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a. tytul osiggniecia naukowego

WPLYW STABILIZACJI ELEKTROSTATYCZNEJ, STERYCZNEJ ORAZ
MIESZANEJ NA MORFOLOGIE NANOCZASTEK METALI
SZLACHETNYCH WYTWARZANYCH METODA HYDROMETALURGICZNA

b. wykaz prac naukowych, dokumentujacych osiagniccie (osiagnigcia) naukowe,

stanowigce podstawe ubiegania sig o stopien doktora habilitowanego

Wykaz prac naukowych

Al. M. Luty-Blocho, M. Wojnicki, K. Fitzner, Gold nanoparticles formation via Au(III)
complex ions reduction with L-ascorbic acid, International Journal of Chemical Kinetics, 49
(2017) 11, 789-797.

(Impact Factor: 1.416) (Lista MNiSW: 20)

M¢j wkiad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu cze$ci eksperymentalnej, wykonaniu
wszystkich eksperymentéw zwiazanych z kinetyks formowania nanoczastek ztota. Opisatam

oraz zinterpretowalam otrzymane wyniki. M6j udziat szacuje na 85%.



A2. M. Luty-Btocho, M. Wojnicki, J. Grzonka, K.J. Kurzydtowski, K. Fitzner, Linking the gold
nanoparticles formation kinetics with their morphology, International Journal of Chemical
Kinetics 50 (2018) 3, 204-214.

(Impact Factor: 1.416) (Lista MNiSW: 20)

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu czeSci eksperymentalnej oraz
wykonaniu wszystkich eksperymentéw. Opisalam oraz zinterpretowatam otrzymane wyniki.

MJj udzial szacuje na 75%.

A3. M. Luty-Btocho “The influence of steric stabilization on process of Au, Pt nanoparticles
Jormation”, Archive of Metallurgy and Materials 64 (2019), 1, 55-63.

(Impact Factor: 0.652) (Lista MNiSW: 30)

M¢j wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu cze$ci eksperymentalnej, wykonaniu
wszystkich eksperymentéw, zredagowaniu manuskryptu. Opisalam oraz zinterpretowatam

otrzymane wyniki. M§j udziat to 100%.

Ad4. M. Wojnicki, M. Luty-Btocho, Marek Bednarski, Magdalena Dudek, Joanna Knutelska,
Jacek Sapa, Malgorzata Zygmunt, Gabriel Nowak, Krzysztof Fitzner, Tissue distribution of
gold nanoparticles after single intravenous administration in mice, Pharmacological Reports
65 (2013) 4, 1033-1038.

(Impact Factor: 2.165) (Lista MNiSW: 25)

M6j wkiad w powstanie tej pracy polegal na zredagowaniu cze$ci manuskryptu, wykonaniu
syntezy nanoczastek zlota oraz przygotowaniu probek do analiz na ICP-MS. M6j udzial szacuje

na 35%.

AS. M. Bednarski, M. Dudek, J. Knutelska, L. Nowinski, J. Sapa, M. Zygmunt, G. Nowak, M.
Luty-Blocho, M. Wojnicki, K Fitzner, M. Tgsiorowski, The influence of the route of
administration of gold nanoparticles on their tissue distribution and basic biochemical
parameters, Pharmacological Reports 67 (2015) 3, 405-409.

(Impact Factor: 2.251) (Lista MNiSW: 25)

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zredagowaniu cze$ci manuskryptu, wykonaniu

syntezy nanoczastek zlota oraz przygotowaniu probek do analiz na ICP-MS. M6j udziat szacuje

na 30%.



A6. M. Wojnicki, M. Luty-Btocho, M. Kotanska, M. Wytrwal, T. Tokarski, A. Krupa, M.
Kofaczkowski, A. Bucki and M. Kobielusz, Novel and effective synthesis protocol of AgNPs

Junctionalized using L-cysteine as a potential drug carrier Naunyn Schmiedebergs Arch
Pharmacol. 391 (2018) 2, 123-130.

(Impact Factor: 2.558) (Lista MNiSW: 25)

M¢j wkiad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu metody syntezy nanoczastek srebra
o wysokim stezeniu oraz dokonatam ich analizy. Opisalam oraz zinterpretowatam otrzymane
wyniki. Zredagowatam cz¢§¢ manuskryptu ( materials and methods, results, conclusions). M6j

udzial szacuj¢ na 64%.

A7. M. Wojnicki, K. Fitzner, M. Luty-Blocho, Kinetic studies of nucleation and growth of
palladium nanoparticles, Journal of Colloid and Interface Science 465 (2016) 190—199.
(Impact Factor: 4.233) (Lista MNiSW: 30)
Zaplanowatam i wykonatam wszystkie eksperymenty. Opisatam mechanizm tworzenia si¢
nanoczgstek palladu, wyznaczytam parametry kinetyczne oraz zinterpretowalam otrzymane

wyniki. Zredagowatam manuskrypt. M6j udziat szacuje na 90%.

A8. M. Luty-Blocho, M. Wojnicki, G. Wioch, K. Fitzner, Green method for efficient PANPs
deposition on carbon carrier in the microreactor system, Journal of Nanoparticles research, 20
(2018) 239.

(Impact Factor: 2.127) (Lista MNiSW: 30)

M¢j udziat w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu i wykonaniu wszystkich
eksperymentoéw dotyczacych syntezy nanoczastek palladu w mikroreaktorze. Opisatam oraz

zinterpretowalam otrzymane wyniki. Zredagowatam manuskrypt. M¢j udziat szacuje na 85%.

A9. M. Luty-Blocho, M. Wojnicki, J. Grzonka, K.J. Kurzydlowski, The synthesis of stable
platinum nanoparticles in the microreactor, Archives of Metallurgy and Materials 59 (2014) 2,
509-512

(Impact Factor: 1.09) (Lista MNiSW: 25)

Mo udzial w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu i wykonaniu wszystkich
eksperymentow dotyczacych syntezy nanoczastem platyny w mikroreaktorze oraz w reaktorze
okresowym. Opisalam oraz zinterpretowatam otrzymane wyniki. Zredagowatam manuskrypt.

Mo¢j udzial szacujg na 75%.



Al0. M. Luty-Blocho, M. Wojnicki, Single-step synthesis of onion-like Au-Pd-PtNPs
nanoparticles using microflow system, Journal of Flow Chemistry, 5(2015) 4, 197-200

(Impact Factor: 1.942) (Lista MNiSW: 30)

Moj udzial w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu i wykonaniu eksperymentow
polegajacych na syntezie nanomateriatu w mikroreaktorze. Opisatam oraz zinterpretowatam
otrzymane wyniki. Zredagowatam cze$¢ manuskryptu (paragraf 1, 2 oraz 3). Méj udziat szacuje
na 50%.

Zastosowane techniki badawcze

Przedstawione osiagnigcie (A1-A10) zostato zrealizowane w wykorzystaniem nastepujacych
metod pomiarowych.

»  Spektroskopia UV-Vis

W celu analizy morfologii'atakze kinetyki poszczegdlnych etapéw (redukcja, zarodkowania,
wzrost czastek) w tworzeniu nanoczastek metali wykorzystatam spektrofotometric UV-Vis.
Metoda ta jest powszechnie wykorzystywana do analizy barwnych roztworéw jak i obserwacji
tworzeflie fazy metalicznej w roztworze. W swoich badaniach wykorzystalam dwa typy
spektrofotometréw. Pierwszy z nich to spektrofotometr UV-Vis (Shimadzu, Japonia), ktory
wykorzystalam gléwnie do rejestracji widm charakterystycznych reagentéow (jonéw metalu,
reduktora) oraz plazmonéw. Drugi zaé to spektrofotometr typu ,Stopped-flow” (SX 20,
Applied Photophysics, UK.) czyli tzw. zatrzymanego przeptywu, ktéry uzytam zaréwno do
sledzenia i rejestracji przebiegu szybkich reakcji (rzedu ms) zwiazanych z powstawaniem
czastek jak rowniez ich plazmon6w. Oba urzadzenia pracowaty w zakresie UV-Vis, tzn. od 190
do 900nm iwyposazone byty w cele pomiarowsa zmozliwoscia zmiany diugosci drogi
optycznej. Pomiar w tych urzadzeniach polegal na umieszczeniu probki pomiarowej
(zawierajgcej badany roztwodr) oraz referencyjnej (zawierajacej rozpuszczalnik) oraz
przepuszczanie przez nie monochromatycznej wiazki $wiatla o r6znej dtugoéci fali. Przy czym
pomiar w spektrofotometrze ,,Stopped-flow” polegal na umieszczeniu reagentow
w rezerwuarach, natomiast ich mieszanie nastgpowalo automatycznie w celi pomiarowe;.
W wyniku pomiaru, czes¢ emitowanego $wiatta Iy przechodzac przez badang probke zostaje
pochtonigta, natomiast pozostata ilo$¢ /trafia do detektora, gdzie podlega zliczeniu. W wyniku
analizy otrzymuje si¢ widmo (zalezno$¢ absorbancji w funkcji dtugosci fali) a korelacja
pomiedzy natezeniem wiazki promieniowania monochromatycznego przechodzacego przez

jednorodny roztwoOr badanej substancji jest zgodnie z prawem Lamberta-Beera wprost
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proporcjonalna do stezenia analizowanego roztworu C i do grubo$ci warstwy absorbujacej
(dtugos¢ drogi optycznej kuwety pomiarowe;j) /.
Prawo Lamberta-Beera:

A—.logT—e-C-l

gdzie: Iy — natezenie promieniowania padajacego na probke, / — natezenie promieniowania po
przejsciu przez probke, € - wspotezynnik absorpeji [dm?/(mol-cm)], C - stezenie badanej probki
[mol/dm?], [ — dtugos¢ drogi optycznej [cm].

Otrzymane widma analizowalam z wykorzystaniem takich programéw jak UV-Probe oraz
PRO-DATA SX. Natomiast, otrzymane widma charakterystyczne, plazmony czy tez krzywe
kinetyczne opracowatam z wykorzystaniem programu Origin Pro 8.5.

= Mikroskopia STEM oraz HRTEM
Morfologig otrzymanych materiatow (nanoczastek, materiatoéw funkcjonalnych) analizowatam
z wykorzystanie mikroskopii skaningowo-transmisyjnej (STEM, z ang. Scanning Transmission
Electron Microscopy, Hitachi SU70, Japonia) lub wysokorozdzielczej mikroskopii
transmisyjnej (HRTEM, z ang. High-Resolution Transmission Electron Microscopy, Hitachi
HD-2700, 200kV lub HR-TEM-FEI TECNAI TF 20 X-TWIN). Mikroskopia STEM oraz
HRTEM naleza do podstawowych technik stosowanych w badaniach ciat statych w nanoskali.
Migdzy innymi pozwalaja na okreSlenie wielko$ci, ksztattu jak réwniez skladu
pierwiastkowego badanej probki. Ponadto, mikroskopia wysokorozdzielcza umozliwia
zobrazowanie pojedynczych atoméw w komorce elementarne;.

Na podstawie otrzymanych zdje¢ mikroskopowych wykonatam analize dystrybucji rozktadu
wielkos$ci czastek z wykorzystaniem programu Imagel.

* Metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS, z ang. Dynamic Light Scattering)
Morfologi¢ (wielko$¢, polidyspersyjnosé) czastek analizowatam metoda DLS (Nano Zeta S,
Malvern, UK.). W jej wyniku otrzymywatam warto$¢ promienia hydrodynamicznego, dla
ktorego zaleznos¢ pomiedzy wielkoScig czastek a szybkoscia ich poruszania (ruchy Browna)

jest opisana réwnaniem Stokesa-Einsteina:

R, = kT
h_61t77D

gdzie: Ry —warto$¢ promienia hydrodynamicznego czastki, k — stata Boltzmana, 7— temperatura
w skali Kelvina, # — lepko$¢ rozpuszczalnika, D — wspdlczynnik dyfuzji.
* Metoda laserowej elektroforezy dopplerowskiej (LDE, z ang. Laser Doppler

Electrophoresis )



Pomiar warto$ci potencjatu elektrokinetycznego dzeta (£) wykonatam przy uzyciu Nano Zeta
S (Malvern, UK.). Potencjat ten jest wyznaczany na tzw. granicy poslizgu, czyli styku warstwy
jonéw nieruchomych na czastce od jej otoczenia. Pomiar polegal na przepuszczaniu wiazki
lasera przez kuwetg pomiarowa zawierajaca badany roztwor w czasie trwania elektroforezy.
Wartos¢ potencjatu (§) byt przeze mnie wykorzystany do oceny stabilnoéci wytwarzanych
czastek.

* Dyfrakcja rentgenowska (XRD)
Aby okresli¢ krystalografie otrzymanego materiatu a tym samym uzyska¢ informacje na temat
wielko$ci ziama, uzytam dyfrakcji rentgenowskiej (XRD, z ang. X-ray Diffraction).

* Analiza XPS (XPS, z. ang. X-ray photoelectron spectroscopy, PHI 5000 Versa Probe

II, ULVAC-PHI, Chigasaki, Japan)

Metoda ta umozliwia analiz¢ jakoSciowg oraz ilosciowa wszystkich pierwiastkow z wyjatkiem
wodoru. Pozwala rowniez na oznaczenie rodzaju wiazan chemicznych, w ktérych biora udziat
pierwiastki obecne na powierzchni, umozliwia identyfikacje stanéw chemicznych

pierwiastkow.

Ponadto, w celu oznaczania zawarto$ci metalu w badanych prébkach uzytam nastepujacych
analizatoréw:
* Analizator ICP-MS (z ang. Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry, ELAN
6100, Perkin Elmer)
* Analizator MP-AES (z ang. Microwave Plasma Atomic Emission Spectroscopy,

4200MP-AES Agilent)



Realizacja dziela naukowego

Nanoczastki takich metali szlachetnych jak srebro, zloto, pallad oraz platyna sa
powszechnie stosowane w wielu gateziach przemystu, inzynierii chemicznej, procesowej,
a takze w medycynie. Ich duza aplikacyjno$¢, pomimo wysokiej ceny za 1g kruszeu, wynika
z unikalnych wlasciwosci  fizykochemicznych nanoczastek m.in. efektu rezonansu
plazmonowego oraz zdolnosci do adsorpcji réznych zwiazkow. Sprowadzenie rozmiaru materii
do skali nano sprawilo, ze cena w poréwnaniu do zuzywanych iloéci oraz korzysci
wynikajacych z ich zastosowania jest sprawa drugorzedna. Sam proces wytwarzania
nanoczastek metali szlachetnych oraz materiatéw kompozytowych na ich bazie jest znany od
kilku dekad i wciaz pojawiaja sig na ten temat nowe publikacje. W zwiazku z tym, w literaturze
znajdziemy wiele procedur zaréwno fizycznych jak i chemicznych, ktére pozwalaja na synteze
materialow o r6znej morfologii (rozmiar, ksztalt) oraz wasciwosciach. Poéréd nich, najbardziej
populamg metoda (z uwagi na prostotg oraz koszty) jest metoda hydrometalurgiczna
(chemicznej redukcji), polegajaca na redukcji jonéw metalu za pomoca odpowiedniego
reduktora w Srodowisku wodnym. W wyniku tego procesu jony metalu zostaja zredukowane
do metalu na zerowym stopniu utlenienia a w konsekwencji nastepuje formowanie zarodkow.
Te z kolei tacza sig z soba tworzac stabilne klastry, ktére dalej rosna na drodze autokatalityczne;
reakcji na ich powierzchni tworzac nanoczastki. Czastki te moga dalej rosnaé a2z do momentu
wykoniczenia substratéw w mieszaninie. W konsekwencji moga utworzy¢ sie stabilne czastki
lub tez przejs¢ do osadu. To, jaka forme czastek otrzymamy, zalezy od obecnosci stabilizatora
lub jego braku. Wyrdzniamy trzy typy stabilizacji. Sa to stabilizacja elektrostatyczna, steryczna
oraz mieszana. Pierwsza z nich polega na otaczaniu nanoczastki jonami o fadunku przeciwnym
do jej tadunku powierzchniowego. Dzigki temu nastgpuje wytworzenie podwojnej warstwy
ztozonej z roéznoimiennych tadunkow, ktéra stabilizuje czastke. Druga metoda polega na
zastosowaniu stabilizatora sterycznego. Ten typ stabilizacji realizowany jest najczesciej
poprzez dodatek polimeru, ktéry na zasadzie adsorpcji fizycznej lub chemicznej przytwierdza
si¢ do czastki blokujac jej powierzchnig 1 tym samym izolujac jg od osrodka w ktérym sig
znajduje. Ostatnim typem stabilizacji jest stabilizacja mieszana bedaca potaczeniem dwoch
poprzednich.

Patrzac na trendy widoczne w literaturze, od co najmniej 10 lat poszukuje sig procedur
wytwarzania, ktore beda nastawione na konkretna aplikacje np. w katalizie czy w medycynie.
Biorac pod uwagg fakt, Ze na zastosowanie nanoczastek metali szlachetnych w medycynie czy
tez katalizie maja wplyw wlasciwosci czgstek, moja prace rozpoczetam od okreslenia

czynnikéw je determinujacych. Z dokonanego przegladu literatury zgodnie wynikalo, ze

9


Remigiusz
Podświetlony

Remigiusz
Podświetlony

Remigiusz
Podświetlony

Remigiusz
Podświetlony


wiasciwosci nanoczastek sg SciSle zwigzane zich morfologig oraz stabilno$cia w czasie.
Wiadomym tez jest, ze te z kolei musza zaleze¢ od kinetyki samego procesu formowania sig
czastek uwarunkowanych rodzajem prekursora jonéw metalu, typu reduktora (slaby, mocny),
ich stezenia poczatkowego, warunkdw otoczenia (temperatura, pH, sita jonowa) oraz obecno$ci
czynnika stabilizujacego. Natomiast w literaturze brak jest danych, ktore umozliwilyby
powiazanie kinetyki tworzenia czastek z ich ksztaltem, rozmiarem, monodyspersyjnoscia czy
tez stabilno$cia, a to przeciez od tego zalezy finalna morfologia czastek oraz ich wlasciwosci.
Wobec tego, zaproponowalam nastepujaca hipoteze badawczq: zonglujac parametrami
kinetycznymi oraz odpowiednim doborem stabilizacji mozna wptywaé na morfologie, a to
z kolei zdeterminuje wiaSciwosci czastek i w konsekwencji ich przydatno$é do konkretnych
zastosowan.

Azeby potwierdzi¢ prawdziwos¢ postawionej hipotezy badawczej za gléwny cel badan
przyjelam znalezienie relacji pomigdzy parametrami kinetycznymi, zastosowanym rodzajem

stabilizacji na finalng morfologi¢ otrzymanych metodg hydrometalurgiczna materiatow.

W zwiazku z tak postawionym celem, w pierwszej kolejnosci skupilam sie nad

badaniami kinetycznymi.

W pracy stanowiacej zalacznik (Al):

M. Luty-Blocho, M. Wojnicki, K. Fitzner, Gold nanoparticles formation via Au(IIl) complex
ions reduction with L-ascorbic acid, International Journal of Chemical Kinetics, 49 (2017) 11,
789797

przedstawilam szczegélowe dane kinetyczne dotyczace procesu formowania nanoczastek zlota
otrzymanych metodg hydrometalurgiczna, tj. w wyniku chemicznej redukcji jondéw Au(IIl) za
pomoca kwasu L-askorbinowego jako reduktora, a zarazem elektrostatycznego stabilizatora.
Podstawowym parametrem, ktory wplywa na skuteczno$¢ dzialania stabilizacji
elektrostatycznej jest zachowanie niskiego stezenia jondw w roztworze tj. warto$¢ sity jonowej
ponizej 0.01M. Biorac pod uwagg, 7ze w pracy Luty-Btocho i wsp. [Al, pozycja 45] opisatam
juz szczegbélowo kinetykg pierwszego etapu, tj. badajac redukcje jonow Au(lll) do Au(l)
metoda spektrofotometryczna, to w pracy (Al) skupitam si¢ nad zbadaniem kinetyki procesu
zarodkowania oraz autokatalitycznego wzrostu czastek ztota. W publikacji tej wykazatam, ze
stezenie poczatkowe reagentow (prekursora jonéw metalu oraz reduktora), dodatek jondw
chlorkowyehfa takze temperatura wplywaja na kinetyke¢ zarodkowania i wzrostu. Aby ustali¢
stale szybkosci tych etapéw, proces formowania czastek zlota w czasie zarejestrowalam

spektrofotometrycznie. Otrzymane widma (zalezno$¢ absorbancji w funkcji dtugosci fali)
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z charakterystycznym maksimum w zakresie $wiatla widzialnego (tzw. plazmon) sa efektem
rezonansu plazmonowego czastek. W zaleznoéci od ksztattu, rozmiaru a takze
monodyspersyjnosci czastek potozenie piku plazmonu, jego szeroko§¢ oraz intensywno$é
roznig sig¢. Na podstawie otrzymanych plazmonéw uzyskatam krzywe kinetyczne (zaleznoéé
absorbancji w czasie przy okreslonej dtugosci fali, ktorej odpowiada maksymalna warto§é
absorbancji) opisujace tworzenie nanometrycznych czastek. Kazdorazowo otrzymatam
sigmoidalny charakter krzywych, co dowodzi, ze proces wytwarzania czastek jest zlozony
z dwoch etapow: pierwszy to wolne zarodkowanie, drugi to szybki autokatalityczny wzrost.
W zwiazku z tym do opisu tych zjawisk wykorzystatam model Watzky-Finke, dzicki ktéremu
wyznaczylam wartoSci obserwowanych statych szybkodei poszczegélnych etapow .
zarodkowania oraz autokatalitycznego wzrostu czastek. Ponadto, uzywajac réwnanie
Arrheniusa oraz Eyringa, metoda graficzna (Al, Rys. 4) wyznaczylam wartosci energii
aktywacji (22,5 kJ-mol™! dla etapu zarodkowania i 30,3 kJ-mol! dla etapu wzrostu), entropii
(okoto -228 JK! mol™! dla etapu zarodkowaniai -128 JK!-mol™! dla etapu wzrostu) oraz entalpii
(19,8 kJ-mol’! dla nukleacji oraz 27,8 kJ mol™ dla wzrostu czastek). Wykazatam rowniez, ze
reakcja dysproporcjonowania (Al, réwnanie 12) wplynela na szybko§é powstawania
nanoczastek i moze mie¢ wptyw na ostateczng ich morfologie. Wartoéci obserwowanych
statych szybko$ci pozwolity mi na porownanie procesu zarodkowania i wzrostu oraz na
wskazanie, ktory parametr wpltywa na szybko$¢ procesu wzrostu a tym samym na morfologie.
Wykazatam, ze wzrost stezenie poczatkowego reduktora zwalnia proces zarodkowania, czyli
reakcje (Al, rownania 6a, b), natomiast przyspiesza autokatalityczny wzrost (A1, réwnania 7a,
b) a tym samym rosna warto$ci obserwowanych statych szybkosci (k3 obs) (A1, Tabela 1).
W kolejnej pracy, stanowiacej zalacznik (A2):

M. Luty-Blocho, M. Wojnicki, J. Grzonka, K.J. Kurzydlowski, K. Fitzner, Linking the gold
nanoparticles formation kinetics with their morphology, International Journal of Chemical
Kinetics 50 (2018) 3,204-214

skonfrontowalam otrzymane wyniki z badai kinetycznych opisujacych proces tworzenia
czastek stabilizowanych elektrostatycznie (zatacznik Al) z ich morfologia. W tej pracy
wykorzystatam tylko dwa odczynniki (prekursor metalu i reduktor) do syntezy nanoczasteczek
ztota o r6znych ksztattach, aby zminimalizowa¢ liczbe czynnikéw, ktore mogtyby wptynaé na
morfologig. Pokazalam w niej, Ze przy uzyciu rdznych stezen odczynnikéw mozliwe jest
wytwarzanie nanoczastek zlota o r6znej morfologii (wielko$é, ksztalt) metody
hydrometalurgiczna. Kolor uzyskanego koloidalnego ztota zmieniat si¢ z rézowego (A2, Rys.
la,b, Rys. 8b), fioletowego (A2, Rys. 1¢, Rys. 8c) na niebieski (A2, Rys. 8a) co odpowiadato
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zmianie ksztaltu czastek. Otrzymane koloidy analizowatam spektrofotometrycznie (rejestracja
plazmonow, A2, Rys. 2, 9) oraz uzywajac mikroskopii HRTEM (weryfikacja ksztattu,
wielkodci). Cenne informacje dostarczyta mikroskopia wysokorozdzielcza, ktora ostatecznie
potwierdzila, ze za r6zowy kolor koloidalnego ztota odpowiada sferyczny ksztatt nanoczastek
(A2, Rys. 3), natomiast niebieski zawiera czastki w ksztalcie ,,gwiazd” (A2, Rys. 10).
Mieszanina roéznych ksztattéw (polidyspersyjnos¢) czastek (A2, Rys. 12b) odpowiada za
fioletowe zabarwienie koloidu. W pracy wykazatam rowniez, ze kinetyka procesu
zarodkowania 1 wzrostu jest kontrolowana przez reakcje biegnaca na powierzchni czastki zlota,
tj. komproporcjonowanie Au(Il) i Au(0) do Au(l), ktére moze byé hamowane przez rozne
stgzenie prekursora jondw metalu i reduktora.

Podsumowujac, szczegdtowa analiza danych kinetycznych z otrzymanymi wynikami z analizy
morfologii pokazaly, ze bardzo wolne zarodkowanie i szybki autokatalityczny wzrost dostarcza
monodyspersyjnych czastek. Duzy nadmiar reduktoraya co za tym idzie tez stabilizatora
elektrostatycznego w badanym ukladzie (Au-kwas L-askorbinowy) pozwolit mi na otrzymanie

koloidalnego zlota o barwie niebieskiej i ksztalcie przypominajacym gwiazdy.

W kolejnej pracy, stanowiacej zatacznik (A3):
Magdalena Luty-Blocho “The influence of steric stabilization on process of Au, Pt
nanoparticles formation”, Archive of Metallurgy and Materials 64 (2019), 1, 55-63

zbadalam wptyw dzialania stabilizacji sterycznej oraz braku czynnika stabilizujacego na
kinetyke poszczego6lnych etapow, tj. redukcji jondw Au(IIl) do Au(l), zarodkowania tj. redukc;ji
jonow Au(I) do Au(0) oraz wzrost czastek. W tym celu spektrofotometrycznie zarejestrowatam
krzywe kinetyczne dla kazdego etapu reakcji, wyznaczytam wartosci obserwowanych statych
szybkosci, ktére zestawitam w tabelach (A3, Tabela 2-4) oraz wyznaczylam metoda DLS
wielkos¢ otrzymanych czastek (A3, Tabela 9). Jako pierwszy przebadatam uktad Au(IIl)-kwas
L-askorbinowy, przy czym stabilizujace dziatanie reduktora ,,zneutralizowatam” poprzez
zwigkszenie sity jonowej do 0.1M. Natomiast stabilizacj¢ steryczna czastek osiagnetam
poprzez dodatek takich polimeréw jak alkohol poliwinylowy (PVA) oraz pirolidon
poliwinylowy (PVP), ktére dodatam do roztworu jonéw metalu. W wyniku zmieszania
reagentéw tj. jonow Au(Ill) bez lub z dodatkiem polimeru oraz kwasem L-askorbinowym
otrzymatam koloidalne ztoto. Proces formowania czastek $ledzitam spektrofotometrycznie. Na
podstawie zarejestrowanych krzywych kinetycznych (A3, Rys. 2a) wyznaczylam warto$ci
obserwowanych statych szybkosci (ki.0bs) dla pierwszego etapu (redukcji jonéw Au(IIl) do

Au(l)), ktore zestawitam w tabeli (A3, Tabela 2). Otrzymane wyniki wskazuja, Ze jest niewielka
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roznica pomigdzy poszczeg6lnymi wartosciami obserwowanych statych szybkosci (A3, Tabela
2). To wskazuje, ze szybkos¢ reakcji redukcji jonow Au(Ill) do Au(l) nie zalezy w sposéb
istotny od dodatku sterycznego stabilizatora. Natomiast poréwnujac otrzymane krzywe
kinetyczne ilustrujace redukcje jonéw Au(I) do Au(0) oraz autokatalityczny wzrost
zauwazylam rozbieznosci w ich przebiegu (A3, Rys. 2b, A3). Wyznaczone na ich podstawie
warto$ci obserwowanych stalych szybkosci (knobs, kgobs) rowniez sig roznia (A3, Tabela 3).
W przypadku dodatku polimer6w proces zarodkowania oraz autokatalitycznego wzrostu
zwalniat, co bylo zwiazane z dziataniem sterycznego stabilizatora (jego adsorpcji na
powierzchni czastek). Powstate czastki analizowatam metoda DLS, a wyniki przedstawilam
w tabeli (A3, Tabela 9). Wielko$¢ otrzymanych czastek réznita sig znaczaco. W przypadku
braku stabilizacji otrzymatam polidyspersyjne czastki, co zwiazane bylo z postepujaca ich
agregacja. Natomiast, uzycie polimeru pozwolito na zatrzymanie dalszego wzrostu czastek,
a warto$¢ ich promienia hydrodynamicznego wahata sie od ok. 15nm (PVA) do 40nm (PVP).
Biorac pod uwage fakt, ze kwas L-askorbinowy jest znany jako ,,staby” reduktor, analogiczna
syntezg¢ czastek wykonatam w tej samej pracy przy uzyciu ,,mocnego” reduktora tj.
borowodorku sodu. Podobnie jak w poprzednim ukladzie przeanalizowatam kinetyke
formowania sig¢ nanoczastek zlota. Spektrofotometrycznie rejestrowatam krzywe kinetyczne
(A3, Rys. 4) poszczegolnych etapoéw (redukcji jonéw Au(IIl) do Au(l), zarodkowania oraz
autokatalitycznego wzrostu) oraz na ich podstawie wyznaczylam obserwowane wartoéci
statych szybkosci, ktore zestawitam w tabeli (A3, Tabela 4). W trakcie badah zauwazylam, ze
przebieg krzywych kinetycznych dla pierwszego etapu tj. redukeji jonéw Au(IIl) do Au(l) jest
bardzo szybki (rzedu ms). To sprawito, ze niemozliwym stato si¢ wyznaczenie na podstawie
otrzymanych krzywych zawierajacych tylko kilka punktéw (A3, Rys. 4a) doéwiadczalnych
warto$ci obserwowanych statych szybkosci. Co wiecej, nieoczekiwanie okazato sig, ze dodatek
polimeréw do roztworu zawierajacego jony metalu wplywa na mechanizm pierwszego etapu
reakcji. Rejestrowane krzywe kinetyczne przybieraja posta¢ sigmoidy (A3, Rys. 4a), co moze
Swiadezy¢ o zlozonoSci tego etapu z co najmniej dwoch innych. Na podstawie
zarejestrowanych krzywych kinetycznych procesu zarodkowania oraz autokatalitycznego
wzrostu wyznaczylam wartosci obserwowanych stalych szybkosci (knobs, keobs), ktdre
zestawitam tabeli (A3, Tabela 4). Otrzymane wyniki potwierdzaja, ze dodatek czynnika
stabilizujacego zwalnia proces zarodkowania oraz autokatalitycznego wzrostu. Analizujac
morfologi¢ czastek metoda DLS stwierdzitam, ze ich wielko$ci wynosi ok. 2-3nm (PVA) oraz
9-10nm (PVP) (A3, Tabela 9). Brak dodatku czynnika stabilizujacego powodowal wytworzenie

czastek o wielkoSci ok. 2nm, przy czym w przeciggu kilku godzin obserwowalam dalszg ich
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agregacje. W zwiazku z tym, potrzebne sa szczegolowe dane, ktére pomoga usystematyzowad
i uporzadkowa¢ istniejaca wiedze. Na podstawie otrzymanych wynikow widaé wyrazZnie
wplyw czynnika sterycznego na proces formowania nanoczastek zlota metoda
hydrometalurgiczna. Dodatek polimeru do prekursora jonéw metalu oraz reduktora moze
wplywa¢ zaréwno na kinetyke II i III-go etapu jak réwniez na I-y etap, co do tej pory

w literaturze nie byto rozwazane.

Otrzymane wyniki zawarte w pracach Al-A3 dostarczyly pelnych informacji
dotyczacych mozliwosci syntezy nanoczastek ztota o okreslonej morfologii oraz stabilno$ci
atym samym umozliwily mi przejscie do etapu zastosowania wytworzonych czastek
w praktyce. Wiadomym jest z literatury, Ze nanoczastki (w tym zlota) moga znalezé
zastosowanie w medycynie, na przyklad jako czynnik wzmacniajacy kontrast w trakcie
tomografii komputerowej tkanek migkkich, poniewaz posiadaja duzy wspolczynniki
pochlaniania promieniowania rentgenowskiego oraz efekt rezonansu plazmonowego
powierzchni. Ponadto, nanoczastki zlota moga znacznie wzmocni¢ fluorescencje w oknie
terapeutycznym, tym samym dajac mozliwos¢ wykrywania nowotworu za pomoca
obrazowania fluorescencyjnego i rentgenowskiej tomografii komputerowej jako obrazowania
w dwoch trybach (A4, pozycja 14, 18, 24). Nanoczastki ztota w potaczeniu z r6znymi ligandami
moga by¢ wykorzystane jako nosniki lekéw lub gendéw do komérek w réznych badaniach
diagnostycznych i terapeutycznych (A4, pozycja 20).

W zwiazku z tym, dokonalam przegladu literatury i na jego podstawie zestawitam
wymagania, ktore sa konieczne aby czastki mogty znalez¢ zastosowanie w medycynie. Sa to:
nietoksyczno$¢ zardwno czastekyjak ich otoczenia (reduktor i jego postaé utleniona, stabilizator
biozgodny), niewrazliwo$¢ na zmiany pH, temperatury, sily jonowej, efekt rezonansu
plazmonowego (ksztalt, wielko$¢ czastek) oraz ich stabilno$¢ w czasie. Szczegdlnie
niekorzystny efekt jest zwiazany z zaburzeniem stabilno$ci czastek w soli fizjologicznej, krwi,
itp. Wiadomym jest, ze stabilizacja elektrostatyczna nie jest wystarczajaca i nie spetni swojej
roli w tak zroznicowanym $rodowisku. Wobec tego aby zapobiec agregacji czastek nalezato
uzy¢ sterycznego stabilizatora, na dodatek wykazujacego neutralno$¢ w stosunku do
otaczajacego go Srodowiska. Biorac pod uwage powyzsze uwarunkowania do dalszych badan
wybratam czastki wytwarzane metoda hydrometalurgiczna. Jako reduktora jonow Au(III)
uzytam kwasu L-askorbinowego a czastki zlota byly modyfikowane za pomoca alkoholu
poliwinylowego jako sterycznego stabilizatora. Badania medyczne byly mozliwe przy

nawiazaniu wspotpracy w Wydziatem Farmaceutycznym Uniwersytetu Jagiellonskiego, gdzie
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wykonano seri¢ badan na myszach oraz szczurach. Wyniki badan opisatam w artykulach
stanowiacym zalacznik (A4-AS5). W obu pracach wykorzystatam nanoczastki zlota, ktore
charakteryzuja si¢ plazmonem z maksimum absorbancji przy dtugosci fali ok. 530nm oraz
o sferycznym ksztalcie. Czastki dodatkowo byty stabilizowane sterycznie przy uzyciu alkoholu
poliwinylowego (PVA, m.w. = 67000Da), ktory jest dopuszczony do stosowania w przemysle
farmaceutycznym. Wielkos$¢ koloidalnych czastek zlota (Srednica wynosi 25 + 8 nm) zostala
okreslona przy uzyciu technik HR SEM i DLS; ¢ potencjat czastek (-5,2 = 5,4 mV) okre$litam

za pomoca Malvern Zetasizer Nano ZS.

W pracy stanowigcej zatacznik A4:

Marek Wojnicki, Magdalena Luty-Blocho, Marek Bednarski, Magdalena Dudek, Joanna
Knutelska, Jacek Sapa, Malgorzata Zygmunt, Gabriel Nowak, Krzysztof Fitzner, Tissue

distribution of gold nanoparticles after single intravenous administration in mice,

Pharmacological Reports 65 (2013) 4, 1033-1038

przedstawitam procedure wytwarzania czastek oraz ich zatezania do celow medycznych.
Koloidalne zloto w kolorze intensywnie czerwonym (o stezeniu 29.55 mg/l) o wyraznym
plazmonie i symetrycznym rozktadzie piku z maksimum przy 531nm (A4, Rys. 1a), wielko$ci
ok. 25 nm ($rednica hydrodynamiczna) o ksztalcie sferycznym (A4, Rys. 1b) w dawce rownej
10 ml zat¢zonego koloidu na kg osobnika podawano dozylnie myszom rasy Albinos. Po 24h
od podania prowadzono analiz¢ na obecnos¢ metalu w organach (watroba, mozg, serce, nerki,
zotadek, krew) a otrzymane wyniki zestawitam w tabeli (A4, Tabela 2). Do analizy zawarto$ci
ztota w poszczeg6lnych organach wykorzystatam spektrofotometrie mas sprzezonych z plazma
wzbudzona indukcyjnie. W wyniku przeprowadzonych badan wykazatam, ze po pojedynczym
podaniu dozylnym nanoczastki preferencyjnie gromadzity si¢ w watrobie (12,7% zastosowane;j
dawki), podczas gdy w innych narzadach kumulowato sie¢ okoto 0,1% lub mniej. Nie mniej
jednak widac, ze proces rozprowadzania czastek do organdw jest wolny.
W zwiazku z tym w kolejnej pracy, stanowiacej zatacznik AS:

Marek Bednarski, Magdalena Dudek, Joanna Knutelska, Leszek Nowinski, Jacek Sapa,
Matgorzata Zygmunt, Gabriel Nowak, Magdalena Luty-Btocho, Marek Wojnicki, Krzysztof
Fitzner, Maciej Tesiorowski, The influence of the route of administration of gold nanoparticles
on their tissue distribution and basic biochemical parameters, Pharmacological Reports 67
(2015) 3, 405-409
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zbadatam wptyw sposobu podania czastek na dystrybucje metalu w tkankach. Doswiadczenia
prowadzono na dwoch grupach szczuréw rasy Wistar. Pierwszej z nich czastki ztota, w dawce
ok. 0.36mg/ml na kg osobnika, podawano droga doustna, drugiej dozylnie. W ciagu 10 dni
kolekcjonoWano fekalia, celem sprawdzenia sposobu wydalania metalu z organizmu
aotrzymane wyniki zestawitam w tabeli (A5, Tabela 2). U wszystkich badanych zwierzat
w trzecim dniu od podania dozylnego dodatkowo zbadano wptyw czastek na biochemiczne
parametry tj. poziomy aminotransferazy alaninowej (ALT), aminotransferazy asparaginianowe;
(AST), cholesterolu catkowitego (TCh), triglicerydow (TG), glukozy (GLc) i zmniejszania
zawartosci osocza w krwi (FRAP) @ otrzymane wyniki zestawilam w tabeli (A5, Tabela 3).
Natomiast, po 10 dniach metoda ICP-MS analizowalam ilo$¢ metalu w poszczegdlnych
organach, a otrzymane wyniki przedstawilam w tabeli (A5, Tabela 2). Wykazatam, ze
nanoczastki ztota gtdwnie kumuluja si¢ w watrobie, ptucach i $ledzionie po podaniu dozylnym
1 tylko nieznacznie sa usuwane z organizmu z moczem i kalem. Akumulacja tych
nanoczasteczek wptywa na wzrost FRAP i poziomu glukozy odpowiednio do 27% i 73%. To
z kolei sugeruje, ze podawanie doZylne czastek moze wywotywaé powazne komplikacje
medyczne. Z drugiej strony gromadzenie si¢ w watrobie okoto 50% wprowadzonych
czasteczek do ciala szczuréw jest obiecujace dla fototerapii i otwiera "drzwi" do transportu
lekéw do tego narzadu.

W wyniku tych prac (A4-AS5) moge stwierdzié, ze nanoczastki zlota redukowane
i stabilizowane kwasem L-askorbinowym oraz dodatkowo polimerem mogg by¢ stosowane
w organizmach zywych. W trakcie prowadzonych badan nie stwierdzono zadnych stanéw
zapalnych umyszy/szczuréw, ktére by sugerowaly ,nietolerancje” organizmu na zloto.
Lokalizacja czastek o sferycznym ksztalcie i $rednicy 25nm w watrobie moze stanowié
potencjalng bron w walce z nowotworami wilasnie tego narzadu. Poza tym, nanoczastki ztota
moga zosta¢ wykorzystane jako nosnik lekéw do watroby podnoszac wydajno$¢ prowadzone;

terapii.
W pracy stanowiace] zatacznik A6:

M. Wojnicki, M. Luty-Blocho, M. Kotanska, M. Wytrwal, T. Tokarski, A. Krupa, M.
Kotaczkowski, A. Bucki and M. Kobielusz, Novel and effective synthesis protocol of AgNPs

Junctionalized using L-cysteine as a potential drug carrier Naunyn Schmiedebergs Arch
Pharmacol. 391 (2018) 2, 123-130

przedstawitam procedurg jednoetapowej syntezy nanoczastek srebra sfunkcjonalizowanych L-

cysteing jako sterycznym stabilizatorem. Okreslitam rozklad wielkosci czastek (A6, Rys. 3,
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Rys. 4). Krystalografig i wlasciwosci chemiczne badatam metodami XRD, HR-TEM i XPS.
Ponadto, zbadalam toksyczno$¢ 1 wlasciwosci drazniace otrzymanych nanoczastek przy uzyciu
myszy 1 szczuréw jako modelu zwierzgcego. Wyniki wykazaly, ze dzieki zastosowane;
procedurze mozliwe jest syntezowanie nanoczasteczek srebra o waskim rozkladzie ich
wielkosci. Ponadto stezenie produktu koncowego byto wyjatkowo wysokie w poréwnaniu
z innymi znanymi sposobami syntezy. Otrzymane nanoczasteczki nie wykazywaty wlasciwosci

drazniacych ani ostrej toksycznosci.

Kolejnym aspektem, ktéry analizowatam w swoich pracach to mozliwo$¢ zastosowania
czastek takich metali jak pallad i platyna w katalizie. Okazuje sie, ze proces katalizy
wykorzystuje 73,5% $wiatowej produkcji palladu (https://www.advantagefutures.com/outlook-
2016/) 1 50% platyny. Wydaje sig rowniez, ze popyt na te metale wzroénie z powodu szybkiego
rozwoju branzy motoryzacyjnej. Z literatury wiadomo, ze najlepsze witasciwos$ci katalityczne
sg zwigzane z wielkoscia nanoczastek, co wiaze sig z wysokim stosunkiem ich powierzchni do
objgtosci. Jednak w przypadku wielu uktadow katalitycznych wytworzenie samego katalizatora
nie jest wystarczajace. Réwnie waznym aspektem katalizatoréw jest zaréwno tatwo$¢ usuwania
ich zmieszaniny reakcyjnej gazu lub fazy cieklej, jak i ich zdolnoé¢ do ponownego
wykorzystania. W tym celu stosuje si¢ nosnik katalizatora, taki jak wegiel aktywny, Al,O3,
TiO2, Si0;. Wybor tych materialéw wynika z ich obojetnego zachowania w roznych
srodowiskach.

Wtym celu dokonalam przegladu literatury, na podstawie ktérego wskazatam
parametry wazne dla katalizy. Sa to: maly rozmiar (duzy stosunek powierzchni do zajmowanej
objetosci), okreSlony ksztalt, stabilnos¢ w czasie, zdolno§¢ do adsorpcji na no$niku
katalitycznym. Natomiast parametrem nieistotnym jest toksyczno$é. Majac na uwadze te
uwarunkowania rozpoczetam prace nad synteza nanoczastek palladu, ktére moga wykazywaé
witasciwosci katalityczne.

Badania rozpoczetam od odpowiedniego doboru reduktora oraz typu stabilizacji.
Wiadomym jest, Ze dodatek stabilizatora sterycznego blokuje aktywna katalitycznie
powierzchnig czastki. Takie zachowanie jest typowe i wynika ze sposobu dziatania stabilizacji
sterycznej opartej na adsorpcji (fizycznej lub chemicznej) zachodzacej pomiedzy polimerem
a stabilizowana czastka. W zwiazku z tym jako reduktora jonoéw Pd(II) a zarazem stabilizatora

wytwarzanych metodg hydrometalurgicznag czastek uzytam kwasu L-askorbinowego.
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W pierwszej kolejnosci zbadatam kinetyke procesu powstawania nanoczastek palladu,
ktérych mechanizm opisalam modelem Watzky-Finke, a wyniki tej pracy przedstawilam
w publikacji oznaczonej jako ztacznik A7:

Marek Wojnicki, Krzysztof Fitzner, Magdalena Luty-Blocho, Kinetic studies of nucleation and
growth of palladium nanoparticles, Journal of Colloid and Interface Science 465 (2016) 190
199.

Proces wytwarzania nanoczastek palladu prowadzitam w r6éznych warunkach: steZenia
poczatkowego reagentow, chlorkow, temperatury oraz sily jonowej (A7, Tabela 1). Dla
otrzymanych koloidéw rejestrowatam poziom zmgtnienia (brak plazmonu dla czastek palladu,
A7, Rys. 3b, 5b, 7b, 9b, 12b) oraz krzywe kinetyczne (A7, Rys. 3a, 5a, 7a, 9a, 12a). Z kolei na
ich podstawie wyznaczytam warto$ci statych szybkosci odpowiednio dla procesu zarodkowania
oraz autokatalitycznego wzrostu, ktore zestawitam na rysunkach (A7, Rys. 4, 6, 8, 13) oraz
w tabeli (A7, Tabela 5). Wielko§¢ czastek okreslitam metoda dynamicznego rozpraszania
swiatla, a otrzymane wyniki zestawilam w tabelach (A7, Tabela 2-4, 7, 8). Na podstawie
otrzymanych rezultatow zaproponowatam mechanizm wytwarzania nanoczastek palladu
stabilizowanych elektrostatycznie. Z logarytmicznej postaci réwnania Eyringa-Polanyiego (A7,
rOwnanie 8) wyznaczylam wartosci entalpii aktywacji i entropii dla procesu zarodkowania
1 wzrostu nanoczgstek palladu (A7, Tabela 6).

Na podstawie otrzymanych wynikow (A7), wybratam optymalne warunki do syntezy
nanoczastek palladu w mikroreaktorze przeptywowym. Pomyst zastosowania mikroreaktora
powstat na podstawie wynikéw uzyskanych w poprzednich moich publikacjach (Zal. 4, 1T A,
poz. 1, 4, 6). Wskazywaty one, ze prowadzenie procesu w mikroreaktorze, z uwagi na male
wymiary kanatéw mikroreaktora, pozwala na precyzyjnia kontrole parametréw procesu, m.in.
temperatury. Co wigcej czastki otrzymane w wyniku tak prowadzonej syntezy wykazuja
wyzszg monodyspersyjnosé. W zwiazku z tym proces wytwarzania nanoczastek palladu zostat
»przeniesiony” z reaktora okresowego (synteza w zlewce) do mikroreaktora przeptywowego,
a otrzymane wyniki przedstawitam w publikacji stanowiacej zalacznik AS.

W pracy oznaczonej jako zlacznik AS8:

Magdalena Luty-Blocho, Marek Wojnicki, Grzegorz Wiloch, Krzysztof Fitzner, Green method
Jor efficient PANPs deposition on carbon carrier in the microreactor system, Journal of
Nanoparticles Research, 20 (2018) 239

przedstawitam mozliwos¢ prowadzenia procesu wytwarzania nanoczastek palladu oraz ich
osadzania w jednym cyklu mikroreaktora przeptywowego. Taka koncepcja stanowi

udoskonalenie obecnie stosowanej techniki, w ktorej czastki katalityczne wytwarzane sa
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metoda chemicznej redukcii, a prekursor metalu zostaje zredukowany za pomoca reduktora.
Wielkoé¢ 1 ksztalt utworzonych czastek moze by¢ dodatkowo kontrolowana poprzez
zastosowanie stabilizatoréw lub ligandow. W kolejnym kroku uformowane czastki zostaja
osadzone zazwyczaj na no$niku na drodze impregnacji (A8, Munnik 1 wsp. 2015). Taki proces
jest wieloetapowy, zajmuje wiele czasu i wymaga dalszego oczyszczenia produktu. Pozadane
jest zatem opracowanie stosunkowo taniej i prostej techniki wytwarzania czastek, ktora
wyeliminuje te wady i skréci czas przygotowania katalizatora. Jednym ze sposobéw
usprawnienia procesu jest jego transfer z makro do mikroskali, ktéry mozna realizowac
w mikrosystemach (A8, Ehrfeld i wsp. 2000). Termin mikrosystem nalezy rozumie¢ jako uktad
ztozony z mikroreaktorow, mikseréw, mikrokapilar i pomp. Wigkszos$¢ zalet mikroreaktora
wynika z jego malych wymiaréw kanatu (wysoki stosunek powierzchni do objetosci), ktore
pozwalaja na szybkie mieszanie odczynnikéw, bardzo szybki transport ciepta i masy,
kontrolowany czas przebywania odczynnikéw w mikrokanatach jest realizowanym przez np.
natgzenie przepltywu i wymiary kanalow, co z kolei gwarantuje niskie zuzycie odczynnikow
i generuje niewielka ilo$¢ poreakeyjnych odpadow. Poza tym mikrosystem jest elastyczny,
poniewaz umozliwia polaczenie wielu reaktoréw razem. W przypadku, gdy proces wymaga
laczenia z soba wielu reagentow w tym samym lub réznym czasie. Moze by¢ rowniez
stosowany do proceséw wieloetapowych, ktére wymagaja réznych warunkow. Mikrosystem
pozwala na intensyfikacjg procesu (A8, Yao i wsp. 2015) 1 moze znalez¢ zastosowanie w takich
dziedzinach, jak produkcja biopaliw (A8, Madhawan i wsp. 2018), kataliza (A8, Tanimu 1 wsp.
2017), zielona i zrbwnowazona synteza, synteza nanoczasteczek (A8, Wojnicki i wsp. 2015,
Zhao i wsp. 2011) i ich osadzanie na weglu aktywnym (A8, Luty-Btocho 1 wsp. 2013) oraz
syntezie czastek metalicznych w roztworze wodnym, nawet w temperaturach powyzej 100°C
(A8, Luty-Blocho i wsp. 2014).

W pracy A8, zbadalam warunki niezbedne do uzyskania kompozytu zlozonego
z nanoczastek palladu osadzanych na wtdknach weglowych jako nosnika katalitycznego, a sam
proces prowadzitam w uktadzie przeptywowym. Wszystkie etapy zwiazane z redukcja jonow
metali, nukleacja i autokatalitycznym wzrostem czastek oraz ich osadzaniem przeprowadzitam
w mikroreaktorze tylko w jednym cyklu. Szybkos¢ przeplywu reagentow, tj. jonow metalu oraz
reduktora zostata dobrana na podstawie wynikow z badan kinetycznych (zatacznik A7). Proces
prowadzitam w warunkach roznych stgzen zaréwno prekursora metalu jak i reduktora (A8,
Tabela 1). W wyniku prowadzonych syntez otrzymatam koloidalny pallad o barwie od jasno
brazowej do szarej (A8, Rys. 2). Roztwory zawierajace czastki analizowatam

spektrofotometrycznie oraz metoda dynamicznego rozpraszania $wiatlaia takze mikroskopia
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skaningowa. Wyniki zestawilam na rysunkach (A8, Rys. 2-11) oraz w tabelach (A8, Tabela 2-
4). W zaleznosci od zadanych warunkow otrzymatam nanoczastki o roznej wielkoéci (promien
hydrodynamiczny zmienial si¢ od 12 do 37 nm) i o réznym ksztalcie (sferyczny, szescian,
piramida) (A8, Rys. 7). Nastepnie do uktadu mikroreaktora przeptywowego (A8, Rys. 1) przy
wybranych warunkach (A8, Tabela 1) dotaczytam filtr z aktywnymi wioknami weglowymi jako
nosnikiem katalizatora. W takim ukladzie i w warunkach prowadzonej syntezy tj. réznych
stezen reagentow, w temperaturze 40°C wytworzytam metoda hydrometalurgiczng czastki
palladu, ktdre nastgpnie osadzitam na widknach weglowych. Zaobserwowatam, ze w zalezno$ci
od parametréw prowadzonego procesu otrzymatam rézny stopien pokrycia wiokien weglowych
przez czastki metalu (A8, Rys. 10). Przy czym najkorzystniejsze osady (rGwnomierny rozktad
czastek na widknach) uzyskatam dla stezen jonow Pd(II) wyzszych niz 0,2 mM (A8, Rys. 10e-
h). W celu poréwnania wydajnoéci procesu osadzania w mikroreaktorze przeptywowym,
analogiczng synteze przeprowadzilam w reaktorze okresowym. Otrzymany koloid
analizowatam spektrofotometrycznie, a wyglad wiokien z osadzanymi na nich czastkami
dodatkowo analizowalam mikroskopowo. Stopien pokrycia widkien w reaktorze okresowym
byl znacznie mniejszy w poréwnaniu do osadzania prowadzonego w mikroreaktorze, co

zaprezentowano na rysunku (A8, Rys. 11b).

Podsumowujac, zastosowanie mikroreaktora przeptywowego umozliwilo zwiekszenie
efektywnosci prowadzonego procesu osadzania nanoczastek w poréwnaniu z procesem
impregnacji prowadzonym w reaktorze okresowym (zlewce). Zaprezentowany sposob moze
stanowi¢ technike umozliwiajaca wytworzenie katalizatora metoda hydrometalurgiczng oraz
jego osadzenie na nos$niku katalitycznym bezposrednio po syntezie. Uzycie wylacznie
stabilizacji elektrostatycznej nie zablokowato aktywnej powierzchni czastek. Dodatkowo
atutem prowadzenia procesu w jednym cyklu mikroreaktora byto skrocenie czasu wytwarzania

katalizatora do ok. 10min.

Kolejnym badanym przeze mnie uktadem byly nanoczastki platyny stabilizowane
elektrostatycznie, sterycznie lub w sposOb mieszany, ktére otrzymalam metoda
hydrometalurgiczna (@aproces syntezy prowadzilam w reaktorze okresowym lub
w mikroreaktorze przeptywowym. W celu okreSlenie wplywu stabilizacji sterycznej,
elektrostatycznej oraz mieszaneja takze warunkow przeptywu wykonatam badania kinetyczne,

a ich wyniki przedstawilam w pracy stanowiacej zatgcznik (A3).

W pracy (A3) porownatam z sobg stabilizacjg¢ elektrostatyczna, sterycznej, mieszang oraz
zbadatam ich wplyw na kinetyke wytwarzania nanoczastek platyny. Nanoczastki metalu byty
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syntezowane metoda hydrometalurgiczng za pomoca dwoch typdw reduktoréw. Pierwszy
znich to kwas L-askorbinowy, zaliczany do grupy ,tagodnych” reduktorow. Drugi za$ to
borowodorek sodu, ktdry jest silnym reduktorem wielu jondw metali, niestety jest réwniez
zaliczany do grupy toksycznych. Jako stabilizatora nanoczastek platyny zastosowatam
stabilizator steryczny (poprzez dodatek do roztworu zawierajacego jony metalu polimeru tj.
PVA i PVP), elektrostatycznego (kwas L-askorbinowy) oraz stabilizacji mieszanej
(elektrosterycznej), bedacy potaczeniem dwoch wcezesniejszych skladnikéw. W pracy tej
kinetyke formowania nanoczastek platyny $ledzitam spektrofotometrycznie. W przypadku
zastosowania fagodnego reduktora przebieg krzywych kinetycznych dla pierwszego etapu, tj.
redukcji jondw PH(IV) do Pt(Il) (A3, Rys. 5a) jak réwniez sigmoidalny charakter opisujacy
powolne zarodkowanie i szybki autokatalityczny wzrost (A3, Rys. 5b) umozliwil wyznaczenie
warto$ci obserwowanych statych szybko$ci (A3, Tabele 5, 6). Zauwazylam, ze dodatek PVP
do jondw metalu jako sterycznego stabilizatora czastek w nieznacznym stopniu zwalnia I etap
(A3, Tabela 5). Natomiast, dodatek PV A przyspiesza proces redukcji jonow Pt(IV) do Pt(II).
Z kolei wyznaczone na podstawie otrzymanych krzywych kinetycznych (A3, Rys. 5a) wartosci
obserwowanych stalych szybkosci dla procesu zarodkowania oraz autokatalitycznego wzrostu
sg porownywalne (A3, Tabela 6). Metodq DLS wyznaczono wielkos$¢ czastek platyny (A3,
Tabela 9). W przypadku stabilizacji elektrostatycznej badana probka wykazywata
polidyspersyjnos¢, a otrzymane czastki ulegaly dalszej agregacji. Natomiast dodatek
stabilizatorow sterycznych pozwolil na , zatrzymanie” wielkosci czastek na poziomie 3-4nm
(A3, Tabela 9). W kolejnym badanym uktadzie do redukcji jondéw platyny wykorzystatam
borowodorek sodu. W wyniku zmieszania reagentow otrzymatam nanoczastki bez dodatku
czynnika stabilizujacego oraz z dodatkiem polimeréw (PVA, PVP). Analogicznie jak
w poprzednim ukladzie, rejestrowatam krzywe kinetyczne dla kazdego z etapéw a otrzymane
wyniki przedstawitam na rysunkach (A3, Rys. 6) oraz w tabelach (A3, Tabela 7.,8).
Wyznaczone wartosci obserwowanych statych szybkosci (A3, Tabela 7) wskazuja, ze dodatek
pirolidonu poliwinylowego do roztworu jondw metalu przyspiesza I-etap w procesie
wytwarzania czastek, ktory jest zwigzany z redukcja jondéw Pt(IV) do Pt(II). To z kolei sugeruje,
ze mechanizm tego etapu jest zlozony i mozliwa jest interakcja pomigdzy jonami metalu
a polimerem. Wyznaczone warto$ci obserwowanych statych szybkosci opisujacych wolne
zarodkowanie (k2.0bs) Wskazuja, Ze proces jest najszybszy w uktadzie bez dodatku polimeru (A3,
Tabela §8). Natomiast, wartosci obserwowanych statych szybkosci (k3obs) dla
autokatalitycznego potwierdzaja, ze ten etap biegnie najwolniej w ukladzie z dodatkiem

alkoholu poliwinylowego (A3, Tabela 8). Otrzymane czastki analizowatlam metoda
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dynamicznego rozpraszania $wiatta a wyniki zestawitam w tabeli (A3, Tabela 9). Bez wzgledu
na to czy do stabilizacji uzyto polimeréw czy tez nie to wielkos¢ czastek platyny wahata sig od
ok. 2.5 do 4.5 nm (A3, Tabela 9). Natomiast, w trakcie eksperymentow zaobserwowatam, ze

czastki nie zawierajacej zadnego czynnika stabilizujacego w czasie ulegaja dalszej agregacji.

W pracy oznaczonej jako zlacznik A9:
M. Luty-Btocho, M. Wojnicki, J. Grzonka, K.J. Kurzydtowski, The synthesis of stable platinum
nanoparticles in the microreactor, Archives of Metallurgy and Materials 59 (2014) 2, 509-512
wykorzystatam mikroreaktor przeptywowy (A9, Rys. 1), w ktérym prowadzitam proces
wytwarzania nanoczastek platyny metoda hydrometalurgiczna. Celem przyspieszenia samego
procesu formowania czastek, podniostam temperatur¢ procesu do 105°C 1 zastosowatam
regulator ciS$nienia wstecznego, co zapobieglo gotowaniu si¢ roztworéw w mikroreaktorze.
W efekcie, czas wytwarzania nanoczastek platyny skrocitam z 40 min. (synteza prowadzona
w reaktorze okresowym w temperaturze 40°C) do 6s (synteza w mikroreaktorze). Czastki
platyny otrzymatam w wyniku chemicznej redukcji jonéw Pt(IV) za pomoca kwasu L-
askorbinowego jako reduktora oraz zrodta stabilizacji elektrostatycznej. Dodatkowo do uktadu
mikroreaktora wprowadzitam polimery (PVA lub PVP), ktére roéwniez stabilizowaty
wytworzone czastki. Taki dodatek stabilizatora sterycznego byt konieczny, poniewaz bez ich
dodatku nanoczastki platyny szybko agregowaty, a w wyniku tego procesu po kilku dniach na
dnie fiolki tworzyt sie gruboziarnisty osad. Rezultatem prowadzonej syntezy nanoczastek
platyny w mikroreaktorze przeptywowym byly stabilne czastki. Analiza wielko$ci czastek
metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta oraz wyniki z analizy mikroskopowej (STEM,
HRTEM) byly zbiezne. Wielko$¢ czastek wahala sig od ok. 3 do 4nm (A9, Tabela 1, Rys. 2)
dla analizy wykonanej po 10min. Z czasem obserwowatam postepujaca agregacje czastek, ktora
potwierdzitam wykonujac ponowng analize mikroskopowa oraz DLS. Po 6 dniach od syntezy
nanoczastek platyny ich wielko$¢ wahata si¢ od ok. 43 do 59nm (A9, Rys. 4,5, Tabela 1). To
z kolei byto zwiazane z postgpujacym procesem ,.ktaczkowania”, polegajacym na taczeniu sig

czastek w wigksze skupiska poprzez tancuchy polimerowe (A9, Rys. 4, 5).

W pracy oznaczonej jako ztacznik A10
M. Luty-Blocho, M. Wojnicki, Single-step synthesis of onion-like Au-Pd-PtNPs nanoparticles
using microflow system, Journal of Flow Chemistry, 5(2015) 4, 197-200
opisalam metode syntezy zlozonego nanomateriatu o strukturze ,,cebuli”, syntezowanego

w reaktorze mikroprzeptywym. Jako rdzen materialu zastosowatam nanoczastki platyny
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stabilizowane za pomocg polimeru (alkoholu poliwinylowego). Sama witamina C nie byla
wystarczajacym stabilizatorem. W celu dobrania optymalnych parametréw wytwarzania
nanoczastek platyny (szybkosci przeptywu, stezen oraz temperatury) wykorzystalam dane
z poprzedniej pracy (zalacznik A9). To umozliwilo syntezg stabilnych nanoczastek platyny
w bardzo krétkim czasie. Zastosowanie uktadu mikroreaktoréw pozwolito na bardzo szybkie
podgrzanie wodnych roztworéw reagentéw do temperatury 105°C, co przyspieszyto proces
redukcji jonoéw Pt(IV) do metalu, a nastepnie szybkie ochtodzenie koloidalnej platyny do
temperatury laboratoryjnej (20°C). Zsyntezowane i ochtodzona koloidalna platyna taczona byta
z jonami palladu i kwasem L-askorbinowym. W wyniku prowadzonej reakcji redukcji (czas
przebywania reagentow w reaktorze) okreslitam na podstawie wynikéw uzyskanych we
wczesniejszej pracy (zatacznik A7). Dzigki tak prowadzonemu procesowi zredukowane jony
Pd(ll) osadzaly si¢ na rdzeniu platynowym tworzac pierwsza warstwe. Kolejna warstwe,
zozona ze zlota wytworzylam w wyniku potaczenia strumienia zawierajacego czastki Pd na Pt
oraz strumienia prekursora jonow zlota ze strumieniem kwasu L-askorbinowego. W wyniku tak
prowadzonego procesu otrzymatam materiat kompozytowy zlozony z nanoczastek platyny jako
rdzenia, otoczonego dwoma warstwami roznych metali. Taka synteza byta mozliwa w ukladzie
przeptywowym, gdyz wytacznie taki system daje szerokie mozliwo$ci w zakresie stosowania
bardzo skrajnych warunkéw procesowych, w tym przypadku temperatury. Ponadto, cata
synteza jest procesem zoptymalizowanym do jednego cyklu ztozonego z zintegrowanych ze
soba trzech mikroreaktorow przeptywowych. Wytworzony materiat charakteryzujacy sie
unikatowa struktura, a takZze rezonansem plazmonowym, moze znalezé potencjalne
zastosowanie w medycynie do wzmacniania sygnatu.

Przedstawione osiagnigcie naukowe zrealizowatam przy wykorzystaniu nastepujacych
metod badawczych jak: spektroskopia UV-Vis, mikroskopia STEM, HRTEM, metoda
dynamicznego rozpraszania $wiatla, laserowej elektroforezy dopplerowskiej, dyfrakcji
rentgenowskiej, spektrometrii mas sprzezonych z plazma wzbudzong indukcyjnie oraz
spektrometrii emisyjnej dziatajacej w oparciu o mikrofalowg plazme atomowa, spektroskopie
fotoelektronow w zakresie prorhieniowania X. W wyniku zrealizowanych badan potwierdzitam
postawiong hipoteze badawcza. Otrzymane przeze mnie wyniki pokazuja, ze kontrolujac
parametry kinetyczne (stezenia reagentow, temperature, site jonowa) oraz wybierajac
odpowiedni dobdr stabilizacji (elektrostatycznej, sterycznej oraz mieszanej) moge wptywaé na
morfologie nanoczastek. Podsumowujac otrzymane wyniki stwierdzam, ze wprowadzenie
stabilizacji elektrostatycznej lub mieszanej nie wptywa lub wplywa nieznacznie na state

szybkosci pierwszego etapu reakcji (tj. redukcji Au(Ill) do Au(I), Pt(IV) do Pt(II)). Badania

23



kinetyczne pokazaly, Ze na state szybkosci procesu zarodkowania i autokatalitycznego wzrostu
wptywa dodatek sterycznego stabilizatora, ktory znacznie zwalnia te etapy. Natomiast, dodatek
elektrostatycznego stabilizatora nie wptywa w istotny sposob na stale szybko$ci procesu
zarodkowania czastek, a zwalnia autokatalityczny wzrost w porownaniu z ukladem bez
stabilizacji. W konsekwencji, wolne zarodkowanie i szybki autokatalityczny wzrost prowadza
do monodyspersyjnosci otrzymanych czastek (stabilizacja elektrostatyczna) o ksztalcie
sferycznym lub ,.gwiazd” (np. Au-kwas L-askorbinowy) i wielko$ci ok. 20nm. Z kolei,
zastosowanie stabilizacji sterycznej pozwala na otrZymanie sferycznych czastek na poziomie
2-3 nm (np. uktad Au-borowodorek sodu). Brak dodatku czynnika stabilizujacego czastek
prowadzi do ich nieodwracalnej koagulacji. W wyniku prowadzonych badan otrzymatam
czastki zlota i srebra stabilizowane sterycznie (biokompatybilny polimer, L-cysteina) czy tez
materiaty kompozytowe o strukturze ,,core-shell”, ktére moga by¢ zastosowane w medycynie.
Natomiast czastki metali szlachetnych stabilizowane elektrostatycznie moga by¢ uzyte do

celow katalitycznych.
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5. Omowienie pozostatych osiggniec naukowo-badawczych

5.1. Informacje ogdlne

Jestem absolwentka Wydzialu Metali Niezelaznych (kierunek: Metalurgia) Akademii
Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie. W trakcie studiow magisterskich
nalezatam do kola naukowego ,,De Re Metalica” w ramach ktérego, realizowalam badania
naukowe pod okiem prof. dr hab. inz. Mariana Kucharskiego (XLII Studencka Sesja Kot
Naukowych; referat pt.: , Napiecie powierzchniowe stopu Cu-In", 05.2005) oraz prof. dr hab.
inz. Krzysztofa Fitznera (XLIV Studencka Sesja K6t Naukowych; referat pt.: ,, Kinetyka
redukcji kompleksu cis-PtCl4(NH3)2 za pomocq kwasu L-askorbinowego ", 05.2007). Ponadto,
w trakcie studiow (10.2004-06.2006) odbytam dwuletni kurs pedagogiczny w Studium
Pedagogicznym Akademii Gorniczo-Hutniczej, podnoszac swoje kwalifikacje dydaktyczne.
W 2006 roku w ramach programu IAESTE wyjechatam na dwumiesieczny staz do Instytutu
Maxa-Plancka w Diisseldorfie (Zat. 4, III L, poz. 1), gdzie realizowatam badania zwiazane
z otrzymywaniem monokrysztatow. Studia ukoficzylam w 2007 roku, uzyskujac stopien
magistra inzyniera. Prace magisterska pt.: ,Kinetyka redukcji kompleksu Pt(IV) cis-
PtCls(NH3), za pomoca kwasu L-askorbinowego” wykonatam pod opieka naukowa prof. dr
hab. inz. Krzysztofa Fitznera. Zrealizowane badania byly zwiazane z pomiarem kinetyki reakcji
redukcji komplekséw PtCls(NH3)2 o izomerii cis oraz opisem mechanizmu biegnacych
procesow. W 2008 roku, w trakcie 168 Kwartalnej Konferencja Naukowo-Techniczna SITMN
w Szklarskiej Porgbie odebratam I-wsza Nagrodeg od Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikow
Metali Niezelaznych w Polsce za najlepsze wyniki w nauce. W latach 2007-2011 uczeszczalam
na studia doktoranckie na Wydziale Metali Niezelaznych AGH w Krakowie. W trakcie studiow
doktoranckich odbytam 9-miesigczny staz w IMM Mainz (Zal. 4, Il L, poz. 2), gdzie pod okiem
najpierw dr Michaela Maskosa a nastepnie prof. Volkera Hessela zdobywatam do$wiadczenia
w zakresie mikroreaktoréw przeptywowych. Owocem wspdtpracy byt artykut opublikowany w
Chemical Engineering Journal (Zat. 4e, I A, poz. 1). W trakcie studiéw doktoranckich
otrzymatam stypendium finansowane ze $rodkéw Unii Europejskiej w ramach ,,Matopolskiego
Stypendium Doktoranckiego” oraz stypendium Maxa-Plancka (Stypendium IMPRSM -
International Max-Planck Research School for Polymer Materials Science), w ramach ktorego
odbylam wczeéniej wspomniane staze naukowe w Niemczech. Od pazdziernika 2011 roku
jestem pracownikiem Wydzialu Metali Niezelaznych Akademii Gorniczo-Hutnicze] im.
Stanistawa Staszica w Krakowie. W lipcu 2012 roku uzyskatam stopiet naukowy doktora nauk

technicznych, za prace pt.: ,,Synteza nanoczastek ztota oraz platyny w mikrosystemach”.
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W swojej pracy doktorskiej zaprezentowatam wyniki pokazujace nowe mozliwosci
syntezy nanoczgstek takich metali szlachetnych jak zloto oraz platyny, ktére prowadzone byty
w mikroreaktorze przeplywowym. Uzyskane wyniki zostaly poréwnane do analogicznych
syntez prowadzonych w reaktorze cyklicznym. Ponadto, w pracy zawartam badania kinetyczne
w ukfadzie homo oraz heterogenicznym, ktére byly niezbedne do odpowiedniego
zaprojektowania ukfadu mikroprzeptywowego (szybko$¢ przeptywu, temperatury procesu, itp.)
do syntezy nanoczastek. Owocne powiazanie parametrow przeptywu w mikroreaktorze
z kinetyka redukcji jonow metalu, zarodkowaniem oraz wzrostem pozwolito na kontrolowanie
rozmiaru, dystrybucji otrzymanych nanoczastek. W wyniku prowadzonych eksperymentéw,
uzyskatam nanomaterialy o wyzszej jednorodnosci. W rezultacie opublikowatam 2 prace
w takich czasopismach z listy filadelfijskiej jak Chemical Engineering Journal (Zat. 4e, II A,
poz. 1), Inorganica Chimica Acta (Zal. 4, Il A, poz. 5). Wyniki byly prezentowana na 4
miedzynarodowych konferencjach (Zat. 4, III B, poz. od 1 do 4).

Po wuzyskaniu stopnia doktora kontynuowatam prace zwiazane z synteza
nanomaterialtéw w mikroreaktorach czy tez w mikrokroplach. Zdobyte umiejetnosci
wykorzystalam migdzy innymi do wytworzenie katalizatora ztozonego z nanoczastek Au, Pd
oraz Pt na no$niku weglowym takim jak: aktywne wiokna weglowe, tlenek grafenu. Bylam
pomystodawca koncepcji przeprowadzenia jednoetapowego procesu wytwarzania katalizatora,
polegajacego na syntezie materialu katalitycznego w mikroreaktorze przeptywowym
a nastepnie jego osadzaniu na aktywnych widknach jako nosnika katalitycznego (Zal. 4, IT A,
poz. 4). W tym celu wykorzystalam ponownie mikroreaktor przeptywowy a wszystkie etapy
takie jak: redukcje jonow metalu, zarodkowanie, wzrost nanoczastek oraz ich osadzanie na
nosniku weglowym prowadzitam w jednym cyklu mikroreaktora. To z kolei pokazalo
mozliwos¢ zautomatyzowania procesu wytwarzania katalizatora w oparciu o dane kinetyczne.
Wykazatam réwniez, ze proces osadzania czastek na noséniku katalitycznym jest bardziej
wydajny jesli prowadzi si¢ go w przeptywie. Kontynuowalam réwniez badania zwiazane
z analiza morfologii syntezowanych nanomaterialéw oraz poszukiwaniem kluczowego

czynnika determinujacego ksztalt i wielko$¢ czastek metali szlachetnych (Zat. 4, I1I B, poz. 5).

Kolejnym aspektem prowadzonych przeze mnie badan jest wykorzystanie kinetyki
reakcji do selektywnego rozdziatu takich metali jak platyna i pallad (Zat. 4, 1I J, poz. 4).
Trudnos¢ w rozdziale tych metali wynika m.in. z podobnych wiasciwosci fizykochemicznych.
Owocem badan sa 3 patenty o nr. P.401391 (2013), P.415085 (2016), P.415085 (2017) (Zat. 4,
I C, poz. 1-3) oraz 1 zgloszenie patentowe nr P-428 274 (2018).
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Bratam rowniez udzial w badaniach zwigzanych z separacjg jonéw metali z grupy
lantanowcOw w polu magnetycznym (Zal. 4, II J, poz. 3). W wyniku realizacji tych badan
jestem wspolautorem europejskiego zgloszenia patentowego pt.: ,,Microfluidic Device,
apparatus and method for enrichment and dilution of magnetic molecular entities, 2019,
EP 18 215 771.9. Ponadto, uczestniczylam w badaniach dotyczacych syntezy nanoczastek
srebra w mikroreaktorze przeptywowym w mikrokroplach (Zat. 4,11 J, poz. 5) oraz w badaniach
ktorych celem jest walidacja nowego modelu izotermy adsorpcji (Zat. 4, II J, poz. 2).
Otrzymane przeze mnie wyniki byly prezentowane na 8 migdzynarodowych konferencjach

(Zat. 4,11 L, Zat. 4, 11l B) oraz prezentowane w trakcie warsztatow (Zat. 4, III Q, poz. 1).

Od 24.01.2018-25.01.2019 bytam kierownikiem projektu ,,Miniatura” pt.:
Spektrofotometryczne oznaczanie S$ladowych ilosci jonéw Pd(II), Pt(Il) lub PHIV)
w roztworach wodnych” (Zat. 4, 11 J, poz. 1). W ramach projektu opracowatam nowa metode
kolorymetrycznego oznaczania jonéw Pd(Il) w wodnych roztworach. Na podstawie
otrzymanych wynikow sporzadzam zgloszenie patentowe. Celem dziatania naukowego bylo
opracowanie innowacyjnej metody spektrofotometrycznej pozwalajagcej na jakoSciowe
i ilosciowe oznaczenie jonéw Pd(II), Pt(Il) lub Pt(IV) w roztworach wodnych. W tym celu
wykorzystatam wlaSciwos$ci jondw metali oraz zwiazkow zawierajacych w swojej budowie
grupg azobenzowa do tworzenia zwiagzkéw kompleksowych. Proces tworzenia kompleksu
metaloorganicznego w czasie byl §ledzony spektrofotometrycznie. W wyniku realizacji badan
zostaly wyznaczone stale trwatodci kompleksu Pd-oranz metylowy, ktére sa podstawowymi
danymi dotyczacymi procesu tworzenia kompleksu. Zweryfikowatam rowniez, ze jony Pt(IV)
oraz Pt(Il) nie tworza zwiazkow kompleksowych z oranzem, co stanowilo podstawe do
dalszych badafn. Ponadto w ramach projektu, zbadatam wptyw takich czynnikéw jak pH
wodnego roztworu, temperatura oraz obecno$¢ innych kationéw (Na, K, Co?*, Ni¥", Cu?",
Zn**, Pt*") na selektywnoéé oznaczanych metali. Przeprowadzone badania pokazaly, ze jest
mozliwe jakoSciowe oznaczenie $ladowych ilosci jondw Pd(Il) w roztworach wodnych.
Ponadto, metoda spektrofotometryczna jest mozliwe ilo$ciowe oznaczenie tych jondéw

w badanym warunkach.

Ponadto, odbylam 3- miesigczny staz w przemysle (od 03.2015 do 06.2015) w "Tacon
Chem sp. z 0.0.” w ramach projektu pt.: "Innowacyjny Transfer" (Zat. 4, III A, poz. 1),
wspotfinansowany ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach EFS, Programu Operacyjnego
Kapitat Ludzki. W ramach stazu sporzadzitam pelna dokumentacje, tj. Instrukcje dotyczaca
produkcji CuO z CuSOs- SH>O trzema technologiami.
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W celu podniesienia swoich kompetencji jako naukowiec bratam udzial w seminariach

oraz szkoleniach (Zat. 4, I1I Q, poz. 2a,b oraz poz. 3a).

Ponadto w 2018 otrzymatam Zespolowa Nagrodg Rektora I-go stopnia za dziatalno$é
dydaktyczna (Zal. 4, III D, poz. 1).

5.2. Dziatalnos¢ naukowo-badawcza 1 ekspercka

Od poczatku swojej pracy na Wydziale Metali Niezelaznych bylam zaangazowana
w pracach statutowych jako wykonawca pojedynczych zadan (Zat. 4, III Q, poz. 4) jak
i w projektach naukowo-badawczych. W latach 2010-2013 bytam glownym wykonawca
w ramach projektu ,,POIG” (Zat. 4, 11 J, poz. 6), w wyniku realizacji ktorego, powstato ok.10
publikacji, ktérych jestem autorem korespondencyjnym oraz wspotautorem jednej monografii
(Zal. 4, I E, poz. 7). Ponadto, bytam zaangazowana w projekty finansowane zaréwno

z Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego jak i Narodowego Centrum Nauki.

Podsumowujac, w latach 2010-2019 bytam kierownikiem lub wykonawca w 11
projektach. W tym, 9 projektow po uzyskaniu stopnia naukowego doktora (Zat. 4, 11 J, poz. 1-
5 oraz Zal. 4, III Q, poz. 4b-g) oraz 2 projekty przed uzyskaniem stopnia doktora (Zat. 4, I1 J,
poz. 6 oraz Zat. 4, III Q, poz. 4a).

Od 2010 roku wspdlpracujg z prof. Volkerem Hesselem (wspdtautor 453 publikacji wg
Scopus oraz 10 ksigzek) z The University of Adelaide (Australia). Praca z prof. Hesselem
zaczgla si¢ od mojego pobytu w Instytucie Mikrotechnik w Mainz (Niemcy) i jest
kontynuowana do tej pory. Wspdtpraca obejmuje zarowno zagadnienia z inzynierii chemicznej
jak 1 syntezy materialdéw z wykorzystaniem mikroreaktorow przeptywowych. Ponadto,
wykorzystanie mikroreaktoréw przeptywowych jako ,,Novel Process Window” w procesach
separacji metali, intensyfikowania procesdw, poprawy parametrow wytwarzanych materiatow,
itp. W ramach niniejszej wspolpracy ukazaly sie¢ nastepujace publikacje w Chemical
Engineering Journal (Zat. 4, II A, poz. 1), Micromachines (Zat. 4, II A, poz. 13), Journal of
Flow Chemistry (Zat. 4, II A, poz. 14). Obecnie trwaja prace nad kolejnymi dwiema

publikacjami.

Ponadto, od 2018 roku wspolpracuje z grupa dr Edit Csapo z University of Szeged
(Wegry), ktorej wynikiem sg publikacje w Micromachines (Zat. 4, II A, poz. 13) oraz
Microchemical Journal (Zal. 4, I A, poz. 16).
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Od wielu lat wspodtpracuje z Mennica Metale Szlachetne w Radzyminie, w zakresie
poszukiwania alternatywnych metod dla obecnie stosowanej metody odzysku metali
szlachetnych czy tez rozdziatu platyny od palladu. Celem wspodtpracy jest minimalizacji strat
metali szlachetnych w procesach ich recyklingu oraz minimalizacja ich zawarto$ci

w roztworach odpadowych.

Wspdlpracujg réwniez z krajowymi osrodkami badawczymi, w tym z Uniwersytetem
Jagiellonskim (Wydziat Farmaceutyczny) w zakresie potencjalnego zastosowania
syntezowanych nanomaterialéw (trzy publikacje z Listy Filadelfijskiej, zatacznik A4, A5, A6)
do celow medycznych, Wydziatlem Chemii UJ w zakresie identyfikacji nowo zsyntezowanych
komplekséw metaloorganicznych metodami magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR),
z Akademickim Centrum Materiatbw 1 Nanotechnologii AGH w zakresie analiz
mikroskopowych (TEM) zsyntezowanych nanomateriatléw, analiza DFT (z ang. Discrete
Fourier Transform) kompleksow metali szlachetnych, zwiazkéw metaloorganicznych,
z Politechnikg Warszawska w zakresie analizy mikroskopig wysokorozdzielcza (HRTEM)

syntezowanych materiatow.

Jesli chodzi o moja dziatalno$¢ naukowa to do chwili obecnej jestem wspdtautorem
i autorem 43 publikacji, w tym 41 prac naukowych z listy MNiSW a 26 publikacji (Zat. 6b)
zostato opublikowanych w czasopismach z listy JCR (Zal. 4, I B, II A) oraz wspolautorem 2
monografii (Zal. 4, II E, poz. 7, 14). Dane dotyczace liczby cytowan, indeks Hirscha oraz

sumaryczny Impact Factor publikacji zestawilam w ponizszej tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie danych dotyczacych dorobku naukowego wg Scopus (Zat. 6b) i Web of
Science (Zal. 6a).

Dane na dzien: 18.04.2019
Scopus Web of Science
Liczba cytowani (Lc) 307 299
Lc bez autocytowan 193 231
Indeks Hirscha 10 10
Przed uzyskaniem Po uzyskaniu Razem
stopnia doktora stopnia doktora
Liczba publikacji 8 35 43
Sumaryczny IF 7.8 51.3 59.1
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Sumaryczna punktacja

MNiSW

146 712 858

Od 2013 roku recenzowatam 15 publikacji z grupy czasopism JCR. W$r6d nich nalezy
wymieni¢ takie tytuty jak ACS Omega, Chemical Engineering Journal, International Journal of
Chemical Kinetics, Inorganica Chimica Acta (Zat. 4, III P).

5.3. Dziatalno$¢ organizacyjna

Od roku 2007 biore aktywny udzial w Festiwalu Nauki w Krakowie, co rocznie
organizowanym na krakowskim rynku (Zat. 4, III 1, poz. 1). Od 2014 roku uczestnicze
w Matopolskiej Nocy Naukowcow, ktory jest organizowany na Wydziale Metali Niezelaznych
(Zat. 4,111 1, poz. 2). Ponadto, od 2017 uczestnicze w Dniach Otwartych AGH, podczas ktérych
prezentowana jest Uczelnia, Wydziat a takze poszczegodlne kierunki studiow (Zat. 4, II1 1, poz.
4). Dodatkowo odwiedzajacym prezentowane sa laboratoria naukowo-badawcze, urzadzenia a
takze demonstrowane niezwykle eksperymenty. Co wigeej, w tym roku (tj. 12.04.2019)
wyglositam w trakcie Dni Otwartych AGH referat pt.: ,,Ztoto - niejeden ma kolor”, ktory

przyblizy odwiedzajacym $wiat nanoczastek i ich niesamowite wiasciwos$ei fizykochemiczne.

Najmlodszym moim przedsigwzigciem (od listopada 2017 roku) jest organizowanie
w ramach programu AGH Junior cyklu warsztatow chemicznych pt.: ,,Czary-mary, Hokus-
pokus”, ktorego celem jest promowanie nauki u najmtodszej grupy dzieci (Zat. 4, 111 1, poz. 3).
W trakcie prowadzonych warsztatow dzieci wykonuja niepozorne obrazki, ktore pod wptywem
impulsu indukowanego swiatlem UV zaczynaja $wieci¢ réznymi barwami. Ponadto uczestnicy
moga sprawiC, ze li§¢ z kwiatka zacznie $wieci¢ na purpurowo, popularny napdj nabierze
niebianskich koloréw a przyprawa w kuchni zamieni si¢ w prawdziwy odblask. Ponadto, maja
okazje zobaczy¢ m.in. magiczny atrament czy tez ogroéd, do ktorego hodowli nie potrzeba
zadnej rosliny. Ponadto, w trakcie warsztatéw dzieci sprawdzaja czy z cytryny mozna
,»wycisna¢ prad” i probuja stworzyé sztuczne pruco. Glownym celem tych warsztatow jest
wzbudzenie ciekawosci nauka oraz przyblizeniem interesujacych zjawisk tak bliskich nam.
Badanie otoczenia oraz obserwacja, wysuwanie wnioskéw na podstawie obserwacji
z prezentowanych doswiadczen czy tez zsamodzielnie wykonanych eksperymentéw.
Warsztaty sa rowniez dowodem na to, Ze nie trzeba by¢ ,,chemikiem” ani tez mie¢ dostepu do
w pelni wyposazonego laboratorium, zeby z prostych przedmiotdow czy tez przypraw

dostepnych w kuchni odkrywac i wyjasniac to co nie jest dla nas oczywiste.
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Dodatkowo, od 2013 roku pelnig funkcjg Spotecznego Inspektowa Pracy na Wydziale
Metali Niezelaznych, ktéra zwiazana jest z przestrzeganiem bezpieczenstwa oraz warunkow
pracy’ atakze reagowaniem na potencjalne zagrozenia. Od 2016 roku jestem rowniez

opiekunem laboratorium naukowo-dydaktycznego.
5.4. Dziatalnos¢ dydaktyczna

W trakcie pracy na Wydziale Metali Niezelaznych, AGH w Krakowie, prowadzitam
zajecla laboratoryjne, projektowe oraz ¢wiczenia rachunkowe z kilku przedmiotow. Gléwnie
prowadzone przeze mnie zajecia zwigzane sa z chemia (Zat. 4, II1 Q, 5, poz. a-c), transportem
masy (Zal. 4, III Q, 5, poz. d) jak i synteza nowoczesnych materiatow (Hydrometallurgical
methods for transition metals, nanomaterials and nanocomposites, Principles of
nanotechnology for engineers). W przypadku zaje¢ laboratoryjnych prowadzonych w jezyku
angielskim pt.: Hydrometallurgical methods for transition metals, nanomaterials and
nanocomposites jestem wspdtautorem sylabusa oraz instrukcji do zajeé, za ktére w 2018 roku
otrzymatam Zespotowg Nagrodg Rektora I stopnia (Zat. 4, I1I D). Ponadto, bytam autorem lub
wspoOlautorem materialdéw oraz opracowan dydaktycznych dla studentow (materiaty

pomocnicze do ¢wiczen rachunkowych, ¢wiczen laboratoryjnych) oraz stanowisk badawczych.

W swojej karierze dydaktycznej bytam promotorem dwodch prac magisterskich (obie
zostaty wyroznione w corocznym Konkursie ,,Diamenty AGH” (2016, 2018) (Zat. 4, II1 J, poz.
1) oraz 12 prac inzynierskich (Zal. 4, III J, poz. 2). W tym okresie recenzowatam 6 prac
inzynierskich. Ponadto, w 2014/2015 roku pelitam funkcj¢ opiekuna stazysty
z przedsigbiorstwa w ramach projektu ,,Innowacyjny Transfer” (Zat. 4, III Q, poz. 6).

W celu podniesienia swoich kompetencji jako dydaktyk wzigtam udzial w szkoleniach
organizowanych przez Centrum e-Learningu AGH, w ramach ktorego odbylam 3 szkolenia:
Nie boj si¢ i Moodle! (pazdziernik 2017), OZE Rentgen oraz E-learning akademicki - szkolenie
certyfikujace (marzec 2018), (Zal. 4, III Q, poz. 3b-d).
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