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H =16 (Web of Science)

Oswiadczenia Habilitanta oraz wspotautoréw dotyczace ich wkladu w powstanie powyzszych prac zostaly
umieszczone w Zalaczniku nr 4. W zwiazku z przerwaniem kariery naukowe;j i brakiem kontaktu z pania
dr Renaty Tekoriute jej wktad w powstawanie pracy HI1 zostal potwierdzony przez jej Owczesnego
bezposredniego przetozonego Prof. Yurii K. Gun'ko z CRANN Institute Trinity College w Dublinie w Irlandii
(Zalacznik nr 4).

4.2. Oméwienie prac bedacych osiagni¢ciem naukowym

Badanie wlasciwosci luminescencyjnych i magnetycznych nanoczqstek mieszanych tlenkow
metali otrzymanych w warunkach hydro i niehydrolitycznych do zastosowan biologicznych

4.2.1. Wprowadzenie

Ciagly rozwéj metod syntezy nanomaterialow do zastosowan biologicznych takich jak biosensory
wymagaja wykorzystania biokompatybilnych zwiazkéw wykazujacych wysoka foto-stabilnos¢ [1]. Jednymi
z bardziej obiecujacych substancji, z punku widzenia aplikacji w obrazowaniu fluoroscencyjnym
(F1 - fluoroscence imaging), sa kropki kwantowe (QD - quantum dots), ktére charakteryzujacych si¢ wysoka
absorpcja promieniowania elektromagnetycznego, duza wydajnoscia kwantowa i odpornoscia na degradacje
emisji w czasie (foto-wybielanie). Jednakze, z uwagi na ich sktad pierwiastkowy bazujacy na metalach cigzkich
i tatwos¢ degradacji pod wplywem czynnikow zewnetrznych (glownie pH) ich zastosowanie w ukfadach
biologicznych jest ograniczone i wymaga dodatkowych operacji zwiazanych z modyfikacja ich powierzchni
w celu ograniczenia ich bezposredniego kontaktu z medium biologicznym. Z kolei zainteresowanie prostymi lub
mieszanymi uktadami tlenkéw metali emitujacymi w zakresie bliskiej podczerwieni (NIR - near infrared),
domieszkowanymi, dla przykfadu jonami Nd**, spowodowane jest mozliwo$ciami wzbudzania ich za pomoca
dtugosci fali lezacych w widzialnym zakresie spektralnym widma, ktére sa mniej szkodliwe dla eksponowanych
tkanek niz zakres ultra-fioletu (UV - ultravioler) [2]. Nie bez znaczenia jest rowniez zdolnos¢ tychze materialow
do przeksztatcania promieniowania elektromagnetycznego w ciepto. Zjawisko to, moze zosta¢ wykorzystane
do temperaturowego uwalniania lekow przez odpowiednio zmodyfikowany nosnik funkcjonalny [3].

Materialy, ktore wykazuja wysoka wydajnos¢ luminescencji sa potencjalnie dobrymi kandydatami
do zastosowan w obrazowaniu fluorescencyjnym. Wykazano, ze nanomaterialy nieorganiczne domieszkowane
tréj-dodatnimi kationami ziem rzadkich (Eu’*, Tb*, Sm’") moga by¢ stosowane jako biosensory ze wzgledu
na wysoka stabilnos¢ emisji. Jednakze ich zastosowanie ogranicza si¢ do tzw. plytkiego obrazowania z powodu
znaczacej absorpcji fali wzbudzajacej przez tkanki [4,5]. Kolejna grupa funkcjonalnych zwiazkow
nieorganicznych sa materialy domieszkowane parami jonowymi Er**/Yb** lub Tm**/Yb** charakteryzujace sie
zdolnoscia absorpcji w zakresie bliskiej podczerwieni, a ktorych emisja rejestrowana jest w widzialnym zakresie
widma (konwersja energii w gore). Zaleta takich materialow jest to, ze wiazka wzbudzajaca, ktora jest
podczerwien, praktycznie nie jest absorbowana przez tkanki (optyczna bramka biologiczna). W zwiazku z tym
wzrost mocy lasera generujacego wiazke wykorzystywana do pobudzenia materiatu nie powoduje bezposrednich
uszkodzen tkanki w przeciwienstwie do wysokoenergetycznego wzbudzenia z zakresu UV. Dodatkowa zaleta
wynikajaca z wykorzystania optycznej bramki biologicznej i braku absorpcji tkanek jest mozliwo$¢ realizacji

glebokiego obrazowania tkanek [6].
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Oprocz metod obrazowania biologicznego opierajacych si¢ na wiasciwosciach optycznych nanomaterialow
alternatywe stanowia nanomaterialy nieorganiczne wykazujace wlasciwoéci magnetyczne, ktore moga byc¢
i sa stosowane jako kontrasty w magnetycznym rezonansie jadrowym (MRI - magnetic resonance imaging) [7].
Czastki magnetyczne z powodzeniem znajduja réwniez zastosowanie jako nosniki lekéw dla terapii celowanej
[8] w szczegélnosci leczeniu raka [9]. Ciekawym 1 obiecujgcym jest rdwniez zastosowanie
superparamagnetykoéw w magnetycznym transporcie i uwalnianiu lekow (MDT - magnetic drug targeting) [10]
powiazane z jednoczesna funkcjonalizacja ich powierzchni molekutami o wysokim powinowactwie do komorek
badz/lub specyficznych wobec biatek [11]. Sposrod sporej liczby materialow nanostrukturalnych spinele
magnetyczne z rodziny ferrytéw o ogolnym wzorze MFe,O4 (M — Mn**, Fe**, Co™", Ni*") ze wzgledu na swoje
doskonale wlasciwosci superparamagnetyczne i stabilno$¢ chemiczna (z wyjatkiem Fe;O4, ktéry ulega fatwemu
utlenieniu do Fe,O; [12]) wydaja sie by¢ jednymi z bardziej interesujacych kandydatow do wyzej wymienionych
zastosowan medycznych [13,14], konwerteréw energii stonecznej [15], pamigci magnetycznych [16], cieczy
magnetycznych (ferro fluidy) [17], katalizatorow [18], czujnikow gazdéw [19] 1 wielu innych. Redukcja
rozmiaréw ziarna tychze materialdbw pozwala na uzyskanie nanoczastek o wyjatkowych wiasciwosciach
magnetycznych silnie zalezacych od ich wymiarow. Nowe materialy magnetyczne typu szkiet spinowych czy tez
wykazujace wlasciwosci superparamagnetyczne z powodzeniem moga by¢ wykorzystywane w terapii raka,
$ledzeniu i rozpoznawaniu komorek badz tez separacji biatek [20].

Wihasciwosci fizykochemiczne nanomaterialéw nieorganicznych silnie zaleza od metod ich otrzymywania.
Do jednych z najbardziej powszechnie stosowanych technik uzyskiwania materialéw nanostrukturalnych nalezy
zaliczy¢ nastepujace metody: zol-zelowe, dekompozycji termicznej, wspoélstracania, hydrotermalne,
wykorzystujace matryce polimerowe, mikroemulsyjne, oparte o ciecze jonowe, sono-elektrochemiczne,
mikrofalowe, solwotermalne z pobudzeniem mikrofalowym i inne. Sposrod wszystkich procesow chemicznych
prowadzonych w warunkach hydrolitycznych synteza hydrotermalna wykorzystujaca pobudzenie mikrofalowe
pozwala na otrzymanie réznego typu materialdéw nanostrukturalnych o wzglednie niskim stopniu aglomeracji
czastek 1 waskiej dystrybucji rozmiarow. Giowna zaleta pobudzenia mikrofalowego jest zdecydowane skrocenie
czasu syntezy, ograniczenie wystepowania reakcji pobocznych, zwiekszenie wydajnosci reakcji oraz
powtarzalno$¢ metody. Tworzenie nanoczastek bez wykorzystywania surfaktantow o ograniczonym stopniu
aglomeracji 1 waskiej dystrybucji rozmiar6w pozwala na wigksza elastyczno$¢ w poOZniejszym procesie
modyfikacji powierzchni za pomoca pozadanych substancji organicznych. Proces funkcjonalizacji powierzchni
jest bardziej problematyczny gdy powierzchnia nanoczastek zostata juz wczesniej zablokowana przez $rodek
powierzchniowo aktywny. Glowna wada tej technik, oprocz najczesciej obecnosci fazy amorficznej, jest
stosunkowo niski stopien krystalizacji koncowego produktu. Z tego tez powodu, koniecznym jest zastosowanie
dodatkowego etapu obrébki termicznej materialu w celu catkowitej jego krystalizacji. Wygrzewanie
wysokotemperaturowe wplywa na koncowy rozmiar ziama, jego dystrybucje i moze prowadzi¢ do powstania
duzych i spieczonych aglomeratow czastek. Pewien problem stanowi rowniez ograniczenie zakresu stosowanych
temperatur w trakcie procesu, ktora ze wzgledu na teflonowe wyscielanie wewnetrznych $cian reaktora nie moze
przekracza¢ 300°C. To samo dotyczy kolejnego cisnienia ktére z powodéw wytrzymatosciowych teflonu
nie moze przekracza¢ 80 atm [21,22]. Stad tez, technika ta ograniczona jest do okreslonej grupy zwiazkow,

ktérych powstawanie wymaga fagodnych warunkéw prowadzenia syntezy.
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Ciekawa i duzo latwiejsza metoda pozwalajaca na otrzymywanie ogromnej liczby nanomaterialow jest
metoda Pechiniego [23]. Gléwnymi substratami w tej technice sa nieorganiczne sole rozpuszczalne w wodzie,
kwas cytrynowy oraz glikol etylenowy, te ostatnie uzywane w $cisle okreslonych proporcjach. Mieszania kwasu
cytrynowego i glikolu etylenowego ulega w temperaturze okofo 100°C polimeryzacji (poliestryfikacji) tworzac
rozbudowana, przestrzenna sie¢ polimerowa zawierajaca homogenicznie rozprowadzone stechiometryczne ilosci
kluczowych substratow. Nastepnie mieszanine ta suszy sie i poddaje wygrzewaniu w wysokich temperaturach.
Stosunek molowy badz wagowy kwasu cytrynowego, glikolu etylenowego do sumarycznej zawartosci kationow
metali pozwala na kontrolowanie rozmiaru ziarna (do pewnego stopnia). Wada tej techniki jest wlasciwie brak
mozliwosci kontrolowania dystrybucji czastek i aglomeracji ze wzgledu na konieczno$¢ prazenia materiatu
w wysokich temperaturach. Jedna z modyfikacji metody Pechiniego polegajaca na catkowitej eliminacji glikolu
etylenowego ze $rodowiska reakcji jest metoda cytrynianowa. W ten sposob mozna ograniczy¢ pozostala ilos¢
wegla do usuniecia. Whasciwie preparatyka materialow jest co do zasady identyczna jak w metodzie Pechiniego.

W 1956 roku D.C. Bradley [24] badajac wiasciwosci alkoholanow odkryl, ze reakcja zwiazana
z usunieciem ligandéw alkoholanowych, tzw. Reakcja eliminacji eteru, prowadzi do powstawania eterOw
organicznych (symetrycznych badz niesymetrycznych zaleznie od rodzaju alkoholanu metalu) oraz
nieorganicznych tlenkéw metali. Bradley wykazal, ze reaktywnos¢ alkoholanéw zalezy od stabilnosci
przejsciowego kationu organicznego R, powstajacego na jednym z jej etapow [25]. Co ciekawe, w tamtym
okresie nie wykazywano zainteresowania drugim produktem, ktéry traktowano jako uboczny i odrzucano.
Ponownie zainteresowanie reakcja Bradley'a pojawilo sie w drugiej potowie lat 80 ubieglego wieku jako metoda
umozliwiajaca otrzymanie krystalicznych nanoczastek tlenkow metali mieszanych przy zastosowaniu niskich
temperatur [26]. Pomimo szybkiego rozwoju metod otrzymywania materialow tlenkowych w $rodowiskach
niewodnych [27], reakcja Bradley'a postrzegana byla Owczesnie jako spore ograniczenie dla technik
zol-zelowych. Prowadzita ona bezposrednio do uzyskania wytracen krystalicznych lub amorficznych
z pominieciem waznego etapu formowania zolu w zel. Zatem kontrola kinetyki tych proceséw w technice
zol-zelowej byla wrecz niemozliwa. Z tego tez powodu praktycznie catkowicie o niej zapomniano [28].
Ostatnimi laty wykazano jednak, ze reakcje zachodzace w srodowisku niehydrolitycznym polegajace
na dekompozycji prekursoréw metaloorganicznych (alkoholany metali, kompleksy metali z B-diketonami oraz
inne) w rozpuszczalnikach protonowych i aprotonowych moga by¢ z duzym powodzeniem wykorzystane
do syntezy nanoczastek mieszanych tlenkow metali [29-31].

Wybér odpowiedniej metody syntezy nanomaterialow powinien by¢ uzalezniony od tego jakie wiasciwosci
fizykochemiczne powinien wykazywa¢ pozadany material i gdzie bedzie w konsekwencji stosowany.
W wiekszosci przypadkow gldwna roznica pomiedzy syntezami prowadzonymi w warunkach hydro
i niehydrolitycznych sprowadza sie do mozliwosci kontroli nad wzrostem krystalitow i jest ona zdecydowanie
latwiejsza w przypadku metod w ktorych wykorzystuje sie $rodowiska niewodne jako gléwne medium
reakcyjne. Metody niehydrolityczne pozwalaja na otrzymanie znaczaco mniejszych rozmiaréw czastek.

Jednakze oba te podejscia posiadaja wiele zalet i wad, ktore musza by¢ kazdorazowo wzigte pod uwage.

[1] S. Santra, P. Zhang, K. Wang, R. Tapec, W. Tan, Anal. Chem., 2001, 73, 4988.

[2] Q. le Masne de Chermont, C. Chaneac, J. Seguin, F. Pelle, S. Maitrejean, J.-P. Jolivet, D. Gourier, M. Bessodes, D.
Scherman, PNAS, 2007, 104, 9266.

[3] K.T. Yong, I. Roy, M.T. Swihart, P.N. Prasad, J. Mater. Chem., 2009, 19, 4655.

[4] A. Doat, F. Pelle, N. Gardant, A. Lebugle, J. Solid State Chem., 2004, 177, 1179.

6



Zalacznik 2. Autoreferat w jezyku polskim

[5] R.M. Petoral, F. Soderlind, A. Klasson, A. Suska, M.A. Fortin, N. Abrikossova, L. Selegard, P.O. Kall, M. Engstrom, K.
Uvdal, J. Phys. Chem. C, 2009, 113, 6913.

[6] . Rao, A. Dragulescu-Andrasi, H. Yao, Curr. Opin. Biotechnol., 2007, 18, 17.

[7] H.B. Na, L.C. Song, T. Hyeon, Adv. Mater., 2009, 21, 2133.

[8] J. Dobson, Drug Develop. Res., 2006, 67, 55.

[9] M. Ferrari, Nature Rev. Cancer, 2005, 5, 161.

[10] T. Neuberger, B. Schopf, H. Hofmann, M. Hofmann, B. von Rechenberg, J. Magnet. Magnetic Mater-., 2005, 293, 483.
[11] V.P. Torchilin, Adv. Drug Del. Rev., 2006, 58, 1532.

[12] G. Bate, Magnetic Oxides Part 2; Ed. By D.J. Craik, John Wiley & Sons, New York, 1975, 705.

[13] H.B. Na, I.C. Song, T. Hyeon, Adv. Mater., 2009, 21, 2133.

[14] P.K. Gupta, C.T. Hung, Life Sci., 1995, 44, 175.

[15] W. Zhang, Y. Xu, H. Wang, C. Xu, S. Yang, Solar Energy Mater. & Solar Cells, 2011, 95, 2880.

[16] A.P. Alivisatos, Science, 1996, 271, 933.

[17] B. Behdadfar, A. Kermanpur, H. Sadeghi-Aliabadi, M. del Puerto Molares, M. Mozaffari, J. Solid State Chem., 2012,
187, 20.

[18] A.A. Ensafi, A.R. Allafchian, Colloids Surf., 2013, 102, 687.

[19] K.M. Reddy, L. Satyanarayana, S.V. Manorama, D.K. Misra, Mater. Res. Bull., 2003, 39, 1491.

[20] M.S. Al-Qubaisi, A. Rasedee , M.H. Flaifel, S.H. Ahmad, S. Hussein-Al-Ali, M.Z. Hussein , E.E.Eid, Z. Zainal, M.
Saeed, M. Tlowefah, S. Fakurazi, N Mohd Isa and M.E El Zowalaty, Int. J. Nanomed., 2013, 8, 2497.

[21] Riman R.E., Suchanek W.L., Lencka M.M., Hydrothermal crystallization of ceramics, Annales de Chimie Science des
Materiaux, 2002, 27, 15.

[22] Zawadzki M., Synteza nanomateriatéw w warunkach solwotermalnych, Nanomateriaty, Wiadomosci Chemiczne,
Wroctaw 2004.

[23] Pechini M., US Patent No. 3,330,697, 1967.

[24] D.C. Bradley, B.N. Chakravarti, W.J. Wardlaw, J. Chem. Soc., 1956, 4439.

[25] D.C. Bradley, B.N. Chakravarti, A.K. Chatterjee, J. Chem. Soc., 1958, 99.

[26] V.G. Kessler, N.Ya. Turova, Sov. J. Coord. Chem.(Russ), 1989, 15, 712.

[27] A. Vioux, Chem. Mater., 1997, 9, 2292.

[28] V.G. Kessler, N.Ya. Turova, A.N. Panov, Z.A. Starikova, A.I. Yanovsky., Yu.T. Struchkov, D.Benlian, Polyhedron,
1998, 17,4189.

[29] R. Pazik, R. Tekoriute, S. Hakansson, R.J. Wiglusz, W. Strek, G.A. Seisenbaeva, Y.K. Gun’ko, V.G. Kessler, Chem.
Eur. J., 2009, 15, 6820.

[30] R. Pazik, G.A. Seisenbaeva, S. Gohil, R.J. Wiglusz, L. Kepinski, W. Strek, V.G. Kessler, Inorg. Chem., 2010, 49, 2684.
[31] R. Pazik, G.A. Seisenbaeva, R.J. Wiglusz, L. Kepinski, V.G. Kessler, Inorg. Chem., 2010, 50, 2966.

4.2.2. Cel naukowy

Gléwnym celem naukowym zaprezentowanym w dorobku Habilitanta bedacym przedmiotem osiagnigcia
naukowego (H1-H11) bylo zbadanie wplywu metod syntetycznych przeprowadzanych w warunkach
hydrolitycznych i niehydrolitycznych na wiasciwosci strukturalne, luminescencyjne oraz magnetyczne
nanokrystalicznych mieszanych tlenkéw metali o potencjalnych mozliwosciach ich zastosowania
w bioobrazowaniu. Habilitant zajmowat si¢ okresleniem optymalnych warunkoéw otrzymywania krystalicznych,
biokompatybilnych nanoczastek wykazujacych luminescencje (H1-H4, H6-H8, H10-H11) oraz wlasciwosci
magnetyczne do zastosowan w obrazowaniu fluoroscencyjnym, magnetycznym rezonansie a takze w transporcie

lekow (H5, H9). Habilitant zwracatl szczegdlna uwage na wplyw rozmiaru krystalitow, koncentracji domieszek
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(tréj-dodatnie kationy ziem rzadkich) na wiasciwosci emisyjne i proces konwersji energii w gore wykorzystujac
jako matryce zwiazki perowskitow (H1, H2, H4, H10), spineli (H6, H10), molibdenianéw (H8) oraz apatytow
(H7, H11). Habilitant zajmowat sie réwniez synteza magnetycznych nanokrystalicznych spineli MFe,0,4 (HS)
oraz Co,,Ni,Fe,0, (H9) w warunkach niehydrolitycznych za pomoca zmodyfikowanej metody Bradley'a.
Dodatkowym celem naukowym byly réwniez interdyscyplinarne studia polegajace na zbadaniu oddziatywania
czastek magnetycznych i luminescencyjnych na komorki kostniako migsaka, makrofagow (H9, H11) oraz
ludzkich czerwonych krwinek (H9, H10). Kolejnym cel naukowym Habilitanta byt zwiazany z przedstawieniem
mozliwosci modyfikacji powierzchni nanoczastek za pomoca biologicznie aktywnych molekut zawierajacych
w swojej strukturze grupy fosfonowe, fosforowe silnie wplywajace na stabilno$¢ ukladéw koloidalnych

nanoczastek i ich wtasciwosci funkcjonalne (H3).
4.2.3. Wyniki badan

Wplyw prekursora i rozpuszczalnika na syntez¢ (reakcja Bradley'a) nanokrystalicznych tlenkéw metali

mieszanych przeznaczonych do bioobrazowania w warunkach niehydrolitycznych (H1)

W $wietle wzrastajacego zainteresowania mozliwo$ciami aplikacyjnymi nanoczastek mieszanych tlenkow
metali domieszkowanych jonami ziem rzadkich w bioobrazowania i terapii medycznej raka zrozumienie wptywu
rozpuszczalnikéw oraz rodzaju prekursoréw metaloorganicznych stosowanych w syntezach niehydrolitycznych
na sktad chemiczny, stopien krystalizacji, rozmiar oraz morfologi¢ nanoczastek ma kluczowe znaczenie
w $wiadomym projektowaniu nowych materiatow. Niestety w wigkszosci opracowan literaturowych aspekty te
sa najczesciej pomijane lub niezbyt szczegétowo badane [H1_1, H1_2]. Gléwnym celem pracy bylo zbadanie
powyzszych aspektow 1 dostarczenie nowej wiedzy na temat wplywu parametréw syntetycznych
na ksztattowanie koncowego produktu. Identyfikacja i optymalizacja metody syntetycznej miata na celu
dostarczenie produktu o wysokim stopniu krystalizacji, biokompatybilnosci i musiata umozliwia¢ swobodna
modyfikacje powierzchni nanoczastek. Dodatkowo zbadano potencjalne mozliwo$ci bioobrazowania za pomocg
nanoczastek BaTiO; domieszkowanych jonami Eu’* na przykladzie prostego modelu ro$linnego
charakteryzujacego sie¢ aktywnym przeptywem plynow.

Wykazano istotny wptywu rozpuszczalnika i rodzaju prekursora alkoholanowego na przebieg procesu
otrzymywania nanoczastek w srodowisku niehydrolitycznym (reakcja Bradley'a - eliminacji eteru). Najwyzszy
stopien krystalizacji czastek uzyskuje sie w przypadku prowadzenia syntezy w rozpuszczalnikach aprotonowych
(ketony), a w szczegolnosci acetofenonie. Reaktywnos$¢ uzalezniona jest od typu zastosowanego prekursora.
Im mniej wymagajacy sterycznie tym wigksza reaktywno$¢ z uwagi na tatwiejszy dostep do centrum aktywnego.
Rozmiar otrzymanych nanoczastek wynosit okoto 5 nm. Wykazano, ze za wzrost ziarna odpowiedzialny jest
wewnetrzny mechanizm tworzenia nanoczastek oparty o samoporzadkowanie si¢ ligandéw w uktadach
micelarnych i ich rozpad wskutek utraty trwatosci kompleksu metalu z wydzieleniem czastki heterogenicznej
[H1_3]. Dalsza kontrola rozmiaru ziarna opiera sie na zastosowaniu dodatkowej obrobki termicznej materiatow.

Jak mozna zauwazy¢ synteza nanoczastek BaTiO; przeprowadzona w acetofenonie prowadzi
do bezposredniego uzyskania krystalicznego produktu przy zastosowaniu wzglednie niskiej temperatury
(temperatura wrzenia rozpuszczalnika 202°C), cechuje ja wzglednie krotki czas syntezy oraz bardzo dobra
wydajnos¢. Metoda ta pozwala rowniez na latwos¢ nadawania wilasciwosci funkcjonalnych produktow

koncowych juz na etapie preparatyki. Nalezy podkreslié ze uzyskany zwiazek jest w istocie praktycznie
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nierozpuszczalng substancja cechujaca si¢ dodatkowo wysoka odpornoscia na dziatanie kwaséw i zasad,
a wiec moze by¢ traktowana jako biokompatybilna. Wiasciwosci optyczne tego materiatu s3 kontrolowane
poprzez domieszkowanie jonami Eu’’, a jego whsciwosci funkcjonalne zostaly przebadane na modelu
roslinnym (tulipan). Bez watpienia tego typu nanoczastki maja duze znaczenie praktyczne i umozliwiaja badanie
biologicznych funkcji danego modelu. Efekt moze by¢ zwigkszony poprzez dodatkowa modyfikacje
powierzchni przez inne substancje aktywne w celu nadania im specyficznosci. W konsekwencji mozliwym jest
ich ukierunkowanie w pozadane miejsca przeznaczenia w ukladach biologicznych. Cel ten zostal osiagnigty
poprzez modyfikacje powierzchni nanoczastek za pomoca kwasu etylofosfonowego wykazujacego
powinowactwo w stosunku do $cian komérkowych tulipana. Podczas bioobrazowania zauwazono silna
fluorescencje w obszarze kanalikow wodnych (ksylem) o najwigkszej intensywnosci w rejonie membran
komorek tulipana. Stwierdzono, ze obserwowana emisja jest mieszaning luminescencji Eu’* oraz
auto-fluorescencji biatek znajdujacych si¢ w cytoplazmie bedacej efektem interakcje ze zmodyfikowanymi
nanoczastkami BaTiO;. Intensywna luminescencja obszaréw membran komorkowych poza kanalikami wodnymi
wskazuje na pozytywny efekt obrazowania za pomoca tego ukladu nanoczastek. Natomiast réwnomierna
dystrybucja czastek BaTiO; modyfikowanych kwasem etylofosfonowym wskazuje na tatwos¢ z jaka wchtaniane

sa nanoczastki przez rosling.

[H1_1] N. Pinna, M. Niederberger, Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 5292.

[H1_2] M. Niederberger, G. Garnweitner, J. Buha, J. Polleux, J. Ba, N. Pinna, J. Sol-Gel Sci. Technol., 2006, 40, 259.

[H1_3] V.G. Kessler, G.I. Spijksma, G.A. Seisenbaeva, S. Hakansson, D.H.A. Blank, H.J.M. Bouwmeester, J. So/-Gel Sci.
Tech., 2006, 40, 163

Prosta i wydajna metoda otrzymywania w warunkach niehydrolitycznych (reakcja Bradley'a)
nanoluminforu Nd:LaAlO; z  wykorzystaniem bimetalicznego prekursora  molekularnego

Ln,AL(O'Pr);,(PrOH), zawierajacego ziemie rzadkie i glin (H2)

Zainteresowanie nanoluminoforami emitujacymi w zakresie bliskiej podczerwieni (NIR) jako materiatow
mogacych znalezé potencjalne zastosowanie w bioobrazowaniu zwiazane jest z mozliwos$cia ich wzbudzania
promieniowaniem elektromagnetycznym z zakresu widzialnego widma, ktére jest w znacznej mierze mniej
szkodliwe dla zywych tkanek niz promieniowanie UV [H2_1]. Nie bez znaczenia pozostaje rowniez mozliwos¢
konwersji pochlonietej energii $wietlnej na cieplo i wykorzystanie tego faktu w temperaturowym uwalnianiu
lekow badz tez terapii foto-cieplnej [H2 2, H2 3]. Bimetaliczny prekursor izopropoksylanowy zawierajacy
jednoczesnie ziemie rzadkie oraz glin (Ln,Al,(O'Pr);»('PrOH),) w stosunku molowym 1:1 otrzymano poprzez
bezposrednie rozpuszczenie metali lantanowcow w roztworze izopropoksylanu glinu w mieszaninie toluen-
izopropanol badz tez ogrzewajac pod chlodnica zwrotna, przez krotki okres czasu, mieszaning izopropoksylanu
lantanowca (Ln(O'Pr)s) i glinu (Al(OiPr);) w toluenie. Mimo dobrej lotnosci i odpowiedniego sktadu prekursor
ten nie moze by¢ z powodzeniem stosowany w metodzie MOCVD poniewaz podczas procesu odparowywania
ulega on transformacji do LnAl;(OPr);, oraz LnsO(O'Pr);; powodujac powstawanie niestechiometrycznych
produktow. Jednakze, stabilno$¢ prekursora Ln,Aly(O'Pr);»(‘PrOH), w roztworach organicznych jest wysoka
co potwierdzita spektroskopia >’Al NMR. Oznacza, to ze zwiazek ten moze by¢ z powodzeniem zastosowany
w syntezie perowskitow LaAlO; domieszkowanych kationami lantanowcow.

W pracy tej pokazano, ze za pomoca metody Bradley'a mozna z duza wydajnoscia otrzymac jednorodne

nanoczastki LaAlO; aktywowanego jonami Nd** z zastosowaniem jako rozpuszczalnika acetofenonu.
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Otrzymano bezposrednio po syntezie nanoczastki wykazuja jednak staby stopien krystalizacji. Poprawa
krystalizacji realizowana jest poprzez zastosowanie obrobki termicznej. Otrzymany w ten sposéb produkt,
w poréwnaniu do metod przeprowadzanych w srodowiskach wodnych, cechuje wzglednie niski stopien
aglomeracji nanoczastek.

Wtasciwosci  luminescencyjne LaAlO; domieszkowanego jonami Nd**  zostaly szczegétowo
scharakteryzowane. Na podstawie analizy wynikéw spektroskopowych wykazano, ze w strukturze krystalicznej
nanoproszkow wystepuje wieksza dystorsja rombowa niz w przypadku tego samego materiatu uzyskanego
innymi technikami. Gléwnym kanalem emisji jest, zamiast przejscia laserujacego *F3—*L,1, przejécie
elektronowe “F3,—lon. Dodatkowo przejscie laserujace *Fan—Lin jest pasmem o zaskakujaco niskiej
intensywnosci. Krotkie wartosci czaséw zaniku luminescencji spowodowane sa wysoka koncentracjg optycznie
aktywnej domieszki, co prowadzi do wystapienia zjawiska wygaszania koncentracyjnego spowodowanego
relaksacja krzyzowa. Zauwazono rowniez termiczne populowanie poziomow *Fsp 1 *Hop spowodowane efektem
rozmiarowym i zwigzanym z nim silnym nagrzewaniem si¢ nanoczastek. Wlasciwos¢ ta, jest podstawa
do wykorzystania tych materialdw w terapii foto-cieplnej. W pracy wskazano, ze koniecznym jest prowadzenie
jednakze dalszych prac wymagajacych optymalizacji zawartosci Nd**. Nalezy réwniez podkreslié,
ze nanoczastki LaAlO;:Nd** wykazuja duza stabilno$¢ koloidalng i moga by¢ w dalszym etapie powierzchniowo

funkcjonalizowane.

[H2_1] Q. le Masne de Chermont, C. Chaneac, J. Seguin, F. Pelle, S. Maitrejean, J.-P. Jolivet, D. Gourier, M. Bessodes, D.
Scherman, PNAS, 2007, 104, 9266.

[H2_2] Yong K.T., Roy 1., Swihart M.T., Prasad P.N., J. Mater. Chem., 2009, 19, 4655.

[H2_3] D. Jacque, L. Martinez Maestro, B. del Rosal, P. Haro-Gonzalez, A. Benayas, J.L. Plaza, E. Martin Rodriguez, J.
Garcia-Sole, Nanoscale, 2014, 6, 9494.

Funkcjonalizacja powierzchni nanokrystalicznych tlenkéw metali mieszanych za pomoca biologicznie

aktywnych molekul zawierajacych réznego typu grupy fosforanowe. Modyfikacja BaTiO; (H3)

Kontynuacja badan Habilitanta, ktéra rozpoczeta zostata w artykule (H1) w catosci poswiecona badaniom
oddzialywania powierzchni nanoczastek ze zwiazkami organicznymi zawierajacymi grupy fosfonowe
1 fosforowe nadajacymi nanomaterialom dodatkowe wlasciwosci funkcjonalne (stabilizatory zawiesin
koloidalnych, molekuty sygnalizacyjne, transport i uwalnianie lekow).

Postep w dziedzinie nanotechnologii wymaga poszukiwania nowych 1 zaawansowanych metod
otrzymywania nanomateriatéw, ktére pozwola na ich bezposrednie zastosowanie w optyce, elektromagnetyzmie
czy tez bioobrazowaniu i transporcie lekow [H3 1, H3 2]. Nanokrystaliczne mieszane tlenki metali to grupa
zwiazkdw, ktdre postrzegane sa jako obiecujace materialy przeznaczone do wyzej wymienionych celéw [H3 3,
H3_4]. W przypadku stabilizacji dyspersji zawierajacych nanoczastki tlenkéw metali w roztworach wodnych
najczesciej wykorzystuje sie modyfikacje ich powierzchni za pomoca monomeréw polimeréw organicznych.
Do najczgsciej stosowanych zaliczy¢ mozna dekstrany [H3 5], chitosan i jego pochodne [H3 6, H3 7],
karboksylowane surfaktanty, kopolimery blokowe [H3 8], poli-N,N-dimetyloakrylamid [H3 9], liniowe
policukry [H3_10] itp. W kontakcie z nanoczastkami tworza one najczesciej monowarstwe powstajaca na drodze
mechanizmu samoporzadkowania, ktore efektywnie blokuja powierzchnie zwiazkéw nieorganicznych i tym

samy zabezpieczaja je przed kontaktem ze srodowiskiem zewnetrznym [H3 11-H3 13].
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Powierzchnia nanoczastek tlenkow metali zawierajacych pierwiastki grup gléwnych i metali bloku d moze
tworzy¢ bardzo stabilne kompleksy z ligandami organicznymi zawierajacymi w swej budowie grupy fosfonowe
i fosforowe. Glownym celem pracy bylo zbadano sposobu tworzenie i stabilnosci takich kompleksow
wykorzystujac jako model perowskit BaTiO; za pomoca takich technik jak SEM-EDS, miareczkowanie
pH-metryczne, spektroskopia NMR, IR, DLS i potencjal zeta, analiza TGA oraz pomiary radiometryczne.
Najbardziej stabilne zawiesiny nanoczastek otrzymano w wyniku wykorzystania jako stabilizatora
adenozyno-5'-trifosforanu (ATP). Zwiazek ten w wyrazny sposob wplywat na de-aglomeracj¢ nanoczastek oraz
stabilizacje dyspersji na drodze mechanizmu stabilizacji tadunkiem i stabilizacji sterycznej. Wzrost stabilnosci
koloidu, w przypadku modyfikacji powierzchni nanoczastek kwasem nitrylo-trimetylofosfonowym (NMPA),
mozna uzyskaé poprzez dodatek elektrolitow takich jak NaOH i NaCl. Zwiazki organiczne zawierajace w swoim
skladzie wiele grup fosfonowych badz fosforanowych sa w stanie na tyle zmieni¢ potencjal zeta aby
w konsekwencji uzyska¢ stabilne wodne koloidy nanoczastek z zachowaniem neutralnego pH. Spektroskopia
3'p NMR, przeprowadzona w roztworach, wykazata wystepowanie silnej interakcji pomiedzy powierzchnia
nanoczastek a wykorzystywanymi ligandami organicznymi. Z kolei technika znakowania za pomoca
radionuklidéw promieniotwdrczych pozwala na uzyskanie bardziej szczegdtowych informacji na temat adsorpcji
i uwalniania modyfikatoréw powierzchni nanoczastek w uktadach in vitro. Metodg ta pozwala na wyznaczenie
wartosci statych uwalniania, ktore sa bardzo waznym parametrem w zagadnieniach zwigzanych z transportem
lekow oraz cechuje ja wysoka powtarzalnos¢. Jak pokazano wczesniej, kwasy aminofosfonowe wykorzystane
jako ligandy modyfikujace powierzchnie nanoczastek pozwalaja na zapewnienie odpowiedniej stabilnosci
koloidalnej zawiesin, zwlaszcza w obecnosci elektrolitow, zawierajacych materialy tlenkowe. Podobny efekt
zaobserwowano dla nukleotydow i prostych fosforylowanych bialek. Zaprezentowana strategia modyfikacji
powierzchni nanoczastek moze by¢ rozszerzone na inne grupy zwiazkow nieorganicznych, ktére moga by¢
wykorzystane w rezonansie magnetycznym, bioobrazowaniu optycznym czy tez transporcie lekow.

[H3_1] N.A. Kotov, ACS NANO, 2009, 3, 1307.

[H3_2] B. Scholl, H.Y. Liu, B-R. Long, O.J.T. McCarty, T. O’Hare, B.J. Druker, T.Q. Vu, ACS NANO, 2009, 3, 1318.
[H3_3] D.P. Puzzo, L.D. Bonifacio, J. Oreopoulos, C.M. Yip, I. Manners, G.A. Ozin, J. Mater. Chem., 2009, 19, 3500.
[H3_4] Q. de Chermont, C. Chaneac, J. Seguin, F. Pelle, S. Maitrejean, J.P. Jolivet, D. Gourier, M. Bessodes, D. Scherman,
PNAS, 2007, 104, 9266.

[H3_5] S. Nath, C. Kaittanis, V. Ramachandran, N.S. Dalal, J.M. Perez, Chem. Mater, 2009, 21, 1761.

[H3_6] S.R. Bhattarai, K.C.R. Bahadur, S. Aryal, M.S. Khil, H.Y. Kim, Carbohydr. Polym., 2007, 69, 467.

[H3_7] A.P. Zhu, L.H. Yuan, W.J. Jin, S. Dai, Q.Q. Wang, Z.F. Xue, A.J. Qin, Acta Biomater., 2009, 5, 1489.

[H3_8] S.A. Morales, T.K. Jain, V. Labhasetwar, D.L. Lesley-Pelecky, J. Appl. Phys., 2005, 97, 10Q905.

[H3_9] M. Babic, D. Horak, P. Jendelova, K. Glogarova, V. Herynek, M. Trchova, K. Likavcanova, P. Lesny, E. Pollert, M.
Hajek, E. Sykova, Bioconjugate Chem., 2009, 20, 283.

[H3_10] M.K. Yoo, LY. Park, I.Y. Kim, LK. Park, J.S. Kwon, H.J. Jeong, Y.Y. Jeong, C.S. Cho, J. Nanosci. Nanotech.,
2008, 8, 5196.

[H3_11] W. Gao, L. Reven, Langmuir, 1995, 11, 1860.

[H3_12] W. Gao, L. Dickinson, C. Grozinger, F.G. Morin, L. Reven, Langmuir, 1996, 12, 6429.

[H3_13] M. Textor, L. Ruiz, R. Hofer, A. Rossi, K. Feldman, G. Hihner, N.D. Spencer, Langmuir, 2000, 16, 3257.

Aspekty strukturalne i morfologiczne w syntezie nanotlenkéw z rodziny LaXO;, gdzie X = Al, Ga, In.

Konsekwencje dla metodyki otrzymywania materialéw luminescencyjnych (H4)
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Kontynuacja pracy Habilitanta nad perowskitami rozpoczeta w artykule (H2) rozszerzona tym razem
o nanoperowskity zawierajace pierwiastki 13-tej grupy gldéwnej (A", Ga™, In’") otrzymane na drodze
niehydrolitycznej i jednocze$nie modyfikowane strukturalnie za pomocg kationow Tb** wykazujacych emisje
w zielonym zakresie spektralnym. W tamtym okresie metody otrzymywania LaAlOs;, LaGaO; i LalnO;
domieszkowane jonami Tb** ograniczaly sie tylko i wylacznie do syntezy Pechiniego [H4_1-H4_4]. Gléwnym
celem pracy byla synteza materiatéw, okreslenie parametrow syntetycznych, kontrola nad rozmiarem ziarna
i aglomeracja oraz okreslenie konsekwencji wybranej drogi preparatyki na wlasciwosci luminescencyjne
nanoczastek LaXOs.

Rodzina zwiazkéw o wzorze sumarycznym LaXO;:Tb®' (X — AI*, Ga™, In’") zostata otrzymana
za pomoca metody Bradley'a wykorzystujac jako prekursory molekularne wczesniej uzyskane zwiazki
metaloorganiczne La(OiPr)3, Al(O'Pr)s, Ga(OiPr)3, InSO(OiPr)B oraz Tb(acac);. Zauwazono, ze struktura
krystaliczna LaXOs, zalezy od wlasciwo$ci chemicznych i rozmiaréw kationow X**. Warunki tworzenia fazy
krystalicznej nanoczastek LaInOs:Tb*" sa mniej termodynamicznie wymagajace niz w przypadku pozostatych
zwiazkow. Zwiazek ten krystalizuje bezposrednio w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika (202°C) i jest
to najnizsza temperatura syntezy o jakiej dotychczas doniesiono. Wykazano wystgpowanie silnego efektu
rozmiarowego wplywajacego na parametry sieciowe komorki elementarnej oraz przesunigcie i poszerzenie pasm
Ramanowskich. Efekt ten wplywa rowniez na wiasciwosci luminescencyjne powodujac zwigkszenie
prawdopodobienstwa wystapienia procesow mnieradiacyjnych i spowodowany jest obecnoscig defektow
powierzchniowych, sieci krystalicznej czy tez niehomogenicznej dystrybucji kationdw Tb** (spory udziat
powierzchni nanoczastek w stosunku do ich objetosci).

Otrzymane nanoczastki emituja promieniowanie w zakresie zielonym za wyjatkiem LaInO;:Tb*, ktérego
emisja jest koloru biato-zielonego. W poréwnaniu z materialami otrzymanymi metoda Pechiniego nanoczastki
LaXOs; krystalizuja w zdecydowanie nizszych temperaturach, o mniejszych rozmiarach (5-25 nm) i niskim
stopniu aglomeracji. Dodatkowo, po raz pierwszy otrzymano nanoczastki LaGaO;:Tb*", ktére wykrystalizowaty
w  wysokotemperaturowej fazie R3c. Whasciwosci optyczne  LaAlO;:Tb**  byly takie same
jak dla materialow uzyskanych przez Derenia [H4_4] podczas gdy LaGaO5:Tb*" oraz wykazywal spore roznice
w pordwnaniu do analogicznych materialdw otrzymanych przez Liu [H4 2]. Roéznice te wytlumaczono
przede wszystkim tym , iz w przypadku LaGaO;:Tb’* material wystepuje w innej strukturze krystalicznej.
Natomiast LaInO5:Tb** wykazywat transfer energii pomiedzy Tb** a In**. Stwierdzono takze obecnos¢ klasterow
Tb** spowodowanych wysokim stosunkiem powierzchni do objetosci czastek co skutkuje istnieniem obszarow
o bogatszej zawartosci kationéw Tb*. Konsekwencja tego jest proces wygaszania koncentracyjnego zachodzacy
na drodze relaksacji krzyzowej. Dodatkowy wplyw na obserwowane wlasciwosci luminescencyjne Th™*
w badanych materiatach ma réwniez wystepowanie defektow sieciowych czy tez obecnosé zanieczyszczen
zaadsorbowanych na powierzchni nanokrystalitow, ktérych drgania wibronowe moga ulec sprzezeniu
przyczyniajac si¢ do dodatkowego wygaszania emisji i skracania czasow zaniku luminescencji.

[H4_1] X. Liu, J. Lin, Solid State Sci., 2009, 11, 2030.

[H4_2] X. Liu, R. Pang, Z. Quan, J. Jang, J. Lin, J. Electrochem. Soc., 2007, 154, J185.
[H4_3] X. Liu, J. Lin, J. Mater. Chem., 2008, 18, 221.

[H4_4] P.J. Deren, M.A. Weglarowicz, P. Mazur, W. Strek, J. Lumin., 2007, 122-123, 780.
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Zmodyfikowana synteza Bradley'a latwo dyspergowalnych, wolnych od surfaktantow nanokrystalicznych

ferrytow syntetycznych z rodziny spineli MFe,0, (M-Mn®", Fe**, Co™*, Ni’") (H5)

Pierwsza praca Habilitanta, w ktérej zmodyfikowano metode Bradley'a poprzez wykorzystanie pobudzenia
mikrofalowego. Bioobrazowanie materiatu biologicznego mozna realizowaé¢ nie tylko za pomoca metod
optycznych, ale takze wykorzystujac magnetyzm. Stad tez Habilitant korzystajac ze wczesniejszych swoich
do$wiadczen w zakresie syntez niehydrolitycznych otrzymal superparamagnetyczne nanoczastki z rodziny
ferrytow MFe,04 z przeznaczeniem do zastosowan jako nowe kontrasty dla magnetycznego rezonansu
jadrowego czy tez nosniki lekow w magnetycznej terapii celowanej badz hipertermii.

Sposréd ogromnej liczby nanostrukturalnych mieszanych tlenkow metali ferryty magnetyczne z szerokiej
rodziny spineli o wzorze sumarycznych MFe,05 (M — Mn>', Fe**, Co®*, Ni’") ciesza sie coraz wigkszym
zainteresowaniem ze wzgledu na swoje doskonale wiasciwosci magnetyczne i stabilno$¢ chemiczna
(za wyjatkiem Fe;O4, ktory atwo utlenia si¢ do Fe,O; [H5_1]). Zalety te stanowia podstawe wykorzystania
tychze nanomaterialtow w magnetycznym rezonansie jadrowym jako kontrasty [H5_2] i transporcie lekow
[H5_3]. W poprzednich pracach Habilitant zademonstrowal, ze niehydrolityczna synteza nanoczastek tlenkow
metali mieszanych bazujaca na reakcji prekursorow metaloorganicznych (alkoholany metali, kompleksy metali
z B-diketonami) [H5_4] stanowi ciekawa alternatywe pozwalajaca na otrzymywanie wielu réznych zwiazkow
nieorganicznych [H5 5-H5_8].

Za pomoca stymulowanej mikrofalami reakcji Bradley'a otrzymano szereg krystalicznych nanoczastek
ferrytow MFe,O,. Rozmiar nanoczastek zostal wyznaczony za pomoca metody Scherrera oraz Rietvelda
i poréwnany z wynikami eksperymentalnymi TEM oraz DLS. Niezaleznie od otrzymanego materiatu rozmiar
ziarna wszystkich probek zawierat sie w zakresie od 10 do 23 nm. Wykazano dobra zgodno$¢ wynikow obliczen
z analiza zdje¢ TEM. Przy zachowaniu tych samych parametrow syntezy najwigkszy rozmiar ziarna uzyskano
w przypadku Fe;O, co moze wskazywac na roznice w kinetyce wzrostu czastek. Jak mozna zauwazyc¢, ziarna
materialow maja regularne ksztalty i nie sa zaglomeryzowane. Rozmiar hydrodynamiczny czastek/obiektow jest
bardzo obiecujacy dla aplikacji biologicznych i wynosil odpowiednio 90 nm dla MnFe,0,, 55 nm w przypadku
Fe;04, 58 nm oraz 60 nm dla CoFe,0, i NiFe,0,. Wszystkie przygotowane zawiesiny nanoczastek cechuja sig
bardzo dobra stabilnoscia kolidalna. Wartosci potencjatu zeta zapewniaja satysfakcjonujaca stabilno$¢ dyspersji
nanoczastek ferrytow, ktora moze by¢ dodatkowo poprawiona poprzez dalsza modyfikacje powierzchni. Nalezy
podkresli¢, ze pasmo ramanowskie zwiazane z drganiem 4,, wszystkich ferrytow jest asymetryczne sugerujac
wystepowanie dodatkowych nakladajacych sie w tym zakresie drgan charakterystycznych dla spineli
inwersyjnych. Wysunieto wniosek, ze sposrod wszystkich analizowanych materialéw MnFe,04 wykazuje
najnizszy stopien inwersji podczas gdy pozostale materialy sa typowymi spinelami odwrdconymi.
Zaobserwowano, ze ferryt Fe;O,4 ulega szybkiemu utlenieniu do Fe,O; podczas ekspozycji na promieniowanie
laserowe o malej mocy. Analiza elementarna potwierdzita zaktadane sktady pierwiastkowe.

Wilasciwosci magnetyczne, temperatura blokowania, wyznaczona warto$¢ stalej anizotropii magnetycznej
K sa charakterystyczne dla materialéow o wiasciwo$ciach superparamagnetyczne i ich warto$ci sa zblizone
do literaturowych. Obnizenie warto$ci temperatury blokowania zwigzane jest z redukcja rozmiaru ziarmna jak
rowniez jego zrédlo moze leze¢ w nieporzadku kationowym matryc. Wybrana metoda syntezy
z wykorzystaniem pobudzenia mikrofalowego jest interesujaca technika uzyskiwania wolnych od surfaktantow

magnetycznych nanoczastek ferrytéw o wlasciwosciach superparamagnetycznych.
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[H5_7] R. Pazik, G.A. Seisenbaeva, R.J. Wiglusz, L. Kepinski, V.G. Kessler, Inorg. Chem., 2010, 50, 2966.

[H5_8] K. Wilkinson, B. Ekstrand-Hammarstrom, L. Ahlinder, K. Guldevall, R. Pazik, L. Kepinski, K.O. Kvashinina, S.M.
Butorin, H. Brismar, B. Onfelt, L. Osterlund, G.A. Seisenbaeva, V.G. Kessler, Nanoscale, 2012, 4, 7383.

Wiasciwosci strukturalne i badanie zjawiska konwersji energii w gore w ukladach nanoczastek z rodziny

ZnX,04Er*/Yb* (X = AFY, Ga™, In*") (H6)

Nanoczastki spineli z rodziny ZnX,0; (X — AI**, Ga**, In®*) domieszkowane parami jonowymi Er’/Yb®*
wykazujace zjawisko konwersji energii w gore otrzymane zostalty wykorzystujac prosta, szybka i ekonomiczna
metode Pechiniego prowadzona w warunkach hydrolitycznych. Poszukiwanie nowych zwigzkow
nieorganicznych do zastosowan w bioobrazowaniu wymaga szczegotowych badan i analiz wielu ré6znych matryc
krystalicznych zanim wyloniony zostanie odpowiedni kandydat o mozliwie najlepszych wlasciwosciach
fizykochemicznych [H6 1-H6 5] . Do najbardziej obiecujacych naleza uklady absorbujace promieniowanie
w zakresie optycznej bramki biologicznej (bliska podczerwien), w ktorej zakresie nie wystgpuje jego absorpcja
przez materiat biologiczny lub absorpcja ta jest nikta. Dodatkowa zaleta takiego wzbudzenia jest to iz jest ono
praktycznie nieszkodliwe dla zywych tkanek w przeciwienstwie do promieniowania UV [H6_6]. Zgodnie
z dostepnymi danymi literaturowymi tylko jedna praca opisuje whasciwosci luminescencyjne ZnAl,O4:Er’'/Yb**
[H6_7]. Jednakze material ten zostal otrzymany metoda samo-spaleniowa. Znajac jednak problemy zwiazane
z kontrola czystosci fazowej materialow otrzymanych ta technika pojawia si¢ uzasadnione pytanie czy materiat
ten nie byl w znaczacy sposéb zanieczyszczony zwazywszy, Ze we wspomnianej pracy nie zaprezentowano
zadnych wyniki analizy strukturalnej. W przypadku zwiazkow ZnGa,0, and ZnO-In,0; domieszkowanych
Er’*/Yb*" brak jest jakichkolwiek doniesien o tych materiatach.

Za pomoca zmodyfikowanej metody Pechiniego otrzymano serie czystych fazowo nanomateriatow ZnX,04
domieszkowanych parami jonéw Er'*/Yb’* o rozmiarach ziarna wynoszacych 20 — 45 nm w zaleznosci
od konkretnego zwiazku. W przypadku ZnX,0,, w ktérym catkowicie podstawiono w miejsce kationu X**
kation In"* zaobserwowano tworzenie si¢ materiatu kompozytowego zbudowanego z ZnO i In,Os o stosunku obu
faz odpowiadajacym wyjsciowemu spinelu, lecz nie tworzacym roztworu stalego ZnIn,O4,. W pozostatych
przypadkach otrzymano roztwory state ZnAl,O, i ZnGa,0,. Przedyskutowane zostalo zagadnienie preferencji
substytucji we wszystkich otrzymanych zwiazkach. Wykazano, ze w sieci krystalicznej ZnAl,O4 i ZnGa,O4
kationy Er’” oraz Yb*" podstawiaja sie zaréwno w miejsce Zn>* oraz AI'* i Ga**. Natomiast w nanokompozycie
ZnO-In,0; kationy lantanowcéw zajmuja tylko i wyltacznie pozycje In** . Efekt rozmiarowy ujawniat sie glownie
w zmianie parametréw sieciowych komorki elementarnej, potozeniu i poszerzeniu pasm ramanowskich.
Dodatkowo efekt ten ujawnia swdj wplyw na wlasciwosci luminescencyjne materiatow prowadzac

w konsekwencji do silnego wygaszania luminescencji poprzez zwiekszony udzial proceséw nieradiacyjnych.
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Szczegélowo zanalizowano proces konwersji energii w gore w otrzymanych materiatach. Oba zwiazki
ZnAl,O4 oraz ZnGa,0, domieszkowane Er’* i Yb*" nie sa wystarczajaco dobrymi matrycami krystalicznymi
dla emisji anty-Stokesowskiej ze wzgledu na silna tendencje do powstawania klasterow kationow ziem rzadkich.
Zwrocono uwage, ze poszerzenia pasm emisji dla materialéw podstawianych AP’ i Ga’ spowodowane jest duza
roznica promieni jonowych domieszek (brak kompatybilnosci rozmiaréw) co skutkuje pojawieniem
sie dodatkowych odmiennych krystalograficznie nowych polozen lub dystorsje zaktadanych potozen. Kolejny
wklad do obserwowanego poszerzenia pasm zwiazany jest z mechanizmem kompensacji tadunku, jony
tréj-dodatnie podstawiaja pozycje jonéw dwu-dodatnich powodujac powstawanie defektow sieciowych
w postaci wakansow tlenowych i naprezen sieci krystalicznej. Oprocz wyzej wymienionych czynnikow nalezy
pamietaé o tym, ze spinel ZnAl,Oy jest spinelem normalnym natomiast ZnGa,0O, wykazuje duzy nieporzadek
kationowy (spinel inwersyjny) co réwniez stanowi przyczynek do pojawienia si¢ dodatkowych miejsc obsadzen
(Zn** czesé w otoczeniu tetraedrycznym, czes¢ w oktaedrycznym) i w konsekwencji prowadzi do nakladanie sig
pasm emisji. Niska warto$¢ stosunku emisji zielonej do czerwonej (GRR - green-to-red ratio) $wiadczy o duzym
wkladzie procesow nieradiacyjnych takich jak relaksacja wielofononowa czy tez relaksacja krzyzowa, a wigc
procesow ktore bezposrednio powoduja depopulacje pozioméw odpowiedzialnych za emisj¢ zielong na korzys¢
emisji czerwonej. Stad tez wniosek, ze jesli widmo konwersji energii w gore zdominowane jest przez przejscie
elektronowe *Fo, — “I;s» wydajnosé i efektywno$é tego procesu bedzie niestety staba. W przypadku
nanokompozytu ZnO-In,O; efektywnosé konwersji energii w gore jest nieporownywalnie lepsza ze wzgledu
na wbudowywanie sie kationow lantanowcéw w miejsce dobrze zdefiniowanego polozenia krystalograficznego
In*', ktérego rozmiar i stopien utlenienia jest praktycznie identyczny jak Er'* i Yb**. Pomimo to wiasciwosci

tego materiatu nie sa najlepsze ze wzgledu na dominacje emisji w zakresie czerwonym.

[H6_1]Y. Dai, P. Ma, Z. Cheng, X. Kang, X. Zhang, Z. Hou, C. Li., D. Yang, X. Zhai, J. Lin, ACS Nano, 2012, 6, 3327.
[H6_2] D. Tu, Y. Liu, H. Zhu, X. Chen, Chem. Eur. J., 2013, 19, 5516.

[H6_3] C.Li, J. Lin, J. Mater. Chem., 2010, 20, 6831.

[H6_4]1J. Jang, C. Zhang, C. Peng, C. Li, L. Wang, R. Chai, J. Lin, Chem. Eur. J., 2009, 15, 4649.

[H6_5] F. Wang, X. Liu, Chem. Soc. Rev., 2009, 38, 976.

[H6_6] J. Rao, A. Dragulescu-Andrasi, H. Yao, Curr. Opin. Biotechnol., 2007, 18, 17.

[H6_7] A.S.S. de Camargo, L.A.O. Nunes, J.F. Silva, A.C.F.M. Costa, B.S. Barros, J.E.C. Silva, G.F. de Sa, S. Alves Jr., J.
Phys. Condens. Matter, 2007, 19, 246209.

OkreS$lenie preferencji substytucji kationow Eu’’ w nanokrystalicznym apatycie Ca;o(PO4)sCl,

otrzymanym za pomoca techniki mokrej chemii stymulowanej mikrofalami (H7)

Szybki rozwdj nanotechnologii i nanomaterialow do zaawansowanych zastosowan biologicznych,
biomedycznych takich jak bioczujniki, wymaga projektowania nowych nanomaterialow, ktore jednoczesnie beda
biokompatybilne a ich emisja wysoce fotostabilna [H7 1]. Zwiazki nieorganiczne nalezace do ogromnej rodziny
apatytow o ogdlnym wzorze sumarycznym M;o(PO,)sX, (M — kationy alkaiczne, X — OH", CI tudziez F") ciesza
si¢ sporym zainteresowaniem ze wzgledu na ich mozliwosci zastosowan w medycynie. Najbardziej znanym
apatytem jest hydroksyapatyt wapnia Ca;o(PO4)s(OH),, ktory jest jednocze$nie naturalnym skiadnikiem kosci
1 od wielu lat stosowany jest w aplikacjach biologicznych [H7 2]. Nalezy, nadmieni¢ ze chloroapatyt wapnia
jest jednym ze sktadnikéw kosci (5 - 6% wagowych) 1 wykorzystywany jest jako dodatek do materiatow koscio-

zastepczych. Zwiazek ten pehi role aktywatora osteoklastéw i jego dziatanie sprowadza sie¢ do obnizenia
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lokalnego pH co w znaczacym stopniu ulatwia inicjacj¢ procesu resorpcji. Zastosowanie apatytow jako
bioznacznikéw wymaga ich modyfikacji strukturalnej w celu nadania im tej funkcjonalnosci. Proces ten polega
na podstawieniu pozycji kationow Ca®" optycznie aktywnymi kationami ziem rzadkich (RE™), ktore cechuje
wysoka fotostabilno$¢ emisji przy wzbudzeniu promieniowanie UV czy tez NIR [H7_3]. Modyfikacji
strukturalnej matrycy apatytowej przeprowadzana jest na etapie syntezy materiatu.

Gléwnym celem pracy byla wspomagana mikrofalami synteza hydrotermalna nanokrystalicznych
proszkéw Ca;o(PO,4)sCl, domieszkowanych kationami Eu’" peliacymi jednoczesnie funkcje sondy optycznej
umozliwiajacej sledzenie zmian strukturalnych jak rowniez centrum luminescencji, ktore nadaj¢ temu zwiazkowi
cech funkcjonalnych umozliwiajacych wykorzystanie tego materiatu, w dalszych etapach, jako bioznacznik
w materiatach koscio-zastepczych.

Nanokrystaliczne proszki Ca;o(PO4)sCl, aktywowane jonami Eu’" zostaly otrzymane za pomoca techniki
hydrotermalnej wspomaganej mikrofalami. Dodatkowy etap obrobki termicznej w zakresie temperatur
800 — 1100 °C miat na celu poprawe stopnia krystalizacji materialu w celu eliminacji fazy amorficznej
jak rowniez przygotowanie materiatu w funkcji rozmiaru ziarna. Zawarto$¢ domieszki zawierata si¢ w zakresie
0,5 — 5 % molowych w celu wyznaczenia limitow rozpuszczalno$ci oraz uzyskania optymalnej zawartosci Eu’*
w $wietle wlasciwosci luminescencji. Wyznaczony rozmiar ziarna silnie zalezy od temperatury wygrzewania
i dla 8000C rozmiar ten wynosi 80 nm, po czym rozmiar progresywnie zwigksza si¢ z temperaturg wygrzewania
(powyzej 180 nm dla 1000°C). Analiza TEM jednoznacznie potwierdzita nanometryczny charakter materiatu,
60 nm dla probki otrzymanej w 800°C. W przypadku hydrodynamicznego rozmiaru uzyskano srednig wielkosc
ziarna wynoszaca 200 nm. Zaobserwowano, ze powyzej 2 % molowych produkt finalny jest wielofazowy i jako
drugie wytracenie zawiera fazg krystaliczna EuPOy i ta koncentracje Eu®" okre$lono jako krytyczna. Wykazano,
ze dla niskich koncentracji domieszki Eu** podstawia si¢ pod pozycje 4. Wzrost koncentracji Eu’* powoduje
z kolei podstawienie Eu** w pozycje B. Analiza wlasciwosci luminescencyjnych materiatu dostarczyta kolejnych
dowodéw na preferencje substytucji Eu’* w wybranej matrycy. Posredni dowéd obsadzania pozycji B przez
wzrastajaca koncentracje Eu®* znaleziono w przesunieciu pozycji pasma z przeniesieniem tadunku (CT- charge
transfer). Pasmo to konsekwentnie ulega przesunieciu w strone niskoenergetycznego zakresu widma. Kolejny
dowdéd stanowi zachowanie sie linii zwiazanych z przejsciem elektronowym *Dy — "F,. Dla niskich koncentracji
Eu’" zajmuje pozycje 4 natomiast dla wysokich B. Rozpatrzono réwniez wplyw temperatury wygrzewania
na miejsce substytucji. Jej wzrost powoduje wzrost intensywnos¢ przejscia Dy — 'F, zwiazanego z Eu’*
wbudowanym w pozycje A. Za pomoca uproszczonej teorii Judda-Ofelta wyznaczono parametry
spektroskopowe i zwrdcono uwage, ze warto$¢ parametrow Q, i Q, ro$nie wraz z koncentracja Eu’.
Jednoczesna zmiana parametru asymetrii R 1 £, wskazuje na zwigkszanie si¢ dystorsji wieloScianu
koordynacyjnego Eu’". Zmiany te moga byé rowniez przypisane zmianie kowalencyjnosci wiazania Eu**-O*
towarzyszacej wzrostowi koncentracji optycznie aktywnej domieszki. Z kolei zalezno$¢ parametru £, nie moze
byé bezposrednio wigzana ze zmiang symetrii otoczenia Eu’*. Moze jednak dostarczy¢ pewnych informacji
na temat zmian gestosci elektronowej na otaczajacych jon centralnych anionach O, ktéra to w konsekwencji
wplywa na pozycj¢ pasma z przeniesieniem ladunku. Zidentyfikowano réwniez mechanizm wygaszania
luminescencji jako oddzialywanie dipol-dipol zachodzace w parach kationéw Eu’*, ktore zaczyna mie¢ swoj
znaczacy wklad dla okreslonej koncentracji krytycznej domieszki.

[H7_1] S. Santra, P. Zhang, K. Wang, R. Tapec, W. Tan, Anal. Chem., 2001, 73, 4988.
[H7 2] H. Zhang, X.J. Ye, J.S. Li, Biomed Mater., 2009, 4, 45007.
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[H7_3] A. Doat, F. Pelle, N. Gardant, A. Lebugle, J. Solid State Chem., 2004, 1777, 1179.

Otrzymywanie nanokrystalicznego molibdenianu lantanu za pomoca metody Bradley'a: wplyw

parametréw syntetycznych na sklad, strukturg i wlasciwosci funkcjonalne matrycy luminescencyjnej (H8)

Molibdeniany ziem rzadkich ciesza si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu na ich wlasciwosci
fizykochemiczne takie jak wysokie przewodnictwo jonowe [H8_1-H8 4] i aktywnos¢ katalityczng bedace
podstawa w wykorzystaniu tych materiatéw w stalo-tlenkowych ogniwach paliwowych [H8_5]. Dodatkowo
bardzo wysoka absorpcja tych substancji w zakresie UV-Vis powoduje, ze molibdeniany stanowia atrakcyjne
matryce krystaliczne dla materiatéw luminescencyjnych domieszkowanych jonami ziem rzadkich [H8_6-H8_8].
W szczegolnosci ta ostatnia whasciwo$¢ moze byé wykorzystana w bioobrazowaniu, ale warunkiem
determinujacym ich wstepna uzyteczno$¢ jest uzyskanie ich w formie nanowytracen. Kolejna cecha
molibdenianéw przemawiajacych za ich zastosowaniami biologicznymi jest niska cytotoksyczno$¢ molibdenu
[H8 9].

Glowny nacisk w pracy potozony zostal na zbadanie optymalnych warunkéw prowadzenia syntezy, ktore
pozwolityby na otrzymanie jednorodnych i krystalicznych nanoproszkéw molibdenianu lantanu (La;Mo0,0o)
domieszkowanego Sm’* z wykorzystaniem metody Bradley'a. Przeprowadzono szczegélowa analiz¢ chemicznej
transformacji prekursorow do postaci finalnego produktu La,M0,04:Sm®" w funkcji zastosowanej temperatury
obrobki termicznej i zmian strukturalnych produktow posrednich. Materiat otrzymany bezpo$rednio po syntezie
byl mieszanina zlozona z fazy amorficznej i bardzo matych krystalicznych czastek fazy La,M0,0,:Sm**
zawierajacej zredukowany molibden Mo*". Co wiecej, material ten ulegt catkowitej amorfizacji pod wptywem
przytozonej wiazki elektronowej. Zwigkszenie temperatury wygrzewania do 600°C skutkuje krystalizacja
produktu wielofazowego o skomplikowanym skladzie fazowym, wsrod ktérych wyodrebni¢ mozna produkt
koficowy La,Mo0,0:Sm”. Material wygrzewany w 700°C zawiera juz tylko czysty fazowo La,M0,0,:Sm”".
Natomiast wzrost temperatury o kolejne 100°C prowadzi do koegzystencji dwoch faz o i B La,M0,09:Sm’".
Wykazano takze, ze Sm®" stabilizuje faze B. Waznym wnioskiem jest réwniez to, iz w przypadku wlasciwosci
luminescencyjnych nalezy znalez¢é odpowiedni kompromis pomiedzy rozmiarem ziarna a intensywnoscig emisji
w kontekscie potencjalnych aplikacji biologicznych. Pokazano, ze szerokopasmowa emisja probek
wygrzewanych do 500°C zwiazana jest z obecno$cia produktu wielofazowego zawierajacego molibden
na réznych stopniach utlenienia co prowadzi do powstawania réznego rodzaju centrow barwnych. Rejestrowana
emisja szerokopasmowa zanika wraz z wygrzewaniem materialu. Wlasciwosci emisyjne Sm®" zanalizowano
rozpatrujac zachowanie przejscia elektronowego zwiazanego z dipolem elektrycznym, ktére jest czule
na subtelne zmiany otoczenia krystalograficznego Sm®*. Kontrola nad sktadem fazowym (o<>p) La;M0,0o moze
by¢ wykorzystana do modulacji koloru emisji (z6lty - pomaranczowy) poprzez zmian¢ udzialu pasm emisji
zwiazanych z dipolem magnetycznym i elektrycznym
[H8 1] G. Corbel, P. Lacorre, J. Solid State Chem., 2006, 179, 1339.

[H8 2] V.I. Voronkova, E.P. Kharitonova, E.I. Orlova, D.S. Kolesnikova, Crystallogr. Rep., 2011, 56, 1066.

[H8_3] T.P. Hutchinson, I. Radosavljevi¢ Evans, Solid State Ionics, 2008, 178, 1660.

[H8_4] V.V. Kharton, F.M.B. Marques, A. Atkinson, Solid State lonics, 2004, 174, 135.

[H8_5] J. Jacquens, D. Farrusseng, S. Georges, J.-P. Viricelle, C. Gaudillére, G. Corbel, P. Lacorre, Fuel Cells, 2010, 10,
433.

[H8_6] Y.C. Chen, T.M. Chen, J. Rare Earths, 2011, 29, 723.
[H8_7] M.L. Pang, X.M. Liu, J. Lin, J. Mater. Res., 2005, 20, 2676.
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[H8 8] X.H. He, M.Y. Guan, C.Y. Zhang, T.M. Shang, N. Lian, Q.F. Zhou, J. Mater. Res., 2011, 26, 2379.
[H8 9] C. Bouzigues, T. Gacoin, A. Alexandrou, ACS Nano, 2011, 5, 8488.

Synteza, wlasciwosci strukturalne, magnetyczne i cytotoksyczne koloidalnych nanoczastek ferrytéw typu

Co,.Ni,Fe,0, (0.1<x<0.9) (H9)

Nanokrystaliczne materialy nieorganiczne o wiasciwosciach magnetycznych takie jak spinele ferrytowe,
szczegolnie w postaci zawiesin koloidalnych, sa materiatami o duzych mozliwosciach zastosowan
w biomedycynie. Problem oddziatywania ferrytow nanokrystalicznych na $rodowisko naturalne i zdrowie
czlowieka nie zostal jeszcze definitywnie rozwiazany [H9_1]. Totez badania poswigcone okresleniu
potencjalnych zagrozen wynikajacych z ich interakcji z uktadami biologicznymi sa niezmiernie wazne
i aktualne. Nanomaterialy moga negatywnie wptywa¢ na funkcje biologiczne komoérek powodujac uszkodzenie
$cian komorkowych, zaklocaé funkcje biologiczna organelli czy tez powodowaé przerwanie cytoszkieletu
[H9 2, H9 3]. Mechanizmy oddziatywania toksycznego nanoczastek na komorki moga by¢ rozne i stad efekt
toksyczny zalezy od dawki (stezenia), czasu ekspozycji, rozmiaru ziarna, powierzchni nanoczastek i innych
[H9 4,H9 5]. Co wiecej, materialy nanostrukturalne moga powodowa¢ stres oksydacyjny, apoptoz¢ czy
tez efekt epigenetyczny (uszkodzenie genéw) [H9_6]. Giownym celem pracy bylo zbadanie wiasciwosci
strukturalnych i magnetycznych zawiesin koloidalnych zawierajacych nanoczastki Co;,NiFe;Oq4, a takze
efektow cytotoksycznych z wykorzystaniem trzech linii komoérkowych, makrofagéw (J744.E), kostniako-
miesaka (D17) oraz czerwonych krwinek krwi ludzkiej.

Nanokrystaliczne ferryty (Co;Ni,Fe,0,) otrzymano za pomoca stymulowanej mikrofalami reakcji
Bradley'a w $rodowisku niehydrolitycznym. Wszystkie uzyskane materiaty tworza roztwory stale o szerokim
spektrum koncentracji Ni**. Zmierzony rozmiar ziarna za pomoca techniki TEM wynosit 10 nm natomiast
rozmiar hydrodynamiczny byt réwny 60 nm. Nalezy zaznaczy¢, ze uklady koloidalne nanoczastek nie byly
stabilizowane, a powierzchni materialow nie byla modyfikowana. Zaobserwowano, Ze nanoczastki zawieszone
w roztworze wodnym ulegaja postepujacej w czasie aglomeracji. Zalezno$¢ parametrow sieciowych
od koncentracji Ni** odbiega od spodziewanej liniowosci co moze $wiadczy¢ o tym, ze otrzymane spinele
ferrytowe sa spinelami o duzym nieuporzadkowaniu kationowym (spinele inwersyjne). Koloidy Co;NiFe;Oy4
wykazuja wlasciwosci superparamagnetyczne z temperaturami blokowania ponizej 300 K. Wykazano,
ze podstawienie Ni’* nie ma znaczacego wplywu na whasciwosci magnetyczne (dla uzyskanych rozmiarow
czastek), a odpowiedZz magnetyczna silnie zalezy od rozmiaru ziarna. Dyspersje nanoczastek zachowuja takie
same wlasciwosci magnetyczne jak materialy w postaci proszkow [H9_7]. Zachowanie to pozwala mysle¢
o potencjalnych mozliwosciach aplikacyjnych w biomedycynie. Odpowiedz cytotoksyczna produktéw na linie
komoérkowe silnie zalezy od koncentracji. Efekt cytotoksyczny, w gruncie rzeczy polega na akumulacji
nanoczastek na $cianach komorkowych i blokowaniu transportu metabolitow. Wykazano, ze nanoczastki
posiadaja wysokie powinowactwo do blon komérkowych. Przebadano adsorpcje biatka BSA wskazujac
na szybkie wysycenie powierzchni przez BSA. Praktycznie 99% uzytej albuminy zostalo wychwycone przez
dyspersje nanoczastek, fakt ten moze by¢ wykorzystany praktycznie do separacji bialek
z roztworow biologicznych [H9 8]. W przypadku czerwonych krwinek nie zaobserwowano efektu toksycznego
nanoczastek Co;4NiFe,O4 do koncentracji 0.1 mg/ml. Nie powodowaty one réwniez hemolizy krwi nawet
dla najwyzszych stezen czastek. Zaobserwowano, ze nanoczastki wykazuja silna adsorpcj¢ w stosunku

do czerwonych krwinek powodujac ich morfologiczne zmiany powyzej stezenia wynoszacego 0.1 mg/ml.
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[H9_1] K. Wilkinson, B. Ekstrand-Hammarstrém, L. Ahlinder, K. Guldevall, R. Pazik, L. Kepinski, K.O. Kvashinina, S.M.
Butorin, H. Brismar, B. Onfelt, L. Osterlund, G.A. Seisenbaeva and V.G. Kessler, Nanoscale, 2012, 4, 7383.

[H9 2] M. Simundi¢, B. Drasler, V. Sustar, J. Zupanc, R. Stukelj, D. Makovec, D. Erdogmus, H. Hagerstrand, D. Drobne and
V. Kralj-Igli¢, BMC Vet. Res., 2013, 9, 7.
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de Jong, Biomater., 2011, 32, 9810.
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[H9 6] X. Yang, J. Liu, H. He, L. Zhou, C. Gong, X. Wang, L. Yang, J. Yuan, H. Huang, L. He, B. Zhang and Z. Zhuang,
Part Fibre Toxicol., 2010, 7, 1.

[H9_7] R. Pazik, E. Piasecka, M. Matecka, V. G. Kessler, B. Idzikowski, Z. Sniadecki and R. J. Wiglusz, RSC Adv., 2013, 3,
12230.

[H9_8] I.F. Peter and A.M. Otto, Proteomics, 2010, 10, 628.

Funkcjonalne nanoczastki SrTiOs:Er’*/Yb®" wykazujace zjawisko konwersji energii w gére: wlasciwosci
strukturalne, wplyw rozmiaru czastek na kolor emisji oraz badania oddzialywania nanoczastek

na czerwone krwinki krwi ludzkiej (H10)

Nanometryczne luminofory wykazujace zjawisko konwersji energii maja coraz wigkszego znaczenie dla
aplikacji biologicznych ze wzgledu na mozliwo$¢ ich wzbudzenia niskoenergetycznym promieniowaniem
podczerwonym, a wiec takim ktdre lezy w zakresie optycznej bramki biologicznej i uzyskanie emisji anty-
Stokesowskiej obserwowanej w zakresie widzialnym [H10_1]. Tytanian strontu (SrTiO;) ze wzgledu na swoja
wysoka stabilno$¢ termiczna, chemiczna, transparentno$s¢ w zakresie widzialnym jak réwniez niska energia
drgan sieci krystalicznej wydaje sie by¢ ciekawym kandydatem do realizacji zjawiska konwersji energii w gore
po odpowiedniej aktywacji parami jonéw ziem rzadkich [H10 2]. Co wiecej, material ten wykazuje dobra
bioaktywnos¢ i jest wykorzystywany jako jeden z glownych skladnikéw wstrzykiwalnych cementow
medycznych stosowanych w leczeniu zmian kostnych kregostupa [H10 3] oraz stosuje si¢ go réwniez
do pokrywania implantéw tytanowych. Poszukiwania nowych materialdw zdolnych do uwalniania kationéw
Sr**, posiadajacych zdolno$¢ stymulowania procesdw tworzenia kosci i ograniczenia zjawiska jej resorpcji
sa bardzo istotne z medycznego punktu widzenia w leczeniu osteoporozy [H10 4]. Dodatkowa mozliwos¢
bioobrazowania zewngtrznej warstwy pokrywajacej implant moze by¢ wykorzystane w ocenie starzenia uktadu
warstwa/implant jak rowniez integracji implantu z tkanka kostna poprzez obserwacje skutkow dyfuzji jonow
i przebudowy kosci [H10_5]. Wykazano, ze doustnie podawane suplementy zawierajace kationy Sr’* nie
sa wstanie w wystarczajacej dawce dotrze¢ do implantu kostnego totez perowskit strontowy stanowiacy pokrycie
implantu lub jego skladnik (mieszanka HAP/SrTiO;) moze uwalnia¢ Sr** dokladnie w pozadanym miejscu
stymulujac formowanie si¢ nowej tkanki kostnej. W przypadku cementow medycznych niezbednym jest
zbadanie cytotoksycznosci kazdego ze skladnikow mieszanki. W trakcie zabiegow medycznych
z wykorzystaniem cementéw medycznych istnieje wysokie ryzyko wystapienia zatorow zylnych. Z tego tez

powodu koniecznym jest przebadanie oddziatywania sktadnikéw cementu z krwiag [H10_6].

o
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Gléwnym celem omawianej pracy byly badania nad wplywem warunkéw prowadzenia syntezy oraz
domieszek na wiasciwoéci strukturalne i emisyjne wybranej matrycy. Wykonano roéwniez testy
biokompatybilnosci wybranego perowskitu w stosunku do ludzkich krwinek czerwonych.

Nanokrystaliczne proszki SrTiO; domieszkowane parami jondw Er'* oraz Yb® zostaly otrzymane
za pomoca metody cytrynianowej w funkcji temperatury wygrzewania (500-1000°C) oraz réznej koncentracji
domieszek (optymalizacja wlasciwosci funkcjonalnych). Produkt wygrzewany w temperaturze 500°C byt
amorficzny a jego pelna transformacja w material krystaliczny zachodzi w 600°C. Dalszy wzrost temperatury
obrébki termicznej, az do 1000°C, powoduje progresywny wzrost rozmiaru ziarna (zawezanie pikoéw
dyfrakcyjnych) oraz poprawia stopien krystalizacji materiatu. Sredni rozmiar ziarna wyznaczony za pomoca
techniki TEM wynosit 30 nm dla probek wygrzewanych w 600°C. Wykonano optymalizacj¢ koncentracji
domieszek w celu wybrania najlepszej probki pod katem zjawiska konwersji energii w gore. Struktura materialu
zostaje zachowana, az do zawartosci Yb*" wynoszacej 5 % molowych i koncentracji Er'* do 2 % molowych dla
temperatur wygrzewania nie przekraczajacych 900°C. W przypadku probek domieszkowanych 15 % molowymi
Yb3+ struktura materialu jest zachowana do 800°C, a po jej przekroczeniu produkt jest wielofazowy.
Zaobserwowano, ze Yb*" powyzej 20 % molowych powoduje wzrost temperatury krystalizacji. Dla materiatéw
zawierajacych wysokie koncentracje domieszek (powyzej 10 %) nastgpuje separacja faz. Z punktu widzenia
czystosci strukturalnej probki zawierajace 0.5 % Er'* oraz 5 mol% Yb®* sa optymalne.

Na podstawie badan wilasciwosci spektroskopowych zaobserwowano staly wzrost intensywnos$ci emisji
zielonej 1 spadek emisji czerwonej wraz ze wzrostem rozmiaru ziarna. Najwyzszy stosunek GRR wystepuje dla
materiatu zawierajacego 5 % molowych Yb**. Dalszy wzrost koncentracji tego jonu powoduje pogorszenie
wilasciwosci optycznych perowskitu ze wzgledu na destabilizacje jego struktury. Wplyw temperatury
wygrzewania przektada si¢ na zdecydowana poprawe wilasciwosci spektroskopowych. Najwyzszy GRR
wyznaczono dla najwigkszych rozmiaréw czastek. W przypadku najmniejszych czastek wystepuje najwieksza
ilos¢ optycznie aktywnych czastek znajdujacych sie albo na powierzchni nanoczastek lub w jej bliskosci
co powoduje wzrost udzialu proceséw nieradiacyjnych spowodowanych obecnoscia zanieczyszczen, stanow
powierzchniowych, defektow sieciowych i innych. Material ten wykazuja silna zalezno$¢ emisji zielonej
i czerwonej od mocy wzbudzenia co pozwolilo na wyznaczenie zakresu temperatur pracy dla mozliwosci
zastosowania tego materialu w terapii foto-cieplnej. Rozne kolory emisji (od emisji czerwong po zielong)
wykorzystujacej mechanizm konwersji energii w gore uzyskuje sie poprzez kontrole rozmiaru ziarna, a wiec
za pomocg modulacji udziatu proceséw radiacyjnych i nieradiacyjnych.

Zachowanie zaleznosci intensywnosci emisji od mocy lasera oraz wyznaczone wartosci #» wskazuja na silny
udzial proceséw nieradiacyjnych (relaksacja krzyzowa i relaksacja wielofononowa). Krzywe zaniku
luminescencji maja charakter nieeksponencjalny wskutek niehomogenicznej dystrybucji domieszek jak réwniez
obecnosci Er3+ w réznych otoczeniach krystalograficznych. Wzrost temperatury wygrzewania prowadzi
do zmniejszenia frakcji atoméw powierzchniowych, poprawy dystrybucji domieszek w objetosci ziarna,
a co za tym idzie czasy zaniku osiagaja wartosci pordéwnywalne z materiatlami grubokrystalicznymi. Wykazano,
ze otrzymany material nie powoduje zadnych efektéw toksycznych i zmian morfologii czerwonych krwinek
do koncentracji nanoczastek wynoszacej 0,1 mg/ml
[H10_1] H. Guo, N. Dong, M. Yin, W. Zhang, L. Lou and S. Xia, J. Alloys Compd., 2006, 415, 280.

[H10_2] D. Bao, X. Yao, N. Wakiya, K. Shinozaki and N. Mizutani, Appl. Phys. Lett., 2001, 79, 3767.
[H10_3] R.G. Carrodeguas, B.V. Lassa, J.S. Roman del Barrio, Inc. J. Biomed. Mater. Res. Part B, 2003, 68B, 946.
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[H10_4]Y. Xin, J. Jiang, K. Huo, T. Hu and P. K. Chu, ACS Nano, 2009, 3, 3228.
[H10_5] R. J. Wiglusz, B. Pozniak, K. Zawisza and R. Pazik, RSC Adv., 2015, 5, 27610.
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Nanokomzyt HAP@B-TCP aktywowany parami jonowymi Er*'/Yb* wykazujacy zjawisko konwersji

energii w gore do zastosowan w bio-aplikacjach (H11)

Hydroksyapatyt wapnia (HAP) oraz fosforan wapnia (TCP) posiadaja wiele istotnych zalet takich
jak bioaktywno$¢ czy biokompatybilnosé, ktére pozwalaja na ich wykorzystanie do projektowania nowych
bioczujnikow fluoroscencyjnych do bioobrazowania [H11_1 - H11_3]. Bio-nasladowcze (biomimetyzm)
wlasciwosci tych zwigzkéw byty przedmiotem wielu badan poswigconych materiatom ko$cio-zastepczym czy
tez nosnikom lekow, jednakze w literaturze niewiele jest doniesien na temat mozliwosci domieszkowania tych
materialtéw kationami luminescencyjnymi H11 4, H11_5]. Wazne sa rowniez badania poswiecone kontroli
szybkosci biodegradacji materialéw zawierajacych obie fazy HAP i B-TCP[H11_6].

Za pomoca zmodyfikowanej metody Pechiniego otrzymano nanokrystaliczne kompozyty HAP@B-TCP
aktywowane jonami Er’* oraz Yb®* wykazujace zjawisko konwersji energii w gore o stosunku wagowym faz
60:40, ktory dodatkowo mozna kontrolowaé za pomoca parametrow syntezy. Rozmiar ziarna zostal
potwierdzony za pomoca analizy TEM i wynosil on 22 nm w przypadku najnizszej temperatury wygrzewania.
Hydrodynamiczny rozmiar czgstek stabilizowanych za pomoca ATP wynosit 220 nm i nie zmieniat si¢ w sposob
znaczacy w czasie. Pokazano, ze nanokompozyt HAP@p-TCP modyfikowany powierzchniowo metronidazolem
moze byé wykorzystany jako nosnik chemoterapeutyku. Ze wzgledu na brak silnego oddzialywania powierzchni
kompozytu z metronidazolem ukfad ten jest no$nikiem leku o dziataniu natychmiastowym.

Dla komoérek kostniako-miesaka (D17) wykazano staby efekt cytotoksyczny natomiast zalezny
od koncentracji nanokompozytu. W przypadku komorek makrofagow (J774.E) nie zaobserwowano zadnych
dziatan niepozadanych. Zaobserwowano, silna zalezno$¢ intensywnosci przej$¢ elektronowych i = Bion
i %Sy, — “I;5» od mocy lasera co pozwala mysle¢ o potencjalnym wykorzystaniu tego materialu w termometrii
emisyjnej i terapii foto-cieplne;.

Zaobserwowano, ze stosunek GRR rosnie znaczaco ze wzrostem mocy lasera co spowodowane jest
procesem termalizacji prowadzacym do zwiekszenia populacji poziomu *H;,», dodatkowo stosunek ten zalezy
od rozmiaru ziarna materialu. Zaproponowano uproszczony schemat energetyczny przedstawiajacy wszystkie
omawiane procesy majace wktad w koncowe wiasciwosci spektroskopowe kompozytu. Zarejestrowane krzywe
zaniku luminescencji sa dwueksponencjalne i zlozone sa ze skladowej krotko i dlugo-zyjacej. Za zachowanie
to odpowiedzialne sa jony Er’*, ktore znajduja sie w obszarach powierzchniowych o krétkim czasie zaniku i jony
Er'", ktére znajduja si¢ w objetosci ziarna i charakteryzuje je dhuzszy czas zaniku. Dodatkowy, wzglednie
krotkie wartosci czasow zaniku 1 brak charakterystycznego narostu krzywej zaniku luminescencji moze
$wiadczy¢ o duzym wkladzie proceséw nieradiacyjnych jak réwniez o tym, ze za emisje anty-Stokesowska
odpowiada mechanizm oparty o absorpcje ze stanu wzbudzonego (ESA). Prawdopodobienstwo zajscia procesow
nieradiacyjnych zwigeksza si¢ wraz ze zmniejszaniem rozmiaru ziarna jak réwniez wzrostem efektywnej
koncentracji Er'*. Nanokompozyt na bazie HAP@P-TCP aktywowany jonami ziem rzadkich Er** oraz
Yb** zostal zaproponowany do wykorzystania w aplikacjach biologicznych w postaci listkow, sfer, wypeiania

zgbnego i materiatu do pokrywania implantow tytanowych.
[H11_1] O. Kozo, T. Yamamuro, T. Nakamura, T. Kokubo, Biomater., 1990, 11, 265.
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[H11_2] D.K. Chatteriee, A.J. Rufalhah and Y. Zhang, Biomater., 2008, 29, 937.

[H11 3] S.A. Hilderbrand, F. Shao, Ch. Salthouse, U. Mahmood and R. Weissleder, Chem. Comm., 2009, 28, 4188.

[H11_4] M.P. Ferraz, A.Y. Mateus, J.C. Sousa, F.J. Monteiro, J. Biomed. Mater. Res. A, 2007, 814, 994.

[H11_5] E. Landi, A. Tampieri, G. Celotti, S. Sprio, M. Sandri, G. Logroscino, Acta Biomater., 2007, 3, 961.

[H11_6] I. Salma, G. Salms, M. Pilmane, D. Loca, J. Locs, N. Romanchikova, A. Skagers, L. Berzina Cimdina, Int. J. Oral
Maxillofac. Surg., 2011, 40, 1216.

4.2.4. Podsumowanie -

Wybor odpowiedniej metody syntezy nanomaterialéw powinien by¢ uzalezniony od tego jakie wilasciwosci
fizykochemiczne powinien wykazywa¢ pozadany material. W wigkszo$ci przypadkow glowna réznica pomiedzy
syntezami prowadzonymi w warunkach hydrolitycznych i niehydrolitycznych sprowadza sie do mozliwosci
kontroli nad wzrostem krystalitow i jest ona zdecydowanie latwiejsza w przypadku metod w ktérych
wykorzystuje sie srodowiska niewodne jako gléowne medium reakcyjne. W metodach niehydrolitycznych
z reguly uzyskuje sie znaczaco mniejsze rozmiary czastek jednakze oba podejscia oferujg zar6wno wiele zalet

jak i wad i musza by¢ one kazdorazowo wzigte pod ostrozna rozwage.
Nanoczagstki otrzymane w Srodowisku hydrolitycznym

Metody syntez nanomaterialéw nieorganicznych takie jak hydrotermalna, Pechiniego i cytrynianowa, ktore
przeprowadza si¢ w warunkach hydrolitycznych, a wigc te dla ktérych gtownym medium reakcyjnym jest woda
sa rozwijane w réwnym stopniu jak i metody niehydrolityczne. Pomimo, wielu zalet tychze technik nalezy
wspomnie¢ o kilku ich wadach, ktére w znacznym stopniu ograniczaja ich zastosowanie. Przede wszystkim
bardzo mocno ograniczona jest mozliwo$é kontroli rozmiar6w ziarna i ich dystrybucji chyba, ze wykorzystane
zostang $rodki powierzchniowo czynne, czy tez tzw. matryce organiczne (template agents), ktére w istotny
sposob wplynaé moga na ksztattowanie rozmiaru czy tez morfologii prébki pod warunkiem, ze produkt finalny
powstaje na etapie wlasciwej syntezy. W kontekscie zastosowan biologicznych, spory problem stanowia
materiaty, ktére otrzymane byly w obecnosci surfaktantow gdyz ich wlasciwe przygotowanie wymaga
przeprowadzenia procesu wymiany ligandow. Procesy te czgsto nie pozwalaja na calkowite pozbycie
sie surfaktantow, a to z kolei moze powodowaé ze uklady takich nanoczastek moga by¢ cytotoksyczne i beda
sie zachowywaly wysoce nieprzewidywalnie. Dodatkowo obecnos¢ surfaktantu hamuje mozliwo$¢ interakcji
srodowiska zewnetrznego z nanoczastkami co ma ogromne znaczenia w aplikacjach gdzie taki kontakt jest
wrecz kluczowy do osiagnigcia oczekiwanego efektu (kataliza). Kolejny problem, zwigzany jest z faktem,
iz zwiazki otrzymywane za pomoca tych technik, w znakomitej wigkszosci przypadkow, wymagaja wysoko
temperaturowej obrobki termicznej (powyzej 700°C) aby otrzyma¢ w pelni zdefiniowany materiat krystaliczny.
Jak dobrze wiadomo, temperatura wygrzewania materialu ma kluczowe znaczenie dla wzrostu krystalitow.
Materiaty, dla ktorych nieodzownym jest przeprowadzenie etapu wygrzewania charakteryzuja si¢ szeroka
dystrybucja rozmiarow ziarna oraz wysokim stopniem aglomeracji czastek. Oczywiscie, oprocz wad metod
hydrolitycznych wystepuja réwniez ich zalety, ktére skupiaja si¢ na mozliwosci wykorzystania tanich i tatwo
dostepnych substratow, cechuje je prostota wykonania oraz najwazniejsza z nich to mozliwos$¢ otrzymania
substancji, ktérych nie da si¢ uzyska¢ innymi metodami.

Habilitant wykazal, ze metoda Pechiniego moze by¢ z powodzeniem wykorzystywana do syntez
nanoczastek spineli typu ZnX,0, (X - AI**, Ga’*, In*"). Stwierdzono, ze pod wptywem zadanych parametréw

przeprowadzania procesu otrzymywania uzyskuje si¢ roztwory stale ZnAl,O4, ZnGa,O4, a w przypadku
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materiatu z In’* powstaje material nanokompozytowy ZnO-In,O;. Metoda ta z sukcesem zaadoptowano
do otrzymywania kolejnych nanokompozytow opartych o biokompatybilne zwiazki apatytow typu HAP@B-TCP
(kompozyt hydroksyapatytu wapnia z B-fosforanem wapnia) wykazujacych zjawisko konwersji energii w gore
(po funkcjonalizacji na etapie syntezy kationami Er’" i Yb™) o skladzie fazowym 60:40. Stosunek udziatu
poszczegolnych faz moze by¢ regulowany za pomoca temperatury obrobki termicznej i pH syntezy. Pierwotny
rozmiar ziarna wyznaczona za pomoca techniki TEM wynosit 22 nm. Natomiast $redni hydrodynamiczny
rozmiar czastek wynosil 220 nm i nie ulegat zmianie po stabilizacji za pomoca ATP (adenozyno-5'-trifosforan).
Wykazano, ze nanokompozyt HAP@B-TCP po modyfikacji powierzchni metronidazolem z powodzeniem moze
znalez¢ zastosowanie jako nosnik lekéw o duzej szybkosci uwalniania leku z uwagi na stabe wiazanie
metronidazolu z powierzchniag kompozytu. Wykazano, ze metoda cytrynianowa jest doskonatym narzgdziem
do otrzymywania nanokrystalicznych perowskitow SrTiO;. Okre$lono parametry uzyskiwania produktow
koncowych oraz zoptymalizowano ilo§¢ domieszek ziem rzadkich. Szczegétowo przebadano wplyw
lantanowcow na whasciwosci strukturalne w funkcji temperatury wygrzewania. W obu technikach uzyskiwania
zlozonych tlenkéw mieszanych stosunek objetosciowych napelniaczy organicznych moze by¢ regulowany
w szerokim zakresie pozwalajac na pewna kontrole nad morfologia ziarna jak i koncowym. W zadnym
z omawianych przypadkéw nie powstaje produkt finalny na etapie wymieszania substratow i do jego
krystalizacji wymagana jest wysoka temperatura, zwykle powyzej 600°C. Ostatnig technika, z sukcesem
wykorzystana do wytwarzania nanokrystalicznych proszkéw chloro-apatytow wapnia Ca,o(PO,4)sCl; byta metoda
mokrej chemii bazujaca na wykorzystaniu pobudzenia mikrofalowego, ktora przeprowadza si¢ w specjalnej
konstrukcji reaktorach hydrotermalnych w temperaturze nie przekraczajacej 200°C i cisnieniu 50 atmosfer.
Jednakze, z uwagi na to, ze bezposrednio po syntezie material jest mieszanina fazy amorficznej i krystalicznej
proszki te wygrzewano dalej w odpowiednio wysokich temperaturach. Obecno$¢ fazy amorficznej stanowi spory

problem w przypadku optymalizacji wlasciwosci luminescencyjnych materiatow.
Nanoczgstki otrzymane w srodowisku niehydrolitycznym

Habilitant wykazal, na przykladzie metody Bradley'a, ze reakcje dekompozycji prekursorow
metaloorganicznych w roztworach protonowych i aprotonowych moga by¢ z powodzeniem zastosowane
do otrzymywania szerokiej gamy nanomaterialow mieszanych tlenkow metali takich rodzin zwiazkow
nieorganicznych jak perowskity (BaTiO;, LaAlO;, LaGaO;, LalnOs;), spinele magnetyczne (Fe;04, CoFe,Oy,
MnFe,04, NiFe,O4, Co;,NifFe,04) czy tez molibdeniany (La,MoyO,) wykazujacych wiasciwosci
luminescencyjne (poprzez domieszkowanie) i magnetyczne (dobdr odpowiednich kationdw metali bloku d)
funkcjonalne jak zachodzace w warunkach niehydrolitycznych o duzym potencjale dla zastosowan
biologicznych. W wigkszosci przypadkéw materialy te uzyskuje si¢ juz w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika
organicznego ze wzgledu na tatwo$¢ dekompozycji prekursorow organicznych. Nalezy jednak wspomnie
iz reakcje te prowadza do powstania pozadanego produktu koncowego jedynie wtedy gdy temperatura medium
reakcyjnego jest w stanie przekroczy¢ prog energii aktywacji powstawania danego zwiazku. W przeciwnym
wypadku proces albo nie zachodzi lub jego efektem jest powstanie materiatu catkowicie amorficznego. W takim
przypadku koniecznym jest =zastosowanie dodatkowej obrobki termicznej. Wiele zalezy rdwniez
od zastosowanych prekursoréw badz tez doboru odpowiedniego rozpuszczalnika. Doskonalym przyktadem moze
by¢ synteza nanoproszkéw BaTiO;. Mniej sterycznie wymagajace ligandy prekursorow metaloorganicznych

zapewniaja lepszy kontakt/dostep do centra aktywnego (kationu metalu), rozpuszczalniki o niskich
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temperaturach wrzenia moga nie zapewni¢ osiagniecia progu energii aktywacji dekompozycji termicznej
prekursora lub wlasciwego procesu tworzenia produktu, koncowy etap formowania faz krystalicznych moze
wymaga¢ dodatkowego etapu obrobki termicznej. To co jest istota syntez nichydrolitycznych to pozwalaja one
na uzyskanie bardzo drobnych materiatéw o wielkosciach ziarna 5 -10 nm z mozliwoscia dos¢ swobodne;
kontroli rozmiaru ziarna i jego dystrybucji. Fakt ten zwiazany jest z charakterystycznym wewngtrznym
mechanizmem tworzenia czastek zwanym MTSAL (micelle templated by self-assembly of ligands -mechanizm
oparty o samoporzadkowanie si¢ ligandow w ukladach micelarnych). Wzrost ziarna powstajacych tlenkow
metali w rozpuszczalnikach organicznych jest ograniczony do rozmiaru, ktéry odpowiada momentowi utraty
trwatosci kompleksu metalu i powstawania czastki heterogenicznej. Podobne wnioski mozna réwniez wysnu¢ na
podstawie pozostatych syntez perowskitow LaAlO;, LaGaO; i LalnOs, z ta roznica, ze w ich przypadku
niezbedne jest zastosowanie dodatkowej obrobki termicznej w celu poprawy stopnia krystalizacji. Z wyjatkiem
LaInO;, ktéry tworzy sie bezposrednio w medium reakcyjnym w temperaturze 202°C. Dalej nanokrystaliczne
ferryty magnetyczne (spinele MFe,O,) sa doskonalym przyktadem zwiazkow, ktorych warunki tworzenia
wymagaja umiarkowanych temperatur (ponizej 202°C). W ich przypadku metode Bradley'a dodatkowo
zmodyfikowano o zastosowanie pobudzenia mikrofalowego jako sily napedowej reakcji, zastepujac tym samy
typowe grzanie konwekcyjne. Pokazano, ze czas reakcji z wykorzystaniem metody mikrofalowej moze by¢
znaczaco skrocony z kilku godzin do 60 minut zachowujac przy tym wielko$¢ czastek, ich dystrybucje 1 niskim
poziom aglomeracji. Dodatkowo, Habilitant wykazat, ze czastki magnetytu Fe;O, ulegaja szybkiemu utlenieniu
do hematytu pod wplywem ekspozycji na promieniowanie laserowe niskiej mocy. Bardzo ciekawym
przypadkiem badan okazal si¢ molibdenian La,Mo0,0,, ktory otrzymano rowniez za pomocg metody Bradley'a.
Wykazano, ze produkt bezpo$rednio po syntezie jest mieszanina tlenkéw amorficznych i bardzo malych
krystalicznych czastek odpowiadajacych zwiazkowi o wzorze La,M0,0; zawierajacym zredukowany mangan
do Mn*. Materiat ten ulega catkowitej dekompozycji do materiatu bezpostaciowego pod wptywem ekspozycji
na wiazke elektronéw (pod mikroskopem TEM). Koniecznym okazalo si¢ zastosowanie obrobki termicznej,
ktora przeprowadzono dla réznych temperatur dajac najczesciej produkty wielofazowe, a po przekroczeniu
700°C zaobserwowano krystalizacje wlasciwego materiatu finalnego La,Mo,0y. Nalezy z calg stanowczoscia
podkresli¢, ze wszystkie syntezy przeprowadzono bez dodatku surfaktantow w celu zapewnienia wigkszej
mozliwosci i elastyczno$ci doboru odpowiednich zwiazkow organicznych do bardziej $wiadomej modyfikacji

ich powierzchni.
Funkcjonalne wilasciwosci optyczne

Funkcjonalne wilasciwosci optyczne w szczegdlowym rozumieniu wiasciwosci luminescencyjne,
materialéw nanokrystalicznych zostaly nadane poprzez domieszkowanie uktadéw mieszanych tlenkow metali
otrzymanych w warunkach hydrolitycznych i niehydrolitycznych wybranymi jonami lantanowcéw Eu’*, Tb™,
Sm’* oraz Nd** oraz parami jonowymi Er’* and Yb*". Charakterystyke wlasciwosci funkcjonalnych BaTiO5:Eu®*
przeprowadzona na modelu ro$linnym (tulipan) wykazujacym wysoka aktywnos$¢ transportowa ptyndw,
umozliwiajacym wzglednie szybkie wchianianie zawiesin zawierajacych nanoczastki i ich transport wewnatrz
rosliny. Habilitant zademonstrowat, mozliwo$¢ modyfikowania powierzchni nanoczastek za pomoca aktywnych
biologicznie molekut organicznych zawierajacych grupy fosfonowe i fosforowe, ktére jednoczesnie moga pehi¢

role stabilizatora zawiesin koloidalnych jak réwniez umozliwiaja kierowanie nanoczastek w specyficzne
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lokalizacje organizméw ro$linnych poprzez zwigkszenie ich powinowactwa wzgledem, dla przyktadu, bfon
komoérkowych.

Metody oparte o synteze w warunkach niehydrolitycznych umozliwiaja réwniez na otrzymanie
funkcjonalnych nanomateriatéw luminescencyjnych do zastosowan w obrazowaniu komorkowym ze wzgledu
na ich niewielki rozmiar, waska dystrybucje rozmiaréw i niski stopien aglomeracji czastek. Badania wiasciwosci
emisyjnych nanoczastek LaAlO; domieszkowanych kationami Nd** wykazatly, ze materialy te ze wzgledu
na swoj niewielki rozmiar krystalitow mocno nagrzewaja si¢ pod wptywem promieniowania wzbudzajacego
co prowadzi do wystapienia intensywnych pasm zwigzanych z przej$ciami elektronowymi Y, Hop—*Iop.
Efekt ten powiazany z dalsza optymalizacja uktadu (zwigkszenie koncentracji Nd*) moglby znalez¢ swoje
zastosowanie w terapii foto-cielnej i temperaturowym niszczeniem komérek pozadanych obszarow.
W przypadku grupy zwiazkéw perowskitow LaXO; (X — Al Ga*, In*") domieszkowanych jonami Tb**
zauwazono wystepowanie silnego efektu rozmiarowego polegajacego na przesunigciu i poszerzeniu pasm
ramanowskich, ekspansji komoérki elementarnej, ktory silnie wplywal na charakterystyke wlasciwosci
luminescencyjnych. Mimo to, iz metoda ta umozliwia otrzymanie bardzo matych czastek to wiasciwosci
spektroskopowe tych materialtéw sa bardzo stabe ze wzgledu na wysoki udzial powierzchni nanoczastek
w stosunku do ich objetosci. W konsekwencji duza czg$¢ zdolnych do emisji optycznie aktywnych kationow
ziem rzadkich znajduje sie bezposrednio w obszarach powierzchniowych lub przypowierzchniowych
co powoduje, Ze sa one bardziej narazone na wygaszanie luminescencji. Wlasciwosci luminescencyjne tych
materialow w sposob znaczacy polepszaja si¢ po zastosowaniu obrobki termicznej, lecz ich rozmiar ziarna
i dystrybucja wykluczaja je z mozliwosci zastosowania do obrazowania komoérkowego czy tez jako
bioznaczniki, chyba, ze wystapia jako elementy lub dodatki makroskopowych ksztaltek ko$cio-zastepczych lub
implantéw. Na pewno jednym z ciekawszych materiatow do zastosowan jako bioznacznik badz biosonda jest
uktad bazujacy na mieszaninie tlenkow metali typu La,Mo,O, domieszkowany jonami Sm™ ze wzgledu
na bardzo dobra absorpcje $wiatta w zakresie UV-VIS oraz niska lub wrecz brak reakcji cytotoksycznej tych
zwiazkéw. Wykazano, ze emisja krystalicznego La,M0,0y:Sm*jest bardzo intensywna. Nalezy jednak
pamieta¢, ze czyste fazowo materialy otrzymywane sa dopiero po wygrzewaniu w temperaturze 700°C
co znaczaco moze wplywaé na wielko$¢ ziarna ograniczajac potencjalne zastosowanie tego materiatu.

W przypadku materiatéw uzyskanych w warunkach hydrolitycznych ze wzgledu na wysoki stopien
aglomeracji czastek, jak rowniez szeroka dystrybucje rozmiaréw zastosowanie tych materialéow w aplikacjach
biologicznych jest mocno ograniczone i nie moga one by¢ podawane jako zawiesiny koloidalne bezposrednio
do ukladu krwiono$nego ze wzgledu na mozliwo$¢ wystapienia zatoréw zylnych. Jednakze, substancje te
z powodzeniem moga bys stosowane jako glowny skiadnik cementéw medycznych czy tez materialow koscio-
zastepczych umozliwiajac po nadaniu wiasciwosci funkcjonalnych obrazowanie szeregu typu zmian. Habilitant
pokazal, ze domieszkowanie Ca;o(PO4)¢Cl za pomoca Eu’* moze pozwoli¢ na wykorzystanie tego
nanomaterialu do obserwacji zmian strukturalnych tego materiatu. Nalezy, nadmieni¢ ze chloroapatyt wapnia
jest jednym ze sktadnikow kosci (5 - 6% wagowych) i wykorzystywany jest jako sktadnik materialéw koscio-
zastepczych. Zwiazek ten pelni role aktywatora osteoklastow i jego dziatanie sprowadza si¢ do obnizenia
lokalnego pH co w znaczacym stopniu ufatwia inicjacje¢ procesu resorpcji. Dodatkowo materiat domieszkowany
Eu®’, o dobrych wiasciwosciach luminescencyjnych, moze by¢ wykorzystany jako bio-znacznik materiatow

kos$cio-zastepczych. Kolejnym ciekawym materialem z rodziny apatytow jest nanokompozyt HAP@B-TCP
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wykazujacy konwersje energii w gore po aktywacji parami jonowymi Er’’/Yb*". Potencjalne mozliwosci
aplikacyjne tego materiatu zaleza od koficowej formy jego przygotowania i stosowane moga byc¢ glownie jako
substancja ko$cio-zastepcza, bioaktywna warstwa stanowiaca pokrycie implantow tytanowych czy tez materiat
do wypehien zebow. Mozliwos¢ wykorzystania kolejnej jego wlasciwosci funkcjonalnej, a mianowicie
konwersji energii w goére moze pozwoli¢ na wykorzystanie tego materiatu jako bioznacznik i specyficzny
wskaznik przebudowy material kostnego jak roéwniez moze postuzy¢ w badaniach laboratoryjnych
mechanizméw regeneracji kosci do okreslenia losu materialu bioaktywnego. Ze wzgledu na silng zaleznos¢
wiasciwosé luminescencyjnych od mocy wzbudzenia uktady koloidalne zwierajace nanoczastki wykazujace
zjawisko konwersji energii w gére moga by¢ wykorzystane w termometrii emisyjnej lub tez w bezposrednim
niszczeniu patologicznych komorek (wzrost temperatury czastek powyzej 40°C).

Perowskit SrTiO3 jest atrakcyjnym materialem bioaktywnym wykorzystywany gléwnie jako skiadnik
wstrzykiwalnych akrylowych cementow kostnych w leczeniu zmian zwiazanych z uszkodzeniem kregostupa lub
jego zmian kostnych. Zatem mozliwo$¢ obrazowania naprawionych/wyleczonych obszarow kostnych, badania
zmian starzeniowych wypehiaczy kostnych badz tez elementoéw kostno zastepczych, integracji implantu z zywa
koscia gdzie zastosowano jako biomarker SrTiO; domieszkowany parami Er'/Yb™ wydaje sie by¢ celem
bardzo interesujace i moze mie¢ duze znaczenie w diagnostyce po zabiegowej. Habilitant przedstawit
szczegolowa analize wiasciwosci luminescencyjnych (konwersja energii w gére) pokazujac wystepowanie silnie
sprzezonego efektu rozmiarowego z omawianymi wlasciwosciami funkcjonalnymi. Poszukiwania nowych
zwiazkéw przeznaczonych do bioobrazowania wymaga przebadania szeregu réznego typu matryc krystalicznych
zanim zakwalifikuje sie je jako potencjalne uzyteczne. Jedna z grup analizowanych zwiazkéw byly réwniez
nanokrystaliczne spinele z rodziny ZnX,0, (X- AI**, Ga’*, In*"), ktére réwniez aktywowano parami Er*'/Yb*.
Pomimo, ze wybrana metody syntezy pozwolita na uzyskanie matych krystalitow 20 - 45 nm to ze wzgledu
na silne niedopasowanie promieni jonowych domieszek, roznice w stopniach utleniania zastgpowanych jonow
w sieci krystalicznej oraz z powodu silnych efektow rozmiarowych w materiatach tych dominuja procesy
nieradiacyjne, ktore zdecydowania obnizaja efektywnos¢ procesu konwersji energii w gére. Totez w przypadku
tych zwiazkéw oraz w tym konkretnym ujeciu nie zauwazono potencjatu do ich zastosowania w aplikacjach

biologicznych.
Funkcjonalne wlasciwosci magnetyczne

Funkcjonalne wiasciwosci magnetyczne, a wlasciwie superparamagnetyczne uzyskano poprzez synteze
nanomaterialtéw z rodziny ferrytow MFe,0; (M - Mn®>*, Fe*", Co™, Ni*") zawierajacych kationy o silnych
wlasciwosciach magnetycznych. Dodatkowo w obrebie danego przedstawiciela przeprowadzono modyfikacje
strukturalna tych substancji za pomoca podstawienia w miejsce Co>" kationu Ni** w szeroki zakresie
koncentracji uzyskujac zwiazki opisane ogdlnym wzorem Co;NiFe,04. Ta czgs¢ badan jest nadal rozszerzana
na pozostatych przedstawicieli ferrytow (Co;. Mn,Fe,04, Mn; ,Ni,Fe,O,). Synteze tych materiatéw prowadzono
w $rodowisku niewodnym z wykorzystaniem pobudzenia mikrofalowego. Wszystkie uzyskane nanomateriaty
nie byly pokrywane surfaktantami w celu otworzenia drogi w kierunku dalszej ich modyfikacji wybranymi
molekulami organicznymi. Witasciwo$ci superparamagnetyczne zostaty potwierdzone analiza wynikow badan
magnetycznych. Temperatura blokowania czy tez stata anizotropii magnetycznej sa podobne jak w przypadku
innych nanomaterialdéw magnetycznych uzyskanych odmiennymi technikami. W przypadku Co;..NiFe,Oy4

zmniejszenie temperatury blokowania odpowiada zmianom rozmiaréw ziarna oraz mozliwosci podstawienia
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czesci kationéw Ni** w polozeniu Fe’* (spinel inwersyjny). Wykazano réwniez ze podstawienie jonem Ni**
nie wplywa znaczaco na odpowiedZ magnetyczna materiatow, kiéra najbardziej zalezy jednak od rozmiaru
ziarna, a wiec wielkosci domen magnetycznych. Najbardziej istotnym faktem jest to, iz materialy
te przygotowane jako zawiesiny koloidalne nanoczastek zachowuja peina charakterystyke magnetyczna taka
jak dla suchych proszkéw. Habilitant wykazal takze, ze odpowiedZ cytotoksyczna ferrytow magnetycznych
(niemodyfikowanych powierzchniowo) silnie zalezy od ich koncentracji. Materiaty te sa bardzo interesujacymi
zwiazkami o duzym potencjale zastosowan praktycznych w szczegolnosci w magnetycznym rezonansie

jadrowym, magnetycznym transporcie lekow oraz hipertermii.
Plany badawcze

Przyszle plany badawcze Habilitanta to przede wszystkim kontynuacja rozpoczetej tematyki zwiazanej
z syntezami nanomaterialow i badaniem zwiazkéw pomiedzy wplywem metod i warunkow syntezy
na whasciwosci fizykochemiczne materiatow funkcjonalnych (struktura, luminescencja, magnetyzm) z mocnym
akcentem polozonym na otrzymywanie nowych biomaterialow, nanokompozytéw 1 ich interakcja
z rzeczywistymi uktadami biologicznymi. Rozwijanie nowych zlozonych ukladéw bazujacych
na nanomaterialach typu core-shell, kompozytow, hybryd nieorganiczno-organicznych wydaje si¢ by¢ bardzo
istotng problematyka badawcza i wymaga¢ bedzie interdyscyplinarnego podejécia. Poglebienie stanu wiedzy
na temat oddziatywania nanomateriatéw (funkcjonalizacja powierzchni, cytotoksycznos¢ itp.) z biomolekutami
albo ztozonymi uktadami biologicznymi to przyszty naukowy cel badawczy Habilitant. Poznanie tych
mechanizméw wydaje si¢ by¢ bardzo istotne nie tylko z punktu widzenia badan podstawowych, ale rowniez

mozliwosci potencjalnych aplikacji takich substancji w zaawansowanych rozwiazaniach technologicznych dla
medycyny.

5. Omowienie pozostalych osiagniec

5.1. Inne osiagnigcia (wybrane)

Oprocz powyzej opisanego dorobku Habilitanta w zakresie syntez nanoczastek o wilasciwo$ciach
funkcjonalnych w warunkach hydro i niehydrolitycznych Habilitant realizuje rowniez szereg innych zagadnien
z pogranicza fizykochemii materiatow takich jak poszukiwanie nowych wydajnych luminofor6w, mechanizmow
wygaszania termicznego luminescencji lantanowcow, jak rowniez studidow interdyscyplinarnych
koncentrujacych sie na szeroko zakrojonych badaniach biomateriatlow i ich interakcji z materialami
biologicznymi (komorki, bakterie). Najwazniejsze prace opisujace najciekawsze wyniki zestawiono i zwigzle

opisano ponizej.

P1. Tytut: Thermal quenching mechanisms of the Eu’" luminescence in CasAI(PO,); obtained by citric
route
Autorzy: R. Pazik, K. Zawisza, A. Watras, K. Maleszka-Baginiska, P. Boutinaud, R. Mahiou, P.J.
Deren
Czasopismo: Materials Research Bulletin - 48 (2013) 337-342
DOI: 10.1016/j.materresbull.2012.10.034, Cytowan: 2 (from Web of Science), IF=2,288
ISSN: 0025-5408
Po raz pierwszy otrzymano fosforan glinowo wapniowy domieszkowany jonami Eu’* za pomoca
metody cytrynianowej stanowiacej alternatywe dla metody syntezy w ciele stalym (wieloetapowa
i przez to dlugotrwala). Wykazano, ze jony Eu’" zajmuja trzy pozycje krystalograficzne
w matrycy, zanalizowano i okreslono wlasciwosci luminescencyjne Eu’” jak réwniez zbadano
i wskazano na mechanizm termicznego wygaszania luminescencji Eu®". Wlasciwy wybér matrycy
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P2.

P3.

P4.

Ps.

Pé6.

nieorganicznej potwierdza fakt, ze do temperatury 430 K zachowane jest az 80% intensywnosci
emisji Eu’"

Tytuk: Temperature induced emission quenching processes in Eu’*-doped La,CaB )09

Autorzy: R. Pazik, K. Zawisza, A. Watras, K. Maleszka-Baginska, P. Boutinaud, R. Mahiou, P.J.
Deren

Czasopismo: Journal of Materials Chemistry - 22 (2012) 22651-22657

DOI: 10.1039/c2jm34687g, Cytowan: 5 (from Web of Science), IF=6,626

ISSN: 0959-9428

Po raz pierwszy otrzymano boran wapniowo-lantanowy domieszkowany jonami Eu’" za pomocy
metody cytrynianowej. Wskazano bezsprzecznie, ze jony optycznie aktywne lokuja si¢
bezposrednio w dwéch mozliwych polozeniach krystalograficznych wybranej matrycy,
szczegblowo zbadano wlasciwosci luminescencyjne Eu’* jak réwniez zbadano procesy
termicznego wygaszania luminescencji Eu’" w tym materiale. Material ten moze by¢ atrakcyjny
dla technologii LED ze wzgledu na bardzo dobre wlasciwosci termiczne, 90% intensywnosci
emisji Eu’* zachowane jest w temperaturze 425 K.

Tytuk: One step urea assisted synthesis of polycrystalline Eu’* doped KYP,O; - luminescence and
emission thermal quenching properties

Autorzy: R. Pazik, A. Watras, L. Macalik, P.J. Deren

Czasopismo: New Journal of Chemistry - 38 (2014), 1129-1137

DOI: 10.1039/c3nj01168b, Cytowan: 2 (from Web of Science), IF=3,086

ISSN: 1144-0546

Zaproponowano now3 strategie otrzymywania pirofosforanu itrowo-potasowego oraz po raz
pierwszy w literaturze scharakteryzowano ten material pod katem wlasciwosci
luminescencyjnych Eu®". Uzyskany material charakteryzuje si¢ wysoka wydajnoscia kwantowa
62% oraz dobrymi wlasciwo$ciami zwigzanymi z termicznym wygaszaniem luminescencji, 50%
intensywnoSci emisji dla 400 K.

Tytut: Luminescence properties and determination of optimal RE* (Sm™, Tb** and Dy’") doping levels
in the KYP-0; host lattice obtained by combustion synthesis

Autorzy: A. Watras, P.J. Deren, R. Pazik

Czasopismo: New Journal of Chemistry - 38 (2014), 5058-5068

DOI: 10.1039/c3nj01168b, Cytowan: 1 (from Web of Science), IF=3,086

ISSN: 1144-0546

Kontynuacja badan nad KYP,O; za pomoca nowej metody syntezy uzyskano materialy
domieszkowane Sm*", Tb**, Dy*", okreslono wlasciwosci luminescencyjne wszystkich materialow,
wskazano na optymalne zawarto$ci jonéw optycznie aktywnych i okreslono charakter
oddzialywan miedzy-jonowych prowadzacych do wygaszanie koncentracyjnego. W przypadku
jonéw Sm® i Dy’* gléwny mechanizm wygaszania polega na oddzialywaniu typu dipol — dipol.
Obydwie domieszki ze wzgledu na swoje charakterystyczne uloZenie pozioméw energetycznych
ulegajg silnej relaksacji krzyzowej, ktorej wydajnos¢ wzrasta z koncentracja domieszek.
W przypadku Tb*" zarejestrowano emisje z obu pozioméw emitujacych *D; i °Dy. Wykazano, ze
elektrony z poziomu D, ulegaja depopulacji na drodze relaksacji krzyzowej wraz ze wzrostem
koncentracji Tb**. Maksymalny limit domieszkowania dla tej matrycy w przypadku Tb* to 5 %.

Tytul: Synthesis, Structure, and Optical Properties of LiEu(PO3), Nanoparticles

Autorzy: R. Wiglusz, R. Pazik, A. Lukowiak, W. Strek

Czasopismo: Inorganic Chemistry - 50 (2011) 1321-1330

DOI: 10.1021/ic101981x, Cytowan: 19 (from Web of Science), IF=4,762

ISSN: 0020-1669

Za pomoca metod mokrej chemii otrzymano pelno-koncentracyjny fosforan europowo-litowy
w postaci nanoczgstek, w szerokim zakresie scharakteryzowano wlasciwosci strukturalne oraz
luminescencyjne uzyskanego materialu. Wykazano wystepowanie przynajmniej dwéch linii dla
przejécia *Dy—'F, wskazujace na wystepowania dwéch odmiennych krystalograficznie pozycji
Eu’" w wybranej matrycy. Analiza parametru asymetrii R oraz kowalencyjnosci wigzania Eu-O
wykazala, Ze oba parametry silnie zaleza od wielkoSci ziarna.

Tytut: Luminescence properties of Eu’*:KGd(WO,), nanocrystallites

Autorzy: R. Pazik, A. Zych, W. Strek

Czasopismo: Materials Chemistry and Physics - 115 (2009) 536-540

DOI: 10.1016/j.matchemphys.2008.11.065, Cytowan: 9 (from Web of Science), IF=2,259

ISSN: 0254-0584

Po raz pierwszy z wykorzystaniem techniki zol-Zelowej prowadzonej w warunkach
hydrolitycznych uzyskano nanokrystaliczny wolframian gadolinowo-potasowy domieszkowany
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P7.

P8.

P9.

jonami Eu®. W pelni scharakteryzowane wlasciwosci luminescencyjne Eu’* w tej matrycy
krystalicznej. Wykazano, ze wlasciwosci luminescencyjne s3 zalezne od rozmiaru krystalitow.
Czasy zaniku luminescencji zwigkszaja si¢ w sposob liniowy z rozmiarem ziarna. Z kolei
intensywno$¢ przej$cia nadczulego wykazywala przeciwng zmian¢ wraz z rozmiarem krystalitow.
Structural and Spectroscopic Characterization of Nd**-Doped YVO, Yttrium Orthovanadate
Nanocrystallites

Autorzy: R.J. Wiglusz, L. Marciniak, R. Pazik, W. Strek

Czasopismo: Crystal Growth & Design- 14 (2014), 5512-5520

DOI: 10.1021/cg500686h, Cytowan: 1 (from Web of Science), IF=4,891

ISSN: 1528-7483

Nanoczastki wanadanu itrowo-glinowego domieszkowanego jonami Nd** (0,1-10 mol%)
otrzymano za pomoc3 zmodyfikowanej metody Pechiniego i poddano je dalszej obrobce
termicznej w zakresie temperatur 700-1000°C. Sredni rozmiar ziarna, potwierdzony za pomoca
techniki XRD i TEM, wynosil 20 nm dla probek wygrzewanych w 700°C. Wzrost temperatury
wygrzewania powyzej 900°C spowodowal gwaltowny rozrost krystalitbw. W pracy opisano
szczegolowo wlasciwosci spektroskopowe Nd** w nanokrystalicznym wanadanie itrowym.
Wskazano na wystepowania zjawiska re-absorpcji, ktorej efektywnos¢ silnie zalezy od
koncentracji Nd**. Zauwazono, ze rozmiar ziarna ma znaczacy wplyw na luminescencje Nd*
i manifestowany jest przez wystepowanie tzw. emisji goracej z pozioméw (*Fs, *Hop) — ‘Iop.
Okreslono réwniez typ interakcji prowadzacej do wygaszania koncentracyjnego. Wykazano, ze
widmo proszkowe ze wzgledu na przypadkowa orientacje krystalitow jest tozsame z widmem
monokrysztatlu po jego rozdrobnieniu.

Tytut:  Multifunctional lanthanide and silver ion co-doped nano-chlorapatites with combined
spectroscopic and antimicrobial properties Autorzy: RJ. Wiglusz, Z. Drulis-Kawa, R. Pazik, K.
Zawisza, A. Dorotkiewicz-Jach, J. Roszkowiak, J.M. Nedelec

Czasopismo: Dalton Transactions - 44 (2015), 6918-6925

DOI: 10.1039/c5dt00046g, Cytowan: 0 (from Web of Science), IF=4,197

ISSN: 1477-9226

Praca o duzym charakterze interdyscyplinarnym. W pracy tej wykazano dzialanie
antybakteryjne chloroapatytu wapniowego modyfikowanego na poziomie struktury krystalicznej
jonami Eu’* oraz jonami Ag’. Zwrocono réwniez uwage na potencjalne mozliwosci zastosowania
tego materialu jako funkcjonalnego pozwalajacego na bio-obrazowanie za pomoca metod
spektroskopowych dzieki obecnosci Eu oraz antybakteryjnego.

Tytut: Visualization of custom-tailored iron oxide nanoparticles chemistry, uptake, and toxicity
Autorzy: K. Wilkinson, B. Ekstrand-Hammarstrom, L. Ahlinder, K. Guldevall, R. Pazik, L. Kepinski,
K.O. Kvashnina, S.M. Butorin, H. Brismar, B. Onfelt, L. Osterlund, G.A. Seisenbaeva, V.G. Kessler
Czasopismo: Nanoscale - 4 (2012) 7383-7393

DOI: 10.1039/c2nr32572a, Cytowan: 16 (from Web of Science), IF=7,394

ISSN: 2040-3364

Jedna z bardziej interesujacych prac z cyklu badan interdyscyplinarnych. Wykorzystano jako
modelowy material magnetyt (Fe;O,) otrzymany na drodze niehydrolitycznej w celu oceny
wlasciwosci cytotoksycznych tej substancji na ludzkie komérki tkanki nablonkowej znajdujacej
si¢ w plucach, komérkach nerek oraz makrofagéw. Praca $ciSle powiazana z pracg (H3) poprzez
wykorzystanie opracowanego know-how dotyczacego modyfikacji powierzchni ukladéw
mieszanych tlenkéw metali.

5.2. Statystyka publikacji naukowych

Dorobek naukowy Habilitanta obejmuje facznie 51 oryginalnych artykutéw w tym:

31 prac opublikowanych po uzyskaniu stopnia doktora w tym:

27 prac regularnych

4 prace pokonferencyjne

20 prac opublikowanych przed uzyskaniem stopnia doktora w tym:

7 prac regularnych
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13 prac pokonferencyjnych
Sumaryczny impact factor wszystkich prac Habilitanta - 160,585
Calkowita liczba cytowan (bez autocytowan) - 565.
Wspolczynnik Hirscha Habilitanta - 16.
Lista wszystkich publikacji i cytowan znajduje si¢ w Zalgczniku 3.
5.3. Prezentacje konferencyjne

Habilitant uczestniczyt w kilkunastu miedzynarodowych, krajowych konferencjach naukowych podczas, ktorych
byt autorem badz tez wspétautorem kilkudziesieciu prezentacji konferencyjnych, w tym 7 wyktadow, 1 wykiadu
na zaproszenie oraz 32 prezentacji plakatowych po uzyskaniu tytulu doktora.

1. Pazik R., Precursor and solvent effects in the non-hydrolytic synthesis of complex oxide nanoparticles
for bio-imaging applications, XV International Sol-Gel Conference, Sol-Gel, Porto de Galinhas, Brazil
2009 (oral)

2. Pazik R., Mixed metal oxide nanoparticles for bio-imaging and drug delivery applications, NanoNet
Meeting, Karolinska Institute, Stockholm, Sweden 2009 (oral)

3. Pazik R., Solution synthesis of morphologically uniform nanoparticles of complex oxides and their
functionalization and targeting for application in bio-imaging and drug delivery, 34™ International
Conference and Exposition on Advanced Ceramics and Composites, Daytona Beach, USA 2010 (oral)

4. Pazik R., Evaluation of the quantum cutting prospects of the AAI204 synthetic spinels co-doped with
Pr3+ and Yb3+ ions, The third International Workshop on Advanced Spectroscopy and Optical
Materials IWASOM), 17-22 July, Gdansk, (oral)

5. Pazik R., Mixed metal oxide nanoparticles modified with biologically active molecules containing
phosphonate moieties for bio-imaging and drug delivery applications. Case study of BaTiO3, The
Second International Conference on Rare Earth Materials (REMAT), 13-15 June 2011, Wroclaw, (oral)

6. Pazik R., Mixed metal oxide nanoparticles modified with biologically active molecules containing
phosphonate moieties for bio-imaging and drug delivery applications, Panic NanoConference Wroclaw
University of Technology, 25-27 May 2011 Wroclaw, (oral invited)

7. Pazik R., Luminescence properties and emission quenching processes in Eu3+- doped La2CaB10019
8th International Conference on f-Elements. Udine ITALY August 26-31, 2012 (oral)

8. Pazik R., Luminescence properties and emission quenching processes in Eu3+- doped Ca941(P0O4)7,
The 3rd International Conference on the Physics of Optical Materials and Devices 3rd - 6th September
2012, Belgrade, Serbia, 2012 (oral)

9. Wiglusz R.J., Pazik R., Lukowiak A., Strek W., Synthesis, structure and optical properties of
LiEu(PO;),; nanoparticles, The First International Conference on Rare Earth Materials (REMAT),
Karpacz, Poland, 2008 (poster)

10.  Pazik R., Seisenbaeva G.A., Kessler V.G., Surface functionalization of the mixed metal oxides with
biologically active molecules containing phosphonate moieties — effect on dispersion stability and de-
agglomeration of particles, The 9" International Elctrokinetic Conference, Turku, Finland, 2010 (poster)

11. Watras A., Deren P.J., Pazik R., Maleszka K., Kinzhybalo V., Luminescence properties of
nanocrystalline MgAI204 spinel doped with Ho3+ and Yb3+ ions, The Second International Conference
on RARE EARTH MATERIALS (REMAT), 13-15 June 2011, Wroclaw (poster)

12.  Pazik R., Watras A., Lemanski K., Wiglusz R.J., Maleszka K, Kessler V.G., Seisenbaeva G.A., Deren
P.J., Luminescence peculiarities of the rare-earth doped ABO3 (4 —La3+; B —AI3+, Ga3+ and In3+)
mixed metal oxides, RERC 2011, 19-23 June 2011, Santa Fe, USA (poster)

13.  Pazik R., Watras A., Lemanski K., Wiglusz R.J., Maleszka K., Kessler V.G., Seisenbaeva G.A., Deren
P.J., 4 Comparative Studies Of The Structure Evolution And Luminescence Properties Of Tb3+ Doped
LaXo3, X - AI3+, Ga3+, In3+ Oxide Series Obtained By Different Approaches Optical properties of
Ce3+ doped ABO3 perovskites (A = La, Gd, Y and B = Al, Ga, Sc), 16th International Conference on
Luminescence (ICL'11), June 26-July 1, 2011, Ann Arbor, Michigan, USA (poster)

ey, Pl nDoverol £ W weras”A.. Optical propertéis-up “es*' udpea’abs3’perovsrirés (A =vl; va; 17
and B = Al, Ga, Sc), 16th International Conference on Luminescence (ICL'11), June 26-July 1, 2011,
MirrAd dory M engar; SR foseery®

15. Watras A., Pazik R., Deren P.J., Maleszka K., Upconversion emission in XA1204 spinels (X = Ca, Sr)
co-doped with Ho3+ and Yb3+ ions, The third International Workshop on Advanced Spectroscopy and
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

22,

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29,

30.

31.

32.

33.

Optical Materials (IWASOM), 17-22 July, Gdansk (poster)

Lemanski K., Deren P.J., Pazik R., Efficient up-conversion emission in LaAlO3 nanocrystals doped with
Er3+, Ho3+, and Yb3+ ions, The third International Workshop on Advanced Spectroscopy and Optical
Materials IWASOM), 17-22 July 2011, Gdansk (poster)

Pazik R., Watras A., Deren P.J., Wiglusz R.J., Energy transfer from NIR to UV-VIS in new Yb3+ and
Er3+ co-doped ZnGa204 nanophosphor, The 6th International Workshop on Advanced Materials
Science and Nanotechnology IWAMSN 2012 (poster)

Watras A., Pazik R., Deren P.J., Luminescence properties of new red phosphor KYP207 doped with
Eu3+ ions, The 6th International Workshop on Advanced Materials Science and Nanotechnology
IWAMSN 2012, October 30 — November 2, 2012, Ha Long City, Vietnam (poster)

Wiglusz R.J., Piotrowska Z., Watras A., Pazik R., Structure and morphology evolution in the spinel
nano-series ZnX204, X — Al, Ga, In.Consequences for the synthesis of up-converting phosphors, The 6th
International Workshop on Advanced Materials Science and Nanotechnology IWAMSN 2012 (poster)
Maleszka-Baginska K., Watras A., Pazik R., Deren P.J., Spectroscopic properties of Eu2+ in a
polycrystalline cordierite powder, The 6th International Workshop on Advanced Materials Science and
Nanotechnology IWAMSN 2012, October 30 — November 2, 2012, Ha Long City, Vietnam (poster)
Watras A., Pazik R., Maleszka-Baginska K., Deren P. J., Luminescence properties of Ca941(PO4)7
doped with Eu2+ and Eu3+ ions, PhoBia Annual Nanophotonics International Conference “PANIC”, 25-
27 April 2012, Wroctaw, Poland (poster)

Piotrowska Z., Pazik R., Watras A., Deren P.J., Wiglusz R.J., Structure Evolution and Up-conversion
Phenomena of Erbium and Ytterbium -Activated ZnAl204 Nanoparticles, 54 Konwersatorium
Krystalograficzne, 5-6 VII 2012, Wroctaw, Polska (poster)

Maleszka Baginska K., Watras A., Pazik R., Deren P.J., Spectroscopic properties of Eu3+ in the
Mg2Si5414018 cordierite polycrystalline powders, The 3rd International Conference on the Physics of
Optical Materials and Devices ICOM 2012, September 3-6, 2012, Belgrade, Serbia (poster)
Maleszka-Bagifiska K., Watras A., Pazik R., Deren P.J., Spectroscopic properties of Eu3+ doped
cordierite (Mg2Si5A14018) polycrystalline powders, X1 International Krutyn Summer School 2012
,»Cutting Edge Luminescent Materials:Shifting the Frontiers”, September 23-29, 2012, Krutyn, Poland
(poster)

Piotrowska Z., Pazik R., Watras A., Wiglusz R.J., Comparison of energy transfer from NIR to UV-VIS in
new Yb3+ and Er3+ co-doped ZnAI204 and ZnO-ZnGa204 composite nanophosphor, X1 International
Krutyn Summer School 2012 ,,Cutting Edge Luminescent Materials:Shifting the Frontiers”, September
23-29, 2012, Krutyn, Poland (poster)

Wiglusz R.J., Maleszka-Baginska K., Weclawiak M., Marciniak L., Grzyb T., Pazik R. and W. Strek,
Synthesis and optical characterization of nano — strontium hydroxyapatites doped europium ions
prepared by hydrothermal method, International Conference on RARE EARTH MATERIALS
(REMAT), 26-28 April 2013, Wroclaw (poster)

Wiglusz R.J., Pazik R., Bednarkiewicz A., and W. Strek, Green up-conversion emission in Yb3-+/Er3+
activated biocompatible calcium phosphate nanocomposite, International Conference on RARE EARTH
MATERIALS (REMAT), 26-28 April 2013, Wroclaw (poster)

Wiglusz R.J., Wectawiak M., Grzyb T., Maleszka-Baginska K., Marciniak L., Pgzik R., and W. Strek,
Synthesis and optical characterization of nano — calcium hydroxyapatites doped europium ions prepared
by hydrothermal method, International Conference on RARE EARTH MATERIALS (REMAT), 26-28
April 2013, Wroclaw (poster)

Pazik R., Watras A., Chybzinski J., Deren P.J., Temperature induced emission quenching processes in
Eu3+-doped KYP207, International Conference on RARE EARTH MATERIALS (REMAT), 26-28
April 2013, Wroclaw (poster)

Wiglusz R.J., Drulis-Kawa Z., Dobosz J., Pazik R., Dorotkiewicz-Jach A., Roszkowiak J., Nedelec J-
M,. and W. Strek, Antimicrobial activity of the silver(l), ytterbium (I1I) and europium(IIl) doped and co-
doped nano-chloroapatites, International Conference on RARE EARTH MATERIALS (REMAT), 26-28
April 2013, Wroclaw (poster)

Pazik R., Wiglusz R.J., Facile non hydrolytic synthesis of highly water dispersible, surfactant free
nanoparticles of synthetic MFe2O4 ferrite spinel by a modified Bradley reaction, XVII International Sol-
Gel Conference, 25-30 August, Madrid 2013, Spain (poster)

Wiglusz R.J., Pazik R., Investigation of the structure evolution in the ZnX204, X-Al+3, Ga+3,
In+3spinel nano-series. Consequences for the synthesis of up-converting (Er+3/Yb+3) phosphors, XVII
International Sol-Gel Conference, 25-30 August 2013, Madrid, Spain (poster)

Pazik R., Marciniak L., Matecka M., Wiglusz R.J., Solubility limitation and grain size effect on the
structural and up-conversion properties of SrTiOs:Er’*/Yb®* nanoparticles, ~ Sixth International
Conference on Optical, Optoelectronic and Photonic Materials and Applications, Sunday 27th July —
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34,

35.

36.

37.

39.

40.

Friday 1st August 2014 in Leeds, UK (poster)

Sobierajska P., Pazik R., Zawisza K., Gluchowski P., Wiglusz R.J., Synthesis, structure and optical
properties of Eu3+ doped Cal0(PO4)6F2 nanocrystalline powders obtained using microwave stimulated
technique and ceramics prepared by high pressure sintering process, 10th Laser Ceramics Symposium
(LCS), 1-5 December, 2014, Wroclaw, Poland (poster)

Pazik R., Sobierajska P., Zawisza K., Gluchowski P., Wiglusz R.J., Synthesis and optical properties of
Cal0(PO4)6(OH)2 nanopowder and nanoceramics doped with Eu3+ ions prepared by a high pressure
sintering technique: efect of grain size and strains, 10th Laser Ceramics Symposium (LCS), 1-5
December, 2014, Wroclaw, Poland (poster )

Zawisza K., Pazik R., Sobierajska P., Gluchowski P., Wiglusz R.J., The luminescence properties study of
chlorapatite nanopowder and nanoceramics activated with Eu 3+ ions, 10th Laser Ceramics Symposium
(LCS), 1-5 December, 2014, Wroclaw, Poland (poster)

Pazik R., Malecka M., Marciniak L., Ekner-Grzyb A., Mrowczynska L., Wiglusz R.J., Functional up
converting SrTiO3:Er3+/Yb3+ nanoparticles, structural features, particle size colour tuning and in vitro
RBC cytotoxicity, The XVIII Sol-Gel conference, Sol-Gel 2015 - Kyoto, Japan - September 6-11, 2015
(poster)

Sobierajska P., Marciniak L., Pazik R., Marycz K., Wiglusz R.J., Effect of lithium on the structure and
optical properties of nanocrystalline hydroxyapatite doped with Eu3+ ion, The 5th International
Workshop on Advanced Spectroscopy and Optical Materials, 19-24 July 2015, Gdansk, Poland (poster)
Zawisza K., Marycz K., Pazik R., Wiglusz R.J., The effect of nano-hydroxiapatie composite (nHAP)
doped with Tetracyclinum as well as with Yb3+/Er3+ ions on human adipose derived mesenchymal
stromal stem cells (hASCs) an in vitro study, The 5th International Workshop on Advanced Spectroscopy
and Optical Materials, 19-24 July 2015, Gdansk, Poland (poster)

Ziecina A., Wiglusz R., Zachanowicz E., Pozniak B., Miller J., Ekner-Grzyb A., Mrowczynska L., Pazik
R., Microwave stimulated Bradley's synthesis of colloidal ferrite spinel Co; ,Ni.Fe,O, nanoparticles -
structural features, cytotoxicity and magnetic properties, PhoBia Annual Nanophotonics International
Conference, 20-23 April, Wroctaw, Poland (poster)

5.4. Projekty badawcze

KBN N507 180 32/2110 Synteza oraz zbadanie wlasciwosci optycznych i elektrycznych nanokrystalicznych

proszkow BaTiO3 domieszkowanych jonami ziem rzadkich (Promotorski).

NCN UMO-2011/01/D/ST5/05827 SONATA Inteligentne nanoczgstki do zastosowan w bio-obrazowaniu i

transporcie lekow (5 lat - 1 037 900,00 PLN) — Kierownik od 16.12.2011 do 15.12.2016.
NCN UMO-2012/06/M/ST5/00048 HARMONIA Nanomaterialy przeznaczone do bio-obrazowania czaséw

zycia fluoroscencji (do 2015) — Wykonawca.

NCN UMO-2012/05/E/ST5/03904 SONATA BIS Otrzymywanie i badanie wilasciwosci nanoapatytéw

domieszkowanych jonami ziem rzadkich i ich biokompozytéw (do styczen 2018) — Wykonawca

Sieci naukowe

POIG 01.01.02.02-006/09 Nowe wydajne luminofory do oswietleri i koncentratoréw stonecznych (INTiBS PAN,

Uniwersytet Wroctawski, Uniwersytet Gdanski) - wykonawca

5.5. Nagrody

2011 - Stypendium naukowe BGF Ambasady Francuskie;j

2007 - Stypendium naukowe Start Fundacji na rzecz Nauki Polskiej

2003 - Nagroda im. Janiny Janikowej przyznana przez Polskie Towarzystwo Chemiczne

5.6. Wynalazki

1.
2.

P.205792 Pazik R., Hreniak D., Strek W., Lojkowski W., Spos6b wytwarzania nanoceramik BaTiOs
P.400559 Derenr P.J., Pazik R., Maleszka-Baginska K., Rudnicka D., Watras A.. Walerczyk W.,

Sposob otrzymywania zwigzkéw spinelowych o wysokiej intensywnosci emisji i ich
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3. P 402010
4.  P.404483
5. P.405842
6. P.409993

zastosowanie

Deren P.J., Maleszka-Baginska K., Walerczyk W., Watras A., Rudnicka D., Pazik R.,
Sposob otrzymywania syntetycznego mineratu i jego zastosowanie.

Pazik R., Chybzinski J., Watras A., Deren P.J., Sposéb wytwarzania pirofosforanow ziem
alkalicznych MYP207 (M — K+, Rb+ Cs+) jednoetapowg metodq termicznego rozkladu
prekursorow

Wiglusz R.J., Pazik R., Rybak Z., Klej biomedyczny

Wiglusz R.J., Pazik R., Niskotemperaturowa metoda wytwarzania czystych i

domieszkowanych jonami lantanowcéw nankorystalicznych fluoroapatytéw Ca; (PO4)s F,

5.7. Zagraniczne staze i wizyty badawcze

2005

2005

2008

2008

2008-2010
2011

2013

2014

2015

22" Course: International School of Atomic and Molecular Spectroscopy, Ettore Majorana
Center, Prof. B. Di Bartollo, Erice, Italy, 2005 (2 weeks)

Turku University, Chemistry Department, Prof. J. Holsa, Turku, Finland, 2005 (2 weeks)
Turku University, Chemistry Department, Prof. J. Holsa, Turku, Finland, 2008 (2 weeks)
University of Verona, Chemistry Department, Prof. M. Bettinelli, Verona, Italy, 2008 (2
weeks)

SLU, Chemistry Department, Prof. V.G. Kessler, Uppsala, Sweden (2 years)

University Blasse Pascal, Chemistry Department , Prof. Rachid Mahiou, Clermont-Ferrand,
France, 2011 (one month)

University Blasse Pascal, Chemistry Department, Prof. J.M. Nedelec Clermont-Ferrand,
France, 2013 (one week)

University Blasse Pascal, Chemistry Department, Prof. J.M. Nedelec Clermont-Ferrand,
France, 2014 (one week)

University Blasse Pascal, Chemistry Department, Prof. J.M. Nedelec Clermont-Ferrand,
France, 2015 (two weeks)

5.8. Wspoélpraca naukowa

Wspotpraca krajowa

Prof. Dr hab. Bogdan Idzikowski - Instytut Fizyki Molekularnej, Poznan

Prof. Dr hab. Jacek Piglowski - Politechnika Wroctawska, Wroclaw

Prof. Dr hab. Grazyna Ginalska - Uniwersytet Medyczny w Lublinie

Prof. Dr hab. Stefan Lis - Uniwersytet im, A. Mickiewicza w Poznaniu

Dr hab. Lucyna Mréwczynska - Uniwersytet im, A. Mickiewicza w Poznaniu

Dr hab. Marcin Nyk - Politechnika Wroctawska

Dr Krzysztof Marycz - Uniwersytet Przyrodniczy we Wroclawiu

Dr Btazej Pozniak - Uniwersytet Przyrodniczy we Wroctawiu

Prof. Dr hab. Eugeniusz Zych - Uniwersytet Wroctawski
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Prof. Dr hab. Marek Grinberg - Uniwersytet Gdanski

Wspdlpraca zagraniczna

Prof. Jorma Holsa, Uniwersytet w Turku, Finlandia

Prof. Marco Bettinelli, Uniwersytet w Weronie, Wiochy

Prof. Vadim G. Kessler, SLU, Uppsala, Szwecja

Prof. Jean-Marie Nedelec, Uniwersytet B. Pascal, Clermont-Ferrand, Francja
Prof. Philippe Boutinaud, Uniwersytet B. Pascal, Clermont-Ferrand, Francja
Prof. Rachid Mahiou, Uniwersytet B. Pascal, Clermont-Ferrand, Francja

5.9. Dzialalnos$¢ recenzencka

Habilitant jest aktywnym recenzentem w nastepujacych czasopismach naukowych:

Journal of Luminescence, Optical Materials, Materials Research Bulletin, Journal of Materials Chemistry,
Inorganic Chemistry, European Journal of Inorganic Chemistry, Dalton Transactions, Journal of Solid State
Chemistry, Journal of Alloys and Compounds

5.10. Dzialalno$¢ dydaktyczna

Jako, ze INTiBS PAN nie jest jednostka $cisle dydaktyczna i jego dziatalno$é skupia sie na wielu aspektach
naukowych, to jednakze Habilitant by¥/jest promotorem 9 prac magisterskich (Politechnika Wroclawska i
Uniwersytet Wroctawski regulowane stosownymi umowami migdzyuczelnianymia INTiBS PAN) i w zwiazku z

tym prowadzit rowniez pracowni¢ magisterska dla studentow.

1. Katarzyna Zawisza, Synteza | zbadanie wiasciwosci  luminescencyjnych  La2CaB10019
domieszkowanego jonami Eu’*, Uniwersytet Wroctawski Wydziat Chemii 2012 (promotor)
2. Emilia Piasecka, Synteza i zbadanie wlasciwosci fizykochemicznych materialéw hybrydowych

zawierajgcych nanoczqstki magnetyczne, Politechnika Wroctawska, Wroctaw 2013 (promotor)
3. Jacek Chybzinski, Synteza i badanie wlasciwosci spektroskopowych pirofosforanu KYP207
domieszkowanego wybranymi jonami lantanowcow, Uniwersytet Wroctawski, Wroctaw 2013 (promotor)

4, Weronika Binkowicz, Synteza i zbadanie wiasciwosci luminescencyjnych Ca941(PO4)7 aktywowanego
Jonami Pr3+, Uniwersytet Wroctawski, Wroctaw 2013 (promotor)
s Karol Bana$, Optymalizacja syntezy i zbadanie podstawowych wiasciwosci fizykochemicznych ferrytéw

magnetycznych typu Mnl-xNixFe204 otrzymanych metodg Bradley' Politechnika Wroclawska,
Wroctaw, 2014 (promotor)

6. Aleksander Zigcina, Zbadanie podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych nanokrystalicznych
Jerrytow magnetycznych typu Col-xNixFe2O4 otrzymanych za pomocq stymulowanej mikrofalami
metody Bradley'a w warunkach niehydrolitycznych, Politechnika Wroclawska, 2015 (promotor)

7. Karolina Kordek, Materialy nanoperowskitowe na bazie Lal-xGdxFeO3 synteza, struktura i
podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne, Politechnika Wroctawska, 2015 (promotor)

8. Paulina Mikolajezyk, Synteza i zbadanie wlasciwosci fizykochemicznych materialéw hybrydowych
zawierajgcych nanoczgstki magnetyczne na bazie Col-xMnxFe204, Politechnika Wroctawska, w trakcie
realizacji (promotor)

9. Agnieszka E. Kozlowska, Synteza oraz zbadanie procesu konwersji energii w goreg w
Ca9Yb(PO4)7:Er3+, Politechnika Wroctawska, w trakcie reaizacji (promotor)

5.11. Dzialalnos$¢ popularyzatorska

Habilitant jest wyktadowca (Swiat w wymiarze nano) w ramach Dolno$laskiego Festiwalu Nauki oraz prowadzi
zajecia laboratoryjne z zakresu otrzymywania nanomaterialow podczas dorocznych Warsztatow Fizykochemii
Ciala Stalego przy INTiBS PAN. Udzial w programie popularno-naukowym , Era wynalazkéw” emitowanym na
kanale TVP Info w 2012 roku.
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5.12. Wyroznienia

1. Zloty medal Innova 2013 - Innowacyjne masci i plastra na cigzko gojace si¢ rany na bazie
hydroksyapatytow.

2. Dyplom Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego na XXI Gieldzie Wynalazkdéw 2014.

3. Brazowy Medal Concours Lépine 2014 - Technologia produkcji innowacyjnych masci i plastrow na ciezko
gojace si¢ rany na bazie hydroksyapatytow.
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