INFORMACJE OGÓLNE 

Projekt: POIG.01.0.1.02-12-028/09, Funkcjonalne nano- i mikrocząstki – synteza oraz zastosowania w innowacyjnych materiałach i technologiach (FUNANO) 

W okresie od 2010 do 2014 realizowany był w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera PAN powyższy projekt badawczy we współpracy 
z następującymi instytucjami:

Uniwersytet Jagielloński, Wydziały Chemii oraz Wydział Fizyki Astronomii i Informatyki Stosowanej, 
Centrum Badań Molekularnych i Makromolekularnych PAN,
Instytut Podstawowych Problemów Techniki PAN,
Politechnika Wrocławska, Wydział Chemii, 
Instytut Odlewnictwa.

Dalsze prace badawcze i aplikacyjne są kontynuowane w okresie trwałości projektu w latach 2015-2019. 

1. Uwagi wstępne.

Nano i mikrocząstki o kontrolowanej topologii, rozmiarach oraz funkcjonalności są się 
w ostatnich latach przedmiotem intensywnych badań naukowych ze względu na ich szeroki obszar zastosowań w medycynie, przemyśle farmaceutycznym, spożywczym, kosmetycznym, elektronice, odlewnictwie precyzyjnym, katalizie, a także technologiach związanych z ochroną środowiska naturalnego. Szczególnie istotne znaczenie zyskują warstewki powierzchniowe wytwarzane przez kontrolowane osadzanie nanocząstek metali szlachetnych, głównie złota, srebra i miedzi w produkcji preparatów bakteriobójczych oraz w procesach katalizy heterogenicznej. Istotny jest również obszar zastosowań biomedycznych nanomateriałów 
o budowie warstwowej, wytwarzane przez wbudowywanie nanocząstek i białek w warstwy makrojonów (polielektrolitów) naniesionych na powierzchniach międzyfazowych. 
W związku z powyższym obszarem potencjalnych zastosowań, przedmiotem prowadzonych w ramach niniejszego projektu badań była synteza oraz charakterystyka fizykochemiczną suspensji nanocząstek metali szlachetnych, tlenkowych oraz polimerycznych, modyfikacje powierzchniowe tych cząstek pod kątem zwiększenia ich stabilności 
i biokompatybilności, opracowanie nowych metod wytwarzania materiałów warstwowych 
o kontrolowanej architekturze i funkcjonalności, a także opracowanie podstaw aplikacji technologicznych tych materiałów. 

2. Główne osiągnięcia. 

2.1. Badania podstawowe. 

Charakterystyka fizykochemiczna makrojonów. 

Przeprowadzono obszerne prace teoretyczne, min. modelowanie przy pomocy metod wielkoskalowych oraz dynamiki molekularnej struktury makrojonów (polielektrolitów) 
w rozpuszczalnikach wodnych. Analizowano min. konformacje cząsteczek o właściwościach amfoterycznych, których stopień jonizacji zależy od wartości pH, takich jak chlorowodorek polialliloaminy (PAH), oraz polilizyna (polipeptyd syntetyczny) PLL. Wyznaczono parametry o podstawowym znaczeniu dla procesu stabilizacji suspensji, takie jak gęstość cząsteczki, efektywny przekrój i długość łańcucha. Przeprowadzono obszerne pomiary współczynnika dyfuzji oraz ruchliwości elektroforetycznej, wyznaczono średnicę hydrodynamiczną i potencjał zeta cząstek, ich punkt izoelektryczny, efektywny ładunek elektrokinetyczny oraz właściwości reologicznych roztworów makrojonów. Określono ilościowo konformacje makrocząsteczek 
w warunkach dynamicznych dla różnych sił jonowych i wartości pH.

Modelowanie procesów transportu cząstek oraz makrojonów (białek) do powierzchni międzyfazowych w warunkach konwekcji wymuszonej.

Sformułowano równania bilansu masy z nieliniowymi warunkami brzegowymi, uwzględniającymi pole sił generowanych przez powierzchnię graniczną oraz obecność wcześniej zaadsorbowanych makrojonów lub cząstek. Równania te całkowano przy pomocy niejawnych metod różnicowych uogólnionych na przypadek nieliniowych warunków brzegowych. Obliczenia te umożliwiły wyznaczenie współczynników przeniesienia masy (strumienia początkowego) w zależności od intensywności i konfiguracji przepływu, rozmiarów cząstek, ich potencjału zeta, siły jonowej, pH, potencjału zeta granicy międzyfazowej itp. Procesy adsorpcji makrojonów i samoorganizacji cząstek modelowano stosując metodę Monte-Carlo, przy uwzględnieniu algorytmu randomalnej, sekwencyjnej adsorpcji (RSA). Dużą zaletą tej metody, w porównaniu z symulacjami przy użyciu dynamiki Brownowskiej, oprócz znacznej efektywności jest również unikatowa możliwość symulacji tworzenia multiwarstw nanocząstek, a tym samym struktury nanomateriałów warstwowych.

Charakterystyka fizykochemiczna suspensji cząstek.

Wykonano kompletną charakterystykę fizykochemiczną suspensji obejmującą określenie rozmiarów i kształtu cząstek przy pomocy mikroskopii AFM/STM w fazie ciekłej i gazowej. Dla cząstek o większych rozmiarach, rozkład wielkości określano przy pomocy metody dyfrakcji laserowej. Wyznaczono kinetykę procesów agregacji oraz stabilność suspensji cząstek w czasie. Opracowano nową metodą opartą na pomiarach mikroelektroforetycznych (LDV) umożliwiającą precyzyjne pomiaru kinetyki immobilizacji makrojonów (cząsteczek białek) na powierzchniach nośników polimerowych (lateksów) w warunkach in situ. Przy pomocy pomiarów lepkości dynamicznej wyznaczono gęstości efektywną suspensji cząstek 
w środowiskach ciekłych, a tym samym ich mikroporowatości. 

Określenie oddziaływań nanocząstek z powierzchniami międzyfazowymi.

Przeprowadzono obszerne prace mające na celu określenie mechanizmów oddziaływań cząstek z powierzchniami substratów stałych modyfikowanych przez adsorpcję warstewek makrojonów kationowych: polietylenoiminy (PEI), poli(chlorku diallilodimetyloamoniowego) (PDADMAC), PAH oraz PLL. Kinetykę samoorganizacji określono przy użyciu metod mikroskopowych AFM, SEM oraz metody mikrowagi kwarcowej (QCM-D). Systematyczne badania potwierdziły, że proces ten jest kontrolowane transportem we wnętrzu, a jego początkowa szybkość jest proporcjonalna do stężenia nanocząstek w objętości. Wykazano, że wzrost pokrycia maksymalnego monowarstw wraz z siłą jonową jest spowodowany spadkiem zasięgu elektrostatyczych oddziaływań odpychających między nanocząstkami. Wyniki badań posłużyły do opracowania metody wyznaczania wielkości cząstek na podstawie kinetyki ich osadzania. Wyznaczono też stałe kintyczne i równowagowe adsorpcji, a także energię wiązania nanocząstek (głębokość minimum energii). Określono w ten sposób izotermy adsorpcji nanocząstek, a także opracowano nowy model opisujący oddziaływania elektrostatyczne 
w układach hereogenicznych.

Rozwinięcie metod elektrokinetycznych pomiarów tworzenia warstw makrocząsteczek 
i nanocząstek na powierzchniach substratów stałych. 

Rozwinięto ilościową metodę opisu kinetyki tworzone mono- i biwarstwy makrojonów 
i nanocząstek na powierzchniach międzyfazowych opartą na pomiarach potencjału przepływu w warunkach in situ. Opracowano konstrukcję unikatowego naczyńka pomiarowego, co pozwoliło określić znaczenie efektu przewodnictwa powierzchniowego. Rozwinięto też ogólny model elektrokinetyczny, umożliwiający ilościowy opis kinetyki adsorpcji na podstawie mierzonego potencjału przepływu. Wysoka czułość tej metody umożliwia pomiar pokryć powierzchniowych na poziomie ułamka procenta monowarstwy, a tym samym badanie aspektów kinetycznych procesów samoorganizacji makrojonów. W ten sposób możliwe jest precyzyjne określenie stężeń białek w roztworach, szczególnie immunoglobulin, na poziomie 10-9 M (pM). Metoda potencjału przepływu może być również wykorzystana do kalibracji wyników pomiarów kinetyki adsorpcji polielektrolitów i nanocząstek prowadzonych przy pomocy metody elipsometrii, reflektometrii oraz metody mikrowagi kwarcowej. 

Uzyskane wyniki przedstawiono w 61 publikacjach w czasopismach z listy JCR [SPIS PUBLIKACJI], a także na licznych konferencjach naukowych w formie wykładów oraz prezentacji posterowych.

[bookmark: _GoBack]2.2. Badania aplikacyjne.

Opracowanie metody syntezy suspensji metali szlachetnych o kontrolowanych rozmiarach i właściwościach powierzchniowych.

Rozwinięto efektywne metody syntezy suspensji cząstek metali szlachetnych na drodze redukcji chemicznej rozpuszczalnych w wodzie soli tych metali, co umożliwia regulowanie rozmiarów cząstek, eliminując przy tym wpływ szkodliwych rozpuszczalników organicznych. Do modyfikacji powierzchniowych nanocząstek używano stabilizatorów nieorganicznych, takich jak: cytrynian trisodu, heksametafosforan (V) sodu, fosfinian sodu, pirofosforan sodu, trójpolifosforan sodu, oraz stabilizatorów organicznych: taniny, kwasu 3,4,5-trihydroksybenzoesowego oraz D-glukozy. Pozwolilo to na kontrolę adhezji cząstek do powierzchni granicznych, a tym samym wytwarzanie pokryć multiwarstwowych o określonej architekturze. Wykazano, że użycie takich stabilizatorów jak heksametafosforan lub trójpolifosforan sodu, powoduje wzrost aktywności biobójczej nanocząstek przeciwko odpornym na antybiotyki szczepom bakteryjnym, a także grzybom fitopatogennym. 

Synteza suspensji nanocząstek o dodatnim ładunku powierzchniowym. 

Ze względu na ograniczenia w obszarze zastosowań nanocząstek o ujemnym ładunku powierzchniowym rozwinięto również efektywne metody syntezy suspensji nanocząstek metali szlachetnych o dodatnim ładunku powierzchniowym regulowanym zmianą pH. Zastosowano metodę redukcji chemicznej soli srebra i złota w środowisku wodnym stosując jako stabilizatory cysteinę oraz cysteaminę. Tworzenie przez te związki wiązań kowalencyjnych z powierzchnią nanocząstek metali zapewnia ich dużą stabilność ograniczając jednocześnie niekorzystne zjawiska zmiany wielkości cząstek w czasie. Obszerne pomiary kinetyki samoorganizacji tych cząstek wykazały, że osadzają się efektywnie na powierzchniach substratów o ujemnym ładunku powierzchniowym, w tym na powierzchniach membran bakteryjnych oraz błon komórkowych, szczególnie komórek nowotworowych. Ponadto wykazano, że nanocząstki te, w połączeniu z uprzednio syntezowanymi nanocząstkami 
o ujemnym ładunku powierzchniowym pozwalają na kontrolowane tworzenie biwarstw 
i filmów na powierzchniach stałych. 

Synteza funkcjonalnych cząstek polimerowych do immobilizacji substancji białkowych.

Mikrosfery polimerowe zawierające hydrofilową powłokę i grupy chemiczne umożliwiające kontrolowane wiązanie związków biologicznie aktywnych (głównie białek w tym enzymów) są powszechnie stosowane jako nośniki w medycznych testach diagnostycznych, jako elementy biosensorów oraz układów do oczyszczania płynów biologicznych (hemoperfuzji). W związku z tym, przeprowadzono prace dotyczące syntezy mikrosfer polimerowych i kopolimerowych styrenu oraz poli(styren/-tert-butoksylo--winylobenzylopoliglicydol) (P(S/PGL)), w celu zastosowania ich jako uniwersalnych nośników białek używanych in vitro. Wykazano, że mikrosfery P(S/PGL), zsyntetyzowane metodą kopolimeryzacji emulsyjnej styrenu i makromonomeru poliglicydolu w wodzie, mają budowę typu jądro-powłoka. Wykonano badania stabilności i właściwości elektrokinetycznych mikrocząstek polimerowych (min. polistyrenowych) z immobilizowanymi białkami (albuminą osocza krwi, albuminą rekombinowaną, fibrynogenem), a także badania morfologii struktur tworzonych przez nie na powierzchniach międzyfazowych. Suspensje te zostały zastosowane jako nośniki immunoglobulin w testach diagnostycznych. 

Opracowanie efektywnej metodyki tworzenia warstewek nanocząstek na powierzchniach stałych 

Stosując precyzyjnie scharakteryzowane nanocząstki metali i tlenków przeprowadzono badania nad mechanizmami ich samoorganizacji w warunkach dyfuzyjnych na powierzchniach substratów stałych. Kinetykę tych procesów monitorowano wykorzystując metody mikroskopowe (AFM, SEM), metody elektrokinetycznych (potencjał przepływu). Przez cykliczne powtarzanie procesu osadzania przy użyciu cząstek o dodatnim i ujemnym ładunku powierzchniowym wytwarzać można mulitwarstwy (filmy) nanoczastek o kontolowanej strukturze, grubości i szorstkości. Rozwinięto również metodę konwekcyjną wytwarzania warstewek nanocząstek na powierzchniach ciał stałych, której efektywność może być znacząco zwiększona w porównaniu z metodą samoorganizacji. Inną zaleta metody konwekcyjnej jest możliwości monitorowanie procesów tworzenia multiwarstw cząstek w warunkach in situ przez zastosowanie pomiarów potencjału przepływu lub metody mikrowagi kwarcowej. W ten sposób wytwarzano filmy nanocząstek tlenków żelaza, srebra oraz złota bez konieczności stosowania pośrednich warstw wiążących złożonych z polielektrolitów kationowych.

Zastosowanie nanocząstek metali w procesach katalitycznych.

Opracowane nowe procedury otrzymywania mono- i multiwarstw nanocząstek metali szlachetnych i nanocząstek tlenkowych na nośnikach stałych posiadających szeroki obszar potencjalnych zastosowań w procesach katalizy heterogenicznej np. wysokotemperaturowego utleniania alkohol, utleniania alkenów, konwersji dwutlenku węgla, a także w reakcji konwersji tlenek węgla (reakcja WGS). Na podstawie badań termograwimetrycznych określono ich stabilność w warunkach wysokotemperaturowych, w tym pojawienie się przmian fazowych odgrywającyh znaczącą rolę w katalizie. Opracowano optymalny skład katalizatorów dla wysokotemperaturowego etapu reakcji WGS opartych na nanostrukturalnych tlenkach żelaza. Przeprowadzon badania katalityczne w raktorze przepływowym z wypełnieniem stacjonarnym w reakcji konwersji gazu syntezowego. Testy katalityczne wykazały wysoką atywność otrzymanych materiałów, pozwalając na uzyskanie stopnia konwersji zbliżonej do maksymalnej termodynamiczie możliwej wartości. 

Rozwinięcie metody wytwarzania ekologicznych spoiw dla odlewnictwa precyzyjnego opartych na zolach nanocząstek.

Odlewy ze stopów tytanu znajdują obecnie zastosowanie w przemyśle motoryzacyjnym, w medycynie, w tym ortopedii, alloplastyce i protetyce. Odlewy te wykonuje się 
w warstwowych formach ceramicznych przy użyciu spoiw i mas ceramicznych na bazie tlenków cyrkonu, itru, oraz glinu. Ze względu na istotne znaczenie praktyczne, opracowano efektywne metody modyfikacji tych spoiw przy użyciu dodatków polimerowych oraz surfaktantów fluorowych, zwiększających w znaczący sposób zwilżalność form ceramicznych. Przeprowadzone obszerne badania właściwości fizykochemicznych spoiw, określono ich stabilności, potencjał zeta, punkty izoelektryczne i właściwości reologiczne. Określono również dynamiczne kąty zwilżania powierzchni hydrofobowych przez nowe spoiwa i masy ceramiczne. Uzyskane wyniki zostały wykorzystane do opracowania efektywnej metody wytwarzania proekologicznych spoiw wodnych na bazie koloidalnego tlenku cyrkonu dla odlewnictwa precyzyjnego stopów metali reaktywnych. 

Uzyskane wyniki przedstawiono w publikacjach w czasopismach z listy JCR [SPIS PUBLIKACJI], a także w jednym patencie krajowym oraz pięciu zgłoszeniach patentowych [SPIS PATENTÓW].
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