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Prowadzone badania

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk
(IKiFP PAN) prowadzi zaawansowane badania interdyscyplinarne w obszarze nauk $cistych i
przyrodniczych, poszerzajac rozumienie otaczajacego nas $wiata oraz tworzac innowacyjne
rozwigzania dla gospodarki i spoteczenstwa. Prace badawcze prowadzone przez naukowcow
zatrudnionych w Instytucie tacza w sobie nowoczesne narzedzia badawcze z zakresu chemii, fizyki,
biotechnologii, technologii chemicznej, inzynierii materiatowej, a takze mikrobiologii i medycyny i
realizowane s3 w sposob zapewniajacy optymalne wykorzystanie infrastruktury oraz surowcow i
zasobodw. W centrum zainteresowan naukowych kadry Instytutu lezy badanie molekularnych podstaw
procesow katalitycznych, a takze zjawisk zachodzacych na granicach fazowych gaz—cialo state, gaz—
ciecz i ciecz—ciato state. W ostatnich latach w Instytucie bardzo intensywnie rozwijana jest rOwniez
tematyka biotechnologiczna, poswigcona polimerom biodegradowalnym, jak réwniez szeroko
rozumiana tematyka nanotechnologiczna ukierunkowana na opracowanie nowych nanomateriatow
do zastosowan diagnostycznych i terapeutycznych. W Instytucie badania podstawowe i stosowane
wspolistnieja i wzajemnie si¢ uzupetniajg. Dzieki wspotpracy z otoczeniem spoteczno-gospodarczym
prowadzone prace badawcze nastawione sa na rozwigzywanie praktycznych, aktualnych i waznych
dla spoleczenstwa problemow.

Kadra Instytutu to 132 pracownikow, w tym okoto 93 jest bezposrednio zaangazowanych
w prowadzenie prac badawczych. Ponadto, w badaniach uczestniczy kilkunastu doktorantow,
ksztatcacych si¢ w Krakowskiej Interdyscyplinarnej Szkole Doktorskiej (KISD). IKiFP PAN,
uhonorowany przez Komisje Europejska nagrodg HR Excellence in Research Award, w uznaniu
cigglego zaangazowania na rzecz wdrazania zasad Europejskiej Karty Naukowca (The European
Charter for Researchers - ECR) oraz Kodeksu Postgpowania przy Rekrutacji Naukowcow (Code of
Conduct for the Recruitment of Researchers - CCER), w pelni wspiera i stosuje polityke otwarte;j,
przejrzystej i merytorycznej rekrutacji (OTM-R). Zgodnie z powyzszym, wszystkie rekrutacje
w Instytucie prowadzone sg za posrednictwem platformy EURAXESS, co powoduje, ze wsrod kadry
naukowej IKiFP PAN systematycznie wzrasta liczba obcokrajowcow.

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 koncentruja si¢ na poszukiwaniu
innowacyjnych rozwigzan metodologicznych i rozwijaniu nowych, ,,inteligentnych” materiatow
0 dobrze zdefiniowanej strukturze, morfologii i sktadzie oraz wiasciwosciach dostosowanych
do konkretnych reakcji katalitycznych w kluczowych dla gospodarki i ochrony srodowiska
naturalnego procesach przemystowych. Badane materialy obejmujg nowe typy struktur tlenkowych,
nanodyspersyjne katalizatory metaliczne oraz nowe mikro- i mezoporowate nicorganiczne ciala state,
glownie na bazie zeolitu. Procesy katalityczne bedace przedmiotem badan, reakcje selektywnego
utleniania weglowodorow, selektywnego uwodornienia surowca bioodpadowego oraz aktywacji
matych czasteczek, wpisujg si¢ w nurt ,,zielonej chemii” 1 s3 optymalizowane pod katem obnizenia
energochtonnosci i eliminacji lub ograniczenia ilosci niepozadanych produktow ubocznych. Bardzo
preznie rozwijajacym si¢ kierunkiem badan sa eksperymentalne i teoretyczne prace dotyczace
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procesow katalitycznego dziatania enzymow 1 ich zastosowania w formie izolowanych biatek badz
mikroorganizmow do produkcji zwigzkow chemicznych o wysokiej wartosci. Synergiczne uzycie
metod teoretycznych i eksperymentalnych pozwala opisa¢ mechanizmy katalitycznego dziatania
badanych uktadow na poziomie molekularnym i opracowywac uzyteczne bio-katalizatory o wysokim
potencjale wdrozeniowym. Przyktadem jednego ze strategicznych projektow realizowanych w
Instytucie jest prototyp biorafinerii. W laboratoriach biorafinerii, z wykorzystaniem procesow
fermentacji przy udziale odpowiednio dobranych mikroorganizmoéow, produkowane sg bioplastiki o
bardzo wysokim potencjale aplikacyjnym. Ponadto biodegradowalne biopolimery badane sg pod
katem ich wykorzystywania jako zrédlo optycznie czystych zwigzkéw chemicznych. W badaniach
teoretycznych, pozwalajacych lepiej zrozumie¢ wyniki eksperymentalne i zaplanowa¢ nowe $ciezki
badawcze, stosuje si¢ potaczenie metod mechaniki i dynamiki molekularnej oraz chemii kwantowej
jako narzedzi okreslania i charakteryzowania czynnikéw strukturalnych i elektronowych majacych
wplyw na ukierunkowanie i selektywno$¢ proceséw chemicznych lezacych u podstaw badanych
procesow katalitycznych. Modelowanie prowadzi si¢ zarowno dla modeli klasterowych katalizatoroéw
heterogenicznych ienzymoéw, jak rowniez dla periodycznych modeli ciata stalego czy
wielkoskalowych modeli biatkowych (techniki QM:MM i QM:MM MD).

Jednym z gtownych celow prac badawczych w zakresie fizykochemii powierzchni uktadéw
zdyspergowanych prowadzonych w Instytucie jest opis zjawiska adsorpcji oraz wyjasnienie
mechanizmu tworzenia i stabilnosci uktadow zdyspergowanych (pian, emulsji, zawiesin), a takze
nanoczastek i czastek koloidalnych, w celu okre$lania mechanizméw ich wzajemnych oddziatywan.
Badania w tej tematyce prowadzone sa z wykorzystaniem zaréwno technik eksperymentalnych
(pomiary kinetyki adsorpcji lub dynamiki przeptywu czastek koloidalnych) jak i teoretycznych
(symulacje procesu adsorpcji, struktury i wlasciwosci warstw adsorpcyjnych, gtownie przy uzyciu
nowoczesnych narzgdzi obliczeniowych angazujacych metody dynamiki molekularnej). Drugi wazny
| preznie rozwijany dziat badan z tego obszaru dotyczy proceséw mikroenkapsulacji i zwigkszania
biokompatybilno$ci materiatow, ktore moga znalez¢ zastosowania w nowoczesnych metodach
diagnostycznych i terapeutycznych, jak rowniez jako glowny sktadnik nowoczesnych powlok
antykorozyjnych. Waznym aspektem jest rOwniez intensywny rozw¢j badan biologicznych
oceniajacych potencjat biobdjczy 1 cytotoksyczny otrzymywanych w Instytucie materiatow, ktére
mogg znalez¢ zastosowania w zwalczaniu mikroorganizmoéow lub komorek rakowych.

Rezultatami prowadzonych badan sa osiggniecia aplikacyjne obejmujace opracowanie
nowych (bio)katalizatorow, rozw6j narzedzi do symulacji molekularnych, wytwarzanie
innowacyjnych materiatow biomedycznych, opracowywanie nowych biotechnologicznych metod
syntezy lekow oraz zabezpieczen antykorozyjnych powierzchni ciat statych. W zakresie badan
podstawowych gldéwnymi osiagnigciami Instytutu wroku 2024 bylo m.in. otrzymanie
zoptymalizowanych uktadow dendrymerowych z unieruchomionymi substancjami leczniczymi oraz
potwierdzenie immobilizacji leku w no$niku za pomoca symulacji metodami dynamiki molekularnej.
Badania biologiczne in vitro wykazaly istotny potencjat terapeutyczny otrzymanych uktadow, w tym
aktywnos¢ przeciwnowotworowg wobec komorek czerniaka ztosliwego, potwierdzajacy mozliwos¢
zastosowania opracowanych kompleksow w terapii onkologicznej. W zakresie badan o charakterze
aplikacyjnym nalezy wymieni¢ dalsze udoskonalenia zintegrowanej platformy dla europejskiej
infrastruktury badawczej w nauce o dziedzictwie kulturowym HERIe, w ktorej zaktualizowano
modut na podstawie opracowanego kompleksowego i efektywnego modelu osiadania czastek pytu na
powierzchniach wewnetrznych w zabytkowych budynkach, biorac pod uwage rdéznorodne
mechanizmy osadzania 1 wilasciwosci powierzchni. Aktualne badania wykazaly, ze istniejace
przekonanie o mozliwo$ci znacznego ograniczenia depozycji czastek pylu poprzez ogrzanie
powierzchni nie jest prawdziwe dla typowych powierzchni architektonicznych. Opracowany model
poglebia wiedzg na temat jednego z kluczowych zagrozen srodowiskowych dla wnetrz zabytkowych
1 cennego wyposazenia wnetrz, dostarczajac istotnych wskazowek dla konserwatoréw 1 zarzadcow



obiektéw zainteresowanych oceng i tagodzeniem zagrozen dla réznych typéw wnetrz zabytkowych,
pozwalajac porownywaé obiekty pod katem korelacji zabrudzen z rodzajem stosowanego
ogrzewania.

Ksztalcenie

W roku 2024 Instytut ksztalcit doktorantow wylacznie w ramach Krakowskiej
Interdyscyplinarnej Szkoty Doktorskiej (KISD) we wspotpracy z Instytutem Fizyki Jadrowej PAN,
Instytutem Farmakologii PAN, Instytutem Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN, Wydzialem
Fizyki i Informatyki Stosowanej oraz Wydzialem Inzynierii Materialowej Akademii Gorniczo-
Hutniczej, Instytutem Mechaniki Gorotworu PAN i Instytutem Gospodarki Surowcami Mineralnymi
i Energia PAN, jak rowniez W ramach Szkoty Doktorskiej Nauk Scistych i Przyrodniczych we
wspotpracy z Uniwersytetem Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, Instytutem Agrofizyki im.
Bohdana Dobrzanskiego PAN, Instytutem Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa - Panstwowym
Instytutem Badawczym i Akademig Gorniczo-Hutniczg im. Stanistawa Staszica w Krakowie.

Instytut uczestniczy w europejskim programie wymiany naukowej studentow i pracownikoéw
naukowych Erasmus plus oraz w programie wpierania krotkookresowej wymiany akademickiej
PROM finansowanym przez Narodowa Agencj¢ Wymiany Akademickiej, ktorego celem jest
zwickszenie stopnia umi¢dzynarodowienia ksztalcenia doktorantow oraz aktywno$ci naukowej
IKiFP PAN. W ramach programu PROM z mozliwosci dofinansowania wyjazdow na staze
I konferencje naukowe skorzysta ok. 16 doktorantow i ok. 13 cztonkéw kadry naukowej IKiFP PAN.
Program sfinansuje rowniez badania naukowe, prowadzone pod kierownictwem pracownikow IKiFP
PAN, okoto 17 doktorantom z zagranicznych jednostek partnerskich.

W 2024 roku pracownicy Instytutu aktywnie opiekowali si¢ i przekazywali swoja wiedzg 45
miodym naukowcom, odbywajacym staze oraz praktyki studenckie w IKiFP PAN. Ponadto
przedstawiciele kadry naukowej IKiFP PAN byli opiekunami realizowanych wspolnie z uczelniami
wyzszymi 9-ciu prac magisterskich i licencjackich. Ponadto, prowadzili wyktady kursowe na
uczelniach wyzszych takich jak Akademia Gorniczo-Hutnicza w Krakowie, Uniwersytet Jagiellonski,
Politechnika Krakowska i Akademia Sztuk Pigknych w Krakowie.

Wspolpraca krajowa i miedzynarodowa

Miara wysokiej migdzynarodowej pozycji Instytutu sa wspdlne publikacje, wystapienia
konferencyjne oraz wymiana naukowa kadry pomigdzy IKiFP PAN a zewngtrznymi naukowymi
instytucjami partnerskimi. Srednio 40% ($rednio 60 sztuk) publikowanych jest we wspotpracy
zZ partnerami zagranicznymi z calego §wiata, w ramach kooperacji wspieranej m.in. ze srodkow na
wspotprace bilateralne, akcje COST, programy ramowe EC, programy operacyjne, ERASMUS+ oraz
NAWA.

Instytut intensyfikuje wykorzystanie swojej infrastruktury badawczej organizujac wspodlne
laboratoria z szeregiem osrodkow badawczych. Przyktadami wspdlnie powotanych laboratoriow sg
m. in.: Centrum Badania Powierzchni i Nanostruktur, Laboratorium Elektrochemii i Fizykochemii
Powierzchni, Interdyscyplinarne Centrum Nauk Fizycznych, Chemicznych, Medycznych
i Biologicznych (ICNFCMB), Narodowe Laboratorium Badania Powierzchni, Krajowe Centrum
Nanostruktur Magnetycznych do Zastosowan w Elektronice Spinowej SPINLAB, Miedzyinstytutowe
Laboratorium Katalizy 1 Biotechnologii Enzymatycznej MLKBE, Narodowe Centrum
Promieniowania Synchrotronowego ,,Solaris”, Wspolne Laboratorium zaawansowanej spektroskopii
elektronowej (z PREVAC).



Instytut prowadzi szeroka wspolprac¢ migdzynarodows. Dziatania te obejmuja liczne
dwustronne programy wspotpracy miedzynarodowej, projekty badawcze kolejnych Programow
Ramowych Komisji Europejskiej, a takze Programow Operacyjnych: Innowacyjna Gospodarka
i Kapitat Ludzki, wspotfinansowanych przez Komisj¢ Europejska. W Instytucie realizowane sa
obecnie cztery projekty fundowane przez Europejska Radg ds. Innowacji: IPERION HS Integrating
Platforms for the European Research Infrastructure on Heritage Science, nanoPalnt: Dynamics of
dense nanosuspensions: a pathway to novel functional materials, NewCat: Teaching Lytic
Polysaccharide Monooxygenases to do Cytochrome P450 Catalysis i GoGreen: Green Strategies to
Conserve the Past and Preserve the Future of Cultural Heritage.

Instytut szczyci si¢ wicloletnig tradycjg w organizowaniu i koordynowaniu badan w zakresie
katalizy i fizykochemii powierzchni w Polsce. Od ponad pigédziesieciu lat organizuje coroczne
Ogolnopolskie Kolokwia Katalityczne, ktore ciesza si¢ wielka popularnoscia w Srodowisku
naukowym. Pracownicy Instytutu aktywnie angazuja si¢ w organizacje i wspotorganizacj¢ krajowych
i miedzynarodowych konferencji oraz spotkan roboczych. W roku 2024 uczestniczyli w organizacji
6" Symposium on Biotransformations for Pharmaceutical and Cosmetic Industry oraz
7" International Symposium on Surface Imaging/Spectroscopy at the Solid/Liquid Interface. Obie
konferencje odbyly sie w Krakowie.

O migdzynarodowe] pozycji Instytutu $wiadcza prestizowe funkcje pelnione przez
pracownikow IKiFP PAN: wiceprezes EFCATS (European Federation of Catalysis Societies);
cztonkostwo w Radzie Dyrektorow ERIC (European Colloid and Interface Society); prezydentura
w ECIS (European Colloid and Interface Society); redakcja “Advance in Colloids and Interface
Science”, “Current Opinion in Colloid and Interface Science”; “Colloids and Surfaces A”,
“Physicochemical Problems of Mineral Processes”; cztonkowstwo w scientific advisory board
“Journal of Colloid Interface Science”, “Catalysis Letters”, “Topics in Catalysis”, ‘Surface
Innovations” oraz “Innovations & Impact”.

Popularyzacja nauki

JesteSmy przekonani, ze upowszechnianie informacji o badaniach naukowych ws$réd
spoteczenstwa ma wielkie znaczenie w budowaniu spotecznej aprobaty dla inwestycji dokonywanych
w sferze nauki.

Kazdego roku Instytut organizuje (z niewielka przerwa zwigzang z pandemig COVID-19
i kompleksowym remontem sali audytoryjnej) Dni Otwarte, podczas ktorych goscie mogg wystuchaé
wyktadow popularnonaukowych, uczestniczy¢ w ciekawych eksperymentach 1 zaznajomié si¢
z profilem badawczym jednostki. Dni Otwarte skierowane sa przede wszystkim do uczniow szkot
podstawowych i ponadpodstawowych. Ostatni Dzien Otwarty odbyt sie 29 wrzesnia 2023 r. Podczas
tego wydarzenia wygloszono 5 wyktadow, zaprezentowano 12 do$wiadczen tematycznych
I zorganizowano wizyty w nowo otwartym Laboratorium Rozwoju Bioprocesow do wytwarzania
zaawansowanych materiatdw kompozytowych. Tego dnia Instytut odwiedzito okoto 550 os6b m.in.
ze 6 szkot podstawowych i 4 liceow. W roku 2024 Instytut nie organizowat Dnia Otwartego, ale jego
przedstawiciele brali czynny udzial w organizacji i demonstracjach ciekawych pokazéw chemicznych
oraz prowadzeniu wyktadow w ramach Festiwalu Nauki w Krakowie (16-18.05.2024).

Pracownicy Instytutu biorag roéwniez regularnie czynny udzial w przedsigwzigciach
organizowanych przez Klaster Life-Science takich jak Life Science Open Space czy Dzien Otwarty
Klastra Life-Science, a w dniach, 9-10 czerwca 2024 r., czynny udzial w Kongresie "Nauka dla
Spoteczenstwa", ktory odbyt sie¢ w Warszawie. W 2024 roku pracownicy IKiFP PAN promowali
prowadzone przez siebie badania naukowe uczestniczac w wielu wydarzeniach branzowych (glownie
konferencje i targi technologiczne). Dzigki tym platformom osiggnig¢ kadry naukowej Instytutu moga



sta¢ si¢ podstawg budowania wspoipracy miedzy sektorem akademickim a przemystowym, a takze
angazowania spoteczenstwa w proces tworzenia wiedzy.

Ponadto od 2015 roku Instytut organizuje coroczny konkurs o Nagrode im Jerzego Habera na
najlepszg prace magisterkg dotyczacg zagadnien katalizy a od roku 2022 konkurs o Nagrode im.
Andrzeja Pomianowskiego za najlepsza prace magisterska dotyczaca zagadnien fizykochemii
powierzchni i zjawisk miedzyfazowych. Konkursy cieszg si¢ niestabngcag popularnos$cig. W 2024
roku odbyta si¢ VIII edycja konkurs o Nagrod¢ im Jerzego Habera i 3 edycja konkursu o Nagrode
im. Andrzeja Pomianowskiego - w obu konkursach przyznano po 3 nagrody. Uroczyste wreczenie
dyplomow miato miejsce podczas grudniowego posiedzenia Rady Naukowej IKiFP PAN.

Instytut od kilku lat aktywnie dziala w mediach spolecznosciowych. Wizerunek Instytutu
kreowany jest w serwisie LinkedIn oraz na Facebooku. Za pomoca mediow spotecznosciowych
Instytut dostarcza najswiezsze informacje 1 aktualno$ci oraz informuje opini¢ publiczng o ofercie
I najnowszych osiagnigciach.
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16. Ilosciowa ocena zagrozenia obiektow zabytkowych przez warunki srodowiska w ich
otoczeniu 39
Grant Rozwojowy 41

1. Enzymatyczna synteza aktywnych biologicznie regioselektywnie odwodornionych
triterpendéw pentacyklicznych 43

2. Hybrydowe kompozyty mineralne otrzymywane metoda heterokoagulacji, jako efektywne
nanomateriaty wychwytywania CO2 44



Projekty badawcze NCN ,,Sonata Bis” 45

1. Synergistyczne efekty mieszanych roztwordéw bio-surfaktantow w stabilno$ci filmow ciektych
w warunkach dynamicznych- badania podstawowe o potencjale aplikacyjnym we flotacyjnym

procesie separacji 47
2. Topologia spotyka magnetyzm: zwigzki na bazie Sn dla sterowanych magnetyzacjg przejs¢
topologicznych (TopoTin) 48
Projekty badawcze NCN ,,Sonata” 49
1. Od pojedynczej czgsteczki do inteligentnego materiatu - zrozumienie tworzenia si¢ 1
wlasciwosci kompleksow polipeptydow 51
2. Udoskonalenie przewodnictwa drukowanych $ciezek poprzez optymalizacje procesu syntezy
oraz wlasciwosci fizykochemicznych nanoczastek metali 52
3. Nanohybrydowe uktady zawierajace tlenek grafenu oraz nanoczastki jako funkcjonalne
komponenty dla nowego typu biosensorow 53
4. Odziatywania liposacharydow bakteryjnych z ,,X” ksztalttnymi oligomerami peptydowymi na
granicy faz: Czynnik-X w strategii przeciwdrobnoustrojowej? 54
Projekty badawcze NCN ,,Opus” 95

1. Nowe biomateriaty zawierajgce polisacharydy jako efektywna platforma do adsorpcji i
uwalniania czynnikow wzrostu fibroblastow: zastosowania w diagnostyce i w leczeniu chordb

cywilizacyjnych 57
2. Nowe kompozyty smektytow z nanoczastkami TiO2 otrzymanymi metoda odwrdconej

mikroemulsji do zastosowan fotokatalitycznych 58
3. Gruboziarniste modelowanie weglowodanow 59

4. Funkcjonalne warstwy i nanostruktury otrzymywane przy pomocy epitaksji z wigzek
molekularnych wspomaganej zewngtrznymi czynnikami 60

5. Teranostyczne nanono$niki nowej generacji dla detekcji, diagnostyki i neuroprotekcyjnego
leczenia niedokrwiennych uszkodzen mézgu 61

6. Opracowanie podstaw szybkiej 1 taniej fizykochemicznej metody detekcji zanieczyszczen
wody, opartej na monitorowaniu dynamicznych wlasciwosci powierzchni migdzyfazowe;j

ciecz/gaz 62
7. Stany wzbudzone pod szklem powickszajagcym -adaptacja metod opartych na analizie

gestosci do badania molekularnych elektronowych stanow wzbudzonych 63
8. Struktura i Funkcja Korony Biatkowej na Powierzchni Nanoczastek 64
9. Nowa generacja surfaktantow wielotadunkowych o dedykowanej funkcjonalnosci 65

10. Mechanizmy cyklizacji zwiazkoéw czynnych biologicznie katalizowane przez enzymy
zalezne od zelaza 66

11. Biodegradowalne, biokompatybilne i interaktywne surfaktanty - jako ekologicznie
bezpieczna alternatywa dla syntetycznych zwigzkéw w procesach wytwarzania pian i emulsji
do zastosowan kosmetycznych, medycznych 1 przemystowych 67

13. Wolframowa Oksydoreduktaza Aldehydow - nowa hydrogenaza. Badania mechanizmu
reakcji i potencjalnych zastosowan biokatalitycznych. 69

14. System biochemiczny mikrosrodowiska trichoméw wydzielniczych, jego wlasciwosci
biokatalityczne i potencjat w biotechnologii 70
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15. Badania nad kooperacja jonow metali w dwuatomowych centrach ztozonych z jonéw metali

przejsciowych 71
16. Strategie prewencji konserwatorskiej dla obiektow z poli(chlorku winylu) 72
Projekty badawcze NCN ,,Sonatina” 73

1. Multifunkcjonalne kompozytowe powloki chitozanowe dla biodegradowalnych stopéw Mg 75

2. Wytwarzanie nowej generacji trojwymiarowych materialow ‘drug-on-chip’ o kontrolowanym

uwalnianiu substancji aktywnych dedykowanych medycynie spersonalizowanej 76
3. Rozszyfrowanie niewiadomej- struktura i funkcja biatka Nif3 77
Projekty badawcze NCN ,,Preludium Bis” 79
1. Wptyw funkcjonalizacji powierzchni nanoczastek metali 1 tlenkéw metali polifenolami
niskoczgsteczkowymi na ich aktywnos$¢ w procesach fibrylizacji biatek 81
2. Precyzyjne dostrajanie wlasciwosci komplekséw polielektrolitow poprzez trdjsktadnikowsa
kompozycje 82
Projekty badawcze NCN ,,Preludium” 83
1. Analiza wptywu wybranych czynnikow na zmiany struktury a-synukleiny 85

2. Opracowanie racjonalnych wytycznych srodowiskowych na potrzeby krotko-trwatych
wydarzen religijnych, kulturalnych i komercyjnych w budynkach zabytkowych 86

3. Synergistyczne uktady spieniajace oparte na modyfikowanych powierzchniowo
nanoczastkach magnetycznych i biodegradowalnych surfaktantach aminokwasowych w

kontrolowanej destabilizacji pian rzeczywistych w polu magnetycznym 87
Projekty badawcze NCN ,,Beethoven Life” 89
1. Struktura i funkcja enzymow glicynowo-rodnikowych katalizujacych addycje do fumaranu:

biochemia, modelowanie i zastosowanie 91
Projekty badawcze NCN ,,Solar-Driven Chemistry” 93
1. SolarMethaChem: Procesy wywotane $wiattem stonecznym dla fotochemicznej konwersji
metanu 95
Projekty badawcze NCN ,,GRIEG” 97
1. Craquelure — Model obrazéw ze spekaniami wspierajacy ustalenie racjonalnych wytycznych
srodowiskowych w muzeach 99
2. Teranostyczne nanonos$niki dla dostarczania lekow w chorobach centralnego uktadu
nerwowego 100
Projekty badawcze NCN ,,Miniatura” 101
1. Termoczute emulsje wodno-wodne do zastosowan biomedycznych stabilizowane
kopolimerami 103

2. Stabilno$¢ 1 wlasnosci fizykochemiczne pian wytwarzanych na bazie mieszanin zwigzkdéw
powierzchniowo czynnych i polielektrolitow 104

3. Wplyw nanokrystalizacji Mg na strukture i odpornos¢ korozyjng fosforanowych warstw
konwersyjnych do zastosowan biomedycznych 105

4. Opracowanie metodologii otrzymywania spienionego materialu hydrozelowego: opis
proceséw formowania i charakterystyka otrzymanych struktur 106
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Projekty badawcze NCN ,,Polonez Bis” 107

1. Proste metody syntezy przyszlych, niekonwencjonalnych materiatéw plazmonicznych
posiadajace centra mono-atomowe i bimetaliczne dla zrownowazonych procesow

wytwarzania Hz i redukcji CO; 109
Projekty NCBR ,,TANGO” 111
1. Opracowanie funkcjonalnej formy aplikacji estrow cukrowych kwasow ttuszczowych na bazie
bakteryjnych polihydroksyalkanianow hamujgcych rozwo6j komorek nowotworowych 113
Projekty Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej 115
1. PROM Migdzynarodowa wymiana stypendialna doktorantow i kadry akademickiej 117
2. Nanonosniki do dostarczania lekow z fotosurfaktantami i polielektrolitami 118
Programy HORYZONT 119
1. IPERION-HS - Zintegrowane platformy dla europejskiej infrastruktury badawczej w nauce o
dziedzictwie 121
2. NanoPalnt - Dynamika gestych nanosuspens;ji: droga do nowych funkcjonalnych materiatow
122
3. NewCat - Monooksygenazy polisacharydow katalizujace reakcje typowe
dla cytochroméw P450 123
4. GoGreen: green strategies to conserve the past and preserve the future of cultural heritage 124
Inne miedzynarodowe projekty badawcze 125
1. Bioplastics upcyclig loop (BioPolyCycle) 127
2. Organosmektyty dotowane kationami nieorganicznymi jako adsorbenty o kontrolowanej
hydrofilowos$ci/hydrofobowosci 128
Projekty programu Erasmus+ 129
PRACE NAUKOWE OGLOSZONE DRUKIEM 135
OCHRONA WEASNOSCI INTELEKTUALNEJ 168
UDZIAL W KONFERENCJACH I ZEBRANIACH NAUKOWYCH 169
WYKLADY W INSTYTUCJACH I TOWARZYSTWACH NAUKOWYCH 188
SEMINARIA NAUKOWE INSTYTUTU 189
UZYSKANE TYTULY I STOPNIE NAUKOWE 191
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SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU 2024:

realizowano:

opublikowano:

wydano naktadem Instytutu:

wygloszono i zaprezentowano:

otrzymano:

we wspoOlpracy z zagranica:

(wspot)zorganizowano:

uzyskano:

16 statutowych zadan badawczych

2 granty rozwojowe IKiFP PAN

40 projektow badawczych (grantow) NCBR, NCN
2 projekty NAWA

4 projekty UE Horyzont

3 inne projekty mi¢dzynarodowe

146 publikacji w czasopismach recenzowanych z listy JCR
1 publikacji w innych czasopismach,

158 streszczen referatéw i komunikatéw w materiatach
konferencyjnych

3 ksigzkowe materialy konferencyjne z nr ISBN

115 referatow (w tym 15 referatow plenarnych i na
zaproszenie) oraz zaprezentowano 95 posterow

2 patenty (3 zgloszen patentowych)

opublikowano 57 wspolnych prac w czasopismach
naukowych

ogtoszono 47 komunikatéw w materiatach konferencyjnych

zrealizowano 10 wyjazdow pracownikow i doktorantow
Instytutu za granice (Erasmus+)

1 konferencje krajowa
4 konferencje migdzynarodowe

Tytut profesora — 1 osoba
Stopien doktora habilitowanego — 5 0s6b
Stopien doktora - 5 0séb
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WAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE W ROKU 2024

— wyniki uzyskane w ramach projektow/ zadan badawczych

Opracowanie podstaw fizykochemicznej metody do oceny jakosci wody, "OPUS" NCN
2021/43/B/ST8/00053, prof. dr hab. Jan Zawala

Opracowano prototyp urzadzenia, pozwalajgcego na detekcj¢ zanieczyszczen powierzchniowo-
aktywnych w wodach powierzchniowych i przemystowych, ktérego zasada dzialania opiera si¢ na
monitorowaniu zmian wiasciwo$ci powierzchni miedzyfazowej ciecz/gaz w warunkach
dynamicznych. Powstaly prototyp pozwala na prowadzenie przesiewowej oceny jakosci wody
W sposob automatyczny, szybki i tani, bez konieczno$ci przeprowadzania bardziej ztozonych
I angazujacych dodatkowe odczynniki chemiczne procedur.

Struktura i funkcja korony bialkowej na powierzchni nanoczastek, "OPUS" NCN
2021/41/B/ST5/02233, prof. dr hab. Barbara Jachimska

Zoptymalizowano uktady dendrymerowe z unieruchomionymi substancjami leczniczymi.
Symulacje dynamiki molekularnej potwierdzity mechanizm immobilizacji leku w no$niku. Badania
biologiczne in vitro wykazaly ich istotny potencjat terapeutyczny, w tym aktywno$¢
przeciwnowotworowa wobec komodrek czerniaka ztosliwego. Wyniki te potwierdzaja mozliwos¢
zastosowania opracowanych komplekséw w terapii onkologiczne;.

— najwazniejsze w roku sprawozdawczym osiggnigcie dziatalnos$ci naukowej jednostki
o0 znaczeniu ogolnospotecznym lub gospodarczym

IloSciowa ocena zagrozenia obiektow zabytkowych przez warunki Srodowiska w ich otoczeniu,
prof- Lukasz Bratasz

Opracowano metodyke oceny wptywu warunkow srodowiskowych na szybko$¢ brudzenia
zabytkowych powierzchni w budynkach sakralnych. Okreslono kluczowe parametry narastania
zabrudzen oraz oszacowano udziat wewnetrznych i1 zewnetrznych zrddet pytu osiadajacego rocznie.
Metodyka pozwala porownywac obiekty pod katem korelacji zabrudzen z rodzajem stosowanego
ogrzewania.

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

Opracowanie naturalnych rozpuszczalnikow gleboko eutektycznych jako ekologicznych
alternatyw dla toksycznych rozpuszczalnikéw stosowanych w przemysle, dr hab. Maciej Guzik

Opracowano protokoty syntezy, charakterystyki 1 optymalizacji naturalnych rozpuszczalnikow
gleboko eutektycznych (NADES) do ekstrakcji. Skupiono si¢ na stabilno$ci termicznej, niskiej
lepkosci 1 kontroli hydrofobowosci. Wykazano ich potencjal jako zielonych, biodegradowalnych 1
nietoksycznych rozpuszczalnikow przemystowych. Udowodniono, Zze opracowane NADES, dzigki
mozliwosci  dostosowania wlasciwosci, mogg stanowi¢ alternatywe dla tradycyjnych
rozpuszczalnikow.

Opracowanie nanono$nikow substancji przeciwnowotworowych, dr hab. Krzysztof Szczepanowicz

Nanonos$niki  zwigzkéw przeciwnowotworowych formowano metoda emulsyfikacji
Z odparowaniem rozpuszczalnika, a ich powierzchni¢ funkcjonalizowano technikg warstwa po
warstwie. Mialy one strukture core@shell i1 rozmiar 100-200 nm. Metodologia umozliwita
enkapsulacje lekow przy uzyciu biokompatybilnych sktadnikow. Opracowane nanono$niki
zoptymalizowano pod pasywne dostarczanie lekow do niszy nowotworowej, wykorzystujac efekt
EPR.
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Materialy i procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju
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1. Badania doswiadczalne i obliczeniowe nad wybranymi enzymami
0 potencjale aplikacyjnym

(prof. dr hab. Tomasz Borowski, prof. dr hab. Maciej Szaleniec, dr Anna Kluza, dr Anna
Mitaczewska-Kregiel, dr inz. Mateusz Tataruch, dr Agnieszka Wojtkiewicz, mgr Justyna Andrys, mgr
Maciej Hapke)

Dla enzymu tH6H przeprowadzono badania szybkiej kinetyki metodg rapid freeze quench dla
kompleksu tH6H-Fe(Il)-aKG-60H-HYO otrzymanego w warunkach beztlenowych. Probki
zamrozone w okreslonych punktach czasowych zostaly przeanalizowane metoda spektroskopii
Mossbauera celem analizy przebiegu reakcji. Badania stopped-flow oraz rapid freeze quench
wykonano dzigki wspotpracy z grupa prof. A. Osyczki (WBBiB UJ), natomiast pomiary
spektroskopii Mossbauera wykonat prof. J. Korecki. Roéwnolegle prowadzano badania
krystalograficzne nad kompleksem tH6H-Ga(l11)-SIN-60H-HYO be¢dacym analogiem produktu
przejsciowego reakcji. Otrzymano strukture krystaliczng umozliwiajaca analiz¢ utozenia substratu
wzgledem metalu w centrum aktywnym w mimikrze produktu przej$ciowego.

We wspolpracy ze Stowackim Uniwersytetem Technicznym w Bratystawie scharakteryzowano
stabilno$¢ dehydrogenazy S-hydroksyfenyletanolowej z A. aromaticum (S-HPED) w funkcji pH
| temperatury oraz wyznaczono profil stabilno$ci termicznej dehydrogenazy ketosteroidowe;j
(KSTD1) z R. erythropolis. Dla S-HPED na podstawie danych inaktywacyjnych z przedziatu 25 - 60
°C zidentyfikowano w pH 9.0 jednoetapowy mechanizm inaktywacji termicznej (,,one step-two
states”) oraz wyznaczono stale szybkos$ci inaktywacji w warunkach: i) z dodatkiem glukozy jako
stabilizatora, ii) bez stabilizatoréw. Wykonano testy aktywnosci S-HPED w reakcjach z 15
substratami. Dla 10 analizowanych zwigzkoéw potwierdzono aktywno$¢ enzymu i jego wysoka
stereoselektywnosé.

Ponadto przeprowadzono w dziewigciu wariantach immobilizacje dioksygenazy ekstradiolowej
L-DOPY z Beta vulgaris; na nosnikach krzemionkowych 1 celulozowych funkcjonalizowanych
grupami aminowymi, glicydylowymi i epoksydowymi oraz bez funkcjonalizacji. Do immobilizacji
jako linkery zastosowano kwas askorbinowy, aldehyd glutarowy i diwinosulfon oraz zr6znicowane
pH aktywacji grup funkcyjnych (6-11). Mimo osiagajacego 100% stopnia zwigzania bialka,
4-godzinne test aktywno$ci immobilizatow dla kazdego wariantu immobilizacji nie wykazaty
obecnosci produktu.

Przeprowadzono modelowanie struktur kompleksow enzym-substrat wybranych dehydrogenaz
3-ketosteroidowych (KstD) dla substratow i inhibitorow reakcji okreslajac otoczenie aminokwasowe
oraz wyznaczajac energi¢ interakcji enzym : substrat. Wyznaczono rdéznice strukturalne mogace
odpowiadac za specyficznos¢ substratowg badanych KstD.

Dla modeli AlphaFold2 dwoch ludzkich biatek z rodziny LY6 przeprowadzono
wysokoprzepustowe dokowanie molekularne podzbioru okoto 5 miliondw zwigzkéw z bazy ZINC20.
Wyniki dokowania pozwolity na wybranie grupy kilkudziesigciu obiecujacych zwiazkow, ktore
zostang przetestowane przez wspotpracownikéw z Uniformed Services University of the Health
Sciences, Bethesda, MD, USA.
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2. Biopolimery bakteryjne jako zZrédlo hydroksykwasow do zastosowania jako
komponenty typu HBD do wytwarzania cieczy gleboko eutektycznych (DES).

(dr hab. Maciej Guzik, prof. IKiFP PAN, dr inz. Ewelina Cichon, mgr Anna Faruga, dr inz. Robert
Karcz, dr Joanna Krysciak-Czerwenka, dr inz. Justyna Prajsnar, mgr. Katarzyna Zimowska,
dr Wojciech Snoch)

Projekt miat na celu opracowanie i charakterystyke naturalnych rozpuszczalnikow glgboko
eutektycznych (NADES) jako ekologicznych alternatyw dla konwencjonalnych, toksycznych
rozpuszczalnikow stosowanych w przemysle. W ramach projektu przeprowadzono wieloetapowe
badania obejmujace synteze, charakterystyke oraz optymalizacic NADES do zastosowan
w procesach ekstrakcji biomasy zawierajacej polihydroksyalkaniany (PHA).

W ramach badan zsyntetyzowano szereg NADES z r6znymi sktadnikami, wykorzystujac
chlorek choliny i mentol jako akceptory wigzan wodorowych (HBA) oraz donory, takie jak
1,2-propanodiol, mocznik, cukry i kwasy tluszczowe, w tym te pochodzace polimeréw PHA.
Szczegolng uwage poswigcono ukladom mentol-kwasy ttuszczowe, ktore charakteryzowaly sie
stabilno$cig termiczng, niska lepkosciag oraz hydrofobowym charakterem. Analiza FTIR potwierdzita
tworzenie wigzan wodorowych migedzy sktadnikami, a badania DSC/TGA wykazaty, ze optymalne
temperatury pracy wynosza od 100 do 150°C dla wigkszosci NADES, co umozliwia ich zastosowanie
w procesach ekstrakcji wymagajacych stabilnosci termiczne;.

Przeprowadzone testy mieszalnosci wykazaly, ze NADES oparte na chlorku choliny byty
mieszalne z woda 1 metanolem, co klasyfikuje je jako rozpuszczalniki hydrofilowe. Natomiast
systemy na bazie mentolu wykazaly mieszalnos¢ z heksanem i chloroformem, co czyni je
obiecujacymi rozpuszczalnikami hydrofobowymi. Testy polarno$ci oraz analiza z zastosowaniem
czerwieni nilowej potwierdzily, ze mentolowe NADES sg odpowiednie do ekstrakcji hydrofobowych
biopolimeréw PHA. Wybrane NADES wykorzystano w procesach ekstrakcji biomasy bogatej w PHB
I mcl-PHA, uzyskujac wysoka wydajnos¢ i czystos¢ polimeréw, przy jednoczesnym ograniczeniu
toksycznos$ci procesu.

Najbardziej obiecujace wyniki uzyskano dla systemow NADES mentol-kwasy tluszczowe,
ktore pozwolily na skuteczng izolacj¢ PHA z biomasy w warunkach tagodnych temperaturowo.
Wybrane uktady NADES charakteryzowaty si¢ nizsza lepkoscia, co poprawiato przenoszenie masy
I wydajnosc¢ ekstrakcji. Badania potwierdzily, ze zastosowanie NADES eliminuje konieczno$¢ uzycia
toksycznych rozpuszczalnikdw, takich jak chloroform, jednoczes$nie pozwalajac na tatwa regeneracje
rozpuszczalnika po procesie.

Wyniki badan wskazuja na duzy potencjat NADES jako zielonych, zréwnowazonych
rozpuszczalnikow do zastosowan przemystowych. Ich biodegradowalnos$¢, nietoksyczno$¢ oraz
mozliwo$¢ dostosowania wlasciwosci do specyficznych wymagan aplikacyjnych sprawiaja, ze
stanowig one obiecujacg alternatywe dla tradycyjnych rozpuszczalnikow. Systemy mentolowe, dzieki
stabilno$ci termicznej i hydrofobowemu charakterowi, otwieraja nowe mozliwosci w przemysle
chemicznym 1 biotechnologicznym, szczegdlnie w obszarze ekstrakcji biomasy 1 produkcji
biopolimerow.
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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 hab. Katarzyna Pamin, mgr Daria Napruszewska)

Celem badan byla synteza nowych zwigzkow z grupy polioksometalanéw, badanie ich
wlasnosci fizykochemicznych, glownie struktur krystalicznych, trwalo$ci termicznej badanej
metodami xrpd vs.T (dyfraktometria proszkowa w funkcji temperatury), oraz badania katalityczne.
Testowane reakcje katalityczne to reakcja utlenienia cyklooktanu oraz reakcja Baeyera-Villigera czyli
utlenienia cykloheksanonu tlenem z powietrza w obecno$ci aromatycznego aldehydu. Badania
katalityczne uzupetniano badaniami powierzchni wilasciwe] oraz stabilnosci cieplnej metodami
DSC/TG.

Duzo uwagi poswiecono badaniom formowania wstepnego materiatéw odnawialnych, w tym
roku byly to ligniny oraz ‘surowy’ materiat odnawialny, jakim sa pestki winogron. ‘Surowy’ materiat
poddawano procesowi suszenia, usuwania frakcji oleistych przy uzyciu aparatu Soxhlet’a, kagpielom
alkalicznym 1 finalnemu wyprazaniu w atmosferze azotu. Badano mozliwo$¢ nasycania wnetrza
prekursora weglowego materiatem typu POM’s. W tym roku byl to trimolibdenian
3,5-dimetyloaniliny, wybrany z uwagi na tatwos¢ i niezawodnos$¢ syntezy w szerokim zakresie
warunkow (stezen, czasu reakcji, pH roztworu). Testy powierzchni, badania mikroskopowe, analizy
elementarne oraz proby detekcji frakcji POM’s w uzyskanych materiatach przebiegaja pomyslinie,
beda optymalizowane 1 kontynuowane.

Wiele badan  preparatywnych  przeprowadzano celem  odtworzenia  syntezy
y-oktamolibdenianu o-phenylenodiaminy, jednowodnego trimolibdenianu miedzi, oraz
optymalizujagc metody syntez trimolibdenianéw aniliny. Na uwage zastuguje uzyskanie nowego
trimolibdenianu anilinowo amonowego. Ponizszy rysunek przedstawia rzuty struktury uzyskanej
metodami xrpd, nie poddanej jeszcze procesowi udoktadniania.
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4. Azotek boru jako katalizator i nosnik fazy aktywnej

(dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik, prof. IKiFP PAN, prof. dr hab. Malgorzata Witko, dr hab. Renata
Tokarz-Sobieraj, prof. IKiFP PAN, dr Erwin Lalik, mgr Jerzy Podobinski, dr hab. Anna Micek-
lInicka, dr hab. Malgorzata Zimowska, dr tukasz Kuterasinski, dr Mariusz Gackowski, dr inz.
Katarzyna Samson, dr Malgorzata Ruggiero-Mikotajczyk, dr Agnieszka Drzewiecka, dr Robert
Kosydar)

W roku 2024 podjeto nowy temat badawczy, ktorego celem jest rozpoznanie reaktywnosci
azotku boru (BN) jako katalizatora oraz no$nika fazy aktywnej w reakcjach selektywnego utleniania.
Nasze zainteresowania podyktowane byly wzrostem zainteresowania BN w katalizie, jaki obserwuje
si¢ w ostatnich latach.

Do badan wybrano preparat azotku boru produkecji Acros Organics. Nastepnie wyjsciowy
preparat aktywowano w plazmie, aby zmodyfikowac jego wtasciwosci powierzchniowe (BNpiasma).
Podstawowymi technikami fizykochemicznymi scharakteryzowano oba preparaty (XRD, SEM,
niskotemperaturowa sorpcja azotu, !B i *H MAS NMR).

Stwierdzono, ze na skutek aktywacji plazmg zmniejsza si¢ powierzchnia wiasciwa
wyjéciowego BN (z 42 m?/g do 36 m?/g). Zmianie ulega rowniez dystrybucja poréw okreslona przy
uzyciu metody NL-DFT: o ile w BN dominujace sa pory o $rednicy 284 A (pozostale to 179 A i 199
A), o tyle po modyfikacji w plazmie dominujg te o $rednicy 199 A.

Tak przygotowane preparaty wykorzystano jako katalizatory w reakcji utleniajagcego odwodornienia
propanu (ODP) oraz no$niki fazy aktywnej tu: heteropolikwaséw (HPA).

Testy ODP wykonywano w gazowym reaktorze przeplywowym ze stalym zlozem potaczonym
Z chromatografem gazowym w celu detekcji substratow oraz produktow, wykorzystujac 0.5mL
katalizatora zmieszanego z kwarcem w stosunku 1:1, w przeptywie mieszaniny reakcyjnej 60mL/min.
W zakresie temperatur 100-350 °C nie obserwowano zachodzenia reakcji, dlatego zdecydowano si¢
zawezi¢ badanie reakcji do zakresu temperatur od 400 °C do 500 °C. Badane preparaty wykazuja
bardzo niskie konwersje propanu, preparat niemodyfikowany jest bardziej aktywny (w 500 °C Cgn =
2.8 % > Cgnplasma = 1.4 %). Wyjasnieniem obserwacji moze by¢ zmniejszona powierzchnia wlasciwa
BNplasma w poréwnaniu do BN. Preparat BNpasma wykazuje jednak zdecydowanie wyzsza
selektywno$¢ do propenu (S = 57%) niz niemodyfikowany BN (S = 39%).

BN i BNpiasma uzyto réwniez jako nosnik heteropolikwaséw (HPA: H3PW12040x28H20
(HPW) i H3PMo012040x36H20 (HPMo)). Synteze¢ katalizatorow HPA-BN o zawartosci HPA
wynoszacej 10% masowych prowadzono metoda impregnacji mokrej. HPA nanoszono na BN
z roztworu etanolu w temperaturze pokojowej mieszajac uzyskang suspensje przez 2 h, a nastgpnie
probki suszono w temperaturze 50 °C przez 24 h. Otrzymane preparaty poddano testom katalitycznym
w reakcji odwodnienia n-butanolu (BuOH) w gazowym reaktorze przeplywowym ze statym ztozem.
Przed rozpoczeciem pomiarow katalizatory byt aktywowane w temperaturze 90 °C przez 30 min.
w przeptywie He. Pomiary prowadzono w zakresie temperatur 90-230 °C, z detekcja reagentow
on-line przy uzyciu spektrometru gazowego z detektorem TCD.

Badane uktady byty aktywne w reakcji dehydratacji n-butanolu. Uktady zawierajace HPW
wykazywaty wyzsze konwersje BuOH niz zawierajace HPMo. Glownym produktem reakcji jest cis-
2-buten, w ktérego tworzeniu chetniej biorg udziat katalizatory zawierajagce HPW (Ymax = 75 %) niz
HPMo
(Ymax = 23 %). Katalizatory HPW-BN w zakresie temperatur 90-230 °C byty bardziej aktywne niz
HPW-BNpiasma (Wykazywaty wyzsza konwersje BuOH), natomiast preparaty HPMo-BN i HPMo-
BNplasma wykazywaly zblizong aktywnos¢ w catym zakresie badanych temperatur.
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5. Fluorescencyjne monowarstwy nanoklastrow metali o kontrolowanej
strukturze oraz wlasciwosciach elektrokinetycznych otrzymywane na
powierzchniach nosnikow koloidalnych

(dr hab. Magdalena O¢wieja, prof. IKiFP PAN, dr Marta Sadowska, dr hab. Malgorzata Nattich-
Rak, mgr Katarzyna Kusak, dr Monika Wasilewska, dr Paulina Zeliszewska, dr Julia Maciejewska-
Pronczuk, dr Dorota Duraczynska, dr hab. Aleksandra Pacuta, dr Alicja Michalik, mgr Piotr Smolen,
mgr Oliwia Kowalska)

Fluorescencyjne nanoklastry metali (Me NCs), sktadajace si¢ z kilku do kilkudziesigciu atomow
metalu i syntezowane na matrycy biatek, wykazuja wilasciwosci molekularne dyskretnych stanow
elektronowych, doskonalg fotostabilno§¢, wysokie wskazniki emisji oraz niska toksyczno$¢
W porownaniu do odpowiednikdbw w postaci nanoczastek. Mimo szeroko rozwini¢tych badan nad
zastosowaniem nanoklastrow jako sond fluorescencyjnych, w literaturze brakuje danych dotyczacych
mechanizmoéw ich immobilizacji na powierzchniach miedzyfazowych. Zaktada si¢, ze wytwarzanie
fluorescencyjnych warstw nanoklastrow na powierzchniach no$nikéw koloidalnych moze znaczaco
poszerzy¢ ich spektrum aplikacyjne. Celem badan byto wiec okreslenie i opisanie proceséw osadzania
fluorescencyjnych nanoklastrow metali na powierzchniach nosnikéw koloidalnych, takich jak czgstki
krzemionki i polistyrenu.

W sprawozdawanym okresie, badania zostaly ukierunkowane m.in. na optymalizacj¢ metod
otrzymywania stabilnych hydrozoli nanoklastrow srebra i miedzi na matrycach lizozymu (LIZ) oraz
albuminy ludzkiej (HSA) i wotowej (BSA). Ponadto, uwage skupiono na wyznaczeniu wiasciwosci
luminescencyjnych nanoklastréw zlota otrzymywanych na matrycach ww. biatek oraz kontynuowano
prace w zakresie badania mechanizméw osadzania nanoklastréw zlota na powierzchniach no$nikow
koloidalnych.

W toku przeprowadzonych badan udato si¢ otrzymaé stabilne hydrozole nastepujacych
nanoklastrow HSA-Ag NCs, HSA-Cu NCs, BSA-Ag NCs, BSA-Cu NCs, L1Z-Ag NCs, LIZ- Cu NCs.
Charakterystyka fizykochemiczna HSA-Ag NCs oraz HSA-Cu NCs przeprowadzona z uzyciem techniki
dynamicznego oraz elektroforetycznego rozpraszania $wiatta w kontrolowanych warunkach pH, sity
jonowej oraz temperatury wykazata, ze oba typy nanoklastroéw posiadajg zblizony zakres stabilnosci oraz
poréwnywalne  wlasciwosci  elektrokinetyczne, ktoére bardzo dobrze korelowalty rowniez
z wlasciwosciami HSA-Au NCs. Wszystkie typy nanoklastow byly stabilne w zakresie 4.0 > pH > 5.8
(dla sity jonowej nie wyzszej od 0.15 M) oraz posiadaty punkt izoelektryczny w pH 4.5.

Wiyniki badan spektroskopowych przeprowadzone dla nanoklastroéw ztota na matrycach HSA, BSA
oraz L1Z wykazaly, ze §rednie czasy zycia fluorescencji oraz wydajno$¢ kwantowa ich fluorescencji silnie
zaleza od pH, sity jonowej i1 typu biatka. Dla przyktadu, dla sity jonowej 0.001 M, BSA-Au NCs
wykazywaty $redni czas zycia fluorescencji 200 ns oraz 90 ns dla pH 3.5 oraz 9.0 podczas gdy dla LIZ-
Au NCs wyznaczono 120 ns oraz 50 ns dla pH 3.5 oraz 9.0. Wydajno$¢ kwantowa fluorescencji wahata
si¢ w zakresie 5-9%. Najwyzsza warto§¢ wykazywaty klastry LIZ-Au NCs w punkcie izoelektrycznym.
Przeprowadzono réwniez badania z uzyciem spektroskopii dichroizmu kotowego (CD), ktore pozwolity
zidentyfikowac¢ udziat poszczegdlnych struktur bialek w otrzymanych nanoklastrach ztota.

W ramach dalszych badan przystgpiono do opracowania metody preparatyki warstw LYZ-Au NCs
na powierzchni koloidalnej krzemionki o $redniej wielkosci 800+12 nm. W tym celu przeprowadzono
charakterystyke fizykochemiczng krzemionki zdyspergowanej w roztworach elektrolitow. Wyznaczono
zalezno$ci ruchliwosci elektroforetycznej oraz promienia hydrodynamicznego w funkcji pH 1 sily
jonowej. Wykonano réwniez obrazowanie SEM. Na tak scharakteryzowanej krzemionce wytwarzano
warstewki LIZ-Au NCs okreslajac zaleznos¢ potencjatu zeta krzemionki w funkcji stgzenia nanoklastrow
(1-5 mgL™). Pomiary przeprowadzono dla trzech wartosci sity jonowej (0.001, 0.01, 0.15 M NaCl). Za
pomoca obrazowania z uzyciem mikroskopii konfokalnej oraz pomiaréw spektrofluorymetrycznych
wykazano, ze osadzone monowarstwy nanoklastrow zachowaly wilasciwosci fluorescencyjne. W ten
sposob potwierdzono otrzymanie fluorescencyjnych czastek koloidalnych o rozmiarach znacznie
wigkszych niz rozmiary niezwigzanych LIZ-Au NCs.
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6. Wiasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne ukladoéw ,,bio”

(dr inz Maria Morga, dr hab. inz. Jakub Barbasz, prof. IKiFP PAN, dr hab. Piotr Batys, dr Leszek
Krzemien, dr hab. Aneta Michna, dr Agata Pomorska)

Przeprowadzono szczegdétowe modelowanie stanow posrednich w procesie agregacji biatka
lizozymu pod wplywem czynnika indukujacego agregacje, jakim jest heparyna, w warunkach
odpowiadajacych srodowisku natywnemu. Analiza obejmowata identyfikacje kluczowych etapow
procesu agregacji, w tym inicjacj¢, formowanie jader agregacyjnych oraz przygotowano metodologie
badania wzrostu wigkszych struktur biatlkowych. W ramach badan opracowano kompleksowg
metodologi¢ umozliwiajaca precyzyjne okreslanie parametrow procesowych, takich jak energia
oddziatywan miedzyczasteczkowych, dynamika tworzenia wigzan oraz zmiany konformacyjne
bialek, na podstawie wynikow uzyskanych z symulacji dynamiki molekularnej. Modelowanie
umozliwito rowniez identyfikacje kluczowych reszt aminokwasowych biorgcych udziat w procesie
agregacji oraz ocen¢ wptywu heparyny na stabilizacj¢ stanéw posrednich. Wyniki te moga stanowic¢
podstawe do dalszych badan nad mechanizmami molekularnymi agregacji bialek oraz
projektowaniem strategii zapobiegania procesom patologicznej agregacji.
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7. Wilasciwosci strukturalne, elektronowe i magnetyczne nanostruktur badane
technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi w warunkach ultra
wysokiej prozni

(prof. dr hab. Nika Spiridis, prof. dr hab. Jozef Korecki, dr hab. Jacek Gurgul, dr inz. Kinga Freindl,

dr inz. Ewa Madej, dr hab. inz. Ewa Mlynczak, dr Robert Socha, dr inz. Dorota Wilgocka-Slezak, mgr
Bohdana Blyzniuk, mgr Natalia Kwiatek)

Badania adsorpcji i morfologii powierzchni cienkich warstw organicznych osadzanych na
Ag(100) przeprowadzono we wspotpracy z Uniwersytetem Wroctawskim oraz Instytutem FizyKi
Dos$wiadczalnej Uniwersytetu Johannesa Keplera w Linzu. Zbadano wilasciwosci strukturalne warstw
ftalocyjaniny kobaltu (CoPc), fluorowanej ftalocyjaniny miedzi (F16CuPc) oraz warstw bimolekularnych
(ztozonych z CoPc i F16CuPc) adsorbowanych na powierzchni Ag(100) w temperaturze pokojowej,
a nastepnie wygrzewanych w 470 K. Pokrycie CoPc do poziomu monowarstwy (ML) zmniejsza prace
wyjs$cia powierzchni srebra, podczas gdy F16CuPc ja zwigksza. Ze wzgledu na elektrostatyczne
oddziatywanie pomigdzy ujemnie natadowanym fluorem w F16CuPc 1 dodatnio natadowanym wodorem
w CoPc, pierwsza monowarstwa fazy mieszanej w stosunku 1:1 porzadkuje si¢ w nadstrukture
przypominajaca szachownicg. Zaobserwowano powstawanie domen o przeciwnej chiralnosci, co jest
zwigzane ze specyficzng adsorpcja molekut na powierzchni Ag(100). Pokazano, ze zastosowanie trybu
LLEED mikroskopu LEEM do rozcienczonego 2D gazu molekularnego utworzonego przez okoto 0,5
ML F16CuPc na powierzchni Ag(100) umozliwia bezposrednie obrazowanie czynnika struktury
molekularnej, a tym samym identyfikacje geometrii adsorpcji czasteczki.

Kontynuowano badania ultra cienkich warstw Sn na podtozu Pt(111). Uklad ten jest interesujacy
m.in. ze wzgledu na poprawg wilasciwosci katalitycznych wzgledem czystej platyny, np. dla reakcji
utleniania CO oraz reakcji redukcji tlenu. Badano poczatkowe fazy wzrostu Sn na Pt(111) za pomoca
skaningowego mikroskopu tunelowego (STM). Sn nanoszono na Pt(111) w temperaturze 27°C.
Analizowano morfologie 1 uporzadkowanie warstw dla  nadstruktur (V3xV3)R30° i c(4x2),
odpowiadajacych pokryciu 0,33 ML 1 0,5 ML, ktére zidentyfikowano we wczesniej przeprowadzonych
badaniach za pomoca mikroskopii na niskoenergetycznych elektronach (LEEM). Badania wykonano
rowniez dla pokry¢ posrednich, dla ktorych nadstruktury nie sa w pelni wyksztatlcone lub stanowig
mieszaning nadstruktur. Stwierdzono niestabilno$¢ czasowa warstw Sn zalezna od pokrycia, ktora
najbardziej widoczna byta dla porycia okoto 0.5 ML, dla ktérego zaobserwowano tworzenie si¢ z czasem
obszarow z rekonstrukcja (V7xV7)R19.1°.

Kontynuowano badania uktadow spintronicznych opartych na tlenkach metali 3d. Dla uktadow
epitaksjalnych  Co/magnetyt/Pt/MgO(111) oraz Co/hematyt/Pt/MgO(111) analizowano pomiary
zrealizowane w roku wezesniejszym przy wykorzystaniu mikroskopu PEEM na linit DEMETER oraz na
stacji XAS na linii PIRX w Narodowym Centrum Promieniowania Synchrotronowego Solaris.
Przeprowadzono analiz¢ stanu chemicznego w obszarze kontaktu warstwy Co z warstwami tlenkow
zelaza oraz korelacji pomigdzy strukturami magnetycznymi podwarstw.
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8. Modelowanie komputerowe wytwarzania zdegradowanych powierzchni
plastikow przy uzyciu reaktywnej dynamiki molekularnej

(prof. dr hab. Tomasz Panczyk, dr Pawet Wolski)

Odpady plastikowe stwarzaja coraz powazniejsze zagrozenie dla srodowiska, zwlaszcza dla
organizméw morskich. W wyniku oddzialywania promieniowania ultrafioletowego 1 sit
mechanicznych odpady plastikowe ulegaja znacznym przemianom chemicznym oraz fragmentacji,
co prowadzi do powstawania mikro 1 nanoczastek, okreslanych jako mikro i nanoplastik.
Powierzchnie tych czastek r6znig si¢ znacznie pod wzgledem sktadu chemicznego od powierzchni
materiatlow wyjsciowych, co stanowi zagrozenie dla organizmow zywych, w tym ludzi. Dlatego
celem przeprowadzanych badan bylo teoretyczne przewidywanie chemii powierzchni nanoczgstek
uzyskanych z materiatow plastikowych, gldwnie polietylenu, politereftalanu etylu, polistyrenu
I polipropylenu. Ze wzgledu na konieczno$¢ analizy reakcji chemicznych oraz ich produktow
konieczne bylo zastosowanie reaktywnych pol sitowych oraz technik umozliwiajacych aktywacje
reakcji chemicznych. Zastosowano w tym celu pole sitowe ReaxFF oraz mechaniczne przecinanie
materialu 1 jego kompresj¢ szokowa.

Uzyskane wyniki umozliwity opracowanie nowatorskiej metodyki wytwarzania modeli
zdegradowanych powierzchni materialow plastikowych bedacych wynikiem oddzialywania sit
mechanicznych oraz aktywacji reakcji w materiale na skutek promieniowania UV.

Przy uzyciu opracowanej metodyki badaniom poddano procesy degradacji politereftalanu
etylenu (PET). W symulacjach wykorzystano reaktywne pole sitowe ReaxFF zaprojektowane dla
uktadow CHO (wegiel-wodor-tlen) w galezi "combustion". Probki PET zostaly poddane
mechanicznemu rozcinaniu w celu wytworzenia powierzchni PET. Te powierzchnie zostaty dalej
zbadane w celu oceny ich sktadu chemicznego oraz ilo$ci i typoéw grup funkcyjnych na nich
utworzonych. Na tych powierzchniach zidentyfikowano najwigcej wolnych rodnikoéw benzenowych
1 residuéw dioxolanu. Ponadto probki zostaly poddane kompresji szokowej w celu wywotania
bardziej rozleglych przemian chemicznych, przypominajacych naturalnie degradowane nanoplastiki.
Doprowadzito to do odkrycia réznych pofaczen wewnatrz objetosci materiatu, z ktorych wiele
pojawito si¢ jako nowe polaczenia chemiczne lub wolne rodniki na powierzchniach. Istotnym
wnioskiem jest obserwacja znacznego wydzielania dwutlenku wegla zarowno podczas mechanicznej
fragmentacji, jak i kompresji szokowej probek PET. Waznym wnioskiem jest rowniez to, ze
chemicznie zdegradowane powierzchnie PET znaczaco rdznig si¢ od oryginalnego materiatu.

Analogiczne badania polipropylenu (PP) oraz polistyrenu (PS) doprowadzity do wniosku, ze
mechaniczne  przecinanie  tych  materiatbw  prowadzi do  uzyskania  powierzchni
zawierajacych produkty mechanochemicznego rozrywania wigzan. Zaobserwowano, ze oba polimery
pekaja w obrebie gtéwnego tancucha generujac rodniki -CH2- oraz -CH--. Srednie gestosci
powierzchniowe tych drobin oszacowano na 0.0415 A2 dla PS oraz 0.0289 A2 dla PP.
Zaobserwowano rowniez niewielka produkcje lekkich weglowodorow: cyclopropylobenzenu oraz
propenu.

Kompresja szokowa zastosowana do probki PS doprowadzita do wniosku, ze gldéwna reakcja
degradacji tego materiatu jest fuzja dwodch pierscieni benzenowych prowadzaca do czesciowej ich
dearomatyzacji. Reakcja ta byla powielana prowadzac do uzyskania wielokrotnych potaczen tego
typu w formie klasteréw 1 tancuchow a w bardziej drastycznych warunkach réwniez struktur 3D tego
typu. Znacznie mniej prawdopodobnym schematem bylo taczenie pierScienia benzenowego
z alifatycznych atomem wegla w gldéwnym lancuchu.

Uzyskane wyniki pozwolity na lepsze zrozumienie mozliwych $ciezek degradacji kilku
najbardziej popularnych materiatow plastikowych. Otworzyly tez mozliwosci analizy 1 oceny
produkow degradacji innych materiatow.
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9. Czasteczki sacharydow pod wplywem zewnetrznych sit mechanicznych:
obliczenia teoretyczne

(prof. dr hab. Wojciech Plazinski, dr Agnieszka Brzyska, mgr Valery Lutsyk)

W pierwszej czesci badan rozwazano mechanizm zmian konformacyjnych w mono-, di-
i oligomerach budujacych tancuchy naturalnych polisacharydow, alginianow, jakie zachodzg pod
wplywem zewngtrznych, rozciagajacych sit mechanicznych. Przejicia tego typu maja miejsce
w przypadku eksperymentow AFM, a zrozumienie zaleznos$ci obserwowanych (zaleznos¢ sita vs.
rozciggniecie tancucha) od typu badanego polisacharydu moze stanowié¢ narzedzie do analizy
ilosciowej sktadu tancucha w przypadku homopolisacharydéw, jak rowniez do eksploracji stabiej
poznanych konformacyjnych stopni swobody (np. zmiany konformacji pier$cieni piranozowych).
W badaniach wykorzystano zaawansowane metody teoretyczne, w tym metodologi¢ mechaniki
kwantowej (m.in. metoda EGO oraz symulacje dynamiki molekularnej w hybrydowych potencjatach
QM/MM). W wyniku badan stwierdzono silng zalezno$¢ profili sita vs. rozciagnigcie od rodzaju
rozpatrywanej jednostki cukrowej (mannuronianu lub guluronu), co ma zwigzek z topologia wigzan
glikozydowych przylegajacych do danego monomeru. Bardziej skomplikowany charakter profilu
energetycznego rozciggania monomeru guluronianu zwigzany jest z wystepowaniem szeregu
procesOw dystorsji pierscienia, nieobecnych w przypadku mannuronianu. Co wigcej, w przypadku
fancuchéw o heterogenicznym sktadzie, przebieg takich profili rozciggania jest zalezny od stosunku
zawartoS$ci jednostek mannuronowych do guluronowych, co w przyszto$ci moze umozliwi¢ analize
ilosciowg skladu tancucha na podstawie danych AFM. Wyniki opublikowano w pracy
[10.1016/j.carres.2024.109294].

W drugiej czesci badan zajeto si¢ problemem odtwarzania danych spektroskopowych NMR
(gtownie przesunie¢ chemicznych) dla szeregu monosacharydéw, za pomoca metody opracowane;j
wczesniej w naszym zespole: [10.1039/C7CP02920A]. Stosujac kombinacje klasycznych symulacji
metoda dynamiki molekularnej oraz optymalizacji metodami kwantowomechanicznymi dla
racjonalnie wybranej podgrupy konfiguracji molekularnych, uzyskano bardzo dobra zgodnos$¢
z danymi eksperymentalnymi dla grupy jedenastu monosacharydow. Ponadto stwierdzono, ze
mozliwe jest wyprowadzenie empirycznych zalezno$ci pomig¢dzy przesunigciami chemicznymi
atoméw budujacych rotujgce podstawniki monosacharydow (np. grupy hydroksymetylowe;j
aldoheksopiranozy) a konformacja takich podstawek, w analogii do rownania Karplusa. Umozliwilo
to oszacowanie populacji rotameréw grupy hydroksymetylowej w oparciu wylgcznie o wartosci
przesuni¢¢ chemicznych dla atomoéw C6, H6R 1 H6S. To odkrycie otwiera nowe mozliwosci dla
wykorzystania zbioru warto$ci przesunig¢ chemicznych jako danych opisujacych nie tylko strukture
chemiczna, ale takze dynamiczne zmiany konformacji czasteczek sacharydow.
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10.OkreS$lenie mechanizmow syntezy, struktury i wlasciwosci transportowych
wielowarstw czastek koloidalnych na powierzchniach stalych

(dr hab. Pawet Weronski prof. IKiFP PAN)

Miki stanowig grupe glinokrzemianow o niezwyklych wlasciwosciach 1 licznych
zastosowaniach. W badaniach naukowych minerat ten jest wykorzystywany m.in. ze wzgledu na jego
doskonata tupliwos$é, co pozwala na uzyskanie w prosty sposob atomowo gtadkich powierzchni. Ta
wlasciwos¢ sprawia, ze miki sg czegsto stosowane jako modelowe substraty do badania procesow
adsorpcji czastek koloidalnych na granicy ciecz / cialo state. Jednym z najwazniejszych parametréw
determinujacych te procesy jest potencjal elektryczny powierzchni miki, przyblizany zwykle przez
potencjat zeta. Zalezy on od pH roztworu, z ktorego osadzane sg czastki, jego sktadu i sity jonowe;j.
Zaleznos¢ potencjatu powierzchni od rodzaju uzytych jonéw pozwala na kontrolowanie tego
potencjatu, przy ustalonej wartosci pH i sity jonowej, poprzez uzycie mieszanin réznych elektrolitow.
Dotychczas metoda ta nie byta szeroko stosowana ze wzgledu na brak opisu teoretycznego zalezno$ci
potencjatu zeta miki od sktadu elektrolitu.

W ramach wykonanych badan opracowalismy uogdlniony model teoretyczny opisujacy
ilosciowo zalezno$¢ potencjalu zeta miki od sktadu mieszaniny dwoéch jednowartosciowych
elektrolitow. W naszych badaniach wykorzystaliSmy klasyczne przyblizenie Gouy-Chapman-Stern-
Grahame (GCSG) podwdjnej warstwy elektrycznej, rozwinigte wczesniej do opisu potencjatu zeta
miki w elektrolitach jednosktadnikowych. Model ten rozszerzyliSmy na mieszaniny zawierajace dwa
kationy jednowarto$ciowe, zaniedbujac przy tym roéznice miedzy ich promieniami jonowymi. Takie
podejscie jest rownowazne z wlaczeniem do modelu teoretycznego specyficznych wiasnosci jonow
wylacznie poprzez stale rownowagi reakcji ich wymiany z protonami obecnymi na powierzchni miki.
State te, podobnie jak stalg adsorpcji protonéw, wyznaczyliSmy z eksperymentow wykonanych na
uktadach jednosktadnikowych za pomoca klasycznego modelu GCSG. Otrzymane parametry
wykorzystaliSmy nastepnie do modelowania uktadow dwuskladnikowych zlozonych z elektrolitow
KCI 1 NaCl o tacznym stgzeniu 0.1 mol/dm3. W tym celu opracowaliSmy algorytm obliczen
numerycznych pozwalajacy na wyznaczenie potencjatu zeta miki w elektrolitach o réznym sktadzie.
Nastepnie wykonaliSmy szereg obliczen dla badanych uktadow. Wyniki teoretyczne poréwnalismy
z wynikami eksperymentalnymi.

Przeprowadzone badania pozwolity oceni¢ przydatno$¢ opracowanego modelu i granice jego
stosowalnosci. Przewidywania teoretyczne okazaly si¢ jakosciowo zgodne z wynikami
eksperymentalnymi. Warto$ci obliczone obarczone byty jednak znacznymi btedami w stosunku do
warto$ci zmierzonych, siegajacymi kilkadziesiat procent. W szczego6lnosci okazato sie, ze uog6lniony
model GCSG umozliwia poprawny opis potencjatu zeta miki w elektrolitach o niezbyt duzych
stezeniach, optymalnie do 0.01 mol/dm3. Jest to konsekwencja ograniczen réwnania Poissona-
Boltzmanna, opartego na zatozeniu réwnosci potencjatu $redniej sity i potencjatu §redniego jonu w
elektrolicie, spelnionym tylko w rozcienczonych elektrolitach. W zwigzku z tym zaplanowane zostaty
dalsze badania eksperymentalne i teoretyczne z wykorzystaniem mieszanin elektrolitow o nizszych
stezeniach.
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11.Teranostyczne nanoczastki substancji przeciwnowotworowych

(dr hab. Krzysztof Szpzepanowicz, prof. IKiFP PAN, dr Tomasz Kruk, dr Joanna Odrobinska-Balis,
dr hab. Anna Pajor-Swierzy, mgr Joanna Szechynska)

Pomimo ogromnego postepu w medycynie, wcigz wiele oséb na §wiecie umiera z powodu
braku skutecznych metod diagnozy oraz leczenia nowotwordéw. Zbyt pdzna diagnoza czy opornosc
wielolekowa komorek nowotworowych stanowi powazny problem kliniczny. Gléwnym problemem
jest niska selektywno$¢ chemioterapeutykdéw, co glownie wynika z podania systemowego
(ogb6lnoustrojowego) oraz ze stabej rozpuszczalnosci w $rodowisku wodnym (sg to glownie
substancje hydrofobowe). Zasadnym wydaje si¢ zatem zastosowanie nos$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 lekow, a ponadto preparaty lekow w postaci
nano moga charakteryzowac¢ si¢ unikalnymi wlasciwosciami nie tylko farmakokinetycznymi, ale
takze farmakodynamicznymi.

W 2024 roku skupili$my si¢ na opracowaniu teranostycznych nanono$nikéw dla celowanej
terapii przeciwnowotworowe;. Theranostyczne nanonosniki zawiazkow
przeciwnowotworowych formowano metoda emulsyfikacji polagczong z odparowaniem
rozpuszczalnika. Nastepnie otrzymane nanonosniki sfunkcjonalizowano metoda sekwencyjnej
adsorpcji natadowanych nanoobjektow, zwang metoda warstwa po warstwie. Wytwarzane
nanono$niki charakteryzowaty si¢ budowa core@shell. Wybrane leki przeciwnowotworowe np.
staurosporyna, salinomycyna czy docetaxel enkapsulowano w wytwarzanych nanonosnikach. Bo
budowy nanonos$nikow uzyto biokompatybilne sktadniki np. poliaminokwasy poli(L-Lizyng¢),
poli(L-Lizyn¢) znaczong rodaming, czy poli(kwasu glutaminowego). Rozmiar otrzymanych
nanono$nikow miescit si¢ w zakresie 100-200 nm. Wtasciwosci opracowanych nanonos$nikdéw zostaty
zoptymalizowane pod pasywne dostarczanie lekéw do niszy nowotworowej, bazujac na efekcie EPR.

W kolejnych etapach badan okreslona zostanie efektywnos$¢ dziatania enkapsulowanych
substancji przeciwnowotworowych na wybranych liniach komorkowych. Ponadto, przebadamy

mozliwo$¢ obrazowania otrzymanych nanono$nikOw za pomocg metod obrazowania optycznego
(o).
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12.Kinetyka koalescencji w emulsjach wodno-wodnych

(prof. dr hab. Jan Zawata, dr inz. Andrzej Balis, dr Dominik Kosior, dr hab. Georgi Gochev, dr inz.
Agata Wiertel-Pochopien, mgr Lukasz Witkowski, mgr Klaudia Zareba)

Celem zadania jest okreslenie kinetyki koalescencji  kropel powstajacych
w dwusktadnikowych uktadach polimerowych (ang. Aqueous Two-Phase Systems - ATPS), ktore,
w okreslonych proporcjach, ulegaja spontanicznej separacji. ATPS to bardzo interesujace uktady
dwoch niemieszajacych si¢ ze sobg roztworow wodnych bedacych w rownowadze
termodynamicznej. Uktady takie sg bardzo interesujace z praktycznego punktu widzenia (m. in.
w procesach ekstrakcji, separacji, oczyszczania i wzbogacania organelli komérkowych, protein,
nanorurek weglowych oraz jonéw metali jak rowniez do zastosowan w kontrolowanym dostarczeniu
lekéw), a ich najwigksza zaletg jest wysoki poziom biokompatybilno$ci (brak fazy organicznej jak
w konwencjonalnych emulsjach typu olej-woda O/W). Podstawowym problemem w zastosowaniu
ATPS 1 wytworzonych z nich emulsji oraz kapsutek do celowego dostarczania lekdw jest niski stopien
stabilnosci dyspersji, spowodowany ekstremalnie niskim napigciem miedzyfazowym. Prace
badawcze zaplanowane w niniejszym zadaniu maja na celu poszukiwanie efektywnych stabilizatorow
uktadow ATPS, ktore znacznie rozszerzytyby zakres ich stosowania i funkcjonalno$¢.

W okresie sprawozdawczym przeprowadzono pomiary wykorzystujac pojedynczy ukiad
ATPS, sktadajacy sie z roztworow wodnych glikolu polietylenowego (PEG) o masie czasteczkowe;j
10 kDa (7.9 % wag.) i dekstranu (DEX) o masie czasteczkowej 75 kDa (7.9 % wag.) z dodatkiem
nano-czastek mikro-zelowych otrzymanych z B-lactoglobuliny (BLG) o réznych rozmiarach. Na
bazie tych substancji otrzymano przejsciowe emulsje typu PEG-w-DEX stabilizowane czastkami
BLG oraz zbadano szybko$¢ separacji faz (rozpadu emuls;ji). Zbadano wptyw pH (w zakresie 2 - 6)
na stabilno$¢ emulsji dla czastek o statym rozmiarze (64 nm). Najstabilniejszg emulsje uzyskano przy
pH = 3. Nastepnie przeprowadzono eksperymenty z emulsjami przy pH = 3 dla czastek BLG o
stezeniu 0.1 % wag. 1 r6znych rozmiarach (od 40 do 190 nm). Wykazano, Zze maksymalng stabilnos¢
emulsji (rzedu godziny) osiagni¢to przy zastosowaniu czastek BLG o rozmiarach posrednich (70 - 80
nm). Wykazano, ze stabilno$¢ uktadu ATPS stabilizowanego czastkami BLG $cisle zalezy od
rozmiaru tych czastek oraz warunkow pH tworzenia emulsji. Emulsje o najwigkszej stabilnoSci
otrzymano w pH = 3 (patrz rys. 1) oraz przy wielkosci czastek 80 nm. W takich warunkach czastki
BLG preferencyjnie akumulujg si¢ w obszarze miedzyfazowym (pomiedzy dwiema fazami
wodnymi), co przeciwdziata koalescencji kropel. W szerszym ujeciu generalizacja tej korelacji
wymaga zbadania roznych systemow ATPS oraz czastetk o roznych wlasciwosciach
powierzchniowych.

Rys. 1. Reprezentatywne zdjecia uzyskane za pomoca konfokalnej laserowej mikroskopii skaningowej dla emulsji typu
PEG-w-DEX/czastki BLG ($rednica 64 nm, 0,2 % wag. BLG) przy réznych wartosciach pH. Przy pH = 3 stopien
dyspersji byt najwigkszy — wida¢ akumulacje czastek BG w obszarze migdzyfazowym (na obrzezasz kropel).
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13.Naturalne i modyfikowane polisacharydy jako stabilizatory filmow
powierzchniowych, pian i emulsji

(dr Ewelina Jarek, prof. dr hab. Piotr Warszynski, dr Lilianna Szyk-Warszynska, inz. Marzena
Noworyta, dr hab. Marta Kolasinska Sojka, dr Marcel Krzan,)

W ramach zadania statutowego, badano wlasciwosci emulsji: wodne roztwory
polisacharydéw (chitosan-polikation oraz furceleran-polianion) z roslinnymi olejkami
eterycznymi (z oregano, tymianku, rozmarynu oraz trawy cytrynowej). Badania wykazaly, ze
polisacharydy poprzez adsorpcje na granicy faz mogg przyczynia¢ si¢ do elektrostatycznej
stabilizacji emulsji, a takze dzigki zwigkszonej w ich obecnos$cig lepkosci roztworu przeciwdziataé
koalescencji. Poglebiona analiza widm IR z wykorzystaniem metod DFT pozwalajgcych na
obliczenie teoretycznych widm dla gtéwnych sktadnikow komercyjnych olejkow, potwierdzita iz
sg to odpowiednio karwakrol dla oregano, tymol dla tymianku, 1,8- cyneol dla rozmarynu i citral
dla olejku z trawy cytrynowej. W przypadku karwakrolu i tymolu mozemy zauwazy¢ w widmach
obliczeniowych ostre pasmo ~ 3630 cm™ (rys. 1a. i 1b.), poniewaz obliczenia przeprowadzono
dla izolowanych czasteczek. Wolne grupy hydroksylowe wystepuja tylko w fazie gazowej lub
W bardzo rozcieficzonych roztworach w niepolarnych rozpuszczalnikach dlatego w widmach
eksperymentalnych olejkow z oregano i tymianku obserwujemy silne, szerokie pasmo w zakresie
3600-3100 cm-1 wynikajace z obecnosci grup OH zaangazowanych w migdzyczasteczkowe
wigzania wodorowe. W przypadku olejku z trawy cytrynowej i rozmarynu, stabe pasma w tym
regionie nie  wykluczaja obecnosci grup OH. W pozostatych przypadkach widma
eksperymentalne sg dobrze odzwierciedlone przez widma obliczeniowe. Pojawienie si¢ pasm
w obszarze 1700-1740 cm™ moze sugerowa¢ obecno$é niektorych kwaséw organicznych
w olejkach eterycznych, mogacych oddzialywaé¢ elektrostatycznie z polikationem jakim jest
chitosan. Przygotowano publikacj¢ ,,Nanoformulation of natural essential oils, bio-
polysaccharides (furcellaran, chitosan) and antimicrobial peptides (RW4, LL37) for application in
the food industry — formation, stability and properties”. Ponadto badano stabilno$¢ ztozonych
emulsji zawierajacych polisachardy i $redniotancuchowe triglicerydy (MCT) jako fazg olejowa.

a) ,,

Y

Rys.1 Porownanie widm IR eksperymentalnych dla czystych komercyjnych olejkow eterycznych
z teoretycznymi obliczonymi metodami DFT dla ich gtownych sktadnikow a) Karwakrolu dla olejku z oregano,
b) tymolu dla olejku z tymianku , c) 1,8- cyneolu dla olejku z rozmarynu, d) citralu dla olejku z trawy
cytrynowe;j.
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14 Wplyw silnego odksztalcenia Mg na wlasciwosci warstw fosforanowych

(dr inz. Konrad Skowron, dr inz. Grzegorz. Mordarski, dr hab. Malgorzata Zimowska, dr hab.
Michat Mosiatek)

Celem prac prowadzonych w 2024 roku byto kontynuowanie badan rozpoczgtych w 2023 roku
nad wplywem intensywnej deformacji plastycznej stopéw Mg na wilasciwosci fizykochemiczne
warstw konwersyjnych osadzanych na tych stopach. Analizowano wplyw zastosowanej obrobki
mechanicznej na mikrostrukture badanych stopéw. Badania te skorelowano z elektrochemicznymi
badaniami korozyjnymi stopéw Mg pokrytych fosforanowymi warstwami konwersyjnymi.

Proces deformacji przeprowadzono za pomoca mechanicznej obrébki powierzchniowej
sciernej (SMAT) z uzyciem roéznych parametrow dla stopéw Mg z serii AZ, aby uzyskac
struktury powierzchniowe o roznych morfologiach, ktore nastgpnie scharakteryzowano przy uzyciu
dostgpnych metod fizykochemicznych. Wykorzystano elektronowag mikroskopi¢ skaningowa,
dyfrakcje rentgenowska, spektroskopi¢ fotoelektronow rentgenowskich oraz spektroskopie w
podczerwieni. Wlasciwosci ochronne uzyskanych materialdow badano metodami polaryzacji
potencjodynamicznej oraz testami zanurzeniowymi w roztworach NaCl.

Badano wptyw intensywnej deformacji na witasciwosci stopéw magnezu AZ31
I AZ91-T6. Elektrochemiczne badania stopéw przeprowadzono w roztworach NaCl. Na
powierzchniach przygotowanych w ten sposob osadzano warstwy konwersyjne z kapieli
fosforanowych. Wykonano dlugoterminowe testy wydzielania wodoru w roztworach NaCl dla
stopow przed i po obrobce SMAT. Testy wydzielania wodoru wykazaty, ze probki poddane
deformacji wykazywaly mniejsze wydzielanie wodoru w poréwnaniu do probek referencyjnych.

Zastosowanie SMAT wptywa na zachowanie korozyjne badanych stopow magnezu,
czynigc je bardziej reaktywnymi we wczesnych etapach ekspozycji na srodowiska korozyjne, co
zkolei przyspiesza formowanie gestej warstwy produktéw korozji na powierzchni podczas
zanurzenia w roztworach NaCl. To z kolei prowadzi do poprawy odpornosci korozyjnej
W poczatkowych godzinach zanurzenia. Zastosowanie metody SMAT wptywa na jako$¢ osadzanych
warstw konwersyjnych.
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15.Molekularne aspekty stabilnosci konformacyjnej bialek w kontekscie
tworzenia superstruktur amyloidowych

(prof. dr hab. inz. Barbara Jachimska, dr inz. Agnieszka Kaminska, mgr inz. Magdalena Goncerz,
mgr Kamil Rakowski, mgr inz. Lukasz Lustyk)

Badanie stabilnosci konformacyjnej warstw biatkowych na granicy faz ciato state-ciecz jest
kluczowe dla utrzymania aktywnos$ci biologicznej biatka i zrozumienia interakcji zaadsorbowanych
biatek z btonami lipidowymi. Zmiany w strukturze biatka moga prowadzi¢ do rozwoju wielu chordb,
w tym chorob neurodegeneracyjnych. Gtownym celem tych badan byta analiza strukturalna lizozymu
zaadsorbowanego na powierzchni zlota oraz blony lipidowej w zmiennych warunkach
srodowiskowych. Wiasciwosci fizykochemiczne lizozymu, takie jak wielko$¢ i potencjat zeta,
mierzono przy uzyciu metody DLS. Mikrowage kwarcowg z rozpraszaniem energii (QCM-D),
wieloparametrowy rezonans plazmondéw powierzchniowych (MP-SPR) i  spektroskopie
W podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR) zastosowano do okreslenia wydajnosci adsorpcji
lizozymu 1 hydratacji warstwy lizozymu utworzonej na granicy faz. Struktur¢ drugorzedowa
lizozymu analizowano przy uzyciu dichroizmu kotowego (CD). Ponadto widma FT-IR amidu |
wykorzystano do monitorowania stabilno$ci strukturalnej na powierzchni adsorpcyjne;j.
Przeprowadzono badania XPS dla lizozymu zaadsorbowanego na powierzchni ztota oraz membranie
lipidowe;j.

Badania MP-SPR i QCM-D wykazaly, ze podczas tworzenia monowarstwy na powierzchni
zlota orientacja czasteczek zmienia si¢ wraz ze wzrostem pokrycia powierzchniowego. Wyzszy
poziom hydratacji zaadsorbowanej warstwy biatkowej (78-90%) uzyskano dla lizozymu
zaadsorbowanego przy pH 4,0 w poréwnaniu do pH 7,5 (58-72%). Stabilno$¢ strukturalng lizozymu
na powierzchni kontrolowano poprzez dekonwolucje pasma Amide I, ktore odpowiada na zmiany
konformacyjne w obrebie struktury biatka. Stwierdzono odmienne zmiany w strukturze
drugorzedowej lizozymu na powierzchni ztota i membrany lipidowej. Na powierzchni zlota
obserwuje si¢ wystgpowanie antyrownolegtych B-arkuszy, ktére moga wskazywaé na poczatek
procesu nieprawidtowego faldowania biatka 1 jego destabilizacj¢. Adsorpcja lizozymu na
powierzchni btony lipidowej prowadzi do zwigkszenia zawarto$ci struktur nieuporzadkowanych.

Wyznaczone state szybko$ci kinetycznej (ka, kd) 1 stale dysocjacji réwnowagowe;,
wskazujace na wigksze powinowactwo lizozymu do powierzchni ztota dla niskich wartosci pH (4.0).
Z kolei adsorpcja lizozymu na powierzchni membrany lipidowej jest mniej wrazliwa na réznice pH
srodowiska, a efektywno$¢ adsorpcji jest na podobnym poziomie. Na podstawie otrzymanych
wartosci state) KD, powinowactwo czasteczek lizozymu do powierzchni membrany bylo wyzsze niz
powinowactwo do powierzchni ztota niezaleznie od warunkow $rodowiskowych. Na podstawie
powyzszych badan mozna stwierdzi¢, iz w przypadku membrany lipidowej uwidacznia wktad
oddziatywan hydrofobowych na stabilno$¢ warstw biatka.
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Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury
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16.1loSciowa ocena zagrozenia obiektow zabytkowych przez warunki
Srodowiska w ich otoczeniu

(prof. dr. hab. Lukasz Bratasz, dr Marcin Strojecki, Nefeli Avgerou, dr Sergii Antropov)

Monitorowane obiekty miaty rézng wielko$¢, struktur¢ budowlang, strategie i systemy
grzewcze oraz liturgie, gdyz badania objety obok koscioldw rzymskokatolickich cerkwie prawo-
stawne. W kazdym obiekcie system pomiarowy sktadat si¢ z przynajmniej dwdoch miernikow stezenia
pylu w dwoch frakcjach wielkosci czastek — drobnej (0,3 — 1 um) oraz grubej (powyzej 1 um).
Mierniki byly rozmieszczone w réznych lokalizacjach w profilu pionowym obok czujnikow
temperatury i wilgotnosci wzglednej powietrza, czujnika predkosci i kierunku ruchu powietrza oraz
czujnika stezenia dwutlenku wegla.

Zgromadzone dane uwzgledniajace znaczng zmiennos$¢ st¢zenia pylu na zewnatrz oraz rézny
sposob uzytkowania poszczegdlnych budynkow postuzyl do wyznaczenia parametrow
charakteryzujacych monitorowane wnetrza takie jak wspolczynnik wymiany powietrza (AER),
penetracji (P) oraz szybkosci depozycji pytu (k). W wyniku przeprowadzonej analizy ustalono ze:

o wartos¢ AER zmienia si¢ w szerokich granicach miedzy 0,08 na godz. (duzy $redniowieczny
kosciét murowany z matymi oknami) do 1,2 na godz. (niewielka drewniana cerkiew
0 stosunkowo otwartej strukturze).

e wartosci P przyjmuja niekorzystne, bo wysokie, warto$ci migdzy 0,7 a 0,9 dla czastek o $rednicy
migdzy 0,3 do 1 um (frakcja drobna) oraz od 0,16 do 0,75 dla czastek o $rednicy powyzej 1 pm
(frakcja gruba).

Wyznaczone wartosci k postuzyly do obliczenia kluczowego parametru wplywajacego na
narastanie zabrudzenia jakim jest szybkosci osiadania czastek na powierzchniach architektonicznych
1 wyposazenia vd. Warto$¢ vd, zalezna od wielko$ci czastek, zmienia si¢ w granicach migdzy 0,7
a4,7-10-5 m/s oraz 1,6 a 7,8-10-5 m/s, odpowiednio dla czastek frakcji drobnej 1 grube;j.

Otrzymane warto$ci vd oraz obliczone $rednie stgzenia umozliwity oszacowanie udziatu po-
szczegolnych zrodet w catkowitej liczbie czastek pylu, ktéore moga osia$¢ na jednostkowej
powierzchni wewnetrznej w ciggu roku Ndep. Analiza tego syntetycznego wskaznika brudzenia
pozwala porownywac obiekty miedzy soba w kontek$cie zrodet wewnetrznych i zewngtrznych
W okresie zimnym i cieplym oraz okresla¢ potencjalny wplyw ogrzewania lub tez jego brak.

Wyznaczone wartos$ci szybkosci osiadania wykazuja do$¢ znaczng zmienno$¢ dla obu frakcji
wielkosciowych i dobrze zgadzaja si¢ z danymi literaturowymi dla pomieszczen z relatywnie niskim
przeplywem powietrza i znaczng szorstkoSciag powierzchni osiadania. Zaobserwowano rowniez
wplyw intensywnych strategii grzewczych z podwyzszong S$rednig temperaturg wewnetrzng na
zwigkszong szybko$¢ osiadania czastek.

Dodatkowa analiza numeryczna pozwala stwierdzi¢, ze zmniejszanie wspotczynnika AER
przy statym wspotczynniku penetracji, w przypadku historycznych budowli takich jak badane obiekty
sakralne, ma ograniczony wplyw na obnizenie $redniego st¢zenia pylu zawieszonego wewnatrz
(mniejszy niz 10%), a jedynie wygtadza szybkozmienne wahania st¢zenia pytu wewnatrz.
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1. Enzymatyczna synteza aktywnych biologicznie regioselektywnie
odwodornionych triterpenéw pentacyklicznych

(dr Agnieszka Wojtkiewicz)
Projekt Rozwojowy IKiFP PAN nr 1/GR/2024 [2024-2026]

Celem projektu jest opracowanie metody biokatalitycznego utleniajgcego odwodornienia
nowych triterpenéw pentacyklicznych (TP) z wykorzystaniem enzymu z rodziny dehydrogenaz
3-ketosteroidowych (KSTD). Projekt zaktada przygotowanie nowych zwigzkow o potencjale
prozdrowotnym w ilo$ciach umozliwiajacych badania aplikacyjne oraz rozwinigcie technologii do
skali pottechniczne;.

W pierwszym roku zrealizowano kluczowe dzialania. Opracowano hodowle bakterii
z wykorzystaniem pozywki minimalnej w skali 5 L, osiggajac dziesi¢ciokrotny wzrost biomasy
w poréwnaniu do hodowli LB, a proces zostat z powodzeniem przeskalowany do 35 L. Opracowano
rowniez szybka metode izolacji enzymu, cho¢ wykazano niska stabilno$¢ katalizatora podczas
przechowywania. Przeprowadzono syntezy w skali 0,1 L dla trzech nowych TP, uzyskujac nieopisane
dotad produkty. Opracowano metody LC-MS i TLC do monitorowania reakcji oraz utworzono
stanowisko do oczyszczania produktéw, cho¢ optymalizacja tej metody nadal trwa. Wyniki syntez sa
w trakcie dalszej analizy i oczyszczania. Przygotowano dwa wnioski patentowe oraz zlozono dwa
wnioski grantowe do NCN 1 FNP na finansowanie dalszych badan.

W drugim roku planowane jest zwickszenie skali syntez do 0,9 L, opracowanie efektywnej
metody oczyszczania produktéw, przeprowadzenie badan biologicznych, zlozenie produktow w
Krajowej Bibliotece Zwiazkow Chemicznych OPENSCREEN, finalizacja wnioskow patentowych,
napisanie publikacji oraz kontynuacja aplikacji o zewnetrzne finansowanie.
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2. Hybrydowe kompozyty mineralne otrzymywane metoda heterokoagulacji,
jako efektywne nanomaterialy wychwytywania CO>

(dr hab. Matgorzata Zimowska)
Projekt Rozwojowy IKiFP PAN nr 2/GR/2024 [2024-2026]

Zgodnie z koncepcjg Zielonej Chemii podczas projektowania 1 prowadzenia procesow
chemicznych kluczowe jest zréwnowazone wykorzystanie zasobow, redukcja stosowania oraz
wytwarzania szkodliwych materiatow i chemikaliow, redukcja emisji gazoOw cieplarnianych. Nalezy
wiec dazy¢ do wykorzystywania surowcoOw odnawialnych oraz prowadzenia procesow katalitycznych
majacych na celu obnizenie poziomu CO2 w atmosferze badz jego transformacj¢ w bardziej pozadane
produkty w zastosowaniach przemystowo-srodowiskowych.

Niniejszy projekt ma na celu opracowanie innowacyjnych podwdjnie funkcjonalizowanych,
hybrydowych kompozytow mineralnych (anionowo-kationowych szczotek mineralnych)
0 charakterze zasadowym, aktywnych w wychwytywaniu i sekwestracji CO2 z gazow spalinowych.
W projekcie skupiliSmy si¢ na otrzymaniu i1 modyfikacji prekursorow hydrotalkitowych, ich
pochodnych otrzymanych w wyniku traktowania termicznego oraz hybryd, anionowo-kationowych
szczotek mineralnych wygenerowanych na matrycy fyllokrzemianu, smektytu petligcego funkcje
platformy strukturotworczej. Nasze badania skoncentrowaly sie na szczegdlowej analizie modyfikacji
strukturalnej kompozytow mineralnych 1 ich wptywowi na rozwdj zwigkszonej zdolnos$ci sorpcyjne;j
COa..

W pierwszym etapie stosujagc metod¢ wspoOlstracania, otrzymano seri¢ anionowych
warstwowych  podwojnych  wodorotlenkéw, o  strukturze hydrotalkitu, (ang. LDH)
[MZ*1xM3*4(OH)2][An Jvn-mH20, o sktadzie Mg-Al=2:1, 3:1, 5:1, rézniacych si¢ czasem starzenia,
stopniem krystaliczno$ci oraz wielko$cig ziaren hydrotalkitu, kontrolowanych warunkami syntezy.
Otrzymane materialy zostaly scharakteryzowane z wykorzystaniem metod XRD, FTIR, SEM/EDS,
oraz adsorpcji/desorpcji N2, w celu przeprowadzenia korelacji strukturalno-sorpcyjnej. Badania
jakosciowo-ilosciowe  wygenerowanych centrow  zasadowych  zostaly  przeprowadzone
z wykorzystaniem metod spektroskopowych in situ z wykorzystaniem czasteczki sagdy CO. oraz
Temperaturowo-Programowanej Desorpcji CO2. Zbadano wplyw parametréw syntezy na naturg
generowanych centrow zasadowych ich moc, kinetyke procesu adsorpcji/desorpcji CO2 oraz
pojemno$¢ sorpcyjng.

Otrzymane prekursory posiadaty krystaliczng strukture charakterystyczng dla hydrotalkitu
0 symetrii romboedrycznej R3m 1 wielkos$ci krystalitow 10, 20 1 30 nm, a krystality powstatego tlenku
MgO mialy wielko$¢ 3-6 nm. Badania spektroskopowe FTIR anionowych prekursorow
hydrotalkitopodobnych oraz ich mieszanych tlenkéw, wykazaly, ze CO2 reaguje z centrami O i OH-
tworzac jony weglanowe (COs%) i wodoroweglanowe (HCO3'). Weglany i wodoroweglany powstaja
przy niskich pokryciach powierzchni i nie ma preferencji, ktore centra zasadowe 0% czy OH reaguja
z CO2 w pierwszej kolejnosci. Traktowanie w prozni wplywa na proces generowania wolnych grup
OH oraz tworzenie weglanéw 1 wodoroweglandéw. Czas starzenia 1 krystaliczno$§¢ wplywa na
dostepnos$¢ generowanych centréw zasadowych oraz ilos¢ powstajacych grup OH’, z ktorych tylko
cze$¢ (wolne grupy OH) jest na tyle zasadowa, aby reagowac z CO». Kalcynacja wyraznie zwigksza
zasadowo$¢ hydrotalkitu, centra O* wykazujg wyzsza moc niz grupy OH". Preparaty kalcynowane,
mieszane tlenki, tworza wiecej weglanow niz ich prekursory, co jest wynikiem wiekszej liczby
dostepnych centrow O?".
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1. Synergistyczne efekty mieszanych roztworéw bio-surfaktantéw w stabilnosci
filmow 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: prof. dr hab. Jan Zawata)

Celem projektu sg badania 0 charakterze podstawowym, majce na celu wyjasnienie powodu
I warunkow istnienia efektow synergistycznych wybranych mieszanych odczynnikéw flotacyjnych,
ktore mogg wystepowaé podczas tworzenia i wyciekania filmow cieklych powstajacych
w warunkach dynamicznych, a wigc moga mie¢ wptyw na stabilno$¢ cienkich warstw. Do badan nad
zjawiskiem synergii wybrano surfaktanty bedace pochodnymi aminokwaséw, ktérych roztwory
zawierajg dodatek prostego surfaktantu niejonowego jak rowniez mikroczastki polimerowe.

W okresie sprawozdawczym opracowano koncepcje wykorzystania czastek biopolimerowych
pochodzenia bakteryjnego jako potencjalnych odczynnikéw wspierajacych efektywnos$é procesow
separacji grawitacyjnej czastek uzytecznych mineralow. Podstawowa zaleta opracowywanych
czastek biopolimerowych jest ich biodegradowalnosé, a co za tym idzie brak negatywnego wplywu
na srodowisko naturalne. W zalozeniu, czastki (sfery) biopolimerowe o rozmiarach w graniach 70 —
500 nm maja dziata¢ jak odczynniki flokulujace, ktére powoduja aglomeracje czastek fazy drobnej
I wzrost ich rozmiar6w, znacznie przyspieszajac szybko$¢ sedymentacji lub zwigkszajac
prawdopodobienstwo odzysku w procesie flotacji. Ponadto, adsorpcja mikrosfer polimerowych na
czastkach mineralnych docelowo spowoduje wzrost szorstkosci powierzchni oraz stopnia
hydrofobowosci, co znacznie zwigkszy efektywno$¢ tworzenia si¢ agregatow flotacyjnych
(pecherzyka-ziarno mineralne). Schematyczny mechanizm dzialania czastek biopolimerowych
przedstawiono na rys. 1AB.

Prace prowadzone w okresie sprawozdawczym mialy na celu opracowanie metodologii
syntezy czastek, jak réwniez protokotdéw modyfikacji ich powierzchni. Badania mikroskopowe
potwierdzity skuteczno$¢ opracowanych metod — uzyskane czastki charakteryzowaty si¢ dos¢ duzym
stopniem polidyspersyjnosci, ale posiadajagc dodatki tadunek powierzchniowy, efektywnie
adsorbowaty si¢ na przeciwnie natladowanych powierzchniach statych. Wstepne testy potwierdzity,
ze obecnos$¢ czastek polimerowych na powierzchniach ptytek szklanych (uzytych jako modelowa
powierzchnia o tadunku ujemnym) znacznie skraca czas powstawania kontaktu trdjfazowego (adhezji
pecherzyka powietrza). Ponadto, dodatek okreslonej ilosci czastek do roztworu zawiesiny czastek
kwarcu powodowat ich aglomeracje¢ i szybsza sedymentacje.

FLOTATION

0, o
‘O‘ N Q @ SEDIMENTATION

Rys. 1. Zdjecie otrzymanych czgstek biopolimerowych (polimer pochodzenia bakteryjnego, zdjecie ze
Skaningowego Mikroskopu Elektronowego) oraz schematyczny mechanizm dziatania czastek jako odczynnikow
flokujacych, zwigkszajacych efektywnos¢ odzysku grawitacyjnymi metodami separacji.
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2. Topologia spotyka magnetyzm: zwiazki na bazie Sn
dla sterowanych magnetyzacja przejs¢
topologicznych (TopoTin)

Projekt badawczy ,,SONATA BIS” NCN 2022/46/E/ST3/00184 [2023-2028]

(kierownik projektu: dr inz. Ewa Mbynczak)

TopeTin .. .-.

Topology meets magﬁetism

Projekt TopoTin zostat rozpoczety 15.03.2023 roku. Od 01.10.2023 w projekt zaangazowani
sa doktoranci Krakowskiej Interdyscyplinarnej Szkoly Doktorskiej (KISD) Ardra Surendran oraz
Smibin Shaju. Realizacja projektu przebiega zgodnie z zalozonym planem, jesteSmy w trakcie
wykonywania zadan przewidzianych w planie w drugim roku realizacji projektu.

W naszej pracy wykorzystuyjemy metode epitaksji z wigzek molekularnych do
przygotowywania probek cienkowarstwowych zwigzkoéw migdzymetalicznych zawierajacych Sn
oraz Fe. Depozycje probek przeprowadzamy w uktadzie ultrawysokiej prézni w IKiFP. Nastepnie,
probki sa charakteryzowane w warunkach prézniowych z wykorzystaniem dyfrakcji elektronow
niskoenergetycznych (LEED) oraz spektroskopii fotoelektrondw wzbudzanych promieniowaniem X
(XPS). Dla czgsci probek przeprowadziliSmy rowniez pomiary skaningowej mikroskopii tunelowej
(STM) po przeniesieniu ich w warunkach prézniowych za pomoca tzw. walizki prézniowej do
pracowni STM w IKiFP. W projekcie wykorzystujemy dostep do Narodowego Centrum
Promieniowania Synchrotronowego Solaris, ktory przyznawany jest po ocenie wnioskOw przez
migdzynarodowy zespdt ekspertow. W roku 2024 zrealizowaliSmy jeden eksperyment na linii
DEMETER z uzyciem stacji koncowej PEEM (elektronowy mikroskop fotoemisyjny) oraz dwa
eksperymenty z uzyciem linii Phelix (katowo-rozdzielcza fotoemisja, ARPES). Do czgsci
eksperymentéw synchrotronowych wykorzystaliSmy probki przenoszone w walizce proézniowej
Z naszego laboratorium do Solaris. Dalsza charakterystyka przeprowadzana byta przy uzyciu metod
ex-situ, po przykryciu probek warstwa ochronng (m.in. mikroskopia sit magnetycznych MFM,
dyfrakcja rentgenowska XRD, spektroskopia Mossbauerowska CEMS, transmisyjna mikroskopia
elektronowa TEM). W roku 2024 skupiliSmy si¢ na badaniach wtasciwosci magnetycznych oraz
elektronowych warstw FesSn; oraz FeSn przygotowywanych na monokrystalicznym podtozu Pt(111)
lub na cienkiej warstwie Pt(111) pre-deponowanej na krysztatach Al,03(0001). Warstwy Pt(111)
nanoszone byly metodg sputteringu (wspolpraca z Instytutem Fizyki Polskiej Akademii Nauk
w Warszawie, prof. Andrzej Wawro). KontynuowaliSmy rowniez badania nad wzrostem
ultracienkich warstw Sn na podilozu Pt(111), z wykorzystaniem mikroskopii na elektronach
niskoenergetycznych LEEM oraz skaningowej mikroskopii tunelowej STM. Efektem prac
w projekcie w roku 2024 jest szereg wystgpien ustnych wygloszonych przez dr hab. Ewg¢ Mtynczak
(3 konferencje migdzynarodowe oraz 2 seminaria na zaproszenie: Uniwersytet Wroctawski oraz
Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie) oraz 2 prezentacje plakatowe na
mig¢dzynarodowych konferencjach zaprezentowane przez doktorantéw Ardr¢ Surendran oraz Smibina
Shaju.
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1. Od pojedynczej czasteczki do inteligentnego materialu - zrozumienie
tworzenia si¢ i wlasciwosci kompleksow polipeptydow

Projekt badawczy "SONATA™" NCN 2018/31/D/ST5/01866 [2019-2024]
(kierownik projektu: dr hab inz. Piotr Batys, prof. IKiFP PAN)

Opracowano nowatorski hybrydowy projekt biomimetyczy, tj., ukierunkowany proces
projektowania umozliwiajacego przewidywanie struktur nowych polipeptydow zawierajacych
struktury a-helisy inspirowane naturg, ale o wigkszej stabilnosci molekularnej. W pierwszym etapie,
wykorzystano modele glebokich sieci neuronowych i wieloskalowego modelowania obliczeniowego,
aby wybra¢ sekwencje polipeptydéw o pozadanych wiasciwosciach. Modelowanie MD pozwolito
wykluczy¢ czegs¢ struktur ze wzgledu na ich niskg stabilno$¢ oraz wskazac te najbardziej obiecujace.
Nastepnie opracowano genetycznie dwadziescia pie¢ zaprojektowanych de novo wariantow
polipeptydéw do rekombinacyjnej ekspresji w Escherichia coli. Sposrdéd nich, ekspresja powiodta si¢
dla 15 wariantéw, z czego 10 wariantéw o najwickszej wydajnosci wybrano do dalszych badan.
Przeprowadzono dalsze obszerne symulacje MD z rozdzielczo$cig atomowa dla wszystkich 10
uzyskanych eksperymentalnie polipeptydow. Uklady zawierajace wiele czasteczek polipeptydow
symulowane byly w zmiennej temperaturze, aby sprawdzi¢ interakcje pomiedzy czasteczkami
polipeptydow oraz ich zdolno$¢ do separacji faz (Rys. 1). Symulacje wskazaty, ze w podwyzszonej
temperaturze, polipeptydy laczyly sie w skupiska, co wskazuje na istnienie dolnej temperatury
krytycznej roztworu (LCST). Ta cecha jest niezbedna do regulowania zachowania fazowego
roztwordw polipeptyddéw a zatem umozliwia ich dalsze wykorzystanie do produkcji funkcjonalnych
materiatéw o programowalnych wtasciwosciach.

Ponadto, wyznaczono profile PMF (potential of mean force) w celu okreslenia energii
swobodnej asocjacji a-helis. Wyniki wykazaty, ze AGassoc o-helis byla w granicach od -5 do
-75 kJ/mol, a zatem asocjacja byta korzystna energetycznie dla wszystkich badanych polipeptydow.
Energia swobodna asocjacji korelowata z dolng temperaturg krytyczng roztworu, co wskazuje, ze
wlasciwos$ci fazowe takich polipeptydow rowniez mogg by¢ przewidywane na drodze symulacji MD.

Otrzymane polipeptydy wykazywaly przestrajalne, samoorganizujace si¢ struktury
I zachowanie fazowe, zarowno in silico, jak i in vitro. Najbardziej obiecujace warianty, wykorzystano
jako programowalne termoreaktywne matryce do wstrzykiwania i modulatory przepuszczalnosci dla
inteligentnych okien.

Temperature & Time

Rys. 1. Wielkoskalowe symulacje petno atomowej dynamiki molekularnej (MD) separacji faz polipeptydu UnsELP-
ALPH45 pod wptywem temperatury
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2. 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 hab. Anna Pajor-Swierzy)

W ostatnich latach elektronika ,,drukowana” wzbudza duze zainteresowanie w zwigzku
z mozliwoscia jej wykorzystania w wielu dziedzinach naszego zycia poczawszy od wytwarzania
inteligentnych opakowan po innowacyjne rozwigzania medyczne. W procesie tym wykorzystywane
sa tusze 1 pasty gldwnie na bazie nanoczastek (NPs) metali, co zwigzane jest z ich specyficznymi oraz
unikatowymi wlasciwosciami. Na jakos¢ drukowanych $ciezek elektronicznych wptywaja m.in. takie
parametry jak wiasciwosci tuszu/pasty, rodzaj substratu oraz metody druku. W celu uzyskania
obwodow elektronicznych o satysfakcjonujacych wilasciwosciach parametry te muszg zostac
zoptymalizowane i by¢ ze sobg kompatybilne. W tym kontekscie proces formowania drukowanych
materialow przewodzacych obejmuje trzy etapy: (1) przygotowanie tuszu na bazie nanoczastek, (2)
jego osadzanie lub drukowanie za pomoca odpowiednich technik oraz (3) obrébke uzyskanych
powlok lub obwodow po drukowaniu, np. suszenie 1 spiekanie. Dotychczas nanoczastki srebra byty
najczesciej wykorzystywane jako funkcjonalny komponent nanomateriatdw przewodzacych.
Jednakze ich wysoki koszt oraz ograniczone wtasciwo$ci mechaniczne ograniczajg zastosowanie Ag
NPs na szersza skale przemystowa. Nikiel, ktory posiada zardéwno dobre wiasciwosci przewodzace
jak 1 mechaniczne a ponadto jest metalem znacznie tahszym moze z powodzeniem zastapi¢ srebro
W procesie otrzymywania materiatow przewodzacych. Pojawia si¢ jednak problem niestabilno$ci
jego nanoczastek odnosnie procesu utleniania. W zwigzku z czym zaproponowano pokrycie
niklowego rdzenia (Ni NPs) srebrng powtoka ochronng zapewniajaca dobra odporno$¢ przeciw jego
utlenianiu, tworzac struktury typu core-shell (Ni-Ag NPs).

W trakcie prac przeprowadzonych w roku 2024 opracowano niskotemperaturowa metode
wytwarzania powlok przewodzacych na bazie Ni-Ag NPs taczaca wykorzystanie kwasu
szczawiowego (OA) i procesu spiekania UV-Vis. Poddanie osadzonych powlok dziataniu OA
i procesu napromieniowania UV-Vis pozwolilo na uzyskanie materialtow wykazujacych wyzsza
przewodno$¢ w poréwnaniu do tych poddanych dziataniu tylko kwasu szczawiowego Ilub
promieniowaniu UV-Vis. Zauwazono réwniez, ze opdr wlasciwy spiekanych warstw zalezy od
grubos$ci srebrnej powtoki nanoczastek Ni-Ag. Jego wartos¢ malata wraz ze wzrostem grubosci
srebrnej otoczki (rysunek 1). Uzyskane wyniki sa obiecujace odnosnie wykorzystania
zmodyfikowanej metody spiekania opartej na procesie niskotemperaturowym do uzyskiwania
struktur przewodzacych z przyszlym zastosowaniem w produkcji ,,elastycznej” elektroniki.

——15 min
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Rys. 1. Zalezno$¢ rezystywnosci powtok na bazie Ni-Ag NPs od grubosci srebrnej powloki po traktowaniu 1% OA
(krzywa czarna ) i po uzyciu dwoch metod (1% OA i UV-Vis, krzywa czerwona ).
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3. Nanohybrydowe uklady zawierajgce tlenek grafenu oraz nanoczastki
jako funkcjonalne komponenty dla nowego typu biosensorow

Projekt badawczy "SONATA" NCN 2022/47/D/ST5/01751 [2023-2026]
(kierownik projektu: dr Tomasz Kruk)

Celem projektu jest opracowanie powtarzalnej metody tworzenia immunosensorow SPR
z tlenkiem grafenu (GO) oraz hybrydami tlenku grafenu z polimerami i nanoczastkami metalicznymi.
Tlenek grafenu lub jego modyfikowane postacie stanowi¢ majg warstwe nosng, osadzong na ztotej
powierzchni sensora. Wiasciwosci optyczne i elektryczne tlenku grafenu wydaja si¢ by¢ dobrym
wzmocnieniem dla sygnatu SPR, podnoszacym znacznie jego czutos$¢. Ponadto duza powierzchnia
adsorpcyjna GO oraz obecnos$¢ grup funkcyjnych (grupy epoksydowe, karboksylowe, hydroksylowe)
umozliwiajg zaré6wno kowalencyjne jak i niekowalencyjne unieruchamianie bialek na jego
powierzchni. Modyfikacja tlenku grafenu popularnymi polimerami takimi jak np.: poli-L-lizyna, poli-
L-arginina czy glikol polietylenowy zwigkszy jego biokompatybilno$¢ i obnizy cytotoksycznoscé.
Ponadto dodatek nanoczastek metalicznych takich jak m.in. srebra lub miedzi, bedzie stanowit
dodatkowe wzmocnienie sygnalu powierzchniowego rezonansu plazmonowego. Funkcjonalno$é i
czulo$¢ wytworzonych immunosensordw zostanie wyznaczona w trakcie szeregu analiz oddzialywan
przeciwciat z antygenami.

Glownym celem badan w omawianym okresie (01.01-31.12.2024r.) bylo natozenie warstwy
(lub warstw) GO na powierzchni¢ ztota w powtarzalny oraz jednorodny sposéb. Przeprowadzona
zostata pelnacharakterystyka fizykochemiczna i porownanie suspensji tlenku grafenu od réznych
producentéw (m.in. Sigma Aldrich, Plasma Chem, Abalonyx). Charakterystyka fizykochemiczna
tlenku grafenu oraz syntezowanych metoda chemicznej redukcji nanoczastek Cu/Ag obejmowata
m.in. okre$lenie wielkosci, warto$ci potencjalu zeta, stabilno$ci oraz sktadui obecnosci grup
funkcyjnych z wykorzystaniem metod m.in. DLS, UV-Vis, SEM oraz XPS. Jako modelowe
powierzchnie do tlenku grafenu/nanoczastek zostalty wykorzystane krysztaly do mikrowagi
kwarcowej z monitorowang dyssypacja energii (QCM-D), ktorych powierzchnia pokryta jest ztotem
oraz zlote sensory SPR. Do formowania warstw wykorzystana zostata technika ,,warstwa po
warstwie” (z ang. ,, layer-by-layer”, LbL) polegajaca na adsorpcji przeciwnie natadowanych nano-
obiektow z wykorzystaniem m.in. metod: zanurzeniowej, natryskowej (z ang. ,,air brushing”),
powlekania obrotowego (z ang. ,,spin coating”’) oraz metode adsorpcji GO na powierzchniach ztota
pokrytych tiolami. Dodatkowo z wykorzystaniem metod: AFM, SEM oraz ATR-FTIR okreslono
topologie, pokrycie, szorstko$¢ powierzchni oraz strukturalne i spektralne witasciwosci badanych
uktadéw. Nanoszona warstwa (lub warstwy) GO powinny charakteryzowa¢ si¢ duzym pokryciem
powierzchni, duzg stabilno$cig oraz homogenicznoscig. Obecnie prace majg na celu optymalizacje
osadzania GO w sposob kontrolowany, powtarzalny, jednorodny, a nastepnie weryfikacje pokrycia
powierzchni ziota warstwa (lub warstwami) GO, w celu wybrania do dalszych prac najbardziej
optymalnej metody otrzymywania podtoza z warstwg ztota oraz tlenku grafenu.
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4. Odzialywania liposacharydow bakteryjnych z ,,X” ksztaltnymi oligomerami
peptydowymi na granicy faz: Czynnik-X w strategii
przeciwdrobnoustrojowej?

Projekt badawczy "SONATA" NCN 2023/51/D/ST4/02300 [2024-2027]
(kierownik projektu: dr Magdalena Wiodek)

Zrozumienie struktury oraz oddziatywan w otoczce komorek bakteryjnych jest niezbgdne do
tworzenia nowych lekow przeciwdrobnoustrojowych. Bakterie Gram-ujemne sg w szczego6lnosci
trudnym celem, poniewaz posiadajg dodatkowa, wysoce asymetryczng blong zewnetrzng, zbudowang
z lipopolisacharydow (LPS). Czasteczka LPS jest zbudowana z trzech réznigcych si¢ pod wzgledem
strukturalnym czes$ci: lipidu A, oligocukru oraz antygenu O. Glownym celem projektu jest zbadanie
oddziatywan pomiedzy czasteczkami LPS z powierzchniami o r6znych wlasciwosciach chemicznych,
w szczegdlnosci oligo-glycin (X-ksztaltny peptyd). Wyniki majg dostarczy¢ informacji przede
wszystkim na temat zastosowania X-ksztaltnego peptydu do wychwytywania (a nastgpnie
neutralizacji) Gram-ujemnych bakterii na powierzchniach. Podj¢te zadanie badawcze bedzie
stanowi¢ nowe zagadnie naukowe o znaczeniu praktycznym, ktére doprowadzi do innowacyjnych
rozwigzan i nowych zastosowan biomedycznych.

W pierwszym etapie badan planowane jest zrozumienie wplywu warunkéw roztworu na
samoorganizacj¢ LPS/Lipid A oraz optymalizacja przygotowania liposomoéw LPS. Liposomy LPS
beda przygotowywane metodg standardowej ekstruzji. Ekstruzja to jednoetapowy proces, w ktorym
liposomy powstaja poprzez przepuszczanie zawiesin lipidowych przez filtry o okreslonej wielkosci
porow.

W 2024 r. zakupiono i zbudowano uklad do przeprowadzania ekstruzji liposomow

zawierajacych LPS/Lipid A oraz LPS, z uzyciem ekstrudera ci$nieniowego z podgrzewang taznig
cyrkulacyjna.
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1. Nowe biomaterialy zawierajace polisacharydy jako efektywna platforma
do adsorpcji i uwalniania czynnikéw wzrostu fibroblastow: zastosowania
w diagnostyce i w leczeniu choréb cywilizacyjnych

Projekt badawczy "OPUS" NCN 2018/31/B/ST8/03277 [2019-2024]
(kierownik projektu: dr hab. Aneta Michna)

Glownymi celami, ukonczonego w marcu 2024 roku projektu, bylo opracowanie efektywnej
metody wytwarzania biokompatybilnych wielowarstw polielektrolitowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem polisacharydow, umozliwiajacych przytaczanie i, w kontrolowanych warunkach,
uwalnianie dwoch rodzajow czynnikow wzrostu fibroblastow (CWF): CWF21 i CWF 23, co moze
znalez¢ zastosowanie w leczeniu chordb cywilizacyjnych.

W minionym roku dokonano charakterystyki fizykochemicznej CWF 23 za pomoca
modelowania dynamikg molekularng (MD) oraz zaawansowanych technik eksperymentalnych. tj.
wielokgtowego dynamicznego rozpraszania S$wiatta, potencjatu przeptywu, reflektometrii,
mikrowagii kwarcowej z dyssypacja energii. Po raz pierwszy w literaturze przedmiotu okreslono:
ksztalt molekuty, pole przekroju, zalezno§¢ tadunku nominalnego od pH oraz warto$¢ punktu
izoelektrycznego - IEP 9,2. Wykazano, ze tadunek elektrokinetyczny CWF 23 zalezy od pH i maleje
od 25e w pH 4 do -5e w pH 10. CWF. Ponadto, CWF 23 odwracalnie adsorbuje si¢ ujemnych
powierzchniach twardych (krzem utleniony, mika) co wykazaly pomiary reflektometryczne
I grawimetryczne (QCM-D). Maksymalny stopien pokrycia CWF 23 na powierzchni krzemu w 0.01
M NaCl, pH 5.8 utlenionego wynosit 2,8 g/m?, a po odmywaniu w kontrolowanych warunkach, malat
do 1,2 g/m? (pomiary reflektometryczne). Wykazano, ze CWF23 w tych samych warunkach (sita
jonowa 0,01 M, pH 5.8) odwracalnie adsorbuje si¢ na powierzchni miki, zmniejszajac ujemny
potencjal substratu z — 60 mV do -20 mV.

Zrealizowany projekt miat wplyw na opracowanie metodologii badawczej umozliwiajacej
tworzenie nowych biomateriatow jako efektywnego rusztowania do adsorpcji i kontrolowanego
uwalniania czynnikow wzrostu fibroblastéw (CWF). Przeprowadzone badania udowodnity czotowa
rol¢ oddziatywan elektrostatycznych w procesach wigzania bialek z biomateriatami, co ma znaczenie
dla rozwoju dyscypliny ze wzgledu na brak w literaturze przedmiotu danych eksperymentalnych,
uzyskanych dla uktadow modelowych w warunkach in situ, popartych analizg teoretyczna. Oprocz
znaczenia poznawczego, zdobyta wiedza umozliwi w przyszlos$ci zaprojektowanie nowych
materialdw o pozadanych wlasciwosciach np. intensyfikujacych proliferacje komorek 1 ich
przezywalno$¢, pokry¢ biobojczych oraz biosensorow stuzacych do selektywnego wychwytu
| wigzania okre$lonego rodzaju biatek z surowicy krwi.
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Rys. 1 a) CWF 23 oddzialywuje z biatkiem klotho (obliczenia numeryczne z uzyciem dynamki molekularnej autorstwa
dr hab. Piora Batysa, prof. IKiFP PAN) b) Zalezno$¢ potencjatu zeta CWF 23 zaadsorbowanego na mice od czasu
adsorpcji. Pomiary wykonano w sile jonowej 0,01 M NaCl, pH 5.8 (technika potencjalu przeptywu)
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2. Nowe kompozyty smektytow z nanoczastkami TiO: otrzymanymi metodg
odwroconej mikroemulsji do zastosowan fotokatalitycznych

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr-2018/31/B/ST5/03292 [2019-2024]
(kierownik projektu: prof. Ewa Serwicka-Bahranowska)

Badania prowadzone w ramach projektu zakonczonego w 2024 roku mialy na celu
zaprojektowanie i synteze nowego typu fotokatalizatorow kompozytowych otrzymanych przez
integracje dwoch procedur syntetycznych: jednej polegajacej na tworzeniu czastek TiO2
w odwroconej mikroemulsji, tj. w nanokroplach wody zdyspergowanych w cieczy organicznej, oraz
drugiej, polegajacej na delaminacji mineratow ilastych. W rezultacie otrzymano nowy rodzaj
kompozytow TiOz/smektyt, sktadajacych si¢ z nanoczastek TiO2 unieruchomionych pomig¢dzy
eksfoliowanymi warstwami smektytu. Jako no$niki TiO2 zastosowano rozne modyfikacje
montmorylonitu, najpopularniejszego naturalnego smektytu, oraz laponitu, syntetycznego smektytu
0 najszerszym spektrum zastosowan przemystowych. Nowo opracowane materialy kompozytowe
zostaly przetestowane jako fotokatalizatory do oczyszczania wody z zanieczyszczen organicznych,
gtéwnie tych, ktore dostaja si¢ do kanalizacji i akwendow wodnych w duzych ilosciach, takich jak
rozpuszczalne w wodzie barwniki i kwasy humusowe. Aktywnos$¢ kompozytéw w fotodegradacji obu
rodzajow zanieczyszczen byla bardzo wysoka, a najlepsze z nich przewyzszaty fotoaktywnos$cia
komercyjny nanoproszek TiO, P25, stosowany powszechnie jako punkt odniesienia w badaniach
fotokatalitycznych (Fig.1).
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Rys. 1. Poréwnanie wydajnos$ci fotokatalitycznej najlepszego katalizatora kompozytowego (TiO2 0sadzony na
organo-Laponicie) i referencyjnego P25 w destrukcji oranzu metylowego (5x10-5 M roztwor wodny) i kwasu
humusowego (40 mgL-1 roztwor wodny) po wptywem 5-godzinngo naswietlaniu lampa LED 365 nm, 50 W.
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3. Gruboziarniste modelowanie weglowodanéw

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr- 2019/35/B/ST4/01149 [2020-2025]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Wojciech Plazinski)

Obliczenia konformacyjne energii swobodnej z uzyciem pola silowego Martini 3. Opracowanie
modelu rotujacych wigzan i elastycznych pierscieni weglowodanow w Martini 3.

W pierwszej czes$ci badan stworzono i przetestowano protokot obliczeniowy, ktory pozwala
na oszacowanie wzglednych zmian energii swobodnej wynikajgcych ze zmian konformacyjnych
W czasteczkach biatek, wywotanych przez rézne czynniki (mutacje reszt aminokwasowych, zmienne
wartosci pH, zmiany rozpuszczalnika itp.). Opracowany protokot oparty jest na gruboziarnistym (CG)
polu sitowym Martini (w wersji 3) i wykorzystuje symulacje dynamiki molekularnej (MD) oparte na
stopniowych zmianach parametru A, ktéry opisuje zmlany konformacyjne mle;dzy dwoma
predeﬁnlowanyml stanami konformacyjnyml Zmiana energii swobodnej zwigzana z takim
przej$ciem jest obliczana przy uzyciu dowolnej metody opartej na formalizmie wykorzystujacym A
(np catkowanie termodynamiczne, Bennett acceptance ratio lub umbrella sampling). Metoda ta
zostatla przetestowana na pigciu roznych uktadach biomolekularnych, w ktorych zmiany
konformacyjne biatek sa wywotywane przez modyfikacje warunkéw, w jakich znajduje si¢
czasteczka bialka. Zaproponowane podejscie jest proste i mozliwe do zastosowania w ramach
standardowej procedury stosowanej do przeprowadzania symulacji CG MD opartych na polu
sitowym Martini. Wymaga jedynie znajomo$ci dwoch (lub wigcej) stanow konformacyjnych
definiujacych rozwazane przejScie konformacyjne oraz mozliwosci implementacji czynnikow
wplywajacych na to przejscie. Opisana procedura moze by¢ szczeg6lnie przydatna w przypadku
rozwazania réznych czynnikow dziatajacych na ten sam uktad, ktére moga zakldéca¢ dynamiczng
rownowage miedzy specyficznymi, dobrze zdefiniowanymi konformacjami bialek. Wyniki
opublikowano w artykule: [10.1021/acs.jctc.3c01155].

W drugiej czesci badan zajgto si¢ opracowaniem modelu umozliwiajacego uwzglednienie
wybranych konformacyjnych stopni swobody (rotacji wigzan glikozydowych wraz z pobocznymi
konformerami typu anti- oraz dystorsji pierscieni piranozowych) w nowoopracowanym
[10.1021/acs.jctc.2c00553] polu sitowym Martini 3, przeznaczonym do symulacji sacharydow.
Opracowano podejscie polegajace na gromadzeniu danych odniesienia oddzielnie, dla wszystkich
stabilnych lub metastabilnych konformeréw, a nastgpnie taczenie zestawow takich danych z waga
odpowiadajaca ich wzglednym populacjom w standardowych warunkach (wyznaczonym
w symulacjach atomistycznych). Dane tego typu moga by¢ uzyte np. do wyznaczenia
wewnatrzmolekularnych potencjalow oddziatywan charakteryzujacych si¢ duza dokltadnoscia
w kontekscie uwzglednienia réznego rodzaju pobocznych miniméw energii, ktére zazwyczaj s3
pomijane w procesie parametryzacji CG. Opracowana metoda jest obecnie w fazie implementacji
umozliwiajacej automatyczne, sprawne i elastyczne (w odniesieniu do duzej ilosci mozliwych
uktadow) generowanie parametréw pola sitowego CG.
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4. 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)

Magnetyt jest wyjatkowym materialem ze wzgledu na rzadkie w tlenkach potaczenie
wlasciwosci  magnetycznych 1 transportowych. Quasi-metaliczna przewodno$¢ magnetytu
W podwyzszonych temperaturach gwattownie spada o dwa rzedy wielkosci w wyniku przejécia
Verweya (VT) przy okoto 125 K. Jednoczesnie wysoka temperatura Curie sprawia, ze cienkie
warstwy magnetytu sg interesujace dla spintroniki, ale ich wtasciwos$ci magnetyczne i elektryczne
ulegaja znacznym modyfikacjom wraz ze zmniejszeniem grubosci. W literaturze powszechne jest
twierdzenie ze granice domen antyfazowych (APB) ktore silnie wplywaja na wlasciwosci
magnetyczne, sg rowniez odpowiedzialne za znaczne obnizenie przewodnosci elektrycznej. Niniejsze
badania pokazuje¢ dodatkowe zrdodlo tego efektu.

Punktem wyj$ciowym bylo poréwnanie pomiaréw mossbauerowskich z detekcja elektronow
konwersji (CEMS) in situ i ex situ dla ultracienkich epitaksjalnych warstwach magnetytu
otrzymywanych 1 charakteryzowanych w warunkach UHV. Stwierdziliémy, Ze te warstwy utleniaja
si¢ w kierunku maghemitu podczas ekspozycji na warunki atmosferyczne. Z tego powodu, aby
ujawni¢ rzeczywisty charakter zaleznosci rezystywnosci od grubo$ci w magnetycie, pomiary
elektryczne powinny by¢ przeprowadzane in situ w warunkach UHV. Bylo to mozliwe dzigki
zastosowaniu specjalnych uchwytow probek z kontaktami elektrycznymi do $ciezek molibdenowych
wstepnie osadzonych na MgO(001).

Epitaksjalne warstwy magnetytu FesO4(001) o réznych grubosciach byty otrzymywane na
MgO(001) metoda reaktywnego osadzania Fe w atmosferze tlenu przy ciSnieniu
czastkowym wynoszacym 5*10° mbar na podlozach utrzymywanych w temperaturze 530 K.
Zmierzono zalezno$¢ opornosci od grubosci i temperatury dla serii warstw FesO4(001) o grubosciach
od 2 nm do 50 nm. Zalezno$¢ od grubosci zostata przedyskutowano na bazie klasycznych modeli, co
pozwolito oszacowa¢ wktad od APB. Dla dostgpnych temperatur pomiarowych (Tmin = 100 K)
znalezliSmy przejScie VT dla warstw o gruboSci nawet 5 nm. Zaobserwowano rowniez wpltyw
adsorpcji tlenu 1 dlugotrwalego przechowywania w warunkach atmosferycznych na opornos¢
elektryczng.

Zbadano takze przejscie Morina (MT) w epitaksjalnych warstwach hematytu hodowanych
metoda epitaksji z wigzki molekularnej (MBE) na Pt(111). Warstwy otrzymywane w typowych
warunkach nie wykazywaty MT do 110 K. Otrzymano tez warstwe hematytu nanoszong w obecnosci
zewngtrznego pola magnetycznego z wykorzystaniem nowo opracowanej technologii MBE
wspomaganej polem magnetycznym. Na podstawie pomiarow CEMS, stwierdzono, zZe taka warstwa
wykazuje stabg jednoosiowa anizotropi¢ indukowang podczas wzrostu. Co wiecej, pomiary CEMS w
niskich temperaturach pokazaty zaczatek MT, ktorego nie bylo w nanoszonych bez pola
magnetycznego. Obrazowanie XMLD-PEEM przeprowadzone w synchrotronie SOLARIS
W temperaturze pokojowej potwierdzito strukture domen antyferromagnetycznych (AFM)
oczekiwang dla jednoosiowej anizotropii. Obrazowanie w niskiej temperaturze (70 K), wykazato
przejscie typu spin-flop z domen AFM w ptaszczyznie na konfiguracj¢ prostopadta do ptaszczyzny.
Przejscie nie jest kompletne, a prostopadte spiny wspotistniejg z fazg AFM w plaszczyznie.
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5. Teranostyczne nanonos$niki 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 moézgu, czyli nagle zatrzymanie krazenia mézgowego krwi prowadzace
do powstawania deficytow neurologicznych, jest jedng z najczestszych przyczyn $mierci i/lub
dhugotrwatej niepelnosprawnosci u ludzi. Zgodnie z raportami Swiatowej Organizacji Zdrowia
(WHO) az 15 milionéw ludzi na §wiecie choruje kazdego roku na udar. Co wigcej, biorgc pod uwage
obecng pandemig, istnieje coraz wigcej dowodow, ze réwniez u pacjentéw dotknigtych COVID-19
moga wystapi¢ koagulopatie z powiktaniami zakrzepowo-zatorowymi, w tym udar niedokrwienny
mozgu. Gtownym ograniczeniem obecnego leczenia urazow niedokrwiennych/ reperfuzyjnych jest
nieskuteczne dostarczanie lekow neuroprotekcyjnych, do dotknietej choroba czesci mozgu, przez
barier¢ krew-mozg przepuszczalng tylko dla matych, lipofilowe czasteczek. Dodatkowo, niektore leki
neuroprotekcyjne moga oddziatywa¢ na organizm powodujac toksycznos¢ obwodowa i liczne
dzialania niepozadane. Teranostyka jest nowa dziedzing medycyny polegajaca na polaczeniu funkcji
terapeutycznej i diagnostycznej w jednym preparacie. Teranostyczne no$niki lekow sg w stanie nie
tylko dostarcza¢ lek do pozadanego narzadu, ale dostarczanie to moze by¢ jednoczesnie
monitorowane za pomocg technik obrazowania, w celu optymalizacji celowania i dawkowania.
Nosniki takie tacza zdolno$¢ enkapsulacji lekow lipofilowych z wysoka wydajnoscia, z mozliwoscia
ich wykrywania za pomoca technik obrazowania, tj. metoda rezonansu magnetycznego (MRI) lub
tomografia komputerowa. Ponadto powinny transportowa¢ lek, do docelowego miejsca
W organizmie, bez jego utraty i uwalnia¢ go w miejscu dziatania bez wywierania efektu
terapeutycznego.

Glownym celem projektu, w ktorym biorg udziat zespoty z Instytutu Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, Instytutu Farmakologii im. Jerzego Maja PAN, Instytutu
Fizyki Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego PAN oraz Collegium Medicum UlJ, jest
opracowanie nowej strategii dostarczania substancji o dziataniu neuroprotekcyjnym przy pomocy
nanonos$nikow, bedacych w stanie przekroczy¢ bariere krew-modzg, nie wykazujac negatywnego
wplywu na jej normalne funkcjonowanie, a ktorych obecno$¢ w danym obszarze mézgu moze zostaé
pokazana przy uzyciu MRI.

W 2024 roku skupiliSmy si¢ na tworzeniu teranostycznych nanono$nikow o strukturze
rzdzen@powtoka, zawierajacych wybrang substancje neuroprotekcyjna kannabidiol (CBD). Jako
metode enkapsulacji zastosowano technike¢ sekwencyjnego osadzania polielektrolitéw na
biokompatybilnych  rdzeniach  nanoemulsyjnych  lub  polimerowych. Do  wytworzenia
wielowarstwowej powloki uzyto nastepujacych polielektrolitow: poli(L-Lizyny) znaczonej
gadolinem— PLL-Gd, jako $rodka kontrastowego do MRI oraz poli kwasu glutaminowego. Rozmiar
otrzymanych nanono$nikéw mierzony metodg DLS byt ~150 nm. Oceniono wptyw opracowanych
nanopreparatow na zywotnos¢ linii komorkowej SH-SY5Y.

Na kolejnych etapach projektu okreslona zostanie efektywnos¢ dziatania enkapsulowanych
substancji oraz ich lokalizacja ex-vivo, z wykorzystaniem hodowli organotypowych hipokampa
w deprywacji tlenowo-glukozowej (OGD). Eksperymenty in vivo okreslag biodystrybucje
nanono$nikow 1 wydajnos$¢ transportu do mozgu. W koncowej fazie projektu dziatanie nanono$nikow
zawierajacych  neuroprotektanty zostanie przetestowane w zwierzecym modelu udaru
niedokrwiennego mozgu (MCAO).
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6. Opracowanie podstaw szybkiej i taniej fizykochemicznej metody detekcji
zanieczyszczen wody, opartej na monitorowaniu dynamicznych wlasciwosci
powierzchni miedzyfazowej ciecz/gaz

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr- 2021/43/B/ST8/00053 [2022-2025]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Jan Zawata)

Celem projektu s3 badania majace na celu stworzenie podstaw prostej fizykochemicznej
metody detekcji zanieczyszczan powierzchniowo-aktywnych wody, opartej na monitorowaniu zmian
dynamicznych witasciwosci powierzchni miedzyfazowej ciecz/gaz. W praktyce, do okreslenia
stezenia SPA w uktadach wodnych, uzyte zostang parametry ruchu pojedynczych unoszacych si¢
W cieczy pecherzykow powietrza, z uwagi na fakt, ze wlasciwosci powierzchni ciecz/gaz
w warunkach dynamicznych sg niezwykle czule na obecnos¢ nawet sladowych ilosci substancji
organicznych w roztworze (nawet rzedu ppm).

W okresie sprawozdawczym kontynuowano prace majace na celu konstrukcje prototypowego
uktadu przeznaczonego do automatycznego pomiaru predkosci unoszacego si¢ pecherzyka w cieczy
(roztworze wodnym). Zmodernizowano prototyp urzadzenia, opracowujac generator pojedynczych
pecherzykoéw oparty o analize ci$nienia w uktadzie oraz wykonujac obudowg urzadzenia w technice
druku 3D, w ktorej zaprojektowano miejsca na matryce fototranzystorowg. Ponadto opracowano
uktad elektroniczny, pozwalajacy na pomiar sygnatu pradowego, indukowanego obecnoscia
pecherzyka oraz opracowano automatyczny system akwizycji danych. Zasada jego dzialania polegata
na dopasowaniu funkcji Gaussa do zbieranych punktéw eksperymentalnych i automatycznym
odczycie odlegtosci pomiedzy maksimum (patrz rys. 1A). Na tej opracowane oprogramowanie
zwracalo $rednig predkos$¢ pecherzyka na dowolnie wybranej odlegtosci.

W okresie sprawozdawczym potwierdzono, ze opracowana metoda cechuje si¢ bardzo duzym
potencjatem z uwagi na fakt, ze otrzymywane wyniki byty catkowicie zgodne z wynikami pomiaréw
z wykorzystaniem metody tradycyjnej, tj. polegajacej na rejestracji ruchu pecherzykow przy pomocy
kamery 1 analizie obrazu (pomiarze odleglosci pomigdzy srodkiem geometrycznym pecherzykow
przesuwajacych si¢ pod wptywem sity wyporu za pomocg programu do analizy graficznej). Efekt ten
przedstawiono na rys. 1B, gdzie zestawiono warto$ci $rednich granicznych predkosci pecherzyka w
roztworach bromku n-heksadecylo-trimetyloammoniowego (CTABu), otrzymane dwiema
wspomnianymi metodami. Kolejnym krokiem bedzie potaczenie wigkszej ilosci fototranzystorow
I wykorzystanie takiej matrycy do pomiaréw tzw. profili predkosci pecherzykdéw, w celu opracowania
odpowiednich metod kalibracyjnych, mogacych stuzy¢ do identyfikacji rodzaju 1 st¢Zenia substancji
powierzchniowo-aktywnych w probkach wody pobranych z naturalnych zbiornikéw wodnych oraz
sciekow.
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Rys. 1. Dane przedstawiajace (A) sygnat pradowy uzyskany z fototranzystorow z dopasowana funkcja Gaussa, na

podstawie ktorego obliczana jest Srednia predkos¢ pecherzyka w roztworze wodnym, (B) porownanie $rednich
granicznych predkosci pecherzyka, zmierzonych dwiema metodami, w roztworach CTABu o réznym stgzeniu.
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7. Stany wzbudzone pod szklem powiekszajacym -adaptacja metod opartych
na analizie gestosci do badania molekularnych elektronowych stanow
wzbudzonych

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr- 2021/43/B/ST4/02969 [2022-2026]
lider: UW, IKiFP PAN partner
(kierownik projektu: dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik, prof. IKiFP PAN)

W ramach niniejszego projektu proponujemy systematyczne badanie stosowalno$ci metod
Chemicznej Topologii Kwantowej(ang. Quantum Chemical Topology, QCT), w szczegdlnosci ich
rozszerzenie o nowe narzgdzia, opracowane specjalnie dla stanow wzbudzonych roznego typu, takie
jak stany walencyjne, wzbudzenia z przeniesieniem tadunku, wzbudzenia w obrebie rdzenia czy
przejscia rydbergowskie.

Do tegorocznych badan wybrano pochodna porfiryny(tetrakis(4-carboksyfenylo)porfiryng
(TCPP)) oraz jej podwojnie sprotonowang forme (H,TCPP?"). Celem badan byto okreslenie w jaki
sposob czesciowa protonacja porfiryny wplywa na nature i wiasciwosci fotowzbudzonych standéw
czasteczki TCPP. Badania obejmowaly obliczenia w ramach Teorii Funkcjonalow Gestosci
wykonane dla podstawowego stanu singletowego So I pierwszego trypletowego stanu wzbudzonego
T1 uktadow TCPP i H,TCPP?*. Do wyznaczenia struktur geometrycznych i elektronowych uzyto
programu Gaussian 09. Stwierdzono, ze katy dwuscienne pomig¢dzy atomami stanowigcymi szkielet
porfirynowy w TCPP zwigkszaja si¢ nieznacznie przy zmianie geometrii towarzyszacej przejsciu z So
to Ti1, co jest zgodne z wczesniejszymi wynikami badan do$wiadczalnych 1 teoretycznych.
Zachowanie formy H,TCPP?* jest zupeie inne: stwierdzono bardzo silne wygiecie jednostki
tetrapirolowej juz w podstawowym stanie So, a poglebia si¢ ono dodatkowo w stanie T1. Obserwacje
poczynione dla uktadow w stanie podstawowym sg zgodne z wnioskami plynagcymi z badan przy
uzyciu spektroskopii UV-VIS, ktore pokazujg przesuniecie ku czerwieni pasma Soreta, wywolane
przerwaniem uktadu sprzezonych wigzan m wywolane przez znaczne wygigcie pierscienia
porfirynowego. WysungliSmy hipoteze, Zze skrocenie czasu Zycia stanu trypletowego, obserwowane
po wzbudzeniu uktadu sprostowanego ze stanu podstawowego, zwigzane jest z opisanymi powyzej
zmianami geometrii.

Stosujac analiz¢ populacyjng NBO wyznaczono ladunki zgromadzone na atomach azotu
z fragmentéw pirolowych. Ladunki te sg zblizone na wszystkich czterech atomach N w stanie Ti.
Wykreslono rowniez rdéznicowe mapy gestosci elektronowej dla standw So i Ti, ktore pokazaty
zwigkszenie gestosci elektronowej pirolowych atomow azotu w ukladach zdeprotonowanych
W plaszczyZnie pierScienia porfirynowego (a zatem 1 wzrost ich wilasciwosci nukleofilowych).
Przeprowadzone badania umozliwily wyjasnienie efektu wzrostu zasadowosci ukladu we
wzbudzonym stanie trypletowym, obserwowanego przy uzyciu technik spektroskopowych. Uzyskane
wyniki dodatkowo potwierdza obecno$¢ wolnych par (na atomach azotu), ktore wigza protony.
Zwigkszona jest gestos¢ elektronowa pod 1 nad plaszczyzng porfiryny, co odpowiada gestosci
elektronowej na orbitalach p, ktére nie sg zaangazowane w proces protonowania porfiryny.
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8. Struktura i Funkcja Korony Bialkowej na Powierzchni Nanoczastek

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr- 2021/41/B/ST5/02233 [2022-2026]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Barbara Jachimska)

Glownym celem projektu jest stworzenie podstaw naukowych dla zrozumienia mechanizmu
adsorpcji biatek na powierzchni nano$nikéw opartych na dendrymerach PAMAM oraz opracowanie
metodologii otrzymywania stabilnych struktur hybrydowych o odpowiedniej funkcjonalnosci w
sposob kontrolowany, ktére moga by¢ wykorzystane jako nosniki lekow, materialty do testow
immunologicznych czy materiaty teranostyczne. Zastosowania dendrymerow w uktadach celowego
dostarczania lekow sa spowodowane gwaltownym rozwojem nanofarmakologii. Struktura
dendrymeru potencjalnie umozliwia dwa typy enkapsulacji czynnika terapeutycznego: w
wielowarstwowej powtoce dendrymerowej lub wnetrz struktury czasteczki. Dendrymer moze wigc
pehi¢ jednocze$nie podwojng role w dostarczaniu lub uwalnianiu substancji aktywnej. Zrozumienie
istoty oddzialywanie pomig¢dzy lekami a no$nikiem jest wazne dla zrozumienia molekularnego
mechanizmu optymalizacji oraz kontroli tego uktadu. Wszystkie nanono$niki po wprowadzeniu do
uktadu biologicznego oddziatywaja z plynami biologicznymi. Tak wigc, w celu opracowania
selektywnego dostarczania lekow stosujac nanos$niki, niezbgdne jest zrozumienie zaréwno zjawisk
zwigzanych ze zmianami konformacji jak i konkurencji bialek do powierzchni miedzyfazowe;j
no$nika.

Realizacja projektu obejmuje trzy glowne etapy badawcze. Pierwszym etap badan dotyczyt
oddziatywania biatek osocza z powierzchnig dendrymeru PAMAM oraz charakterystyki tworzonej
na powierzchni nanos$nika otoczki biatkowej (tzw. soft corona). Na tym etapie istotne byto okreslenie
stabilno$ci utworzonych kompleksow oraz zmian natywnej struktury biatek zaadsorbowanych na
powierzchni miedzyfazowej. Drugi etap badan obejmowal optymalizacje oddziatywania
dendrymerow PAMAM z wybranymi substancjami terapeutycznymi poprzez tworzenie trwatego
bioaktywnego kompleksu dendrymerowego. Ten etap badan jest kluczowy i stanowi podstawe do
wyboru uktadéw do koncowego etapu badan nad wplywem biatek osocza na bioaktywne kompleksy
dendrymeru. Do tej fazy badan zostaty wybrane tylko stabilne konformacyjnie struktury. W ramach
prowadzonych badan na obecnym etapie zoptymalizowano uktady oparte o G4.0 PAMAM z 5-
fluorouracylem (G4.0- 5FU) ora G4.0 PAMAM z doksorubicyng (G4.0-DOX). Na kazdym etapie
zostaly zastosowane komplementarne metody badawcze. Badania eksperymentalne zostaly
uzupetnione poprzez symulacje dynamiki molekularnej (MD). Symulacje komputerowe zostaly
przeprowadzone dla wybranych uktadéw eksperymentalnych o najwiekszym potencjale
aplikacyjnym (G4.0-5FU i G4.0-DOX) oraz potwierdzity mechanizm immobilizacji leku w strukturze
nosnika. Badania biologiczne in vitro komplekséw G4.0 PAMAM z doksorubicyng (DOX) i 5
fluorouracylem (5-FU) wykazaty ich istotny potencjal terapeutyczny. W modelach komorkowych
najwyzsza aktywno$¢ przeciwnowotworowa odnotowano wobec komorek czerniaka ztosliwego
A375, co podkresla mozliwos¢ wykorzystania tego kompleksu w terapii onkologicznej. Przyktadowo
stwierdzono, ze preferowane warunki wigzania DOX z dendrymerem zachodza w Srodowisku
zasadowym, gdy czasteczka DOX jest zdeprotonowana, co sprzyja jego stabilizacji i kontrolowanemu
uwalnianiu w komorkach nowotworowych. Badania fluorescencyjne oraz krzywe uwalniania leku
wskazaty na odwracalny charakter wigzania DOX do nanonosnika, co jest kluczowe dla ograniczenia
toksycznosci ogolnoustrojowej. Co istotne, badane kompleksy wykazywaty preferowang lokalizacje
wewnatrzkomorkowa (wykorzystano fluorescencyjne wtasciwosci DOX) w poréwnaniu do wolnej
formy leku, co zwieksza ich skuteczno$¢ terapeutyczng oraz specyficzno$¢ wobec komorek
nowotworowych. Dodatkowo opracowane w ramach projektu sfunkcjonalizowano z biatkami osocza
w celu podniesienia ich efektywnosci wychwytu przez komoérki nowotworowe. Otrzymane wyniki
potwierdzaja, ze dendrymery G4.0 PAMAM moga stanowi¢ obiecujaca platforme¢ nosnikowa dla
lekéw przeciwnowotworowych, takich jak doksorubicyna czy fluorouracyl.
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9. Nowa generacja surfaktantow wieloladunkowych o dedykowanej
funkcjonalnosci

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr 2022/45/B/ST4/01184 [2023-2027]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Piotr Warszynski, projekt koordynowany przez prof. K.A. Wilk,
Politechnika Wroctawska)

Glownym celem projektu jest opracowanie podstaw naukowych nowatorskiej strategii
projektowania i wytwarzania wielotadunkowych surfaktantéw o dedykowanej funkcjonalnos$ci oraz
ocena ich przydatnosci. Kilka grup surfaktantow zostanie zsyntetyzowanych z réoznymi jonowymi
grupami o strukturze dendrytycznej. Szczegdlny nacisk tego projektu opiera si¢ na hipotezie
badawczej, ze konieczne jest ustalenie zwigzku miedzy architekturg molekularng surfaktantu a ich
zachowaniem na granicach faz i wykazanie, ze znajomos$¢ parametrow strukturalnych i zachowania
wielotadunkowych surfaktantow zar6wno na powierzchniach jak i w roztworze - sa niezb¢dne do
zrozumienia ich wtasciwosci adsorpcyjnych i agregacyjnych dla r6znych potencjalnych zastosowan.

Zachowanie na powierzchni wodnych roztworow nowo zsyntetyzowanych dibromkow 2-
alkilo-N,N,N, N',N',N'-heksametylopropano-1,3-amoniowych z decylowymi, dodecylowymi i
tetradecylowymi lancuchami alkilowymi zostalo zbadane zaréwno eksperymentalnie, jak i
teoretycznie. Wyniki pomiaréw napigcia powierzchniowego zostaly opisane za pomoca
zmodyfikowanego modelu powierzchniowego quasi-dwuwymiarowego elektrolitu (mSTDE)
adsorpcji jonowych surfaktantow, ktory zostat poparty symulacjami dynamiki molekularnej. Nasz
wktad obejmuje zaprojektowanie, synteze i charakterystyke nowej klasy kationowych surfaktantow
typu dicefalic, rozgalezionych na motywie metynowym, posiadajacych dwie symetryczne grupy
trimetyloamoniowe,  ktore  stanowig = dwuglowowe  analogi standardowych  soli
alkilotrimetyloamoniowych o strukturze glowa-ogonon. Dogodna droga syntezy i dobrane etapy
oczyszczania pozwolily na produkcje surfaktantow z wysoka wydajnoscia i o wysokiej czystosci.
Surfaktanty typu dicefalic wykazywaly nizsza aktywno$¢ powierzchniowa i1 wyzsze wartoSci
krytycznego stezenia micelarnego (CMC) w porownaniu z ich odpowiednikami o pojedynczej glowie
1 pojedynczym ogonie. Mozna to przypisa¢ przede wszystkim obecnosci silnych elektrostatycznych
sit odpychajacych podwojnie natadowanych grup hydrofilowych 1 znacznej kondensacji
przeciwjonow. Co wigcej, symulacje dynamiki molekularnej wykazaty sktonno$¢ do desorpcji
srodkow powierzchniowo czynnych z powierzchni, nawet w rozcienczonych roztworach, co
ogranicza osiggane st¢zenie powierzchniowe 1 powoduje mniejszy spadek napigcia
powierzchniowego. Model adsorpcji mSTDE pozwala na dobry opis eksperymentalnych izoterm
powierzchniowych za pomocg ograniczonego zestawu parametréw. Moc predykcyjna modelu zostata
przedstawiona w analizie wptywu soli nieorganicznych na aktywno$¢ powierzchniowg badanych
surfaktantow. Nasze unikalne podejscie pozwolito nam uzyskac teoretyczne wyjasnienie zachowania
nowych surfaktantow na granicy faz woda/powietrze.
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10.Mechanizmy cyklizacji zwigzkéw czynnych biologicznie katalizowane przez
enzymy zalezne od zelaza

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr- 2022/45/B/ST4/01411 [2023-2027]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Tomasz Borowski)

Otrzymane wyniki badan dotyczg strukturalnych i funkcjonalnych witasciwosci enzymow
zaleznych od zelaza, ktére odgrywaja kluczowa role w cyklizacji zwigzkéw naturalnych. Cyklizacja
czesto zmienia wlasciwosci zwigzkow, a tym samym ich aktywnos$¢. Klasycznym przyktadem jest
wykorzystywana przez bakterie reakcja otwarcia pierscienia w antybiotykach beta-laktamowych
prowadzaca do ich dezaktywacji. W badaniach realizowanych w 2024 roku skupiono si¢ na enzymie
ekstradiolowa dioksygenaza L-DOPY (DODA), odgrywajacym kluczowa rolg w biosyntezie
barwnikow antyoksydacyjnych - betalain. Dzieje si¢ to przez stereoselektywne rozerwanie wigzania
pomigdzy atomami wegla 4 15 L-DOPY.

Zastosowanie udoskonalonego protokotu oczyszczania biatka pozwolito uzyska¢ wigksza
wydajno$¢ z jednego litra pozywki. Stabilnos$¢ termiczng oczyszczonego biatka sprawdzono metoda
FTS (ang. fluorescence thermal shift), wykazujac najwyzsza stabilnos¢ w buforach o pH 7.5-8.
Dodatkowo stwierdzono, ze dodatek glicerolu znaczaco poprawia stabilno$¢ bialka.
Wystandaryzowano spektrofotometryczng metode pomiaru kinetyki enzymu oraz ustalono
optymalne warunki reakcji wybierajac bufor MES o pH 6.0 jako optymalny dla aktywnos$ci enzymu
BvDODA. Wyznaczono warto$¢ statej Michaelisa-Menten (KM) dla L-DOPY o wartosci 0,14 mM,
a model reakcji okreslono jako inhibicj¢ substratows. Przeprowadzone badania pozwolity na
precyzyjne oznaczenie parametroOw kinetycznych enzymu, co jest kluczowe dla dalszych badan nad
mechanizmami cyklizacji zwigzkow czynnych biologicznie. Co wigcej, uzyskany preparat biatkowy
umozliwia przeprowadzenie eksperymentow metodami Mdossbauera, stopped-flow oraz pomiar
parametréw kinetycznych wzgledem tlenu jako substratu za pomocg elektrody tlenowe;.

Przy uzyciu metody siedzacej kropli otrzymano krysztaly DODY zwigzanej z nieaktywnymi
analogami ligandow: mimozyng oraz 4-nitro-L-DOPA. Dane dyfrakcyjne zostaly zebrane przy
uzyciu wigzki P13 synchrotronu DESY (EMBL, Hamburg). Struktury biatek zwigzane z ligandami
zostaly rozwigzane przy uzyciu podstawienia molekularnego, a nastgpnie udokladnione
w oprogramowaniu phenix.refine.

Przeprowadzone studium obliczeniowe mialo na celu odkrycie mechanizmu rzadzacego
stereoselektywnoscia DODY w odniesieniu do innych dioksygenaz, ktore katalizuja rozerwanie
wigzania pomi¢dzy atomami wegla 2 i 3 L-DOPY. Wykorzystano modelowanie molekularne, aby
okresli¢ mozliwe orientacje L-DOPY w trakcie wigzania si¢ do miejsca aktywnego badanego enzymu
w wybranych alternatywnych protonacjach L-DOPY. Obliczenia kwantowo-mechaniczne pozwolity
na otrzymanie diagramow energii potencjalnej produktow posrednich oraz stanow przejsciowych na
podstawie zaloZzonego mechanizmu. Analiza barier energetycznych pozwolita na okreslenie
optymalnej z badanych protonacji L-DOPY oraz przewidywanego miejsca tworzenia si¢ wigzania
wegiel-tlen. Wyniki sg spdjne z charakterem produktu reakcji otrzymywanego eksperymentalnie.

Przeprowadzono poroéwnanie sekwencji oraz struktur enzymoéw DODA dostepnych
W literaturze oraz ich wariantow. Przeprowadzono ich zestawienia z wyszczegdlnieniem roznic
w resztach aminokwasowych znajdujacych si¢ w analogicznych strukturach poszczego6lnych
enzymoéw DODA, jak rowniez z wyszczegdlnieniem rdéznic w obrebie aminokwasow
konserwowanych. Stworzono odpowiednie statystyki oraz porownano otrzymane dane w konteks$cie
réznic w aktywnos$ci badanych enzymow. Wykonany przeglad literatury oraz nastgpcze badania
bioinformatyczne pozwolilty na wyszczegdlnienie dziesigciu gatunkdw organizmdw produkujacych
enzymy DODA, ktorych dalsze badania sg stosowne do celow projektu.
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11.Biodegradowalne, biokompatybilne i interaktywne surfaktanty - jako
ekologicznie bezpieczna alternatywa dla syntetycznych zwigzkow w procesach
wytwarzania pian i emulsji do zastosowan kosmetycznych, medycznych
| przemystowych

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr- 2022/45/B/ST8/02058 [2023-2027]
(kierownik projektu: dr Marcel Krzan)

W trakcie projektu chcg¢ rozwigza¢ podstawowy problem badawczy dotyczacy wpltywu
procesOw adsorpcji na parametry fazowe uktadu dyspersyjnego oraz opracowaé nowe, bezpieczne
piany/emulsje o doskonatej biokompatybilnosci i biodegradowalnosci wraz z technologiami ich
wytwarzania w celu zmniejszenia negatywnego wptywu tradycyjnych chemicznych surfaktantow.
Aby zrealizowa¢ te cele, musze wyjasni¢ wptyw struktury molekularnej i efekty dynamicznej
adsorpcji surfaktantow na réznych poziomach hierarchicznych w ciektych funkcjonalizowanych
pianach i emulsji od skali nano do skali makroskopowej. Dlatego proponuj¢ przeprowadzenie serii
testow z wykorzystaniem bezpiecznych modelowych zwigzkoéw powierzchniowo czynnych, ktore
beda oddziatywa¢ z ,inteligentnymi” 1 naturalnymi bioaktywnymi lub terapeutycznymi
biopolimerami lub nanoczastkami.

W tym celu badam wiasciwosci adsorpcji i wytwarzania piany/emulsji na wszystkich
poziomach: od oddzialywan molekularnych, gdzie parametry warstwy adsorpcyjnej beda
analizowane za pomocg réznych tensjometrow, reometrow i spektrometrow (w tym spektroskopii
Sum Frequency Generation spectroscopy), poprzez reologi¢ cienknich wartsw pianowych i ich
stabilno$¢ (Thin Liquid Film Pressure Balanced Technique) az do badania struktury, stabilno$ci
I wlasciwosci reologicznej piany/emulsji.

W trakcie drugiego roku projektu zbadano wilasciwosci pian i emulsji stabilizowanych
biosurfaktantem saponing, ktorej wiasciwosci adsorpcyjne byly modulowane za pomoca dodatkow
bedacych akceptorami lub donorami wigzan wodorowych.

Jako dodatki wykorzystano w przypadku pian chlorek choliny, mocznik i glicerol.
W przypadku emulsji rozszerzono liste dodatkéw o betaing, tiomocznik i kwas nikotynowy.
W wyniku prac wykazano, ze zarOwno parametry adsorpcyjne, jak 1 wlasciwosci tworzonych
uktadow dyspersyjnych (pian i emulsji) zmieniaja si¢ drastycznie pod wplywem dodatkow
(w zalgczeniu wykres zmian parametrow adsorpcyjnych dla badanych uktadéw z Sum Frequency
Spectroscopy).
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12.0d pojedynczych molekul do granulek stresowych — zrozumienie
mechanizmow separacji faz bialek zwigzanych ze stwardnieniem zanikowym
bocznym

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr- 2021/43/B/ST8/01900 [2023-2027]
(kierownik projektu: dr hab. Anna Bratek-Skicki)

W 2024 r. kontynuowano prace zwigzane z charakterystyka bialek hnRNPA2 i TDP 43
W roztworze oraz ich oligomeryzacji w roznych warunkach pH i sily jonowej. Poprzez zastosowanie
obliczen teoretycznych i réznych technik eksperymentalnych uzyskano kompleksowy wglad
w mechanizm oligomeryzacji biatek wewnetrznie nieuporzadkowanych. W szczegdlnosci skupiono
si¢ na opracowaniu efektywnej metody okre§lania stopnia oligomeryzacji wewngtrznie
nieuporzadkowanej domeny hnRNPA2.

Badania AFM adsorpcji czgsteczek hnRNPA2 LCD na mice wykonane w warunkach
transportu dyfuzyjnego dostarczytly wiarygodnych informacji na temat stabilno$ci roztwordw,
a W szczeg6lnosci na temat stopnia oligomeryzacji badanego biatka (Rys.1). Potwierdzono, ze
warstwa biatkowa sktadata si¢ z quasi-kulistych oligomerow, ktorych wielkos¢ zalezata od czasu
przechowywania. Wykazano réwniez, ze stopien oligomeryzacji wzrastal wraz ze wzrostem sity
jonowej elektrolitu, co sugeruje znaczaca role oddziatywan -elektrostatycznych. Mechanizm
oligomeryzacji biatka zostal rowniez szczegdblowo zbadany poprzez zastosowanie adsorpcji na
sferycznych czastkach lateksowych, gdzie czas formowania monowarstwy byl znacznie krotszy niz
w przypadku substratow ptaskich. Wykazano, ze precyzja tych pomiaréw byla wigksza i1 dlatego
mozna bylo uzyska¢ wiarygodne wyniki dla nanomolowych ilo$ci biatka zaadsorbowanych na
sferycznych nos$nikach. Wyniki te zostaly tez zinterpretowane iloSciowo zgodnie z zalozeniami
modelu elektrokinetycznego, ktory dostarczyt wiarygodnych informacji o stopniu oligomeryzacji
biatka i pokryciu powierzchni. Wiedze¢ t¢ mozna wykorzysta¢ do opracowania prostej metody
ilosciowego okreslania kinetyki oligomeryzacji niestabilnych roztworow biatka. Mozna réwniez
oczekiwaé, ze otrzymane wyniki pozwolg na opracowanie procedury przygotowywania stabilnych
koniugatow czastek polimerowych o kontrolowanym pokryciu bialtka.
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13.Wolframowa Oksydoreduktaza Aldehydow - nowa hydrogenaza. Badania
mechanizmu reakcji i potencjalnych zastosowan biokatalitycznych.

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr- 2023/51/B/ST4/01224 [2024-2028]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Maciej Szaleniec)

Projekt koncentruje si¢ na przebadaniu niedawno odkrytej nowej aktywnos$ci wolframowe;j
oksydoreduktazy aldehydow (AOR), ktora okazata si¢ by¢ nowym typem hydrogenazy. Nowoodkryta
aktywno$¢ hydrogenazy AOR rozszerza jej standardowe mozliwosci katalityczne poza utlenianie
szerokiej gamy aldehydow do kwasow karboksylowych o zdolno$¢ do utleniania wodoru. W efekcie
utlenianie wodoru moze zosta¢ potaczone z redukcja kwasow karboksylowych do aldehydéw lub
NAD* do NADH. AOR jest enzymem pochodzacym z fakultatywniec anaerobowej bakterii
Aromatoleum aromaticum. W swoim centrum aktywnym zawiera kofaktor worlframowy
(W-co), w ktorym jon metalu jest koordynowany przez dwa kofaktory pterynowe, ktore z kolei
dodatkowo potaczone sa przez jon magnezu. W-co jest potagczony tancuchem centrow zelazo-
siarkowych z podjednostka zawierajaca kofaktor FAD. System ten umozliwia transfer elektronow do
koenzymu NAD™. Tak wigc, celem projektu jest zrozumienie tego nowego zjawiska katalitycznego
oraz opracowanie metod jego zastosowania w praktyce.

Badania przeprowadzone w ramach projektu objely szereg dzialan wstepnych
I organizacyjnych takich jak opis protokotow genetycznych manipulacji A. evansii (rozdziat
w recenzji w Methods in Enzymology), czy przeprowadzenie 2L hodowli bakterii A. evansii
zmodyfikowanej plazmidami kodujacymi dwa warianty AOR (typ dziki oraz wersj¢ zmutowana,
pozbawiong helisy umozliwiajacej oligomeryzacje). Bakterie zostaty zebrane i przygotowano z nich
kultury zapasowe, po tym jak potwierdzono aktywnos$¢ obu wersji enzymu w reakcji utleniania
benzaldehydu. Przeprowadzono rowniez testy stabilno$ci ekstraktow zamrozonych w -20°C
w warunkach tlenowych. Badania te wykazaly niestety szybka inaktywacje enzymu
przechowywanego w takich warunkach.

Poniewaz projekt uzyskat finansowanie dopiero w potowie roku 2024 gitowne dziatania
koncentrowaly si¢ wokol organizacji grupy badawczej 1 zakupie niezbgdnego sprzetu.
Zorganizowano kampani¢ informacyjng dotyczaca rekrutacji na stanowiska doktoranckie w czasie
letnich wakacji, ale niestety nie udato si¢ zrekrutowac¢ kandydatow, ktorzy pozytywnie przeszliby
weryfikacj¢ w czasie egzaminu do szkoly doktorskiej. Nowa rekrutacje uzupetniajaca otwarto
w listopadzie 2024. Zakonczy si¢ ona egzaminem w styczniu 2025. Udato si¢ natomiast zainicjowac
kooperacji z AGH, w ramach ktorej prowadzony bgdzie wspdlny projekt magisterskich. Udato sig tez
zrektutowac studenta, ktory bedzie te badania realizowat.

W ramach projektu przeprowadzono roéwniez dwie procedury zakupowe. Zakupiono
I zainstalowano termostat do komory rekawicowej, co umozliwi chtodzenie probek w warunkach
beztlenowych. Ponadto przeprowadzono dwa postgpowania przetargowe na aparatur¢ LC-MS.
Rozstrzygniecie drugiego przetargu uprawomocni si¢ z koncem grudnia 2024. Na koniec nalezy
wspomnie¢ o podpisaniu umowy dotyczacej transferu systeméw do rekombinowanej produkcji
enzymow z Uniwersytetu w Amsterdamie. Genetycznie zmodyfikowane bakterie bedg produkowac
enzymy, ktore w polaczeniu z AOR powinny umozliwi¢ synteze¢ amin.

Wyniki wstepnych badan do projektu zostaty zaprezentowane na drugim ESAB Congress oraz

w formie oferty otwartej innowacji na Life Science Open Space w Krakowie. Oba wydarzenia miaty
miejsce w listopadzie 2024.
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14.System biochemiczny mikrosrodowiska trichomow wydzielniczych, jego
wlasciwosci biokatalityczne i potencjal w biotechnologii

Projekt badawczy ,,OPUS” NCN nr- 2023/49/B/NZ1/02898 [2024-2028]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Maciej Szaleniec, projekt koordynowany przez: dr inz. Pawet
Aleksander Rodziewicz, IFR PAN)

Roslinne wloski gruczotowe to naskorkowe wyrostki roslinne specjalizujace si¢ w produkc;ji,
wydzielaniu 1 przechowywaniu szerokiej gamy metabolitow wtérnych. Wiele z tych zwigzkéw ma
silne wlasciwosci biologiczne 1 jest stosowanych jako substancje zapachowe, barwniki, $rodki
wzrostu ro$lin, srodki zapachowe, pestycydy 1 przede wszystkim farmaceutyki, np. kannabinoidy.

Celem projektu jest zbadanie mikrosrodowiska wloskow gruczolowych z gatunkéw konopi
I pomidoréw na kilku poziomach organizacji komérkowej — metabolomiki, proteomiki i w pewnym
stopniu transkryptomu. Na podstawie wczesniejszych badan zatozyliSmy, ze wydzieliny wloskéw
gruczotowych sa funkcjonalng cze$cig maszynerii wltoskow i tworzg bardzo specyficzny roztwor,
ktory wspomaga katalize enzymatyczng ex vivo. W projekcie planujemy zbada¢ wtasciwosci
biokatalityczne wloskow gruczolowych 1 na podstawie uzyskanych wynikéw odtworzy¢
mikrosrodowisko wloskow, opracowa¢ modele mikroemulsji zdolne do katalizy i zademonstrowac
reakcje biochemiczne, takie jak cyklizacja oksydacyjna, ktorg przedstawiliSmy juz w naszych
poprzednich badaniach, ale w bardzo podstawowym uktadzie.

Grant realizowany jest w kooperacji Instytutu Fizjologii Roslin PAN (lider) oraz Instytutu
Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w ramach Migdzyinstytutowego Laboratorium
Biotechnologii i Katalizy Enzymatycznej. W roku 2024 badania prowadzone przez IKiFP PAN
obejmowaly charakterystyke trzech enzymoéw: THCAS (tetrahydrokannabinolowej syntazy
kwasowej), CBDAS (syntazy kwasowej kannabidiolu) oraz CBCAS (syntazy kwasowej
kannabichromenu). Enzymy te odgrywaja kluczowa rolg¢ w biosyntezie kannabinoidéw 1 posiadaja
wysoka specyficznos¢ substratowg. Sekwencje kodujace dla tych enzymow zostaty zidentyfikowane
i pobrane z zasobéw UniProt oraz GenBank.

Geny kodujace enzymy zostaly zamowione w zewngtrznej firmie biotechnologicznej
I sklonowane do wektora pPICZalpha, ktory umozliwia sekrecjg¢ biatek w systemie ekspresji Pichia
pastoris. W ramach badan przeprowadzono propagacj¢ tych wektoréw najpierw w komorkach
Escherichia coli, a nastepnie w Pichia pastoris.

Na tym etapie badania zakonczono na skutecznej transformacji wektorow z genami do

gospodarza drozdzowego. Kolejne kroki badawcze beda obejmowaé przeprowadzenie badan
przesiewowych mutantow w celu optymalizacji ekspresji 1 aktywnos$ci badanych enzymow.
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15.Badania nad kooperacja jonow 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 bylo zbadanie reaktywnosci dwuatomowych
centrow ztozonych z metali przejsciowych (TMI = Fe, Co, Mn, Ni) wprowadzonych do matryc
zeolitowych jako nieorganicznych analogow miejsc aktywnych wystepujacych w enzymach.
Ubiegloroczne badania koncentrowaly si¢ na 1) okresleniu reaktywnosci uktadow modelowych,
w ktorych jony metali przejsciowych tworza odlegle centra dwujgdrowe wobec czasteczki N2O
I mozliwo$ci utworzenia reaktywnych form tlenu odpowiedzialnych za selektywne utlenianie
w uktadach modelowych z N>,O (dwuatomowe centra TMI umieszczone w zeolitach majg zdolnos¢
do rozrywania wigzania N-O i tworzenia tlenu ana jednym z centow metalicznych); 2) wykonanie
testow katalitycznych w procesie utleniajgcego odwodornienia propanu dla materialdow na bazie
zeolitéw, do ktorych wprowadzono jony metali przejsciowych jako izolowane, pojedyncze kationy,
albo jako centra dwujadrowe.

1) Do badan procesu aktywacji N2O przez dwa odlegte, wspotdziatajace jony metali przej$ciowych

(Fe, Mn, Ni, Co) wykorzystano model sktadajacy si¢ z dwoch metaloporfiryn, ktére umieszczono
rownolegle wzgledem siebie w réznych odlegtosciach (6,0 — 4,0 A). Czasteczke podtlenku azotu
umieszczono pomie¢dzy dwoma centrami metalicznymi, réwnolegle do osi taczacej obydwa metale.
Atomy wodoru obu porfiryn pozostaly zamrozone, podczas gdy pozostate atomy w czasteczkach
miaty swobod¢ ruchu podczas prowadzonych optymalizacji. Obliczenia wykonano w ramach Teorii
Funkcjonatow Gestosci przy uzyciu oprogramowania Turbomole v6.3. Do obliczen uzyto baz
funkcyjnych typu def2-TZVP oraz funkcjonatéw PBE dla Ni, BP dla Co i Mn, B3LYP dla Fe. Do
obliczenia elektronowych oddziatywan kulombowskich zastosowano metodg¢ resolution of identity
(RI), znang réwniez jako dopasowanie gestosci. Przeprowadzone badania nie wykazaty zdolnos$ci
uktadow dwuatomowych rozrywania wigzania N-O w czgsteczce tlenu azotu(l) w przypadku
wszystkich badanych jonéw (N2O nie ulega aktywacji, wigzanie N-O praktycznie nie zmienia
dlugos$ci, a sama czasteczka uklada si¢ rownolegle do ptaszczyzn Por), z wyjatkiem [Mn(Por)]2
(obserwowane jest rozerwanie N-O i utworzenie ugrupowania Mn(IV)=0, gdy odlegtos¢ Mn-Mn
wynosi 4 — 4,5 A.

2) Reakcje katalityczng (utleniajagce odwodornienie propanu) prowadzono w reaktorze
przeplywowym ze zlozem stalym z chromatografem gazowym w celu wykrycia substratow
I produktow reakcji w zakresie temperatur od 200-500 °C, przy zmiennym czasie kontaktu. Zbadano
aktywnos¢ badanych uktadow w reakcji niskotemperaturowego utleniajacego odwodornienia lekkich
alkanéw. Porownano metalozeolity, w ktorych wystepuja centra bimetaliczne (obserwowana
selektywnos¢ Mn-FER i Fe-FER do alkenow ~100% w 200 °C) z tymi, w ktorych ze wzgledu na
strukturg pary jonow metali przejsciowych nie wystepuja (aktywne dopiero w temperaturze > 350
°C).
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16.Strategie prewencji konserwatorskiej dla obiektow z poli(chlorku winylu)

Projekt badawczy ,,OPUS LAP” NCN nr 2020/39/1/HS2/00911 [2022-2025]
(kierownik projektu: prof. dr hab. fukasz Bratasz)

Celem projektu jest opracowanie strategii prewencji konserwatorskiej, ktora okresli
najdogodniejsze warunki przechowywania obiektoéw dziedzictwa kultury wykonanych ze
zmigkczonego poli(chlorku winylu) - PVC, uwzgledniajac kwestie zarowno ekonomiczne, jak
I ekologiczne. Badania prowadzone w ramach tego projektu skupiajg si¢ na $ledzeniu procesu
degradacji w temperaturach nieprzekraczajacych 80 °C poprzez obserwowanie zmian strukturalnych
(chemicznych) zachodzacych w PVC 1 ich skorelowanie ze zmianami we wilasciwo$ciach
mechanicznych materiatu.

W trzecim roku trwania projektu skupiono si¢ na migracji ortoftalanow najliczniej
identyfikowanych w kolekcjach muzealnych zawierajacych obiekty z PVC. Przewaga dyfuzji
wewnatrz obiektow lub emisji powierzchniowej (parowania), determinujaca szybkos¢ ogdlnego
procesu migracji plastyfikatora, stanowita podstawe zrozumienia potencjalnego ryzyka emisji
ortoftalanow oraz rozwoju naprezen mechanicznych. Zgodnie z tg koncepcja zaproponowano ogolne
korelacje energii aktywacji dyfuzji i parowania réznych ortoftalanéw w zaleznosci od ich masy
molowej. Otrzymane zaleznosci powstaly przy wsparciu dynamiki molekularnej wykonanej we
wspotpracy z prof. Tomaszem Panczykiem z IKiFP PAN oraz dyfuzometrii NMR w ciele statym
wykonanej przez zespot z Centrum NanoBioMedycznego UAM w Poznaniu. Badania wykazaty, ze
w przypadku wiekszosci obiektoéw z PVC ryzyko przyspieszonej migracji po fagodnym usunigciu
powierzchniowej warstwy plastyfikatora jest niskie, a zatem czyszczenie powierzchni pozwolitoby
na zmniejszenie osadzania si¢ pylu i ograniczenie zanieczyszczenia powietrza przez obiekty
emitujace ortoftalany w §rodowisku muzealnym.

Majac na uwadze potrzebg szybkich rozwigzan wspierajacych podejmowanie decyzji
w zakresie ochrony zbiorow, zaproponowano rowniez protokot sktadajacy sie z nieniszczacej analizy
jakosciowej 1 ilosciowej plastyfikatorow w obiektach wykonanych ze zmigkczonego PVC
(spektroskopia w podczerwieni lub Ramana), okreslenia stanu fizycznego badanych obiektow oraz
oceny procesu wptywajacego na szybkos¢ migracji plastytikatora.

Zakonczono budowe modelu mechanicznego w oprogramowaniu COMSOL Multiphysics®
dla reprezentatywnego dla zbioréw obiektu dmuchanego wykonanego z folii PVC o grubosci od 0.2
do 2 mm w oparciu o parametry materiatlowe wyznaczone w testach statycznych i dynamicznych. Na
podstawie otrzymanego modelu okreslono maksymalny poziom naprezen mechanicznych — 5 MPa —
generowany w obiektach dmuchanych w trakcie ich przechowywania (w stanie nienadmuchanym).
Przeprowadzono réwniez eksperymenty pelzania majace na celu okreslenie odksztalcen materialu
pod wptywem statego naprezenia dtugotrwale dzialajacego na przechowywane obiekty. Otrzymane
wyniki wykazaty, Ze state naprezenie o wartosci 5 MPa powoduje ok. 10 razy mniejsze odksztatcenie
wzgledem granicy plastycznos$ci, tj. nieodwracalnego odksztatcenia. Oznacza to, ze ryzyko
powstawania uszkodzen mechanicznych (trwatych deformacji) w przypadku dmuchanych obiektow
z folii PVC jest znikome.

Wyniki badan uzyskanych w ciagu trzeciego roku trwania projektu byly prezentowane na
krajowych 1 zagranicznych konferencjach (12 wystgpien), a takze stanowily podstawe do
przygotowania pigciu publikacji (jedna opublikowana, cztery w procesie recenzji). Projekt zwiencza
wytyczne z zakresu prewencji konserwatorskiej dla obiektow sztuki wspotczesnej wykonanych lub
zawierajacych elementy ze zmigkczonego PVC.
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Projekty badawcze NCN ,,Sonatina”
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1. Multifunkcjonalne kompozytowe powloki chitozanowe
dla biodegradowalnych stopéow Mg

Projekt badawczy ,,SONATINA” NCN nr 2021/40/C/ST5/00266 [2021-2025]
(kierownik projektu: dr Dzmitry Kharytonau)

Stopy magnezu sg szeroko badane pod katem ich wykorzystania w tymczasowych
medycznych materialach biodegradowalnych. Pomimo wielu zalet, takich jak biokompatybilnos¢
I nietoksycznos$¢ stopow Mg i produktéw ich degradacji, majg one kilka wad. Gtéwng wada takich
materialow jest ich szybka degradacja w $srodowisku wodnym. Z tego powodu nalezy opracowac
nowe sposoby modyfikacji powierzchni umozliwiajgce kontrole procesu degradacji stopow Mg.
Chitozan jest naturalnym polimerem, ktory doskonale nadaje si¢ do zastosowan biomedycznych ze
wzgledu na swoja nietoksycznos¢, biokompatybilnos¢, biodegradowalnos¢, zdolnos¢ do tworzenia
warstw, wlasciwo$ci mechaniczne i niski koszt.

Ogblnym celem projektu jest opracowanie, na bazie chitozanu, nowego typu
wielofunkcyjnych powtok na powierzchni stopdw magnezu o zwigkszonej odpornosci na korozjg
| dziataniu antybakteryjnym.

W okresie sprawozdawczym wykonywano trzecie i czwarte zadania projektu:
Zadanie 3. Analiza wtasciwo$ci mechanicznych powtok.

W ramach Zadania 3 kierownik projektu odbyl 6-miesigczny migdzynarodowy staz naukowy
pod kierownictwem prof. Nilsa Almqvista w grupie Experimental Physics, katedra Materials Science,
Wydziat Engineering Sciences and Mathematics, Luled University of Technology (Szwecja).
W ramach stazu za pomoca klasycznej mikroskopii sit atomowych (AFM) i intermodulacyjne;j
mikroskopii sit atomowych (ImAFM) zbadane zostaly witasciwosci nanomechaniczne powtok
chitozanowych wybranych w zadaniach 1 i 2.

Zadanie 4. Ocena odpornosci na korozje 1 wtasciwosci antybakteryjne powlok chitozanowych,
oraz kompozytéw opartych na chitozanie.

W ramach tego zadania wybrane powtoki chitozanowe 1 kompozytowe powloki oparte na
chitozanie osadzone na powierzchni stopow Mg 1 skoordynowane z jonami fosforanowymi
I molibdenianowymi sg obecnie badane pod katem ich krotkoterminowego i dlugoterminowego
zachowania korozyjnego w roztworze Hanka.

Dodatkowo przeprowadzono szczegotowe badania wlasciwosci korozyjnych stopow AZ31
i WE43 w roztworze Hanka zawierajacym molibdenian sodu jako inhibitor korozji. Zaproponowano
narzedzie oparte na wieloczestotliwosciowe] metodzie pomiaru impedancji do monitorowania
mechanizmow korozji tych stopoéw i skuteczno$ci przeciwkorozyjnego dziatania inhibitora.

75



2. Wytwarzanie nowej generacji trojwymiarowych materialéw ‘drug-on-chip’
0 kontrolowanym uwalnianiu substancji aktywnych dedykowanych
medycynie spersonalizowanej

Projekt badawczy ,,SONATINA” NCN nr 2024/52/C/ST8/00148 [2024-2027]
(kierownik projektu: dr inz. Wiktoria Tomal)

Stosowanie klasycznych sposobow dostarczania lekéw przysparza sporo klopotow
| ograniczen zwigzanych m.in. z mata aktywnoscig leku w miejscu docelowym, czy negatywnym
wpltywem na zdrowe obszary organizmu. Wychodzac na przeciw tym wyzwaniom naukowcy od lat
opracowuja nosniki substancji aktywnej w postaci nanoczastek czy nanokapsulek, ktore
zrewolucjonizowaty podejscie do terapii lekowej. Jednak coraz wigkszy popyt na bardziej precyzyjne
1 kontrolowane systemy dostarczania leku sprawily, ze zastosowanie samych nanono$nikow lekow
jest juz niewystarczajace, np. w przypadku dostarczania lekéw immunosupresyjnych. Ponadto, szereg
dodatkowych wymagan takich jak: doktadne kontrolowanie profilu uwalniania leku w organizmie,
zwigkszenie skuteczno$ci stosowania lekow hydrofobowych, docelowe dostarczanie lekow czy
przedhuzone ich uwalnianie sprawiaja, ze wcigz poszukiwane sg nowe rozwigzania spetniajace
wymienione wymagania.

Bioragc pod uwage mozliwosci jakie daje potaczenie nanotechnologii z nowoczesnymi
technikami druku 3D opracowany zostal plan badawczy pozwalajacy na syntez¢ i modyfikacje
polielektrolitowych nanono$nikow lekéw, ich implementacje w procesach druku 3D,
aw konsekwencji otrzymanie funkcjonalnych materiatdbw mogacych kontrolowanie uwalnia¢ lek.
W zwiazku z powyzszym, gtdéwnym celem projektu jest opracowanie metod otrzymywania nowej
generacji, trojwymiarowych materialéw ,,drug-on-chip” kontrolowanie uwalniajacych
substancje aktywne, dedykowanych medycynie spersonalizowane;j.

W ramach realizacji niniejszego projektu zaplanowano pie¢ zadan badawczych:
Zadanie 1: Synteza polielektrolitowych nanono$nikow substancji aktywnej;
Zadanie 2: [Wyznaczenie parametrow podstawowych otrzymanych nanokapsutek
olielektrolitowych;
Zadanie 3: Opracowanie $wiattoczulej nano-zywicy do druku 3D zawierajacej nanonosniki
substancji aktywnej;
Zadanie 4. Druk 3D materialtdow hydrozelowych o zdefiniowanej geometrii zawierajacych
olielektrolitowe nanonosniki substancji aktywnej;
Zadanie 5. |Analiza wlasciwosci otrzymanych materiatow

Zaproponowany projekt badawczy jest odpowiedzig na wytoniong luke badawcza, jaka jest brak
rozwigzan pozwalajacych na otrzymywania materiatdw hydrozelowych zawierajacych nanonos$niki
polimerowe w postaci nanokapsutek polielektrolitowych przy wykorzystaniu techniki druku 3D-
VAT. W roku 2024 przeprowadzono badania wstepne, polegajace na otrzymaniu
testowego, trojwymiarowego wydruku, zawierajagcego nanokapsulki z zamknigta wewnatrz
substancjg aktywng. W tym celu w pierwsze] kolejnosci podjeto si¢ syntezy kapsultek
funkcjonalizowanych Rodaming B metoda layer-by-layer. W wyniku syntezy z uzyciem
polielektrolitow PAH 1 PSS otrzymano 3 warstwowe nanokapsulki polielektrolitowe naladowane
dodatnio, o $rednim rozmiarze 52 nm i potencjale zeta 44 mV, ktore tworzyly stabilng dyspersj¢ w
roztworze 0.015M NaCl. Nastepnie, na podstawie przeprowadzonych doswiadczen wybrano zywice
podstawowa: PEGDA z fotoinicjatorem TPO-Li (1% wag.). Uktad ten charakteryzuje si¢ krotkim
czasem indukcji (<1 s) oraz wysokim stopniem konwersji monomeru (~100%), co jest wskazane w
przypadku zastosowania takiej zywicy w procesach druku 3D. W kolejnym etapie przystapiono do
przygotowania $wiatoczutych zywicy do druku 3D-VAT zawierajace zsyntezowane wczesniej
nanokapsutki wraz z powyzsza zywicg oraz przeprowadzono druk 3D czterech zaprojektowanych
modeli: 3 modeli volumetrycznych o réznej geometrii oraz jeden model prostopadltoscianu, ktory
postuzyt do analizy mikroskopowe;.
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3. Rozszyfrowanie niewiadomej- struktura i funkcja bialka Nif3

Projekt badawczy ,,SONATINA” NCN nr 2024/52/C/NZ1/00271 [2024-2027]
(kierownik projektu: dr inz. Elzbieta Wgtor)

Biatko Nif3 zostato okreslone jako jedno z najbardziej konserwatywnych, a jednocze$nie

najmniej poznanych biatek wérdéd Eukariontow. Pomimo licznych badan nad jego prokariotycznymi
homologami, funkcja eukariotycznego Nif3, w tym ludzkiego Nif3L1, pozostaje niejasna. Istniejg
przestanki, ze biatko to moze by¢ zaangazowane w roznorodne procesy biologiczne, takie jak
naprawa DNA, metylacja, gospodarka zelazem, odpowiedz na stres komérkowy, a takze moze miec
zwigzek z chorobami takimi jak nowotwory, osteoporoza czy schorzenia neurologiczne. Jednak
dotychczasowe dane sg niespecyficzne i niewystarczajgce do wyciggnigcia jednoznacznych
wnioskow.
Celem niniejszego projektu jest wypehienie tej luki w wiedzy poprzez zastosowanie zintegrowanego
podejscia obejmujacego biologi¢ strukturalng, komodrkowa, proteomike oraz transkryptomike.
Gloéwne zalozenie badawcze zaktada, ze Nif3L1 moze uczestniczy¢ w metabolizmie poliamin, w tym
w procesie hypuzynacji czynnika translacyjnego eIF5A. Projekt taczy badania ukierunkowane, oparte
na konkretnych hipotezach, z badaniami eksploracyjnymi, majacymi na celu odkrycie nowych funkcji
biatka.

Projekt oficjalnie rozpoczat si¢ na poczatku wrzesnia 2024 roku, jednak rzeczywista realizacja
rozpoczela sie 15 pazdziernika 2024 roku wraz z zatrudnieniem kierownika projektu. W zwigzku
z krotkim okresem trwania projektu w 2024 roku (2,5 miesigca), dziatania skupiaty si¢ gtéwnie na
przygotowaniu zaplecza eksperymentalnego oraz rozpoczgciu prac wstepnych.

W ramach dotychczasowej realizacji projektu wykonano nastepujace dziatania.

e Zakup sprzetu i odczynnikéw - =zrealizowano zamodwienia niezbednego sprzetu
komputerowego oraz odczynnikow do prowadzenia eksperymentoéw laboratoryjnych.

o Projektowanie konstruktow ekspresyjnych — przy uzyciu metod bioinformatycznych
zaprojektowano konstrukty do produkcji rekombinowanych bialek w systemie bakteryjnym.

e Optymalizacja produkcji i oczyszczania bialek — przeprowadzono pierwsze testy ekspresji
1 oczyszczania biatek, ktére bedg wykorzystywane w dalszych etapach badan strukturalnych
i funkcjonalnych.

o Optymalizacja krystalizacji bialka Nif3 — wykonano wstgpne eksperymenty krystalizacyjne
z uzyciem biatka Nif3 z Schizosaccharomyces pombe. Uzyskane preparaty postuza do
dalszych analiz w ramach kampanii fragment screeningu podczas stazu zagranicznego w Lund
(Szwecja).

e Przeglad literaturowy — przeprowadzono doglebng analiz¢ dostepnych danych naukowych
dotyczacych biatka Nif3 i jego potencjalnych funkcji, co pozwolito na doprecyzowanie
kierunku dalszych badan.
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Projekty badawcze NCN ,,Preludium Bis”
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1. Wplyw funkcjonalizacji powierzchni nanoczgstek metali i tlenkow metali
polifenolami niskoczasteczkowymi na ich aktywnos¢ w procesach fibrylizacji
bialek

Projekt badawczy ,,PRELUDIUM BIS” NCN 2022/47/0/ST5/1858 [2023-2027]
(kierownik projektu: dr hab. Magdalena Oéwieja, prof. IKiFP)

Dostepne dane literaturowe wskazuja, ze wiele typdw nanoczastek metali 1 tlenkéw metali
odgrywa kluczowa role w procesach fibrylizacji biatek, ktore z kolei s3 mocno zwigzane z chorobami
neurodegeneracyjnymi. Najnowsze raporty literaturowe wskazujg, ze aktywno$¢ nanoczastek
W procesach fibrylizacji jest $cisle zwigzana z ich wlasciwos$ciami fizykochemicznymi. Wydaje sig,
ze dominujacy wptyw ma wielko$¢ nanoczgstek oraz ich wiasciwosci powierzchniowe wynikajace
ze struktury chemicznej warstwy stabilizujacej. Stawiana hipoteza zaklada, ze modyfikacja
powierzchni nanoczgstek niskoczgsteczkowymi substancjami o wlasciwosciach antyfibrylarnych
doprowadzi do otrzymania ukladdéw, ktére beda silniej hamowac fibrylizacje biatek niz wolne
nanoczgstki 1 wybrane inhibitory.

W sprawozdawanym okresie prace objety: 1) opracowanie metod syntezy nanoczastek tlenku
tytanu (TiO2NPs), tlenku cynku (ZnO) i tlenku zelaza (Fe3Os4) charakteryzujacych si¢ zblizong
morfologia oraz rozktadem wielkosci oraz 2) opracowanie efektywnych metod funkcjonalizacji
powierzchni ww. nanoczastek za pomocg kwasu galusowego (GA) oraz kwasu rozmarynowego (RA).
Ponadto, celem zaplanowanych badan bylo przeprowadzenie charakterystyki fizykochemicznej
niemodyfikowanych oraz funkcjonalizowanych polifenolami nanoczastek.

Nanoczastki tlenkéw metali syntezowano metodami chemicznymi bedacymi kombinacja
procesOw hydrolizy 1 kondensacji (metoda zol-zel), metod stragceniowych i wspotstraceniowych,
a takze procesu kalcynacji. Optymalizowano takie parametry jak: stezenia reagentéw, pH, sile
jonowa, temperature, szybko$¢ mieszania oraz warunki kalcynacji. W ramach przeprowadzonych
prac udato si¢ otrzymac quasi-sferyczne nanoczastki tlenkéw metali o wielko$ciach w zakresie od 5
do 100 nm. Ponadto, obrazowanie nanoczastek przy uzyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j
(TEM) dostarczyto informacji na temat rozktadu wielkos$ci, wielkosci $redniej 1 polidyspersyjnosci
otrzymanych ukladéw. Dla kazdego typu nanoczastek przeprowadzono badania z uzyciem
spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (XPS), rentgenowskiej dyfraktometrii
proszkowej (XRD) oraz termograwimetrii (TGA). Za pomoca techniki dynamicznego rozpraszania
swiatla (DLS) wyznaczono zakresy stabilno$ci nanoczastek zdyspergowanych w wodnych
roztworach elektrolitow o kontrolowanym pH i sile jonowej. Dzigki pomiarom przeprowadzonym
przy uzyciu techniki elektroforetycznego swiatla (ELS) okreslono wilasciwosci elektrokinetyczne
nanoczastek (m.in. ruchliwosci elektroforetyczne, potencjaty zeta, punkty izoelektryczne).

Funkcjonalizacj¢ nanoczagstek tlenkéw metali kwasem galusowym oraz rozmarynowym
przeprowadzono w oparciu 0: 1) procesy elektrostatycznej adsorpcji polifenoli na powierzchniach
nanoczgstek metali 1 tlenkow metali oraz 2) podczas reakcji chemicznej (estryfikacji) migdzy
polifenolami, a grupami hydroksylowymi powierzchni nanoczastek tlenkéw metali. Charakterystyka
nanoczastek przeprowadzona z uzyciem spektroskopii ostabionego catkowitego odbicia
w podczerwieni (ATR-IR) wykazata efektywnos¢ procesu funkcjonalizacji i otrzymanie nanoczastek
tlenkow metali zmodyfikowanych powierzchniowo kwasem galusowym Ilub rozmarynowym.
Badania elektrokinetyczne wykazaly, ze funkcjonalizowane nanoczastki, w odroznieniu od
niemodyfikowanych, nie posiadaty punktow izoelektrycznych i w calym badany zakresie pH (3-11)
charakteryzowaly si¢ ujemnym potencjatem zeta, ktérego warto§¢ zalezata od sily jonowej. Na
podstawie zarejestrowanych dyfraktogramow XRD wykazano, ze funkcjonalizacja nie wptyneta na
strukture krystaliczng tlenkoéw oraz na wielko$¢ $rednig nanokrystalitow.

81



2. Precyzyjne dostrajanie wlasciwosci kompleksow polielektrolitéw poprzez
trojskladnikowg kompozycje

Projekt badawczy ,,PRELUDIUM BIS” NCN 2023/50/0/ST5/00249 [2024-2028]
(kierownik projektu: dr hab. inz. Piotr Batys, prof. IKiFP PAN)

Przygotowano pliki symulacjyjne do obliczen tréjsktadnikowych uktadéw polielektrolitow
metoda dynamiki molekularnej. Jako modelowy dodatnio natadowany polielektrolit wybrano
poli(chlorek  diallilodimetyloamoniowy (PDADMA). Natomiast modelowymi ujemnie
naladowanymi polielektrolitami byty poli(kwas akrylowy) (PAA) oraz poli(4-styrenosulfonian sodu)
(PSS). Przygotowano pliki wejsciowe dla mieszanin PDADMA 1-PSS1.x-PAAy, dla x = 0, 0.2, 0.4,
0.5, 0.6, 0.8, 1. Ponadto, kazdy z powyzszych uktadow przygotowany zostal w trzech r6znych
stezeniach NaCl, tj. OM, 0.5M, 1.0M. Wszystkie uktady zostaly zréwnowazone a symulacje sg
w trakcie obliczen na superkomputerze. Przyktadowa poczatkowa konfiguracja zostata pokazana na
Rys. 1.

Rysunek 1. Poczatkowa konfiguracja dla uktadu PDADMA1-PSS0.5-PAAO0.5. Czasteczki PDADMA, PSS
oraz PAA aznaczone sg odpowiednio kolorami niebieskim, pomaranczowym oraz czerwonym.
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Projekty badawcze NCN ,,Preludium”
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1. Analiza wplywu wybranych czynnikéw na zmiany struktury a-synukleiny

Projekt badawczy "PRELUDIUM" NCN nr 2020/37/N/ST4/02132 [2021-2024]
(kierownik projektu: mgr Paulina Tworek (Komorek),
opiekun projektu: prof. dr hab. inz. Barbara Jachimska)

Badania zaplanowane w ramach projektu stanowig kluczowy krok w kierunku kontroli
konformacji czasteczek biatek oraz struktury filméw biatkowych na powierzchni adsorpcyjnej. Ma
to ogromne znaczenie dla wyjasnienia procesOw prowadzacych do powstawania nieprawidlowych
struktury biatkowych charakterystycznych dla rozwoju choréb neurodegeneracyjnych, takich jak np.
choroba Parkinsona. Choroba Parkinsona charakteryzuje si¢ gléwnie zaburzeniami narzadu ruchu
| objawia si¢ glownie spowolnieniem ruchowym, drzeniem, sztywnoscig migsni i utratg koordynacji.
Cechg charakterystyczng choroby jest wystepowanie cial Lewy’ego — nieprawidtowej agregacji
biatek, ktora rozwija si¢ wewnatrz komorek nerwowych. Badania sktadu ciatek Levy’ego wykazaty,
ze zawierajg one gtownie biatko a-synukleing, ktore wystepuje w nieprawidtowo sfatldowanych
formach i moze by¢ przyczyna $mierci neuronéw. Kontroli procesu zmian konformacyjnych biatek
stanowi kluczowy krok w rozwoju innowacyjnych terapii, opracowywaniu strategii zapobiegania
tego typu chorobom oraz projektowaniu nowoczesnych narzedzi diagnostycznych, ktore umozliwiaja
szybka i precyzyjng detekcje chordb na ich wezesnym etapie.

Wykorzystujac kilka zaawansowanych metod eksperymentalnych, monitorowano in situ
transformacje biatek monomerycznych w agregaty biatkowe w fazie roztworu i na powierzchniach
miedzyfazowych, imitujac agregacj¢ bialek w komorkach 1 tkankach. Zastosowanie
skoordynowanego podejs$cia metodologicznego, w tym wykorzystanie mikrowagi kwarcowej (QCM-
D), rezonansu plazmondéw powierzchniowych (MP-SPR) i spektroskopii w podczerwieni (IR)
pozwala zrozumie¢ przebieg procesu biochemicznego na poziomie submolekularnym. Widma
dichroizmu kotowego (CD) 1 spektroskopii w podczerwieni (IR) potwierdzity, ze oddzialywanie
biatka z powierzchnig ztota powoduje zmiany w jego konformacji, kierunku i intensywnos$ci zmian
strukturalnych, ktore zaleza od pH srodowiska, w ktérym przeprowadzono adsorpcje. Uzupetniajace
eksperymenty z wykorzystaniem MP-SPR i QCM-D wykazaty, ze warunki adsorpcji i struktura
czasteczek maja istotniejszy wpltyw na hydratacj¢ powstatych filmoéw niz stopien pokrycia ich
powierzchni. Przeprowadzone badania miaty na celu okreslenie wptywu oddziatywan molekularnych
na stabilno$¢ wewnegtrznie nieuporzadkowanego bialka na granicy faz. Istotne byto zidentyfikowanie
mechanizmu zmian zachodzacych w strukturze biatka, prowadzacych w etapie koncowym do
powstawania toksycznych agregatow i wtokien amyloidowych.
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2. 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 [2021-2024]
(kierownik projektu: mgr inz. Magdalena Sobon,
opiekun projektu: prof. dr hab. Lukasz Bratasz)

Zakonczono prace projektowe nad opracowaniem racjonalnych, opartych na wynikach badan,
wytycznych dotyczacych kontroli klimatu we wnetrzach zabytkowych, majacych pozwolié
kustoszom i wlascicielom podobnych budynkow podejmowac decyzje przyczyniajace si¢ do ochrony
pozostajagcego pod ich opiekg dziedzictwa kultury, stanowionego w gtownej mierze przez masywne
obiekty drewniane, tj. rzezby i elementy dekoracyjne.

Poddano analizie wyniki dwoch eksperymentow prowadzonych metodg emisji akustycznej,
majacych postuzy¢ do walidacji dwuwymiarowego modelu masywnego elementu drewnianego.
Pierwszy eksperyment polegal na poddaniu nacietych dyskow drewna lipowego skokowej zmianie
RH w komorze klimatycznej. Drugi eksperyment opierat si¢ na monitoringu stanu zachowania rzezby
$w. Sebastiana eksponowanej w gablocie na wystawie czasowej w Zamku Krolewskim na Wawelu.
Na skutek analizy zrezygnowano z wykorzystania wynikow eksperymentalnych do walidacji modelu,
gdyz warunki pierwszego z eksperymentow odbiegaly od warunkéw mikroklimatycznych
reprezentatywnych dla historycznych wnetrz zabytkowych (w szczegdlnosci RH w zakresie 20-80%),
natomiast w drugim z eksperymentow, z przyczyn logistycznych dot. budowy wystawy, interwat
pomigdzy przeniesieniem rzezby ze Skarbca Bazyliki Mariackiej a zainstalowaniem ukladu
pomiarowego okazal si¢ zbyt duzy, by zarejestrowac istotny sygnal zwigzany ze zmiang RH
pomiegdzy instytucjami.

Przy pomocy modelu numerycznego przeanalizowano wplyw nastgpujacych scenariuszy
wahan mikroklimatu w Bazyliki Mariackiej (BM) w Krakowie:

a) Ogrzewanie wngtrza kosciota w okresie zimowym do okreslonego statlego poziomu
temperatury w momentach spadku ponizej tej wartosci;

b) Ogrzewanie wngtrza kosciota do temperatury komfortu cieplnego (T=18°C) na czas
krotkotrwatych wydarzen religijnych, komercyjnych, itp.

C) Przeniesienie rzezby z wnetrza kosciota do studia konserwatorskiego o utrzymywanym
klimacie uznawanym za optymalny dla dziet sztuki (T=21°C, RH=50%).

Analiza kazdego ze scenariuszy a)-c) polegata na obliczeniu warto$¢ szybkosci uwalniania
energii, G, w funkcji czasu trwania zmiany mikroklimatu i porownaniu jej z krytyczng wartoscig
szybko$ci uwalniania energii, Gic, bedacej wartoscig progowa dla rozwoju glebokosci pekniecia.
Rozwazano szeroki zakres poczatkowych gltebokosci pekniecia. Okreslono, ze:

a) Najwyzsza temperatura, do ktorej mozna ogrzewaé wnetrze BM w okresie zimowym nie
powodujac podwyzszenia ryzyka zniszczenia dla rzezb ottarza jest T=11°C.

b) Ogrzewanie BM do temperatury komfortu cieplnego na czas krotkotrwatych wydarzen,
wywotujace spadek do RH=20% moze trwa¢ do 12 godzin bez wywotania ryzyka pegkania
rzezb.

C) Przeniesienie rzezby z kosciota do studia konserwatorskiego o utrzymywanym klimacie
uznawanym za optymalny dla dziet sztuki (T=21°C, RH=50%) na czas konserwacji powinno
nastgpi¢ po S$wiadomej analizie ryzyka, gdyz przy dlugotrwatej zmianie warunkoéw
(9 miesiecy) zmiana nawet z poziomu RH=59% do 53% moze wywotaé przyrost giebokosci
pekniec.

Projekt zakonczyt si¢ publikacja wytycznych dot. kontroli klimatu w budynkach zabytkowych
i kosciotach artykutu naukowego w Heritage Science: Sobon and Bratasz, Risk of fracture in massive
cultural objects made of lime wood: a case study of Veit Stoss’ altarpiece, Heritage Science (2024)
12:214
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3. Synergistyczne uklady spieniajace oparte na modyfikowanych
powierzchniowo nanoczastkach magnetycznych i biodegradowalnych
surfaktantach aminokwasowych w kontrolowanej destabilizacji pian
rzeczywistych w polu magnetycznym

Projekt badawczy "PRELUDIUM" NCN nr 2022/45/N/ST8/02307 [2023-2025]
(kierownik projektu: mgr Mariusz Borkowski,
opiekun projektu: prof. dr hab. Jan Zawata)

W ramach projektu, dla wytypowanych uktadéw nanomateriatdw magneto-reaktywnych oraz
surfaktantu aminokwasowego C12-ARG, przeprowadzono testy wiasciwosci spieniajacych oraz
stabilizujacych piane. Uzyskane wyniki wykazuja silng korelacje z wczes$niejszymi danymi
dotyczacymi efektéw powierzchniowych, obserwowanych w pomiarach napigcia powierzchniowego,
spektroskopii SFG oraz badaniach stabilnosci filméw pianowych. Otrzymane dane potwierdzaja
zalozenie, ze synergistyczne wlasciwosci stabilizujace piang osiggane s3 w uktadach o przeciwnym
fadunku. W dalszym etapie badan zbadano réwniez wtasciwosci spieniajace czystego surfaktantu oraz
jego mieszanin z nanomateriatami w wybranych zakresach pH, z wykorzystaniem metody
dynamicznej analizy piany. Eksperymenty wykazaty, ze dodatek czastek o przeciwnym ladunku
wzgledem surfaktantu w danym pH prowadzi do zwigkszonej spienialno$ci oraz wyzszej stabilno$ci
piany w okreslonych warunkach. W kolejnych etapach planowane sg testy tych uktadow w obecnosci
pola magnetycznego, z wykorzystaniem nowo opracowanego stanowiska pomiarowego do analizy
wlasciwosci stabilizujacych piang w polu magnetycznym.
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Projekty badawcze NCN ,,Beethoven Life”
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1. Struktura i funkcja enzymoéw glicynowo-rodnikowych katalizujacych
addycje do fumaranu: biochemia, modelowanie i zastosowanie

Projekt badawczy ,,BEETHOVEN LIFE” NCN nr 2018/31/F/NZ1/01856 [2020-2024]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Maciej Szaleniec)

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

Projekt zakonczyl si¢ w pierwszym kwartale roku 2024. W ostatnich miesigcach jego
realizacji dokonano podsumowania przeprowadzonych pomiaréw i obliczen oraz przygotowano
publikacje opisujace wyniki badan.

W szczegolnosci wyprowadzono réwnania kinetyczne opisujace reakcje enzymatyczng, co
pozwolito na poréwnanie eksperymentu z obliczeniami QM:MM, ktore zostaly przeprowadzone
W poprzednich latach projektu. Wykazano, ze model mikrokinetyczny bazujacy na obliczeniach
poprawnie przewiduje enancjoselektywnos¢ reakcji - szybko$¢ reakceji prowadzacej do produktu w
konfiguracji R jest 5766 razy wigksza od tej prowadzacej do S-benzylobursztynianu. Podobna analiza
pozwolita na poprawne przewidzenie kinetycznego efektu izotopowego (przewidywana warto$¢ KIE
wyniosta 2.7 wzgledem wartosci eksperymentalnej - 2.1).

Wyprowadzono i opisano roéwniez 3 mechanizmy wymiany izotopowej w D20 i na podstawie
analizy kinetycznej wskazano mechanizm prowadzacy do powstania d*-benzylobursztynianu oraz do
d?-benzylobursztynianu (Fig. 1). Analizy kinetyczne oparto réwniez na warto$ciach barier
uzyskanych z obliczeh QM:MM oraz analizie mikrokinetycznej. Dzigki zastosowaniu tego podejscia
udato si¢ rowniez oszacowac szybkos$¢ wymiany izotopowej H/D na cysteinie w centrum aktywnym
(w oparciu o stosunek ilosciowy obserwowanych w eksperymencie produktow). Wyniki tych analiz
opisano w artykule, ktory zostat zdeponowany na serwerze bioRxiv.

Na koniec opisano metodologi¢ transformacji genetycznej Aromatoleum evansii w celu
produkcji rekombinowanej BSS w metodologicznym rozdziale serii Methods in Enzymology. Tekst
rozdziatu jest obecnie w recenzji.
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Fig. 1. Mechanizmy wymiany H/D prowadzace do A) d1-benzylobursztynianu, B) d2-benzylobursztynianu
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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 [2020-2024]
(kierownik projektu: dr hab. Dorota Rutkowska-Zbik, prof. IKiFP PAN)

Celem badan prowadzonych w ramach niniejszego projektu bylo zaproponowanie
testowanych przez partnerow zagranicznych projektu modeli uktadow fotokatalitycznych i zbadanie
ich struktury elektronowej oraz okreslenie mechanizmu sprz¢gania metanu do etanu na wybranych
uktadach.

W badaniach teoretycznych rozwazono mozliwos$¢ aktywacji wigzania C-H w metanie pod
wplywem tzw. reaktywnych form tlenu (ROS) — IOH, IOOH, 0., ktore tworza si¢ w obecnosci
fotokalizatoréw, z powierzchniowych czasteczek znajdujacych si¢ w srodowisku reakcji (gtownie O2
I H20). Przeprowadzone badania (MP2/6-31g*) wskazuja na istotno$¢ tej Sciezki aktywacji metanu
w warunkach fotokatalitycznych: wyliczona bariera energetyczna reakcji rozerwania wigzania C-H
w metanie wynosi 15,4 kcal/mol w przypadku reakcji z {OH oraz 19,8 kcal/mol oraz w reakcji z 1O..
Reakcja z [OOH nie jest korzystna (bariera aktywacji 73,8 kcal/mol) Stezenie ROS i ich stosunkowo
krotkie czasy zycia, powoduja, ze Sciezki reakcji z ROS sa jedynie jedng z mozliwos$ci, nie
wykluczajac reakcji zachodzacych na powierzchni fotokatalizatora.

Etap sprzggania metanu zbadano z kolei na uktadach Ag-HPA-TiO2 oraz Pd-HPA TiOa.
Eksperymenty prowadzone réwnolegle do obliczen teoretycznych wskazaly, ze w w/w uktadach
rodniki metylowe powstaja w duzej mierze w wyniku reakcji w fazie gazowej, w reakcji miedzy
metanem a rodnikami hydroksylowymi powstajacymi z wody (bedacej reagentem), w wyniku reakcji
fotokatalitycznej. Przeprowadzone obliczenia pokazaty, ze ICHs; wigza sie z powierzchniag
fotokatalizatorow. Nanoczastki Pd i izolowane atomy Pd wiaza {CHjs silniej niz jony srebra, natomiast
energia potrzebna do utworzenia wigzania C-C jest mniejsza dla katalizatora Ag-HPA-TiO: (8,8
kcal/mol) niz Pd-HPA-TiOz (36,6 kcal/mol), czy tez Pd-TiO2 (29 kcal/mol).
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Projekty badawcze NCN ,,GRIEG”

97



98



1. Craquelure — Model obrazéw ze spekaniami wspierajacy ustalenie
racjonalnych wytycznych Srodowiskowych w muzeach

Projekt badawczy ,,GRIEG” NCN nr 2019/34/H/HS2/00581 [2020-2024]
(kierownik projektu: prof. dr hab. £ukasz Bratasz)

Rok 2024 byl ostatnim rokiem realizacji projektu GRIEG Craquelure. Zespdt badawczy
skoncentrowat si¢ na zastosowaniu opracowanych modeli fizycznych 3D obrazéw na ptotnie i na
desce z rozwinigtymi siatkami spekan w celu okreslenia bezpiecznych zakreséw wahan wilgotnosci
wzgledne;.

W obrazach na desce powstawanie nowego pekni¢cia w materiatach tworzacych warstwe
malarska jest spowodowane przeniesieniem naprezen z podtoza na spekang warstwe. Naprezenie
w $rodku miedzy dwoma peknigciami modelowano jako funkcje wielkosci obcigzenia wywotanego
przez zmiany wymiarowe warstw budujacych obraz spowodowane zmianami wilgotnos$ci wzgledne;.
W przypadku obrazu na desce oszacowano stosunki odlegtosci miedzy pgknigciami w kierunkach
stycznym 1 wzdhuznym deski do grubosci warstwy malarskiej. Okreslono amplitude wahan
wilgotnos$ci wzglednej powodujacych powstawanie nowych peknieé. Zalezy ona od grubosci deski,
kierunku anatomicznego drewna, jego gatunku, grubosci warstw podtoza i farby oraz odleglosci
miedzy spekaniami. Wykazano, ze dla znormalizowanej odlegto$ci migdzy spgkaniami wynoszacej
ok. 3 nowe peknigcia nie moga powstac niezaleznie od wielko$ci wahan wilgotnosci wzgledne;.

Mechanizm powstawania pgknig¢ w obrazach na ptoétnie jest inny. Drewniany blejtram
naktada ograniczenie na reakcje ptotna i1 warstwy podloza generowanej przez zmiany wilgotnosci
wzglednej. Zarowno w przypadku bardzo sztywnych, jak i bardzo elastycznych blejtraméw ryzyko
powstawania peknie¢ jest bardzo niskie. Srednio sztywne ramy sg najgorszym przypadkiem gdyz
powoduja najwicksza koncentracj¢ naprezen w naroznikach. Wykazano, ze ryzyko pekania warstwy
farby zalezy glownie od poziomu wilgotnos$ci wzglednej, przy ktéorym ptotno zostato nabite na
blejtram. Nie zaobserwowano pgknie¢, jesli ptotno zostato nabite w wilg. wzgl. 50%, nawet przy
spadku wilgotnos$ci wzglednej o0 40%. Jesli ptotno zostato nabite w wilgotnosci 80%, to spadek o 32%
powodowat pegkanie. Modelowanie wykazalo, ze podobnie jak w przypadku obrazéw na deskach,
peknigcia w obrazach na ptdtnie znacznie zmniejszaja ryzyko rozwoju dalszych peknigé. Krytyczny
stosunek odleglosci miedzy peknigciami w naroznikach znormalizowany do grubosci warstwy
podtoza odpowiadajacej nasyceniu pgknig¢ zalezy od grubo$ci warstwy podtoza i zostat oszacowany
na 25-50 dla grubosci warstwy podtoza wynoszacej od 150 do 300 mikronéw.

Wyniki projektu zostaly wdrozone na platformie konserwacji zapobiegawczej HERIe
(herie.pl). Modele ryzyka uszkodzenia mechanicznego w obrazach tablicowych zostaty udoskonalone
poprzez dodanie opcji wyboru przez uzytkownika odleglo$ci miedzy spgkaniami. Oczywiste jest, ze
przy malych odleglosciach zmniejsza to ryzyko rozwoju spekan przez wahania wilgotnosci
wzglednej.

Osiagnigcia projektu zostaly zaprezentowane podczas zorganizowanego migdzynarodowego
sympozjum ,,Preventive conservation in heritage institutions” oraz na 4 warsztatach szkoleniowych
~HERIe — platforma prewencji koserwatorskiej” zorganizowanych na Zamku Krdélewskim na
Wawelu, Uniwersytecie Warszawskim i Uniwersytecie Mikotaja Kopernika.
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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 choréb zwyrodnieniowych uktadu nerwowego oraz uszkodzen mozgu
zwigzanych z udarami to gtowne 1 wcigz nierozwigzane problemy wspotczesnej medycyny. Pomimo
postepu w zrozumieniu molekularnych mechanizméw proceséw, w ktorych ulegajg uszkodzeniu
funkcje neuronéw, oraz metod zapobiegania im, tylko niewielka liczba lekéw jest wykorzystywana
w zastosowaniach klinicznych, a ich skuteczno§¢ w leczeniu udaru mozgu 1 chorob
neurodegeneracyjnych nie jest zadowalajgca. Jednym z gléwnych ograniczen w dotychczasowym
leczeniu jest nieefektywne dostarczanie lekow o dzialaniu neuroprotekcyjnym do uszkodzonej czesci
moézgu, jak rowniez trudno$¢ w ocenie czy lek jest dobrze adresowany, czyli ze dociera do miejsca
przeznaczenia. Teranostyka jest nowa dziedzing medycyny polegajaca na potaczeniu funkcji
terapeutycznej i diagnostycznej w jednym preparacie. Zastosowanie nanotechnologii w teranostyce
pozwala na opracowanie no$nikéw lekow, ktore jednoczes$nie dostarcza substancje lecznicza i beda
peti¢ funkcje diagnostyczng.

Gléwnym celem projektu byto opracowanie nowej strategii dostarczania lekow o dzialaniu
neuroprotekcyjnym przy uzyciu nanono$nikow, bedacych w stanie przekroczy¢ bariere krew-mozg,
nie wykazujacych negatywnego wplywu na jej normalne funkcjonowanie, a ktoérych obecnosé
w danym organie moze zostaé wykryta poprzez obrazowanie metodg rezonansu jadrowego (MRI).
Projekt byt realizowany przez migdzynarodowe konsorcjum naukowe ztozone z Instytutu Katalizy
I Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN, Instytutu Farmakologii im. Jerzego Maja PAN,
Instytutu Fizyki Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego PAN, ze strony polskiej, oraz SINTEF
Oslo i Szpitala Uniwersyteckiego w Oslo, ze strony norweskiej.

W 2024 roku projekt dobiegl konca. Opracowalismy nowg strategie dostarczania lekow
0 dzialaniu neuroprotekcyjnym (np. kwasu karnozowego) przy uzyciu nanonosnikow, bedacych
W stanie przekroczy¢ bariere krew-mozg. Ponadto, opracowane nanonosniki mozna lokalizowaé
metoda rezonansu jadrowego (MRI) lub metodami optycznymi wykorzystujac fluorescencje.
Nanonosniki substancji neuroprotekcyjnych o emulsyjnym lub polimerowym rdzeniu zawierajagcym
substancje czynne formowano metoda sekwencyjnej adsorpcji natadowanych polimerow
funkcjonalizowanych czynnikami kontrastowymi dla fluorescencji Iub MRI. Oprécz tego
opracowane metode syntezy nanoczastek o dziataniu neuroprotekcyjnym, CeO2/Gd, stabilizowanych
PEG. Sredni rozmiar opracowanych teranostycznych nanono$nikow wynosit ok. 150 nm
I wykazywaty stabilno$¢ w warunkach zblizonych do fizjologicznych. Opracowane nanonosniki byty
dostarczone partnerom projektowym na badania w modelach in vitro oraz in vivo celem
potwierdzenia ich wlasciwosci neuroprotekcyjnych oraz zdolno$ci pokonywania bariery krew/mozg.
Wyniki uzyskane w projekcie dostarczyly cennych wnioskow odno$nie dalszych $ciezek rozwoju
nanono$nikow teranostycznych.
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Projekty badawcze NCN ,,Miniatura”
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1. Termoczule emulsje wodno-wodne do zastosowan biomedycznych
stabilizowane kopolimerami

Projekt badawczy "Miniatura” NCN nr 2023/07/X/ST4/01335 [2023-2024]
(kierownik projektu: dr inz. Andrzej Balis)

Zoptymalizowano syntez¢ PNIPAM na drodze kontrolowanej polimeryzacji RAFT.
Okreslono wptyw réznych czynnikdw na kinetyke polimeryzacji, stopien konwersji monomeru oraz
masg¢ czasteczkowq. Ponizej przedstawiono rozktady mas czasteczkowych (dane z GPC) dla syntezy,
gdzie odbierano frakcje co okoto 2h (Rys. 1.) oraz po prawej (Rys. 2.), kinetyka spadku stezenia
monomeru (dane z *H-NMR) — §wiadczaca o wzroscie tancucha. Ciekawg obserwacja jest fakt, ze
polimeryzacja ruszyta dopiero po 4 godzinie. By¢ moze pierwszy etap RAFT polegajacy na tworzeniu
i propagacji rodnikéw pochodzacych od inicjatora (AIBN) nie powodowal istotnego wzrostu
makroczasteczek, a dopiero drugi etap RAFT — po 4h, tworzenie rodnikow pochodzenia od CTA
(Chain Transfer Agent) spowodowat istotny wzrost makroczasteczek. Wykazano, ze praktycznie caty
monomer spolimeryzowat po 22h. Jego §rednia masa czasteczkowa My wyniosta 40kDa z przyzwoita
niska dyspersja Mw/Mn = 1.19

Zbadano mozliwo$¢ doczepiania drugiego bloku do otrzymanych oczyszczonych polimeréw
PNIPAM (hydrofilowego - MAA oraz hydrofobowego - SMA) — niestety bezskutecznie we
wszystkich pigciu probach (dane z GPC). Oczyszczone probki charakteryzowano metodg TGA, w
celu zbadania réznic w ksztattach krzywych termicznej dekompozycji. Wszystkie probki polimerow
1 kopolimeréw notowaly najwigksza dynamike spadku masy pomigdzy 350-450 °C i nie roznily si¢
znaczaco miedzy sobg. W toku badan, wykorzystano probke pomys$lnie zsyntezowanego bloku
pierwszego (PNIPAM) do przetestowania uktadu do analizy rozpadu emulsji z kontrola temperatury.
Wykonano analiz¢ separacji przykltadowych emulsji PEG-DEX z dodatkiem 0.2 % polimeru
PNIPAM oraz dla probki takiej samej emulsji bez PNIPAM jako slepej proby. Uzycie PNIPAM bez
bloku tancuchow hydrofilowych/hydrofobowych nie wywotato zalozonego w celu dzialania
naukowego - efektu spontanicznego tworzenia si¢ emulsji powyzej LCST, a jedynie faza gorna w
ktorej po rozpadzie emulsji znajdowato si¢ 100% PNIPAMu zmienita kolor z lekko metnego na
catkowicie bialy, nie przepuszczajacy $wiatla. Posrod pewnych sukcesow w realizacji grantu nalezy
jednak wspomnie¢ o opracowaniu powtarzalnej syntezy bloku termoczutego metoda RAFT oraz
charakterystyki ~ otrzymanych  emulsji  na  mikroskopii ~ konfokalnej  wybarwianej
FastGreen/BLGnanogels oraz zmodernizowanie uktadu do badania rozpadu emulsji o modul
temperaturowy.
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Rys. 1. Rozklady mas czasteczkowych wg GPC Rys. 2. Badanie kinetyki syntezy bloku
syntezy pierwszego bloku p(NIPAM) termoaktywnego (1H- NMR)
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2. Stabilnos¢ i wlasnosci fizykochemiczne pian wytwarzanych na bazie mieszanin
zwigzkow powierzchniowo czynnych i polielektrolitow

Projekt badawczy "Miniatura” NCN nr 2023/07/X/ST11/00476 [2023-2024]
(kierownik projektu: dr inz. Dominik Kosior)

Gltownym celem projektu bylo zbadanie mozliwosci zastosowania mieszanin
biopolielektrolitow i biosurfaktantow do formowania i stabilizacji filmow pianowych. Wybor uktadu
polielektrolit/surfaktant (PE/S) byl podyktowany wtasciwosciami komponentdéw, ze szczegdlnym
naciskiem na: biodegradowalno$¢, aktywno$¢ biologiczng (antyseptyczng) i biokompatybilnosé.
Stosujac komplementarne techniki eksperymentalne pozwalajace na badanie filméw pianowych
w warunkach statycznych i dynamicznych, zbadane zostaty efekty synergistyczne i antagonistyczne
uktadow polielektrolit/surfaktant w odniesieniu do stabilno$ci filmow pianowych.

W zaplanowanym dziataniu naukowym zaktadalem sprawdzenie wplywu szeregu mieszanin
polielekrolit/surfaktant na stabilno$¢ wytwarzanych filméw pianowych. Jako polielektrolity
wybratem syntetyczne polipeptydy: (i) kationowe poli-L-lizyn¢ (PLL) i poli-L-argining (PARG) i (ii)
anionowy kwas poli-L-glutaminowy (PGA). Jako drugi sktadnik systemow PE/S zostaly wybrane
dwa biosurfaktanty: kationowy lauroyloarginian etylu (LAE) o wysokiej czystosci i umiarkowanie
anionowy ramnolipid (RH), ktory jest mieszaning homologdéw mono— i di— ramnolipidow.

Dzigki pomiarom napigcia powierzchniowego i czaséw zycia cienkich filmoéw pianowych
w warunkach statycznych wykazalem ze najbardziej optymalnym st¢zeniem polielektrolitow,
zarowno PLL, PARG jak i1 PGA, jest 100 mg/L. Taki dodatek polielektrolitéw do badanych
surfaktantow charakteryzowat si¢ znacznym spadkiem napigcia powierzchniowego i pozwalal na
unikniecie efektow wytracania drugiej fazy az do stezenia 1x103 M dla LAE i 600 mg/L dla RH.
Stezenia te byly graniczne, co zaobserwowano nie tylko poprzez pojawienie si¢ zmetnienia ale takze
poprzez znaczne skrocenie czasOw zycia cienkich filmow pianowych.

Jeszcze bardziej interesujace, ze wzgledu na zblizone do rzeczywistych warunkow
wytwarzania piany, s3 standardowe badania wlasciwosci pianotworczych badanych ukladéw PE/S
metoda DFA (dynamic foam analyzer). Dodatek PGA do LAE spowodowal znaczng poprawe
wlasciwos$ci pianotworczych ukladu. Natomiast w przypadku uktadow PLL/RH i PARG/RH, ten
efekt jest znacznie mniejszy. Dla uktadu PGA/LAE mamy do czynienia z silnie kationowym
surfaktantem, podczas gdy w uktadach PLL(PARG)/RH ramnolipidy wykazuja stabe wtasciwosci
anionowe w pH neutralnym (5,8), co prowadzi do duzo stabszych oddziatywan z polipeptydem niz
ma to miejsce dla mieszaniny PGA/LAE. Zmiana warunkéw pH z kwasnego na zasadowe, pH 10,
spowodowata poprawe stabilnosci pian ze wzgledu na wzmocnienie charakteru anionowego RH,
jednakze zme¢tnienie wystgpowato przy duzo nizszym st¢zeniu surfaktantu. Wyniki otrzymane
W testach na pienienie zostaly zinterpretowane w kontekscie badan nad wyciekaniem cienkich filmow
cieklych w warunkach dynamicznych (dynamic fluid-film interferometry DFI). Zastosowanie metody
interferometrycznej pozwolito mi nie tylko na pomiary czasoéw wyciekania cienkich filméw cieklych
ale takze na pomiary grubosci tych filméw w funkcji czasu. Tak otrzymane kinetyki wyciekania
zostaly poréwnane z teoretycznymi krzywymi wyciekania opartymi o istniejgce w literaturze modele
teoretyczne. Nalezy doda¢ Ze czasy zycia pian otrzymywanych w eksperymentach DFA dobrze
korelujg si¢ z szybkosciami wyciekania cienkich filméw pianowych zmierzonych metoda
interferometryczna.

Dzialanie naukowe zostalo zakonczone w roku 2024 ztozeniem raportu koncowego do
Narodowego Centrum Nauki. Efektem pracy bylo opublikowanie dwoch artykulow naukowych
w czasopismach naukowych: MDPI Materials i ACS Langmuir.
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3. Wplyw nanokrystalizacji Mg na struktur¢ i odpornos¢ Kkorozyjna
fosforanowych warstw konwersyjnych do zastosowan biomedycznych

Projekt badawczy "Miniatura™ NCN nr 2023/07/X/ST11/00036 [2023-2024]
(kierownik projektu: dr inz. Konrad Skowron)

W ramach prac prowadzonych w roku sprawozdawczym 2024 kierownik projektu pomysinie
zrealizowal wszystkie zaplanowane cele badawcze grantu Miniatura VII. Na podstawie
przeprowadzonych badan, zostato przygotowane sprawozdanie koncowe o numerze 80525 i ztozone
w Narodowym Centrum Nauki (NCN).

Gtownym odkryciem naukowym przeprowadzonych badan jest to, ze zmiany
mikrostrukturalne wywotane przez powierzchniowa obrébke mechaniczno-§cierng (SMAT) znaczaco
zmieniajag zachowanie czystego magnezu w Srodowiskach korozyjnych, zwigkszajac jego
reaktywnos$¢. Ta zwigkszona reaktywno$¢ sprzyja szybkiemu tworzeniu sie gestej warstwy
produktow korozji, ktéra nastgpnie chroni powierzchni¢ magnezu przed dalsza korozja. Zwickszona
reaktywnos$¢ substratow magnezowych znaczaco wptywa rowniez na chemi¢ obrobki konwersyjnej,
poprawiajac morfologi¢ i wlasciwosci antykorozyjne warstw fosforanowych na ich powierzchniach.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze zmiany struktury powierzchni uzyskane dzigki SMAT ulatwiaja
tworzenie wyzszej jakosci warstw fosforanowych na magnezie.
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4. Opracowanie  metodologii otrzymywania  spienionego  materialu
hydrozelowego: opis procesow formowania i charakterystyka otrzymanych
struktur

Projekt badawczy "Miniatura™ NCN nr 2024/08/X/ST8/00054 [2024-2025]
(kierownik projektu: dr inz. Sonia Kudtacik-Kramarczyk)

Opracowano receptury splemonych hydrozeh na bazie Ecogel™, ghceryny, zelatyny oraz
Tween 80. Eksperymenty obejmowaty rézne proporcje sktadnikow, szczegodlnie zmienng ilos¢ Tween
80 w zakresie od 0% do 50% masy w stosunku do gliceryny. Proces formowania materialow opieral
si¢ na intensywnym mieszaniu przy uzyciu homogenizatora (8500 rpm, 5 min) w celu uzyskania
jednorodnych struktur. Przeprowadzono analize¢ spektroskopowa FT-IR, ktéora ujawnita
charakterystyczne pasma zwigzane z obecnoscig grup funkcyjnych, takich jak grupy karbonylowe,
metylenowe oraz estrowe. Wyniki te potwierdzaja modyfikujagcy wptyw Tween 80 na strukturg
chemiczng hydrozeli. Co istotne, analiza nie wykazata obecnos$ci pasm wskazujacych na powstawanie
potencjalnie toksycznych produktow ubocznych, co §wiadczy o bezpieczenstwie procesu syntezy pod
wzgledem chemicznym. Badania mikroskopowe wykazaly, ze wzrost stezenia Tween 80 zwieksza
srednice pecherzykow powietrza w strukturze hydrozeli. Taka cecha moze poprawiaé¢ wlasciwosci
aplikacyjne, takie jak rozsmarowywalnosc¢ i absorpcja przez skorg. Materiaty z wigkszg zawarto$cia
Tween 80 wykazywaty wyzsze katy zwilzania woda, co wskazuje na ich bardziej hydrofobowy
charakter. Analiza energii powierzchniowej potwierdzita przewage komponentu dyspersyjnego w
probkach z Tween 80. Materiaty zawierajace Tween 80 wykazywaty wicksza tendencj¢ do uwalniania

. ‘ wody do otoczenia, podczas gdy probki bez Tween
P 2 o o [T o 4 e ina T 40 00 80 efektywnie  zatrzymywaly wilgoé. Badania
(down). Th.e experiment was conducted in friplicate and the presented data represent a Stabllnoécl 7Za pomocq Systemu multlscan Wykazal'y
SRS ze dodatek Tween 80 stabilizuje strukture piany, co
zmniejsza sktonnosé do separacji faz.
Przechowywanie probek przez 24 godziny w
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Projekty badawcze NCN ,,Polonez Bis”
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1. Proste metody syntezy przyszlych,

. . v W,
mekonw?ncjonalnyc.h mz.lterlalow M2 boLONEZ BIS
plazmonicznych posiadajace centra mono- *

atomowe i bimetaliczne dla zrownowazonych
proceséw wytwarzania H: i redukcji CO:

Projekt badawczy ,,Polonez Bis” NCN nr 2022/47/P/ST4/03412 [2024-2026]
(kierownik projektu: dr Priti Sharma, opiekun: dr hab. Dorota Rutkowaska-Zbik, prof. IKiFP PAN)

1. Zgloszenie manuskryptu pt. , Gram Scale Microwave-Assisted Synthesis of High-Density Fe
Single Atomic Sites implanted N-Graphene for Enhanced Oxygen Reduction Reactio” zostato
przyjete przez czasopismo Small (nr manuskryptu: smll.202501182).

W ramach naszych aktualnych badan opracowalismy katalizatory z pojedynczymi atomami zelaza
osadzonymi na grafenie domieszkowanym azotem (FeSA-NG), wykorzystujac metode in-situ
wspomagang promieniowaniem mikrofalowym. Precyzyjne kontrolowanie parametrow syntezy,
umozliwione przez mikrofale, doprowadzito do jednorodnego rozproszenia atoméw Fe w matrycy
N-domieszkowanego grafenu, osiaggajac wysokie stezenie centrow aktywnych typu FeSA (14,05%
wag., oznaczone metodg AAS). Testy elektrochemiczne wykazaty, ze katalizatory FeSA-NG cechuja
si¢ znakomitg aktywnosciag w reakcji redukcji tlenu (ORR), osiagajac wyzszy potencjat poczatkowy
(~0,98 V) oraz potfalowy (~0,89 V) w poréwnaniu do komercyjnych katalizatoréw platynowych.
Pogtebiona charakterystyka fizykochemiczna uktadéw FeSA-NG, obejmujaca badania operando oraz
mechanistyczne, takie jak HAADF-STEM, XAS (tym FT-EXAFS, XANES oraz analiza falkowa
(WT-EXAFY)), potwierdza skuteczne i jednorodne osadzenie atoméw Fe skoordynowanych w sieci
grafenu domieszkowanego azotem. Nasze wyniki podkreslaja potencjatl syntezy wspomaganej
mikrofalami jako skalowalnej i efektywnej metody wytwarzania wysoko wydajnych katalizatoréw
Z pojedynczymi atomami, lokujac katalizatory FeSA-NG jako obiecujaca alternatywe dla platyny
W zastosowaniach energetyki zrbwnowazone;.

2. Dr Priti Sharma przekazala do publikacji manuskrypt pt. , Sterowo trudne reakcje
regioselektywnej diboracji i hydroboracji z zastosowaniem katalizatora platynowego z pojedynczym
atomem 4. Priti Sharma communicating the MS entitled 'Sterically Challenging Regioselective
Diboration and Hydroboration Reactions with Single-Atom Platinum Catalyst.'

(a) Schematyczna ilustracja protokolu syntezy Pti-
UNSC:Na. (b) Obraz STEM (skala 5 nm) ukazujacy
pojedyncze atomy Pt rozproszone na warstwie CsNa
(zaznaczone z6ttymi okregami). (c) Obraz TEM (skala 20
nm) niewykazujacy obecnosci nanoczastek lub agregatow
Pt. (d) Obraz HAADF-TEM wraz z mapowaniem
pierwiastkow HAADF-STEM ilustrujacy rozktad Pt (d1),
N (d2), C (d3) pojedynczo oraz tacznie (d4).

W  niniejszym  badaniu  zaprezentowano

skalowalng syntezg heterogenicznych
katalizatorow platynowych z pojedynczymi
atomami (Pt-SACs), osadzonych na

ultracienkich warstwach grafitowego azotku wegla (g-CsNa), z wykorzystaniem szybkiej techniki
wspomaganej mikrofalami. Uzyskane katalizatory wykazuja znakomitg regioselektywnosc,
chemoselektywnos$¢ oraz wyjatkowa aktywnos¢ w selektywnej diboracji alkendow, umozliwiajac
precyzyjna diboracj¢ 1,2 w wyjatkowo tagodnych warunkach — nawet w temperaturze pokojowe;.
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Projekty NCBR ,,TANGO”
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1. Opracowanie funkcjonalnej formy aplikacji estréw cukrowych kwasow
tluszczowych na bazie bakteryjnych polihydroksyalkanianéw hamujacych
rozw0j komorek nowotworowych

Projekt badawczy ,,TANGO” NCBR nr TANGO-V-A/0013/2021 [2022-2024]
(kierownik projektu: dr hab. Maciej Guzik, prof. IKiFP PAN)

Projekt dotyczyt opracowania innowacyjnej formy nanoemulsji  zawierajacej
chemoterapeutyk  SN-38. Celem projektu bylo  zwigkszenie  skutecznosci  terapii
przeciwnowotworowych poprzez zastosowanie nanoemulsji, ktéra umozliwia precyzyjne
dostarczanie leku do komorek nowotworowych, minimalizujgc wptyw na zdrowe tkanki i redukujac
skutki uboczne terapii.

W trakcie realizacji projektu uzyskano stabilng nanoemulsje, zachowujaca wiasciwosci przez
co najmniej pi¢¢ miesieccy w warunkach chtodniczych (6-8°C). Badania in vitro wykazaty
zwigkszong skutecznos¢ terapeutyczng SN-38 w potaczeniu z nanoemulsjg w pordwnaniu do samego
leku. Wyniki in vivo na modelach heteroprzeszczepoéw raka jelita grubego HCT116 potwierdzity
synergistyczne dziatanie formulacji, pozwalajac na wuzyskanie poréwnywalnego efektu
terapeutycznego przy nizszych dawkach SN-38. Dodatek emulsji umozliwit pieciokrotne zwigkszenie
inhibicji wzrostu guza w poréwnaniu z samym SN-38 w niskim ste¢zeniu.

Rezultaty projektu otwierajg nowe mozliwo$ci w personalizowanej medycynie onkologicznej,
umozliwiajac opracowanie skuteczniejszych i bezpieczniejszych terapii przeciwnowotworowych.

Osiagniecia projektu zostaly zwienczone zgtoszeniem patentowym ,,Kompozycja w postaci
nanoemulsji 1 jej zastosowanie w leczeniu nowotwordéw, zwlaszcza raka jelita grubego”
(nr P.447923), ktore ztozono do Urzedu Patentowego RP dnia 4 marca 2024 roku. To zgloszenie
podkresla innowacyjnos¢ i1 potencjat wdrozeniowy opracowanej technologii, zwiekszajac jej wartos¢
rynkowg oraz perspektywy komercjalizacji.
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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 BPI/PR0O/2024/1/00025/U/00001 PROM [2024-2025]

(kierownik projektu: prof. dr hab. Tomasz Borowski)

W listopadzie 2024 r. przygotowano regulaminy konkursow, a w grudniu 2024 r. ogtoszono
dwa konkursy o stypendia na sfinansowanie kosztow krotkoterminowych form ksztatcenia za granica
dla doktorantow i kadry IKiFP PAN, oraz dla doktorantow z zagranicy na staze w IKiFP PAN.
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2. Nanonosniki do dostarczania lekow N A\ VA
z fotosurfaktantami i polielektrolitami

Projekt badawczy NAWA BPN/BDE/2024/1/00031 [2024-2026]

(kierownik projektu: dr hab. Marcel Krzan)

Celem projektu jest opracowanie podstaw technologii wytwarzania interaktywnych
nanonos$nikow  lekow na  bazie emulsji, opartej o mieszaniny fotosurfaktantow
z polielektrolitami. Nano- i mikromaterialy reagujace na $wiatlo znalazly ogromne zastosowanie
w roznych obszarach, takich jak magazynowanie energii, elektronika molekularna, biomimetyka
| dostarczanie lekow. Wigczenie surfaktantow o zmiennej aktywno$ci powierzchniowej sterowane;j
swiattem UV jako podstawy uktadu zdyspergowanego reagujacego na bodzce jest kluczem do
wywotania przestrzennie precyzyjnej interakcji w praktycznych zastosowaniach. Na przyktad proste
fotosurfaktanty na bazie azobenzenu zostaty wykorzystane do tworzenia ztozonych koacerwatéw do
wychwytywania i uwalniania biomolekut. Obecnie ktadzie si¢ ogromne wysitki w projektowanie
nanono$nikow do dostarczania lekéw indukowanych bodzcami zewngtrznymi, takimi jak $wiatto czy
pole magnetyczne, ze wzgledu na podawanie specyficzne dla miejsca, mozliwo$¢ dostosowania
dawkowania, minimalng ingerencje w zdrowe tkanki i scista  kontrole
czasoprzestrzenng. W rzeczywistosci fotoizomeryzacja jest jednym z najprostszych mechanizméw
uwalniania leku przy uzyciu fotoreaktywnych nosnikoéw, obejmujacym kapsutkowanie pozadanego
leku przy uzyciu izomeru E fotosurfaktanta i p6zniejsze uwalnianie po fotoizomeryzacji do izomeru
Z. Uwalnianie poprzez fotoizomeryzacj¢ E/Z odbywa si¢ za posrednictwem zmiany polarnosci
I hydrofilowosci izomeru. Jednakze izomer Z wigkszo$ci amfifilow azobenzenu ma niskg stabilnos¢
termiczng. Dlatego tez, aby otrzymac efekt uwalniania leku, konieczne jest dtugotrwate lub okresowe
napromieniowanie UV o duzej intensywno$ci. Aby uzyska¢ lepsza kontrole nad kinetyka
uwalniania leku indukowanego promieniowaniem UV, konieczne sa fotoreaktywne nanonosniki,
ktoére mogg zapewniaé przedtuzone uwalnianie kapsutkowanego leku przy niskich intensywnos$ciach
i krotkich czasach ekspozycji na $wiatto UV. Proponujemy zastosowanie arylazopirazoli (AAP),
ktore sg fotosurfaktantami o dluzszych okresach poéttrwania izomeru Z wynoszacymi kilka dni do
tygodni, pod warunkiem, ze pH roztworu jest wystarczajaco wysokie. W tych warunkach mozliwe
jest niemal calkowite fotoprzetaczenie E/Z przy stanach fotostacjonarnych > 90% 1 duze
zmiany momentu dipolowego po fotoizomeryzacji. Dzigki zwigkszonej stabilno$ci izomeru Z, AAP
jako rusztowanie fotoreaktywne moga pozwoli¢ na wytworzenie odpowiednich no$nikow lekow,
w ktorych indukcja uwalniania leku zajdzie przy krotszej ekspozycji i mniejszym natezeniu
promieniowania UV. Wprowadzenie do uktadu fotoprzetaczalnych s$rodkoéw powierzchniowo
czynnych, szczeg6lnie tych na bazie arylazopirazolu AAP moze znaczaco przyspieszy¢ rozwoj
systemOw dostarczania lekow. Podobne $rodki powierzchniowo czynne oferuja unikalne
wlasciwosci, ktore pozwalaja na kontrolowane uwalnianie lekow, zapewniajac innowacyjne
podejscie do dostarczania lekow. Projekt koncentruje si¢ na zastosowaniu fotoprzelaczanych
srodkow powierzchniowo czynnych AAP 1 ich mieszanin z polielektrolitami. Mieszaniny te oprocz
znacznego potencjatu do kontrolowanego dostarczania lekdw moga by¢ réwnoczesnie stosowane
jako emulgatory.
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1. IPERION-HS - Zintegrowane platformy dla europejskiej infrastruktury
badawczej w nauce o dziedzictwie

Projekt badawczy nr 871034 [2020-2024]
(kierownik projektu: prof. dr hab. fukasz Bratasz)

Celem projektu IPERION HS jest stworzenie i eksploatacja rozproszonej ogdlnoeuropejskiej
infrastruktury badawczej, wzmacniajacej kluczowe krajowe osrodki badawcze o uznanej pozycji
W dziedzinie nauk o dziedzictwie. Nauka o dziedzictwie to mitoda i przebiegajagca w poprzek
tradycyjnych obszarow dziedzina naukowa, obejmujaca szeroki zakres dyscyplin badawczych,
umozliwiajaca glebsze zrozumienie przesztosci i lepsza troske o przysztos$¢ dziedzictwa kulturowego.
Od 2016 r. Nauki o dziedzictwie sg wiaczane do Europejskiego Forum Strategii ds. Infrastruktury
Badawczej jako jeden ze strategicznych obszarow w dziedzinie nauk spotecznych i humanistycznych,
gdzie reprezentowana jest przez europejska infrastrukture badawczg w dziedzinie nauk
0 dziedzictwie. IPERION HS zapewni zaawansowanej spotecznos$ci nauki o dziedzictwie kolejny
poziom integracji ogoélnoeuropejskiej w oparciu o Europejska Infrastrukturg Badawcza dla Nauki
0 Dziedzictwie. Projekt jest kolejnym krokiem w kierunku ujednoliconego naukowego podejscia do
najbardziej zaawansowanych analizy instrumentalnych, interpretacji, ochrony, dokumentacji
| zarzgdzania obiektami dziedzictwa w dziedzinie historii sztuki, konserwacji, archeologii
I paleontologii. Projekt IPERION HS oferuje nie tylko ponadnarodowy dost¢p do szerokiej gamy
instrumentdw naukowych 1 zaawansowanych metodologii badawczych, ale po raz pierwszy
skoncentruje si¢ na potrzebach konserwacji prewencyjnej w muzeach i innych instytucjach pamigci.
Jednym z kluczowych dziatan bedzie opracowanie cyfrowej platformy prewencji konserwatorskiej
(PCDP), umozliwiajacej uzytkownikom modelowanie i planowanie przysztych scenariuszy ryzyka
oraz odpowiednie dostosowywanie dziatan przeciwdziatajacych 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 roku 2024 projektu w dalszym ciggu gruntownie testowano i1 optymalizowano narzgdzia
wspomagajace podejmowanie decyzji dla praktykéw, muzealnikow 1 wiascicieli obiektow
opracowane w latach poprzednich. Testy objely wszystkie stworzone narzedzia oraz modut
wgrywania danych. Wykryte mankamenty oprogramowania ulepszano i poprawiano w oparciu
0 dyskusje z partnerami projektu. Podjeto takze prace nad integracjg oprogramowania COMSOL
Multiphysics do obliczen metoda elementu skoficzonego z platforma HERIe. Przetestowano wstgpnie
komunikacje w jezyku Java dla kilku wersji przyktadowych plikow wygenerowanych przez modut
»application compiler” programu COMSOL. Prace beda kontynuowane w ramach uzgodnionego
projektu z Fundacja Gettiego.
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2. NanoPalnt - Dynamika gestych nanosuspensji: droga O
do nowych funkcjonalnych materialow '

Projekt badawczy H2020-MSCA-ITN-2020 nr 955612 [2021-2024]
(kierownik projektu: prof. dr. hab. Piotr Warszynski)

Nanotechnologia jest sita napgdowa rozwoju nauki O-O/O
| technologii, umozliwiajgc tworzenie innowacyjnych rozwigzan
w takich dziedzinach jak opieka zdrowotna, energetyka i elektronika. Tusze przewodzace sa
kluczowym elementem w produkcji drukowanych obwodow, elastycznych wyswietlaczy, czujnikow
1 urzadzen noszonych. Metaliczne nanoczastki sa powszechnie stosowane, nanodruty oferuja zalety:
lepsze sieci perkolacyjne 1 mniejsze zuzycie materialu. Te wlasciwosci sprawiajg, ze nanodruty sg
idealne do zastosowan wymagajacych elastycznosci lub przezroczystosci, anasze badania
koncentrujg si¢ na wykorzystaniu tych korzysci do opracowania wysokowydajnych tuszow
przewodzacych dla urzadzen nowej generacji.

W miedzianych nanodrutach (Cu NWSs) zoptymalizowano parametry w celu uzyskania
jednorodnej morfologii 1 stabilno$ci. Do nanodrutéw Cu@Ag (Cu@Ag NWs) dodanie nadmiaru
amoniaku do AgNOs tworzac kompleksu [Cu(NH:)4]**, stabilizowata jony miedzi i umozliwiat
bardziej kontrolowang reakcj¢ galwanicznego osadzania srebra na nanodrutach. Ta modyfikacja
skutkowata gladsza 1 bardziej jednorodna powloka srebrng (Rysunek 1b) w poréwnaniu
z nieregularng powtokg bez dodatku amoniaku (Rysunek 1a), co poprawito odpornos¢ na utlenianie
i stabilnos¢.

Tusze z nanodrutami zapewniajg lepsza przewodnos¢ dzigki wysokiemu stosunkowi dtugosci
do $rednicy oraz potaczonym sieciom. Tusze przewodzace zostaty sformutowane z uzyciem glikolu
dietylenowego (DEG) jako rozpuszczalnika ze wzgledu na jego niska temperature wrzenia, co
umozliwia skuteczne spiekanie w temperaturach do 250°C. Rysunek 2 przedstawia obraz optyczny
tuszu na szklanym podtozu z jednorodnie rozproszonymi nanodrutami. Wstgpne testy potwierdzily
obiecujaca przewodnos$é, a przyszie prace beda koncentrowac si¢ na optymalizacji formulacji tuszu
pod katem zastosowan w elektronice drukowanej, takich jak elastyczne wyswietlacze i czujniki.
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Rys. 1. Obrazy SEM nanodrutow Cu@Ag. (a) Nadmiar NHs do AgNOs (b) AgNOs bez dodatku NHs.

Obraz mikroskopowy tuszu przewodzacego sformutowanego z nanodrutami Cu@Ag rozproszonymi
w glikolu dietylenowym (DEG).
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typowe dla cytochromow P450 4

AT
Projekt badawczy Horizon Europe EIC-PATHFINDER nr 101046815 [2022-2025]
(kierownik projektu: prof. dr. hab. Tomasz Borowski)

3. NewCat - Monooksygenazy polisacharydéw katalizujace reakcje @
/

Projekt NewCat jest realizowany przez konsorcjum czterech partnerow: Norwegian
University of Life Science, Norwegia, koordynator, Politechnika Graz, Austria, IKiFP PAN, Polska
i Politechnika Slaska, Polska. Projekty EIC Pathfinder opieraja si¢ na interdyscyplinarnej wspotpracy
naukowej celem stworzenia nowych i przelomowych technologii. Zespét z IKiFP PAN wnosi do
projektu swoja wiedz¢ 1 umiejetnosci z zakresu badan obliczeniowych nad metaloenzymami oraz
z zakresu krystalografii bialek.

Prace prowadzone w 2024 roku skupiaty si¢ na badaniach obliczeniowych, preparatyce biatek
oraz krystalizacji enzymow. W toku prac laboratoryjnych przeprowadzono hodowl¢ drozdzy Pichia
pastoris z nadprodukcja wytypowanych enzymoéw LPMO. Uzyskany material zaggszczono
I oczyszczono na systemie FPLC. Pozyskany material enzymatyczny scharakteryzowano ilo§ciowo
i jako$ciowo, i wykorzystano do krystalizacji z dodatkiem/lub bez dodatku ligandow. Za cel
krystalizacji zostaly wybrane pig¢ homologow LPMOs (ang. lytic polysaccharide monooxygenases),
z czego udato si¢ uzyskaé krysztaly trzech, natomiast struktur¢ dwoch. Badania obliczeniowe
obejmowaly symulacje dynamiki molekularnej dla komplekséw enzym-substrat oraz racjonalne
przeprojektowywanie enzymow z grupy LPMO.
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4. GoGreen: green strategies to conserve the past and preserve the future of
cultural heritage

Projekt badawczy Horizon Europe HORIZON-WIDERA nr 101060768 [2023-2026]
(kierownik projektu: prof. dr. hab. £Zukasz Bratasz)

Gtownym celem projektu GoGreen jest rozpoczecie zielonej rewolucji poprzez zmiang
praktyk w ochronie dziedzictwa kulturowego w kierunku rozwigzan bardziej przyjaznych dla
srodowiska. Punktem wyjscia jest to, Zze obecna teoria 1 praktyka stosowane w konserwacji
I prewencji konserwatorskiej w niewystarczajagcym stopniu uwzgledniaja wpltyw tych dzialan na
srodowisko. Ambicjg projektu jest podjecie dzialan w obu obszarach poprzez promocj¢ z jednej
strony zielonych materiatow i zabiegow konserwatorskich, a z drugiej stosowanie strategii prewencji
konserwatorskiej uwzgledniajacych wptyw na srodowisko. Zespot badawczy IKiFP skupia si¢ na
wypracowaniu nowych zrownowazonych strategii regulacji mikroklimatu w budynkach sektora
dziedzictwa kulturowego. Racjonalne decyzje dotyczace regulacji klimatu sg obecnie utrudnione,
przez brak szczegdtowej wiedzy o procesach degradacji materiatéw historycznych. Aby sprostaé
temu wyzwaniu, projekt GoGreen opracowuje modele fizycznej degradacji wrazliwych obiektow dla
szkla, rzezb 1 obrazéw sztalugowych

Zespot badawczy kontynuowal prace nad pgkaniem szkla historycznego, wykorzystujac
technik¢ emisji akustycznej. Przetestowano dwa nowe rodzaje probek szkla potasowego
dostarczonych przez English Heritage. Probki poddano starzeniu w roztworze wodoroweglanu sodu,
a nastepnie stopniowo zmniejszono wilgotnos¢ wzgledng do 20%. W przeciwienstwie do poprzednich
probek, zarejestrowano stabsze sygnaty AE. Dla wszystkich probek zmierzono izotermy sorpcji przy
uzyciu mikrowagi prézniowej. Co ciekawe, dochodzenie do rownowagi warstwy uwodnionej podczas
desorpcji trwato co najmniej godzing, a pekanie nastepowo w ciggu kilku minut po spadku RH.

W  kilku lokalizacjach przeprowadzono kampanie monitorowania mikrouszkodzen
w oryginalnych obiektach eksponowanych w warunkach rzeczywistych w celu walidacji wynikow
modelowania. Migdzy innymi uruchomiono monitoring AE w celu $ledzenia rozwoju pgknieé
wywotanych zmianami mikroklimatu w osiemnastowiecznej japonskiej lakierowanej komodzie
autorstwa eksponowanej w Muzeum Wiktorii i Alberta w Londynie. Celem obecnego monitoringu
byto uzyskanie informacji o obecnym tegpi¢ rozwoju uszkodzen i eksperymentalna weryfikacja
koncepcji aklimatyzacji obiektow do okreslonego srodowiska.

Ponadto, interferometria DSPI zostata uzyta do mapowania odspojenia warstw dekoracyjnych
tej samej komody i sekretarzyka z XVIII wieku, poddanej gruntownej konserwacji w 2013 r. przy
uzyciu roznych srodkow konsolidujacych. Podobnie jak w przypadku pomiaréw AE, obecne badania
byty kontynuacja pomiaréw przeprowadzonych w 2013 i 2014 r., aby ustali¢ rozwdj uszkodzen
w latach 2014-2024. Zgodnie z przyjeta hipoteza, zarejestrowany postep rozwarstwienia warstw
dekoracyjnych na czterech szufladach szafki byl znacznie wolniejszy w latach 2014-2024
W poréwnaniu z postgpem zmierzonym w 2014, rok po konserwacji. Obserwacja potwierdza
zalozenie, ze ryzyko uszkodzen fizycznych wykraczajacych poza te, ktore juz nagromadzily si¢
W przesziosci, jest niskie w przypadku obiektu zaaklimatyzowanego do srodowiska, w ktorym byt
przechowywany przez dtugi czas. Przeprowadzona konserwacja sprawita, Ze ustabilizowane warstwy
dekoracyjne staly sie bardziej podatne na wahania klimatyczne, i nowe uszkodzenia narastaty szybko,
ale obiekt osiagnal nowy stan aklimatyzacji do warunkow ekspozycji. Druga obserwacja jest to, ze
W okoto czterech z 50 rozwarstwien zaobserwowano rozwdj pgkniecia.
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Inne miedzynarodowe projekty badawcze

125



126



1. Bioplastics upcyclig loop (BioPolyCycle)

Projekt ANSO-CR-PP-2022-01
(kierownik projektu: dr hab. Maciej Guzik, prof. IKiFP PAN)

Najnowsze  badania  rozwinely = chemobiotechnologiczng  metode  upcyklingu
biodegradowalnych plastikow, koncentrujac si¢ na efektywnej depolimeryzacji poliesterow, takich
jak polikaprolakton (PCL), polilaktyd (PLA) i polihydroksymaslan (PHB), w wysokowarto$ciowe
produkty posrednie. Produkty te zostaly nastepnie wykorzystane jako substraty do fermentacji
mikrobiologicznej w celu produkcji biopolimeréw, w szczegdlnosci PHB. To innowacyjne podejscie
wpisuje si¢ w ramy gospodarki obiegu zamknig¢tego, promujac zréwnowazone praktyki
W zarzadzaniu odpadami z tworzyw sztucznych, jednoczesnie rozwigzujac kluczowe wyzwania
srodowiskowe.

W badaniu zastosowano hydroliz¢ alkaliczng z uzyciem wodorotlenku potasu (KOH)
W metanolu, osiggajac wysoka wydajno$¢ depolimeryzacji w zoptymalizowanych warunkach.
Wydajno$¢ konwersji wynosita 88-100% dla PHB, PCL i PLA przy zastosowaniu
stechiometrycznych ilosci KOH. Produkty degradacji zostaly scharakteryzowane za pomoca
spektroskopii FT-IR i bez dodatkowego oczyszczania wykorzystane jako substraty w kulturach
bakteryjnych.

Eksperymenty przesiewowe z udzialem szeSciu szczepdéw bakterii zidentyfikowaty
Cupriavidus necator B4383 jako najbardziej efektywnego kandydata do upcyklingu produktow
degradacji w PHB. Szczep ten osiagnat zawartos¢ PHB do 58% suchej masy komoérkowej przy
wykorzystaniu 3-hydroksymaslanu jako substratu. Inne substraty, takie jak kwas krotonowy
I 6-hydroksykaprylan, rowniez wspieraty znaczng produkcje biopolimerow, cho¢ z nieco mniejsza
wydajnos$cia. Z kolei kwas mlekowy wykazal ograniczony potencjat do syntezy PHB.

Wyniki te podkreslaja wykonalnos¢ 1 skalowalno$¢ integracji degradacji abiotycznej
I fermentacji mikrobiologicznej w jednym procesie, pokazujac potencjal przeksztatcania odpadow
bioplastikowych w wysokowartosciowe biopolimery. To podejscie dwutorowe nie tylko zmniejsza
wplyw odpadow tworzyw sztucznych na $rodowisko, ale takze wspiera przejscie w kierunku
zrbwnowazonej innowacji materiatowe;.
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2. Organosmektyty dotowane kationami nieorganicznymi jako adsorbenty
0 kontrolowanej hydrofilowosci/hydrofobowosci

Polsko-czeski wspdlny projekt na lata: 2024—2026 w ramach porozumienia o wspolpracy naukowej
mi¢dzy Polskg Akademig Nauk i Czeska Akademig Nauk (PAN-24-22)
(kierownik projektu: dr Dorota Duraczynska)

W ramach wspdlnie realizowanego projektu w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk (IKiFP PAN) goscili nast¢pujacy pracownicy z Instytutu
Geoniki Czeskiej Akademii Nauk (UGN): dr Lenka Vaculikova i dr Eva Plevova (5-6 czerwca 2024
r. oraz 9—12 pazdziernika 2024 r.) oraz dr Mahdi Niktabar (9—12 pazdziernika 2024 r.). Natomiast dr
Dorota Duraczynska i dr Robert Kosydar, pracownicy IKiFP PAN, przebywali w UGN w dniach 5—
12 grudnia 2024 r., a dr hab. Magdalena O¢wieja, prof. IKiFP PAN, odbyta wizyt¢ w dniach 5-7
grudnia 2024 r.

Podczas pierwszej wizyty w IKiFP PAN przeprowadzono badania wstepnych preparatow,
analizujac ich morfologi¢ oraz sktad chemiczny za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowe;j
(SEM). Technika ta umozliwita uzyskanie szczegdélowych obrazow powierzchni probek oraz
identyfikacj¢ ich sktadu elementarnego, co jest kluczowe dla zrozumienia ich wlasciwosci
adsorpcyjnych i strukturalnych. W trakcie spotkania opracowano szczegétowy plan badan, ktéry
obejmowatl procesy syntezy, charakterystyki oraz potencjalne zastosowania badanych probek.
Szczegolng uwage poswigcono metodom syntezy organosmektytow oraz technikom ich modyfikacji
za pomoca kationéw nieorganicznych. Skupiono si¢ rowniez na wszechstronnej charakterystyce
fizykochemicznej probek, aby dokladnie okresli¢ ich wlasciwosci hydrofilowe i hydrofobowe.
Dodatkowo oméwiono potencjalne zastosowania opracowywanych materiatow jako adsorbentow
W réznorodnych procesach technologicznych, co otwiera mozliwosci ich praktycznego
wykorzystania w przemysle.

W trakcie drugiej wizyty w IKiFP PAN przeprowadzono badania pigciu nowo
zsyntetyzowanych préobek, koncentrujgc sie¢ na ich wiasciwosciach hydrofobowych i hydrofilowych
za pomocg analizy kata zwilzania. Kat zwilzania, bedacy miara przylegania cieczy do powierzchni
probki, pozwala jednoznacznie okresli¢, czy dany materiat charakteryzuje si¢ hydrofobowoscia
(wyzszy kat zwilzania) czy hydrofilowoscig (nizszy kat zwilzania). Dodatkowo wykorzystano
technike dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) do analizy struktury krystalicznej probek. Metoda ta
umozliwita identyfikacj¢ faz mineralnych oraz ocen¢ wielko$ci ziaren i stopnia krystalicznosci, co
jest kluczowe dla zrozumienia wplywu struktury wewnetrznej na wiasciwosci hydrofobowe 1
hydrofilowe materialow. Polaczenie wynikow uzyskanych z analizy kata zwilzania i XRD
dostarczyto kompleksowego wgladu w fizykochemiczne wtasciwosci badanych materiatéw. Takie
dane sa niezbedne dla ich dalszego rozwoju oraz potencjalnych zastosowan w dziedzinach takich jak
inzynieria materialowa, nanotechnologia czy przemyst chemiczny.

Podczas wizyty w UGN oméwiono wyniki uzyskane w IKiFP PAN dla pigciu nowo zsyntetyzowanych
probek, obejmujace analizg za pomocg mikroskopii elektronowej 1 spektroskopii dyspersji energii (SEM/EDS),
pomiary kata zwilzania oraz potencjalu zeta. Dodatkowo, przeprowadzono na miejscu badania z
wykorzystaniem spektroskopii ramanowskiej. Przygotowano réwniez cztery nowe probki, ktore zostaty
przekazane do dalszej analizy w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN.
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Projekty programu Erasmus+
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1. Projekt ,,Mobilnos¢ edukacyjna”
dla studentow i pracownikow
P 2 Erasmus+
Program EU Erasmus+ [2014-2027]
(koordynator programu: dr Agata Pomorska Gawef)

W 2024 roku zrealizowano nastepujace edukacyjne wyjazdy:

a) doktorantow na praktyke:
e Joanna Szechynska University of Ostrava (Czechy)

(=)
~

pracownikow na szkolenia:

Andrzej Balis— Laboratoire Charles Coulomb (Francja)

Dzmitry Kharytonau— Lulea University of Technology (Szwecja)
Konrad Skowron- Lulea- University of Technology (Szwecja)
Matgorzata Ruggiero — University Erlangen (Niemcy)

Anna Faruga- University of Belgrade (Serbia)

Justyna Prajsnar- University of Belgrade (Serbia)

Agata Wiertel- Pochopien- Czech Academy of Sciences (Czechy)
Jan Zawata- Czech Academy of Sciences (Czechy)

Maciej Szaleniec- University of Amsterdam (Holandia)

Efektem mobilnosci edukacyjnej byto m.in. zebranie materiatu badawczego do pracy doktorskiej,
artykutow w czasopismach naukowych o migdzynarodowym zasiggu i prezentacji konferencyjnych.

Projekt bedzie kontynuowany w 2025 r.

RALMIN Finansowane przez
* * . &
LN Unie Europejska
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Dorobek publikacyjny instytutu za rok 2024
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