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4. Wskazanie osiggniecia naukowego, uzyskanego po otrzymaniu stopnia doktora,
stanowigcego znaczny wktad w rozwdj dyscypliny Inzynieria Materiatowa zgodnie z art.
16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki

a. tytut osiggniecia naukowego

KRYTERIA DOBORU WARUNKOW PROCESOW WYTWARZANIA NANOCZASTEK
METALI SZLACHETNYCH W MIKROREAKTORACH PRZEPLYWOWYCH

b. wykaz prac naukowych, dokumentujgcych osiggniecie (osiggniecia) naukowe,
stanowigce podstawe ubiegania sie o stopien doktora habilitowanego

A.1. K. Pactawski, J. Gapinski: Static and dynamic light scattering method for analysis
of gold colloidal growth in aqueous solution. Archives of Metallurgy and Materials, 53
(2007) 121-128.

(Impact Factor: 0.184) (Lista MNiSW.: 25)

Mdj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badan oraz
wyborze metodyki pomiarowej. Wykonatem pomiary dla opisu kinetyki tworzenia fazy
statej Au z uzyciem metody DLS. Przeprowadzitem analize wynikdw badan. Napisatem
tresc publikacji oraz dokonatem korekty manuskryptu po recenzjach. Mdj udziat szacuje
na 80%.

A.2. K. Pactawski, D.A. Zajac, M. Borowiec, Cz. Kapusta, K. Fitzner: EXAFS Studies on the
Reaction of Gold(lll) Chloride Complex lons with Sodium Hydroxide and Glucose. The
Journal of Physical Chemistry A, 114 (2010) 11943-11947.

(Impact Factor: 2.732) (Lista MNiSW: 32)

Zaplanowatem cykl doswiadczern oraz opracowatem metodyke badan dla okreslenia
zmian strukturalnych reagentow. Prowadzitem kontrole i nadzorowatem doswiadczenia
synchrotronowe w osrodku DESY, w Hamburgu. Analizowatem czes¢ widm EXAFS oraz
dokonatem interpretacji wynikow badan. Napisatem oraz korygowatem po recenzjach
tres¢ manuskryptu. Mdj udziat szacuje na 60%.

A.3. M. Luty-Btocho, K. Pactawski, W. Jaworski, B. Streszewski, K. Fitzner: Kinetic
studies of gold nanoparticles formation in the batch and in the flow microreactor
system. Progress in Colloid and Polymer Science, 138 (2011) 39-43.

(Impact Factor: brak) (Lista MNiSW: 10)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu doswiadczen i okresleniu
metodyki badan. Wykonatem czes¢ pomiardw kinetycznych oraz prowadzitem nadzdr
nad catosciq eksperymentdw. Przeprowadzitem analize oraz interpretacje wynikow


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp102836f
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp102836f

badan. Napisatem czes¢ pracy oraz korygowatem tres¢ manuskryptu. MOoj udziat
szacuje na 50%.

A.4. K. Pactawski, M. Sikora: XAFS in the Tracking of Reactions in Aqueous Solution: a
case of Redox Reaction between [AuCls] Complex lons and Ethanol. Archives of
Metallurgy and Materials, 57(4) (2012) 1011-1020.

(Impact Factor: 0.431) (Lista MNiSW: 20)

Moj wktad dotyczyt opracowania metodyki pomiarow XAFS do okreslenia kinetyki
reakcji w trakcie wytwarzania nanoczgstek Au. Prowadzitem kontrole i nadzdr nad
eksperymentami z uzyciem promieniowania synchrotronowego. Analizowatem czesc¢
widm EXAFS oraz interpretowatem wyniki badan. Napisatem i poddatem korekcie po
recenzjach tres¢ manuskryptu. Mdj udziat szacuje na 80 %.

A.5. B. Streszewski, W. Jaworski, K. Pactawski, K. Fitzner, |I. Dekany, E. Csapd: Gold
nanoparticles formation in the aqueous system of gold(lll) chloride complex ions and
hydrazine sulfate - kinetic studies. Colloid Surface A-Physicochemical and Engineering
Aspects, 413 (2012), 44-53.

(Imact Factor: 2.108) (Lista MNiSW: 25)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu doswiadczenr i metodyki
badawczej, a nastepnie na analizie i interpretacji wynikow badan, napisaniu i korekcie
manuskryptu pracy. Mdj udziat szacuje na 50 %.

A.6. K. Pactawski, B. Streszewski, W. Jaworski, M. Luty-Btocho, K. Fitzner: Gold
nanoparticles formation via gold(lll) ions reduction with glucose in the batch and in the
flow microreactor systems, Colloid Surface A-Physicochemical and Engineering Aspects,
413 (2012) 208-215.

(Impact Factor: 2.108) (Lista MNiSW: 25)

Zaplanowatem metodyke badawczg i wykonatem doswiadczenia kinetyki reakcji
redukcji kompleksu ztota glukozg. Wykonatem serie syntez nanoczqstek ztota w
mikroreaktorze przeptywowym. Prowadzitem nadzdr nad catosciq prac badawczych.
Wykonatem analize oraz przeprowadzitem interpretacje wynikow badan. Napisatem i
dokonatem korekcji manuskryptu pracy. Mdj udziat szacuje na 60 %.

A.7. M. Luty-Btocho, K. Pactawski, M. Woijnicki, K. Fitzner: The kinetics of redox
reaction of gold(lll) chloride complex ions with L-ascorbic acid. Inorganica Chimica Acta,
395 (2013) 189-196.

(Impact Factor: 2.041) (Lista MNiSW: 25)

Wykonatem czes¢ doswiadczen kinetycznych oraz koordynowatem catos¢ pomiarow
niezbednych do zaplanowania mikroreaktora stuzgcego do wytwarzania nanoczgstek
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ztota. Analizowatem | interpretowafem wyniki badan. Wspdtuczestniczytem w
napisaniu oraz korekcji tresci manuskryptu. Mdj udziat szacuje na 50 %.

A.8. M. Luty-Btocho, M. Wojnicki, K. Pactawski, K. Fitzner, The synthesis of platinum
nanoparticles and their deposition on the active carbon fibres in one microreactor
cycle. Chemical Engineering Journal, Vol. 226 (2013) 46-51.

(Impact Factor: 4.058) (Lista MNiSW: 45)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu doswiadczen i metodyki
badawczej, wykonaniu osadzania nanoczqstek Pt na wifdknach weglowych.
Wspdtuczestniczytem réwniez w analizie i interpretacji wynikdw badan oraz bratem
udziat korekcie manuskryptu pracy po recenzjach. Mdj udziat szacuje na 40 %.

A.9. B. Streszewski, W. Jaworski, K. Szacitowski, K. Pactawski, The kinetics and
mechanism of redox reaction between tetrachloroarate(lll) ions and hydrazine,
International Journal of Chemical Kinetics, 46(6) (2014) 328-337.

(Impact Factor: 1.566) (Lista MNiSW: 20)

Zaplanowatem cykl doswiadczern oraz dokonatem wyboru metodyki badawczej.
Wykonatem czes¢ doswiadczen prowadzqcych do okreslenia szybkosci reakcji redukcji
kompleksu ztota hydrazyng, przy uzyciu klasycznej spektrofotometrii UV-Vis oraz
spektrofotometrii w zatrzymanym przeptywie (,Stopped-flow”). Dokonatem analizy i
interpretacji wynikow badan oraz napisatem manuskrypt pracy. Mdj udziat szacuje na
50 %.

A.10. K. Pactawski, M. Luty-Btocho, B. Streszewski, M. Wojnicki, W. Jaworski, K.
Fitzner, Okreslenie warunkdw otrzymywania nanoczgstek metali szlachetnych (Au, Pt i
Pd) w ukfadach mikroreaktorow. W Monografia: ,Zaawansowane materiaty i
technologie ich wytwarzania”, str. 13-26, Instytut Metali Niezelaznych, Gliwice, 2014.
(Impact Factor: brak) (Lista MNiSW: brak)

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu doswiadczen oraz metodyki
badawczej, koordynacji zadan, wykonaniu czesci doswiadczen kinetycznych, ktdrych
wyniki sq niezbedne do wytwarzania nanoczgstek Au, Pt i Pd w uktadach
mikroreaktorow przeptywowych. Bratem udziat w analizie i interpretacji wynikow
badan, napisaniu i korekcie manuskryptu. MdJj udziat szacuje na 50 %.

A.11. W. Jaworski, B. Streszewski, K. Szacitowski, K. Pactawski: The Deposition of Gold
Nanoparticles Onto Activated Carbon, Archives of Metallurgy and Materials, 59 (2014),
899-803.

(Impact Factor: 0.431) (Lista MNiSW: 20)

Zaplanowatem doswiadczenia oraz metodyke badawczq niezbednq dla wytwarzania
nanoczgstek Au i Pt w mikroreaktorze przeptywowym i ich osadzania na weglu.
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Wykonatem czes¢ doswiadczen i zinterpretowatem czes¢ wynikow badan. Bratem
udziat w napisaniu i korekcie manuskryptu. Mdj udziat szacuje na 60 %.

c. oméwienie celu naukowego w/w pracy/prac i osiggnietych wynikéw, wraz
z omdwieniem ich ewentualnego wykorzystania.

"Kryteria doboru warunkoéw proceséw otrzymywania nanoczastek metali szlachetnych
w mikroreaktorach przeptywowych"

Wytwarzanie nanoczgstek metali szlachetnych o scisle zdefiniowanych rozmiarach jest
ciggle aktualnym zagadnieniem we wspotczesnej inzynierii materiatowej. W szczegélnosci,
duza uwage poswieca sie nanoczgstkom Au i Pt. Wynika to z unikatowych i jednoczesnie
bardzo uzytkowych wtasciwosci fizycznych i chemicznych nanoczastek tych metali. Wysoki
stopien korelacji pomiedzy ich rozmiarami a wiasciwosciami optycznymi i katalitycznymi ma
przetozenie na wiele zastosowan. | tak na przyktad, nanoczastki Au (NAu) stosuje sie w
diagnostyce medycznej (znaczniki komérek wykazujgcych zmiany chorobowe, wzmacnianie
sygnatu w spektroskopii Ramana, sensory markeréw chorobowych) lub w ogniwach
stonecznych (konwersja energii $wietlnej na energie cieplng i elektryczng, wykorzystujgc
zjawisko rezonansowej absorpcji plazmonowej), a nanoczastki Pt (NPt) w katalizie wielu
reakcji chemicznych. Stad, ciggte zainteresowanie tg tematyka duzej liczy os$rodkow
badawczych pracujgcych nad mozliwosciami sterowania rozmiarami nanoczgstek w czasie
ich syntezy.

Otrzymywanie czgstek fazy metalicznej o rozmiarach rzedu nanometréw jest mozliwe
np. w reakcjach redoks. Mozna je inicjowa¢ m.in. w roztworach wodnych przez odpowiedni
dobodr pary redoksowej: utleniacza (prekursora fazy metalicznej) oraz reduktora. W wyniku
przekazania elektrondw do atomu centralnego prekursora, w uktadzie reakcyjnym powstajg
klastry atoméw metalu stanowigce zarodki nukleacji. W procesach syntezy nanoczgstek ztota
i platyny w roztworach wodnych, prekursorem tych czastek sg zazwyczaj zwigzki
kompleksowe, w ktérych atomy Au i Pt sg atomami centralnymi i mogg wystepowac na
réoznych stopniach utlenienia. Wymagany jest zatem odpowiedni dobdr donora elektronéw
(reduktora o odpowiedniej "mocy") zdolnego dostarczyé okreslong liczbe elektrondw
odpowiadajgcg stopniowi utlenienia jonu centralnego. W dalszym etapie, w wyniku
koagulacji i wzrostu tworzg sie wieksze zespoty czgstek (od nanoczgstek po mikroczastki).

Prowadzenie syntezy nanoczgstek metali (w tym zitota i platyny) w roztworach
wodnych napotyka jednakze na wiele trudnosci. Duzy problem stanowi m.in. kontrola
rozmiaréw powstajgcych czastek w reaktorach cyklicznych. Na przyktad, pomimo
termostatowania ukfadu, trudno jest utrzymac jednorodny skfad chemiczny reagentéw
(prekursora i reduktora) w catej objetosci reaktora. Obecno$é¢ nawet matego gradientu
temperatury oraz brak catkowitego wymieszania sktadnikow reakcji w objetosci reaktora jest
przyczyng fluktuacji stezen reagentéw i zwigzanej z nimi czasowgq nieciggtoscig powstawania



zarodkéw nukleacji podczas reakcji. Powoduje to nierownomierny w czasie wzrost
nanoczgstek w uktadzie i w efekcie duzg rdznice w ich rozmiarach.

Waznym czynnikiem w syntezie nanoczgstek zfota i platyny jest réwniez skfad
chemiczny elektrolitu. Dodatek soli, tatwo dysocjujgcych w elektrolicie wodnym, lub zmiana
pH roztworu wptywa na stabilizacje tadunku elektrycznego na powierzchni czgstki. Skutkuje
to stabilizacjg (lub jej brakiem) rozmiaréw czgstek w czasie. Stabilizacja wartosci fadunku
elektrycznego wystepuje w niektérych uktadach nanoczastek ztota (np. w roztworach
cytrynianowych) i moze by¢ funkcjg rodzaju oraz stezenia reduktora. Obecnos$é¢ réznych
dodatkéw, np. stanowigcych potencjalne ligandy atomdéw centralnych prekursora, moze
réwniez powodowac zmiany w kinetyce procesu powstawania nanoczastek lub go catkowicie
zahamowac. Wszystkie te czynniki decyduja o morfologii nanoczgstek syntezowanych w
reaktorach cyklicznych (typu "batch"). Niewtasciwy dobdr warunkéw reakcji jest zazwyczaj
przyczyng powstawania czgstek o réznych rozmiarach.

W celu wyeliminowania badZ znaczacego ograniczenia wptywu tych czynnikéw na
morfologie otrzymywanych nanoczgstek Au i Pt, zaproponowano uzycie mikroreaktoréw
przeptywowych do ich syntezy. Opracowana i przyjeta koncepcja metody polega na
uwzglednieniu dwdch waznych czynnikéw:

e konstrukcji mikroreaktorow, oraz

e mechanizmu i kinetyki reakcji redoks, w ktdrej tworzg sie nanoczastki.

W mikroreaktorze, dzieki duzej proporcji powierzchni i objetosci reagujacych
substancji, nastepuje szybki transport masy i ciepta. Ponadto, droga dyfuzji reagentéw
w mikrokanatach jest minimalna co zapewnia jednorodnos¢ sktadu chemicznego. Przeptywy,
realizowane w takich urzgdzeniach dotyczg matych objetosci cieczy i dlatego charakteryzuja
sie matg liczbg Reynoldsa (sg laminarne). Otwiera to unikatowe mozliwosci kontroli stezenia
roztwordw w czasie i objetosci, co warunkuje réwnomierne zarodkowanie czgstek fazy statej
w objetosci roztworu.

Powstawanie nanoczastek w fazie ciektej jest zawsze procesem wieloetapowym, w
ktorym mozna wyrdzni¢ co najmniej dwa etapy reakcji: zarodkowania czgstek oraz ich
wzrostu. Wsréd wielu modeli opisujgcych kinetyke zarodkowania i wzrostu nanoczastek, na
szczegblng uwage zastuguje mechanizm zaproponowany przez Finke i Watzky (F-W). Opiera
sie on na ztozeniu, ze tworzenie sie nanoczgstek zachodzi wskutek powolnego zarodkowania
(1) oraz ich szybkiego autokatalitycznego wzrostu (2). Dla proceséw (1) i (2) mozina
sformutowaé réwnanie kinetyczne, opisujgce zmiany stezenia produktu (np. nanoczastek
metalu) jako funkcje czasu. Z uwagi na fakt, ze wiele reduktoréw nie jest w stanie byc¢
donorem kilku elektronéw na jednym etapie reakcji (moze mie¢ to miejsce w przypadku
prekursoréw Au(lll), Pt(IV)), nalezy uwzgledni¢ dodatkowy jej etap zwigzany z ich redukcja.
Przyjecie odpowiedniego modelu drogi reakcji oraz réwnania kinetycznego procesu pozwala
na wyznaczenie rownania opisujgcego ewolucje rozmiaréw dowolnego klastra nanoczgstek
w czasie. Rdwnanie takie posiada takze inng zalete, a mianowicie moze byé wykorzystane do
ustalania natezenia przeptywu reagentéw w mikroreaktorze podczas syntezy nanoczastek.
Na przyktad, dla znanej geometrii uktadu przeptywowego (w szczegdlnosci: powierzchni



przekroju mikrokanatu, S, oraz dtugosci kapilary, /), przy ustalonym natezeniu przeptywu (Fr
[cm?/min]) mozna wyznaczyé czas retencji (At) reagentdw w mikrokanale na odcinku A/,
zgodnie z zaleznoscia:
At = ﬂ = LN
Re Re

Ten czas retencji mozna skorelowad z szybkoscig reakcji tworzenia nanoczastek, opisywang
przez réwnanie kinetyczne oraz statg szybkosci (k) reakcji. Dlatego, znajomos$é réwnania
kinetycznego pozwala na przewidywanie tego rozmiaru na odcinku Al mikrokanatu, w chwili
At od zainicjowania reakcji. Jesli dodatkowo na tym odcinku, do uktadu mikroreaktora
zostanie wprowadzony stabilizator (np. roztwér polimeru lub zwigzek powierzchniowo-
czynny, adsorbujacy na powierzchni czastki) to dalszy jej wzrost moze zosta¢ zatrzymany.
Idee kinetycznej kontroli wzrostu nanoczgstek oraz ich stabilizacji przedstawiono w pracy
[A.11].

Zgodnie z przedstawiong koncepcja syntezy nanoczgstek w mikroreaktorze
przeptywowym sposdb ten wymaga spetnienia kilku podstawowych kryteriéw. Pierwszym z
nich jest okreélenie warunkéw otrzymywania fazy metalicznej (Au®) w reaktorze cyklicznym.
Drugim natomiast jest doktadna znajomo$¢ mechanizmdéw reakcji, wraz z opisem kinetyki
poszczegdlnych jej etapdw. Jest to szczegdlnie istotne w przypadku ztozonej Sciezki (drogi)
reakcji, poniewaz pozwala na poréwnanie kinetyki na poszczegdlnych etapach tej drogi
(reakcji elementarnych). Na tej podstawie wystepuje mozliwos¢ okreslenia etapu
limitujacego powstawanie Au® lub Pt w uktadzie. Kryteria te determinuja réwniez warunki
stabilizacji rozmiaréw pojawiajacych sie w roztworze czgstek w czasie. Dane te, wraz z
wyznaczonymi doswiadczalnie rdwnaniami kinetycznymi, stanowig podstawe do:

e doboru wtasciwej geometrii potgczen mikrokanatéw oraz rozmiaréw mikrokanatéw,

e obliczenia i ustalenia parametrow syntezy (natezenia przeptywu reagentéw przez

mikroreaktor, cisnienia wstecznego i temperatury)

Te warunki brzegowe wynikajgce z analizy czynnikdw kinetycznych pozwalajg na
wykonywanie syntezy nanoczgstek Au i Pt w obrebie mikrokanatéw reaktora i stabilizacje ich
rozmiaréw na dowolnym etapie wzrostu. Stad postawitem hipoteze, mdwigcy ze:
"Mechanizm i kinetyka reakcji redukcji prekursoréw nanoczastek Au i Pt stanowig kryteria
determinujgce warunki procesu syntezy oraz morfologie wytwarzanych nanoczastek Au i Pt
w mikroreaktorach przeptywowych". Hipoteza ta oraz warunki jakie powinny by¢ spetnione
podczas syntezy jednorodnych nanoczgstek stanowity inspiracje do realizacji sekwencji prac
badawczych. Sktadajg sie one na cykl, pt.: "Kryteria doboru warunkéw proceséw
otrzymywania nanoczastek metali szlachetnych w mikroreaktorach przeptywowych".

Zasadniczymi etapami prac doswiadczalnych, weryfikujgcymi  stosowalnos¢
zaproponowanej metody syntezy byty:

1. Dobor metodyki badan zastosowanej do okreslenia kinetyki i mechanizmu reakcji
redukcji kompleksow prekursora,

2. Okreslenie warunkow poczqtkowych dla reakcji powstawania czgstek fazy statej Au i
Pt w roztworze wodnym,



3. Ustalenie kinetyki reakcji w reaktorze cyklicznym — wyznaczanie kinetyki kolejnych jej
etapow,

4. Okreslenie mechanizmu reakcji redukcji kompleksow prekursora,

5. Synteza nanoczgstek Au i Pt w mikroreaktorach przeptywowych - kontrola rozmiaréw
nanoczqgstek z wykorzystaniem danych kinetycznych procesow oraz dobodr systemu
potqgczen mikrokanatow w mikroreaktorze

6. Zastosowanie mikroreaktorow do osadzania wytworzonych nanoczqstek Au i Pt na
nosnikach weglowych.

Ad. 1. Dobor metodyki badan do okreslenia kinetyki i mechanizmu reakcji redukcji
kompleksow prekursora

Podstawowg technikg badawczg, stosowang do okreslenia kinetyki i mechanizmu
reakcji, byta spektrofotometria UV-Vis. Jej wybdr wynika z doswiadczen uzyskanych w trakcie
realizacji mojej pracy doktorskiej oraz szeregu wykonanych prac badawczych. Metoda
pozwala na ustalenie zmian w pasmach absorpcji prekursoréw nanoczgstek Au (kompleksy
ztota(lll)) oraz rejestracje zmian stezenia prekursora w czasie. Zgromadzone widma oraz
krzywe kinetyczne sg podstawg do okreslenia mechanizmu reakcji. Pozwalajg rowniez
wyznaczy¢ réwnanie kinetyczne oraz state szybkosci reakcji [A.3, A.5, A.7, A.8]. Dobor
zakresu dtugosci promieniowania elektromagnetycznego od 190 do 900 nm pozwala na
obserwacje pasm absorpcji plazmonowej charakteryzujgcych powstajgce nanoczastki ztota.
Zjawisko rezonansu plazmonowego na powierzchni czgstek Au obserwowane jako pasmo w
widzialnej cze$¢ widma [A.5, A.6] zostato wykorzystane do analizy zmiany morfologii
nanoczastek oraz ich koagulacji i kinetyki wzrostu. Krzywe kinetyczne odpowiadajgce
maksimum absorpcji plazmonowej stanowity podstawe do wyznaczenia statych
charakteryzujgcych szybko$é zarodkowania i wzrostu nanoczgstek Au. W przypadku czgstek
Pt, ktdre nie wywotujg zjawiska rezonansu plazmonowego, uzyta technika badawcza okazata
sie rdwnie uzyteczna. Pozwolita na pomiary turbidymetryczne (analiza stopnia "zmetnienia"
roztworu) szybkos¢ powstawania NPt w roztworze.

Dla reakcji zachodzacej z duzig predkoscia w porédwnaniu do mozliwosci detekcji
klasycznej metody spektrofotometrii, stosowano metode zatrzymanego przeptywu
("stopped-flow") potgczong ze spektrofotometrem, pracujgcym w zakresie dtugosci fali od
200 do 900 nm (SX20 Stopped-Flow, Applied Photophysics, Anglia) [A.7, A.8]. Pozwolito to na
okreslenie kinetyki reakcji o czasie potéwkowym rzedu milisekund. Metoda ta okazata sie
rowniez pomocng m.in. do wyznaczenia réwnan kinetycznych w uktadach: ztoto(lll)-kwas L-
askorbinowy [A.7] i platyna(lV)-borodowodorek sodu [A.8].

Nalezy zaznaczyé, ze czes¢ uktaddw reakcyjnych uzytych w badaniach nie pozwalata na
stosowanie spektrofotometrii UV-Vis do ustalenia szybkosci pierwszego etapu reakcji w
procesie wytrgcania czgstek. Wynikato to z faktu, ze w warunkach podwyziszonego pH
zhydrolizowane kompleksy ztota tracg wtasciwosci absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego w zakresie UV-Vis. Zatem kolejnym wyzwaniem byto zaadoptowanie



odpowiedniej metody badawczej dla takich przypadkéw. W ograniczconym zakresie
pomocnymi sg metody synchrotronowe. Prowadzono wiec pomiary synchrotronowe z
analiza EXAFS oraz XANES, korzystajac z mozliwosci badan w osrodkach DESY (Hamburg,
Niemcy) oraz ESRF (Grenoble, Francja). Opracowano m.in. sposdb okreslania szybkosci
reakcji w fazie ciektej, przy uzyciu promieniowania synchrotronowego. W pracy [A.4],
przedstawiono koncepcje realizacji takich badan potgczonych z metoda przeptywowa celem
detekcji zmiany widma EXAFS podczas reakcji komplekséw-prekursoréw w roztworach
wodnych. Jednoczesnie, opanowatem technike rejestracji widm EXAFS w przedziatach
czasowych rzedu 10-100 ms [Fig. 5b, A.4]. Wyznaczone t3 metoda dane kinetyczne w
relatywnie waskim przedziale czasowym, pozwolity na okreslenie réwnania szybkosci reakcji.

Metody synchrotronowe, z analiza EXAFS oraz XANES, wspomagaty réwniez
realizowane badania wtasne nad okresleniem mechanizmu reakcji w procesie wytwarzania
nanoczastek Au i Pt. Pozwalaty one na identyfikacje zaréwno struktury molekut prekursora
jak réwniez analize zmiany w najblizszym otoczeniu atomu centralnego kompleksu w czasie i
po reakcji procesu wytwarzania nanoczastek [A.2, A.4]. Otrzymane wyniki badan wniosty
istotne informacje konieczne do zrozumienia drogi przeniesienia elektronu w reakcji syntezy
nanoczgstek Au. Stad umozliwity dobor prawidtowych warunkéw reakcji [A.2].

Wazng metode stosowang do badan kinetycznych stanowi spektroskopia korelacji
fotondéw potgczona z dynamicznym rozpraszaniem $wiatta (DLS). Umozliwita ona analize
zmiany rozmiaru (Srednicy hydrodynamicznej) powstajacych w uktadach nanoczastek, w
czasie a tym samym wyznaczenie predkosci koagulacji i wzrostu nanoczastek. W pracy [A.1],
przedstawiono wstepne pomiary warunkujgce dalsze stosowanie tej metody do
planowanych badaid. Opisano podstawowe zatozenia algorytmdéw obliczeniowych
stosowanych w metodzie, adekwatnych do analizy sferycznych czgstek metalicznych w
roztworach. Testy doswiadczalne (pomiary statycznego i dynamicznego rozpraszania $wiatta)
przeprowadzono w wytypowanych uktadach reakcyjnych, w ktérych powstawata koloidalna
faza ztota. Badano dynamike wzrostu czastek Au w reakcji chlorkowych komplekséw ztota(lll)
z NaHSO;, hydrokso-komplekséw ztota(lll) z H,0, oraz komplekséw mieszanych (hydrokso-
chloro-komplekséw) ztota(lll) z C;HsOH. Wynikiem tych prac byt decyzja o zakupie wtasnego
uktadu pomiarowego (ALV GmbH, Niemcy) wykorzystywanego w pdzniejszych pracach [A.3],
[A.5] i [A.6].

Istotnym elementem badan byly obserwacje nanoczgstek z uzyciem mikroskopu
elektronowego (Hitachi SU70, Japonia) pracujgcego w trybie skaningowym (SEM) i
transmisyjnym (TEM). Otrzymane zdjecia stanowity materiat weryfikujacy i uzupetniajacy
wyniki pomiaréw otrzymywane metodg DLS.

Synteze nanoczgstek Au i Pt prowadzono w mikroreaktorach przeptywowych firmy
Syrris  (WIk. Brytania). Dobdér mikroreaktoréw z odpowiednig geometria potaczen
mikrokanatéw byt funkcjg mechanizmu oraz kinetyki reakcji okreslonych dla poszczegdlnych
przypadkéw wytwarzania Au i Pt (rozdziat 5 autoreferatu).

Uzupetnieniem metod doswiadczalnych byty w niektorych przypadkach obliczenia
kwantowo-mechaniczne, oparte o metode DFT. W obliczeniach zastosowano programy
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Gaussian i HyperChem. Rozktad gestosci tadunku oraz orbitali molekularnych (HOMO i
LUMO) reagentow byty niezbedne dla okreslenia mechanizmu przekazywania elektronéw.

W prowadzonych pomiarach kinetycznych wyznaczano: czgsteczkowosc etapdw reakgji
redukcji w procesie wytwarzania nanoczgstek, rzad reakcji wzgledem poszczegdlnych
reagentow, entalpie i entropie aktywacji reakcji a takze state szybkosci reakcji oraz state
szybkosci proceséw koagulacji i wzrostu nanoczastek.

Dla okreslenia rzedu reakcji przyjeto tzw. metode szybkosci poczatkowej, rejestrujac
szybkos¢ reakcji w poczatkowe] chwili jej przebiegu, dla réznych stezen prekursora.
Przedstawienie otrzymanych statych szybkosci w odpowiednim ukfadzie wspétrzednych
umozliwiato wyznaczenie wartosci rzedu reakcji wzgledem analizowanego reagenta.

Natomiast, parametry aktywacji reakcji (AH i AS”) wyznaczano metoda graficzng w
oparciu o liniowg postac réwnania Eyringa.

W wiekszosci przypadkow, state szybkosci reakcji zachodzacych w fazie homogenicznej
wyznaczano uzywajgc dostepnych programoéw (TCCurve lub Origin). State szybkosci etapdéw
nukleacji i wzrostu nanoczgstek Au wyznaczano metodg graficzng wykorzystujac rozwigzanie
analityczne réwnania rézniczkowego opisujacego szybkos$¢ autokatalitycznej reakcji wg
modelu Watzky i Finke. Modyfikacji wymagaty modele opisujgce uktady o bardziej ztozonym
mechanizmie reakgji, tj. takie w ktérych wystepowaty etapy nastepcze na drodze redukcji od
prekursora do formy metaliczne;.

Przedstawiony schemat postepowania pozwolit na opis réwnaniami kinetycznymi
poszczegblnych etapdw reakcji w procesach wytwarzania nanoczastek Au i Pt. Wyznaczone
w ten sposdb zaleznosci kinetyczne stanowity podstawe opisu przebiegu danej reakcji i
ustalenia etapu limitujgcego catkowitg jej szybkosé. Opisujgce ten etap réwnanie, byto
podstawg okreslenia warunkéw brzegowych (geometria mikroreaktora, parametry
przeptywu, itp.) do syntezy w mikroreaktorze przeptywowym.

Ad. 2. Warunki poczqgtkowe dla reakcji tworzenia czgstek fazy statej Au i Pt

Reaktywnos$¢ kompleksdw metali szlachetnych, w szczegdlnosci ich zdolnos¢
przytgczania elektronéw w reakcjach redoks, zalezy od ich budowy, rodzaju koordynowanych
liganddw, rodzaju atomu centralnego, itp. Chloro-kompleksy ztota(lll) majg budowe ptasko-
kwadratows, z Au3+jako jonem centralnym oraz ligandami ClI" w narozach. Zapewnia to duzg
stabilnos¢ tych komplekséow w roztworach wodnych (np. stata trwatosci dla [AuCls]” wynosi
P = 10%). Wraz ze wzrostem pH roztworu oraz ze spadkiem stezenia CI” w roztworze
nastepuje podstawienie ligandéw chlorkowych przez wodorotlenowe, z utworzeniem
roznych form przejsciowych: [AuCl3(OH)], [AuCl;(OH),], [AuCI(OH)s]". Ostatecznie prowadzi
to do powstania [Au(OH)4], ktdry ulega strgcaniu w postaci wodorotlenku - Au(OH)s.
Jednakze, pomimo wysokiej stabilnosci komplekséw Au w roztworach wodnych sg one
silnymi utleniaczami i stosunkowo fatwo ulegajg redukcji. Nieco trudniej redukujg sie jony
kompleksowe platyny(lV). Wynika to prawdopodobnie z oktaedrycznej budowy kompleksu i
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zwiazanego z tym silnego ,ekranowania” jonu centralnego Pt*" przez otaczajace go ligandy.
Inhibituje to lub uniemozliwia przekazywania stosownej liczby elektronédw. Znajomosé form
prekursora, przed rozpoczeciem syntezy czgstek metalicznych jest kluczowe dla procesu ich
powstawania. Determinujg one warunki prowadzenia reakcji oraz jej szybkos¢ — istotny
czynnik (jak wynika z zatozenia metody syntezy w mikroreaktorze) kontrolujacy parametry
przeptywu w mikroreaktorze.

Jak wskazujg zrddta literaturowe hydroliza chloro-kompleksu ztota(lll) przebiega
etapami. Podobnie zachowuje sie chloro-kompleks platyny(IV). Dane literaturowe
umozliwiajg wykonanie obliczen diagramow trwatosci poszczegdlnych postaci prekursordw
w funkcji pH lub stezenia ligandu w roztworze. Dane te ufatwiajg analize sktadu substratéw
przed zajsciem wiasciwej reakcji redoks, a takze analize szybkosci wszystkich etapow
ztozone] drogi reakcji. Jest to istotne dla wytypowania etapéw limitujgcych powstawanie
nanoczastek.

Wykazano w doswiadczeniach, ze zdolnosci donorowe reduktora sg rézne w zaleznosci
od formy kompleksowe] w jakiej wystepuje prekursor. Przyktadem mogg by¢ glukoza i kwas
L-askorbinowy w reakcji z kompleksami ztota(lll), w roztworach zawierajacych jony CI'. W
przypadku zastosowania glukozy jako reduktora kompleksy ztota sg zdolne do przyjecia
wymaganej do petnej redukgc;ji liczby elektronéw tylko w Srodowisku alkalicznym, a wiec w
warunkach dominacji komplekséw zhydrolizowanych ([Au(OH),4]") [A.6]. W przypadku kwasu
L-askorbinowego, dzieje sie to w Srodowisku kwasnym, a wiec przy dominacji kompleksu
chlorkowego ([AuCls]) [A.7]. Dlatego w kazdym z analizowanych uktadéw reakcyjnych [A.1-
A.8, A.10, A.11] wyznaczano doswiadczalnie warunki pH (a takze temperature i stezenia
reagentow), przy ktérych nastepowato pojawianie sie fazy statej w uktadzie. Te wstepnie
uzyskane wyniki badan oraz analizy formy prekursora determinowaty warunki do dalszych
badan szybkosci reakcji zarowno w fazie homogenicznej jak tez w uktadzie heterogenicznym.

Ad. 3. Badania kinetyki reakcji w reaktorze cyklicznym — wyznaczanie szybkosci etapow
reakcji w procesie wytwarzania nanoczqstek Au.

Zgodnie z przedstawiong koncepcjg syntezy nanoczgstek Au i Pt w mikroreaktorach,
pierwszy etap prac stanowity badania szybkosci reakcji redukcji prekursoréw tych czastek w
reaktorach cyklicznych. Zadaniem tej czesci badan byta identyfikacja etapow reakcji oraz ich
opis rGwnaniem kinetycznym.

Kinetyka reakcji ztota(lll) z siarczanem hydrazyny.

W pracy [A.5], przedstawiono wyniki badan szybkosci reakcji w uktadzie: zfoto(lll) -
siarczan hydrazyny. Wybér reduktora o "duzej mocy" (duza rdznica potencjatéw redoks par
potogniw ([AuCls]/Au i NoH4/N,) wynikat z checi analizy takiego uktadu do syntez, w ktérym
mozliwe jest wytworzenie duzej liczby zarodkéw krystalizacji w relatywnie krétkim czasie.
Spodziewano sie, ze w takim uktadzie zachowana zostanie wieksza jednorodnos¢ rozmiardéw
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czgstek ztota. Reakcje prowadzono w srodowisku kwasnym, a wiec w warunkach stabilnosci
chloro-kompleksow lub hydrokso-chloro-kompleksow ztota(lll). Analiza
spektrofotometryczna wykazata obecnos¢ pasm absorpcji charakterystycznych dla
komplekséw [AuCl,] i to ten rodzaj kompleksu stanowit prekursor NAu w badanym uktadzie.
Poniewaz siarczan hydrazyny nie absorbowat promieniowania w zakresie stosowanych
dtugosci fal, postep reakcji redukcji byt widoczny jako spadek wartosci absorbancji przy
dtugosci fali A = 228 oraz 314 nm, charakterystycznych dla jonéw prekursora. Po pewnym
czasie, w ukfadzie pojawiata sie faza stata Au (w postaci czastek koloidalnych) oraz produkty
gazowe widoczne w postaci pecherzykdw gazowych. Zarejestrowano krzywe kinetyczne przy
réznych stezeniach reduktora (siarczanu hydrazyny), wprowadzanych w 20+80-krotnym
nadmiarze w stosunku do stezenia prekursora. Otrzymane wyniki wskazujg na przebieg
reakcji dwuczgsteczkowej pomiedzy jonem kompleksowym [AuCly] oraz hydrazyna.
Wyznaczona doswiadczalnie analityczna postac réwnania kinetycznego wraz z wyznaczonymi
wartosciami statej szybkosci reakcji w tych warunkach umozliwia ilosciowy opis szybkosci
reakcji pierwszego etapu elementarnego w uktadzie [AuCl,] - siarczan hydrazyny.

Badania kinetyki etapu powstawania fazy metalicznej w ukfadzie prowadzono zaréwno
metoda spektrofotometryczng jak réwniez metoda DLS [A.5]. Rejestrowano krzywe
kinetyczne powstawania fazy statej Au w uktadzie, stosujgc rézne nadmiarowe (20—-60 razy
wyzsze od stezenia prekursora) stezenia poczgtkowe (1.5-6.0 mM) reduktora. Do
wyznaczenia statych szybkosci reakcji zastosowano model Watzky i Finke uwzgledniajacy
powstawanie fazy statej Au w dwdch nastepczo-réwnolegtych etapach: redukcji [AuCl,]” do
Au oraz autokatalitycznej redukcji [AuCl,] z udziatem pojawiajacych sie w pierwszym etapie
czgstek Au. Przyjeto, ze proces nukleacji nanoczastek jest kontrolowany przez redukcje Au(l)
a réwnanie opisujgce autokatalityczny wzrost przyjmuje posta¢ réwnania rdzniczkowego
[A.5], ktére posiada analityczne rozwigzanie. Jego liniowa postaé pozwolita na wyznaczenie
statych szybkosci nukleacji (k3) i wzrostu (ks) nanoczastek ztota.

Ponadto, analiza krzywych DLS zarejestrowanych dla tej reakcji pozwolita, na
rozroznienie etapdw inkubacji, zarodkowania i autokatalitycznego wzrostu nanoczgstek Au.
Wykazano réwniez, ze autokatalityczny wzrost nanoczgstek przechodzi w dtuiszym
przedziale czasowym w proces fizyczny — dojrzewanie Ostwalda. Moze byé on uwzgledniony
podczas préb syntezy czastek Au o rozmiarach rzedu mikrometréw.

Podsumowujgc tg cze$é wynikdw badan mozna stwierdzié, ze identyfikacja etapow
powstawania fazy statej i jej czasowej ewolucji w uktadzie z siarczanem hydrazyny daje obraz
ztozonego procesu powstawania czgstek fazy statej Au. Z analizy danych kinetycznych
wynika, ze w tym uktadzie etapem limitujgcym jest powstawanie czgstek Au (nukleacja i
wzrost czgstek) w roztworze. Opis ilosciowy zmian szybkosci tych etapdw reakcji pozwala na
obliczenie parametréw przeptywu oraz wybdr postaci mikroreaktora do syntez NAu z
uzyciem siarczanu hydrazyny jako reduktora.

Kinetyka reakcji ztota(lll) z glukozg.
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Odmiennego podejscia do badan kinetyki reakcji w procesie wytwarzania nanoczgstek
Au wymaga uktad: zfoto(lll) - glukoza [A.6]. Ze wzgledu na fakt, ze reakcja redoks w tym
uktadzie przebiega do korica tylko w srodowisku alkalicznym, formg poczatkowg prekursora
jest zhydrolizowana postaé kompleksu ztota(lll). Taka forma kompleksu nie absorbuje
promieniowania elektromagnetycznego w zakresie UV-Vis. W zwigzku z tym nie jest mozliwe
wyznaczenie szybkoSci reakcji pierwszego etapu elementarnego (redukcji ztota(lll))
spektrofotometrycznie. Réwniez szybkos¢ detekcji w metodzie synchrotronowej nie jest
wystarczajgca do $ledzenia kinetyki tej relatywnie szybkiej reakcji. Mozliwa byta jedynie
analiza substratow oraz produktéw reakcji tg metodga [A.2]. Pomocne w badaniach szybkosci
etapu powstawania czastek fazy statej okazaty sie spektrofotometria (analiza pasm absorpcji
plazmonowe] nanoczastek Au w czasie) oraz DLS (analiza rozmiaru czastek Au w czasie).
Wyniki tych badan zawiera praca [A.6]. Korzystajagc z modelu Watzky i Finke okreslono
catkowa posta¢ réwnania kinetycznego, pozwalajgcg na wyznaczenie statych szybkosci
nukleacji (ki) i wzrostu (k;) czastek Au. State szybkosci wyznaczono w warunkach
wzrastajacych stezen reduktora oraz dla réznych temperatur. Postuzyty one do oszacowania
entalpii i entropii aktywacji poszczegélnych etapéw réwnaniem Eyringa. Daje to mozliwos¢
przewidywania kinetyki reakcji tworzenia fazy statej Au w wiekszym zakresie temperatur.

Kinetyka reakcji ztota(lll) z kwasem L-askorbinowym.

Analiza wynikéw przeprowadzonych badan byta podstawg do zaproponowania nowego
uktadu reakcyjnego dla tworzenia nanoczastek Au: zfoto(lll)-kwas L-askorbinowy [A.7].
Badania szybkosci reakcji redukcji prowadzono w réznych warunkach stezenia reduktora,
stezenia prekursora, temperatury, pH, sity jonowej oraz stezenia jonéw chlorkowych.
Ustalono, ze zaréwno reduktor jak tez prekursor absorbujg promieniowanie w
ultrafioletowe] czesci widma. Rejestrowano zatem zmiany w pasmach absorpcji obydwu
reagentow. Wskazujg one na postep reakcji redoks w srodowisku kwasnym i stabo-kwasnym
(pH =1.3-4.0) [A.7].

Wyznaczono catkowg posta¢ réwnania kinetycznego oraz wartosci drugorzedowych
statych szybkosci reakcji, w warunkach réznego stezenia prekursora, reduktora,
temperatury, pH, sity jonowej oraz stezenia jondéw ClI. Badania wptywu stezenia
poczgtkowego kwasu L-askorbinowego na szybkos¢ reakcji pozwolity na wyznaczenie rzedu
reakcji (a) wzgledem prekursora, w réwnaniu kinetycznym. Reakcja pierwszego etapu
redukcji jest stosunkowo szybka i prowadzi do powstania komplekséw ztota(l) w uktadzie.
Wyznaczone wartosci energii aktywacji z zaleznosci Arrheniusa pozwolity na iloSciowy opis
zmiany wartosci statej szybkosci z temperaturg. Ustalono, ze ma to istotne znaczenie przy
planowaniu warunkéw natezenia przeptywu roztworéw w mikroreaktorach, zwtaszcza przy
stosowaniu podwyzszonego ciSnienia wstecznego, ktore skutkuje wzrostem temperatury
ukfadu.

Okreslono rowniez wptyw stezenia jondw ClI” na statg szybkosci reakcji, determinujacy
kinetyke procesu wytwarzania nanoczgstek. llosciowy opis wynikdw doswiadczalnych
wskazuje na zaleznos¢ odwrotnie proporcjonalng. Wyznaczone réwnanie wskazuje na szanse
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kontroli szybkosci reakcji poprzez zmiane stezenia CI" w ukfadzie. Ostatecznie, w wyniku
badan wyznaczono réwnanie szybkosci dla etapu redukcji Au(lll) do Au(l) jako funkcje wielu
parametrow.

Nastepnie, zbadano szybko$¢ powstawania fazy statej Au w tym uktadzie. W pracy
[A.3] przedstawiono wyniki tych badan. Badania prowadzono przy réznych, nadmiarowych
stezeniach kwasu L-askorbinowego, w statej temperaturze (25°C). Analogicznie do
omawianych juz uktadow, wykorzystano catkowag postaé zmodyfikowanego rdwnania
szybkosci (Watzky i Finke). Wyznaczono state szybkosci nukleacji (k;) i wzrostu (ks). Badania
uzupetniono pomiarami DLS, wyznaczajagc zmiany wartosci promienia hydrodynamicznego
(Ry) czastek ztota w czasie. Zebrane state szybkosci wraz z réwnaniem kinetycznym
pozwalajg na opis kinetyki etapu powstawania fazy statej Au w tym uktadzie. Dane te wraz z
kinetyka etapu redukcji Au(lll) do Au(l) sg uzyteczne do wyznaczenia parametréw przeptywu
w mikroreaktorze.

Ad. 4. Mechanizm reakcji w procesie wytwarzania nanoczgstek

Uktad: ztoto(lll)-siarczan hydrazyny.

Analiza reakcji ztota(lll) z siarczanem hydrazyny zostata przeprowadzona w pracach
[A.5] oraz [A.9]. Otrzymane wyniki wykazaty, ze na skutek reakcji [AuCls]” z NoHs™ powstaje
NH." i gazowy azot. Ponadto, istniejg dane literaturowe wskazujace na powstawanie rodnika
hydrazylowego (N.Hs") jako produktu posredniego na powstawanie NH," i N, w roztworze.
Obecnos¢ tego rodnika byfta postulowana przez wielu autoréw w reakcjach hydrazyny z
jonami metali, np. z Fe(lll), Pt(1V), Ir(1V), Cr(IV), Mo(V), W(V). Nie mozna zatem wykluczy¢, ze
droga reakcji redukcji Au(lll) jest bardziej ztozona i obejmuje dwa etapy nastepcze. Taki
mechanizm postulowano w pracy [A.5]. Mozna przyjgé, ze reakcje komplekséw metali z
wolnymi rodnikami sg zazwyczaj duzo szybsze od reakcji bez ich udziatu. W zwigzku z tym
redukcja ztota(lll) do fazy metalicznej przebiega co najmniej przez jeden etap nastepczy, z
utworzeniem ztota(l) jako formy posredniej: Au(lll) = Au(l) > A’

Wyniki badan szybkosci i mechanizmu reakcji w uktadzie z hydrazyng jako reduktorem
przedstawiono takze w pracy [A.9]. Wskazujg one na to, ze ztoto(lll) z hydrazyng reaguje wg
bardziej ztozonego mechanizmu niz dotychczas sadzono. Nieliniowe zachowanie zaleznosci
statej szybkosci reakcji od stezenia reduktora wskazuje na wystepowanie rownowagi
pomiedzy prekursorem a jego forma nastepczg. Biorgc pod uwage wnioski z pracy [A.5],
udato sie zaproponowac spdéjny model drogi reakcji, a takze rownanie kinetyczne opisujace
jej szybkosc¢.

Ciekawych wynikéw dostarczyty badania kinetyki reakcji w réznych warunkach stezen
jonéw CI" [A.9]. Wykazano ich inhibitujacy wptyw na reakcje redoks i opisano ten wptyw
ilosciowo. Sugeruje to mechanizm przekazywania elektronu i wskazuje na wewnatrz-
sferowy, mostkowy charakter tego procesu z udziatem ligandu. Z otrzymanych danych
wynika rowniez, ze obecnos$¢ czeSciowo zhydrolizowanej formy prekursora ([AuCl3(OH)]) w
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roztworze sprzyja reakcji redoks i powoduje wzrost jej szybkosci. Wyttumaczeniem takiego
zachowania tej formy prekursora jest rozktad gestosci tadunku powierzchniowego w
kompleksie. Z obliczen DFT wynika, ze prawdopodobnym miejscem dla utworzenia mostka,
przez ktéry przekazywane sg elektrony jest ligand OH™ [A.9]. Zatem zmiana pH roztworu z 1
na 4 powoduje zmiane szybkosci redukcji ztota(lll). Ma to znaczenie w doborze warunkéw pH
sprzyjajacych powstawaniu fazy statej Au oraz ustaleniu parametrow natezenia przeptywu
reagentow w mikroreaktorze.

Wykonano réwniez testy pozwalajgce na identyfikacje produktéw posrednich reakcji
[A.9]. Zastosowanie rodaniny jako wskaznika obecnosci [AuCl,]” w uktadzie potwierdza
obecnos¢ tej formy posredniej w czasie reakcji. Dzieki temu przebieg dalszej drogi reakcji
odpowiada przedstawionemu w pracy [A.5] - po etapie redukcji Au(lll) powstaje zawsze faza
Au(l).

Rozpatrzenia wymaga réwniez mechanizm etapu redukcji [AuCl,]” do Au®. Wg danych
kinetycznych otrzymanych z réwnania Watzky i Finke, nastepuje bezposrednia redukcja
[AuCl,]” przez hydrazyne do Au®. Krzywe DLS dla tej reakcji pozwolity na rozréznienie etapow:
inkubacji, zarodkowania i autokatalitycznego wzrostu nanoczgstek Au. Wykazano ponadto,
ze autokatalityczny wzrost NAu przechodzi w proces dojrzewania Ostwalda. Jest to istotna
informacja, pozwalajgca na stabilizacje nanoczgstek w odpowiednim momencie ich wzrostu.

Uktad: ztoto(lll)-glukoza.

Mechanizm reakcji komplekséw ztota(lll) z glukoza zostat rozpoznany dzieki kombinacji
metod synchrotronowych [A.2], spektrofotometrycznych [A.6] oraz DLS [A.6]. Analiza widm
EXAFS oraz XANES wykazata, ze niezbedng formg do zainicjowania reakcji redoks jest
zhydrolizowana postaé ztota(lll) — [Au(OH),4]". Identyfikacja struktury prekursora (analiza
zmian odlegtosci liganddéw w otoczeniu atomu centralnego Au®' przed i po reakcji) a takze
zanik krawedzi absorpcji L; ztota (tzw. ,biatej linii”) wykazaty jednoznacznie, ze dochodzi do
hydrolizy i nastepnie petnej redukcji Au(lll) do Au® [A.2]. Wyniki badan EXAFS wniosty
rowniez istotne informacje o drodze przekazywania elektronéw w tej reakcji. Okazuje sie, ze
w pozycji osiowej ptasko-kwadratowego hydrokso-kompleksu ztota(lll) koordynowane sg
dodatkowo dwie molekuty H,O. Wptywajg one na rozktad gestosci elektronowej na
powierzchni kompleksu. Mozna przypuszczaé, ze obecno$¢ 6 ligandéw utatwia
przekazywanie elektronéw przez glukoze. Wnioski dotyczagce mechanizmu tej reakcji zostaty
wykorzystane podczas konstrukcji zestawu mikroreaktoréw do syntezy NAu w tym uktadzie.

Uktad: ztoto(lll)-kwas L-askorbinowy.

Okreslony doswiadczalnie opis mechanizmu reakcji wyraznie sugeruje jej
dwuczasteczkowy charakter. Niewielkie rdéznice parametréw aktywacji (AH* i AS*) w
rownaniu Eyringa dla reakcji w warunkach pH = 1.3 i 2.5 sg prawdopodobnie zwigzane z
wystepowaniem réznych postaci reduktora o odmiennych zdolno$ciach elektrono-
donorowych. Obecnos¢ takich form potwierdzono w badaniach wptywu sity jonowej na statg
szybkosci reakcji. Korzystajgc z modelu Bronstedta i Bjerruma oszacowano fadunki
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reagentow, z ktérych wynika, ze w reakcji bierze udziat czgsteczkowa (H,Asc) i zjonizowana
([HAsc]) forma reduktora. Nieliniowa zalezno$¢ statej szybkosci od stezenia jonow CI°
wskazuje na inhibitujgcy wptyw dodatku chlorkdéw na szybkos¢ redukcji [AuCly].
,Ekranowanie” atomu centralnego Au** obserwowano juz wczesniej w wielu innych uktadach
(np. ztoto(lll)-NaHSO3, ztoto(lll)-hydrazyna). Stad sugestia, ze mechanizm przekazywania
elektronu dla tych par redoksowych przebiega z udziatem ligandu, ktéry w wewnetrznej
sferze koordynacyjnej kompleksu tworzy mostkowe pofaczenie z reduktorem. Duzy rozmiar
jonu CI" hamuje ten proces.

Ad. 5. Synteza nanoczgstek Au i Pt w uktadach mikroreaktorow przeptywowych - kontrola
kinetyczna rozmiaréw nanoczgstek z wykorzystaniem danych kinetycznych oraz
dobor odpowiedniej architektury potgczen mikrokanatéow w mikroreaktorze

Zgromadzone dane dotyczgce szybkosci reakcji pozwalajg na wtasciwy dobdr geometrii
mikroreaktora oraz ustalenie natezenia przeptywu reagentéw przez mikroreaktor w sposéb
umozliwiajgcy np. wprowadzenie stabilizatora na okreslonym etapie wzrostu nanoczastek.
Bardzo cenne sg rowniez informacje dotyczace mechanizmu i drogi reakcji, ktére sa
wykorzystywane do ustalania warunkow panujacych w reaktorze oraz do konstruowania
odpowiedniego ukfadu sieci kanatéow w mikroreaktorach. Sposréd wielu istotnych
parametréw decydujacych o szybkosci reakcji, dwa z nich wydajg sie kluczowe w syntezie z
uzyciem mikroreaktoréw. Sg to stezenie reduktora oraz temperatura. Obydwa parametry
determinujg szybkos¢ tworzenia zarodkéw nukleacji nanoczastek Au i Pt, a tym samym takze
strefe w kapilarze mikroreaktora, w ktérej powstajg nanoczastki o okreslonych rozmiarach.

Poniewaz stabilizacja tadunkowa nigdy nie jest efektywna w dtuzszym przedziale
czasowym, oddziatywania Van der Waalsa prowadzg do agregacji nanoczgstek. Skuteczng
metody zapobiegania tej agregacji jest stabilizacja nanoczastek poprzez wprowadzenie
‘zawady’ sterycznej do ukfadu. W takich warunkach, kontakt pomiedzy nanoczgstkami jest
utrudniony wskutek adsorpcji czgsteczek stabilizatora (polimeréw, surfaktantow lub
liganddw) na powierzchni nanoczastek. W efekcie, otrzymuje sie stabilng dyspersje. Jako
stabilizatory uzywane sg czesto poliwinylopirolidon (PVP) lub alkohol poliwinylowy (PVA).
Czesty wybdr tych stabilizatoréw jest podyktowany ich dobrg rozpuszczalnosciag w wodzie, a
takze zdolnoscig do adsorpcji na powierzchni nanoczastek. Ponizej oméwiono rdzne
przypadki rozwigzan, ktére dajg szanse na kontrole rozmiaru wytwarzanych nanoczastek.

Synteza nanoczqgstek Au w reakcji prekursora z kwasem L-askorbinowym

Wyniki prowadzonej syntezy nanoczgstek ztota z udziatem kwasu askorbinowego jako
reduktora przedstawiono w pracy [A.3] i [A.10]. Warto zaznaczy¢, ze w uktadach, w ktérych
reduktorem jest kwas L-askorbinowy fatwo o zakitécenie stabilizacji fadunkowej
powstajgcych czgstek przez sam reduktor. Skutkuje to natychmiastowg koagulacjg czgstek do
relatywnie duzych (rzedu kilkuset pum) form. Z doswiadczen wiadomo, ze podobnie
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zachowuja sie np. uktady z kwasem szczawiowym lub wodorosiarczanem(lV) sodu. Przy tak
zréznicowanym produkcie wymagana jest dodatkowa stabilizacja, np. steryczna. Biorgc pod
uwage ten fakt, do syntez zastosowano kaskade dwdch reaktoréw o T-ksztattnym potaczeniu
mikro-kanatéw. Pierwszy mikroreaktor uzyto do inicjacji wtasciwe] reakcji redoks
(wprowadzenie strug prekursora oraz reduktora). Drugi, do wprowadzenia stabilizatora
(PVA) na odpowiednim etapie reakcji. Analiza otrzymanych wynikéw pokazata, ze rozmiary
czgstek Au sg rzeczywiscie funkcjg natezenia przeptywu reagentéw a wiec metoda jest
skuteczna w tym ukfadzie. Stwierdzono pierwsze zmiany w morfologii nanoczastek
obserwujac przesuniecia maksimum pasma absorpcji plazmonowej w kierunku fioletowej
czesci widma (od 558 do 538 nm) [A.3]. Wyniki analiz DLS wykazaty, ze zmiana natezenia
przeptywu (Rg) z 0.25 do 2.0 cm?/min powoduje zmniejszenie promienia hydrodynamicznego
czastek od 100 do ok. 60 nm. Metoda mikroskopii elektronowej (TEM) wykazano réwniez, ze
zmiana natezenia przeptywu reagentéw od 0.5 do 2.0 cm?/min spowodowata zmniejszenie
$redniej srednicy czgstek od 35 do ok. 2 nm [A.3]. Podsumowujgc otrzymane dane
doswiadczalne mozna stwierdzi¢, ze wykorzystujac znajomos¢ kinetyki procesu wytwarzania
nanoczgstek Au metoda umozliwia wytwarzanie tych czgstek o przewidywanych rozmiarach.

Synteza nanoczgstek Au w reakcji prekursora z glukozq.

Jednym z uktadéw wymagajgcych indywidualnego podejscia w sposobie konstrukcji
uktadu mikroreaktoréw do syntezy NAu jest uktad z glukozg jako reduktorem jondéw
kompleksowych ztota(lll) [A.6, A.11]. Zgodnie z wyznaczonym mechanizmem, proces syntezy
przebiega poprzez szereg etapow elementarnych: hydrolize [AuCls], redukcje ztota(lll) do
ztota(l), redukcje ztota(l) do postaci metalicznej ztota, zarodkowanie i wzrost nanoczastek
ztota. Analiza danych kinetycznych wskazuje, ze reaktywng forma prekursora jest hydrokso-
kompleks ztota(lll). Stad do przeprowadzenia syntezy nanoczgstek ztota w mikroreaktorze,
niezbedne jest wstepne mieszanie roztworu [AuCls]” z NaOH dla zainicjowania procesu
hydrolizy. W drugim etapie procesu doprowadza sie reduktor (glukoze) i w kolejnym czynnik
stabilizujacy (PVP) koagulujgce czastki. Ustalono, ze istnieje réwniez mozliwos¢ modyfikacji
stezenia stabilizatora w przeptywie poprzez zastosowanie potréjnego potgczenia kanatow.
Taki uktad, sktadajgcy sie z kaskady trzech mikroreaktoréw o rdinej geometrii potaczen
kanatéw pozwala na synteze nanoczgstek Au w przeptywie. Analizujgc otrzymane wyniki
wykazano, ze wzrost natezenia przeptywu reagentéw od 0,5 do 1,45 cm3/min umozliwia
zmniejszenia $rednicy czgstek od 50 do 10 nm [A.6, A.11]. O zmianie morfologii czgstek ztota
Swiadczyly przesuniecia maksimum pasm absorpcji plazmonowej w kierunku krétszych
dtugosci fali (od ok 600 nm do ok. 500 nm). Jak sie nalezato spodziewac towarzyszyta temu
zmiana barwy koloidu ztota [A.6].

Synteza nanoczgstek Pt w reakcji prekursora Pt z borowodorkiem sodu.

Uzyskane wyniki badan byty podstawg do okreslenia warunkdéw procesu wytwarzania
nanoczastek platyny w mikroreaktorze przeptywowym z udziatem borowodorku jako
reduktora komplekséw platyny(IV) [A.8]. NaBH,;, jako mocny reduktor, umozliwia
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prowadzenie syntezy NPt w kazdych warunkach pH. Wyznaczone réwnania kinetyczne
reakcji redukcji Pt(IV) oraz powstawania pt° wskazujg, ze limitujgcym etapem jest
powstawanie fazy statej Pt. Czastki Pt wymagajg jednak stabilizacji przed ich dalsza
aglomeracjg. W tym celu zastosowano PVA jako stabilizator ich rozmiaréw. Stad, do syntezy
wykorzystano mikroreaktor wielokanatowy z uktadem sieci kanatéw: trzy kanaty wejsciowe
oraz jeden wyjsciowy, z doprowadzeniem do kanatu wyjsciowego stabilizatora [A.8]. W
badaniach okreélono wartoéci natezenia przeptywu reagentéw (2.0 i 4.0 cm®/min), przy
ktérych otrzymywano nanoczastki Pt. Predkos¢ doprowadzania PVA wynosita odpowiednio
1.0 i 2.0 cm®/min. Opracowane warunki pozwolity na wytwarzanie NPt o rozmiarach 5.0 i 4.4
nm [A.8].

Synteza nanoczgstek Pt na rdzeniach Au w reakcji prekursora Au i Pt z hydrazyng.

Do syntezy nanoczgstek Pt na rdzeniach z czgstek Au zastosowano kaskade trzech
mikroreaktoréw o T — ksztattnej geometrii potaczen kanatéw doprowadzajgcych reagenty
(ten sam uktad zastosowano w procesie wytwarzania NAu w reakcji z glukozg). Wg tej
koncepcji syntezy, w pierwszym mikroreaktorze powstajg zarodki ztota (tzw. rdzenie) w
reakcji z hydrazyng. W drugim mikroreaktorze nanoczastki Pt (réwniez w reakcji z hydrazyng)
krystalizujg na przygotowanych rdzeniach Au. W trzecim, stabilizowano produkt koricowy za
pomocg PVP. Przyktad otrzymanych nanoczgstek przedstawiono na rys. 5 w pracy [A.11].
Otrzymywano czgstki Pt-Au typu core-shell (rdzen-powtoka) o $rednicy ok. 30 nm.

Ad. 6. Zastosowanie mikroreaktorow do osadzania wytwarzanych nanoczgstek na
nosnikach weglowych.

Bezposrednie wykorzystanie nanoczgstek metali szlachetnych jest trudne z powodu
niestabilnosci ich rozmiaréw i zwigzanej z tym tendencji do ich aglomeracji. Dlatego czesto,
stosuje sie osadzanie tych czgstek na podtozu statym, np. weglowym. Nalezy uwzglednié
jednak fakt, ze cechy podtoza takie jak: rodzaj, sktad chemiczny, grubos$é, morfologia,
struktura, oddziatywanie podtoza z czgstkami, mogg wywierac istotny wptyw na morfologie
osadzanych nanoczgstek metali i zmienia¢ ich wtasciwosci fizykochemiczne, np. wtasciwosci
katalityczne.

Materiaty weglowe majg wiele zalet jako nosniki katalizatoréw. Cechujg sie niskim
kosztem wytwarzania, duzg odpornoscia na wysokg temperature i korozje chemiczng,
mozliwoscig ksztattowania wtasciwosci powierzchni (np. porowatos¢, sktad chemiczny),
tatwoscig formowania ich w bardziej ztozone produkty (np. wtékna w maty), etc. Jednym z
potwyrobéw do wytwarzania materiatéw weglowych o wtasciwosciach katalitycznych sg
aktywowane wtdkna weglowe z nanoczgstkami metali szlachetnych na ich powierzchni.
Przeprowadzone badania nad osadzaniem nanoczgstek Au i Pt w mikroreaktorach wykazaty
mozliwos¢ wytwarzania takich materiatdw w jednym procesie syntezy [A.8, A.10].
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Bezposrednio po opuszczeniu mikrokanatéw reaktora nanoczastki Pt osadzano na
wtéknach weglowych [A.8]. Uzyskano zakres wartosci $rednicy nanoczastek Pt na
powierzchni widkien 2-32 nm. Stosowano natezenie przeptywu (Rg) reagentéw 2.0 cm?/min.
Mniejszy rozktad rozmiaréw nanoczgstek uzyskano dla natezenia przeptywu R = 4.0
cm®/min. Nanoczastki Pt miaty srednice od 5 do 7 nm dla 50% ich populacji. Ustalono
mechanizmy odpowiedzialne za adsorpcje czastek Pt na powierzchni widkien weglowych.
Stwierdzono, ze obecnos¢ poréw na ich powierzchni sprzyja przycigganiu
elektrostatycznemu NPt. Jest ono spowodowane powstawaniem dodatniego tadunku na
zdefektowanej powierzchni wegla oraz obecnoscig fadunku ujemnego na powierzchni
nanoczastki Pt (wartos¢ potencjatu zeta = -25 mV). Okreslono réwniez, ze dodatek alkoholu
poliwinylowego (PVA) jako stabilizatora, pogarsza zdolnos$ci adsorpcyjne NPt. Jest to
ttumaczone dobrymi witasciwosciami adhezyjnymi PVA do powierzchni wtdkien weglowych
oraz zmniejszeniem napiecia powierzchniowego rozpuszczalnika (wody).

Opracowano réwniez ukfad trzech mikroreaktoréw, potaczonych z reaktorem
cyklicznym (kolumng) wypetnionym wtdknami weglowymi [A.10], ktéry umozliwiat osadzanie
nanoczastek na powierzchni widkien po opuszczeniu mikroreaktora. Analiza obrazéw
mikroskopowych wytworzonych osadéw [A.10] pozwala stwierdzi¢, ze opracowana metoda
uniemozliwia jednak zachowanie rozmiaru nanoczgstek wytworzonych w mikroreaktorze.
Czastki po opuszczeniu kapilar mikroreaktora ulegajg dalszej aglomeracji i ich rozmiary sg
wieksze od uzyskiwanych bezposrednio w mikroreaktorze (osiggajg srednice nawet do 100
nm). Nie jest wykluczone, ze wzrost czastek nastepuje juz po osadzeniu na powierzchni
nos$nika weglowego. Dla zahamowania ich wzrostu opracowano sposéb modyfikowania
powierzchni widkien weglowych aktywnymi zwigzkami z grupy amin [A.11]. Ustalono
rowniez, ze efekt modyfikacji powierzchni podtoza weglowego zwieksza dyspersje czastek
wraz ze zmniejszeniem tancucha alifatycznego grupy aminowej [A.11].

Podsumowanie

Przedstawione w pracach [A.1-A.12] wyniki badan, stanowig podstawe okreslenia
warunkdw proceséw wytwarzania nanoczastek metali szlachetnych (Au i Pt)
w mikroreaktorach przeptywowych. Podczas prac doswiadczalnych potozono nacisk na
okreslenie mechanizmow i kinetyki reakcji komplekséw ztota(lll) z grupa reduktoréw (kwas L-
askorbinowy, glukoza, siarczan hydrazyny), uzytych do syntezy nanoczgstek Au w
mikroreaktorze przeptywowym, lub w ukfadzie kaskadowym mikroreaktoréw. Zadania
badawcze dotyczyty przede wszystkim:

e modelowania drogi reakcji redoks w mikroreaktorach z uwzglednieniem danych
literaturowych oraz okreslenia rownania kinetycznego i wartosci statych szybkosci reakc;ji
redukcji prekursoréw czgstek fazy metalicznej,

e okreslenia mechanizmu i kinetyki reakcji procesdw wytwarzania nanoczgstek Au i Pt
w mikroreaktorach
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e uzycia otrzymanych wynikéw kinetycznych do ustalenia kryteriéw doboru parametréw
geometrycznych mikroreaktora (Srednica, dtugos¢ i objetos¢ kapilary) oraz systemu
potgczen poszczegdlnych mikrokanatéw,

e ustalenia warunkéw procesu wytwarzania nanoczastek Au i Pt w pojedynczych
mikroreaktorach oraz w uktadzie mikroreaktoréw potgczonych szeregowo.

Podsumowujgc uzyskane rezultaty, opisujgce kinetyke oraz mechanizmy reakcji syntezy
nanoczastek w mikroreaktorach dowiedziono, ze stanowig one podstawe opracowania
zaréwno warunkéw prowadzenia procesu wytwarzania nanoczgstek metali szlachetnych Au i
Pt jak roéwniez zatozen do konstrukcji mikroreaktorow lub konstrukcji systemow
kaskadowych mikroreaktoréw. Wykazano réwniez, ze wyniki te umozliwiajag wytwarzanie
wyrobow zawierajgcych nanoczastki Au i Pt do okreslonych zastosowan.

5. Omdwienie pozostatych osiggnieé naukowo-badawczych
5.1. Informacje ogdlne

Jestem absolwentem Wydziatu Metali Niezelaznych (kierunek: Inzynieria Materiatowa)
Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie. Studia ukoficzytem w 1996 roku, uzyskujac stopien
magistra inzyniera. Prace magisterska, pt.: ,Kinetyka redukcji ztota z roztwordw wodnych”
zrealizowatem pod opiekg naukowg dr inz. Wiadystawa Bukieja. Wyniki pracy magisterskiej
byty prezentowane na Sesji K6t Naukowych AGH, na ktdrej zdobytem | miejsce. Zostaty takze
opublikowane [II.E.1]. Tematyka tej pracy stata sie inspiracjg do rozpoczecia gruntownych
badan nad kinetyka reakcji z udziatem komplekséw ztota, ktére rozpoczatem juz w 1997 roku
jako doktorant, w Katedrze Chemii Fizycznej i Elektrochemii (Wydziat Metali Niezelaznych,
AGH).

W latach 1997-2001 uczeszczatem na studia doktoranckie na Wydziale Metali
Niezelaznych AGH. W trakcie studiéw doktoranckich odbytem pétroczny kurs pedagogiczny
w Studium Pedagogicznym Akademii Gdérniczo-Hutniczej, podnoszgc swoje kwalifikacje
dydaktyczne. Od kwietnia 2001 roku jestem pracownikiem Wydziatu Metali Niezelaznych
Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie. W grudniu 2002 uzyskatem stopien naukowy
doktora nauk technicznych, za prace pt.: ,Badanie kinetyki procesow redukcji kompleksow
ztota w roztworach chlorkowych”. Promotorem rozprawy doktorskiej byt prof. dr hab. inz.
Krzysztof Fitzner a recenzentami tej pracy, prof. dr hab. inz. Jerzy Sedzimir (Akademia
Goérniczo-Hutnicza im. St. Staszica w Krakowie, Wydziat Metali Niezelaznych) oraz prof. dr
hab. inz. Charewicz (Politechnika Wroctawska, Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii
Pierwiastkdw Rzadkich). Wyniki uzyskane w trakcie realizacji pracy doktorskiej zostaty
opublikowane w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym (w tym z listy JCR): Metallurgical
Transactions B [zat.: IILA.1 i Il.LA.3] oraz Archives of Metallurgy [zatf.: 1l.LA.2]. Prace miaty
charakter zaréwno poznawczy (okreslenie kinetyki i mechanizmu reakcji odpowiedzialnej za
wytracanie fazy statej Au) jak tez utylitarny (poszukiwanie optymalnych warunkow
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wytrgcania fazy metalicznej Au) i nawigzywaty do aktualnie stosowanej technologii produkcji
metali szlachetnych w KGHM Polska Miedz S.A. Wyniki tych badain prezentowatem na
konferencjach naukowych w Szklarskiej Porebie i Krynicy [zat.: 1l.L.2 i Il.L.3] oraz na
seminariach w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN w
Krakowie, Politechnice Wroctawskiej. Za prace doktorska, ktéra zostata wyrdzniona przez
Rade Wydziatu Metali Niezelaznych, otrzymatem nagrode Rektora | stopnia.

Od lipca 2004 roku pracuje na stanowisku adiunkta w Katedrze Fizykochemii i
Metalurgii Metali Niezelaznych (WMN, AGH).

5.2. Dziatalnos$¢ naukowo-badawcza i ekspercka

Po uzyskaniu stopnia doktora nauk technicznych, moja dziatalno$¢ naukowo-badawcza
skupifa sie na zagadnieniach zwigzanych z kinetyka i mechanizmami reakcji prowadzacych do
otrzymywania czgstek metalicznych. Gtownym celem tych prac byto poszukiwanie warunkdw
wytracania koloidalnej fazy metali szlachetnych (Au, Pt i Pd) o zadanej morfologii, w tym
takze warunkéw osadzania tej fazy na powierzchniach weglowych. Oprécz tych zagadnien
rozwijatem  réwniez zainteresowania dotyczace rdinych technik  badawczych,
umozliwiajgcych rejestracje kinetyki reakcji oraz dostarczajgcych informacji o ich
mechanizmach. Po opanowaniu m.in. metody spektrofotometrycznej (UV-Vis, w wersji
klasycznej i Stopped-Flow) a takze metody dynamicznego rozpraszania Swiatta (DLS), w
wyniku wspétpracy z pracownikami Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w
Krakowie oraz Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu, przyczynitem
sie do zaprojektowania i wyposazenia naszego laboratorium w nowe uktady pomiarowe.
Efektem tych kontaktdw naukowych byto uruchomienie witasnej aparatury pomiarowej do
metody spektrofotometrii (UV-Vis w wersji klasycznej oraz "Stopped-Flow") oraz
spektroskopii korelacji fotonéw (DLS). W ramach jednej z prac dyplomowych jako opiekun
nadzorowatem réwniez wykonanie uktadu pomiarowego stuzgcego do pomiaréw metoda
DLS. Wraz z pozostatymi urzgdzeniami stuzy on jako jedno z narzedzi do $ledzenia zmian
rozmiaréw czgstek metalicznych powstajgcych na drodze reakcji redukcji. Odbytem réwniez
warsztaty dotyczace zastosowania metody Dynamicznego Rozpraszania Swiatta DLS (Oxford,
Anglia) do analizy morfologii czastek metalicznych. Zestaw takich narzedzi i metod
zapoczatkowat serie prac eksperymentalnych dotyczgcych kinetyki powstawania
nanoczgstek metali szlachetnych w uktadach z réznymi reduktorami oraz syntez nanoczgstek
metali w mikroreaktorze przeptywowym. Wyniki tych prac stanowity zasadniczg tres¢ wielu
publikacji, np. [zat.: I.B.3, I.B.5-11, 1.LA.4, 1l.LA.6, 1l.A.11-14], poszerzajac i uzupetniajgc mdéj
dorobek naukowy, a takze uzupetniajac stan literatury Swiatowej.

Jedng z metod stosowanych przeze mnie podczas tych badan byta metoda XAFS
wykorzystujgca promieniowanie synchrotronowe. Umozliwita ona $ledzenie zmian struktury
prekursoréw metali w czasie reakcji. Tego rodzaju pomiary byty realizowane podczas 5
moich pobytéw na krétkich stazach naukowo-badawczych w osrodkach synchrotronowych
DESY (w Hamburgu) i ESRF (w Grenoble), [zat.: lIl.L.3-5]. Dane uzyskane w wyniku tych prac
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zostaty zaprezentowane na konferencji [zat.: 111.B.10] oraz w formie publikacji naukowych z
listy JCR [zat.: 1.B.2, I.B.4]. W miedzyczasie, uczestniczytem w warsztatach naukowych
organizowanych przez Polskie Towarzystwo Promieniowania Synchrotronowego dotyczacych
zastosowania absorpcji rentgenowskiej w badaniach materiatow [zat.: 111.L.8].

Bazujagc na zdobytej wiedzy i doswiadczeniu rozpoczatem systematyczng analize
kinetyki redukcji komplekséw Au, Pt i Pd stosujac catg game réznych reduktoréw. W wyniku
uzycia nowych technik badawczych powstawaty kolejne publikacje, referaty oraz prezentacje
na konferencjach miedzynarodowych [lI.L] i krajowych [III.B.10-14].

Dalszy méj postep w badaniach nastgpit po rozpoczeciu prac badawczych, w ramach
Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka POIG (rok 2010). Zakupiony dzieki
programowi zestaw mikroreaktoréw przeptywowych przez naszg jednostke pozwolit
wykorzysta¢ w praktyce dane kinetyczne do kontrolowanego wytwarzania nanoczastek
metali. Powstato w tym czasie szereg interesujgcych prac z wykorzystaniem techniki
mikroreaktorowej, ktére zostaty opublikowane w literaturze $wiatowej, np.: [I.B.3, 1.B.6,
I.B.8]. Czes¢ wynikdéw tych prac zastata nagrodzona (I miejsce w sesji posterowej) na
konferencji pt.: "The 8th International Conference of Chemical Kinetics University of Seville",
July 2013 [zat.: 11.K.2].

W roku 2011 odbytem 6-miesieczny staz w laboratorium prof. Bartosza Grzybowskiego
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Northwestern, (Chicago-Evanston, USA) zaliczanym do 10
najlepszych w USA. Pobyt ten znaczgco poszerzyt moje horyzonty naukowe. Zagadnienia
zwigzane z nanotechnologig, ktérymi tam sie zajmowatem (metod syntezy nanoczastek
metali, ich funkcjonalizacja, prace nad mozliwoscig wywotywania ugiecia nanodrucikéw pod
wptywem temperatury) oraz zapoznanie sie z bardzo szerokg gama technik i urzadzen
pomiarowych (wycinanie "nanoplastrow" z materiatdbw polimerowych, techniki
kontrolowanego osadzania warstw nanometrycznych z fazy gazowej, napylanie prézniowe
warstw metalicznych, synteza nanodrutéw ze ztota metodg elektrochemiczng w porach
Al,03 na podtozu srebrnym, techniki oczyszczania nanodrutdw ztota metodami chemicznymi
oraz z udziatem ultradZzwiekdéw, funkcjonalizacja powierzchni nanoczastek, obrazowanie
powierzchni przy uzyciu mikroskopu sit atomowych, prace nad syntezg "nanonoszczypiec"
metalicznych) znacznie poszerzyty mojg wiedze dotyczagcg metod stosowanych w
nanotechnologii. W oparciu o uzyskane tam wyniki powstaty dwie prace naukowe [Il.A.7 i
IILA.9] w wysoko punktowanych czasopismach z listy JCR. Stanowity rozszerzenie zakresu
badan o metody wytwarzania bardziej skomplikowanych uktaddédw nanoczastek, np.
nanodrutéw metali lub uktadéw hybrydowych: polimer-nanoczastki metali.

Po ukonczeniu doktoratu bytem uczestnikiem 7 konferencji zagranicznych oraz 7
krajowych [zat.: lll.B], na ktérych prezentowatem wyniki swoich badan doswiadczalnych.

Wspdtuczestniczytem, jako gtéwny wykonawca w 10 projektach naukowo-badawczych
[zat.: 11.]]. Obecnie, jestem kierownikiem projektu w programie GEKON.

Oprécz prac badawczych prowadzitem réwniez prace eksperckie dla jednostek
przemystowych - jestem wspotwykonawcg czterech prac badawczych dla KGHM Polska
Miedz S.A. [zat.: lIl.M]. Bytem takze cztonkiem 2 konsorcjéw i 1 sieci badawczej [zat.: lIl.E].
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Od lutego 2007 r., jestem cztonkiem miedzynarodowej organizacji: The Minerals,
Metals and Materials Society.

Podsumowujgc, do chwili obecnej jestem wspdétautorem 40 opublikowanych prac
naukowych [zat.: 1.B.1-11, Il.A.1-14, Il.LE.1-16], zaréwno z listy JCR (25 szt.) jak tez listy MNiSW
(15 szt.). Bratem aktywny udziat w realizacji 10 projektéw naukowo-badawczych [zat.: I.J], 9
prac badawczych w ramach prac statutowych Wydziatu Metali Niezelaznych AGH (lata 2007-
2015) [ll1.Q.a], a takze w 4 pracach zleconych przez krajowe przedsiebiorstwa przemystowe
[zat.: lIl.M]. Jestem réwniez wspotautorem 2 patentédw [zat.: 1.C]. Dane dotyczace liczby
cytowan, indeks Hirscha oraz sumaryczny Impact Factor publikacji zestawiono w ponizszej
tabeli:

Stan z dnia: 11.12.2016 Web of Science
Liczba cytowan 243

L. cyt. bez autocytowan 208
Indeks Hirscha 10
Impact Factor

publikacji: 52.423
Punktacja MNiSW: 783

Obecnie, dzieki opanowaniu réznorodnych metod i technik badawczych, rozpoczatem
prace nad zagadnieniem wptywu kinetyki i warunkéw reakcji na ksztatt otrzymywanych
nanoczastek ztota. Zagadnienie to wydaje sie istotne zarowno z naukowego jak i
praktycznego punktu widzenia, gdyz zmiana ksztattu nanoczastek daje potencjalne
mozliwosci modyfikacji ich wiasciwosci fizyko-chemicznych.

5.3. Dziatalno$¢ organizacyjna

Zainteresowania naukowe nanotechnologig, kinetyka reakcji redukcji prowadzacych do
wytwarzania nanomateriatéw, a takze metodami analizy tych materiatéw i technikami badan
kinetycznych, zainspirowaty mnie do wzbogacania infrastruktury laboratoryjnej. Bytem
gtdbwnym organizatorem zakupu sprzetu analitycznego oraz koordynatorem rozbudowy i
unowoczesnienia stanowisk badawczych w naszym laboratorium. Rozpoczecie tych zakupdow
umozliwity m.in. realizowane w latach 2005-2007 i 2007-2010 granty [zat.: I1.).3, 11.J.4], w
ktérych bytem gtéwnym wykonawcg lub wspdétautorem. W efekcie powstaty: laboratorium
do badan kinetycznych oraz spektroskopii korelacji fotonéw, ktdrych jestem opiekunem.

Bytem wspotorganizatorem miodego, kreatywnego zespotu, ktéry wykorzystujgc
dostepng baze laboratoryjng kontynuuje badania nad otrzymywaniem nanoczgstek metali
szlachetnych z wykorzystaniem techniki mikroreaktorowej. Po opanowaniu metod
wytwarzania nanoczgstek nastepnym celem badan jest ich funkcjonalizacja. Zespét ten wraz
z wyposazeniem laboratorium stanowig cenny wktad w potencjat naukowy Wydziatu Metali
Niezelaznych.
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W ramach popularyzacji nauki bytem wspétorganizatorem pokazéw oraz doswiadczen
chemicznych z udziatem srodkéw masowego przekazu podczas Festiwali Nauki (corocznie w
latach 1999 - 2005), za ktére otrzymatem pisemne podziekowania Rektora AGH.

W ramach obowigzkéw dydaktycznych zajmuje sie organizacjg oraz opieka stanowisk
do zajec laboratoryjnych.

5.4. Dziatalnos¢ dydaktyczna

W trakcie mojej pracy zawodowej na Wydziale Metali Niezelaznych AGH prowadzitem
zajecia dydaktyczne 1z kilkunastu przedmiotéw dla studentéw zaréwno studidw
stacjonarnych jak tez niestacjonarnych. Byly to wyktady, ¢wiczenia seminaryjne, ¢wiczenia
laboratoryjne oraz ¢wiczenia projektowe, m.in. z: chemii ogdlnej, chemii fizycznej, chemii
metali, chemicznych metod badan materiatéw, fizykochemicznych metod analizy. Szczegoty
dotyczgce nazw przedmiotdw wraz z opisem charakteru zaje¢ znajdujg sie w zat. [I1l.Q.c].
Dydaktyke wykonywatem i nadal wykonuje w petnym obcigzeniu godzinowym (w niektérych
latach ponad pensum). Bytem twdrca materiatdéw oraz opracowan dydaktycznych (instrukcje
do zajec laboratoryjnych, stanowiska laboratoryjne, programy do przedmiotow w systemie
Sylabus).

W ramach dziatalnosci dydaktycznej bytem opiekunem 16 prac dyplomowych
magisterskich, 8 prac dyplomowych inzynierskich oraz 4 studentéw biorgcych udziat w
Studenckich Konkursach Naukowych. Bytem takze recenzentem prac mgr i inz. Chciatbym
nadmieni¢, ze troje z tych osdb zdobyty | miejsce, natomiast jedna z nich Ill miejsce [zat.:
I1l.).a]. Ostatnio, (paZdziernik 2016) praca inzynierska, ktorej bytem promotorem, otrzymata
wyrdznienie i nagrode pieniezng w konkursie o nagrode im. Tadeusza Tertila.

W ramach popularyzacji nauki bytem organizatorem i demonstratorem doswiadczen
chemicznych na Festiwalach Nauki w Krakowie [zat.: I11.1.1].

Jestem cztonkiem Komisji Egzaminu Dyplomowego Inzynierskiego oraz Komisji
Egzaminu Magisterskiego na kierunku Zarzadzanie i Inzynieria Produkcji (WMN, AGH).

o Pl ade

Podpis wnioskodawcy
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