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CHARAKTERYSTYKA | KIERUNKI BADAWCZE
INSTYTUTU KATALIZY | FIZKOCHEMII POWIERZCHNI PAN

Od teorii do eksperymentu i zastosowan

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie jest jedyna w Polsce
instytucja naukowa i jedna z osmiu na swiecie catkowicie poswigconych badaniom w zakresie
katalizy i fizykochemii powierzchni. Instytut prowadzi interdyscyplinarne badania zjawisk
zachodzacych na granicach fazowych gaz - ciato state, gaz - ciecz i ciecz - ciato state, taczace
istotne aspekty chemii, fizyki, technologii chemicznej, inzynierii materiatowej a ostatnio
takze biologii i medycyny. Instytut taczy podstawowe studia teoretyczne i doswiadczalne
z badaniami o charakterze stosowanym, majacymi zastosowanie w procesach
technologicznych.

W Instytucie zatrudnionych jest 112 pracownikéw, w tym 48 na stanowiskach naukowych.
W badaniach uczestniczy tez 22 doktorantow.

W roku 2007 (z perspektywa kontynuowania w kolejnych latach) wykonywano nastepujace
tematy dziatalnosci statutowej Instytutu:

1. Nanotechnologia jako podstawa nowych materiatow katalitycznych
2. Procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju

3. Modelowanie procesow adsorpcji i katalizy

4. Dynamika uktadow nanoczastek i koloidow

5. Struktury samoorganizujace i funkcjonalne warstwy powierzchniowe
6. Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

Instytut posiada dobre, w niektérych przypadkach unikatowe w skali krajowej, zaplecze
aparaturowe, niezbedne do realizowania tak szeroko zakrojonej tematyki badawczej. W miare
potrzeb i mozliwosci udostgpniane jest ono réwniez innym placéwkom naukowym.
W  badaniach  wykorzystywana jest takze aparatura wspdlnych laboratoriow
migdzyinstytutowych: Centrum Badania Powierzchni i Nanostruktur, Migdzyinstytutowego
Laboratorium Katalizy i Biotechnologii Enzymatycznej oraz Polsko-Ukrainskiego
Laboratorium Katalizy. Szeroka wspotpraca z czotowymi osrodkami naukowymi w Kkraju
i zagranica pozwala takze na dostep do innej, wysoko wyspecjalizowanej aparatury pomocnej
w wykonaniu planowanych zadan.

Dziatalnos¢ badawcza Instytutu jest bardzo szeroka i wszechstronna. Obejmuje
projektowanie, synteze, testowanie oraz praktyczna weryfikacje nowych, zaawansowanych
materiatdw i procesow. W zakresie katalizy heterogenicznej gtowny wysitek ukierunkowany
jest na rozwijanie nowych, "inteligentnych" materiatbw o dobrze zdefiniowanej strukturze
i wiasciwosciach dostosowanych do konkretnych reakcji katalitycznych. Badane materiaty to
m.in uktady tlenkowe o nowych sktadach i strukturach, materiaty nieorganiczne i organiczne
o kontrolowanym systemie porow, uktady metalicznych nanoczastek na nosnikach, a takze
odpowiadajace im ukltady modelowe na dobrze zdefiniowanych powierzchniach
monokrysztatow oraz nowe materialy magnetyczne. Procesy Kkatalityczne stanowiace
przedmiot badan wpisuja si¢ w nurt ,,chemii zielonej” i sa optymalizowane pod katem
obnizenia energochtonnosci i wyeliminowania lub ograniczenia produktéw ubocznych.
Przyktadem sa reakcje selektywnego utleniania i uwodorniania, utleniajacego odwodornienia,
izomeryzacji weglowodorow, jak réwniez szeroko badane réwniez procesy usuwania



szkodliwych zanieczyszczen powietrza. Opis badanych reakcji obejmuje takze ich kinetyke
i mechanizm. Badania w zakresie katalizy homogenicznej i enzymatycznej skoncentrowane sa
na uktadach bioaktywnych i bionasladowczych.

Prace badawcze w zakresie fizykochemii powierzchni uktadéw zdyspergowanych sa
ukierunkowane na wyjasnienie mechanizmu tworzenia i stabilnosci pian, nanoczastek
i czastek koloidalnych i ich oddziatywan, mikroenkapsulacji i biokompatybilnosci
materiatow. Znaczna czg¢s¢ badan poswiecona jest roznym aspektom opisu zjawiska adsorpcji.
Aspekt aplikacyjny obejmuje m.in. wytwarzanie innowacyjnych materiatow biomedycznych,
takich jak nosniki lekéw Ilub podstawowe elementy testow diagnostycznych, oraz
fizykochemiczna modyfikacje powierzchni tworzyw uzywanych do produkcji implantéw lub
stentéw w celu poprawy ich tolerowania przez organizm.

Prace eksperymentalne sa prowadzone w $cistym zwiazku z badaniami teoretycznymi, w
ktorych wykorzystywane sa metody chemii kwantowej i modelowanie metodami fizyki ciata
statego, jak rowniez metody mechaniki molekularnej i techniki symulacji Monte Carlo.
Zakres badan obejmuje wyjasnianie mechanizmdéw reakcji katalitycznych, modelowanie
struktur tlenkow metali przejsciowych, materiatow kompozytowych oraz centréw aktywnych
w enzymach, a takze opis adsorpcji sufraktantdw na powierzchniach migdzyfazowych ciecz -
gaz i ciecz - ciecz oraz symulacje adsorpcji czastek polimerowych na homogenicznych
i heterogenicznych powierzchniach ciat statych.

Waznym kierunkiem badan jest ochrona dziedzictwa kultury, w ramach ktorej prowadzone sa
studia nad struktura i wiasciwosciami historycznych materiatbw  budowlanych
i dekoracyjnych, oraz dokonywana jest analiza niszczacego oddziatywania srodowiska na
zabytki architektury i dzieta sztuki. Pozwala to na zapobieganie niszczeniu zabytkowych
obiektow oraz na udoskonalanie materiatow i metody konserwatorskich.

Rezultatem badan prowadzonych w Instytucie, oprocz dokonan poznawczych, sa takze
osiagnigcia aplikacyjne. Od wielu lat jedna ze specjalnosci Instytutu stanowi katalityczne
usuwanie zanieczyszczen srodowiska. Instytut moze sie w tej dziedzinie poszczyci¢ zarbwno
patentami na katalizatory, jak i rozwiazania technologiczne. Jednym z nich jest proces
»Swingtherm”, pozwalajacy na eliminacje toksycznych wyziewow przemystowych poprzez
ich spalenie do nieszkodliwych produktéw, przy minimalnym naktadzie energetycznym.
Licencja na to rozwiazanie technologiczne zostata sprzedana do wielu zaktadow w Polsce,
Europie, Kanadzie, Chinach i Japonii. Aby wzmocni¢ transfer innowacji do praktyki, w roku
1995 utworzona zostata spotka typu spin-off "Katalizator" w celu rozwoju przemystowych
zastosowan uktadéw katalitycznych opracowanych i opatentowanych w Instytucie. W 2006
roku zostato utworzone, dzigki finansowaniu z funduszy Sektorowych Programéw
Operacyjnych, nowe laboratorium "Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska CezaS".

Wiele dokonan praktycznych ma na swoim koncie grupa zajmujaca si¢ ochrona dziedzictwa
kultury. Przyktadem moze by¢ rozpoznanie przyczyn kondensacji pary wodnej niszczacej
rzezby solne w historycznej Kopalni Soli w Wieliczce, dzigki czemu wdrozono tam system
Klimatyzacji, ktéry catkowicie wyeliminowat istniejace zagrozenia. Z kolei badania nad
cementami romanskimi, uzywanymi do dekoracji budowli XIX i poczatku XX wieku
przywrécity wytwarzanie i stosowanie tego materiatu w praktyce konserwatorskiej. llustracja
tego jest odrestaurowany gmach dawnej Akademii Handlowej w Krakowie, stanowiacy
pierwsza w Europie renowacje sztukaterii romanskich. Ostatnio, dzigki poznaniu mechanizmu
niszczenia wczesnochrzescijanskich malowidet w Grocie sw. Pawta w Efezie, opracowano
plan zahamowania zniszczen przez zastosowanie kontrolowania mikroklimatu wewnatrz

groty.



Ksztalcenie

Instytut jest wiodaca instytucja tworzaca Miedzynarodowe Studium Doktoranckie (wraz
z Wydziatem Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej i Wydziatem
Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej). Studium liczy obecnie 51 stuchaczy. W ramach
wspoltpracy z Uniwersytetem Jagiellonskim w Instytucie realizowane sa u prace licencjackie
i magisterskie z chemii i ochrony $rodowiska.

Wspolpraca krajowa

Instytut szczyci si¢ wieloletnia tradycja w organizacji i koordynowaniu badan w zakresie
katalizy i chemii powierzchni w Polsce. Od czterdziestu lat Instytut organizuje cieszace si¢
wielka popularnoscia w srodowisku naukowym, coroczne Ogolnopolskie Kolokwia
Katalityczne. Instytut koordynuje prace sieci badawczych "EKO-KAT - Innowacyjne
materiaty Kkatalityczne w ochronie ekosystemu”, "SURUZ - Surfaktanty i uktady
zdyspergowane w teorii i praktyce” i "MANAR - Nowe materialy warstwowe
o kontrolowanej architekturze i funkcjonalnosci”, oraz bierze udziat w pracach sieci
badawczej "Nowe materiaty — Nanomaterialy do zastosowan w technice i medycynie",
Polskiej Platformy Technologicznej Zréwnowazonej Chemii, Matopolskiej Sieci Centréw
Doskonatosci "Migdzyregionalna Sie¢ Centrow Badawczych Materiatow dla Nowych
Technologii”, Klastrze Life-Science, Konsorcjum "Kataliza w ochronie srodowiska: usuwanie
zanieczyszczen ze srodowiska, energia odnawialna i czysta energia”, Konsorcjum Nanotech,
Matopolskim Klastrze Technologii Informacyjnych, Matopolsko-Podkarpackim Klastrze
Czystej Energii.

Dla rozwoju interdyscyplinarnych badan Instytut utworzyt wspolne laboratoria: "Centrum
Badania Powierzchni i Nanostruktur" (z Wydziatem Fizyki i Techniki Jadrowej Akademii
Gorniczo Hutniczej i Wydziatem Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki
Krakowskiej) oraz "Migdzyinstytutowe Laboratorium Katalizy i Biotechnologii
Enzymatycznej (z Instytutem Fizjologii Roslin PAN i Wydziatem Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego). Instytut jest wspotzatozycielem Narodowego Laboratorium Badania
Powierzchni (wspolnie z Instytutem Chemii Fizycznej PAN).

Wspolpraca miedzynarodowa

Instytut jest szeroko zaangazowany we wspoétprace z zagranicznymi osrodkami naukowymi.
Uczestniczy w ponad 40 porozumieniach o wspétpracy dwustronnej oraz w wielu projektach
badawczych Unii Europejskiej. Wspotpraca z Narodowa Akademia Nauk Ukrainy
doprowadzita do utworzenia w 1993 roku wspdlnego Ukrainsko-Polskiego Laboratorium
Katalizy zlokalizowanego w Krakowie i Kijowie.

W latach 2002-2006 Instytut posiadat status Centrum Doskonatosci UE "CATCOLL - The
Krakow Research Centre for Molecular Catalysis and Soft Matter Chemistry"”. Dziatalnos¢
CATCOLL wptyneta na polepszenie integracji z europejska spotecznoscia naukowa przez
organizacje wykladow znanych naukowcoOw, wizyt studyjnych w Polsce oraz wyjazdow
stuchaczy studium doktoranckiego na staze do uznanych europejskich centrow badawczych.

Od roku 2005 Instytut jest koordynatorem projektu UE Transfer of Knowledge "ToK-CATA
Transfer of Knowlegde in Design of Porous Catalysts”. Projekt realizowany jest we
wspotpracy z University of Nottingham, Consejo Superior de Investigaciones Cientificas,
University of Stuttgart, Humboldt University, University of Lund. Projekt realizowany jest
poprzez dtugoterminowe staze przyjazdowe i wyjazdowe naukowcoOw partnerskich instytucji,
a celem jest opracowanie i synteza katalizatorow porowatych o wiasciwosciach niezbednych
dla realizacji konkretnych reakcji katalitycznych.



Instytut zaangazowany jest takze w prace dwdch innych europejskich sieci badawczych
"IDECAT - Integrated Design of Catalytic Nanomaterials for a Sustainable Production”
i "ACENET - Applied Catalysis European Network". IDECAT jest projektem typu sieci
doskonatosci realizowanym od 2005 roku w ramach 6. Programu Ramowego UE
i koordynowany jest przez Consorzio Interuniversitario per la Scienza e Tecnologia dei
Materiali we Wtoszech. Jednoczy 37 laboratoriéw z 17 instytutdw w 11 krajach (Wiochy,
Belgia, Czechy, Irlandia, Francja, Polska, Hiszpania, Szwecja, Szwajcaria, Holandia, i Wielka
Brytania). Celem projektu IDECAT jest osiagniecie trwatej integracji pomiedzy gtownymi
europejskimi instytucjami  badawczymi  w  dziedzinie Kkatalizy  heterogenicznej,
homogenicznej, biokatalizy przez utworzenie spéjnych ram wspoétpracy w zakresie badan,
know-how, szkolen, promocji nauki, rozpowszechnianie umiejgtnosci i transfer technologii
pomiedzy réznymi grupami naukowymi z dziedziny katalizy.

ACENET jest projektem typu ERA-NET 6. Programu Ramowego UE i jest realizowany od
2004 roku. W ramach projektu wspoétpracuja krajowe organizacje zarzadzajace nauka i/lub
finansujace badania naukowe z 10 krajow Holandia-koordynator, Francja, Niemcy, Grecja,
Irlandia, Wtochy, Polska, Portugalia, Hiszpania, i Wielka Brytania). Podstawowym celem
projektu jest osiagniecie spojnosci i koordynacja narodowych programéw i polityki naukowej
w zakresie katalizy stosowanej. Instytut odpowiada w programie za zadania zwiazane
z ksztatceniem w zakresie nauki o katalizie.

Instytut realizuje obecnie 17 projektéw europejskich, w tym 2 projekty Europejskiego
Obszaru Gospodarczego, 4 projekty UE COST Action i 2 projekty ERA-NET. Realizowane
sa takze 3 projekty Sektorowych Programow Operacyjnych wspoétfinansowanych przez
Komisje Europejska. Do konkurséw ogtoszonych w ramach 7. Programu Ramowego
zgtoszono 11 propozycji projektow, 3 z nich znajduja si¢ w fazie negocjacji kontraktow.

Popularyzacja nauki

Przekonanie, ze upowszechnianie wsrod spoteczenstwa informacji o badaniach prowadzonych
w laboratoriach naukowych jest niezbednym warunkiem budowania aprobaty spotecznej dla
inwestycji dokonywanych w sferze nauki, zarébwno przez instytucje panstwowe, jak
i prywatne, znalazto odzwierciedlenie w inicjatywach na rzecz popularyzacji osiagnigé
naukowych. Kazdego roku Instytut organizuje Dni Otwarte, podczas ktorych goscie moga
wystucha¢ wyktadow popularnonaukowych, uczestniczy¢ w widowiskowych eksperymentach
przeprowadzanych w laboratoriach i zaznajomi¢ sie z profilem badawczym Instytutu. Dni
Otwarte, skierowane sa przede wszystkim do uczniéw szkét ponadpodstawowych. O ich
popularnosci wsrod krakowskich szkotr $wiadczy fakt, ze corocznie odwiedza Instytut
ok. 1000 osob.

Inne formy dziatalnosci popularyzacyjnej to aktywny udzial w organizacji corocznego
Festiwalu Nauki na Rynku Gldwnym w Krakowie, oraz udziat pracownikow Instytutu
w audycjach radiowych i telewizyjnych poswieconych sprawom nauki. W roku 2007 byt to
reportaz z prac grupy ochrony zabytkow wyswietlany w TV EuroNews w prestizowym
programie Futuris, a takze audycje radiowe w Polskim Radiu Krakow i w ogdlnopolskim
radiu akademickim Flash.
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tworzenia wielowarstwowych nanomateriatdw ceramicznych o podwyzszonej
biokompatybilnosci

2 PO4A 042 26 [2004-2006] Struktura i aktywnos¢ enzymatyczna syntazy kwasu
klawaminowego: teoretyczne badanie mechanizmu reakcji katalitycznej
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

3 TO9A 164 27 [2004-2006] Dynamiczne struktury adsorpcyjne - wptyw
substancji powierzchniowo aktywnej na zmiany ruchliwosci powierzchni
miedzyfazowej

3 TO9A 029 29 [2005-2008] Membrany na bazie zeolitow typu MFI, FAU i BEA
jako nowe nanomateriaty dla proceséw rozdziatu mieszanin weglowodorow

1 TO9A 094 30[2006-2009] Badania efektywnosci aktywacji wodorowej
naniesionych katalizatoréw na osnowie czastek ztota

1 TO9A 123 30[2006-2009] Mechanizmy tworzenia multiwarstw o kontrolowanej
mikroarchitekturze na powierzchniach metalicznych

1 TO9A 122 30 [2006-2009] Wptyw kadmu i selenu na wiasciwosci
powierzchniowe modelowych warstw lipidowych preparowanych na bazie
naturalnych bton komérkowych

N204 024 31/0475 [2006-2008] Teoretyczne badania heterogenicznosci
powierzchni katalizatorow na bazie tlenkéw wanadu

N204 166 31/3734 [2006-2009] Struktura, wiasciwosci powierzchniowe

i przepuszczalnos¢ wielowarstwowych filmow polielektrolitéw dla zastosowan
w modyfikacji powierzchni i enkapsulacji substancji chemicznych

N204 164 31/3689 [2006-2009] Heteropolikwasy jako katalizatory w reakcji
syntezy eteru tert-butylowego (ETBE) w fazie gazowej

N204 034 31/0795 [2006-2008] Teoretyczny opis aktywacji tlenu i reaktywnosci
roznych centrow tlenowych w hetero- i homogenicznych molibdenowych uktadach
katalitycznych

N205 022 31/1112 [2006-2009] Nowa metoda wytwarzania nosnikdw nano-

oraz mikrokapsularnych o okreslonej funkcjonalnosci do selektywnego dostarczania

reagentéw

N204 089 32/2633 [2007-2010] Mechanizm dziatania katalizatoréw
"nano-Aul/tlenek™ w reakcjach utleniania CO

N204 166 32/4313 [2007-2009]Otrzymywanie mezoporowatych struktur typu
SBA-15 o hierarchicznym systemie poréw, przy uzyciu nanoczastek wegla lub
lateksu, jako szablondw strukturalnych

N204 122 32/3142 [2007-2010] Zastosowanie makrocyklicznych komplekséw
metali przejsciowych w samoorganizujacych si¢ uktadach do katalitycznych
procesow utleniania weglowodoréw

N N204 1494 33 [2007-2010] Wptyw atomu centralnego (P, Si) oraz atomu
addenda (W, Mo) w solach srebrowych heteropolikwasow o strukturze Keggina
na bezposredni rozktad tlenkdw azotu NOy

Projekty badawcze promotorskie

1.

2.

3 TO9A 167 29 [2005-2007] Poréwnanie wiasciwosci katalitycznych
metaloporfiryn i ich p-oxo-komplekséw w procesach utleniania weglowodorow
3 TO9A 145 29 [2005-2008] Mechanizm oddziatywania czastek koloidalnych

z powierzchniami heterogenicznymi wyznaczony przy pomocy badan adsorpcji
oraz zjawisk elektrokinetycznych

3 TO9D 010 28 [2005-2007] Mechanizm dziatania katalizatora rodowego do
rozktadu tlenku diazotu w gazach emitowanych do srodowiska

1 HO1E 010 30 [2006-2007] Emisja akustyczna drewna w obiektach zabytkowych
pod wptywem fluktuacji mikroklimatu (promotorski)

N204 162 31/3659 [2006-2008] Nowe metody syntezy krysztatow zeolitdw
typu MFI, FAU i BEA multimodalnym systemem porow i ich wykorzystanie
jako nowych nanomateriatéw dla proceséw katalitycznych
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10.

11.

N205 048 31/2120 [2006-2008] Uktady multimodalne o podwyzszonych
wiasciwosciach kwasowych jako podstawa nowych uktaddw katalitycznych
N204 180 31/3999 [2006-2008] Badanie wiasciwosci centrow Cu(l) w zeolitach
typu fojazytu i MFI i ich oddziatywan z czasteczkami metodami chemii
kwantowej i metodami hybrydowymi

N204 012 31/0279 [2006-2008] Okreslenie czynnikdw determinujacych
powstawanie kontaktu tréjfazowego w czasach milisekundowych

N204 150 32/3822 [2007-2009] Okreslenie wptywu zaadsorbowanych
polielektrolitow na kinetyke osadzania i topologi¢ monowarstw czastek

N N204 2145 33 [2007-2009] Osadzanie modelowych mikrokapsutek na
powierzchniach metalicznych Jmodyfikowanych przez adsorpcje multiwarstw
polielektrolitow

N N204 1238 33 [2007-2009] Transformacje weglowodoréw terpenowych na
katalizatorach zeolitowych

Projekty badawcze habilitacyjne

1.

N204 173 31/3823 [2006-2008] Mechanizmy reakcji na mononuklearnych
centrach zelazowych i manganowych w niehemowych enzymach aktywujacych
tlen

Projekty badawcze POL POST DOC

1.

2.

3.

Epitaksjalne nanostruktury tlenkowe na metalicznych podtozach
monokrystalicznych [2006-2009]

Ustalenie norm dospuszczalnych fluktuacji mikroklimatu dla drewna
polichromowanego [2006-2009]

Nowe chiralne kompleksy Ru(ll): synteza i zastosowaniew katalizie
asymetrycznej w uktadach homogenicznych i heterogenizowanych na
mezoporowatych nosnikach [2006-2009]

Projekty badawcze zamawiane

1.

2.

PZB-KBN-116/T09/2004 [2005-2009] Nowe materiaty katalityczne jako

podstawa procesow chemicznych przyjaznych dla srodowiska (KOORDYNACJA)

PBZ-MEIiN-2/2/2006 [2007-2010] Chemia perspektywicznych proceséw
i produktow konwersji wegla

KRAJOWE SIECI BADAWCZE

1.

2.

EKO-KAT Innowacyjne materiaty katalityczne w ochronie ekosystemu
(KOORDYNACJA)

MANAR Nowe materiaty warstwowe o kontrolowanej architekturze

i funkcjonalnosci (KOORDYNACJA)

ZAGRANICZNE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty 6. Programu Ramowego UE

1.

EC 6" FP NMP4-CT-2003-001516 DYNASYNC [2004-2007] Dynamics in
Nano-scale Materials Studied with Synchrotron Radiation
(STREP-KOORDYNACJA)
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2. EC 6™ FP MTKD-CT-2004-509832 TOK-CATA [2004-2008] Transfer of 128
Knowledge in Design of Porous Catalysts (ToK-KOORDYNACJA)

3. EC 6™ FP INCO-CT-2003-003355 SURUZ [2004-2006] Scientific Network 129
"Surfactants and Dispersed Systems in Theory and Practise
(SSA-KOORDYNACJA)

4. EC 6" FP NMP-CT-2004-510318 POL-CAT [2004-2006] Annual Polish 130
Conferences Are Setting Up a New Platform for Dissemination of Knowledge
in the Field of Catalysis (SSA-KOORDYNACJA)

5. EC 6™ FP NMP4-CT-2003-001428 NANOCAPS [2004-2007] Nanocapsels for 131
Targeted Controlled Delivery of Chemicals (STREP)

6. EC 6™ FP SSPI-CT-3003-501837 NOAH'S ARK [2004-2007] Global Climate 132
Change Impact on Built Heritage and Cultural Landscapes (STREP)

7. EC6" FP ERAC-011784 ACENET ERA-NET [2004-2008] ERA-NET for 133
Applied Catalysis in Europe (CA)

8. EC 6th FP NMP2-011730-2 IDECAT [2005-2009] Integrated Design of Catalytic 134
Nanomaterials for a Sustainable Production (NoE)

9. EC 6™ FP SSP-4 SSPI-CT-2004-022695 SENSORGAN [2006-2008] Sensor 135
System for Detection of Harmful Environments for Pipe Organ (STREP)
10. NANOMEDRART [2007-2010] Multifunctional Particulate System for 136

Nanomedicine (w ramach projektu ERA-NET MATERA)

Projekty EU COST Action

1. EC COST D36 [2006-2011] Molecular Structure-Performanece Relationships
at the Surface of Functional Materials
2. EC COST D43 [2006-2011]Colloid and Interface Chemistry for Nanotechnology 139

3. EC COST IE0601 [2006-2011] Wood Science for Conservation of Cultural 140
Heritage
4. EC COST P21 [2006-2010] Physics of Droplets 141

Projekty Mechanizmu Finansowego EOG

1. PL0084 [2007-2010] NOMRemove Effective Photocatalytic-Membrane 145
Methods of Removal of Organic Contaminants for Water Treatment
2. PL0086 [2007-2010] Establishing Standards for Allowable Microclimatic 146

Variations for Polychrome Wood

Inne migdzynarodowe projekty badawcze

1. GDRE Francja [2007-2010] Enzymes as Nanotools - Development of a New, 149
Enzyme-Based Technology for Engineering Selectively Permeable, Nano-
Structured Membranes

2. ECO-NET 2007 Francja [2007-2008] IUP Casein Polyelectrolyte Multilayer 150
Films

3. GDRI Francja [2007-2010] Catalysis for Environmental Depollutation, Renewable 151
Energy and Clean Fuels

4. Projekt Miedzyrzadowy Polski i Hiszpanii [2007-2009] Nanostructural Micro/ 152
Mesoporous Materials as a New Catalysts for the Production of Environmentally
Friendly Diesel Fuel

5. NANO Japonia [2007-2008] The Development of a Substitute Ru Catalyst Based 153
on Ni Catalyst by Improving Resistance for Carbon Deposition and Ni Sintering
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PROJEKTY FUNDUSZY STRUKTURALNYCH UE

1. SPO WKP 1.4.1. [2005-2008] TECHKON Wdrozenie technologii cementu 157
romanskiego do praktycznej konserwacji zabytkow

2. SPO WKP 1.4.2. [2006-2008] CeZa$S Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen 158
Srodowiska

3. SPO WKP 1.4.1 [2007-2008] IGNIS Konserwatorskie systemy grzewcze dla 159

zabytkowych kosciotow
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SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU

2007

W ROKU 2007:

realizowano:

opublikowano:

wydano naktadem Instytutu:

wygtoszono
i zaprezentowano:

uzyskano:

we wspobtpracy z zagranica:

zorganizowano:

tytut profesora:

6 tematdw statutowych — 32 zadania badawcze

36 projektéw badawczych (grantow) KBN-MNil-MEiN-

MNiSzW
(w tym 11 promotorskich, 1 habilitacyjny, 2 zamawiane,
3 Pol Post Doc)

2 sieci naukowe (koordynowane przez Instytut)

10 projektow programdéw ramowych Unii Europejskiej
(w tym 4 projekty koordynowane przez Instytut)

2 projekty Mechanizmy Finansowego EOG

4 projekty UE COST Action

5 innych projektow miedzynarodowych

3 projekty Funduszy Strukturalnych UE

1 monografi¢

1 podrecznik

2 rozdziaty w monografiach

110 prac naukowych w czasopismach naukowych o cyrkulacji
migdzynarodowej

25 prac w innych w czasopismach o ograniczonej cyrkulacji
oraz w pismach popularno-naukowych

32 prace w recenzowanych materiatach konferencyjnych

205 streszczen referatow i komunikatéw w materiatach
konferencyjnych

2 ksiazkowe materiaty konferencyjne (z nr ISBN)

132 referaty i komunikaty (w tym 27 referatow plenarnych
I na zaproszenie) oraz zaprezentowano 177 posterow

1 patent krajowy

realizowano 27 tematéw

opublikowano 44 wspdlne prace w czasopismach

naukowych i 8 w recenzowanych materiatach konferencyjnych
ogtoszono 34 komunikaty w materiatach konferencyjnych
zrealizowano 178 wyjazdy pracownikdw Instytutu za granice
z zagranicy przyjechato 40 oséb

5 konferencji i posiedzen naukowych
Dzien Otwarty Instytutu
stoisko na Krakowskim Festiwalu Nauki

uzyskaty 2 osoby (1 na UJ))

stopien doktora habilitowanego uzyskaty 2 osoby

stopien doktora:

uzyskato 8 osob (1 na UJ i 1 na PK)
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WAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE W ROKU 2007:

Patent ""Sposdb utleniania cykloheksanu wg zgtoszenia P-357583, udzielony 28. 12. 2007
L. Matachowski, J. Pottowicz, K. Pamin, J. Haber, A. Janitz, K. Magietko, S. Szarlik,
S. Piechota

Uzyskany patent dotyczy sposobu utleniania cykloheksanu wedtug polskiej technologii
CYKLOPOL, przy zastosowaniu opracowanego przez autorow nowego ukiadu
katalitycznego. Cykloheksan jest utleniany do cykloheksanolu i cykloheksanonu, waznych
potproduktéw do otrzymywania tworzyw poliamidowych. Polska jest znaczacym
producentem poliamidéw, a 80-90% poliamidéw jest produkowanych wiasnie w oparciu
0 proces CYKLOPOL. Katalizator przemystowy stosowany w tym procesie pozwala na
uzyskanie 4% konwersji cykloheksanu przy selektywnosci do produktéw pozadanych:
cykloheksanonu i cykloheksanolu wynoszacej 75% oraz stosunku ketonu do alkoholu 1:2.
Opatentowany spos6b utleniania cykloheksanu przy zastosowaniu nowego ukfadu
katalitycznego bgdacego mieszanina izooktanianu kobaltu i metaloporfiryny zwigksza, bez
zmiany technologii, konwersje 0 25% i selektywnos¢ do 85-90% zmieniajac rownoczesnie
stosunek ketonu do alkoholu na 2:1. Stosujac ten katalizator mozna takze obnizy¢ temperature
procesu 0 20°C w poréwnaniu do procesu przemystowego.

Czujnik emisji akustycznej do bezposredniego monitorowania uszkodzen obiektéw
zabytkowych
L. Bratasz, S. Jakieta, R. Koztowski

Metody oparte na analizie fal dzwickowych, powstajacych przy deformacji i uszkodzeniach
zachodzacych w strukturze ciat statych i okreslanych jako emisja akustyczna (EA), sa szeroko
stosowane w nauce 0 materiatach i technice. Badania i prace wdrozeniowe nad
zastosowaniem analizy EA do monitorowania uszkodzen obiektéw zabytkowych pod
wptywem fluktuacji parametréw mikroklimatycznych prowadzono od 2003 roku.
Zaowocowaly one zbudowaniem prototypu czujnika EA, przetestowanego rowniez
w rzeczywistych warunkach obiektow zabytkowych, takich jak koscioty i muzea. W 2007
roku Instytut podpisat umowe licencyjna z firma Hanwell Instruments Ltd z Wielkiej Brytanii
bedaca $wiatowym liderem produkujacym sprzet do monitorowania warunkow
przechowywania obiektow zabytkowych, o produkcji i migdzynarodowym marketingu tego
czujnika.

Okreslenie kinetyki tworzenia oraz struktury monowarstw czastek koloidalnych
oddzialywujacych potencjalem krotkozasiggowym.
Z. Adamczyk, A. Bratek, A. Michna, J. Barbasz

Oddziatywania czastek koloidalnych i biokoloidalych z powierzchniami granicznymi
prowadzace do zjawisk adsorpcji, osadzania i adhezji maja istotne znaczenie, gdyz umozliwia
optymalizacje nowych technologii zwiazanych z selektywna separacja czasteczek DNA,
protein, wiruséw, komorek patologicznych, bakterii itp. Efektywnos¢ tych procesow jest
czesto zwigkszana przez uzycie substancji wiazacych, spetniajacych role centrow aktywnych.
Gtéwnym celem przeprowadzonych badan bylo wyznaczenie Kkinetyki tworzenia oraz
struktury monowarstw czastek koloidalnych na powierzchniach heterogenicznych,
wytwarzanych przez preadsorpcje polielektrolitdbw anionowych. Pomiary przeprowadzono dla
monodyspersyjnego lateksu polistyrenowego (0 rozmiarze czastek 660 nm), adsorbowanego
na mice modyfikowanej warstwa polietyleno iminy (PEI), w warunkach transportu
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konwekcyjnego i dyfuzyjnego, w zaleznosci od stopnia pokrycia. Okreslono state szybkosci
adsorpcji czastek koloidalnych, strukture ich monowarstw oraz pokrycia maksymalne.
Uzyskane wyniki interpretowano w oparciu 0 nowy model teoretyczny, uwzgledniajacy
fluktuacje gestosci tadunku elektrycznego, uzyskujac ilosciowa zgodnos¢é. Wykazano, ze
dotychczas stosowana teoria DLVO, zaktadajaca réwnomierny rozklad fadunku jest
nieadekwatna. Wyniki te pozwolity réwniez na opracowanie bardzo precyzyjnej metody
wyznaczania stezenia polielektrolitow oraz biopolimeréw w roztworach wodnych.

llosciowy opis adsorpcji surfaktantow kationowych typu gemini na swobodnej
powierzchni roztworéw
G. Para, M. Noworyta, P. Warszynski

Po raz pierwszy w literaturze przedmiotu dokonano ilosciowego opisu adsorpcji surfaktantow
kationowych typu gemini na swobodnej powierzchni roztworéw. Do opisu adsorpcji uzyto,
wprowadzonego przez autorOw, teoretycznego modelu adsorpcji surfaktantéw jonowych,
zmodyfikowanego w celu uwzglednienia wielokrotnego tadunku czesci hydrofilowej
surfaktantu. Badania eksperymentalne wykonywane we wspoétpracy, w ramach Sieci
Naukowej SURUZ, z Zakladem Technologii Organicznej, Wydzialu Chemicznego
Politechniki Wroctawskiej wykazaty, ze aktywnosci powierzchniowe dwu- i tréjdodatnich
surfaktantow typu gemini sa bardzo podobne. Efekt ten mozna wytlumaczy¢ czesciowa
neutralizacja tadunku grupy hydrofilowej surfaktantu w skutek utworzenia asocjatow
(komplekséw) surfaktant-przeciwjon chlorkowy. Pomiary aktywnosci swobodnych jonéw
chlorkowych w roztworze surfaktantow przy pomocy jonoselektywnej elektrody potwierdzity
hipoteze istnieniu kompleksow a zaproponowany model ich tworzenia pozwolit na
wyznaczenie relatywnych stezen jondéw surfaktantu, przeciwjondw chlorkowych
i kompleksow. Poprzez zastosowanie tak wyznaczonych stezen w uogdlnionym modelu
adsorpcji surfaktantéw jonowych otrzymano teoretyczne izotermy adsorpcji dobrze opisujace
wyniki eksperymentalne. Praca zostata przejeta do druku w czasopismie Langmuir.

INNE WAZNE OSIAGNIECIA W ROKU 2007:

Prace organizacyjne

W roku 2007 zorganizowano 5 konferencji i posiedzen naukowych, Dzien Otwarty
Instytutu oraz stoisko na Krakowskim Festiwalu Nauki (w zataczeniu reprodukcje plakatow i
oktadek materiatow).

Dzialalno$é¢ popularyzatorska

Dzien Otwarty Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie
16 pazdziernika 2007

Gtdéwna idea zorganizowania w dniu 16 pazdziernika 2007, corocznego, szOstego
z kolei Dnia Otwartego Instytutu byto przekonanie, ze upowszechnianie wsrdd spoteczenstwa
informacji o badaniach prowadzonych w laboratoriach naukowych jest niezbednym
warunkiem budowania aprobaty spotecznej dla inwestycji dokonywanych w sferze nauki,
zarOwno przez instytucje panstwowe, jak i prywatne.

W imprezie wzi¢to udziat okoto 800 osob. Odwiedzajacy mieli okazje wystuchaé
nastepujace wyktady, z ktérych kazdy powtarzany byt dwukrotnie:
— A Bielanskiego "Woda - zwiazek bardzo pospolity"
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J. Habera "Energia - warunek rozwoju ludzkosci™

K. Matysy "Flotacja i tanczace pecherzyki”

D. Rutkowskiej-Zbik "Jak teoretyk widzi katalizator ?"

J. Szaleniec i M. Szalenca "Zobaczy¢ niewidzialne. Chemia i fizyka w medycznej
diagnostyce obrazowej"

W laboratoriach prezentowane byly doswiadczenia pokazujace zakres tematyki

badawczej Instytutu:

Czym mozna zastapi¢ krew, czyli rozpuszczalniki fluorowe w katalizie homogenicznej
Chemia komputerowa, czyli jak obliczenia wzbogacaja wiedze na temat procesow
katalitycznych

Adsorpcja i jej zastosowania

Czy czarne moze by¢ kolorowe?

Powierzchnia, cienkie warstwy i nanostruktury

Badania produktéw wybuchu wulkanu metoda dyfrakcji rentgenowskiej

Mineraty, krysztaty, ksztatty i pole magnetyczne

Mineraty w ochronie zdrowia i srodowiska naturalnego

Liofilizacja, czyli sposéb na dobry katalizator, kawe rozpuszczalng i jedzenie dla
aktywnych

Molekularne lego

Co to sa nanokapsutki?

Po co bada¢ procesy osadzania?

Zwilzalnos¢ — ktdre powierzchnie lubia wode?

Co warto wiedzie¢ o materiatach zbudowanych z wegla

Jak kataliza pomaga chroni¢ srodowiska?

Cement romanski — odkryty na nowo

Nauka w "praniu" — wspdtdziatanie wody i surfaktantow

Magiczne rurki o strukturze plastra miodu

Temperatura, cisnienie i my

Ciekawe doswiadczenia chemiczne, cz. | i 1l

Audycje radiowe i telewizyjne

1.

2.

3.

M. Witko "Tanczace ciepto” — audycja radiowa "W kregu nauki" w Polskim Radio
Krakdw, 20 lutego 2007.

A. Drelinkiewicz "Od biomasy do biodiesla — audycja w ogdlnopolskim radio
akademickim Flash 19 maja 2007

L. Bratasz, reportaz telewizyjny o badaniach w ramach projektu UE Sensorgan organow
w farze w Olskuszu - statym programie Futuris w TV EuroNews 13-19 pazdziernika 2007

Wyklady popularno-naukowe

1.

P ow

J. Barbasz "Chemia wody", Krakowskie Stowarzyszenie Akwarystow, Instytut Botaniki
UJ, Krakow 2007

J. Barbasz "Morskie inaczej", Krakowskie Stowarzyszenie Akwarystow, Galeria
Przyrody, Krakéw 2007

A. Bielanski, "Wegiel - pierwiastek o stu twarzach", 8 Festiwal Nauki, Krakow 2007
Drelinkiewicz "Biomasa, biodiesel, biochemikalia”, 8 Festiwal Nauki, Krakdw 2007
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Organizacja konferencji i posiedzen naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

1.
2.

3.

39. Ogodlnopolskie Kollokwium Katalityczne, Krakdw 14-16 marca 2007. (B. Sulikowski)
COST D43 Workshop Functional Interfaces — Theory and Experiment & SURUZ
Workshop Surfactants and Dispersed Systems, Krakdw 19-21 marca 2007 (Z. Adamczyk)
ACENET Integrated Course on Applied Catalysis, Krakdw, 26-30 marca 2007

(E. Serwicka-Bahranowska)

IDECAT Workshop "From Idea to Results - Effective Research Project Management”,
Krakow, 14-15 czerwca 2007 (M. Witko)

Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakdw, 16 pazdziernika 2007 (M. Derewinski)

Workshop "New Colloidal Systems for Nano and Biotechnology”, Krakéw, 15-16
listopada 2007 (B. Jachimska)
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1. Nanotechnologia jako podstawa
nowych materialow katalitycznych
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1. 1. Nanostrukturalne materialy weglowe o strukturze grafitu jako nosniki
metali przejsciowych w elektrokatalizie. Preparatyka nanoszenia
katalizatora i testowanie jego wlasciwosci katalitycznych

(doc.Pawef Nowak, Dr inz. Aleksandra Pacu/a)

Przedmiotem badan byla charakterystyka nowego rodzaju nanostrukturalnych
materiatow weglowych o strukturze grafitu pod katem mozliwosci ich zastosowania jako
nosnikow katalizatorow, w szczegolnosci w ogniwach paliwowych. Materiaty te syntezowane
byly na drodze wysokotemperaturowego rozktadu lotnych zwiazkéw organicznych na
powierzchni matrycy SiO,, ktéra byla nastepnie usuwana przez rozpuszczenie w roztworze
HF. Otrzymane materialy charakteryzowaty si¢ bardzo wysoka powierzchnia wiasciwa
(powyzej 1000 m? g, w zaleznosci od warunkéw syntezy) oraz obecnoscia mikro-
i mezoporow. Na ich powierzchni¢ nanoszono platyng dwoma metodami: poprzez katodowa
redukcje roztworow kwasu heksachloroplatynowego na powierzchni elektrody z wegla
szklistego, na ktora uprzednio naniesiono materiat weglowy, lub poprzez adsorpcje na
powierzchni materiatu weglowego nanokrysztatow platyny wytworzonych w roztworze na
drodze redukcji chemicznej (materiat ten nanoszono pézniej na powierzchnie elektrody
z wegla szklistego). Badano aktywnosé tak otrzymanych katalizatorow w reakcjach redukcji
ditlenu rozpuszczonego w roztworze oraz w reakcji utlenienia metanolu. Badane materiaty
otrzymywane byly przez rozkiad zwiazkéw zawierajacych azot (acetonitryl) i zawieraty w
zwiazku z tym w swej strukturze azot. Jak wynika z doniesien literaturowych zelazo moze
tworzy¢ na powierzchni materiatow weglowych kompleksy z azotem, aktywne katalitycznie
w reakcji redukcji ditlenu. Podjeto wiec rowniez proby otrzymania katalizatorow tej reakcji
poprzez impregnacje¢ badanych materiatdbw weglowych roztworami soli zelaza. Aktywnosc¢
otrzymanych katalizatorow badano metoda woltamperometrii cyklicznej. Ze wzgledu na
bardzo wysoka wartos¢ powierzchni wiasciwej badanych materiatdbw, w przebiegach
woltamperometrycznych obserwowano bardzo wysokie prady tadowania podwojnej warstwy
elektrycznej, co utrudniato interpretacje wynikow. Pojemnos¢ podwojnej warstwy
elektrycznej oceniona z danych woltamperometrycznych i odniesiona do powierzchni
wlasciwej wyznaczonej metoda BET byta w przyblizeniu stata i wynosita okoto 10 uF cm™.
Jak stwierdzono aktywny jest przede wszystkim katalizator obecny na zewngtrznej
powierzchni materiatu, katalizator obecny wewnatrz porow praktycznie rzecz biorac nie
bierze udziatlu w reakcjach. Niektore z katalizatorébw otrzymanych poprzez impregnacje
materiatlu weglowego solami zelaza wykazywaty wysoka aktywnos¢ w reakcji redukcji
ditlenu, poréwnywalna z wynikami publikowanymi w literaturze. Katalizator platynowy
otrzymany przez katodowa redukcje kwasu heksachloroplatynowego na materiale weglowym
wykazat wysoka aktywnos¢ w reakcji utlenienia metanolu (patrz rysunek ponizej).
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Rys.1. Utlenienie metanolu na elektrodzie z wegla
szklistego pokrytej katalizatorem otrzymanym przez
katodowa redukcje H,PtCls na powierzchni
nanostrukturalnego materiatu weglowego (pokazano
trzy  pierwsze cykle  woltamperometryczne).
Zawartos¢  platyny w  katalizatorze  30%.
Powierzchnia elektrody 0,8 cm?, ilos¢ katalizatora
0,5 mg. Materiat mikroporowaty o powierzchni
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E/V vs NEK
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1.2. Monodyspersyjne, koloidalne zawiesiny nanokrysztalow zeolitow i ich
wykorzystanie jako precursory w preparatyce nowych ukladow dla
procesow katalitycznych i rozdziatlu

(doc.dr hab. Mirosfaw Derewinski, mgr Anita Burkat-Dulak, mgr Adam Wegrzynowicz)

Szybki rozwdj nanotechnologii spowodowat w ostatnich latach zintensyfikowanie prac
badawczych poswigeconych m.in. preparatyce mikroporowatych nanomateriatow. Nowe
sensory, ultracienkie filmy zeolitowe o niskiej statej dielektrycznej, ktére sa jednymi
z najbardziej obiecujacych materiatow do produkcji nowej generacji mikroprocesorow czy
wreszcie opracowanie nowoczesnych detektorow dla potrzeb diagnostyki medycznej to
przyktady najnowszych, potencjalnych zastosowan nanozeolitbw. Rdwnoczesnie
nanokrysztaty zeolitbw oraz uktady protozeolityczne sa szeroko wykorzystywane jako
prekursory cienkich filméw i warstw zeolitowych oraz w preparatyce uktadéw
0 hierarchicznej strukturze porowatej. Monodyspersyjne zawiesiny nanokrysztatow
otrzymywane sa najczesciej z homogennych, tzw. przezroczystych roztworow zawierajacych
jedynie subkoloidalne czastki amorficzne, w warunkach sprzyjajacych nukleacji, a nie
wzrostowi krysztatow.

Celem badan prowadzonych w okresie sprawozdawczym byto opracowanie
preparatyki oraz otrzymanie stabilnych zawiesin zawierajacych izolowane nanokrysztaty
zeolitow typu MFI i BEA, a w dalszym etapie ich wykorzystanie w preparatyce membran
zeolitowych oraz nowych materiatbw o multimodalnej (mikro-/mezo-/makro) strukturze
porowatej.

Stosujac synteze z przezroczystych roztworOw, opracowano procedure preparatyki
monodyspersyjnych zawiesin koloidalnych nanoczastek zeolitu MFI. Otrzymano zawiesiny,
w ktérych ponad 90% nanokrysztatdbw ma rozmiary w zakresie od 50 do 150 nm,
a dominujaca frakcje stanowia nanoczastki o wielkosci ~100 nm. Niska temperatura syntezy
(ponizej 90°C), wysokie stezenie organicznego szablonu strukturotworczego (wodorotlenek
tetrapropyloamoniowy), oraz stosowanie zrodta krzemu o niskim stopniu polimeryzacji
(tetraetoksysilan) sa podstawowymi czynnikami sprzyjajacymi tworzeniu jednorodnych
zawiesin. Otrzymano rowniez koloidalne, monodysperyjne zawiesiny zeolitu typu BEA
charakteryzujace sie waskim przedziatem rozkladu wielkosci nanoczastek. Wyzsza
temperatura syntezy (120°C) raz diluzszy czas sa konieczne do otrzymania zawiesin
nanoBEA. Wielkos¢ otrzymanych nanokrysztatbw waha si¢ w przedziale 170-180 nm.
Badania XRD potwierdzity, ze zeolit typu BEA jest jedynym mikroporowatym produktem
syntezy. Okreslono stabilnos¢ otrzymanych zawiesin poprzez pomiar wartosci potencjatu zeta
mierzonego dla statego stezenia nanoczastek w zawiesinie. Okreslono wartosci pH zawiesin,
przy ktorych nie nastepuje aglomeracja nanoczastek w wigksze uktady, co ma szczegolne
znaczenie ze wzgledu na przewidywane wykorzystanie otrzymanych zawiesin koloidalnych.

Otrzymane zawiesiny nanozeolitu MFI zostaty wykorzystane jako zarodki w syntezie
cienkich filméw zeolitowych na powierzchni statych, porowatych nosnikow tlenkowych.
Nanoczastki BEA zastosowano m.in., w preparatyce uporzadkowanych struktur mikro-
/makroporowatych na drodze samoorganizacji z mieszanin nanokrysztaldbw oraz wiekszych
(600-1000 nm) czastek anionowych lateksow polistyrenowych.
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1.3. Hybrydowe organiczno-nieorganiczne materialy warstwowe - synteza
I badania strukturalne

(prof. Wiesfaw £asocha, dr Maciej Grzywa, mgr Bartfomiej Gawe/ [Wydziaz Chemii UJ])

Przeprowadzono szereg testow nad uzyskaniem nowych hybrydowych potaczen
warstwowych w ktorych potprzewodnikowe monowarstwy Me(l1)-X(VI) sa rozdzielone
warstwa diamin. Zwiazki tego typu sa interesujacymi materiatami dla mikroelektroniki oraz
optyki.

Przeprowadzone testy wskazuja na mozliwos¢ uzyskania nowych potaczen
warstwowych przy uzyciu aromatycznych diamin. Dla jednego z uzyskanych potaczen
ZnSe(m-ksylenediamina)y,, przeprowadzono badania metodami XRD termicznego rozktadu
w: atmosferze He, oleju parafinowym, mieszaninie acetonitrylu i CH3COOH. Ze wzrostem
temperatury obserwowano rozktad zwiazku z utrata czesci organicznej i tworzenie si¢ ZnSe
0 wymiarach nanometrycznych.

W ramach badan preparatywnych uzyskano szereg nowych zwiazkow typu polimerow
koordynacyjnych o wzorze og6lnym {-MeX,-NRN-}.

Uzyskane nowe polimery koordynacyjne
(czerwone i niebieskie kulki przedstawiaja to atomy metalu i chlorowca, czarne i zielone to atomy azotu i wegla)

W drugiej grupie badan prowadzono testy nad uzyskaniem szeregu potaczen
warstwowych typu piecio- i siedmiomolibdenianéw amin. Zwiazki tego typu zbudowane sa
z warstw molibdednowo-tlenowych rozdzielonych przez kationy organiczne. Badano warunki
syntezy (pH i temperatura) oraz wptyw wielkosci kationu organicznego na typ uzyskiwanego
potaczenia. W ramach badan uzyskano min. Nowy, warstwowy pigciomolibdenian
p-bromoaniliny o parametrach sieciowych (30.790(5), 5.6425(9) 14.252(3) A, 106.88(1)° ,
V=2369.5(5)A°, SG; C2/c) oraz kilka nowych potaczen molibdenu z kationami organicznymi:
oktamolibdenian 2,6-dimetyloaniliny, oktamolibdenian 1-naftalenoaminy, oktamolibdenian
2-naftalenoaminy.

Dla nowych potaczen prowadzono badania fizykochemiczne (spektroskopowe, DSC,
badania proceséw rozktadu termicznego) oraz strukturalne. Poniewaz w obu grupach badan
dominowaty materiaty polikrystaliczne, byty to badania metodami dyfraktometrii proszkowe;j.
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1.4. Tlenkowe i metaliczne nanostruktury na powierzchni: wytwarzanie,
struktura i dynamika, wlasciwosci elektronowe, reaktywnos¢

(prof. Jozef Korecki, dr Nika Spiridis, dr Jacek Gurgul, dr Robert Socha,
dr inz. Dorota Wilgocka-Slezak, mgr Kinga Freindl, mgr Ewa Zackiewicz)

1. Adsorpcja tlenu na powierzchni Fe(110)

Badania adsorpcji tlenu na zelazie sa niezwykle istotne ze wzgledu na znaczenie tego
zjawiska dla procesdw takich jak utlenianie, pasywacja, korozja, a ostatnio takze ze wzgledu
na zastosowania spintroniczne ukltadow metal-izolator. Nasze zainteresowanie
powierzchniowym utlenianiem Fe wynika z programu dotyczacego warstw podwojnych
metal-tlenek, w ktdérym epitaksjalne tlenki zelaza stosowane byty jako modelowe uktady do
badan dynamiki w nano-skali z wuzyciem jadrowego rozpraszania promieniowania
synchrotronowego. Pomimo znacznej ilosci prac dotyczacych poczatkowych faz utleniania
Fe(110), informacje o strukturze adsorbatu w funkcji pokrycia tlenem sa niekompletne
I Czesto ze soba sprzeczne. Zastosowanie przez nas epitaksjalnych warstw Fe nanoszonych na
monokrysztale W(110) pozwolito na uzyskanie powierzchni Fe(110) o wysokiej czystosci
I doskonatej jakosci strukturalnej, umozliwiajacej wysokorozdzielcza analizg strukturalna
z zastosowaniem dyfrakcji elektronow niskoenergetycznych (LEED). Adsorpcja tlenu badana
byta przy temperaturze pokojowej, w szerokim zakresie ekspozycji (od 0.5 do 500 L).
Potwierdzilismy istnienie struktury (2x2) adsorbatu dla niskich ekspozycji z zakresu 0.5-5 L.
Dla dalszych stadiéw adsorpcji (5-80 L), strukture opisywana w literaturze jako (3x1),
zidentyfikowalismy jako znacznie bardziej skomplikowana strukture o skosnej komdrce
elementarnej, zawierajacej prawdopodobnie trzy (pokrycie 0.375) atomy tlenu.
Zaproponowalismy kilka modeli strukturalnych, ktérych weryfikacja wymagaé¢ bedzie
wysokorozdzielczych pomiaréw STM lub/i ilosciowej analizy LEED typu I-V. Ponadto dla
pokrycia bliskiego jeden zaobserwowalismy wyrazna uporzadkowana strukture (3x2), o ktorej
do tej pory nie byto doniesienia w literaturze, a ktdra stanowi¢ moze istotna faze adsorpcji
poprzedzajaca formowanie si¢ tlenku rozumianego jako wnikanie tlenu pod powierzchnig.
Pomiary spektroskopowe z uzyciem rezonansowego jadrowego rozpraszania promieniowania
synchrotronowego dostarczyty informacji o zmianie struktury elektronowej powierzchniowej
warstwy Fe w kolejnych stadiach adsorpcji.

2. Nanostruktury i reaktywnosé na wicynalnych powierzchniach metali

Ultracienkie warstwy i nanostruktury metali na powierzchniach wicynalnych sa
przedmiotem intensywnych badan ze wzgledu na szczegOlne wiasciwosci katalityczne
I magnetyczne. Badane byty nanostuktury metali (Fe, Au) na wicynalnych powierzchniach
tlenkowych i metalicznych. Poréwnano wzrost Fe na ptaskiej powierzchni W(110) i na
wicynalnej do niej powierzchni W(540). Celem badan byto okreslenie wptywu regularnych
stopni podtoza wicynalnego typu W(540) na strukture i morfologie warstwy adsorbatu Fe.
Stosujac techniki STM i LEED szczeg6lna uwage zwrdcono na morfologie wysp Fe
otrzymywanych w wysokich temperaturach. Badania strukturalne byty punktem wyjscia do
analizy wilasciwosci magnetycznych z uzyciem magneto-optycznego efektu Kerra
i rezonansowego, jadrowego rozpraszania promieniowania X. Drugim badanym systemem,
waznym z punktu widzenia katalizy, sa nanostruktury Au na powierzchni tlenku zelaza
otrzymywanej przez wzrost ultracienkiej warstwy na Pt(997). Przy pomocy STM badana byta
samoorganizacja nanoczastek Au, wynikajaca zarowno z modulacji atomowej struktury FeO,
jak i morfologii wicynalnej powierzchni tlenku. Stosujac technike TPD badano tez
ko-adsorpcje CO i Oz na powierzchni Pt(997).
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1.5. Badanie wilasciwosci fizykochemicznych i katalitycznych uktadow
pallad-zywice mikro i makroporowate

(doc. Alicja Drelinkiewicz, dr Anna Waksmundzka-Gora, mgr Anna Knapik)

Zastosowanie zywic polimerowych jako nosnikow dla katalizatorow metalicznych
podyktowane jest faktem ich specyficznych wiasciwosci, ktore bardzo istotnie moga
warunkowac przebieg reakcji katalitycznej. Mozna oczekiwa¢ ze obecnos¢ grup funkcyjnych
w strukturze polimeréw (grupy estrowe, karbonylowe, karboksylowe, aminowe) bedzie
wplywa¢ na centra aktywnych w zdyspergowanych czastkach metalu (Palladu w obecnych
badaniach). Wtasciwosci hydrofobowe zywic i zdolnosé ich pecznienia w srodowisku reakcji
katalitycznej (uwodornianie w fazie cieklej w obecnych badaniach) moze warunkowac
dostepnos¢ reagentow do centrow aktywnych jak i selektywnos¢ reakcji. Efekty te badane
byty w obecnej pracy.

W obecnej pracy reakcje uwodorniania prowadzono dla szeregu nienasyconych
kwasow karboksylowych (a-metyl-akrylowy, krotonowy, B-metyl-krotonowy, cynamonowy,
a-metyl-cynamonowy, maleinowy, fumarowy), pochodnych kwasu akrylowego, ktére roznity
si¢ rodzajem, liczba i potozeniem podstawnikow (CHs, CgHs, COOH) przy atomach wegli
wiazania C=C. W badaniach stosowano katalizatory palladowe (0.25-4 wt % Pd) zawierajace
nosnik polimerowy. Byty to mikroporowate zywica OFP o stopniu usieciowania 3%, 10 % i
20 % w formie sferycznych ziaren (150-250 pum), na osnowie metakrylanu 2-hydroksylu
zawierajaca grupy  karboksylowe i estrowe (styren 77% mol, metakrylan
2-hydroksyetylu 20 % mol, bezwodnik glutarowy — czynnik sieciujacy 3-20 % mol). Synteze
katalizatoréw prowadzono z roztworu z roztworu Pd(CH3COO), w THF (rozpuszczalnik,
ktory powodowat najwicksze pecznienie ziaren zelu OFP). Katalizatory redukowane byty
roztworem NaBH4; w mieszaninie THF-CH3;OH. Metoda SEM stwierdzono réwnomierny
rozktad palladu. Pd metaliczny byt w postaci nano-czastek 2-5 nm, (TEM, XRD), co
potwierdza zdolnos¢ stosowanej zywicy do stabilizacji wysoko zdyspergowanego Pd.

Testy uwodorniania prowadzono w rozpuszczalniku THF, gdy katalizatory byty
w stanie specznienia (temp. 22°C, atmosferyczne cisnienie wodoru). Stwierdzono ze stopien
pecznienia polimeru, zalezny od zawartosci Pd jak i usieciowania polimeru wptywat na
szybkos¢ uwodorniania w obecnosci Pd/OFP. Dla porownania, testy Kkatalityczne
przeprowadzono réwniez w obecnosci typowego Katalizatora 4%Pd/SiO,. Wyniki testow
katalitycznych (szybkos$¢ reakcji) wskazywaly na zasadnicze rdznice pomiedzy praca
katalizatoréw Pd/zywice i Pd/SiO,. W celu poznania czynnikdw, ktére warunkuja aktywnos¢
katalizatorow w testowanych reakcjach przeprowadzono analize wplywu wiasciwosci
reagentow. Dla poszczegolnych reagentéw obliczono wielkos¢ czasteczki (d), hydrofobowosé
(log P) i "absolute hardness”. Analiza korelacji pomig¢dzy uzyskanymi doswiadczalnie
szybkosciami reakcji uwodorniania i poszczeg6lnymi ,parametrami” dla czasteczek
reagentdw pozwolita na okreslenie roznic i podobienstw w pracy katalizatorow Pd/zywice
I Pd/SiO;.

Dla typowego katalizatora Pd/SiO,, stwierdzono bardzo dobra korelacj¢ szybkosci
uwodorniania z wielkoscia czasteczek i1 wiasciwosciami elektronowymi (hardness), nie
obserwowano natomiast wptywu hydrofobowosci reagentdow. W przypadku Pd/zywice
stwierdzono, ze parametrami, ktére warunkuja szybko$¢ uwodorniania sa wielkos¢ czasteczek
i ich hydrofobowos$¢, podczas gdy, efekt elektronowy nie jest istotny. Ponadto, obecnos¢ dwu
grup COOH, lub CH3 w czasteczkach wykazywata dodatkowy wpltyw na szybkos¢ ich
uwodorniania.
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1.6. Materialy mezoporowate jako nanoreaktory katalityczne

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr Dorota Duraczyriska, dr inz. MaZgorzata Zimowska,
dr inz. Alicja Michalik-Zym, inz. Daria Napruszewska, Zofia Czufa, dr Zbigniew. Olejniczak
[Instytut Fizyki Jgdrowej PAN])

Mezoporowate krzemionki zawierajace jednorodne, przestrzennie uporzadkowane
pory o Srednicach powyzej 2 nm, stanowia atrakcyjna grupe nosnikow Kkatalitycznych.
SzczegOlne znaczenie ma zastosowanie tych materiatow jako nosnikéw dla aktywnych
katalitycznie substancji, w ktorych znaczne rozmiary czasteczek wykluczaja osadzenie ich
wewnatrz porow konwencjonalnych nosnikéw mikroporowatych, takich jak zeolity, czy
podpierane mineraty ilaste. Wsréd uktadow tego typu szczegdlne zainteresowanie budza
zwiazki organometaliczne, znane z aktywnosci katalitycznej w reakcjach homogenicznych.
Zachecajace rezultaty uzyskane przez nas przy opracowywaniu nowych katalizatoréw dla
proceséw utleniania, z wykorzystaniem metaloporfiryn immobilizowanych na powierzchni
roznego typu mezoporowatych krzemionek, sktonity nas do podjecia podobnych badan nad
zwiagzkami organometalicznymi bedacymi katalizatorami proceséw uwodornienia..

Jako katalizator uwodornienia wybrano kationowy
kompleks  rutenu(ll),  [(n>-MeCsHs)Ru(n*-
PPh,CHCH,)(n'-PPh,CHCH,)]*, oznaczony dalej
(1). Zawiera on dwa rézne ligandy fosfinowe,
z ktérych jeden, (n®- PPh,CHCHy), jest labilny, co
polega na tym, ze jedno z dwoch wiazan taczacych
go z metalem centralnym w warunkach reakcji
katalitycznej peka, umozliwiajac koordynacje
czasteczek substratu, podczas gdy druga grupa,
Rys. 1. Model strukturalny (1) (Tll' PPh,CHCH,), pozostaje mocno zwiazana
immobilizowanego na HMS(Si/Al=40) z centrum rutenowym. Obecnos¢ ligandow tego
typu moze wywota¢ przeksztatcenie czasteczki
substratu, ktore w innych warunkach nie miatoby miejsca. Kompleks (1) osadzono w porach
heksagonalnej mezoporowatej krzemionki
dotowanej glinem, HMS(Si/Al=40), stosujac 120 -
metode  wymiany  jonowej  (Rys.l). 100 A ——Ethylbenzene
Katalizator scharakteryzowano przy pomocy 80 - Styrene
XRD, TG/DTG, FTIR, *'P NMR, *Si, ¥Al 60
MAS NMR, UV-Vis, XPS, oraz adsorpcji 40 4
azotu w 77 K. Uzyskano potwierdzenie, ze 20 x<_
kationy (1) wniknety w system poréw
e : : . R . . .
nosnika, zachowujac wszystkie swoje
podstawowe  wiasciwosci, a  struktura 0 50 100 150 200 250
nosnika nie ulegta naruszeniu. Tak t[min]
otrzymane katalizatory okazaty si¢ aktywne
i selektywne w reakcji uwodorniania Rys. 2. Uwodornienie fenyloace:tylenuwobecnoéci
fenyloacetylenu  (Rys.2).  Aktywnosé 5.9 W% (1)/HMS(SI/AI=40).
naiesionego katalizatora stanowita okoto 2/3 aktywnosci obserwowanej dla reakcji
homogenicznej, przy zachowaniu rownie wysokiej selektywnosci do styrenu (87% przy 90%
konwersji  fenyloacetylenu). Obnizenie aktywnosci jest najprawdopodobniej zwiazane
z ograniczonym dostepem substratu do czesci centrow rutenowych ulokowanych w porach
nosnika. Naniesiony katalizator (1)/HMS(Si/Al=40) jest w warunkach reakcji stabilny i nie
ulega wymywaniu, co sprawia, ze mozliwe jest jego powtdrne uzycie.

= Phenylacetylene

% mol
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2. Procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju
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2.1. Optymalizacja warunkdw preparatyki nosnikow na osnowie spineli
chromowych MCr,0, i skladu katalizatoréw Au/MCr,0, do reakcji
utleniania zwigzanych z ochrona srodowiska.

(prof. Barbara Grzybowska-Swierkosz, dr MaZgorzata Ruszel, Irena Gressel,
dr Piotr Olszewski)

W badaniach ostatnich lat stwierdzono, ze nanoczastki Au zdyspergowane na
spinelach M"Cr,04, MCr, gdzie M" = Co, Fe, Mn, Mg (nowe nosniki), sa obiecujacymi
katalizatorami reakcji utleniania CO i tzw. priorytetowego lub selektywnego utleniania CO
w obecnosci nadmiaru wodoru (PROX). W roku biezacym podjeto badania nad optymalizacja
warunkow preparatyki nosnikéw, oraz zawartosci Au w uktadach. Zakres badan obejmowat:
a) synteze metoda cytrynianowa nosnikéw CoCr, ZnCr oraz MgCr, prazenie (250-600°C),
b) charakterystyke sktadu fazowego i powierzchni wiasciwej preparatow (XRD i BET),
c) otrzymanie metoda stracania-osadzania katalizatorow nano-Au na nowej serii MCr
(M= Co, Zn, Mg) o réznej zawartosci Au (1, 2, 3 %wag) i, dla AuCoCr, 0 roznej
temperaturze prazenia nosnika (350 i 500°C), d) testy katalityczne w reakcji utleniania CO dla
katalizatorow s$wiezych i po wstepnej aktywacji wodorem oraz reakcji PROX CO
w temperaturach 35 i 60°C. Okreslono optymalne temperatury kalcynacji zapewniajace:
a) jednorodny skiad fazowy, b) poréwnywalna powierzchnie wiasciwa odpowiednia dla
osadzania nano-Au jako: 500°C dla CoCr i ZnCr oraz 550°C dla MgCr.

(I swiezaprobka
po aktywacji w
100 / / T 5 S
2 0 Y 7. % 7
s .. b 7 7
s g Ty 7 TV |
tw G 17 7 | 7
MR RN
s 20+ A 7z 7 7
RIN7HN78 a2 14 |
1%AuCoCr 2%AuCoCr 3%AuCoCr 1%AuzZnCr 2%AuZnCr 3%AuzZnCr 1%AuMgCr
500°C 500°C 500°C 500°C 500°C 500°C 550°C

Rys. Wplyw zawartosci Au na aktywnos¢ katalizatoréw Au/MCr w reakcji utleniania CO

Na podstawie przeprowadzonych badan, stwierdzono, ze zawartos¢ Au, oraz
temperatura prazenia nosnika wptywaja na aktywnos¢ katalityczna uktadéw AuMCr w reakcji
utleniania CO.

Dla uktaddw zawierajacych nosniki prazone w optymalnych temperaturach:

1) Konwersja CO w reakcjach CO i PROX CO zmienia si¢ w szeregu: Au/CoCr =~ AuZn >>
AuMg i rosnie po aktywacji w Hy.

2) Dla uktadoéw serii AuCoCr i AuzZnCr konwersja katalizatorow s$wiezych w reakcji
utleniania CO rosnie, a dla reakcji PROX maleje, ze wzrostem zawartosci Au od 1 - 3 %wag.
3) Po aktywacji wodorem wszystkie katalizatory wykazuja w reakcji utleniania CO konwersje
100%, niezaleznie od zawartosci Au.

4) Selektywnos¢ do CO, w reakcji PROX jest wysoka (> 90%) dla wszystkich badanych
uktadow, maleje z temperatura reakcji i ze wzrostem zawartosci Au.

Nalezy takze podkresli¢, ze wartosci konwersji tych Kkatalizatorow sa wyzsze
w poréwnaniu z uprzednio badanymi Kkatalizatorami, w ktérych stosowano nosniki
0 wyzszych temperaturach prazenia, a otrzymane dla reakcji PROX wyniki sa porownywalne
z najlepszymi opisywanymi w literaturze. Prowadzone sa prace w grupie dr Tadeusza
Macheja nad zastosowaniem tych katalizatorow w praktyce.
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2.2. Utleniajace odwodornienie (UOW) izobutanu na katalizatorach
CrO,/nosnik tlenkowy (Al,O3, TiOy): wplyw potasu na wilasciwosci tlenu
katalizatora i chemisorpcje tlenu molekularnego.

(prof. Barbara Grzybowska-Swierkosz, dr Katarzyna Samson, doc. Ryszard Grabowski,
dr Antonina Koz/owska, doc. Jerzy Stoczyrski)

Badania poprzednich lat wykazaty przeciwny wplyw potasu na wiasciwosci
katalityczne uktadow CrO./Al,O3 (CrAl) i CrO,/TiO, (CrTi) [stosunek K/Cr = 0.1 dla obu
uktadow] w reakcji UOW izobutanu: wzrost selektywnosci do izobutenu dla uktadu CrTi
i zmniejszenie dla ukladu CrAl. Roéznice te nie moga by¢ wytlumaczone zmianami
wiasciwosci  kwasowo-zasadowych (dla obu ukladow domieszka potasu powoduje
zmniejszenie kwasowosci oraz zwigkszenie zasadowosci).

W roku sprawozdawczym, w celu wyttumaczenia odmiennego efektu potasu dla tych
uktadéw przeprowadzono badania redukcji wodorem (H2-TPR) oraz chemisorpcji tlenu.
Dodatkowo, dla sprawdzenia negatywnego efektu potasu (niespotykanego do tej pory
w literaturze przedmiotu), otrzymano seri¢ preparatow CrAl o rdznej zawartosci potasu
(Cr/Al=0.05-0.4), scharakteryzowano ich skiad powierzchniowy technika XPS oraz
wykonano dla nich testy katalityczne w reakcji UOW izobutanu. Potwierdzono negatywny
wplyw potasu na selektywnos¢ do izobutenu w reakcji UOW izobutanu dla uktadu CrAl w
catym zakresie badanych st¢zen K (K/Cr=0.05-0.4). W tabeli 1 podano dane redukcji oraz
chemisorpcji tlenu dla wybranych katalizatorow CrAl i CrTi. Domieszka potasu w obu
przypadkach: a) zmniejsza redukowalnos¢ (przesuwa Tmax W Strong wyzszych temperatur oraz
zmniejsza szybkos$¢ redukcji) b) obniza energie aktywacji chemisorpcji tlenu, wykazuje
natomiast odmienny wplyw na szybkos¢ chemisorpcji tlenu oraz na pokrycie powierzchni
tlenem w mieszaninie reduktor/utleniacz.

Tabela 1.
R 1057
v X104 Vred X
Am,, % a Eact.ox [Oxmol 1) Tmax** [umol 0]
katalizator | [umol O | | Ink [kJ [kJ H m2 [°C] s'm? Vox/Vred
-2 -1 -1 -1
m™] mol™] mol™] s'kPa'] kPa™]
CrAl 1.58 95 | 38.0 0.18 225.0 0.81 353 7.0 0.12
CrAIK
K/Cro 1 1.55 9.3 19.4 0.21 133.0 1.78 383 2.0 0.89
CrAIK 11.
K/Cr0.25 1.82 0 14.5 0.23 114.0
CrTi 0.98 5.9 2.9 0.59 44.0 147 222 20.0 7.4
CrTiK 0.73 4.4 -2.4 0.61 32.0 1.08 228 4.0 0.27

* z chhemisorpcji trlenu (w 300°C), ** Tz Widma H,TPR, *** z pomiaréw H2-TPR (do 300°C)

Odmienny wptyw potasu na selektywnos¢ do izobutenu w reakcji UOW izobutanu dla
katalizatorow CrTi i CrAl wyttlumaczono jego odmiennym dziataniem na powyzsze dwa
parametry. Dla uktadu CrTi potas zmniejsza szybkos¢ chemisorpcji tlenu i pokrycie
powierzchni tlenem 6, podczas gdy dla CrAl dodatek potasu zwigksza szybkos¢ chemisorpcji
i pokrycie tlenem; zwigkszenie 6 powoduje obnizenie selektywnosci do olefiny, zmniejszenie
0- wzrost selektywnosci.
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2.3. Kinetyka syntezy eteru etylo-tert-butylowego (ETBE) z etanolu
I izobutenu w ukladzie uwodnionym

(prof. Adam Bielasiski, dr inz. Anna Micek-1Inicka)

Eter etylo-tert-butylowy (ETBE) jest obecnie uzywany jako jedyny dodatek przeciwstukowy
do benzyn. ETBE, jako zwiazek bardziej przyjazny dla srodowiska, wypart stosowany przez
wiele lat eter metylo-tert-butylowy (MTBE).

Celem badan byto okreslenie wptywu wody obecnej w fazie gazowej na Kinetyke syntezy
eteru ETBE, otrzymywanego na drodze elektrofilowej addycji etanolu do izobutenu. Reakcje
eteryfikacji i towarzyszaca jej w ukladzie uwodnionym reakcje syntezy tert-butylowego
alkoholu przeprowadzano przy uzyciu heteropolikwasu typu Wellsa-Dawsona HgP2W150¢;
w temperaturze 40°C. Otrzymane, w oparciu o badania kinetyczne, w szerokim zakresie
stezen reagentdéw, rownania szybkosci tworzenia ETBE i TBA maja posta¢ wyktadnicza.
Uzyskane rzedy reakcji syntezy ETBE w stosunku do etanolu (-2.0) i izobutenu (1.7) sa
niezalezne od obecnosci wody w fazie gazowej. Zaréwno etanol jak i woda wptywaja
inhibitujaco na szybkos¢ tworzenia ETBE (rerse - rysunek).

r, mol/g/h

Rys. Szybkos¢ reakcji syntezy ETBE i TBA w zaleznosci od
cisnienia wody (Petanois=17.2 kPa, przy pizobutenu 18-4 kPa (a)
i 10.3 kPa (b).

pH420, kPa

Z Kkolei zaleznos¢ szybkosci tworzenia TBA (rrsa) o0d cisnienia wody jest funkcja
niemonotoniczng (rysunek). Wyrdzniono ,katalizujacy zakres” cisnien wody do ok. 4 kPa
(krzywa a) i ,,inhibitujacy zakres” od 4 kPa.

W oparciu o wyniki pomiaréw kinetycznych zaproponowano mechanizm reakcji, zgodnie,
z ktorym polarny etanol i woda wnikaja do wnetrza krystalitow heteropolikwasu, natomiast
niepolarny izobuten pozostaje na powierzchni katalizatora tworzac oligomery. Zar6wno
etanol jak 1 izobuten wiaza protony z Kkatalizatora, tworzac jony etoksoniowe
w objetosci heteropolikwasu jak i zoligomeryzowane karbokationy na jego powierzchni.
Reakcja syntezy ETBE zachodzi na powierzchni heteropolikwasu pomiedzy karbokationem
a obojetnym etanolem. Reakcja syntezy TBA jest rowniez reakcja powierzchniowa pomigdzy
karbokationem, a woda pochodzaca z objetosci katalizatora. Jesli cisnienie wody odpowiada
»katalizujacemu zakresowi” woda dziata jako substrat, wchodzac gtéwnie w reakcje
z utworzeniem TBA, nie blokujac protonéw. Natomiast w ,,inhibitujacym zakresie” cisnien
wody wiaze ona protony tworzac klastery (H,O)nH", co powoduje spadek stezenia
karbokationébw. W oparciu o zatozony mechanizm reakcji otrzymywania ETBE i TBA
sformutowano matematyczny model przebiegu tych procesow.
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2.4. Rozpoznawcze badania wytwarzania biopaliwa w procesie
transestryfikacji; wstepny dobor katalizatorow

(doc. Alicja Drelinkiewicz, dr Tomasz Kasza, mgr Adam Zigba, prof. Adam Bielarski)

Zbudowano i wyprobowano mikroreaktor pozwalajacy na prowadzenie procesu
transestryfikacji w temperaturze do 60°C przy cisnieniu atmosferycznym. Opracowano
I wdrozono zestaw procedur analitycznych (GC, HPLC) pozwalajacy na oznaczenie
zawartosci wytworzonych estréow metylowych (bio-estry) oraz konwersji oleju roslinnego.

Reakcje transestryfikacji metanolem prowadzono dla oleju rycynowego zaréwno
w warunkach katalizy homogenicznej jak i heterogenicznej. W warunkach homogenicznych
zastosowano typowe katalizatory zasadowe (KOH) w celu skontrolowania sprawnosci uktadu
katalitycznego.

Jako katalizatory heterogeniczne uzyto w pierwszym etapie sprawdzonych w technice
katalizatorow zasadowych Al,O3/KOH, ktore syntezowano metoda impregnacji y-Al,O3
roztworem KOH w wodzie i etanolu. Dalsze badania prowadzono dla katalizatoréw
kwasowych, biorac pod uwage, fakt, ze ten typ katalizatorow jest szczegdlnie obiecujacy, ze
wzgledu na mozliwos¢ uzycia katalizatorow kwasowych w reakcji prowadzonej przy
wykorzystaniu odpadowych olejéw roslinnych uzytych w procesach gastronomicznych
(zawieraja wolne kwasy ttuszczowe). Zastosowano dwie serie katalizatorow statych, ktore
jako nosnik zawieraty ZrO, otrzymany metoda standardowa oraz metoda zol-zel. Katalizatory
pierwszej serii zawieraty zel ZrO, impregnowany H,SO, (prébki suszone i prazone
w zmiennych warunkach), druga seria to katalizatory zawierajace zel ZrO, impregnowany
roztworem heteropolikwasu HzPW3,04 (HPA) a takze Katalizatory otrzymane przez
wspotstracanie zelu ZrO, i HPA. Katalizatory te zawieraty rozna ilos¢ HPA w zakresie od
9 wt % do 40 wt % HPA w ZrO,. Wszystkie katalizatory kwasowe okazaty si¢ aktywne
w transestryfikacji oleju rycynowego. Byly one ponadto badane metodami mikroskopii
skaningowej i spektroskopii w podczerwieni.

W toku badan okazalo sig, ze podstawowym problemem jest rozstrzygnigcie czy
czynnik aktywny katalitycznie pozostaje na statym nosniku czy tez czesciowo przechodzi do
roztworu reakcyjnego i dziata jako katalizator homogeniczny.

Problem zwiazania czynnika kwasowego z powierzchnia nosnika musi by¢
przedmiotem dalszych badan. Stwierdzono ze, ilos¢ HPA w katalizatorze wyraznie wptywa
na tak pojeta zmywalno$¢ kwasu, ktory tatwo rozpuszcza si¢ w metanolu. Tego typu
katalizatory stosowane przez innych badaczy w reakcjach estryfikacji kwasow alifatycznych
wyzszymi alkoholami (butanol) wykazywaty stabilna aktywnos¢ a HPA nie ulegat
wymywaniu.

Wazna obserwacja bylo stwierdzenie, ze kolejnos¢ kontaktowania Kkatalizatora
z reagentami (olej lub metanol) ma istotny wplyw na przebieg reakcji katalitycznej.
Katalizator skontaktowany najpierw z olejem traci znaczaca czes¢ swojej aktywnosci.

O takim efekcie nie donosity dotad znane nam publikacje. Blizsze rozpoznanie tego zjawiska
wymaga badan emulsji wytwarzajacej si¢ w czasie mieszania komponentow reakcji: oleju
i alkoholu.
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2.5. Katalityczne transformacje gliceryny dla jej utylizacji jako produktu
ubocznego przy produkcji biopaliw

(prof. Jerzy Haber, dr Katarzyna Pamin, dr Jan Po/towicz)

Produkcja olejéow napedowych z olejow roslinnych jako zrédla surowca staje si¢
w wielu krajach coraz bardziej popularna. Takie oleje, cho¢ drozsze w produkcji,
charakteryzuja si¢ mniejsza emisja szkodliwych zanieczyszczen. Tak zwany "biodiesel”
sktada si¢ z estrow metylowych kwasow ttuszczowych (FAME), otrzymywanych w wyniku
transestryfikacji trojglicerydéw obecnych w naturalnych olejach roslinnych. Reakcja
transestryfikacji zachodzi pomiedzy trojglicerydami a metanolem w obecnosci katalizatora
0 wiasciwosciach zasadowych. Gtownym produktem reakcji sa estry metylowe kwasow
tluszczowych, a gliceryna jest produktem ubocznym. Jednakze ze wzrostem popularnosci
"biodiesla" nalezy liczy¢ sie z nadprodukcja gliceryny, ktdra trzeba bedzie zagospodarowac.

Gliceryna, C3HgOs, jest alifatycznym nasyconym alkoholem tréjwodorotlenowym,
ktorej gtownym odbiorca pozostaje nadal przemyst kosmetyczny i spozywczy. Jednym
z pomystow na przerdb wzrastajacych ilosci gliceryny jest jej konwersja do glikolu
propylenowego (Rys.1).

OH © OH
- H0 HO\/U\ H
1

2 3
Rys. 1. Konwersja gliceryny do glikolu propylenowego

W pierwszym etapie gliceryna (1) zostaje odwodniona do hydroksyacetonu (2), ktory
nastgpnie ulega hydrogenolizie do glikolu propylenowego (3). Obie reakcje zachodza przy
podwyzszonym cisnieniu i temperaturze w obecnosci katalizatora Cu-Cr.

Pierwszy etap naszych badan polegat na syntezie wybranych katalizatoréw. Jako
katalizatory wybrano cezowe sole kwasu fosfowolframowego, ktére otrzymano przez reakcje
stechiometrycznych ilosci Cs,CO3; z odpowiednia iloscia heteropolikwasu. Sole cezowe
kwasu fosfowolframowego sa znane jako Katalizatory o mocnych wiasciwosciach
kwasowych. Otrzymane preparaty zostaty scharakteryzowane za pomoca analizy termicznej,
rentgenograficznej, spektroskopii FTIR i UV-Vis.

Otrzymany glikol propylenowy znajduje zastosowanie jako preparat zapobiegajacy
zamarzaniu, stosowany gtdwnie w motoryzacji oraz preparat stuzacy do usuwania lodu
z powierzchni samolotow.
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2.6. Synteza i badanie wlasciwosci elektrochemicznych heteropolikwasow -
katalizatorow procesow utleniania weglowodorow

(prof. Jerzy Haber, dr Katarzyna Pamin)

Heteropolikwasy o strukturze Keggina sa szeroko stosowane jako katalizatory
w reakcjach kwasowo — zasadowych i reakcjach utleniania. Ich strukture mozna tatwo
modyfikowaé poprzez zmiane sktadnikéw wchodzacych w skiad czasteczki, takich jak typ
atomu addenda, heteroatomu czy tez jonu zobojetniajacego. HeteropolizwiazKi
modyfikowane metalami przejsciowymi sa interesujace z naukowego i praktycznego punktu
widzenia. Wprowadzenie kationu metalu posiadajacego rézne stopnie utleniania pozwala na
otrzymanie katalizatorow z przeniesieniem tadunku.

Pierwszy etap pracy zwiazany jest z wprowadzaniem kationow metali przejsciowych
w pozycje kationowe struktur heteropolikwaséw. Do kwaséw H3PW1,04 i H3PM0;12049
wprowadzone zostaty kationy kobaltu. W wyniku syntezy otrzymane zostaty dwie serie soli
kOb&“OW}/Ch H2C00_5PM12040, HCOPM12040 i C03(P|V|12040)2, gdzie M=Mo, W. Wiasciwosci
redoksowe katalizatorow zostaty scharakteryzowane za pomoca cyklicznej woltamperometrii
oraz w reakcji utleniania cyklooktanu tlenem molekularnym. Reakcja utleniania byta
prowadzona w temperaturze 120°C przez 6 godzin pod cisnieniem 10 atm.. Produktami tej
reakcji byt cyklooktanol i cyklooktanon. Wprowadzenie kationbw w miejsce protondéw
wplywa na wilasciwosci redoksowe katalizatorow. W reakcji utleniania powstaje
cyklooktanon jako gtéwny produkt i w mniejszych ilosciach cyklooktanol. HsPMo01,049
wykazuje wysoka aktywnos¢ w badanej reakcji. Wprowadzenie atoméw kobaltu do
heteropolikwasu tylko w niewielkim stopniu poprawia aktywnos¢ katalityczna. Z kolei
HsPW1,040, jako mocny kwas, wykazuje najnizsza sposrod badanych katalizatorow
aktywnos¢ w badanej reakcji. Natomiast ze wzrostem zawartosci atoméw kobaltu wzrasta
aktywnos¢ katalityczna, ktéra w przypadku soli Coz(PW1,040), jest prawie trzykrotnie
wigksza w poréwnaniu z wyjsciowym kwasem. Otrzymane wyniki zostaty potwierdzone za
pomoca cyklicznej woltamperometrii.

Wyznacznie potencjatow redukcji  hetropolikwasow oraz soli  kobaltowych
heteropolikwasow metoda cyklicznej woltamperometrii potwierdzity wprowadzenie kobaltu
do struktury Keggina. Badania te wskazuja réwniez, ze wprowadzenie metalu w miejsce
protonu powoduje zmiang wiasciwosci redoksowych heteropolizwiazkéw. Powoduje to
powstanie dodatkowego centrum aktywnego w czasteczce heteropolikwasu, co
prawdopodobnie jest przyczyna wzrostu jego aktywnosci katalitycznej.
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2.7. Synteza i badanie wlasciwosci katalitycznych makrocyklicznych
kompleksow salenowych w procesie utleniania weglowodorow

(prof. Jerzy Haber, dr Jan Poftowicz)

Utlenianie cykloalkanow jest jednym z najwazniejszych proceséw prowadzonych na
duza skale w przemysle i jedna z najbardziej interesujacych transformacji w chemii
organicznej. Jako Kkatalizatory tych procesow stosowano rozne rodzaje makrocyklicznych
kompleksow takie jak metaloporfiryny, metaloftalocyjaniny i metalosaleny. Gtowna
przeszkoda w stosowaniu tych kosztownych katalizatorow jest problem z ich odzyskiwaniem
i ponownym uzyciem. Wiele réznych metod stosowano, aby rozwiaza¢ ten problem. Jedna z
prostszych metod jest fluorowa kataliza dwufazowa, ktéra pozwala na tatwe oddzielenie
katalizatora od mieszaniny reakcyjne;j.

Zsyntezowano  kompleksy  salenowe  [N,N-bis(salicylideno)ethlenodwuaminy]
manganu, zelaza i kobaltu oraz ich pochodne perfluorowane i scharakteryzowano roznymi
metodami spektroskopowymi takimi jak FT-IR, UV-Vis, NMR i EPR.

Zbadano aktywnos¢ katalityczna dwaéch serii katalizatorow w procesie utleniania
cyklooktanu tlenem molekularnym: komplekséw salenowych z réznymi metalami
i metalokompleksow z réznymi podstawnikami(Rys. 1). Wszystkie kompleksy byty aktywne
w procesie utleniania a gtdbwnymi produktami byty cyklooktanon i cyklooktanol.

ﬁ/N Y/ ! X Y

N—m
;0 H H
© X H CsF17
X t-butyl | CgFy

Y

t-butyl t-butyl

Rys 1. Struktura badanych salenowych metalokomplekséw
(gdzie M = Mn, Fe, Co) CaF17 CeF17

Wszystkie kompleksy z podstawnikami sciagajacymi elektrony jak i donorujacymi
elektrony wykazuja wigksza aktywnos¢ katalityczna niz kompleks salenowy MnSalen bez
podstawnikow. Najbardziej aktywny byt kompleks MnSalen(CgFi7)s 2z czterema
podstawnikami $ciagajacymi elektrony. Zaobserwowano nowe zjawisko, ze salenowe
kompleksy perfluorowane wykazuja rézna rozpuszczalnos¢ w substracie w zaleznosci od
temperatury. MnSalen i kompleks z podstawnikami t-butylowymi sa dobrze rozpuszczalne w
substracie w temperaturze pokojowej chociaz kompleksy z podstawnikami perfluorowymi sa
catkowicie nierozpuszczalne i rozpuszczaja si¢ dopiero po ogrzaniu. MnSalen(CgFi7)s byt
trzykrotnie odzyskiwany i ponownie uzyty wykazujac tylko nieznaczne obnizenie aktywnosci
katalitycznej. Podobna tendencje wykazywaty kompleksy zelaza i kobaltu z tymi samymi
podstawnikami fluorowymi

Wprowadzenie podstawnikéw fluorowych do pierscienia salenowego zwicksza
aktywnos¢ katalityczna komplekséw salenowych. Uzycie perfluorowanego kompleksu
salenowego w fazie organicznej, ktory w temperaturze podwyzszonej tworzy roztwor
homogeniczny pozwala na tatwe odzyskanie katalizatora po obnizeniu temperatury.
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2.8. Katalityczne utlenianie sadzy samochodowej

(prof.Jerzy Haber, dr Tadeusz Machej, mgr Janusz Janas, mgr inz. Robert Janik,
mgr Wojciech Rojek)

Gazy spalinowe z silnikdw diesla, nawet najbardziej nowoczesnych, zawieraja tlenki
azotu NOy i sadze, ktorych emisja musi zosta¢ ograniczona z powodu ich szkodliwego
wplywu na zdrowie ludzi i srodowisko naturalne.

Obowiazujace w krajach Unii Euroejskiej normy emisji spalin sa coraz surowsze.
W roku 2008 wejdzie w zycie norma Euro 5, zgodnie z ktéra emisja sadzy z samochodéw
osobowych z silnikami diesla musi zosta¢ zmniejszona pigciokrotnie w poréwnaniu
z wprowadzona w 2005 roku norma Euro 4, t.j. z 0,025 do 0,005 g/km.

Zastosowanie katalizatorow do utleniania czastek sadzy moze by¢ skutecznym sposobem
ich usuwania. Katalizator powinien znacznie obnizy¢ temperature procesu — najkorzystniej do
poziomu 250-300°C, tj. temperatury spalin. Ponadto, jak wykazaty badania, w procesie
spalania sadzy moga bra¢ udziat czasteczki NOy, dodatkowo obnizajac temperature procesu.

W roku 2006 przeprowadzono wstepna ocene aktywnosci probek katalizatorow
ztozonych z tlenku wanadu i potasu w reakcji utleniania sadzy, stosujac metode analizy
termicznej (TG-DTA). Jako katalizatorow uzyto spreparowanych w tym celu probek V,0s,
KV-3 (K;0:3V;05), KV-4 (K;0:4V,05) oraz KV-5 (K,0-5V,0s), ktére mieszano z sadza
syntetyczna Printex U (Degussa), przypominajaca sadze z silnikow diesla.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wszystkie katalizatory moga
by¢ przedmiotem dalszych, szczegdétowych badan; ich stosowanie obniza znacznie
temperature spalania sadzy. Wartosci temperatur, w ktorej proces ten biegnie z najwieksza
szybkoscia dla badanych katalizatorow miescity sie w granicach 370-385°C. Najlepszym
katalizatorem do utleniania sadzy okazat si¢ katalizator o najmniejszej zawartosci potasu —
KV-5 (K20-5V05).

Kolejnym etapem byty badania prowadzone w reaktorze przeptywowym, w ktorych
zastosowano badane w poprzednim roku katalizatory osadzone na monolitycznych nosnikach
kordierytowych, przy czym rownoczesnie wprowadzano na nie sadze. Przebieg reakcji
katalitycznej rejestrowano mierzac stezenie dwutlenku wegla w funkcji temperatury (warunki
politermiczne) oraz czasu (warunki izotermiczne).

Badania w warunkach izotermicznych (350°C) prowadzono przy natezeniu przeptywu
gazu reakcyjnego (o zawartosci tlenu ok. 10 %) réwnym 130 dm®/h.

Badania w warunkach politermicznych prowadzono przy szybkosci podnoszenia
temperatury o 10°C/min. oraz przy natezeniu przeptywu gazu reakcyjnego (o zawartosci tlenu
ok. 10 %) réwnym 80 dm?*/h. Badania prowadzono do osiagniccia temperatury 700°C.

Badano rowniez wptyw obecnosci tlenku azotu w gazach reakcyjnych na przebieg
procesu utleniania sadzy. Zawartos¢ NO w gazach reakcyjnych wynosita 1000 ppm; przed
wprowadzeniem gazu na badana prébke NO byt utleniany do NO, na katalizatorze Pt/Al,Os
(0,2 % Pt).

Eksperymenty przeprowadzone w reaktorze katalitycznym wykazaty duza zgodnosé
z wynikami analizy termicznej. Wartosci temperatur, w ktérych przebieg procesu spalania byt
najszybszy miescity si¢ w zakresie 360-400°C. Dodatek tlenku azotu powodowat obnizenie
tej temperatury na katalizatorach KV-3, KV-4 i KV-5 o okoto 20°C. Brak takiego obnizenia
temperatury w przypadku V,0s moze $wiadczy¢ o istotnej roli potasu w procesie utleniania
sadzy.
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2.9. State superkwasy oraz nowe peroxo-zwiazki Mo(V1), W(VI) i V(V) -
synteza, badania strukturalne i fizykochemiczne

(prof. Wiestfaw £asocha, dr Maciej Grzywa)

W ramach przeprowadzonych prac otrzymano nowe zwiazki nadtlenowe z grupy
tetraperokso, tj: Na[W(O2)s] -4H,0, Na[W(0,)s] -5H,O oraz (3,4-dimetylo-
pirydyna),[Mo(0O2)4]. We wszystkich badanych potaczeniach centralny atom W(V1) i Mo(V1)
otoczony jest przez cztery grupy nadtlenowe. Aniony maja symetri¢ znieksztatconego
dwunastoscianu, w przyblizeniu -42m.

Druga badana grupa zwiazkdw byty dwurdzeniowe zwiazki nadtlenowe. Otrzymano
pig¢ nowych potaczen: (2-MepyH,NH.){O[MoO(O,),-H20].} /Mepy=metylopirydyna/, (2-
MepyH,Na){O[M0O(0O;).H:0]2}, K{O[M00(02).H20]>}-2H.0, Rb{O[M00(02).H-Q].},
Rb,{O[WO(0O,),H,0].}. Na obecnym etapie prac rozwiazano struktury krystaliczne trzech
zwiazkow, dla soli rubidowych wyznaczono parametry sieciowe, ustalono grupe przestrzenna
oraz wyznaczono wstepne modele strukturalne w oparciu o metodg globalnej optymalizacji.

Zsyntezowano nowy zwiazek typu diperoksoheptamolibdenianu:
(NH4)3(C7NH10)3[M0702,(0,)2]-4H,0, w ktérym dwa terminalne atomy tlenu zostaty
zastapione dwiema grupami nadtlenowymi.

Wykonano badania analityczne oraz IR otrzymanych zwiazkéw w celu wyznaczenia
zawartosci oraz potwierdzenia obecnosci grup nadtlenowych. Proszkowe pomiary
dyfrakcyjne wykonano w celu okreslenia stabilnosci potaczen w temperaturze pokojoweyj.
Przeprowadzono rowniez badania termograwimetryczne.

Zwiazki nadtlenowe dwurdzeniowe charakteryzuja sie wigksza stabilnoscia
w temperaturze pokojowej niz mono-rdzeniowe zwiazki typu tetraperokso. Podczas
ogrzewania Sa trwate do okoto 60°C. W przypadku zwiazku
(2-MepyH,NH4){O[M00(0,),H,0],} zaobserwowano gwattowny rozktad - eksplozje
w temperaturze ok. 100°C. W tabeli przedstawiono wyniki podstawowych badan
krystalograficznych otrzymanych zwiazkow nadtlenowych.

zwigzek parametry sieciowe SPGR V,Z

NaZ[W(OZ)4] -5H20 =6.9517(1),b=10.4832(2), P21/c (14) \/=987.81(3)
c=14.0540(3), B=74.680(1) 4

NaZ[W(Oz)4] -4H20 a = 9.1180(2),b = 8.6230(1) P21/c (14) 072.68(3)
c = 12.4000(2),p= 93.9040(8) 4

K{O[M00O(0,),H,0],} -2H,0 =6.2745(2), b=9.7279(3), P-1(2) \V=642.44(3)
c=11.2976(3),0.=78.7430(10) 2
3=80.1900(10) y=73.1300(10)

(2-MepyH,NH,4){O[M00(0,),H,0].} [a=6.733(5),b=8.364(5) P-1(2) \V=753.1(8)
c=13.984(5),0=73.702(5) p=87.647(5) 2
y=85.216(5)

(2-MepyH,Na){O[Mo0O(0,),H,0].} a=6.765(5) b=8.421(5) P-1(2) \/=717.6(7)
c=13.815(5),0=74.203(5) 2
B=84.775(5), y=71.371(5)

Rb,{O[M00(0,),H,0],} 8.120(3), 12.547(3), 6.286(2), P-1(2) \V=592.0(2)
93.31(2), 105.16(3), 105.34(2) 2

Rb,{O[WO(0O,),H,0].} 8.145(2), 12.460(3), 6.348(2), P-1(2) V=595.2(2)
92.30(2), 104.98(2), 105.61(2) 2

(NH4)3(C7NH10)3[M07022(02)2] -4H,0 a=l40468(3), b=269834(6), C2/c (15) V=437184(17)
c=11.7937(3)B=102.0397(10)° 4
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2.10. Synteza i wlasciwosci nowych katalizatordw zeolitowych do procesow
transformacji weglowodordéw alkiloaromatycznych i terpenowych”

(prof. Bogdan Sulikowski, dr inz. RafaZ Rachwalik, dr Ewa Wfoch, mgr inz. Urszula Filek,
mgr £ukasz Mokrzycki)

Zeolit o strukturze ferierytu (FER) posiada bardzo interesujace wiasciwosci i jest
materiatem niezwykle przydatnym do syntezy katalizatoréw zaréwno o charakterze kwasowo-
zasadowym, jak i redoksowym. Badano szczeg6towo przebieg dealuminiowania ferierytu za
pomoca HCI, stosujac szereg metod, przede wszystkim MAS NMR w ciele statym (*Si, Al
i 'H) oraz FT IR. Opracowano procedure dealuminiowania ferierytu pozwalajaca na usuniccie
do 53% sieciowego glinu. Badania metoda 29Si MAS NMR wykazaty, ze HCI atakuje
i usuwa w sposéb preferencyjny glin znajdujacy sie w sasiedztwie atomow Si w miejscach
typu Tg. Atomy glinu w tych pozycjach znajduja si¢ w 10-cztonowych pierscieniach
budujacych gtéwny kanat ferierytu. Natomiast bardziej ukryte atomy glinu w pozycjach typu
Ta (czyli w 5- i 6-cztonowych pierscieniach), byly duzo bardziej odporne na proces
dealuminiowania kwasem. Otrzymane probki testowane w reakcji izomeryzacji a-pinenu
w fazie cieklej. Stwierdzono, ze nawet nieznaczne dealuminiowanie daje w efekcie aktywne
katalizatory zawierajace centra kwasowe Brensteda i Lewisa (b. wysoka konwersja a-pinenu
w 363 K). Wykazano, ze poczatkowe szybkosci transformacji o-pinenu na katalizatorach
ferierytowych przewyzszaja inne znane dotad systemy, np. heteropolikwas HPW osadzony na
SiOg i ZI’OQ/HQSO4.

Katalizatory nowego typu otrzymano przez impregnacje MCM-41 solami galu i niobu.
Otrzymane w taki sposob materiaty scharakteryzowano za pomoca XRD, spektroskopia FT
IR oraz Ramana. Stwierdzono obecnos¢ wysoko zdyspergowanych species typu NbOy i GaOy
w materiatach mezoporowatych. Osadzenie potaczen tlenkowych galu generuje w probkach
wiasciwosci o charakterze zasadowo-redoksowym. Wykazano, ze wprowadzenie potaczen
galu i niobu do matryc mezoporowatych krzemionkowych prowadzi do aktywnych
selektywnych katalizatorow utleniania cykloheksenu. Najwyzsza selektywnos¢ otrzymywania
odpowiedniego epoksydu, dla tej samej konwersji cykloheksenu, stwierdzono dla uktadow
zawierajacych réwnoczesnie dwa metale (Nb/Ga/MCM-41), co wskazuje na synergizm
oddziatywania niob-gal. Pozadana jest rowniez odpowiednia izolacja aktywnych potaczen
metali, co uzyskano przez ich rozproszenie w matrycy MCM-41 o wysokiej powierzchni.
Probki impregnowane solami niobu wykazuja duzo wyzsze stopnie konwersji cykloheksenu
niz te osadzone na czystych nosnikach tlenkowych, co wynika z wysokiej powierzchni
wiasciwej materiatbw mezoporowatych.

Stosujac metode wymiany jonowej w ciele statym (contact-induced ion exchange),
otrzymano Kkatalizatory typu Cu-ZSM-5, ktore wykazaty bardzo wysoka aktywnosé¢
w bezposrednim utleniania benzenu do fenolu w fazie gazowej, przy zastosowaniu zarowno
czystego tlenu, jak i mieszanin tlen-wod6r w roli utleniaczy. W szczeg6lnosci, katalizator
typu ZSM-5 zawierajacy 100 % wprowadzonej miedzi, wykazywat wzrastajaca wraz
z temperatura (do 400°C) wydajnoé¢ fenolu, osiagajac wartos¢ ok. 10 %, co stanowi
dwukrotnie wiecej, niz wydajnos¢ opisana dotad w literaturze zrodtowej. Badania wykazaty,
ze optymalizacja wydajnosci fenolu wydaje si¢ skorelowana z wystepowaniem species Cu
0 ograniczonej wielkosci, oraz ze obecnos¢ wodoru w substratach moze wywiera¢ dodatni lub
ujemny wplyw na aktywnos¢ katalityczna, zaleznie od zawartosci miedzi w prébce.

42



2.11. Spalanie zanieczyszczen organicznych na katalizatorach otrzymanych
z mineraléw warstwowych

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr inz. MaZgorzata Zimowska, dr inz. Roman Dula,
inz. Daria Napruszewska, mgr Justyna Plona, mgr Jerzy Podobirski, dr Tadeusz Machej,
mgr Robert Janik)

Spalanie katalityczne jest jedna z najbardziej atrakcyjnych metod neutralizacji lotnych
zanieczyszczen organicznych. Tlenki Mn i Cu znane sa z dobrych wiasciwosci katalitycznych
w procesach utleniania, w tym takze w reakcjach spalania. Wsréd prekursoréw katalizatorow
tlenkowych szczegodlne miejsce zajmuja hydrotalkity, ktorych rozktad termiczny prowadzi do
uzyskania mieszanych tlenkow o unikatowych wiasciwosciach. Z tego wzgledu postanowiono
otrzyma¢ tlenkowe katalizatory Cu-Mn wykorzystujac jako prekursory hydrotalkity, ktore
syntezowano dodajac Al jako czynnik promujacy powstanie struktury hydrotalkitowej.
Zamierzony stosunek atomowy wynosit 6:2:1 a pH syntezy ustalano w zakresie 6-9.
Wszystkie preparaty, oznaczone CuMnAl(x), gdzie x=pH syntezy, wykazywaty strukturg
hydrotalkitu. Probka CuMnAI(6) zawierata ponadto faz¢ podwdjnej soli warstwowej
Cuy(OH)3(NOg3). Analiza chemiczna wykazata, ze osad stracony przy n2inizszym stosowanym
pH zawierat tylko potowe zamierzonej ilosci manganu. Zawartos¢ Mn wzrastata w miare
wzrostu pH syntezy. Analiza rentgenograficzna mieszanych tlenkéw otrzymanych przez
kalcynacje w temperaturze 450°C przez 3 godz. wykazata, ze jedyna krystaliczna faza
widoczna we wszystkich prébkach jest CuO, ktdérego refleksy tracity na intensywnosci
w miare wzrostu zawartosci Mn. Analiza HRTEM wykazata, ze obok CuO w preparatach
obecne sa nanokrystality spinelu Cu; sMn; 504 lub CuMn,04. Ze wzgledu na stosunkowo duza
zawartos¢ miedzi, mozna przypuszczaé, ze preferowane jest tworzenie spinelu Cu; sMny 50s.
Najprawdopodobniej, obserwowane zmniejszenie intensywnosci  refleksow  CuO,
towarzyszace wzrostowi zawartosci manganu, jest zwiazane ze rosnacym zaangazowaniem
miedzi w tworzenie fazy spinelowej. Nie obserwuje si¢ tworzenia odrgbnej fazy zawierajacej
glin, natomiast analiza EDX sugeruje, ze Al moze by¢ obecne w postaci amorficznej fazy
tlenkowej. Wszystkie kalcynowane materialy maja powierzchnie wiasciwe rzedu 80-90 m%/g,
za wyjatkiem CuMnAI(6), ktérego powierzchnia wiasciwa wynosi ca. 60 m?/g. Testy
katalityczne wykazaty, ze wszystkie probki sa bardzo aktywne w spalaniu toluenu, osiagajac
100% konwersji w  zakresis 130-180°C. Aktywnosé¢ rosnie  w  kolejnosci
CuMnAI(6)<CuMnAIl(7)<CuMnAlI(8)<CuMnAI(9). Poniewaz najwyzsza  aktywnosé¢
osiagni¢to dla katalizatora zawierajacego najwicksza ilos¢ Mn a najmniej CuO, postawiono

120 hipotezg, ze to faza spinelowa jest w
badanych uktadach mieszanych tlenkéw
najbardziej aktywna katalitycznie. Aby to
zweryfikowaé, otrzymano  prekursor
hydrotalkitowy o stosunku atomowym
- CUMRAI 6:2:1 pH=6 Cu:Mn:Al=4:4:1, w Kktorym stosunek
:gﬁmz: Zzizgz Cu:Mn  jest takl,_ jak w spinelu

CuMNAI 6:2:1 pH=0 Cu15Mn;504. Katalizator otrzymany z
-6~ CuMnAl 4:4:1 pH=9 tego prekursora wykazywat w XRD
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Temperatura [ °C] stabo krystalicznego spinelu, bez sladu

Rys. 1 Zaleznos¢ konwg_rsji tolu-enu od temperatury CuO. W tescie katalitycznym okazat sie

reakeji spalania najaktywniejszy ze wszystkich badanych

probek, co potwierdzito szczeg6lne znaczenie fazy spinelowej w okresleniu wihasciwosci
katalitycznych badanych uktaddw.
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2.12 Uruchomienie wysokocisnieniowej aparatury do syntezy metanolu
Z gazu syntezowego

(doc Ryszard Grabowski, prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, mgr MichaZ Sliwa)

W 2007 roku uruchomiono wysokocisnieniowy reaktor przeptywowy, a nastgpnie
rozpoczeto wstepne eksperymenty dotyczace syntezy metanolu i jednoetapowej syntezy eteru
dimetylowego (DME). Celem tych badan byto sprawdzenie poprawnosci dziatania reaktora
oraz wybor najlepszych warunkéw reakcji, w ktorych badane beda katalizatory do syntezy
metanolu i DME.

Prace rozpoczeto od kalibracji chromatografu gazowego pod katem analizowanych
reagentéw: CO, CO,, CH3;0H, CH3;0CHs.

Proces syntezy metanolu z mieszaniny H,/CO, prowadzony byt w zakresie temperatur
180-220°C, pod cisnieniem 80 bar, GHSV=3600 h™, na katalizatorach CuZnAl czystych oraz
zawierajacych cyrkon, otrzymanych metoda hydrotalkitowa,. Katalizatory z serii CuZnAl
roznity sie warunkami preparatyki. Dla wszystkich testowanych katalizatorow w procesie
syntezy metanolu ze wzrostem temperatury do 220°C, obserwuije sie spadek selektywnosci do
metanolu do 77% dla katalizatora CuZnAl i 80% dla CuzZnAlZr i wzrost konwersji CO,
odpowiednio do 14% i 11%. Otrzymane wyniki dla katalizatora CuZnAl sa zgodne
z wynikami uzyskanymi w Instytucie Inzynierii Chemicznej w Gliwicach.

Catalyst CuzZnAlZr, p = 80bar, GHSV=3600h"
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Sktadowa metaliczna katalizatora bifunkcyjnego do syntezy DME wybrano z serii
katalizatorébw CuZnAl i stanowit ja katalizator zsyntetyzowany przy pH=9, charakteryzujacy
si¢ najwyzsza selektywnoscia do metanolu (94%). Jako skladowa kwasowa katalizatora
bifunkcyjnego wybrano komercyjny montmorylonit (K10). Katalizator bifunkcyjny uzyskano
na drodze mechanicznego wymieszania ziaren sktadowej metalicznej i kwasowej o wielkosci
0.64-1mm. Stosunek objetosciowy czesci metalicznej do kwasowej wynosit 2/1.

Proces jednoetapowej syntezy DME z gazu syntezowego z 5% dodatkiem CO,,
prowadzony byt w przedziale temperatur 250-280°C i cisnien 30-50 bar, GHSV=3600 h™.
Wraz ze wzrostem temperatury zaobserwowano wzrost selektywnosci do DME, ktéra
w temperaturze 280°C i p=50 bar osiaga 83%.

Wstepne wyniki dotyczace syntezy metanolu oraz jednoetapowej syntezy DME
potwierdzaja, iz reaktor wysokocisnieniowy wraz chromatografem gazowym dziataja
poprawnie i uktad pomiarowy ten moze by¢ wykorzystany do dalszych badan katalizatordw.
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3. Modelowanie procesow adsorpcji i katalizy
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3.1. Badania korelacji aktywnosé katalityczna a struktura katalizatora na
przykladzie ukladow porfirynowych

(prof. Mafgorzata Witko, dr Dorota Rutkowska-Zbik, dr Maciej Szaleniec,
dr Renata Tokarz-Sobieraj)

Celem zadania byla znalezienie korelacji pomigdzy aktywnoscia Katalityczna
(w reakcji utleniania cyklooktanu do ketonu i alkoholu) a struktura elektronowa
i geometryczna metaloporfiryn manganowych. W badaniach teoretycznych uwzglgdniono
zmiane: ligandu aksjalnego (L=F, Cl, Br, I, OH, CH3COOQ), podstawnikdéw pierscieni
fenylowych (Z=H, CIl, CH3, OCH3;CF3;, Z1=Cl, X=Cl) oraz podstawnikdw w pierscieniu
tetrapirolowym (Y=CI, Br) w tetrafenyloporfirynach (Rys. 1). Dodatkowo zbadano wptyw
stopnia utlenienia Mn i obecnosci liganda aksjalnego na proces adsorpcji tlenu molekularnego
na porfirynie. Obliczenia przeprowadzono w fazie gazowej metoda DFT, w przyblizeniu
nielokalnym przy uzyciu funkcjonatu B3LYP.
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tadunek na pierscieniu z DFT

Rys. 1. Struktura metaloporfiryny ~ Rys. 2. Korelacja tadunku pierscienia Rys. 3. Struktura geometryczna
porfiryny z E1/2 porfiryny po halogenowaniu

Obliczenia dla réznych ligandow aksjalnych pozwolity na znalezienie korelacji
pomiedzy aktywnoscia katalityczna, a rozktadem orbitali molekularnych (réznica energii
pomigdzy orbitalem HOMO i HOMO+1). Sugeruje to mozliwos¢ wstepnej redukcji porfiryny
poprzez aktywacje wiazania C-H na ligandzie aksjalnym (przejscie z kwintetowego uktadu
Mn"'PCI na zredukowany, sekstetowy uktad Mn"P + HCI).

Analiza wptywu stopnia utlenienia Mn i obecnosci ligandu aksjalnego na proces
adsorpcji tlenu molekularnego pokazata, ze tlen adsorbuje si¢ spontanicznie wytacznie na
zredukowanej porfirynie. Na kompleksie czterokoordynacyjnym Mn'"P moze adsorbowaé sig
zarobwno w geometrii side-on (dwa wiazania Mn-O) jak i end-on (jedno wiazanie Mn-O)
z energia wiazania odpowiednio -43 kJ/mol i -34 kJ/mol. Wprowadzenie liganda aksjalnego
(Cl) sprawia, ze tlen molekularny wiaze si¢ stabiej (-15 kJ/mol) i tworzy si¢ wylacznie
kompleks end-on. Utworzenie kompleksu z Mn na trzecim stopniu utlenienia jest
termodynamicznie mato prawdopodobne.

Obliczenia przeprowadzone dla porfiryn manganowych z roznymi podstawnikami
w pierscieniu  fenylowym pozwolito na znalezienie teoretycznego (mozliwego do
wyznaczenia w obliczeniach) parametru, jakim jest tadunek pierscienia, ktory z powodzeniem
moze by¢ stosowany jako miara efektu indukcyjnego podstawnika/6w. Ladunek pierscienia
tetrapirolowego koreluje ze zmiana wyznaczonego doswiadczalnie standardowego potencjatu
redox Ez, Mn"'/Mn" (Rys. 2).

Modelowanie teoretyczne porfiryn z modyfikowanym pierscieniem tetrapirolowym,
pokazaty, ze halogenowanie (Cl, Br) uktadu prowadzi do duzych zmian geometrycznych
(wygiecie uktadu) Rys. 3.
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3.2. Adsorpcja atomow i czgsteczek na powierzchniach tlenkéw metali
przejsciowych. Modelowanie metodami chemii kwantowej.

(prof. Mafgorzata Witko, mgr Pawef Hejduk, mgr Jakub Goclon)

Kontynuowano teoretyczne badania nad wiasciwosciami adsorpcyjnymi centrow O
i V obecnych na nisko-indeksowych powierzchniach pigciotlenku wanadu. Obliczenia
wykonano przy pomocy modelu klasterowego i periodycznego. Reakcjami probnymi byty
adsorpcja jednego lub dwoch atoméw wodoru na centrach powierzchniowych. Dodatkowo
stosujac modelowe obliczenia periodyczne zbadano redukowalnosé powierzchni (010), (001)
i (100) (Rys. 1) oraz zwiazana z tym ich relaksacje zaktadajac tworzenie si¢ na nich wakancji

tlenowych.
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Rys. 1. Nisko-indeksowe powierzchnie V,0s

Obliczenia wykonano metoda DFT w przyblizeniu gradientowym (GGA)
wykorzystujac obliczen klasterowych program StoBe oraz do obliczen periodycznych
program VASP. Energie adsorpcji badz tworzenia wakancji tlenowych wyznaczono z réznic
energii catkowitych odpowiednich uktaddw.

Z obliczen klasterowych wynika, ze atom H ulega silniejszej stabilizacji na
powierzchniach niewysyconych (001) i (100) (Eas 0od -2.6 do -3.6 eV) w poréwnaniu
z ptaszczyzna wysycona (010) (Eags 0d -1.9 do -2.3 eV). Drugi atom wodoru adsorbowany jest
rowniez silniej na ptaszczyznach (001) i (100) (Eags 0d -5 eV do 6.3 eV) niz na powierzchni
(010) (Eags 0d -2.9 eV do -3.9 eV). Zatem niewysycone powierzchnie V,0s wykazuja
potencjalnie wyzsza aktywnosé w procesie aktywacji molekuty organiczne;.

Z obliczen periodycznych tworzenia wakancji O wynika mocne zwiazanie atoméw
tlenu z powierzchnia, przy czym energie wiazan sa wicksze dla wysyconej powierzchni (010)
(Ep 0d 5 do 7 eV) niz dla ptaszczyzn o charakterze niewysyconym (E, od 3.5 do 4.2 eV). Dla
ptaszczyzn (001) i (100) obserwuje si¢ obnizenie energii tworzenia wakancji tlenowych
w miare wzrostu superkomorki, czyli gdy stezenie wakancji na powierzchni maleje.
Procesowi tworzenia wakancji towarzyszy silna relaksacja powierzchni, ktéra w przypadku
ptaszczyzn niewysyconych koordynacyjnie prowadzi do utworzenia nowych potaczen
pomiedzy sasiadujacymi warstwami atomowymi w Kierunku [010]. Relaksacja dla
najwigkszych superkomorek wskazuje na powstawania struktury zblizonej do amorficznej
(Rys. 2)
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Rys. 2. Struktura amorficzna powstata podczas relaksacji powierzchni zredukowane;.
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3.3. Kinetyka utleniajacego odwodornienia propanu na katalizatorach
VMgO i KVMgO

(doc Ryszard Grabowski, Irena Gressel, mgr Micha? Sliwa)

Katalizatory zawierajace wanad wykazuja interesujace wiasciwosci w reakcjach
selektywnego utleniania weglowodoréw w tym w reakcji utleniajacego odwodornienia (ODH)
alkanéw, ktore to reakcje wzbudzaja zainteresowanie ze wzgledu na mozliwosé
wykorzystania ich jako zrodta tanich olefin. Jednym z takich katalizatorow jest tlenek wanadu
naniesiony na MgO, ktdry jest katalizatorem interesujacym z naukowego punktu ze wgladu na
inny rozktad produktow niz katalizatory badane wczesniej, takie jak VOL/TiO,, VOL/SIOy,
czy tez VO,/CeO:..

Dane doswiadczalne bgdace podstawa obliczen byty otrzymane dla reakcji ODH
propanu prowadzonej w reaktorze catkowym na katalizatorze ImnlVMgO i 1mnlVKMgO
w przedziale konwersji (Xp) 0< X, < 0.3. Umozliwito to wyznaczenie poszczegolnych statych
szybkosci dla szerokiego przedziatu zmiennosci temperatury, stezenia propanu oraz czasu
kontaktu.

Modele Langmuira —Hinshelwooda (L-H), ER-SSAM (Eley-Rideal - Steady State
Adsorption Model) oraz MK (Mars van Krevelen) zostaty zastosowane do opisu tej reakcji.

W ponizszej tabeli zostaty podane obliczone wartosci aktywacji energii oraz czynnika
przed-ekspotencjalnego dla poszczegolnych etapdw reakcji ODH propanu, otrzymane poprzez
dopasowanie modelu, ktory najlepiej opisywat dane doswiadczalne (ER-SSAM) do danych
doswiadczalnych. Oba modele ER-SSAM-1 (reakcja spalania jest pierwszego rzedu
wzgledem pokrycia tlenem) czy tez ER-SSAM-2 (reakcja spalania jest drugiego rzedu
wzgledem pokrycia tlenem) opisuja dane doswiadczalne z podobna doktadnoscia i réznice
pomiedzy nimi sa niewielkie.

ki ko Ks Kos Blad
Katalizator | k! E; | k? E, | k3 Es | Kog Eos | [%0]
PROPANE
VMgO 140 13 | 380 91| 230 12 13600 14 51
KVMgO 24 12 | 400 51 150 11 58000 17 6.8
VMgO 140 13 | 400 91| 210 12 36550 12 51
KVMgO 50 13 | 41100 17 | 11 11 72150 17 7.2

*energia aktywacji — kJ/mol

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna sformutowaé nastepujace wnioski dotyczace

reakcji utleniajacego odwodornienia na katalizatorach VMgO i VMgO .

1. Sposrdd badanych modeli, model ER-SSAM najlepiej opisuje reakcje ODH propanu na
tych katalizatorach.

2. Produkty spalania tworza sie gtownie w reakcji nastepczego spalania propenu. Udziat
spalania réwnolegtego propanu jest maty i zalezy od skladu mieszaniny reakcyjnej
i temperatury.

3. W reakcji ODH bierze jedynie jeden rodzaj tlenu (tlen nukleofilowy z powierzchni
katalizatora).

4. Dodatek metalu alkalicznego prowadzi do wzrostu selektywnosci do produktéw petnego
spalania gtownie w wyniku wzrostu udziatu spalania nastepczego propylenu.

5. Pozostaje sprawa nierozstrzygnigta czy model ER-SSAM-1 czy tez model ER-SSAM-2
lepiej opisuje ta reakcje.
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3.4. Symulacje komputerowe kinetyki adsorpcji jonéw wodorowych na
granicy faz tlenek metalu / elektrolit

(prof. Wfadysfaw Rudzizski, dr Piotr Zarzycki, dr hab. Wojciech Piasecki)

Adsorpcja jonow wodorowych jest podstawowym mechanizmem odpowiedzialnym za
powstawanie podwdjnej warstwy elektrycznej na granicy faz tlenek/roztwoér elektrolitu.
Bardzo stabo poznanym aspektem tego procesu jest Kinetyka adsorpcji protonow.

W naszych badaniach zastosowalismy technike symulacji KMC (Kinetic Monte Carlo)
do badania kinetyki adsorpcji jonéw wodorowych na tlenkach metali. Szczeg6towo zostat
zbadany wptyw parametrow opisujacych ukilad (gesto$¢ miejsc adsorpcyjnych, stata
dielektryczna, energetyczna niejednorodnos¢ powierzchni tlenku) na ewolucje czasowa
pokrycia powierzchni. Okazato sig, ze wielkosci kKinetyczne sa znacznie bardziej wrazliwe na
oddziatywania pomigdzy zaadsorbowanymi protonami niz wielkosci réwnowagowe.
Zatozenie, ze w ukladzie wystepuje energetyczna heterogenicznos¢ powierzchni gwattownie
zmienia zarébwno skale czasowa w jakiej zachodzi caty proces adsorpcji, jak réwniez odstepy
czasu pomigdzy kolejnymi, elementarnymi procesami adsorpcji/desorpcji.

Do opisu otrzymanych z symulacji krzywych kinetycznych zastosowalismy dwa modele
kinetyczne: klasyczny ART (Absolute Rate Theory) oraz nowy SRT (Statistical Rate Theory).
Niestety zaden z nich nie byt w stanie poprawnie opisa¢ otrzymanych danych.
Prawdopodobnie wynika to z dwoch przyczyn. Zastosowany w symulacjach model
mikroskopowy granicy faz tlenek/roztwor elektrolitu jest uproszczony i moze nie
uwzglednia¢ istotnych dla kinetyki adsorpcji jonow zjawisk. Z drugiej strony uzyte modele
Kinetyczne traktuja oddziatywania elektrostatyczne, ktore sa bardzo wazne w adsorpcji jonow,
w sposéb przyblizony. Obecnie chcemy zaja¢ si¢ zbadaniem wptywu tego drugiego czynnika
na opis Kinetyki adsorpcji jonéw wodorowych.
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3.5. Opis teoretyczny Kinetyki proceséw sorpcji stosowanych
w technologiach ochrony srodowiska

(prof. Wfadysfaw Rudzizski)

Adsorpcja na granicy faz ciato state/roztwér  jest prawdopodobnie najczesciej
wykorzystywanym procesem fizykochemicznym w technologiach oczyszczania wod. Z uwagi
na ograniczony czasowo kontakt sorbentu z oczyszczanym roztworem, kinetyka procesu jest
co najmniej réwnie wazna jak wiasciwosci uktadu w stanie rownowagi.

Badania skupiaty si¢ na teoretycznym opisie Kinetyki adsorpcji na granicy faz ciato
state/roztwoOr przy uzyciu Statystycznej Teorii Transportu miedzyfazowego (SRT).
Wykazano, ze czgsto uzywane pseudo-pierwszorzgdowe réwnanie Lagergrena moze byc
stosowane jedynie do analizy danych eksperymentalnych zmierzonych w uktadach
adsorpcyjnych znajdujacych sie blisko stanu rownowagi. Wynika to z faktu, iz réwnanie
Lagergrena jest forma graniczna bardziej ogolnych réwnan kinetycznych, wywodzacych si¢
z modeli zaktadajacych, ze szybkos¢ adsorpcji jest kontrolowana przez (1) dyfuzje sorbatu
wewnatrz porow sorbentu (2) kinetyke reakcji powierzchniowych. Interpretacja teoretyczna
statych pojawiajacych si¢ w rownaniu Lagergrena jest r6zna, w zaleznosci od przyjetego
modelu (dyfuzji wewnatrzczastkowej lub tez reakcji powierzchniowej). Porownanie
eksperymentalnie wyznaczonych wartosci statych z  wartosciami  przewidywanymi
teoretycznie pozwolito na stwierdzenie, jaki proces rzadzi kinetyka adsorpcji w danym
uktadzie. Rozwazania teoretyczne zostaty pomysinie zweryfikowane przy pomocy analizy
danych eksperymentalnych zmierzonych w dwdch uktadach adsorpcyjnych, tj.: barwnik
MCB/trociny oraz Cd**/wegiel kostny.

Ponadto, poruszono problem uzywania odpowiednich modeli teoretycznych w celu
poprawnego opisu efektdw obserwowanych w eksperymentalnych izotermach kinetycznych.
Pokazano, jaki jest wptyw warunkdéw technicznych (czyli, np. masy adsorbentu, objetosci
roztworu, stezenia poczatkowego sorbatu) prowadzenia eksperymentu na przebieg izoterm
kinetycznych. Brano pod uwage zaréwno model reakcji powierzchniowej jak i dyfuzji
wewnatrzczastkowej. Wyniki poréwnano z literaturowymi danymi eksperymentalnymi.

Kolejnym badanym problemem byta mozliwos¢ wprowadzenia pewnych przyblizen do
podstawowego wyrazenia SRT. Celem byto otrzymanie prostych, analitycznych wyrazen,
uzytecznych do korelacji danych eksperymentalnych. Otrzymane przyblizenia zostaty
szczego6towo zbadane pod katem ich doktadnosci.
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3.6. Badania wpltywu struktury fraktalnej powierzchni na dynamike
transportu w ukladach gaz/cialo stale

(prof. Wfadysfaw Rudzizski, dr Tomasz Pariczyk)

Kinetyka adsorpcji czy tez reakcji powierzchniowych zalezy od szeregu czynnikow.
Jednym z nich jest czgstotliwos¢ kolizji molekut gazu z powierzchnia. Rzeczywiste
powierzchnie ciat statych, z punktu widzenia ich topografii, sa zazwyczaj dalekie od
jakiejkolwiek struktury deterministycznej. Z tego wzgledu trudno jest podac¢ ogdlna zaleznos¢
opisujaca rzeczywisty strumien molekut docierajacych do powierzchni w danych warunkach
cisnienia 1 temperatury. Problem ten moze by¢ w pewnym stopniu rozwiazany przy
zastosowaniu metod geometrii fraktalnej, gdyz wymiar fraktalny jest najbardziej ogélnym
parametrem definiujacym stopien i charakter geometrycznej nieregularnosci ciata statego.

Przeprowadzono badania majace na celu pomiar czynnika czestotliwosci zderzen
molekut gazu z powierzchniami szorstkimi oraz podjeto proby korelacji uzyskanych wynikéw
z wymiarami fraktalnymi badanych powierzchni. Analizowano powierzchnie uzyskane przy
uzyciu 2 modeli wzrostu, mianowicie: random deposition oraz ballistic deposition.
Zasadnicze réznice pomiedzy uzytymi modelami wzrostu odzwierciedla Rysunek 1, ktory
przedstawia przyktadowe powierzchnie uzyskane przy pomocy tych technik.

(A) ballsic deposition Wyznaczono wymiary fraktalne powierzchni uzyskanych w
wyniku depozycji réznych ilosci atoméw na pierwotnej
regularnej strukturze. A nastepnie, przy uzyciu metod
dynamiki molekularnej, przeprowadzono pomiary czynnika
czestotliwosci uderzen atoméw gazu doskonatego z tymi
powierzchniami.  Badania prowadzono dla réznych

(B) random deposition stosunkdw s$rednic atomoéw gazu i atomOw tworzacych
S = powierzchnie, c.

355" -y Zasadnicze wyniki badan przedstawiaja Rysunki 2 i 3,

b -3 gdzie zebrano zaleznosci wartosci czynnika czestotliwosci od

gTITIIeCYEIEEsS wymiaru fraktalnego powierzchni dla obu typow modelu

Rys. 3. Przyktadowe powierzchnie WZFostu —oraz — réznych  stosunkéw  $rednic  atomow
powierzchniowych do atoméw  >2[

gazu. Linia przerywana przedstawione sa wartosci czynnikas, 28is
czestotliwosci  obliczone przy uzyciu réwnania Hertza-5, 24F

Langmuira, waznego dla powierzchni catkowicie gtadkich:
¢ =1/~/2nmKkT , gdzie m - masa atomu.

Najwazniejszym wnioskiem wyptywajacym z badan= 12
(jest to, ze czynnik czestotliwosci uderzen nie rézni znacznie og—t 1 . L . 1 .

2 2.1 22 2.3 2.4 25

od Wal‘tOSCI przewidywanej przez réwnanie Hertza-Langmuira fractal dimension, D
nawet dla powierzchni o duzych Rys. 4. Random deposition
wartosciach wymiaru fraktalnego.
Ma to miejsce wtedy, gdy do obliczenia wartosci czynnika
czestotliwosci uzywa si¢ rzeczywistej wartosci powierzchni
dostepnej dla molekut (atoméw) gazu. Zatem, mozliwe jest
stosowanie  réwnania  Hertza-Langmuira w  modelach
sl o . .. .,  wmikrokinetycznych. Cho¢ takie postepowanie prowadzi do
"2 22 24 26 28 3pewnych btedéw, mozliwe jest jednak ich oszacowanie na

fractal dimension, D

Rys. 5. Ballistic deposition ~ Postawie wynikow przedstawionych na Rysunkach 2 i 3.
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3.7. Strukturalne i elektronowe uwarunkowania wiasciwosci metalicznych
centréw aktywnych w enzymach — badania kwantowo-chemiczne

(prof. Ewa Brocfawik, dr Tomasz Borowski)

W ramach tego zadania statutowego wykonywane sa badania teoretyczne struktury
elektronowej oraz mechanizmdw reakcji dla wybranych centrow metalicznych w enzymach.
Prace przeprowadzone w ubiegtym roku obejmowaty kolejno nastepujace podzadania.

Badanie mechanizmu reakcji cyklizacji katalizowanej przez syntazg kwasu
klawaminowego (CAS) (jedna praca opublikowana). Wyniki uzyskane dla tego uktadu przy
pomocy klasycznej dynamiki molekularnej oraz kwantowo-chemicznej metody DFT
(B3LYP) sugeruja, ze reakcja cyklizacji CAS moze przebiega¢ wedtug bezprecedensowego
mechanizmu obejmujacego fragmentacje substratu do aldehydu i ylidu i ich pdzniejsza
cyklizacje.

Obliczenia metodami dynamiki molekularnej dla kompleksu enzym-substrat dla
demetylazy histonowej (JMJD2A) (jedna praca opublikowana). Uzyskane wyniKi
potwierdzity stabilnos¢ struktur obserwowanych w krysztatach oraz dostarczyty opisu
dynamicznej struktury centrum aktywnego.

Kwantowo-chemiczne badania mechanizmu oksydatywnego rozcigcia polienowego
tancucha karotenoidow katalizowanego przez oksygenaze apokarotenoidow (ACO) (jedna
praca w druku). Wyniki tych badan pokazuja, ze dwa mechanizmy maja porownywalnej
wielkosci bariery reakcji, przy czym, jeden z nich lepiej tlumaczy obserwowana
specyficznos¢ reakcji ACO.

Badanie mechanizmu reakcji utleniania czasteczek modelowych dla lekow
zwierajacych fragment aromatyczny przez aktywna forme oksyferylowa cytochromu CYP
3A4 oraz jej rdzen reprezentowany przez FeO" (dwie prace opublikowane, jedna wystana do
druku). Wyniki obliczen DFT wskazuja na istotna rolg niskospinowej formy zelaza w tym
procesie a takze pozwalaja wyodrebni¢ czynniki odpowiedzialne za obnizenie bariery
aktywacji dla insercji tlenu do wiazania C-H we fragmencie aromatycznym oraz rolg
otoczenia biatkowego w enzymie. Struktura niskospinowego stanu elektronowego rdzenia
oksyferylowego Fe'V-O w cytochromach zostata potwierdzona przez obliczenia skorelowane
CASPT2; potwierdzito to takze wiarygodnos¢ metod DFT w modelowaniu takich uktadow.
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3.8. Wiasciwosci strukturalne i elektronowe metalicznych centrow
aktywnych w materialach nanoporowatych

(prof. dr hab. E.Brocfawik, mgr P. Rejmak)

Gtoéwnym zadaniem na rok 2007 byto modelowanie kwantowo-chemiczne, z uzyciem
metody DFT, wlasciwosci kationowych centréw Cu®, Ag® AND Na* w zeolitach ZSM-5 oraz
ich oddziatywan z czasteczka zaadsorbowanego benzenu. Obliczenia DFT dla modeli
Klasterowych miaty na celu wyznaczenie struktury geometrycznej oraz wiasciwosci
elektronowych trzech badanych uktaddéw. Zostaty one przeanalizowane pod katem ich
wplywu na aktywacj¢ sorbowanego benzenu. Analiza NOCV (Natural Orbitals for Chemical
Valence) postuzyla do okreslenia przyczynkow roznicowej gestosci elektronowej: donacji
oraz donacji zwrotnej. Pokazano, ze siec zeolitu zwigksza donacje zwrotna, co zasadniczo
wptywa na aktywacje benzenu na centrach Cu® orz Ag".

Modelowanie DFT dla centréw Cu®, Ag® oraz Na" w sieci zeolitu oraz ich
oddziatywan z czasteczka benzenu, uzupetnione analiza NOCV (orbitali naturalnych dla
wartosciowosci chemicznej) pozwolito lepiej zrozumie¢ procesy przeniesienia fadunku i ich
wplyw na aktywacje sorbowanej czasteczki; rozdzielenie przeptywu tadunkéw na donacje
i donacje wsteczng pozwala na jego dyskusje w odniesieniu do zwigkszania/zmniejszania
populacji elektronowych poszczegdlnych orbitali molekularnych centrowanych w réznych
obszarach czasteczki. To z kolei pozwala doktadniej zrozumie¢ mechanizm aktywacji
w wyniku adsorpcji.

Dla centréw Cu® n-donacja zwrotna przewaza nad donacja, dla Ag” obydwa procesy
sa porownywalne, natomiast dla sodu obydwa procesy sa zaniedbywalne. Poréwnanie
z wynikami uzyskanymi dla swobodnych kationdw pokazuje, ze sie¢ zeolitu znacznie
zwigksza m-donacje zwrotna dla Cu®, podczas gdy dla Ag* pewna n-donacja zwrotna pojawia
si¢ dopiero po zanurzeniu kationu w sieci zeolitu. Dlatego aktywacja benzenu na centrach
Ag" jest znaczaco stabsza niz na centrach Cu®, co jest potwierdzone przez analize widm IR,
zarowno obliczonych jak i eksperymentalnych.
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4. Dynamika ukladow nanoczastek i koloidow
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4.1. Wplyw kata kolizji i szorstkosci powierzchni hydrofobowej na kinetyke
powstawania kontaktu tréjfazowego

(prof. Kazimierz Matysa, inz. Marta Bararska, dr Marcel Krzan, mgr inz. Jan Zawafa,
mgr Anna Niecikowska, mgr Agnieszka Olszewska)

Celem zadania byto okreslenie wptywu kata kolizji oraz szorstkosci powierzchniowej
na powstawanie kontaktu tréjfazowego podczas kolizji pecherzyka powietrza z modelowa,
hydrofobowa powierzchnia ciala statego. Kolizja unoszacego si¢ w czystej wodzie
pecherzyka z powierzchnia hydrofobowa (Teflon) rejestrowana byla przy uzyciu szybkiej
kamery. Wyznaczono czas utworzenia kontaktu tréjfazowego (trec), tzn. czas od momentu
pierwszej kolizji do momentu utworzenia si¢ kontaktu, dla ptytek Teflonowych rozniacych sie
szorstkoscia powierzchni i ustawionych pod réznymi katami w stosunku do toru wznoszenia
sie pecherzyka. Okreslono takze zmiany predkosci oraz pulsacje ksztattu pecherzyka podczas
kolizji. Szorstkos¢ ptytek Teflonowych modyfikowana byta za pomoca papieru sciernego
0 réznej ziarnistosci oraz/lub pasty diamentowej. Przygotowano nastepujace probki: “Teflon
I” 1 “Teflon 11” (szorstkos¢ ponizej 1um), “Teflon 111" (30 =60 um), “Teflon 1V (50-80 um),
“Teflon V” (80-100 um). Wykazano, ze stopien szorstkosci powierzchni hydrofobowej ma
decydujacy wpltyw na kinetyke powstawanie kontaktu tréjfazowego (czasu jego utworzenia).
W zaleznosci od stopnia szorstkosci wartosc trpc zmieniata si¢ 0 ponad rzad wielkosci (z 3 ms
w przypadku Teflonu IV i Teflonu V do ok. 80 ms dla Teflonu I i Il). Dla prébek o
szorstkosci ponizej 1 um podczas kolizji pecherzyka obserwowano 4 do 5 cykli “dojscie-
odbicie” przed utworzeniem kontaktu. W przypadku probek o szorstkosci 50 um i wigkszej
powstanie kontaktu tréjfazowego (TPC) i przyczepienie pecherzyka nastepowato zawsze w
trakcie
1 kolizji — nie obserwowano odbi¢, a trpc zawsze wynosit ok. 3ms. Ponadto, podczas
pierwszej kolizji pecherzyka z powierzchnia Teflonu Il obserwowano w niektorych
przypadkach, ze na powierzchni w miejscu kolizji zostaje maty pecherzyk (satellite bubble).
Do kontaktu tréjfazowego dochodzito, gdy podczas drugiej kolizji duzy pecherzyk uderzat
w miejsce, gdzie znajdowat si¢ maty.

Wptyw szorstkosci powierzchni  zwiazany jest najprawdopodobniej z dwoma
nastepujacymi mechanizmami: i) wigksza szorstkos¢ oznacza wystepowanie na powierzchni
wigkszych nieréwnosci, co zwigksza prawdopodobienstwo, ze ciekty film szybciej lokalnie
osiagnie krytyczna grubos¢ pekania, i) na szorstkiej powierzchni wystepuja rysy
I nierownosci, w ktérych uwigzione moze by¢ powietrze, sprzyjajace tworzeniu sie wigkszego
perymetru kontaktu tréjfazowego. Wyniki eksperymentdw, podczas ktérego zmieniano kat
kolizji $wiadcza o tym, ze drugi mechanizm jest bardziej istotny w przypadku powierzchni
hydrofobowych. Ptytka teflonowa (szorstkos¢ ,,Teflon I11”") ustawiona zostata pod katem 80°
w stosunku do toru wznoszacego sie pecherzyka. Otrzymane wartosci trpc charakteryzowaty
si¢ duzym rozrzutem — w 50% przypadkow pecherzyk ulegat przyczepieniu do powierzchni
Teflonu podczas 2 kolizji, a trpc wynosit ok. 40 ms. Wartos¢ ta zgadzata si¢ dobrze
z wartoscia otrzymana dla kata 90°. Zmniejszenie kata kolizji do 60° spowodowato
wydtuzenie si¢ czasu utworzenia kontaktu trojfazowego do 83 ms (obserwowano 4 kolizje
pecherzyka przed utworzeniem kontaktu). Wydtuzenie czasu utworzenia kontaktu
spowodowane byto najprawdopodobniej tym, ze przy matym Kkacie kolizji, pecherzyk uderzat
w powierzchnie teflonu w réznych miejscach. Eliminowato to praktycznie mozliwosé
ponownego uderzenia pecherzyka w miejsce, gdzie potencjalnie mogiby znajdowaé sie
»satellite bubble” pozostawiony tam podczas pierwszej kolizji. Dla dostatecznie duzych
katow prawdopodobienstwo to byto znacznie wigksze.
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4.2. Okreslenie kinetyki tworzenia oraz struktury monowarstw czastek
koloidalnych oddzialywujacych potencjalem krétkozasieggowym

(prof. Zbigniew Adamczyk, dr Jakub Barbasz, mgr Anna Bratek, mgr Aneta Michna,
dr Mafgorzata Nattich, dr Pawes Weroriski)

Oddziatywania czastek koloidalnych i biokoloidalych z powierzchniami granicznymi
prowadzace do zjawisk adsorpcji, osadzania i adhezji maja istotne znaczenie, gdyz umozliwia
optymalizacj¢ nowych technologii zwiazanych z selektywna separacja czasteczek DNA,
protein, wirusow, komorek patologicznych, bakterii itp. Efektywnos¢ tych procesow jest
czesto zwigkszana przez uzycie substancji wiazacych, spetniajacych rolg centrow aktywnych.
Gtéwnym celem przeprowadzonych badan byto wi¢c wyznaczenie Kinetyki tworzenia oraz
struktury monowarstw czastek koloidalnych na powierzchniach heterogenicznych,
wytwarzanych przez preadsorpcje polielektrolitow anionowych.
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Rys. 1. Zaleznos¢ pokrycia czastkami lateksu @, miki modyfikowanej przez adsorpcje PEI od czasu osadzania t.
Osadzanie czastek lateksu zachodzito przy Re=2 i sile jonowej 1=10° M, adsorpcja PEI zachodzita przy pH 6.1-
6.4, 1=10" M. Pokrycia PEI byty nastepujace: (1) (¢>) @pe=0.116; (2) (&) Opei =0.074; (3) (O ) Opg =0.055;
(4) (@ ) ©pg=0.042. Linie ciagte przedstawiaja proste interpolacyjne, natomiast linia przerywana przedstawia
wyniki teoretyczne wyznaczone dla powierzchni homogenicznej.

Pomiary przeprowadzono dla miki modyfikowanej warstwa polietyleno iminy (PEI)
0 kontrolowanym pokryciu, przy uzyciu naczynka przeptywowego oraz suspensji lateksu
polistyrenowego o srednim rozmiarze czastek 660 nm. Na rysunku 1 pokazano przyktadowe
zaleznosci kinetyczne uzyskane dla r6znego stopnia pokrycia miki, przez PEIl. Wyznaczona
na podstawie tych pomiarow zaleznos¢ poczatkowej szybkosci osadzania czastek od stopnia
pokrycia PEI interpretowano w oparciu 0 nowy model teoretyczny, uwzgledniajacy fluktuacje
gestosci fadunku elektrycznego, uzyskujac ilosciowa zgodnos$¢. Wykazano, ze dotychczas
stosowana teoria DLVO, zakladajaca rownomierny rozkiad tadunku jest nieadekwatna.
Wyniki te pozwolity rowniez na opracowanie bardzo precyzyjnej metody wyznaczania
stezenia polielektrolitow oraz biopolimerow w roztworach wodnych.
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5. Struktury samoorganizujace
I funkcjonalne warstwy powierzchniowe
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5.1. Okreslenie korelacji migdzy konformacja i ksztaltem nanoczastek na
powierzchniach, a potencjalem elektrokinetycznym.

(prof. Zbigniew Adamczyk, dr Maria Zembala, dr Barbara Jachimska, Elzbieta Porebska)

Nanoszenie warstewek polielektrolitbw o charakterze kationowym i anionowym na
powierzchnie state jest efektywna metoda wytwarzania substratow o okreslonej
funkcjonalnosci umozliwiajac selektywny wychwyt biatek i innych biopolimeréw. Pomimo
istotnego znaczenia tych procesow, brak jest systematycznych badan, umozliwiajacych
w sposéb ilosciowy mechanizmy i Kinetyke adsorpcji polielektrolitdw na powierzchniach
statych. Tak wigc, podstawowym celem przeprowadzonych badan byto opracowanie nowej
metodyki badawczej, pozwalajacej na precyzyjne okreslenie stopnia pokrycia powierzchni
polielektrolitem, a takze konformacji makroczasteczki na powierzchni. Metodyka ta jest
oparta na pomiarze potencjatu  przeptywu w  ptasko-rownolegtym  naczynku
czteroelektrodowym. Pomiary przeprowadzono dla anionowego polielektrolitu: polietyleno
iminy (PEI), ktorej tadunek moze by¢ kontrolowany przez zmiang pH.
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Rys. 1. Zalezno$¢ wzglednego potencjatu zeta ¢7¢p miki od stopnia pokrycia PEI, &g, pelne i puste symbole
odpowiadaja adsorpcji PEI z roztworéw o sile jonowej, odpowiednio: 10° i 102 M, pH=6.1-6.4. Linie ciagte
i przerywane oznaczaja wyniki teroretyczne obliczone dla sity jonowej 102 i 10° M, z naszego modelu oraz
z modelu Gouya-Chapmana (oznaczonego jako GC).

Podstawowe parametry fizykochemiczne charakteryzujace czasteczke PEI
wyznaczono na podstawie pomiarow PCS wspoétczynnika dyfuzji  (promienia
hydrodynamicznego) oraz ruchliwosci mikroelektroforetycznej. Przyktadowa zaleznosc
zredukowanego potencjatu zeta warstwy PEI na mice od stopnia pokrycia przedstawiono na
rysunku 1. Jak mozna zauwazyé¢, wyniki eksperymentalne mozna w ilosciowy sposdb opisa¢
opracowanym przez nas modelem teoretycznym, natomiast powszechnie stosowany
dotychczas model Gouya-Champana okazat si¢ nieadekwatny. Zgodnos¢ ta pozwolita na
wykazanie, ze czasteczki PEIl zaadsorbowane na powierzchni miki zachowuja ksztatt
sferoidalny, taki, jak w gtebi roztworu.
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5.1. Adsorpcja surfaktantéw jonowych na cieklych powierzchniach
(doc.Piotr Warszynski, dr Grazyna Para, dr Ewelina Jarek, inz. Marzena Noworyta)

Zbadano eksperymentalnie i opisano teoretycznie wptyw wielowartosciowych jonow
na adsorpcje surfaktantow, w szczegolnosci wptyw dwuwartosciowych aniondéw
siarczanowych SO,* i jednowartosciowych wodorosiarczanowych HSO4, na napiccie
powierzchniowe soli cetylotrojmetyloamoniowych (CisTABr (CTABr) i CisTAHSO,
(CTAHSO,)) oraz adsorpcje wielowartosciowych soli dwu- i tr6j- amoniowych (dichlorek
bis[2-hydroksy-3-(dodecylodimetyloamonio)propylo]alkiloaminy i trichlorek bis[2-hydroksy-
3-(dodecylodimetyloamonio)propylo]dialkiloamoniowy. Dynamiczne i réwnowagowe
napigcie powierzchniowe okreslano metoda analizy ksztattu wiszacej kropli. Rozszerzono
wczesniej opracowany model adsorpcji surfaktantow jonowych “quasi dwu-wymiarowego
elektrolitu”(STDE) na adsorpcje jondw surfaktantu w obecnosci wielowartosciowych jondw
elektrolitu. Uzyskano teoretyczny opis wynikow doswiadczalnych zgodny z otrzymanymi
izotermami napie¢ powierzchniowych. Wskazuje on, ze jednowartosciowe jony jak: Br’, CI’
lub HSO, efektywniej obnizaja napiccie powierzchniowe badanego surfaktantu niz jony
S04%, o ile poréwnujemy roztwory o tej samej sile jonowej. Mozna to wyjasni¢ niska
zdolnoscia dwuwartosciowych jonéw SO,* do penetracji warstwy Sterna na skutek silnej
hydratacji tych jonow.

W przypadku wielowartosciowych soli amoniowych otrzymane izotermy adsorpcji
wskazuja na mata roznice aktywnosci powierzchniowej pomigdzy solami bis i tris
amoniowymi, tj. pomiedzy dwuwartosciowymi i trojwartosciowymi jonami surfaktantu
(Rys. 1). Efekt ten zostal wyjasniony tworzeniem asocjatow wielowartosciowy jon
surfaktantu - przeciwjon. Wyliczone izotermy adsorpcji opisuja dobrze wyniki
eksperymentalne przy zatozeniu, ze przy stezeniu surfaktantu w poblizu c.m.c., wystepuje 10-
20% asocjatu Surf>*CI” w roztworze soli diamoniowej i ok. 50% asocjatu Surf**Cl" oraz 10%
asocjatu Surf*Cl,” w roztworze soli triamoniowej (Rys.1). Dla nizszych stezen surfaktantu
ilog¢ asocjatéw w roztworze maleje i przy stezeniu surfaktantu ponizej 10 M sg obecne tylko
jego w petni zdysocjowane jony.

Stopien asocjacji konieczny do wyjasnienia matej roznicy aktywnosci powierzchniowej
pomigdzy solami bis and tris amoniowymi jest zgodny ilosciowo z wynikami pomiaréw
stezenia wolnych anionéw chlorkowych w roztworze surfaktantu (Rys. 2).

4

T~ _trivalent
~N

\divalent
N\

C¢r [molidm?]

30

, , . okl v
10° 10 10 10? 10" 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2
¢ [molidm?] Cyy [Mmol/dm?]

Rys. 1. Eksperymentalne izotermy adsorpcji (bisAmCy,)C, (tréjkaty) i (trisAmbisCy,)bisC, (kétka) opisane za pomoca
modelu teoretycznego, przy zatozeniu tworzenia asocjatow wielowartosciowy jon surfaktantu — przeciwjon. Na rysunku
zaprezentowano rowniez izotermy teoretyczne wyliczone dla hipotetycznego jednowartosciowego, dwuwarto$ciowego
i trojwartosciowego surfaktantu o tej samej strukturze czasteczki.

Rys. 2. Stezenie jonéw chlorkowych w roztworze (trisAmbisCy,)bisCs jako funkcja stezenia surfektantu; symbole oznaczaja dane

eksperymentalne, linie kropkowane — stezenia jondéw chlorkowych dla catkowicie zdysocjowanego surfaktantu, linie ciagte — stezenia jonéw
chlorkowych wyliczone z prawa dziatania mas przy zatozeniu tworzenia asocjatéw jony surfaktantu jony chlorkowe.
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5.3. Elektroaktywne cienkie warstwy polimerowe z wbudowanymi
nanostrukturami weglowymi

(doc. dr hab. Piotr Warszynski, mgr Jerzy Superata)

Kolejny etap zadania badawczego, realizowany w 2007 roku poswigcony byt gtdwnie
wytwarzaniu na widknach metalicznych szeregu powierzchniowych struktur hybrydowych
0 charakterze biomimetycznym, a nastepnie poréwnawczych badaniach ich wiasciwosci
elektrochemicznych pod katem ich przysztych zastosowan do budowy bio- lub
chemsensorow.

Ztozone warstwy powierzchniowe byly budowane przy zastosowaniu chemicznych,

elektrochemicznych i fizycznych technik modyfikacji powierzchni. Opracowano réwniez

innowacyjna procedurg, zapewniajaca wygodna, systematyczna pracg z mikroelektrodami
oraz ich przechowywanie.

W celu wytworzenia mikroelektrod o pozadanych wiasciwosciach sensorycznych,
powierzchnie cienkich, metalicznych substratow zmodyfikowano stosujac rézne kombinacje
fizykochemicznych  metod  osadzania, otrzymujac  szereg  wariantbw  warstw
powierzchniowych rdzniacych sie budowa i wiasciwosciami. Nastepnie przeprowadzono
poréwnawcze badania otrzymanych mikroelektrod technika CV, sprawdzajac wystepowanie
efektu elektrokatalitycznego wobec nadtlenku wodoru. Zbadano nastepujace struktury
powierzchniowe:

— warstwy kompozytowe zawierajace nanoczastki lub nanorurki weglowe w osnowie
polimeréw  wytworzonych in-situ (polianilina, pochodne poliindolowe,
polifenylenodiamina, polietylenodioksytiofen),

— warstwy powierzchniowe zawierajace uporzadkowane nanowtékna weglowe.

Wszystkie struktury byty modyfikowane nanoczastkami biekitu pruskiego.

W kolejnej serii doswiadczen, na powierzchni szeregu mikroelektrod wytworzono
hybrydowe multiwarstwy technika naprzemiennego osadzania przeciwnie natadowanych
czastek (LbL). Do budowy multiwarstw uzyto nanoczastek biekitu pruskiego oraz
polielektrolitow: poliwinylopirydyny, chitosanu lub chlorku
poli(diallilodimetyloamoniowego).

Poréwnanie wiasciwosci elektrokatalitycznych wobec nadtlenku wodoru mikroelektrod

wytworzonych réznymi metodami wykazato duze zréznicowanie w zaleznosci od sktadu

komponentdw oraz sposobu preparatyki. Rysunek ilustruje przyktadowe woltamperogramy
otrzymane dla uktadu elektroda platynowa modyfikowana multiwarstwami chitosanu i biekitu
pruskiego w buforze fosforanowym dla pH 7.2 (czarne) i w tym samym buforze w obecnosci

2 mM H;O, (czerwone). Wskazuja one na mozliwos¢ stosowanie tego typu struktur w

sensorach nadtlenku wodoru.
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6. Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury
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6.1. Okreslenie zagrozen drewna w budowlach zabytkowych na skutek
infiltracji wody opadowej

(doc. Roman Kozfowski, dr Zukasz Bratasz, dr Sfawomir Jakiefa)

Mechanizmem niszczacym zabytkowe budowle drewniane wystawione na
oddziatywania atmosferyczne jest wzrost grzybow niszczacych drewno po przekroczeniu
krytycznych pozioméw zawartosci wilgoci potrzebnej do ich zycia. Zatozono, ze opady
i temperatura sa dominujacymi czynnikami Klimatycznymi warunkujacymi wzrost grzybow
i ze zaleznos¢ pomiedzy szybkoscia tego wzrostu a temperatura jest liniowa powyzej dolnej
granicy wynoszacej 2°C. Opracowano ostateczna posta¢ wskaznika zagrozenia
uwzgledniajacego rzeczywista giebokosé penetracji wody i wynikajaca z niej rzeczywista
objetos¢ drewna zaatakowanego przez grzyby. Transport wody przez 3 gatunki drewna — dab,
swierk i jodle — szeroko uzywane w przesztosci w Europie przez budowniczych i artystow,
zostal zmierzony przy zastosowaniu obrazowania Magnetycznym Rezonansem Jadrowym.
Okreslono profil zawartosci wilgoci w drewnie w funkcji czasu opadu zwilzajacego
zewnetrzna powierzchni¢ elementu drewnianego. Zastosowano model dwu-stopniowej
infiltracji, ktory uwzglednia bardzo szybki transport wody przez naczynia kapilarne
potaczony z jej wolniejsza infiltracja do gestszej struktury drewna otaczajacej kapilary. Model
ten pozwolit na numeryczna symulacje profilu penetracji wody do drewna dla dowolnego
epizodu opadéw deszczu. W oparciu 0 modele wzrostu grzybéw dostepne w literaturze
przyjeto 20%, jako krytyczna zawarto$¢ wilgoci, powyzej ktorej zaczyna sie wzrost. Ponadto
zatozono, ze ponowne zapoczatkowanie wzrostu po okresie niskiej wilgotnosci nastepuje po
48 godzinach od wystapienia wysokiej wilgotnosci sprzyjajacej wzrostowi. Po uwzglednieniu
obydwu warunkow, profile penetracji wody do drewna, wywotane okreslonymi epizodami
opadow, mogty zosta¢ przeliczone na profile “okreséw zagrozenia wzrostem grzybow”.
Profile odpowiadajace poszczegdlnym epizodom zostaty potaczone w kwartalne profile
“czasu zagrozenia wzrostem grzybow”, poniewaz dane klimatyczne byty dostepne w podziale
na kwartaty. Stad koncowy wzor Wskaznika Zagrozenia Drewna przez Klimat (CRlcy)
przyjat nastepujaca postac:

Dmax
CRIS, = (T =2)[ ™ tge (D) o(D) dD

gdzie: Tq jest srednia kwartalna temperatura powietrza w °C, toerit(D) jest czasem zagrozenia
wzrostem grzybow w procencie o(D) przekroju drewna w odlegtosci D od powierzchni
drewna, Dmax jest maksymalng odlegtoscia, dla ktorej infiltracja wody daje zawartosci wilgoci
powyzej wielkosci krytycznej; Dmax jest charakterystyczna dla kazdego gatunku drewna
i okresla si¢ ja doswiadczalnie.
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PROJEKTY BADAWCZE WLASNE
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1. Wplyw polozenia metalu przejsciowego w strukturze heteropolizwigzku
na jego aktywnosé katalityczng i na mechanizm reakcji utleniania
weglowodordéw cyklicznych

Projekt badawczy 3 TO9A 092 29 [2005-2009]
(kierownik projektu: dr inz. Katarzyna Pamin)

Wprowadzenie metalu przejsciowego do struktury heteropolikwasow wptywa na ich
wiasciwosci utleniajace. Heteropolikwasy modyfikowane metalami przejsciowymi znane sa
jako efektywne katalizatory reakcji utleniania. Dzigki swojej wielofunkcyjnosci, polegajacej
na taczeniu wiasciwosci kwasowych z wiasciwosciami redoksowymi, moga by¢ one
wykorzystywane w reakcjach wieloetapowych takich jak utlenianie stabo reaktywnych
organicznych zwiazkdw.

Nanoszenie heteropolizwiazkdw na nosniki, takich jak polisacharydy, prowadzi do
powstania uktadow samoorganizujacych sie. Wiasciwosci takiego uktadu katalitycznego beda
wypadkowa zaréwno wiasciwosci heteropolikwasu jak i nosnika. Jako nosnik zostat wybrany
chitosan, kationowy polisacharyd zawierajacy na powierzchni grupy aminowe.

Heteropolizwiazki charakteryzujace si¢ duza moca kwasowa nanoszono na
powierzchnie chitosanu tworzac aktywne katalitycznie uktady. Celem tych badan byta synteza
kwasow H3PW12040 i H3PM012040 i soli kobaltowych C03(PW12040)2, HCOPW1204O,
H,C0qsPW,0,0, Co3(PM0,,0,9),, HCOPMo0,,0,, H,C0ysPM0,,0, naniesionych na
chitosan oraz okreslenie ich wiasciwosci katalitycznych w reakcji utleniania cyklooktanu.
Aktywnos¢  katalityczna otrzymanych uktadéw katalitycznych zostata poréwnana
z aktywnoscia nienaniesionych heteropolizwiazkow w badanej reakcji. Utlenianie
cyklooktanu w fazie ciektej byto prowadzone w temperaturze 120°C przez 6 godzin i pod
cisnieniem 10 atm. Produktami reakcji sa cyklokooktanol i cyklooktanon. W obecnosci
chitosanu jako nosnika reakcja nie zachodzi. Aktywnos¢ katalityczna kwasu
fofsorowolframowego wzrasta po naniesieniu na chitosan, natomiast w przypadku
H3PW31,040/chitosan praktycznie nie ulega zmianie. Z kolei aktywnosci soli kobaltowych
w reakcji utleniania po zwiazaniu z nosnikiem znacznie si¢ obnizaja.
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2. Zastosowanie makrocyklicznych komplekséw metali przejsciowych:
metaloporfiryn, metaloftalocyjanin i metalosalenow do katalitycznego
utleniania propylenu

Projekt badawczy 3 TO9B 091 29 [2005-2008]
(kierownik projektu: dr Jan Poftowicz)

Makrocykliczne kompleksy metali przejsciowych: metaloporfiryny,
metaloftalocyjaniny i metalosaleny sa znane jako efektywne i selektywne katalizatory reakcji
epoksydacji olefin w fazie ciektej. Proces epoksydacji propylenu do tlenku propylenu
w tagodnych warunkach tlenem molekularnym w obecnosci aldehydu jako koreduktora i przy
zastosowaniu metaloporfiryn jako katalizatoréw byt od wielu lat badany w naszym Instytucie.
Tlenek propylenu jest waznym poétproduktem przemystu chemicznego i produktem
wyjsciowym do otrzymywania np. glikolu polipropylenowego czy eterow poliglikolowych
stuzacych do produkcji poliuretandéw. Zapotrzebowanie na tlenek propylenu nieustannie
wzrasta jednoczesnie ze wzrostem jego ceny. W Polsce tlenek propylenu nie jest jeszcze
produkowany. Obecnie stosowane w $wiecie metody charakteryzuja si¢ stosunkowo niska
wydajnoscia do tlenku propylenu i obecnoscia niepozadanych produktéw. Zaostrzajace sie
przepisy ochrony srodowiska stanowia dodatkowy bodziec do poszukiwania nowych, tanich
i bezodpadowych technologii wytwarzania uzytecznych produktow.

W prezentowanej pracy podjeto badania nad utlenianiem propylenu w obecnosci
kompleksow ftalocyjaninowych metali przejsciowych. Wiasciwosci  Kkatalityczne tych
metalokomplekséw mozna tatwo modyfikowa¢ poprzez zmiang centrum aktywnego, jak
i poprzez wprowadzenie podstawnikéw elektronoakceptorowych do pierscienia. Reakcje
epoksydacji propylenu prowadzono w temperaturze pokojowej tlenem molekularnym
w obecnosci aldehydu izobutylowego jako reduktora. Gtownym produktem reakcji byt tlenek
propylenu. Jako katalizatory uzyto trzech rodzajow metaloftalocyjanin (Rys. 1): prostych
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Rys. 1. Struktury badanych katalizatoréw

kompleksbw MnPc, FePc, CoPc, NiPc, CuPc; komplekséw z grupami nitrowymi
MnPc(NO,)4, CoPc(NO,)s, FePc(NO,)4; kompleks z podstawnikami chlorkowymi FePcClig
oraz kompleks z podstawnikami fluorowymi CoPcFig.

Wszystkie badane makrocykliczne metalokompleksy uzyte jako katalizatory okazaty
si¢ aktywne w badaneym procesie, a ich aktywnos¢ zalezy od rodzaju centrum aktywnego,
oraz ilosci i rodzaju podstawnikéw wprowadzonych do pierscienia ftalocyjaninowego. Wsrod
prostych ftalocyjanin najlepszym katalizatorem byt kompleks CoPc. Otrzymano nastgpujacy
szereg aktywnosci: CoPc > MnPc > FePc > NiPc > CuPc. Wsrod wszystkich katalizatorow z
podstawnikami najbardziej aktywna byta ftalocyjanina CoPcFis. ROznice w aktywnosci
katalitycznej ftalocyjanin sa prawdopodobnie zwiazane z roznym mechanizm aktywacji tlenu
czasteczkowego.
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3. Mezoporowate nosniki krzemionkowe jako narzedzie do sterowania
procesami katalizowanymi przez makrocykliczne metalokompleksy

Projekt badawczy 3 T09B 066 26 [2004-2007]
(kierownik projektu: prof. Ewa Serwicka-Bahranowska)

W kwietniu 2007 roku zakonczono realizacje projektu, ktérego celem byto
opracowanie naukowych podstaw wytwarzania katalizatorow bedacych hybrydami
aktywnych katalitycznie makrocyklicznych zwiazkdw metaloorganicznych i mezoporowatych
matryc krzemionkowych nowej generacji w taki sposob, by kontrolowaé¢ selektywnos¢
procesu katalitycznego. W charakterze nosnikow stosowano uktady typu HMS, MCM-41,
FSM-16 i SBA-15, ktore dotowano glinem, w celu wygenerowania wiasciwosci
jonowymiennych. Na nich osadzano kationowe metaloporfiryny typu MTMPyP i MTAPP
(M=Mn, Co lub Fe) stosujac metode wymiany jonowej. Reakcjami testowymi byty:
utlenianie cykloheksenu jodozobenzenem oraz utlenianie cyklooktanu tlenem molekularnym.

Najwazniejsze wnioski ptynace z realizacji grantu:

1. osadzenie metalokompleksu wewnatrz porow mezoporowatego nosnika zmienia rozktad
produktéw w badanych reakcjach w stosunku do procesu homogenicznego.

2. rozmiar efektu zalezy od dystrybucji metalokompleksu w strukturze nosnika: im jest go
wiecej wewnatrz nanorurek (w odréznieniu od zewnetrznej powierzchni ziaren nosnika)
I im mniejsza ich srednica, tym silniejszy jest obserwowany efekt steryczny.

3. utlenianie cykloheksenu jodozobenzenem jest czutym testem pozwalajacym na okreslenie
rozktadu centrow Al w mezoporowateym nosniku krzemionkowym (pomigdzy
wewnetrzne scianki rurek a zewnetrzna powierzchnig ziaren nosnika).

4. przebieg niskotemperaturowych reakcji w fazie cieklej na badanych katalizatorach
wskazuje na wystepowanie ograniczen dyfuzyjnych w obrebie porow nosnika.

5. aktywnos¢ katalizatorow na nosniku maleje, gdy stopien pokrycia metaloporfiryna jest na
tyle duzy, ze moga tworzy¢ si¢ mniej aktywne dimery.

6. osadzenie na nosnikach typu mezoporowate krzemionki wydtuza czas zycia badanych
metalokompleksdw.

7. Opracowano metody aluminowania pozwalajace na kontrole lokalizacji centrow Al.

W wyniku realizacji grantu opublikowano 4 publikacje.

Czynniki wpywajace na aktywnos$¢ katalityczna
metaloporfiryny naniesionej na mezoporowaty nosnik
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4. Okreslenie mechanizmow fizykochemicznych tworzenia
wielowarstwowych nanomaterialow ceramicznych o podwyzszonej
biokompatybilnosci

Projekt badawczy 3 TO8D 045 29 [2005-2007]
(kierownik projektu: dr Barbara Jachimska)

Model syntezy nowej klasy materiatdow implantacyjnych na bazie organicznej
matrycy, w ktéra wbudowuje si¢ bioaktywne nanoczastki ceramicznych jest modelem
zblizonym do naturalnie tworzonej struktury kosci. Matryca organiczna spetnia r6znoraka
funkcje: zapewnia odpowiednia struktur¢ tworzonego kompozytu, przyspiesza proces
mineralizacji, umozliwia wbudowywania zaréwno bioczastek, jak i protein. Aby taki model
zaprogramowa¢ przebadano zaréwno wiasciwosci fizykochemiczne czastek mineralnych
oraz wiasciwosci samych modyfikatorow organicznych oraz mechanizm rzadzacy
tworzeniem wielowarstw. Badania te pozwalaja na sterowanie procesem tworzenia danej
struktury na poziomie molekularnym, a tym samym umozliwiaja kontrolowanie koncowych
wiasciwosci syntezowanego materiatu kompozytowego.

Skorelowania wiasnosci fizykochemiczne czastek ceramicznych oraz matrycy
organicznej na wiasciwosci tworzonego materiatu kompozytowego oraz jego strukture, daje
istotny postepem w dziedzinie inzynierii materiatowej.

Konstrukcji reometru kapilarnego oraz opracowanie metodyki pomiaru wiasciwosci
reologicznych zarowno suspensji ceramicznych jak i modyfikatorow organicznych
(polielektrolitdw) pozwala bada¢ wilasciwosci reologicznych suspensji, dla ktorych
konwencjonalne metody oparte na reometrze rotacyjnym sa mato doktadne.

Przeprowadzone symulacje przy zastosowaniu dynamika molekularna pozwolity na
wyznaczenie wielu parametrow o0 podstawowym znaczeniu dla charakterystyki
polielektrolitow oraz opisu ich adsorpcji na powierzchniach granicznych, takich jak grubosé¢
tancucha, efektywna dtugos¢ makroczasteczki, jej ksztatt oraz efektywny stopien jonizacji.
Dzieki badaniom fizykochemicznych wiasnosci polielektrolitow takich jak wspétczynnik
dyfuzji, potencjat zeta oraz lepkosci dynamicznej w zaleznosci od pH oraz sity jonowej
roztworu wyznaczono konformacje tancucha polielektrolitowego w roztworze. Uzyskano
szereg interesujacych wynikow, migdzy innymi okreslono zaleznos¢ efektywnego stopnia
jonizacji czasteczki oraz jej ksztattu od pH i sity jonowej. Parametry te umozliwiaja regulacje
ksztattu czasteczki od bardzo wydtuzonego (dla niskich sit jonowych) az do ksztattu
kulistego (dla wysokich sit jonowych). W ten sposob, przez zmiang pH i sity jonowej,
mozliwe bedzie wytwarzanie warstw polielektrolitowych o regulowanej precyzyjnie grubosci
oraz strukturze.

Gléwna innowacja tego projektu jest zastosowanie matrycy organicznej w postaci
samoorganizujacych si¢ multiwarstw polielektrolitow. Przeprowadzone badania pozwola na
opracowanie nowej generacji materiatow kompozytowych dla medycyny o kontrolowanych
parametrach. Zaproponowany model jest zgodny z najnowsza strategia kontrolowania
proceséw technologicznych poczawszy od badania wiasnosci w skali molekularnej.
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5. Struktura i aktywnosé¢ enzmatyczna syntazy kwasu klawaminowego:
teoretyczne badanie mechanizmu reakcji katalitycznej

Projekt badawczy 2 PO4A 042 26 [2004-2007]
(kierownik projektu: prof. Ewa Brocfawik)

Projekt dotyczyt zbadania molekularnego mechanizmu biosyntezy kwasu
klawaminowego katalizowanej przez trojfunkcyjny enzym - syntaze kwasu klawaminowego.
Bialko to jest jednym z najlepiej przebadanych przedstawicieli z grupy niehemowych
enzymoOw zaleznych od a-ketoglutaranu. Syntaza kwasu klawaminowego katalizuje synteze
kwasu klawulanowego, ktory jest waznym z punktu widzenia farmakologicznego inhibitorem
B-laktamaz. Wiele aspektow mechanizmu molekularnego reakcji katalizowanej przez syntaze
kwasu klawaminowego pozostawato, jak dotad, niewyjasnionych, a jego poznanie
umozliwitoby zaprojektowanie nowych biokatalizatorow syntezujacych nowe antybiotykKi
B-laktamowe. Na te ostatnie istnieje ogromne zapotrzebowanie we wspotczesnej medycynie
ze wzgledu na pojawiajace si¢ coraz czesciej szczepy bakterii odpornych na wigkszosé
znanych obecnie antybiotykow.

W projekcie wykonano wielokierunkowe badania obejmujace:

— badanie wiasciwosci zelazowych centrow aktywnych w monooksygnazach i ich reakcji
katalitycznych, zaréwno dla analogicznych do syntazy klawaminowej centréw
niehmowych, jak i zelazowych centrow hemowych;

— metodologiczne badania nad struktura centrow zelazowych, ktorych doktadne
rozpoznanie wymagato zastosowania zaawansowanych metod chemii kwantowej oraz
nowatorskiej metody uwzgledniania otoczenia (proteina plus czasteczki wody) w
modelowaniu;

— zaproponowanie nowych elementéw pelnego opisu mechanizmu reakcji katalitycznej
syntazy kwasu klawaminowego, nie rozpatrywanych dotychczas w literaturze
przedmiotu.

Celem wszystkich wymienionych prac bylo poznanie molekularnego mechanizmu
katalizy enzymatycznej syntazy kwasu klawaminowego. Cel ten zostat w petni osiagnicty.
Wyniki uzyskane w trakcie realizacji projektu powinny pomdc w racjonalnym projektowaniu
mutantow syntazy kwasu klawaminowego o pozadanych wiasciwosciach Katalitycznych
i potencjalnym zastosowaniu przemystowym w biosyntezie nowych zwiazkdéw
(antybiotykow) B-laktamowych.
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6. Dynamiczne struktury adsorpcyjne — wplyw substancji powierzchniowo
aktywnej na zmiany ruchliwosci powierzchni miedzyfazowej

Projekt badawczy 3 TO9A 164 27 [2004-2007]
(kierownik projektu: prof. Kazimierz Mafysa)

W wyniku przeprowadzonych badan zaproponowano mechanizm i okreslono
najistotniejsze parametry decydujace o powstawaniu dynamicznej struktury warstwy
adsorpcyjnej  powodujacej unieruchomienie powierzchni  migdzyfazowej ciecz/gaz.
Wykazano, ze w wyniku powstania dynamicznej struktury warstwy adsorpcyjnej,
tj. stacjonarnego nierébwnomiernego rozkladu zaadsorbowanych czasteczek substancji
powierzchniowo aktywnych na powierzchni poruszajacego si¢ pecherzyka, opor
hydrodynamiczny dla jego ruchu wzrasta, wskutek czego predkos¢ pecherzyka zostaje
drastycznie zmniejszona. Wykonano pomiary zmian predkosci lokalnych pecherzykoéw oraz
ich deformacji w funkcji odlegtosci od punktu wytworzenia pecherzykéw, dla réznych stezen
roztworow badanych substancji powierzchniowo aktywnych (SPA). Wyznaczono takze
wplyw stezenia SPA na wielkos¢ powstajacych na kapilarze pecherzykéw. Pomiary
wykonano dla trzech przedstawicieli szeregu homologicznego  bromkéw n-
alkilotréjmetyloamoniowych (C8, C12 i C16); picciu substancji powierzchniowo aktywnych
o réznych grupach funkcyjnych a zawierajacych w swojej czasteczce osmiowegowy tancuch
wodoroweglowy (kwas n-oktylowy w 0.001M HCI, n-oktylo-B-D-glukopiranozyd, tlenek n-
oktylofosfiny,
n-oktanol i n-oktylosiarczan sodowy) oraz protein Lysozyme i Bovine Serum Albumine (BSA
w roznych warunkach pH 4.8 i 5.9). Wyznaczono réwniez wptyw stezenia badanych SPA na
predkosci maksymalne i graniczne baniek. Predko$¢ graniczna baniek, ktéra w wodzie
destylowanej wynosita 34.7+0.3 cm/s zmniejszala si¢ drastycznie w obecnosci badanych SPA
i przy wysokich ich stezeniach wynosita 15 cm/s.

Dla kazdego z badanych zwiazkéw mozna bylo wyznaczy¢ graniczne stezenie,
powyzej ktérego nie obserwowano juz wplywu zwiekszania stezenia na wartosci predkosci
granicznych pecherzyka gazowego. Predkosci graniczne dalej maleja, ale jest to juz
nastepstwo zmniejszania si¢ rozmiaru banki, zwiazanego ze zmiana napiecia
powierzchniowego (prawo Tate), a nie zmiana ruchliwosci granicy migdzyfazowej gaz/ciecz.
Wyznaczono Kkrytyczne stezenia roztworu, powyzej ktdérego nie obserwuje sie juz tak
drastycznego wptywu obecnosci surfaktanta na predkos$¢ graniczna banki. Sa to stezenia
zapewniajace pokrycia adsorpcyjne rzedu 3% w kwasie n-oktylowym, 4% w n-oktylo-p-D-
glukopiranozdzie, 3% w tlenku n-oktylodwumetylofosfiny, 2% w n-oktanolu, 5% w bromku
cetylotrojmetyloamoniowym, 9% w bromku n-dodecylotrojmetyloamoniowym, 25%
w bromku n-oktylotrojmetyloamoniowym oraz 32% w n-oktylosiarczanie sodowym. Do
osiagniecia podobne efektu w przypadku protein pokrycia adsorpcyjne wynosity okoto 5% dla
BSA i az 98% dla Lysozyme. Stwierdzono, ze zmianom w profilach predkosci baniek scisle
odpowiadaja zmiany deformacji ich ksztattu. Najwigksza deformacja baniek rzedu 50% byta
obserwowana w wodzie destylowanej. Stopien deformacji ksztattu banki zmniejszat si¢ ze
stezeniem roztwordw badanych SPA i przy ich duzych stezeniach wynosit tylko ¢<1.03-1.05,
gdzie y jest stosunkiem $rednic poziomej i pionowej banki.
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7. Membrany na bazie zeolitow typu MFI, FAU i BEA jako nowe
nanomaterialy dla procesow rozdziatu mieszanin weglowodoréw

Projekt badawczy 3 TO9A 029 29 [2005-2008]
(kierownik projektu: doc. Mirosfaw Derewiriski)

Ze wzgledu na unikatowe wiasciwosci ksztattoselektywne zeolitéw, ich wysoka
stabilnos¢ termiczna oraz znaczna odpornos¢ chemiczna, cienkie filmy zeolitowe
(membrany), staty si¢ w ostatnich latach przedmiotem intensywnych badan. Szeroki zakres
mozliwych zastosowan membran obejmuje m.in., rozdziat mieszanin zwiazkéw chemicznych
na poziomie molekularnym, produkcje sensordw, zastosowania w procesach katalitycznych
oraz przy produkcji nowych urzadzen optycznych. Ze wzgledu na wielkos¢ mikroporow
(kanatow), ktorych rozmiary sa zblizone do srednicy kinetycznej czasteczek wielu waznych —
ze wzgledu na praktyczne zastosowania — zwiazkow chemicznych, szczegdlnie duza uwage
poswiecono preparatyce membran utworzonym przez cienkie, ciagte warstwy krysztatdw
zeolitow typu MFI (silikalit-1, ZSM-5).

Podstawowa metoda stosowana przy produkcji membran na bazie zeolitu MFI jest
metoda tzw. wtdrnego wzrostu (secondary growth method). W metodzie tej, w pierwszym
etapie, na powierzchnig statego, porowatego nosnika nanoszona jest warstwa nanokrysztatow
zeolitu. Ich dalszy wzrost w warunkach hydrotermalnych z silnie rozcienczonego zelu
prowadzi do powstania cienkiej warstwy utworzonej przez przerastajace si¢ krysztaty. Celem
badan prowadzonych w okresie sprawozdawczym byta preparatyka filmow typu MFI metoda
wtornego wzrostu na powierzchni statych nosnikdw, a takze okreslenie wptywu parametrow
syntezy na jako$¢ powstajacej membrany, jej strukture oraz orientacje krysztatdbw w warstwie
filmu.

Prowadzac kontrolowany wzrost nanokrysztatow silikalitu-1 (o wielkosci rzedu 100
nm) osadzonych na powierzchni porowatych dyskow a-Al,O; otrzymano cienkie filmy
zeolitowe typu MFI, o grubosci 2-5 nm, zbudowane z krysztatdbw o réznym module
krzemowym (Si/Al = 30+70). Morfologi¢ otrzymanych filméw okreslono metoda SEM.
Rozktad Si i Al w warstwie zdefiniowano na podstawie analizy EDX przekrojow membran,
natomiast orientacje krysztatdbw zeolitu tworzacych warstwg membrany okreslono na
podstawie analizy XRD. Otrzymane filmy posiadaja tzw. kolumnowa strukture powstata
w wyniku przerastania si¢ krysztatow MFI oraz — zaleznie od parametrow syntezy — posiadaja
rozna orientacje Kkrysztatow tworzacych membrane. Membrany otrzymane po krétszych
czasach syntezy wykazuja gtownie orientacje [hOh] natomiast wydtuzenie czasu syntezy
prowadzi do otrzymania filmu o orientacji [00I] krysztatdbw w warstwie powierzchniowej.
Badania wptywu temperatury hydrotermalnej syntezy membran wykazaty, ze nizsze
temperatury procesu hydrotermalnego sprzyjaja orientacji [hOh] krysztatéw, niezaleznie od
czasu formowanie sie¢ filmu (w przedziale od 12 do 24 godz.). Wzrost temperatury wtérnego
wzrostu nanokrysztatdw prowadzi do zmiany orientacji i wyeksponowania ptaszczyzny {001}
krysztatbw MFI. Przeprowadzono réwniez syntezy membran typu MFI na wirujacych
dyskach a-Al,O3. Analiza strukturalna otrzymanych filméw wykazata, ze zmiana sposobu
prowadzenia syntezy (z warunkéw stacjonarnych na dynamiczne) nie prowadzi do istotnych
zmian w orientacji krysztatow zeolitu. Opracowano procedure kalcynacji otrzymanych
membran. W celu okreslenia ich jakosci (ciagtos¢ warstwy, brak defektow punktowych
i peknie¢) przeprowadzono badania przepuszczalnosci badajac przeptyw pojedynczych gazéw
(H2 oraz CO,) oraz okreslono tzw. selektywnos¢ idealna (1.S.) membrany wzgledem tych
gazobw. Membrany o najwyzszych wartosciach |.S. zostana zastosowane do rozdziatu
mieszaniny weglowodordw (n-/i-butan).
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8. Badania efektywnosci aktywacji wodorowej naniesionych katalizatorow
na osnowie nanoczastek zlota

Projekt badawczy 1 TO9A 094 30 [2006-2009]
(kieroewnik projektu: dr Erwin Lalik)

Projekt dotyczy badania wptywu wprowadzania niewielkich ilosci argonu na proces

aktywacji wodorowej naniesionych katalizatorow na osnowie nanoczastek ztota w reakcji
niskotemperaturowego utleniania CO do CO,. W roku 2007 wykonano (1) testy katalityczne
w reakcji utleniania CO na katalizatorach typu Au/TiO2+SiO2; (2) otrzymano katalizatory
zawierajace nanoczastki Au osadzone na spinelach chromowych zawierajacych kobalt, cynk
i magnez; (3) potaczono spektrometr masowy z mikrokalorymetrem przeptywowym
i wykonano reakcje testowe na takim zestawie.
(1) Wykonano pomiary wptywu traktowania katalizatora w strumieniu Ar w odpowiednigj
sekwencji z H,, na aktywnos¢ katalityczna uktadéw (A) 1%Au/75%Ti0,25%SiO, oraz
(B) 1%Au/50%Ti0,50%SiO, w reakcji utleniania CO. Nie udato si¢ otrzymac wystarczajaco
aktywnego materiatu o sktadzie 1%Au/25%Ti0,75%SiO,. Wyniki aktywnosci katalitycznej
dla prébki swiezej oraz po aktywacji wodorowej z udziatem Ar zestawiono w Tabeli 1.
Materiat (A) wykazuje wyrazny efekt wzmagania efektywnosci aktywacji wodorowej na
skutek kontaktu z argonem. Wykonano takze eksperyment polegajacy na pomiarze
aktywnosci katalizatora traktowanego dwukrotnie w atmosferze H,, jednakze bez obecnosci
Ar pomiedzy dwoma aktywacjami w H,. W tym przypadku, konwersja CO dla prébki po
procesie dwukrotnej aktywacji w H, byta jednakowa i wynosita ~13%. A zatem, mozna
wykluczy¢, ze na aktywnos$¢ wptywa czas traktowania w Hy, lub sekwencja gazow Hy/O,/H..
Wzrost aktywnosci katalizatora nalezy przypisaé obecnosci Ar pomigdzy kolejnymi
aktywacjami w H,. Powyzsze eksperymenty wykonano dwukrotnie, za kazdym razem
uzyskujac te same (w granicach btedu, ~0.5%) wartosci aktywnosci.

Tabela 1. Wptyw atmosfery H, i Ar na aktywnos¢ probek (A) i (B) w utlenianiu CO

Stan katalizatora

Konwersja CO [%] na
katalizatorze (A)
1%AU/75%Ti0,25%Si0,

Konwersja CO [%] na
katalizatorze (B)
19%Au/50%Ti0,50%Si0,

Swieza probka 7.9 1.6
po traktowaniu w strumieniu H, w 150°C przez 30 12.6 7.4
minut

po traktowaniu w strumieniu Ar (50°C, 5 minuf) i ponownym 27.3 6.7
traktowaniuw H, (150°C, 30 minut)

(2) Tabela 2 przedstawia wyniki testow zestawu mikrokalorymetr-spektrometr masowy
w reakcji utleniania H, w mieszaninie H, i syntetycznego powietrza (20%0,+80%N;)
0 roznym sktadzie dla dwoch predkosci przeptywu mieszaniny. Celem testu byto ustalenie
zgodnosci stopnia zuzycia tlenu, mierzonego przy pomocy spektrometru masowego, z iloscia
wydzielanego ciepta mierzonego kalorymetrycznie,. Tabela 2 pokazuje, ze zmierzony efekt
cieplny reakcji utleniani H, wykazuje doskonata zgodnos¢ z iloscia ciepta zliczona dla tej
reakcji jako utamek ciepta, ktére wydzielitoby si¢ przy catkowitej konwersji podawanego
tlenu przyjmujac ciepto tworzenia wody 500 kJ/mol Os.

Tabela 2. Ciepto utlenianie H, poréwnane do zuzycia tlenu.

Zawartos¢ H, wsynt. powietrzu Przeoptyw 1cm3/min Przeplyw 2cm3/min
Zuzycie tlenu ilos¢ ciepta Zuzycie tlenu ilosc¢ ciepta
25% 0.61 0.66 0.51 0.51
50% 0.66 0.71 0.56 0.54
75% 0.63 1.3 0.92 1.1
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9. Mechanizmy tworzenia multiwarstw o kontrolowanej architekturze na
powierzchniach metalicznych

Projekt badawczy 1 TO9A 123 30 [2006-2009]
(kierownik projektu: dr Lilianna Szyk-Warszyriska)

Niniejszy projekt badawczy ma na celu poznanie mechanizméw i rozwinigcie
ilosciowego opisu zjawisk wielowarstwowej adsorpcji polielektrolitow, czastek koloidalnych
i mikrokapsutek na powierzchniach heterogenicznych w warunkach dziatania pdél sit
hydrodynamicznych i sit zewnetrznych.

W ramach projektu zostaty do tej pory przeprowadzone nastepujace prace badawcze:

e Modyfikacja multiwarstwami polielektrolitow powierzchni miki i krzemu metoda
sekwencyjnej adsorpcji polikationéw i polianionbw na powierzchniach makroskopowych.
Gloéwna sita napedowa procesu sekwencyjnej adsorpcji sa oddziatywania elektrostatyczne,
a natozenie kolejnej warstwy jest mozliwe dzigki nieskompensowanemu, przeciwnemu
fadunkowi na powierzchni poprzedniej warstwy. Jako modelowe polielektrolity zostaty
zastosowane: poli(4-styrenosulfonian)sodu (PSS), chlorowodorek poli(alliloaminy) (PAH)
oraz PAH znaczony fluorescencyjnie, polietyleno imina (PEI). Roztwory polielektrolitow
byty przygotowywane w wodnym roztworze 0.015 M, 0.15 M i 1.5 M NaCl i pH=4, z ktdrego
zachodzita adsorpcja polielektrolitbw na powierzchniach miki i krzemu. Stezenia
polielektrolitow wynosity 10ppm, 100ppm i 500ppm. Warstwy byty naktadane w kolejnosci
(PAH/PSS)NPAH*; PEI(PSS/PAH)NPSS/PAH*; (PAH*/PSS)n oraz PEI(PSS/PAH*)n, gdzie
PAH* oznacza chlorowodorek poli(alliloaminy) znaczony fluorescencyjnie, n ilos¢ warstw
podwdjnych PAH/PSS. Przy uzyciu mikroskopu fluorescencyjnego zostaty zbadane struktury
natozonych warstw polimerowych, ich heterogenicznos¢ w zaleznosci od ilosci naniesionych
warstw polielektrolitowych. Okazato sig, ze wraz ze wzrostem ilosci natozonych warstw
polielektrolitowych ich struktury staja sie coraz bardziej homogeniczne. W przypadku
multiwarstw zaczynajacych si¢ od PEIl nastgpuje szybsze osiagnigcie stopnia
homogenicznosci.

e Przy pomocy elipsometrii zostaty pomierzone grubosci warstw polielektrolitowych.
Z przeprowadzonych pomiardw wynika, ze im wyzsza sita jonowa roztworu polielektrolitu
I iIm wyzsze stezenie polielektrolitu tym grubsze warstwy budowane sa na powierzchniach
adsorpcyjnych.

e Aby zbada¢ grubosci warstw polielektrolitowych na powierzchniach stali szlifowanej
i nieszlifowanej, za pomoca mikroskopu fluorescencyjnego mierzono intensywnosci
fluorescencji tychze warstw w zaleznosci od ich ilosci. Intensywnosci byty porownywane
z intensywnosciami warstw polielektrolitowych naniesionych na ptytkach krzemowych i stad
wyznaczana byta grubos¢ warstw polielektrolitow zaadsorbowanych na stali. Taka metode
poréwnawcza zastosowano ze wzgledu na fakt, ze nie ma mozliwosci bezposredniego
pomiaru grubosci warstw polielektrolitdw zaadsorbowanych na stali metoda elipsometryczna.
Wyniki pokazaty podobna zaleznosci grubosci warstw zaadsorbowanych jak w przypadku
krzemu i dodatkowo okazato sig, ze chropowatos¢ podktadki w znaczacym stopniu wptywa
na grubosci warstw adsorpcyjnych (im wigksza chropowatos¢ powierzchni tym grubsze
warstwy adsorpcyjne).
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10. Wplyw kadmu i selenu na wlasnosci powierzchniowe modelowych
warstw lipidowych preparowanych na bazie naturalnych bton
komorkowych

Projekt badawczy 1 TO9A 122 30 [2006-2009]
(kierownik: dr hab. Maria Zembala)

Celem badan zaplanowanych w ramach grantu jest okreslenie zmian wiasnosci warstw
galaktolipidow pochodzacych z chloroplastow pszenicy spowodowanych kontaktem z jonami
kadmu i selenu. Kadm uwazany jest za jeden z bardziej toksycznych czynnikéw
powodujacych znaczne uszkodzenia tkanek roslinnych, zmniejszenie plonéw, inhibicje
fotosyntezy, redukcje zawartosci chlorofilu w lisciach jak i zaburzenia relacji wodnych
i pobierania sktadnikéw odzywczych z gleby. Z kolei jony Se moga hamowaé toksyczne
efekty wywotane innymi metalami.

Materiatem badawczym sa galaktolipidy: mono- (MGDG) i di-galaktozylo-
diacylglicerol (DGDG), zwiazane z dwoma nasyconymi i/lub nienasyconymi kwasami
ttuszczowymi wystepujace w chloroplastach.. Ten szczeg6lny skiad lipidowy bton
chloroplastéw wyro6znia je sposrod innych bton i prawdopodobnie odgrywa istotna role w ich
funkcjonowaniu. Istotna cze¢s¢ pracy stanowi hodowla komdrkowa (w kontrolowanych
warunkach), izolacja, oczyszczanie i okreslenie sktadu chemicznego galaktolipidow
uzyskanych z chloroplastow pszenicy.

Rownolegle do gromadzenia materiatu pochodzenia naturalnego, na komercyjnych
prébkach galaktolipidéw okreslono wiasnosci monowarstw MGDG nanoszonych na wadze
Langmuir'a na wodne roztwory buforu Tris o pH=7.3 i 10 i HCI i statej sile jonowej = 50
mM. Wobec bardzo stabej zaleznosci izoterm cisnienia powierzchniowego od pH w dalszych
badaniach stosowano bufor o pH=7.3.
Opracowano metode¢ nanoszenia monowarstw

[ MGDG na stata podktadke w postaci miki
7 4 modyfikowanej w rézny sposob. Najtrwalsze

warstwy uzyskiwano dla miki modyfikowanej
chemi-sorbowanym  kationowym  silanem
(APTES). Potencjat zeta podktadki
z naniesiong warstwa MGDG byt wyznaczany
droga pomiaru potencjatu przeptywu przy
wykorzystaniu tego samego buforu (Tris) jako

30

20

w [dyn/cm]

10 +

0 ‘ ‘ ‘ ‘ : elektrolitu.
° @ oo 1o Niestety, wyniki uzyskane w taki sposob
A/molecule fnm] charakteryzowaly si¢ duzym rozrzutem, ktory,

jak to wykazano w dalszych pomiarach pochodzit gtéwnie z rozrzutu wartosci potencjatéw
zeta dla samej modyfikowanej miki. Dlatego w dalszych badaniach sprébujemy nanosi¢
3 warstwy lipidu, aby lepiej ekranowaé¢ pole elektryczne podktadki. Wstepne okreslenie
charakterystyki materiatu odniesienia, jakim sa warstwy czystych lipidow jest bardzo istotne
dla pdzniejszych badan wptywu jonéw na ich wiasnosci.
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11. Teoretyczne badania heterogenicznosci powierzchni katalizatorow na
bazie tlenkow wanadu.

Projekt badawczy N204 024 31/0475 [2006-2008]
(kierownik projektu: prof. Mafgorzata Witko)

Katalizatory na bazie pigciotlenku wanadu znajduja szerokie zastosowanie w wielu
procesach przemystowych (stanowiacych rozmaite chemicznie reakcje) z uwagi na duza
roznorodnos¢ centrow aktywnych (metalicznych i tlenowych) obecnych zaréwno na
powierzchni wysyconej koordynacyjnie (010) jak i na powierzchniach niewysyconych (001)
oraz (100). Dodatkowym zrédiem aktywnosci katalitycznej tych uktaddéw jest redukcja
centrow V w czasie przebiegu reakcji prowadzaca do powstawania nizszych tlenkow
(V205—V0,—V,03) oraz mozliwos¢ wprowadzenia do ukladdéw innych pierwiastkow,
np. fosforu. Periodyczne obliczenia stabilnosci termodynamicznej réznych powierzchni V,0s
pokazaty, ze procentowy udzial ptaszczyzn o charakterze niewysyconym wynosi okoto 15%
w catej morfologii krysztatu. Dlatego niniejszy raport obejmuje badanie struktury
elektronowej nisko-indeksowych powierzchni V,0s oraz struktury elektronowej réznych
scig¢ powierzchni (0001)V,0s.

Obliczenia przeprowadzono metoda DFT, z funkcjonatem korelacyjno wymiennym
RPBE oraz lokalnym LDA dla wstepnej optymalizacji geometrii przy analizie roznych scie¢
powierzchni (0001) V.03, w przyblizeniu klasterowym programem StoBe. Analizowano
rozktad tadunkéw na atomach (analiza Mullikena), rzedy wiazan (analiza Mayera) oraz
catkowita i parcjalna atomowa gestos¢ stanow walencyjnych (DOS i pDOS).

Z obliczen wynika, iz powierzchnie nisko-indeksowe (010), (001) oraz (100) wykazuja
podobna strukturg elektronowa z wiazaniami V-O o charakterze jonowo-kowalencyjnym.
Ladunki na powierzchniowych centrach tlenowych skaluja si¢ wraz ze wzrostem liczby
koordynacyjnej centréw, podczas gdy fadunki atomowe centrow metalicznych sa nizsze dla
niewysyconych koordynacyjnie powierzchni (001) i (100) w poréwnaniu z wysycona
powierzchniag (010). Widma gestosci stanéw wykazuja duze podobienstwa zaréwno w
strukturze stanéw walencyjnych jak i w pasmie przewodnictwa. We wszystkich trzech
przypadkach powierzchni nisko-indeksowych centrami elektrono-akceptorowymi sa kationy
wanadu, podczas gdy centra o charakterze zasad Lewisa to centra tlenowe O(2), O%(2) i O(3).
Analiza energii stabilizacji roznych scie¢ powierzchniowych (0001)V,03 wskazuje na scigcie
typu V'OV jako termodynamicznie uprzywilejowane (Rys.1). Wszystkie wiazania V-O maja
charakter kowalencyjno-jonowy. Analiza populacyjna pokazuje, iz charakter nukleofilowy
powierzchniowych centrow tlenowych zwigksza si¢ ze wzrostem ich liczby koordynacyjnej:
0(1)<0(2)<0(3)<0O(4). Rozktad tadunku w badanych uktadach indukuje silne pole
elektrostatyczne pomiedzy poszczegdlnymi warstwami, co powoduje rézny dla réznych scie¢,
ale zawsze znaczny efekt relaksacyjny w warstwach przypowierzchniowych. Widma gestosci
standbw w obszarze pasma przewodnictwa oraz potozenie poziomu HOMO wewnatrz tego
pasma sugeruja, iz powierzchnie badanych uktadéw sa podatne zaréwno na atak elektrofilowy
jak i nukleofilowy, stanowia wiec uktady donorowo-akceptorowe.
ow' WO V'OV
D[E}I V{E} V'(6) |O(4) V'(3) V(3) | V(3) O(3)
Wﬂ&'f«-’" dol N Lo e/ I
RISy HY L-'ﬁ\i ﬁw ARy

Rys. 1. Rézne $cigcia atomowe powierzchni (0001) V,0;

81



12. Struktura, wlasnosci powierzchniowe i przepuszczalnosé
wielowarstowych filméw polielektrolitow dla zastosowan w modyfikacji
powierzchni i enkapsulacji substancji chemicznych

Projekt badawczy N204 166 31/3734 [2006-2009]
(kierownik projektu: doc. Piotr Warszyriski)

Procesy enkapsulacji i kontrolowanego uwalniania substancji chemicznych stanowia
podstawe wielu wspotczesnych technologii stosowanych w przemysle farmaceutycznym,
kosmetycznym, srodkdw ochrony roslin a nawet poligraficznym. Procesy kontrolowanego
uwalniania substancji aktywnych uwigzionych w nano- i mikrokapsutkach sa coraz szerzej
stosowane w technologiach biomedycznych.. Jedna z najbardziej obiecujacych technik
wytwarzania powitok mikrokapsutek jest sekwencyjna adsorpcja polielektrolitéw (PE)
z roztworéw wodnych, zwana tez technika Layer-by-Layer (LbL).

Celem prac wykonywanych w ramach projektu byto okreslenie wplywu rodzaju
polielektrolitow oraz warunkow ich osadzania na strukture, stabilno$¢ i przepuszczalnosé
wielowarstwowych filméw polielektrolitowych (multiwarstw) otrzymywanych metoda LbL.
W szczegolnosci okreslono wptyw pH na filmy utworzone ze stabych polielektrolitow
PAH/PAA. Wielowarstwowe filmy tworzono w warunkach, gdy oba polielektrolity byty
silnie natadowane (PAH — pH 3, PAA - pH 11), stabo natadowane (PAH - pH 11, PAA - pH
3), oraz w warunkach mieszanych (PAH, PAA - pH 3), (PAH, PAA - pH 11). Filmy
polielektrolitowe osadzano technika LbL na powierzchniach wafli krzemowych Si/SiO,. Ze
wzgledu na niski tadunek powierzchni krzemowych w warunkach kwasnych (p.z.c.
krzemionki dla pH 3-3.5), pierwsze cztery warstwy filmow polielektrolitowych byty osadzane
zawsze przy pH 7. Pomiar grubosci filméw zostat wykonany technika elipsometryczna
natomiast mase¢ osadzonych warstw PE wyznaczono przy uzyciu mikrowagi kwarcowej
(wspotpraca z Instytutem Maxa-Plancka w Poczdamie). Przyktadowe zestawienie wynikéw
pomiaréw grubosci i masy zaadsorbowanych filméw (PAH/PAA) zostato zaprezentowane na
wykresie.
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Rys. 1. Pordwnanie grubosci i masy wielowarstwowych filméw (PAH/PAA) zaadsorbowanych na powierzchni
ptytek Si/SiO, przy pH=7 dla warstw 1-4 i pH=3 dla warstw >4

Stwierdzono, ze najgrubsze warstwy uzyskano w warunkach, gdy oba polielektrolity byty
stabo natadowane a najciensze, gdy filmy tworzono w warunkach maksymalnego tadunku
PAH i PAA. Jednoczesnie grube filmy charakteryzuja si¢ duza niejednorodnoscia i mata
trwatoscia (potwierdzona poprzez nieregularne oscylacje grubosci filméw). Wskazuje to na
tworzenie si¢ komplekséw polielektrolitow o wymiarach kilkudziesieciu nanometrow, ktore
Sg stabo zwiazane z filmem.
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13. Heteropolikwasy jako katalizatory w reakcji syntezy eteru etylo-tert-
butylowego (ETBE) w fazie gazowej.

Projekt badawczy N204 164 31/3689 [2006-2009]
(kierownik projektu: dr inz. Anna Micek-IInicka)

Eter etylo-tert-butylowy (ETBE) jest obecnie powszechnie stosowany jako dodatek
przeciwstukowy do benzyn samochodowych. Otrzymuje si¢ go w wyniku syntezy etanolu
i izobutenu w obecnosci kwasnych katalizatorow. W ramach badan objetych tematyka grantu
przeprowadzano synteze¢ ETBE w fazie gazowej, w uktadzie niezawierajacym wody. Jako
katalizator stosowano bezwodny heteropolikwas typu Wellsa-Dawsona HgP,W;06, Oraz
etanol absolutny. W reaktorze rézniczkowym wykonano cykl badan Kinetycznych. Zmierzono

szybkosci syntezy eteru w 40°C, w uktadzie

30 . etanol-izobuten, przy rdéznych cisnieniach
\ reagentow. W temperaturze 40°C  uktad
© 25 1 \ znajdowat si¢ daleko od stanu chemicznej
° \ réwnowagi.
T 20 - .
3 \
= 1c | .
£.15 \
(5]
2 10 - N
N N
5 -
0 T T T T T
30 40 S0 60 70 80 Fig. 1. Przebieg konwersji izobutenu w zaleznosci od

temperatury reakcji (krzywa przerywana odpowiada
konwersji rownowagowej)

Temperatura reakcji, °C
Na podstawie pomiaréw wyznaczono rzedy reakcji w stosunku do izobutenu (1.6) i etanolu
(-2.0). Nietypowa, ujemna wartos¢ rzedu reakcji w stosunku do etanolu, czyli jego
inhibitujacy wptyw na szybkos¢ tworzenia eteru, wyjasniono w oparciu o przyjety mechanizm
reakcji. Mechanizm syntezy ETBE oparto o doswiadczalne wyniki sorpcji reagentow, ktore
wykazaty, ze polarny etanol wnika do wnetrza krystalitow heteropolikwasu, natomiast
niepolarna olefina pozostaje na powierzchni katalizatora tworzac oligomery. Zaréwno etanol
jak i izobuten wiaza protony pochodzace od heteropolikwasu, tworzac jony etoksoniowe
w objetosci katalizatora jak i zoligomeryzowane karbokationy na jego powierzchni. Reakcja
syntezy ETBE zachodzi na powierzchni heteropolikwasu pomigdzy karbokationem
a etanolem dostarczanym z objetosci krystalitbw. W oparciu o zatozony mechanizm
sformutowano matematyczny model badanej reakcji. Model ten pozwala przewidzie¢
powstawanie w uktadzie meréw etanolu, ktorych stopien metryzacji mozna wyliczy¢
z réwnania kinetycznego. Przy zatozeniu, ze procesem limitujacym szybkos¢ reakcji jest
powstawanie karbokationu i porownujac réwnanie empiryczne z rownaniem teoretycznym
stwierdzono, ze dominujaca forma etanolu w warstwie przypowierzchniowej jest dimer
(CoHsOH),H". Zaktadajac, ze reakcja limitujaca szybkos¢ jest tworzenie ETBE, otrzymano
jako dominujaca forme etanolu trimery (C,HsOH)sH". Istnienie zaréwno dimeréw, jak
i trimerdw jest prawdopodobne, fakt ten potwierdzaja wyniki sorpcji etanolu.
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14. Teoretyczny opis aktywacji tlenu i reaktywnosci roznych centrow
tlenowych w hetero- i homogenicznych molibdenowych ukladach
katalitycznych

Projekt badawczy N204 034 31/0795 [2006-2008]
(kierownik projektu: dr Renata Tokarz-Sobieraj)

Tlen molekularny (stabilna paramagnetyczna molekuta), ktory petni fundamentalna
role w procesach selektywnego utleniania wielu zwiazkéw organicznych wymaga wstepnej
aktywacji, ktéra moze zachodzi¢ poprzez zwiazanie O, z centrum metalicznym obecnym
zarbwno w kompleksie przejsciowym (kataliza homogeniczna) jak i na powierzchni ciata
statego (kataliza heterogeniczna). RO&znorodnos¢ zaréwno zaadsorbowanych, jak
I przeksztatconych form tlenu zalezy w znacznym stopniu od charakteru/typu jonu
centralnego (stopnia utlenienia, koordynacji) jak réwniez od charakteru otaczajacych go
ligandow (w kompleksie) czy atomow sasiadujacych (na powierzchni ciala statego).

Sprawozdawana cze$¢ pracy dotyczy kwantowo-chemicznego modelowania procesu
adsorpcji i aktywacji czasteczki O, na metaloporfirynie molibdenowej MoPCI (P=pierscien
tetrapirolowy, Cl=ligand aksjalny) i w ukladzie tlenku molibdenu MoOs3, jako modeli
odpowiednio homo- i heterogenicznych uktadéw Kkatalitycznych. Schemat obliczen
przedstawiony na Rys.1, obejmuje adsorpcje O, w rdznych geometriach i jego dalsza
transformacje (poprzez tworzenie réznych tlenowo i tlenowo-wodorowych ugrupowan
powierzchniowych) do formy oxo. Struktury badanych uktadow charakteryzowano za
parametrow geometrycznych (dtugosci wiazan, Katy) elektronowych (analiza populacyjna
Mullikena, analiza rzedow wiazan Mayera) oraz energii poszczeg6lnych etapdw procesu.

1
0, Mo OH
el r +H (4] +H 0

0—0 Mo 0 =
=k
. Ma

Rys. 1. Schemat adsorpcji i transformacji O, do formy oxo

Wyznaczona w obliczeniach energia wiazania tlenu wskazuje, ze zaadsorbowana
czasteczka moze adsorbowac si¢ zarébwno na kompleksie jak i na powierzchni ciata statego
w réznych geometriach, ale energetycznie uprzywilejowana jest forma side-on (dwa wiazania
Mo-0). Konsekwencja zwiazania tlenu molekularnego jest jego aktywacja polegajaca na
réwnoczesnym wydtuzeniu (z 1.2A do ~1.4A) i ostabieniu wiazania O-O (rzad wiazania
zmienia si¢ z 1.8 na ~1.0). W wigkszosci przypadkow (z wyjatkiem kompleksu porfiryny
zMo2+) adsorpcja wodoru na aktywowanej czasteczce tlenu prowadzi do utworzenia grupy —
OOH zwiazanej z centrum metalicznym. Adsorpcja drugiego wodoru prowadzi do utworzenia
czasteczki wody, ktéora moze ulec desorpcji zardbwno w ukiladach kompleksowych,
jak i z powierzchni ciata statego. Powstata forma Mo=0 oxo tlenu jest rézna (tfadunki, rzedy
wiazan, energie wiagzania) w obydwu ukladach, co moze wptywaé¢ na charakter
katalizowanych przez to ugrupowanie reakcji (gtéwnie epoksydacja w katalizie
homogenicznej i selektywne utlenianie w uktadach heterogenicznych.
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15. Nowa metoda wytwarzania nosnikéw nano- oraz mikrokapsularnych
0 okreslonej funkcjonalnosci do selektywnego dostarczania reagentow

Projekt badawczy N205 022 31/1112 [2007-2010]
(kierownik projektu: prof. Zbigniew Adamczyk)

Nanowarstwy powierzchniowe o kontrolowanej architekturze i funkcjonalnosci staty
si¢ przedmiotem intensywnych badan naukowych w ostatnich latach ze wzgledu na szeroki
obszar potencjalnych zastosowan praktycznych, gtéwnie w medycynie, przemysle
farmaceutycznym, spozywczym, kosmetycznym, elektronicznym, odlewnictwie precyzyjnym,
a takze technologiach zwiazanych z ochrona s$rodowiska naturalnego. Multiwarstwy
polielektrolitow tworzone na powierzchniach templatbw o rozmiarach koloidalnych
pozwalaja na wytwarzanie nano- lub mikrokapsutek, majacych potencjalnie szeroki obszar
zastosowan przemystowych oraz biomedycznych. Pomimo istotnego znaczenia poznawczego
i praktycznego, mechanizmy i kinetyka proceséw tworzenia nanomateriatdbw warstwowych
nie zostala dotychczas okreslona w dostatecznym stopniu. Tak wiec, celem naukowym
niniejszego projektu badawczego jest poznanie mechanizmdéw i rozwinigcie ilosciowego
opisu zjawisk wielowarstwowej adsorpcji polielektrolitow, prowadzacych do wytwarzanie
mikrokapsutek. Pierwszym etapem badan, bylo przeprowadzenie obliczen teoretycznych
struktury wybranych polielektrolitow, bedacych podstawowym elementem budulcowym
scianek kapsutek w roztworach wodnych. Obliczenia te prowadzono przy pomocy metody
dynamiki molekularnej, uzywajac pakietu HYPERCHEM, a do opisu pola sit procedury
AMBER. Rozpuszczalnik wodny traktowany byt w sposéb uproszczony, jako faza ciagta,
charakteryzujaca sie okreslona wartoscia statej dielektrycznej, natomiast ruch jonow
rozpatrywany byt w sposéb jawny (przy pomocy dynamiki Langevina). Przeprowadzone
obliczenia pozwolity na wyznaczenie wielu parametréow o podstawowym znaczeniu dla
dynamiki polielektrolitbw oraz ich adsorpcji na powierzchniach granicznych, takich jak
grubo$¢ tancucha, efektywna dtugos¢ makroczasteczki, jej ksztalt oraz efektywny stopien
jonizacji. Obliczenia prowadzono dla polielektrolitow: chlorowodorku poliallilaminy (PAH),
0 cigzarze czasteczkowym 14 000 i charakterze kationowym oraz kwasu poliakrylowego
(PAA), o charakterze amfoterycznym i ci¢zarze czasteczkowym 12 000. Wykazano, ze przez
zmiane stopnia jonizacji mozna zmieni¢ ksztattu czasteczki od bardzo wydtuzonego (dla
niskich sit jonowych) az do ksztattu kulistego, dla wysokich sit jonowych. Drugim etapem
ilosciowego popisu tworzenia mono- i multiwarstw polielektrolitbw byty obliczenia
prowadzone przy pomocy metody Monte Carlo — RSA (random sequential adsorption)
struktury multiwarstw, w zaleznosci od gestosci warstwy pierwszej oraz liczby warstw.
Wyznaczono w ten spos6b dwu- i trojwymiarowa gestos¢ czastek w funkcji wspdtrzednych
przestrzennych, rozklad gestosci w obrebie poszczegdlnych warstw, funkcje korelacyjne
rozktadu czastek (dwu- i tréjwymiarowe) oraz $rednia grubos¢ warstwy. Wykazano, ze dla
niskich pokry¢ warstwy pierwszej mozna uzyska¢ bardzoréwnomierny rozkiad gestosci
czastek w obrebie catego filmu polielektrolitowego. W oparciu o te obliczenia zostat
wyjasniony rowniez w sposob ilosciowy mechanizm tzw. wyktadniczego wzrostu
multiwarstw polielektrolitow, interpretowany w literaturze w sposob jedynie jakosciowy, jako
efekt agregacji czasteczek polielektrolitow.
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16. Mechanizm dzialania katalizatorow "*nano-Au/tlenek™ w reakcjach
utleniania CO

Projekt badawczy N204 089 32/2633 [2007-2010]
(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki)

Zadania na rok 2007 obejmowaty:

1. Przygotowanie i charakteryzacja nosnikow i katalizatordw proszkowych i modelowych
Wykonano preparatyke proszkowych katalizatorowi nano (hominalnie 1% wag. Au), stosujac
jako nosnik wyjsciowy preparat handlowy Fe;O, Cerac. Katalizatory przygotowane byty dla
okreslenia wptywu stopnia zdefektowania nosnika (rézne stechiometria tlenku) na ich
wiasciwosci. W tym celu katalizatory poddane byty prazeniu w roznych atmosferach
(powietrze, argon) i przy réznych temperaturach. Stan katalizatorow byt kontrolowany
pomiarami XPS i spektroskopia mossbauerowska. Wykonano wstepne testy katalityczne
reakcji utleniania CO na katalizatorach prazonych w temperaturach 350°C i 450°C
w atmosferze powietrza i argonu i stwierdzono, ze wysokiej konwersji CO sprzyja atmosfera
beztlenowa oraz wyzsza temperatura prazenia.

Przygotowano monokrystaliczne podtoza Fe;04(001) o roznej stechiometrii powierzchni,
kontrolowanej sposobem preparatyki metoda reaktywnej epitaksji Fe na MgO(001). Podtoza
scharakteryzowano wykonujac pomiary XPS. Wykonano seri¢ modelowych katalizatorow
Au/Fe304(001) i okreslono wptyw wielkosci pokrycia Au i obrdbki termicznej na widma
fotoemisji.

2. Opracowanie metody pomiaréw Katalitycznych w reaktorze przytaczonym do aparatury
ultrawysokiej prézni dla prébek proszkowych.

Skonstruowano uklad pomiarowy pozwalajacy sledzi¢ przebieg reakcji w wysoko-
cisnieniowej komorze reakcyjnej przytaczonej do uktadu ultrawysokiej prozni. Uktad zawiera
kwadrupolowy spektrometr masowy oraz uktad zaworéw pozwalajacych prébkowaé gazy
reakcyjne na wylocie reaktora. Uktad jest sterowany programem napisanym w srodowisku
LabView i pozwala na programowanie i kontrolg temperatury oraz zbieranie szesnastu
sygnatdw masowych. System z powodzeniem przetestowano na reakcji utleniania CO na
katalizatorze Au/FeOx.
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17. Otrzymywanie mezoporowatych struktur typu SBA-15
0 hierarchicznym systemie poréw przy uzyciu nanoczastek wegla lub
lateksu jako szablondw strukturalnych

Projekt badawczy N204 166 32/4313 [2007-2009]
(kierownik projektu: dr MaZgorzata Zimowska)

Dynamiczny rozwoj nauki i techniki stwarza
ogromne  mozliwosci  projektowania i syntezy
materialdw o pozadanych wiasciwosciach chemicznych
i fizycznych.

Materiatly typu SBA-15, otrzymywane w
szerokim zakresie temperatur od 35-130°C, przy uzyciu
tetraetylo-ortokrzemianu (TEOS-u) i tréjblokowego
kopolimeru Plutronic 123 (EO3-PO79-EO2) jako
templatu, posiadaja uporzadkowane, heksagonalnie
upakowane, cylindryczne kanaty. Charakteryzuja sig
obecnoscia mezoporéw, ale posiadaja réwniez
mikropory wystepujace w sciankach krzemionkowych.
Mikropory sa wynikiem wzajemnego oddziatywania
i penetracji prekursora krzemionkowego przez |
hydrofilowe tancuchy EO (tlenku etylenu), Kktore
nastepnie ulegaja okluzji w $ciankach krzemionki.

Celem niniejszego projektu byto opracowanie
nowej metody otrzymywania mezoporowatych struktur
typu SBA-15 o hierarchicznym systemie porow, przy
uzyciu  nanoczastek  wegla  jako  szablonow §
strukturalnych. W trakcie syntezy materiatu SBA-15do ™
zelu syntezowego wprowadzono jako tzw. twardy
templat, nanoczastki wegla ,,carbon black Pearl 20007,
ktory zostat usuniety podczas kalcynacji. Badaniom §
XRD, SEM, HRTEM oraz adsorpcji i desorpcji N2
poddano materiaty: SBA-15/s (SBA-15 otrzymany
zgodnie ze standardowa procedura), SBA-15/CB ¥~
(SBA-15 z dodatkiem wegla carbon black), SBA- ,
15/2xCB (SBA-15 z dodatkiem dwukrotnej ilosci wegla
carbon black).

Badania HRTEM wykazaty obecnos¢ dobrze Sommmssmeaia R 2,
uporzadkowanej heksagonalnej struktury typu plastra Rys. 1. Obrazy HRTEM a) SBA-15/s,
miodu w materiale SBA-15/s (Rys. 1a). Odlegtos¢ dioo  b) SBA-15/CB, ¢) SBA-15/2xCB
oszacowana z obrazbw HRTEM odpowiada danym
XRD i wynosi ok. 80.0 A. Srednia grubos¢ $cianki
wynosi ok. 38 A, a srednica poréw jest poréwnywalna z danym z adsorpcji N2 i wynosi 54 A.
Badania HRTEM materiatu SBA-15/CB wykazaty obecnos¢ obszarow o przestrzennym
uporzadkowaniu jednorodnych kanatéw, jak w materiale SBA-15 oraz nieuporzadkowane
domeny powstate na bazie szablondw weglowych zrosnigte z siecia SBA-15. (Rys. 1b).
Zdjecia HRTEM materiatu SBA-15/2xCB wykazaty obecnos¢ porowatej, nieuporzadkowanej,
amorficznej krzemionki, piano-podobnej, powstatej na templacie weglowym. (Rys. 1c).
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18. Zastosowanie makrocyklicznych kompleksow metali przejsciowych
w samoorganizujacych si¢ uktadach do katalitycznych proceséw utleniania
weglowodordow

Projekt badawczy N 204 12232/3142 [2007-2010]
(kierownik projektu: doc. Ryszard Grabowski)

Metalokompleksy sa znane jako aktywne i selektywne Kkatalizatory procesow
utleniania zwiazkow organicznych w tagodnych warunkach. Dobierajac odpowiedni
polielektrolit, surfaktant lub fosfolipid do reakcji i odpowiedni kompleks metali
przejsciowych otrzymujemy specyficzny rodzaj nano-reaktora. Wiasciwosci tego nano-
reaktora powoduja, ze reakcja niepolarnych substratow zachodzi w jego centrum,
a hydrofilowe produkty utleniania sa usuwane na zewnatrz. Taki uklad reakcyjny jest
uktadem przyjaznym dla srodowiska naturalnego, poniewaz reakcja jest prowadzona w
srodowisku wodnym. Zastosowanie katalizy w samoorganizujacych si¢ uktadach, takich jak
polisacharydy lub liposomy pozwala na proste i szybkie oddzielenie katalizatora od
produktéw, co powoduje zwickszenie wydajnosci i selektywnosci reakcji oraz zapobiega
powstawaniu niepozadanych produktéw ubocznych.

chemical reaction

bond
O o @& O

catalyst substrate complex catalyst
_|_
S - O
Schemat dziatania nanoreaktora
product
Celem tych badan byta synteza i charakterystyka kompleksow metali,
tj.  metaloporfiryn,  metaloftalocyjanin i heteropolizwiazkéw  umieszczonych

w samoorganizujacych si¢ uktadach takich jak polielektrolity. Jako matryce dla
nanoreaktorow Katalitycznych zastosowano polelektrolity: chitosan (Mw 390kDa) oraz
alginining (Mw 100kDa). Wykonano pomiary potencjatu zeta chitosanu oraz algininy
w zaleznosci od pH oraz sity jonowej badanych roztworéw w celu okreslenia optymalnych
warunkéw  tworzenia  kompleksow  polimer-metalokompleks. Wyznaczono  punkt
izoelektryczny dla badanych polielektrolitow, ktéry wynosi 8.0 lub 2.0 odpowiednio dla
chitosanu lub algininy. Nanoszenie metalokomplekséw na polielektrolity prowadzone byto
w optymalnych warunkach pH, ktére dla chitosanu jest w zakresie 3-6, natomiast dla algininy
w zakresie 4-10. Z roztworéw wodnych polelektrolitdw stracono kompleksy szeregu uktadow
polielektrolit-metalokompleks. W tym celu wykonano seri¢ syntez takich uktadéw dla
metaloporfiryn: CoTPPS, MnTPPS, FeTPPS, metaloftalocyjanin: CoPcS, MnPcS, FePcS
i heteropolizwiazkow:  H3PW1,04, H3PM01204, Co4(PW,;,040),, HC0OPW,,0,,,
H,Co, PW,,0,,, Cos(PMo,,0,,),, HCoPMo,,0,,, H,Co,:PMo0,,0,,.

Tak przygotowane stracone kompleksy polielektrolit-metalokompleks beda
zastosowane w jako katalizatory reakcji utleniania weglowodordw.
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19. Wplyw atomu centralnego (P, Si) oraz atomu addenda (W, Mo)
w solach srebrowych heteropolikwasow o strukturze Keggina na
bezposredni rozklad tlenkow azotu NO,

Projekt badawczy N N204 1494 33 [2007-2010]
(kierownik projektu: dr Tadeusz Machej)

W ramach zadan badawczych przewidzianych do wykonania na rok 2007 okreslono
zawartos¢ wody krystalizacyjnej oraz wody solwatujacej protony w heteropolikwasach:
fosfowolframowym, fosfomolibdenowym, krzemowolframowym i krzemomolibdenowym.
Nastepnie, opracowano preparatyke obojetnych soli srebrowych w/w heteropolikwasow
z uzyciem azotanu srebra. Stwierdzono, ze warunki stracania soli takie jak: pH roztworu,
mieszanie oraz temperatura wptywaja na wielkos¢ powierzchni wiasciwej badanych soli.
Powierzchnig okreslano metoda BET. W otrzymanych solach ustalono takze zawarto$¢ wody
metoda termograwimetryczna. Okazato sig¢, ze np. w soli AgsPWi,04 oprécz wody
krystalizacyjnej istnieje rowniez woda solwatujaca jony srebrowe. Badano takze trwato$¢ wiw
soli srebrowych metoda DSC w zakresie temperatur 20-1000°C. Najbardziej trwala okazata
si¢ sl obojetna kwasu fosforowolframowego, wykazujaca duzy efekt egzotermiczny
zwiazany z jej rozkladem okoto 600°C. Przejscia fazowe w innych solach wymagaja
przeprowadzenia dodatkowych badan XRD w komorze wysokotemperaturowej. Rozpoczeto
badania soli srebrowych metoda dyfrakcji rentgenowskiej i na ich podstawie podjeto probe
uscislenie ich struktur metoda Rietvelda. W przypadku soli AgsPW1,04 stwierdzono, ze jony
srebrowe wystepuja w tej soli w formie kationu Ag® lub w formie dimeru (Ag-Ag)’. To
wazne spostrzezenie bedzie weryfikowane w nastgpnym roku metoda spektroskopii XPS oraz
podczas dodatkowego zadania badawczego. Powyzsza sOl bedzie badana in situ przed i po
redukcji wodorem przy uzyciu XPS i XRD. Pozwoli to na okreslenie, ktéra forma jondéw
srebra ulega redukcji wodorem. Jest prawdopodobne, ze aktywnos¢ tej soli w reakcji rozktadu
tlenkdw azotu wykazana w badaniach wstepnych jest zwiazana z ta niezwykta struktura.
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PROJEKTY BADAWCZE PROMOTORSKIE
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1. Poréwnanie wlasciwosci katalitycznych metaloporfiryn i ich p-oxo
kompleksow w procesach utleniania weglowodoréw

Projekt badawczy promotorski 3 TO9A 167 29 [2005-2007]
(promotor: prof. J. Haber, doktorant: mgr E. Tabo)

Metaloporfiryny odgrywaja istotna role jako katalizatory proceséw biologicznych
I chemicznych. Wiasciwosci Katalityczne metaloporfiryn zaleza od rodzaju metalu
centralnego, struktury pierscienia makrocyklicznego, a takze obecnosci i rodzaju ligandu
aksjalnego. Podstawniki znajdujace si¢ w pierscieniu porfirynowym wplywaja na strukture
elektronowa metaloporfiryny, ktéra decyduje o aktywnosci katalitycznej w reakcjach
przebiejacych z przekazaniem tadunku.

Przeprowadzone zostaty syntezy prostych metaloprfiryn manganu, zelaza i kobaltu, a takze
ich p-oxo komplekséw z podstawnikami elektronodonorowymi i elektronoakceptorowymi
w pierscieniach fenylowych. Wptyw podstawnikow elektronoakceptorowych (T(p-Cl)PP,
T(p-CF3)PP, TPFPP) i elektronodonorowych (TMP, T(p-CHs)PP, T(p-OCH3)PP, TTP) na
aktywnos¢ katalityczna prostych porfiryn i ich p-oxo kompleksow badano w reakcji
utleniania cyklooktanu ditlenem w temperaturze 120 °C i pod cisnieniem powietrza 10 atm.
W reakcjach katalizowanych przez metaloporfiryny znaczaca role odgrywa ligand aksjalny,
szczegOlnie w pierwszym etapie reakcji utleniania. Wptyw ligandu aksjalnego na aktywnos¢
katalityczna metaloprfiryny okreslono dla terakis(toluilo) porfiryn zelaza lub kobaltu
z réznymi ligandami aksjalnymi (F, Cl, ChsCOO,, OH, Br) w reakcji utleniania cyklooktanu
ditlenem.

Wszystkie otrzymane katalizatory metaloporfirynowe, tzn. proste metaloporfiryny, jak
i ich p-oxo kompleksy wykazuja aktywnos¢ katalityczna w reakcji utleniania cyklooktanu
tlenem  molekularnym.  Wprowadzenie do pierscieni  fenylowych  podstawnikow
elektronodonorowych, jak réwniez elektronoakceptorowych zwigksza aktywnos¢ katalityczna
metaloporfiryn w reakcji utleniania cyklooktanu tlenem molekularnym. Proste
metaloporfiryny wykazuja wigksza aktywnos¢ katalitycza w reakcji utleniania cyklooktanu
niz ich p-oxo analogi. W trakcie reakcji katalitycznej u-oxo kompleksy rozpadaja si¢ na dwie
proste metaloporfiryny. Jedna z powstatych metaloporfiryn posiada ligand asjalny OH,
a druga metaloporfiryna przechodzi w forme zredukowana M(Il)Por.

Aktywnos¢ katalityczna metaloporfiryn wzrasta wraz ze wzrostem elektroujemnosci
grupy bedacej ligandem aksjalnym. Potencjat redukcji metalu M(111)/M(1l) w badanych
metaloprfirynach maleje wraz ze wzrostem elektroujemnosci podstawnika bedacego ligandem
aksjalnym. Ligand aksjalny zachowuje si¢ jak donor elektrondéw do atomu centralnego, wigc
wplywa on na potencjat redukcji metalu. Ligand aksjalny rozpoczyna tancuch reakcji
utleniania przez odszczepienie atomu wodoru od utlenianej czasteczki weglowodoru
z wytworzeniem rodnika alkilowego i przekazaniem elektronu do atomu centralnego
w porfirynie. Proces ten zachodzi tym tatwiej im wigksza elektroujemnos¢ wykazuje ligand
aksjalny.
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2. Mechanizm oddzialywania czastek koloidalnych z powierzchniami
heterogenicznymi wyznaczony przy pomocy badan adsorpcji oraz zjawisk
elektrokinetycznych”

Projekt badawczy promotorski 3 TO9A 145 29 [2005-2008]
(promotor: prof. Zbigniew Adamczyk, doktorant: mgr Aneta Michna)

Celem przeprowadzonych prac byto rozwiniecie metodyki badawczej, umozliwiajacej
okreslenie struktury warstw heterogenicznych na podktadkach statych wytwarzanych przez
kontrolowane nanoszenie multiwarstw polielektrolitbw na podstawie pomiarow Kkinetyki
adsorpcji i struktury monowarstw czastek koloidalnych na takich powierzchniach.
Przeprowadzone badania dotyczyty pomiaréw Kkinetyki osadzania czastek koloidalnych
o regulowanym potencjale powierzchniowym (dodatnim i ujemnym) na powierzchniach
pokrytych multiwarstwami polielektrolitdw. Zbadano wptyw czynnikdw decydujacych
0 wiasciwosciach fizykochemicznych multiwarstw polielektrolitow, min.: wplyw sity
jonowej, rodzaj uzytego polielektrolitu oraz wplyw ciezaru czasteczkowego pierwszej
warstwy petniacej funkcje prekursora.

Na rys. 1 zaprezentowano wyniki pomiaréw poczatkowych szybkosci osadzania jo na
multiwarstwach utworzonych przez sekwencyjna adsorpcje PAH i PSS, o cigzarach
czasteczkowych 70 kDa.
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Rys.l Zalezno$¢ poczatkowej szybkosci osadzania czastek j, od liczby warstw polielektrolitow
zaadsorbowanych na mice: a) ujemny, b) dodatni lateks.

Na podstawie uzyskanych zaleznosci stwierdzono, ze osadzanie czastek koloidalnych
na multiwarstwach polielektrolitow jest scisle skorelowane z tadunkiem warstwy zewngtrznej.
W przypadku osadzania czastek na przeciwnie natadowanych warstwach tj. ujemnego lateksu
na PAH oraz dodatniego na PSS, otrzymano maksymalne poczatkowe szybkosci osadzania,
charakterystyczne dla bezbarierowej adsorpcji czastek na powierzchniach homogenicznych.
Osadzanie czastek koloidalnych na multiwarstwach polielektrolitow tworzonych na warstwie
prekursora tj. PEI o ci¢zarze czasteczkowym 750 kDa, zostato wykorzystane do zbadania
wplywu sity jonowej na strukture tworzonej warstwy polimerowej. Wyniki doswiadczen
wskazaty silny wzrost poczatkowych szybkosci osadzania wraz ze wzrostem sity jonowej
roztworu, z ktorego nastepowata adsorpcja polielektrolitow. Efekt ten interpretowano
wzrostem gestosci warstwy PEI, co zwigkszato jej fadunek, a tym samym gestosé nastepnych
warstw PSS i PAH. Badania wptywu PEI o réznym cigzarze czasteczkowym réwnym 70 kDa
i 750 kDa, na struktur¢ tworzonych filméw, wykazaty znaczny wzrost poczatkowych
strumieni czastek w przypadku osadzania lateksow na warstwie polikationu o wyzszym
cigzarze czasteczkowym, co mozna przypisa¢ zwigkszonej wartosci tadunku. Stwierdzono, ze
obserwowany charakter zmian strumienia czastek jest $cisle skorelowany z periodycznymi
zmianami potencjaléw zeta obserwowanych multiwarstw mierzonych przy uzyciu metody
potencjatu przeptywu zmianami katéw zwilzania na multiwarstwach polielektrolitow.
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3. Mechanizm dzialania katalizatora rodowego do rozkladu tlenku diazotu
w gazach emitowanych do srodowiska

Projekt badawcz promotorski 3 TO9D 010 28 [2005-2007]
(promotor: prof. Jerzy Haber, dorktorant: mgr inz. Mafgorzata Nattich)

Celem ponizszej rozprawy doktorskiej jest okreslenie zaleznosci aktywnosci
katalitycznej katalizatora rodowego w reakcji rozktadu podtlenku azotu (N,O) od struktury
nanoczasteczek rodu jako centrow aktywnych, sposobu ich nanoszenia na powierzchnig
nosnika, wplywu obecnosci jondw metali alkalicznych (pierwiastkdéw grupy pierwszej uktadu
okresowego lit, sod, potas, cez) jako domieszek nosnika y-Al,O3 oraz wptywu ich specjacji.
Informacje o strukturze powierzchni katalizatora i jej wiasciwosciach uzyskano
wykorzystujac badania spektroskopowe w podczerwieni (IR) zaadsorbowanych czasteczek
sond, elektronowa mikroskopie transmisyjna (TEM) i elektronowa mikroskopie skaningowa
(SEM), pomiar powierzchni wiasciwej metoda BET, oraz okreslenie dyspersji rodu przez
miareczkowanie wodorem. Aktywnos¢ Katalityczna wyznaczono poprzez pomiar konwersji i
selektywnosci reakcji rozktadu podtlenku azotu jako funkcji temperatury, skladu fazy
gazowej i obciazenia katalizatora. Wykonano réwniez pomiary adsorpcji wodoru i tlenku
wegla.

Praca obejmowata nastepujace etapy:

— synteza katalizatorow przez osadzanie tlenku rodu oraz promotoréw na nosniku y-Al,Os3,
— okreslenie wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych katalizatorow,

— badanie aktywnosci katalizatorow w reakcji rozktadu N,O.

Przedstawiona praca pozwolita na okreslenie parametréw preparatywnych decydujacych o
aktywnosci katalizatora rodowego w reakcji rozktadu podtlenku azotu oraz wyjasnienia
mechanizmu wptywu tych parametrow.
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4. Emisja akustyczna drewna w obiektach zabytkowych pod wplywem
fluktuacji mikroklimatu

Projekt badawczy promotorski 1 HO1E 010 30 [2006-2007]
(promotor: doc. Roman Kozfowski, doktorant: mgr Sfawomir Jakiefa)

Systematyczne modelowanie numeryczne uszkodzen mechanicznych drewna pod
wptywem fluktuacji parametrow mikroklimatycznych w jego otoczeniu, pozwolito na
ilosciowe okreslenie gradientow zawartosci wilgoci w przekroju elementow drewnianych.
Obliczenia przeprowadzone dla obiektu cylindrycznego, imitujacego rzezbe drewniana,
poddanemu réznym zmianom temperatury powietrza i wilgotnosci wzglednej, odpowiadaja
rzeczywistym warunkom wystepujacym w otoczeniu zabytkdéw. Otrzymane wyniki pozwolity
na okreslenie progowych wielkosci zmian parametrow otoczenia, po przekroczeniu ktorych
nastepuje uszkodzenie zabytkow drewnianych. Maksymalne dopuszczalne zmiany
wilgotnosci  wzglednej, powodujace graniczne naprezenia elastyczne, zostaty podane
w funkcji amplitudy, okresu trwania i poczatkowego poziomu wilgotnosci wzglednej, od
ktorego zaczyna si¢ zmiana. W ten sposob mozna byto okresli¢ obszary odwracalnej
I nieodwracalnej odpowiedzi drewna, a takze obszar zagrozenia catkowitym zniszczeniem
mechanicznym.

Monitorowanie emisji akustycznej (EA) drewnianych cylindréw, poddawanych
zmianom parametrow mikroklimatycznych w warunkach laboratoryjnych, pozwolito na
zobrazowanie mikropeknie¢, ktdre byty nastepstwem pola naprezen pojawiajacego Sie
w badanych probkach. Rozktady zarejestrowanych zdarzen EA ukazaly negatywny wptyw
szybkich zmian mikroklimatu na drewno. Na drodze nieinwazyjnego monitorowania
uszkodzen potwierdzono dopuszczalne poziomy zmian wilgotnosci wzglednej, otrzymane
wczesniej z modelowania numerycznego.

Zastosowanie techniki emisji akustycznej do monitorowania zabytkowych
drewnianych organ w kosciele w Olkuszu, w trakcie cykli grzewczych, okazato si¢
przydatnym narzedziem do detekcji naprezen powodujacych uszkodzenia.
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5. Nowe metody syntezy krysztatow zeolitow typu MFI, FAU i BEA
z multimodalnym systemem porow i ich wykorzystanie jako nowe
nanomaterialy dla procesow katalitycznych

Projekt badawczy promotorki N204 162 31/3659 [2006-2008]
(promotor: doc. Mirosfaw Derewirnski, doktorant: mgr Anita Burkat-Dulak)

Sita molekularne (zeolity) znalazty zastosowanie w wielu procesach przemystu
petrochemicznego, w tym w preparatyce Katalizatoréw bifunkcyjnych o witasciwosciach
kwasowo-redoksowych. Otrzymywanie aktywnych katalizatoréw tego typu na bazie zeolitéw
jest ograniczone ze wzgledu na niewielkie rozmiary kanatéw i/lub komdr obecnych
w Krysztatach. Zastosowanie standardowych zeolitow jako nosnikow powoduje, ze osadzanie
nanoklasterow fazy metalicznej nastepuje jedynie na powierzchni zewnetrznej krysztatéw, co
sprzyja tworzeniu wigkszych nanoczastek metalu, a tym samym wptywa na aktywnosé
katalityczna otrzymanych preparatow. Jedna z drég ominiecia tych ograniczen jest
zastosowanie jako aktywnych nosnikéw, krysztatdbw posiadajacych wolne mezo-
/makroprzestrzenie, do ktérych mozna wprowadzi¢ wysoko zdyspergowana faze metaliczna.
Wprowadzenie wigkszej ilosci nanoklasterow metalu, dostepnych dla czasteczek reagentow
poprzez kanaty zeolitu, w ktérych znajduja sie silne centra kwasowe, pozwoli na otrzymanie
bardziej efektywnych katalizatorow o wihasciwosciach kwasowo-redoksowych. Celem badan
podjetych w roku sprawozdawczym byto przygotowanie serii zeolitow wysokokrzemowych
typu MFI zawierajacych wtdrny system mezo-/makrokomor oraz ich wykorzystanie jako
nosnikow do osadzenia fazy metalicznej (Pd). Synteze¢ serii zeolitow typu MFI
przeprowadzono  wykorzystujac  jako  matryce = mezo-/makroprzestrzeni,  mono-
I polidyspersyjne zawiesiny czastek wegla oraz anionowego lateksu polistyrenowego.

Badania XRD wykazaly wysoka krystaliczno$¢ oraz czystos¢ fazowa otrzymanych
preparatow. Ich wysoka stabilnos¢ termiczna oraz odpornos¢ na dealuminacje potwierdzity
badania *’Al MAS NMR, przeprowadzone po wysokotemperaturowej eliminacji
organicznych szablonéw strukturotwérczych oraz zastosowanych mezo-makromatryc ze
struktury krysztatdbw. Obecno$¢ mezo-/makrokomoér o réznych rozmiarach w otrzymanych
krysztatach zostata bezposrednio potwierdzona przy pomocy Transmisyjnej Mikroskopii
Elektronowej (TEM). Impregnacje preparatéw roztworami soli metalu (PdCl,) prowadzono
metoda ,,incipient wetness”. Po przeprowadzonej redukcji impregnowanych preparatow
stwierdzono obecnos¢ duzej liczby nanoklasterow Pd wewnatrz krysztatow. Badania HRTEM
wykazaty, ze wielkos¢ nanoklasterow obecnych w wygenerowanych mezo-/makrokomorach
jest znacznie mniejsza (2-4 nm) od wielkosci klasterow Pd na powierzchni krysztatdw
(10-25 nm). Rownoczesnie wprowadzenie znacznej czesci uzytego palladu do wnetrza
krysztatow w duzym stopniu zmniejsza ilos¢ oraz wielkos$¢ nanoklasteréw Pd utworzonych na
powierzchni zewnetrznej krysztatdw zeolitu MFI.
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6. Uklady multimodalne o podwyzszonych wiasciwosciach kwasowych jako
podstawa nowych ukladow katalitycznych

Projekt badawczy promotorki N205 048 31/2120 [2006-2008]
(promotor: doc. Mirosfaw Derewirnski,dotkorant: mgr Veronika Pashkova)

Materiaty kompozytowe o hierarchicznej strukturze porowatej (mikro/mezo/makro)
oraz zawierajace zdyspergowana faze zeolitowa stanowia nowa grupe materiatdw, ktére moga
by¢ wykorzystane jako aktywne Kkatalizatory w transformacji wigkszych czasteczek
reagentow. Jedna z obiecujacych drég otrzymania takich materiatdbw jest czesciowa,
hydrotermalna rekrystalizacja mezo-/makroporowatych amorficznych glinokrzemiandw,
wstepnie zaimpregnowanych roztworami odpowiednich szablonéw strukturotworczych
(templatow). Gtéwnym celem podjetych badan byto sprawdzenie, czy wykorzystujac te
metode mozna otrzymaé¢ materialy kompozytowe zawierajace nanodomeny zeolitowe, oraz
jak zmiana parametréw procesu hydrotermalnego wptywa na wiasciwosci syntezowanych
preparatow.

Materiaty kompozytowe zawierajace rozproszone nanodomeny zeolitéw typu FAU
i BEA otrzymano w wyniku hydrotermalnej syntezy stosujac jako uklady wyjsciowe
standardowe glinokrzemiany o réznym sktadzie molowym (Si/Al odpowiednio 3.3 i 7.8).
Zmiany koordynacji oraz otoczenia atoméw Al zachodzace w trakcie syntezy kompozytow
monitorowano przy pomocy spektroskopii Al MAS NMR. Proces tworzenia nanodomen
uporzadkowanego materiatu mikroporowatego $ledzono metoda TEM (Rys. 1). W badaniach
wiasciwosci kwasowych zastosowano badania sorpcji czasteczek zasad azotowych oraz CO,
monitorowane przy pomocy spektroskopii w podczerwieni.

Okreslono  warunki  preparatyki prowadzace do otrzymania materiatdw
kompozytowych zawierajacych rozproszone w amorficznej matrycy fazy zeolitowe typu FAU
oraz BEA. Podobne wyniki badan (NMR, TEM, badania sorpcyjne) uzyskanych dla obu
uktadéw wskazuja na podobny mechanizm tworzenia preparatdw zawierajacych oba typy
zeolitow. Czynnikami decydujacymi o efektywnosci procesu selektywnej rekrystalizacji
w materiaty kompozytowe jest sktad chemiczny wyjsciowych amorficznych preparatow oraz
ilos¢ uzytego szablonu strukturotwdrczego. Przeprowadzone badania niskotemperaturowej
sorpcji azotu wykazaty, ze pomimo czesciowej transformacji do fazy zeolitowej, nowe
preparaty posiadaja zachowana w znacznym stopniu otwarta strukture porowata, typowa dla
wyjsciowych amorficznych glinokrzemiandw. Badania wiasciwosci kwasowych potwierdzity
obecnos¢ w nowych materiatach silnych centrow protonowych (typu Brensteda), typowych
dla glinokrzemianowych sit molekularnych.

T % P _
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Rys. 1. Zdjecia TEM mikroporowatych warstw FAU (A) i BEA (B) powstaj
rekrvstalizacii wvisciowvch. amorficznvch alinokrzemianéw (Si/Al odpowiednio 3.3 i 7.8)
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7. Badanie wiasciwosci centrow Cu(l) w zeolitach typu fojazytu i MFI i ich
oddzialywan z czasteczkami metodami chemii kwantowej i metodami
hybrydowymi

Projekt badawczy promotorski N204 180 31/3999 [2006-2008]
(promotor: prof. Ewa Broc/awik, doktorant: mgr Pawe/ Rejmak)

Celem badan w ramach tego zadania w roku 2007 byto wyjasnienie mechanizmu
aktywacji NO na centrach miedziowych w zeolitach typu fojazytu(FAU) i MFI a nastgpnie
powiazanie wiasciwosci katalitycznych zeolitdw ze struktura sieci i zawartoscia glinu.
Obliczenia byty prowadzone hybrydowymi metodami mechaniki kwantowej i mechaniki
molekularnej (QM/MM)przy uzyciu programu QMPOT, sprzegajacego programy Turbomole
(czes¢ QM) 1 Gulp (czgs¢ MM). Badania obejmuja optymalizacj¢ geometrii, obliczanie ciepet
adsorpcji i harmoniczna analize wibracyjna. Wyniki wczesniejszych obliczen dla adsorpcji
CO na zelitach FAU zostaty opublikowane w jednej pracy w PCCP.

Do modelowania adsorpcji NO w wysokoglinowych zeolitach typu FAU zostaty uzyte
modele sieci o roznej zawartosci glinu i klastery (w czesci QM) o roznej wielkosci i liczbie
atoméw Al. Niskoglinowe zeolity typu MFI byly modelowane przez komorke
elementarna/klaster z jednym atomem Al.

Zakonczono ostatni etap badania form mononitrozylowych, jakim byto
przeprowadzenie obliczen z wigkszymi klasterami w czesci QM — 16T dla centrum 11 i
20-22T dla centrum Il (nT oznacza liczb¢ atomdw skoordynowanych tetraedrycznie — Si lub
Al — w klasterze) dla wybranych struktur w zeolitach typu FAU. Zwigkszenie klastera
(dotychczasowy rozmiar — 12T) dla centrum Il nie zmienia ilosciowo wyniki, zwigkszenie
Klastera dla centrum Il z 8T do 20-22T nie zmienia jakosciowych wynikow, otrzymane
czestosci NO s okoto 10 cm™ wyzsze dla wigkszych klasterow.

Zakonczono modelowanie adsorpcji dwéch czasteczek NO na centrach Cu(l) w FAU
i MFI. Sposrod znalezionych form dinitrozylowych najbardziej stabilne okazaty si¢ stany
singletowe, w ktérych miedzy dwiema zaadsorbowanymi czasteczkami NO tworzy sie
wiazanie =m. Stwierdzono, ze adsorpcja drugiej czasteczki NO zachodzi ze zblizonymi
energiami dla centrow typu Il i 111 (energia adsorpcji pojedynczej czasteczki NO jest niemal 2
razy wigksza na centrum Il niz na centrum Il). Wyniki dla form dinitrozylowych w MFI sa
w trakcie opracowania.

Na podstawie wczesniejszych obliczen dla mononitrozylkow Cu(l) w FAU
zaproponowane wyjasnienie eksperymentalnych widm IR dla tych uktadéw. Obecnie
przygotowywana jest publikacja na temat adsorpcji NO w miedziowych formach FAU.
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8. Okreslenie czynnikow determinujacych powstawanie kontaktu
tréjfazowego w czasach milisekundowych

Projekt badawczy promotorski N204 012 31/0279 [2006-2008]
(promotor: prof. Kazimierz Mafys, doktoranr: mgr Jan Zawata)

Celem pracy jest okreslenie wptywu predkosci (energii Kinetycznej) oraz dynamicznej
warstwy adsorpcyjnej tworzacej sie na powierzchni pecherzyka w roztworach surfaktantow
na przebieg kolizji i kinetyke powstawania kontaktu tréjfazowego na powierzchni réznych
cial statych. Prowadzone sa réwniez badania nad wptywem elektrycznego tadunku granic
miedzyfazowych na powierzchniach: ciecz-gaz i ciecz-ciato state na powstawanie kontaktu
tréjfazowego.

W okresie sprawozdawczym wykonano pomiary majace na celu okreslenie
przyspieszen, profili predkosci lokalnych, tj. predkosci pecherzyka w ro6znych odlegtosciach
od kapilary, oraz ich stopnia deformacji. Pomiary wykonano w czystej wodzie, roztworach
wybranych elektrolitow i w roztworach jonowych (kationowych i anionowych) oraz
niejonowych surfaktantow. Wyznaczono profile predkosci lokalnej unoszacej si¢ banki
i obliczono predkosci graniczne. Wykazano, ze w przypadku roztworow elektrolitow
predkosé¢ oraz deformacja ksztattu pecherzykdw nie rézni sie od parametréw zmierzonych w
czystej wodzie. W roztworach surfaktantow natomiast poczatkowe przyspieszenia baniek
zmniejszaly sic wraz ze wzrostem stezenia roztworu od wartosci 930cm/s*> w wodzie
destylowanej do okolo 500cm/s* w roztworach stezonych. Dla wszystkich badanych
surfaktantow wykazano, ze predkosci graniczne maleja wraz ze wzrostem stezenia od
34.7 cm/s w czystej wodzie do ok. 15 cm/s w stezonych roztworach. W przypadku mniej
stezonych roztworéw obserwowane byto maksimum na profilach predkosci lokalnych, co
byto dowodem na tworzenie si¢ dynamicznej struktury adsorpcyjnej na powierzchni
pecherzyka. Maksimum to nie wystepowato w przypadku duzych stezen, co swiadczyto, ze
dynamiczna warstwa adsorpcyjna tworzyla si¢ praktycznie natychmiast po oderwaniu sig¢
pecherzyka od kapilary.

Wykazano takze, ze stan warstwy adsorpcyjnej oraz rodzaj substancji powierzchniowo
aktywnej tworzacej ta warstwe ma znaczacy wptyw na Kinetyke powstawania kontaktu
tréjfazowego podczas kolizji banki z powierzchnia ciata statego, ktora obdarzona jest
fadunkiem elektrycznym. Pomiary wykonano wykorzystujac dwa rdzne surfaktanty
posiadajace identyczna dlugos¢ tancucha - n-oktanol raz bromek n-oktylo-
trojmetyloamoniowy. Obserwowano kolizje pecherzyka z ujemnie natadowana powierzchnia
miki w tak dobranych stezeniach wymienionych surfaktantéw, ktore zapewniaty identyczne
pokrycie adsorpcyjne na powierzchni pecherzyka (2%). Podczas kolizji z ujemnie natadowana
powierzchnia miki dochodzito do utworzenia TPC tylko w roztworach bromku n-oktylo-
trojmetyloamoniowego (OTABr) Powstania kontaktu trojfazowego nie obserwowano podczas
kolizji pecherzyka, prowadzonych w identycznych warunkach, w roztworach n-oktanolu oraz
w czystej wodzie. Utworzenie kontaktu trojfazowego i przyczepienie si¢ pecherzyka do
ujemnie natadowanej powierzchni miki w roztworze kationowego surfaktantu (OTABY)
swiadczy o roli elektrycznego fadunku powierzchniowego w stabilnosci ciektych filmow —
adsorpcja kationowego surfaktantu spowodowata zmiane tadunku elektrycznego powierzchni
pecherzyka. Kiedy obie powierzchnie migdzyfazowe tworzace film sa natadowane
przeciwnie, sity elektrostatycznego przyciagania decyduja o niestabilnosci filmu i jego
rozerwaniu. W przypadku czystej wody i roztworu niejonowego surfaktantu, stabilnos¢ filmu
zapewniaty sity elektrostatycznego odpychania pomiedzy jednakowo natadowanymi
powierzchniami migdzyfazowymi.
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9. Okreslenie wptywu zaadsorbowanych polielektrolitow na kinetyke
osadzania i topologi¢ monowarstw czastek

Projekt badawczy promotorski N 204 150 32/3822 [2007-2009]
(promotor: prof. Zbigniew Adamczyk, doktorant: mgr Anna Bratek)

W ramach zatozonych zadan wynikajacych z planu na 2007 rok wykonane zostaty
nastepujace prace: Konstrukcja wiskozymetru kapilarnego oraz pomiary lepkosci
dynamicznej wodnych roztwordéw polielektrolitow. Stosowanym do tych pomiarow
polielektrolitem byt poli(kwas akrylowy) PAA o $rednim cigzarze czasteczkowym
My = 12 000, 70 000, 145 000. Pomiary te zostaty wykonane w funkcji stezenia, sity jonowej
oraz pH. Wyniki pomiaréw lepkosci dynamicznej zostaty zinterpretowane w oparciu 0 model
hydrodynamiczny, ktory znacznie lepiej opisuje wiasnosci makromolekut niz modele
dotychczas stosowane w literaturze. Model ten umozliwia wyznaczenie promieni
hydrodynamicznych, dzigki czemu mozliwa jest dalsza interpretacja struktury
makroczasteczek w roztworach wodnych. Charakterystyka fizykochemiczna makroczasteczek
polielektrolitow (PAA, PAH- chlorowodorek polialliloaminy, PEI- poli(etylenoimina))
w roztworach wodnych przeprowadzona zostata poprzez wyznaczenie ich wspotczynnikow
dyfuzji (metoda PCS) i ruchliwosci elektroforetycznej w zaleznosci od rodzaju polielektrolitu,
jego stezenia oraz sitly jonowej osrodka. Pomiary te zostaly wykonane przy pomocy
przyrzadow Zetasizer Nano ZS, firmy Malvern, ktorego zakres pomiarowy pozwala na
detekcje obiektow o rozmiarach nanometrycznych a wigc makroczasteczek polielektrolitow.
Wyznaczone z pomiarow dynamicznego rozpraszania $wiatta promienie hydrodynamiczne
dla makomolekut PAA wykazuja duza zgodnos¢ z wartosciami obliczonymi z modelu
hydrodynamicznego wskazujac, iz pomiary wiskozymetryczne sa czuta metoda stuzaca
okresleniu struktur makromolekut. Jednoczesnie pomiary ruchliwosci elektroforetycznej
makroczasteczek pozwalaja na wyznaczenie efektywnego stopnia jonizacji makromolekut,
ktory w przeciwienstwie do nominalnego szeroko stosowanego w literaturze jest znacznie
mniejszy, czego konsekwencja sa odmienne zachowania makrojondw w roztworach
wodnych. Kolejnym zadaniem wynikajacym z planu na 2007 rok byto modelowanie struktury
polielektrolitow w roztworach wodnych przy pomocy dynamiki molekularenej. Przedmiotem
tych symulacji byt poli(kwas akrylowy) dla ktérego wykonano symulacje struktury
w zaleznosci od sity jonowej oraz stopnia jonizacji. Przy pomocy tej metodyki symulacji
wyznaczono parametry o podstawowym znaczeniu dla opisu kinetyki adsorpcji a mianowicie:
efektywny przekroj tancucha, ksztatt czasteczki (Rys. 1), efektywny stopien jonizacji
(fadunek nieskompensowany) oraz krytyczne stezenie elektrolitu powodujace kondensacje
fadunku na czasteczce.

a) b)

1,
e
¥

Rys.1. Konformacje czasteczek polielektrolitow PAA o ciezarze czasteczkowym 12 000 w roztworach wodnych
wyznaczone przy pomocy dynamiki molekularnej a) 1 =10°M, ¢; = 1.0, b) 1=10"M, ¢; = 1.0.
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10. Osadzanie modelowych mikrokapsutek na powierzchniach metalicznych
modyfikowanych przez adsorpcje¢ multiwarstw polielektrolitow

Projekt badawczy promotorski N 204 2145 33 [2007-2009]
(promotor: doc. Piotr Warszyrnski, doktorant: mgr Anna Tryba/a)

Modyfikacja powierzchni metalicznych przez adsorpcje nano- i mikrokapsutek ma
istotne znaczenia w zastosowaniach biomedycznych (np. implanty kostne, stenty pokryte
kapsutkami zawierajacymi leki prolifatyczne) i w technologii zapobiegania korozji. Ze
wzgledu na tego typu zastosowania, celem projektu jest badanie osadzania modelowych
mikrokapsutek na gotych powierzchniach metalicznych i powierzchniach modyfikowanych
przez adsorpcje multiwarstw polielektrolitowych (PEM). PEM sa czesto uzywane do
modyfikacji wiasciwosci powierzchni i jako promotory adhezji.

W ramach zatozonych zadan wynikajacych z planu na rok 2007 wykonane zostaty

nastgpujace prace:

— tworzenie multiwarstw zbudowanych z polielektrolitbw pochodzenia naturalnego (PE):
(polikationy - Chitosan - CHIT, poly(ethylenoimina) - PEI, polianion alginina —ALG,;
metoda LbL na powierzchni krzemu

— charakterystyka multiwarstw polielektrolitowych nanoszonych z roznych warunkow
przez elipsometryczne pomiary grubosci.

Aby zbada¢ wptyw PEI jako pierwszej warstwy na grubos¢ multiwarstw polielektrolitowych

przygotowano filmy (CHIT/ALG)n, PEI(ALG/CHIT)n o roznych grubosciach. Pomiaru

grubosci dokonywana metoda elipsometryczna. Stwierdzono (Rys. 1), ze dziatanie PEI jako
warstwy zakotwiczajacej dla budowy narastajacego filmu powoduje wzrost grubosci filmow

w poréwnaniu z filmami bez PEI jako pierwszej warstwy. Spowodowane to jest rozgateziona

budowa PEI, ktora dziata jak rusztowanie dla budowy narastajacego filmu. Rozwazajac

stabilnos¢ multiwarstw polielektrolitowych w réznych warunkach pH stwierdzono (Rys. 2.),

ze zardwno s$rodowisko zasadowe jak i kwasowe powoduje spadek grubosci filmu

(CHIT/ALG), efekt ten jest szczegolnie istotny w srodowisku zasadowym, obserwuje si¢

spadek grubosci filmu o ok. 60%. W pH =11 chitosan jest praktycznie nie natadowany, co

powoduje desorpcje warstwy chitosanowej. Efekt ten jest réwniez obserwowany przy
zastosowaniu PEI jako pierwszej warstwy. Natomiast kondycjonowanie w srodowisku
obojetnym i kwasowym nie powoduje spadku grubosci filméw PEI(ALG/CHIT).

36
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Rys.. 1. Zaleznos¢ grubosci filméw
(CHIT/ALG) i PEI/(ALG/CHIT) od ilosci
warstw polielektrolitowych.

Rys. 2. Zalezno$¢ grubosci filmu (CHIT/ALG) od
ilosci warstw polielektrolitowych dla filméw
niekondycjonowanych i kondycjonowanych

w pH=3, pH=6 i pH=11.
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11. Transformacje weglowodorow terpenowych na katalizatorach
zeolitowych

Projekt badawczy promotorski N N204 1240 33 [2007-2009]
(promotor: prof. Bogdan Sulikowski, doktorant: mgr £ukasz Mokrzycki)

Rosnace zanieczyszczenie srodowiska naturalnego jak i stopniowe wyczerpywanie sSie
tradycyjnych (kopalnych) zrédet surowcow przemystu chemicznego, powoduja, ze znaczenie
odnawialnych i naturalnych zasobdw i wykorzystywanych przez nie technologii ma coraz
wigksze znaczenie. Weglowodory terpenowe (terpeny) sa bardzo waznym naturalnym
surowcem przemystu spozywczego, perfumeryjnego i farmaceutycznego. Jednym
z najpowszechniej wystepujacych weglowodoréw terpenowych jest a-pinen.

Reakcja izomeryzacji tego weglowodoru jest procesem o istothym znaczeniu
przemystowym. Proces ten prowadzony jest obecnie w reaktorze zbiornikowym pod
cisnieniem atmosferycznym zakresie temperatur 403-418 K. Katalizatorem w tej reakcji jest
modyfikowany kwasem siarkowym (VI) - uwodniony tlenek tytanu, ktory posiada stabe
wiasciwosci kwasowe. Gtownymi i najbardziej pozadanymi produktami przeksztatcenia
a-pinenu sa kamfen (produkcja kamfory), limonen (rozpuszczalniki) oraz p-cymen (PET).
Mankamentem Katalizatora przemystowego reakcji izomeryzacji jest jego staba aktywnos¢
oraz powodowanie korozji instalacji przemystowych, przez co zastapienie go bardziej
wydajnym uktadem jest bardzo pozadane.

Szerokie mozliwosci otwiera zastosowanie w tej reakcji katalizatoréw zeolitowych,
w ktérych funkcje kwasowosci mozna regulowaé¢ w bardzo szerokich granicach. Istote
podejmowanych badan stanowi zatem poréwnanie wiasciwosci zeolitbw ZSM-5, ZSM-12
oraz MCM-22, a takze ich modyfikowanych form, jako katalizatoréw izomeryzacji a-pinenu.
Jednym z elementéw nowosci projektu jest modyfikacja wybranych zeolitbw na drodze
procesu desilikacji.

W ramach tego projektu wykonano wstepne syntezy zeolitow typu ZSM-12 o module
krzemowym od 40 do 75. Podjeto tez przygotowania do syntezy prekursora i zeolitu typu
MCM-22. Materiaty te poddano charakterystyce metodami XRD, SEM, NMR oraz sorpcji
azotu. Dobrano parametry rozdziatu chromatograficznego produktow reakcji izomeryzacji
a-pinenu i przeprowadzono kalibracjg¢ chromatografu gazowego w oparciu 0 wzorce: a-pinen,
kamfen, limonen, a-terpinen, y-terpinen i p-cymen.
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PROJEKTY BADAWCZE HABILITACYJNE
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1. Mechanizmy reakcji na mononuklearnych centrach zelazowych
I manganowych w niehemowych enzymach aktywujacych tlen

Projekt badawczy habilitacyjny N204 173 31/3823 [2006-2008]
(dr Tomasz Borowski, prof. Ewa Brocawik)

W ramach tego projektu badawczego zaplanowano zbadanie, przy uzyciu metod
chemii kwantowej, mechanizméw reakcji katalitycznych dla trzech metaloenzyméw: dwdch
wiazacych zelazo w centrum aktywnym (PCD, ACO) oraz jednego wiazacego jon manganu
(OxDC). Wybrane enzymy wykorzystuja tlen czasteczkowy w charakterze substratu (PCD,
ACO) lub aktywatora (OxDC) i katalizuja reakcje: otwarcia pierscieni hydrochinonow (PCD),
rozciecia tancucha karotenoidéw (ACO), oraz dysproporcjonowania toksycznego oksalanu do
CO, i HCOO™ (OxDC).

W minionym roku dokonano zakupu wigkszosci niezbednego sprzetu komputerowego
(serwer obliczeniowy), oraz licencji na program obliczeniowy Jaguar.

Postep prac badawczych:

— zbadano mechanizm reakcji katalitycznej dla zaleznej od Fe** oksygenazy
hydrochinonéw (PCD),

— przeprowadzono badania nad mechanizmem utleniania prowitaminy A przez zalezna od
Fe?* oksygenaze apokarotenoidéw (ACO).
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1. Epitaksjalne nanostruktury tlenkowe na metalicznych podtozach
monokrystalicznych

Projekt badawczy POL-POSTDOC Il [2005-2009]
(kierownik projektu: dr Dorota Wilgocka-Sleza)

Zgodnie z harmonogramem projektu realizowano jego pierwsze zadanie:
~Opracowanie technologii preparatyki nanostruktur tlenkowych”. Otrzymywano tlenek zelaza
FeO na wicynalnym monokrysztale Pt(997) w warunkach ultrawysokiej prézni. Pierwszym
etapem preparatyki byto przygotowanie powierzchni monokrysztalu o czystosci atomowej
i wysokim stopniu uporzadkowania strukturalnego. Typowa procedura obejmowata
wielokrotne (do kilkudziesigciu) cykle bombardowania jonami argonu oraz wygrzewania w
atmosferze tlenu i ktotkigo grznia do wysokiej temperatury. Obrazy LEED i STM
potwierdzity dobrze uporzadkowana strukture stopni odlegtych o ok. 2.1 nm. Na tak
przygotowane poditoze nanoszono ze zrddia termicznego ultracienkie epitaksjalne warstwy
Fe, wygrzewano je, a nastepnie utleniano przy réznych ekspozycjach tlenu i przy réznych
temperaturach. Na kazdym etapie preparatyki warstwy charakteryzowano metodami AES,
LEED oraz STM. Grubos¢ warstw zelaza dobierano tak, aby uzyska¢ warstwy FeO
0 nominalnej grubosci od 0.5 do 1.5 monowarstwy (ML). Stwierdzono, ze najlepsze
uporzadkowanie i jednorodnos¢ powierzchni tlenku uzyskuje si¢ dla warstw o nominalnej
grubosci do ok. 1 ML. Przyktadowe obrazy LEED oraz STM przedstawiono odpowiednio na
rysunkach 1 i 2. Szesciokrotna symetria obrazu dyfrakcyjnego wskazuje na orientacje (111)
powierzchni, zas nadstrukture objawiajaca sie obecnoscia satelitow wokot kazdej plamki
nalezy przypisa¢ efektowiu niedopasowania sieciowego pomigdzy monowarstwa FeO (111)
oraz powierzchnia Pt(111) (niedopasowanie wynosi 11%). Struktura stopni podtoza jest stabo
rozpoznawalna na ztozonych obrazach dyfrakcyjnych. Obrazy STM o atomowej
rozdzielczosci w petni potwierdzaja obecnosé¢ nadstruktury o periodycznosci ok. 26A oraz
wskazuja na wysoki stopien uporzadkowania powierzchni. Ponadto, co wazne z punktu
widzenia inzynierii powierzchni tlenku, monoatomowe stopnie podioza sa idealnie
odwzorowane na powierzchni tlenku. Dla warstw tlenku grubszych niz 1 ML, na podstawie
pomiarbw STM stwierdzono wzrost Stranskiego-Krastanowa: na pierwszej warstwie
z rozpoznawalna dla FeO nadstruktura pojawiaty si¢ wydtuzone, nieuporzadkowane wyspy.

Rys. 2.
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2. Ustalenie norm dopuszczalnych fluktuacji mikroklimatu dla drewna
polichromowanego

Projekt badawczy POL-POSTDOC 11 [2006-2009]
(kierownik projektu: dr MichaZ Zukomski)

Gtownym celem projektu byto doktadne ilosciowe ustalenie fluktuacji parametréw
powietrza bezpiecznych dla pokrytych polichromia powierzchni drewnianych. W pierwszym
roku realizacji projektu, gtowny nacisk potozony zostat na przygotowanie probek imitujacych
sredniowieczne malarstwo tablicowe, na potrzeby przysztych testow i analiz. Podkfad
malarski (zaprawa), bedacy mieszanina kleju zwierzecego i kredy, jest najbardziej krucha
czescia obrazu, ktora ponadto podlega dziataniu najwigkszych sit wywotanych fluktuacjami
mikroklimatu. W ramach grantu opracowana zostata procedura wykonania warstwy zaprawy
o parametrach mechanicznych podobnych do wiasciwosci materiatow historycznych.

W ramach projektu zostaly rozpoznane i przeanalizowane technologie stosowane
historycznie w malarstwie panelowym. Na podstawie przepisow znalezionych w literaturze
fachowej przygotowano probki zaprawy o réznym stosunku wypetniacza do spoiwa.
Ostatecznie do dalszych badan wybrana zostata zaprawa o stosunku wypetniacza do spoiwa
rownym 95%; zadecydowato o tym podobienstwo techniki przygotowania oraz struktury
uzyskanego materiatu do zapraw malarskich wystepujacych w malarstwie panelowym
i uzywanych w procesie konserwacji. Przygotowano cienkie warstwy zapraw, z ktdérych
nastepnie wykonano probki odpowiednie do przeprowadzenia pomiaréw wiasciwosci
mechanicznych podczas rozciagania.

Aby jak najlepiej nasladowa¢ materialy historyczne, przeprowadzono proces
sztucznego postarzania probek w warunkach podwyzszonej temperatury i wilgotnosci
wewnatrz komory klimatycznej. W oparciu o dane literaturowe wybrano temperature 70°C
i wilgotnos¢ wzgledna 80%. Obecnie trwa analiza mechanicznych wiasciwosci probek
postarzanych sztucznie przez 1 do 6 tygodni w celu ustalenia optymalnych warunkow oraz
czasu postarzania. Planowane jest rowniez zgromadzenie jak najwigkszej ilosci probek
zapraw historycznych i przebadania ich mechanicznych wiasciwosci na rozciaganie w celach
poréwnawczych.

Wszystkie testy mechaniczne (zaleznos¢ odksztatcenia od sity, sorpcyjna
rozszerzalnos¢ izotermiczna, ptyniecie materiatu) wykonywane sa przy pomocy urzadzenia
Tritec 2000 DMA (Dynamic Mechanical Analyser). Procedura pomiarowa (ilos¢ probek,
poczatkowa szybkos$¢ narastania odksztatcenia, interpretacja uzyskanych wynikow) zostata
opracowana w oparciu o zmodyfikowane standardy ASTM i CEN. Istotnie zaawansowana
zostata budowa kontrolera temperatury i wilgotnosci koniecznego do wykonania zasadniczej
czesci pomiarow.

Rownolegle do analiz technologicznych i mechanicznych, rozwinigte zostaty metody
optyczne, ktorych celem jest monitorowanie odspojen warstwy dekoracyjnej od drewnianego
podtoza oraz obserwacja jej mechanicznych uszkodzen. W tym celu ze srodkéw tego
projektu, jak réwniez projektu PL0O086 Finansowego Mechanizmu EOG zbudowany zostat
interferometr plamkowy.

112



3. Nowe chiralne kompleksy Ru(ll): synteza i zastosowanie w katalizie
asymetrycznej w uktadach homogenicznych i heterogenizowanych na
mezoporowatych nosnikach.

Projekt badawczy POL-POSTDOC I1 [2006-2009]
(kierownik projektu: dr Dorota Duraczyriska)

Celem projektu jest:

— opracowanie uniwersalnej metody otrzymania chiralnych zwiazkéw Ru(+2),

— opracowanie metodyki osadzania otrzymanych zwiazkbw na nosnikach typu
mezoporowatych sit molekularnych

— okreslenie wihasciwosci katalitycznych otrzymanych uktadow w wybranych reakcjach
katalizy asymetrycznej.

W ramach tego projektu przygotowano i scharakteryzowano zwiazek Ru(+2) zawierajacy

chiralny ligand aminowy typu TMBA, ktérego struktur¢ przedstawiono ponizej.

Przygotowano  tez  zwiazki  wyjsciowe, tji..  [(n°-CsHs)Ru(CHsCN)s]PFs  oraz

[(n°-CsMes)Ru(CHsCN)3s]PFs do syntezy komplekséw zawierajacych chiralng fosfine

DuPhos.
o S
Ru
\ ‘\\\\\CH3
*/N\
CH,

C

Hy S \H

Ponadto opracowano metode osadzania kationowych zwiazkow Ru(+2) na nosnikach
mezoporowatych typu HMS, FSM i SBA. Badany przez nas kompleks [(n°-MeCsH4)Ru(n®-
PPh,CHCH,)(n'-PPh,CHCH,)]* zostat osadzony na serii w/w. nosnikéw na drodze wymiany
jonowej. Heterogenizacja ta warunkowana jest oddziatywaniem pomigdzy kationami
kompleksu Ru a ujemnie natadowanymi centrami nosnika, utworzonymi na skutek
podstawienia jonéw Si** przez AI*".

Osadzone kompleksy Ru sa aktywnymi katalizatorami w reakcji uwodornienia
fenyloacetylenu.
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PROJEKTY BADAWCZE ZAMAWIANE
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1. Nowe materialy katalityczne jako podstawa proceséw chemicznych
przyjaznych dla srodowiska

Projekt badawczy zamawiany PBZ-KBN-116/T09/2004 [
(koordynator projektu: prof. Mafgorzata Witko)
W ramach projektu wykonywanych jest 13 tematdw, z tego 3 w Instytucie:

le - Pd zdyspergowany w matrycach polimerowych — nowe uktady katalityczne dla proceséw
uwodorniania weglowodoréw nienasyconych (kierownik tematu: doc. A. Drelinkiewicz)

Charakteryzacja wiasciwosci fizykochemicznych ukfadéw zawierajgcych pallad
Przeprowadzono badania fizykochemiczne (FTIR, XPS, XRD, SEM, TEM i HRTEM,
pecznienie) dla katalizatorow bazujacych na zelach mikroporowatych (FCN), polimerze
poli(4-winylopirydyna) (PVP) oraz polianilina (PANI).

Pd/FCN: wprowadzenie palladu do zywicy FCN zawierajacej grupy aminowe (-NH,)
powoduje stopniowy spadek pecznienia polimeru w THF. Zdolnos¢ ta maleje bardziej dla
katalizatorow Pd(VOL), w ktorych Pd obecny jest w catej objetosci matrycy co przypisano
sieciowaniu polimeru przez jony Pd**. Zredukowane katalizatory wykazuja obecnosé¢ nano-
klasterow Pd (HRTEM).

Pd/PVP: katalizatory (1wt %Pd) syntezowano stosujac PVP (Aldrich) z roztworéw wodnych
PdCl, zawierajacych HCI, CsCl. LiCl. Stwierdzono ze metoda syntezy Pd-H, Pd-Cs, Pd-Li
wplywa na sposéb wiazania jonéw Pd?*, ktéry jest wynikiem hydrolizy komplekséw palladu
utatwionej zasadowym polimerem oraz na wielkos¢ krystalitow Pd utworzonych w wyniku
redukcji katalizatorow wodorem. Najlepiej zdyspergowany Pd uzyskano w Katalizatorach
1%Pd-Li, 1%Pd-H (d = 4.2 nm), najmniej w 1%Pd-Cs (d = 5.7 nm)

Pd/PANI: stosowano 2 rodzaje polianiliny (Aldrich) rozniace sie 10-krotnie dtugoscia
tancucha, PANI-DI i PANI-Kr. W obydwu polimerach w trakcie syntezy jony palladu ulegaja
redukcji do Pd-metal (FTIR, XPS). Dtugos¢ tancucha PANI wptywa na wielkos¢ krystalitow
Pd, nano-clastery Pd obecne sa w 2%Pd/PANI-DI, w 2%Pd/PANI-Kr wystepuja krystality
wigksze Pd (d = 15.6 nm)

Uwodornianie 2-butyn-1,4-diolu (B3-D) w obecnosci Pd/FCM, Pd/PVP i Pd/PANI
Przeprowadzono testy Kkatalitycznego uwodorniania alkinu, 2-butyn-1,4-diolu (B3-D),
w reaktorze typu ,,batch”, kontrolujac zuzycie wodoru oraz sktad mieszaniny reakcyjnej (GC).
Katalizatory Pd/FCN: przy tej samej zawartosci Pd (0.125 — 0.5 wt % Pd) katalizatory
syntezowane metoda (SF) (pallad wprowadzany 2z roztworéw wodnych PdCl,)
charakteryzowata znacznie wyzsza aktywnos¢. Selektywnos¢ do B2-D (alken) byta bardzo
wysoka (ca. 95 %) dla obydwu serii katalizatorow, SF i VOL. Te korzystne wiasciwosci
Pd/FCN wynikaja z wptywu grup aminowych obecnych w matrycy polimeru.

Katalizatory Pd/PVP: seria Pd-H, Pd-Cs i Pd-Li (1wt%Pd). Reakcj¢ prowadzono w
rozpuszczalnikach o réznej polarnosci (woda, pentanol, octan etylu). Stwierdzono, ze metoda
syntezy wptywata na aktywnos¢ katalizatorow, najaktywniejsze sa Pd-H, najmniej aktywne
serii Pd-Cs. W roztworze wodnym i octanie etylu, uwodornianie do alkenu, B2-D przebiega z
wysoka selektywnoscia (ok. 90 %), wptyw metody syntezy ujawnia sie w ilosci produktow
ubocznych, ktorych najwiecej (ok. 30 %) jest w obecnosci Pd-H, zdecydowanie mniej dla Pd-
Cs i Pd-Li. Obserwowane réznice w pracy katalizatorow Pd-H, Pd-Cs i Pd-Li zwiazane sa nie
tylko z rézna dyspersja Pd (najwyzsza dla Pd-Li) ale i z dostepnoscia Pd dla reagentow.
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2c - Opracowanie technologii otrzymywania nanostrukturalnych katalizatorow tlenkowych
o programowalnych wiasciwosciach do neutralizacji par toksycznych rozpuszczalnikdéw
(kierownik tematu: dr T. Machej)

Okreslono zwiazek pomigdzy sktadem chemicznym i wiasciwosciami fizykochemicznymi
czystych faz aktywnych typu MnAI-O, CuAl-O oraz CuMn-O a ich aktywnoscia katalityczna
w testowej reakcji spalania toluenu. Stwierdzono, ze aktywnos¢ katalityczna tlenkowych
katalizatoréw rosnie wraz z ich redukowalnoscia, przy czym najbardziej aktywne sa uktady
Cu-Mn-0. Poréwnanie skfadu chemicznego powierzchni katalizatoréw, wyznaczonego przy
pomocy spektroskopii XPS, ze srednim sktadem preparatow wyznaczonym metoda analizy
chemicznej, pozwolito na opisanie kalcynowanych uktadow jako ztozonych z krystalitow
CuO, ktorych powierzchnia pokryta jest amorficzna, bogata w mangan warstwa. Wstepne
badania wykazuja, ze kolejnos$¢ aktywnosci katalitycznej ulega zmianie po przygotowaniu faz
aktywnych w formie ,,washcoat”, zdatnej do natozenia na monolitowy nosnik. Efekt ten jest
zwiazany z modyfikacja sktadu fazowego kalcynowanych preparatow na skutek wymieszania
zawiesin prekursoréw z koloidalnym Al,Os.

3a - Synteza, badania spektroskopowe, katalityczne i obliczenia kwantowo-mechaniczne
nowych katalizatoréw zeolitowych do reakcji przyjaznych dla srodowiska
(kierownik tematu: prof. B. Sulikowski)

Prowadzono badania w celu otrzymanie powtarzalnej procedury delaminacji prekursora
zeolitu MCM-22. Synteze prekursora zeolitu MCM-22 o stosunku Si/A=15 oraz Si/Al=40
wykonano w warunkach hydrotermalnych z rotacja w temperaturze 157 °C. Jako SDA uzyto
HMI. Otrzymane probki scharakteryzowano metodami XRD i sorpcyjnymi. Stosujac
opracowana procedure delaminacji, zsyntezowano matryce delaminowanych, na ktore
naniesiono z kolei naniesiono wybrany heteropolikwas i jego sol.

Badano redukcje Co®*" i Co®* za pomoca H,, CO i formaldehydu. Stwierdzono, ze
najefektywniejszym reduktorem jest formaldehyd, utleniajacy sie do jonéw mréwczanowych.
Okreslono takze wptyw poczatkowej kwasowosci zeolitu H-FER na status jonéw Co® i Co?*
oraz ich aktywnos¢ katalityczng w selektywnej katalitycznej redukcji NO (SCR). Badano
status jonéw Co** i Co*" w zeolitach Co-ZSM-5 i Co-FER za pomoca spektrometrii IR z
wykorzystaniem CO i NO jako czasteczki sondy. Stwierdzono obecnos¢ trzech rodzajow
jonéw Co** o réznych wiasnosciach elektro-akceptorowych, oraz jonéw Co®* w formie
kationbw wymiennych, Kklasterow tlenkowych (oxide-like-clusters), oraz bulk CoO.
Stwierdzono takze, ze proporcje pomiedzy ilosciami form Co zaleza od sktadu zeolitu (Si/Al i
Co/Al), oraz od sposobu jego uprzedniej obrobki. Doswiadczenia z ko-adsorpcja
piwalonitrylu i CO dostarczyty informacji o lokalizacji klasteréw tlenkowych.

Wykonano réwniez dodatkowe syntezy katalizatorow ferierytowych, traktowanych w rézny
sposOb przed wprowadzeniem jonéw metali, kobaltu iindu. Wykonano testy katalityczne
otrzymanych preparatow w reakcji selektywnego Katalitycznej redukcji NO w obecnosci
metanu jako reduktora.

Wykonano obliczenia metoda DFT (chemia kwantowa) sprzezona z mechanika molekularna
(pola sitowe) dla okreslenia wiasciwosci i stabilnosci roznych centrow kobaltu(ll) w
ferierycie jako potencjalnych centréw adsorpcji czy reakcji katalitycznej. Stwierdzono, ze
parametryzacja pél sitowych oparta na parametrach tlenkowych dla kobaltu lepiej odtwarza
wiasciwosci centrow w zeolicie. Kobalt(l) w pozycjach sieciowych B jest bardziej stabilny niz
w pozycjach a. Na stabilnos¢ jonu kobaltu(ll) ma wptyw dystrybucja par glinowych w
obrebie danej pozyciji, struktury o symetrycznym roztozeniu par Al sa najbardziej stabilne.
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2. Chemia perspektywicznych procesow i produktéw konwersji wegla
Wielofunkcyjne katalizatory na osnowie mineraléw warstwowych do jednoetapowego
procesu: gaz syntezowy—metanol—eter dimetylowy

Projekt badawczy zamawiany PBZ-MEiN-2/2/2006 [2006-2010]
(kierownik projektu: prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska)

Celem projektu jest synteza i optymalizacja nowej generacji wielofunkcyjnych
katalizatoréw, przeznaczonych do bezposredniej konwersji gazu syntezowego do eteru
dimetylowego (DME), poprzez metanol jako produkt posredni (proces STD: syngas-to-
dimethylether).

(1 200+ H, —— 2CH.OH AH=-152 06 LT
(2) 2CH,O0H —— CH,OCH,+H,O AH= -22,67 kI
(3) H,O0+CO—H, +C0, AH= 41,12 k]
Sumarycznie 3H,+3C0 ——— CH,OCH, +C0O, AH=-24585 kI
W  przedstawionym projekcie przewidywana jest synteza i optymalizacja

wielofunkcyjnego katalizatora do procesu STD z wykorzystaniem unikatowych wiasciwosci
naturalnych i syntetycznych mineratéw warstwowych: sktadowa katalizatora hybrydowego do
syntezy metanolu otrzymawana bedzie z prekursorow hydrotalkitowych natomiast
w charakterze komponenty kwasowej wykorzystane zostana odpowiednio modyfikowane
naturalne glinokrzemiany warstwowe. W roku 2007 otrzymano seri¢ hydrotalkitow Cu-Zn-Al
stanowiacych prekursory sktadowej do syntezy metanolu. Badano wptyw warunkdéw syntezy
na wilasciwosci otrzymanych materiatdw. Jako zmienne parametry syntezy wybrano starzenie,
sposob dodawania reagentéw, pH syntezy i warunki rozktadu termicznego prekursora.
Wykonano wstepne pomiary badania aktywnosci katalizatora do syntezy metanolu..
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KRAJOWE SIECI BADAWCZE
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1. EKO-KAT Innowacyjne materialy katalityczne w ochronie srodowiska

Krajowa sie¢ badawcza 75/E-68/SN-004/2006 EKO-KAT
(koordynator sieci: prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska)

Gtéwnym celem badan naukowych prowadzonych w ramach sieci naukowej EKO-
KAT jest rozwdj interdyscyplinarnych badan w zakresie projektowania i otrzymywania
innowacyjnych materiatdbw katalitycznych przeznaczonych dla ochrony ekosystemu.
Instytucje tworzace sie¢ to jednostki badawcze o najwyzszym poziomie (wszystkie
zaangazowane w sie¢ EKO-KAT instytuty PAN uzyskaly najwyzsza kategori¢ w ostatniej
ocenie parametrycznej przeprowadzonej przez MNiSW):
Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie (koordynacja)
Instytut Chemii Fizycznej PAN w Warszawie
Instytut Chemii Przemystowej w Warszawie
Instytut Fizjologii Roslin PAN w Krakowie
Instytut Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie
Instytut Inzynierii Chemicznej PAN w Gliwicach
Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie
Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu

NGO~ wWNE

Prace badawcze obejmuja 6 grup tematycznych, podejmujacych problemy
reprezentujace najbardziej aktualne trendy w projektowaniu materiatéw katalitycznych:

a) Katalizatory na osnowie nanoczastek metali szlachetnych w reakcjach usuwania
zanieczyszczen atmosfery (IKiFP, IChF, INTIBS). W roku 2007 realizowano temat:
Uksady Au/spinele chromowe MCr,04 [M=Co,Mn,Fe], Au/MgF,, Au/MgO, PtAu/y-Al,O;
w reakcjach hydroodchlorowania oraz utleniania CO i weglowodorow.

b) Krzemiany warstwowe jako podstawa nanostruktur katalitycznych dla ,,chemii zielonej”
(IKiFP, IChP, IFJ, IMiM). W roku 2007 realizowano temat: Synteza i badanie wfasnosci
fizykochemicznych ukfadéw polimer/napefniacz opartych na kompozytach hydrotalkitu
i haloizytu oraz polietylenu.

c) Funkcjonalizowane materiaty multimodalne dla selektywnych procesow katalitycznych
I sorpcyjnych (IKiFP, 1ICh, IMiM). W roku 2007 realizowano temat: Otrzymywanie
materiafdw o hierarchcznej strukturze poréw (mikro-/mezo-/makro) w oparciu 0 mezo-
makroporowate monolity krzemionkowe.

d) Innowacyjne Kkatalizatory tlenkowe do utylizacji CO, (IKiFP, 1ICh, IMiM). W roku 2007
realizowano temat: Opracownie metod syntezy katalizatorow CuzZnAl-O do uwodorniania
CO;, wykorzystujqcych prekursory hydrotalkitowe.

e) Enzymatyczne procesy biokatalityczne — teoria i praktyka (IKiFP, IFR). W roku 2007
realizowano temat: Biokatalizatory w zastosowaniu do stereoselektywnej hydroksylacji
weglowodorow - badanie spektrum substratowego EBDH, modelowanie struktury
elektronowej substratébw EBDH, modelowania mechanizmu reakcji.

f) Modelowe katalizatory metaliczne na monokrystalicznych podtozach tlenkowych — teoria
i eksperyment (IKiFP, IFJ, IChF). W roku 2007 realizowano temat: Badanie efektow
rozmiarowych w strukturze elektronowej uk/adéw metal-metal i metal-tlenek na
przykfadzie Fe/W(110) i Au/Fe30,.

Wyniki prac zostaty zaprezentowane na seminarium sprawozdawczym, ktore odbyto sie
dnia 7 wrzesnia 2007 w IKiFP PAN
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PROJEKTY 6. PROGRAMU RAMOWEGO UE
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1. Dymamics in Nano-Scale Materials Studied with o 0.'. M :.o o
Synchrotron Radiation o 00990 0
WA L I
*eg® ©o°°
Projekt badawczy EU 6™ FP NMP4-CT-2003-001516 DYNASYNC ~ *®0@ @e°°
(STREP koordynacja) [2004-2007] DYNASYNC

(koordynator projektu: prof. Jozef Korecki)

Projekt Dynasync realizowany byt w okresie 1.03.2004 do 28.02.2007 i w zwiazku
z tym wigkszo$¢ zadan merytorycznych zakonczona zostata w latach 2004-2006. W dwdch
miesiacach roku 2007 Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN finalizowat zadania
rozpoczete w latach ubiegtych:

1. Poréwnanie teoretycznych i dos§wiadczalnych VDOS w wybranych ukladach
wielowarstwowych

Zadanie obejmowato obliczenia teoretyczne wiasciwosci  wibracyjnych  uktadow
wielowarstwowych oraz ich poréwnanie z pomiarami fononowych gestosci stanow przy
pomocy jadrowego nieelastycznego rozpraszania promieniowania synchrotronowego. W
ramach zadania badane byly wiasciwosci magnetycznych i strukturalne uktadéw
wielowarstwowych Fen/Au, skonstruowanych z n monowarstw atomowych Fe(001)
i Au(001). Uformowany w ten sposdb uktad wielowarstwowy FejAu; stanowit
uporzadkowany stop niewystepujacy naturalnie. Poréwnanie z obliczeniami z pierwszych
zasad wskazuje na stabilizacje struktury uporzadkowanej typu L1o.

2. Dynamika namagnesowania podczas wzrostu nanostruktur Fe na W(110)

Zastosowano jadrowe rezonansowe rozpraszanie promieniowania synchrotronowego do
badania ewolucji wiasciwosci chemicznych, strukturalnych i magnetycznych w trakcie
wzrostu warstw. Metoda mogta by¢ zastosowana dla pojedynczych warstw atomowych, co
stanowi 0 jej unikalnosci. W szczegoélnosci, wykorzystujac specyficzne cechy metody,
przebadano dynamike reorientacji spinowej w ultracienkich warstwach zelaza w funkcji
temperatury, grubosci warstwy oraz stanu chemicznego powierzchni.

Oprdcz zadan badawczych Instytut realizowat w ostatnich dwoch miesiacach projektu
zadania zwiazane z jego zakonczeniem, do ktorych nalezaty:
1. Przygotowanie raportow: rocznego i koncowego z realizacji zadan w projekcie, oraz
analogicznych raportéw z zarzadzania projektem.
2. Przygotowanie i udziat merytoryczny w koncowych warsztatach projektu zatytutowanych
“Workshop on Nano-Scale Materials: Growth-Dynamics-Magnetism” odbywajacych si¢
w ESRF Grenoble , Feb. 6-8, 2007 in ESRF Grenoble, France

Projekt Dynasync zostat w petni zrealizowany w zaplanowanym terminie. Wykonano
35 szczegOtowych zadan (deliverables), opublikowano kilkadziesiat prac naukowych,
a kilkadziesiat kolejnych przygotowywanych jest do publikacji, wygtoszono lub
zaprezentowano ponad 120 prac konferencyjnych. Projekt przyczynit si¢ do znacznego
poszerzenia Europejskiej Przestrzeni Badawczej dajac do dyspozycji migdzynarodowej
spotecznosci naukowej unikalne i sprawdzone urzadzenia badawcze w Kilku osrodkach
naukowych. Projekt zostat przyjety przez Komisje Europejska bez zastrzezen, zaréwno pod
wzgledem merytoryczny i finansowym.
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2. Scientific Network — Surfactants and Dispersed \J
Systems in Theory and Practise o

o

Projekt EU 6™ FP INCO-CT-2003-003355 SURUZ T SCIENTIFIC NETWORK
(SSA koordynacja) [2004-2007]
(koordynator projektu: prof. Kazimierz Mafysa)

Podstawowym celem projektu ,,SURUZ” byto rozwiniccie wspotpracy naukowej
pomiedzy jednostkami naukowymi w Polsce, zajmujacych si¢ r6znymi aspektami badan nad
substancjami powierzchniowo aktywnymi i uktadami zdyspergowanymi. W realizacji
projektu SURUZ” uczestniczyty 24 zespoty z 14 instytucji naukowych w catej Polsce. Projekt
byt koordynowany przez IKiFP PAN i posiada specjalna, na biezaco uaktualniang strone
internetowa: www.cyf-kr.edu.pl/~ncmalysa/ na serwerze IKiFP PAN.

W czasie trzeciego, ostatniego roku realizacji projektu zespoty badawcze
kontynuowaty realizacje zadan i aktywnos$¢ poprzez wzajemne kontakty i wspOtprace,
wymiang osobowa, uczestnictwo w konferencjach Sieci, oraz w warsztatach dla mtodych
naukowcOw. Podczas trwania ostatniego etapu projektu 110 naukowcoéw wyjechato
i zapoznato si¢ z laboratoriami i aparatura dostepna w instytucjach Partneréw Sieci ,,SURUZ”
oraz wykonato w nich eksperymenty. Na seminariach, w réznych jednostkach naukowych
sieci SURUZ, wygtoszonych zostato 6 wykladow, przez wizytujacych je naukowcow.
Catkowita liczba pracownikow oraz doktorantow odwiedzajacych laboratoria instytucji
partnerskich, bioracych udziat w warsztatach, konferencjach oraz spotkaniach klasterowych,
organizowanych badz wspdtorganizowanych przez Sie¢ ,,SURUZ”, wyniosta ponad 390.

Dwie gtéwne konferencje naukowe zostaly zorganizowane dzigki finansowemu
wsparciu projektu. Duza konferencja Sieci ,SURUZ” (117 uczestnikdw) zostata
zorganizowana w Ksiazu w dniach 22-24 maja 2007, gdzie wygtoszono 35 wyktadow i
zaprezentowano 80 posteréw. Druga gtéwna konferencja: ,,XI International Conference of
Mineral Processing” potaczona z ,,XLIII Symposium on Physicochemical Problems of
Mineral Processing” (68 uczestnikdw) miata miejsce w Zakopanym w dniach 18 do 21
wrzesnia 2006 roku. Ponadto zorganizowano Mikrosympozjum ,,SURUZ” w ramach
V Kongresu Technologii Chemicznej w Poznaniu, 11-15 wrzesnia 2006 oraz Ogdlnopolska
Konferencja Gospodarka Osadami ,,OSAD 2006” (150 uczestnikow) w Gdansku, 25-28
wrzesnia.

W ramach projektu zostalo takze zorganizowane pie¢ warsztatdbw i spotkan dla
mtodych naukowcéw. ,,Pro-ecological aspects of surfactant research” w Sarbinowie,
20-22 wrzesnia, 2006, (11 uczestnikow), "Electrokinetic Phenomena in Dispersed Systems w
Lublinie, 24-25, stycznia 2007 (21 uczestnikdw). Warsztaty SURUZ *“Surfactants and
Dispersed System” w ramach spotkania COST D43: "Functional Interfaces — Theory and
Experiment” organizowane w Krakowie przez Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
PAN (ICSC), 19-21 marca, 2007 (59 uczestnikow) oraz Warsztaty “Wetting and Surface
Modification” organizowane w miejscowosci Sudomie, 15-21 czerwca, 2007
(34 uczestnikow)

W trakcie trwania projektu SURUZ ,Scientific Network — Surfactants and Dispersed
Systems in Theory and Practise” zapoczatkowano kilka nowych tematow, zrealizowano
rowniez kilka wspolnych zadan badawczych, co zaowocowato 22 wspolnymi publikacjami,
ktorych wigkszo$¢ zostata opublikowana (albo przyjeta) do druku w renomowanych
czasopismach o cyrkulacji $swiatowej oraz wieloma wspolnymi  wystapieniami
konferencyjnymi. Kilka publikacji jest w przygotowaniu. Szczegdlnie optymistyczne
i rokujace na przysztos¢ sa bliskie kontakty, dyskusje i wspdtpraca pomigdzy mitodymi
naukowcami i doktorantami.
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3. Transfer of Knowledge in Design of Porous Catalysts

Projekt EU 6th FP MTKDCT-2004-509832 TOK-CATA
(ToK koordynacja) [2004-2008] T AT
(koordynator projektu: prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska)

TOK-CATA jest projektem typu “transfer wiedzy”, w ktorym IKiFP PAN jest
instytucja koordynujaca wymiang naukowa i prace badawcze, a partnerami w projekcie sa
University of Nottingham (Wielka Brytania), Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
(Hiszpania), Stuttgart Universitat (Niemcy), Humboldt Universitdt (Niemcy), Lunds
Universitet (Szwecja). Program badawczy jest realizowany w IKiFP PAN przez wybranych
w drodze konkursu zagranicznych specjalistow oraz w instytucjach partnerskich przez
stypendystéw z IKiFP PAN. Gtownym celem projektu sa badania zwiazane z projektowaniem
i synteza porowatych katalizatorow o kontrolowanych wiasciwosciach. Wyrézni¢ mozna trzy
zasadnicze kierunki badawcze:

— projektowanie, synteze i optymalizacje materiatdbw porowatych opartych na zeolitach,
modyfikowanych krzemianach warstwowych i uporzadkowanych mezoporowatych
krzemionkach

— kontrola tekstury katalizatora, morfologii ziaren i wbudowania centréw aktywnych pod
katem zastosowania do syntezy wysoko przetworzonych zwiazkéw i w katalizie
srodowiskowej

— tworzenie podstaw do wykorzystania wynikow modelowania teoretycznego jako
przestanki w projektowaniu katalizatoréw.

Wybrane tematy badawcze to m.in:

— Mezoporowate krzemionki o kontrolowanej morfologii

— Porowate heterostruktury na osnowie mineratow ilastych

— Membrany zeolitowe i mikroreaktory membranowe

— Nanoporowate materiaty weglowe

— Zastosowanie zaawansowanych technik NMR do badania struktur zeolitowych

— Procesy alkilacji i izomeryzacji na katalizatorach zeolitowych

— Selektywne uwodornienie nienasyconych weglowodorow na immobilizowanych
katalizatorach homogenicznych

— Modelowanie teoretyczne centrow metali przejsciowych w enzymach
Modelowanie teoretyczne powierzchni SiO;

W 2007 roku wynikiem projektu byto 5 opublikowanych prac, 1 praca w druku, 13 wystapien

konferencyjnych, w tym 1 wyklad, 4 prezentacje ustne i 8 posterowych. Przyktady

szczegolnie interesujacych wynikéw uzyskanych w minionym roku to:

— otrzymanie porowatego grafityzowanego wegla o zwigkszonej i odwracalnej pojemnosci
sorpcyjnej wodoru poprzez wykorzystanie zeolitue p jako templatu i metody CVD
(chemical vapour deposition) jako techniki nanoszenia prekursora weglowego

— wykazanie, ze porowate heterostruktury na osnowie mineratéw ilastych moga byc¢
skutecznie aluminowane, co poprawia ich wiasciwosci jonowymienne i umozliwia
wykorzystanie jako nosnikdw organometalicznych

— otrzymanie, z wykorzystaniem metody samoorganizacji, kompozytow silikalit-1/ZSM-5 o
kontrolowanej budowie, w ktorych duze krysztaty ZSM-5 pokryte zostaty cienka
polikrystaliczna warstwa silikalitu-I, o indywidualnych krystalitach zorientowanych
ptaszczyzna (010) rownolegle do scian duzych krzysztatow ZSM-5.
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4. Annual Polish Conferences Are Setting up a New Platform for
Dissemination of Knowledge in the Field of Catalysis”

Projekt EU 6™ FP NMP3-CT-2004-510318 POL-CAT (SSA koordynacja) [2004-2007]
(koordynator projektu: prof. Bogdan Sulikowski)

W Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN wykonano trzyletni projekt
Unii Europejskiej POL-CAT. Projekt zostat zrealizowany w okresie od 1.03.2004 do
28.02.2007 r., poprzez zorganizowanie trzech krajowych konferencji naukowych w zakresie
katalizy w latach 2004, 2005 i 2006.

W dniach 17-19 marca 2004 zorganizowano 36. Ogo6lnopolskie Kolokwium
Katalityczne, czyli pierwsza z zaplanowanych konferencji. W konferencji wzigto udziat 186
zarejestrowanych uczestnikow, a program obejmowat:

— 5 wyktadéw plenarnych

— 20 komunikatow ustnych

— 2 sesje posterowe (ogotem 186 prezentacji posterowych).

Zredagowano i wydano tom pt. ,Materiaty XXXVI Ogdlnopolskiego Kolokwium

Katalitycznego, Krakdw, 17-19 marca 2004” (ISBN 83-907325-8-0, 350 stron formatu A-4).

W dniach 15-18 marca 2005 zorganizowano 37. Ogodlnopolskie Kolokwium
Katalityczne. W konferencji wzig¢to udziat 240 zarejestrowanych uczestnikow, a program
obejmowat:

— 8 wyktadow plenarnych

— 1 wyktad na zaproszenie (Key-note Lecture)

— 23 prezentacje ustne

— 2 sesje posterowe (ogbétem 194 prezentacji posterowych)

— ponadto wysoki urzednik UE, p. Soren Bowadt, ktory prowadzit projekt POL-CAT,
przedstawit wyktad specjalny pt. ”"Opportunities for Research within the NMP priority of
FP6”.

Zredagowano i wydano tom pt. ,Materiaty XXXVII Ogo6lnopolskiego Kolokwium

Katalitycznego, Krakdw, 15-18 marca 2005 (ISBN 83-920331-2-4, 394 strony formatu A-4).

W dniach 15-18 marca 2006 zorganizowano 38 Ogolnopolskie Kolokwium
Katalityczne. W konferencji wzig¢to udziat 241 zarejestrowanych uczestnikow, a program
obejmowat:

— 4 wyktady plenarne gosci zagranicznych

— 6 wyktadow plenarnych polskich méwcow

— 7 wyktadow na zaproszenie

— 8 prezentacji ustnych typu flash oral

— ponadto zorganizowano 2 sesje posterowe (205 posterow).

Wydano tom pt. ,,Materiaty XXXVIII Ogolnopolskiego Kolokwium Katalitycznego,
Krakdw, 15-18 marca 2006”, (ISBN 83-60514-00-3, 406 stron formatu A-4).

W 2005 roku ukazat si¢ zeszyt specjalny Catalysis Today “Oxide-Based Materials in
Catalysis”, vol. 101, zeszyt (2), str. 51-184, 30 marca 2005 (ISSN 0920-5861). Guest Editor:
B. Sulikowski. W 2006 roku ukazat si¢ zeszyt specjalny Catalysis Today “Nano-Structured
Materials for Catalysis”, vol. 114, zeszyt (2-3), str. 125-332, 15 maja 2006) (ISSN 0920-
5861). Guest Editor: B. Sulikowski.
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5. Nanocapsules for Targeted Controlled Delivery of

Chemicals
Optimization of Microcapsule Shells

Projekt badawczy EU 6™ FP NMP4-CT-2003-001428 NANOCAPS (STREP) [2004-2007]
(kierownik projektu: doc. Piotr Warszyrski)

Gtéwnym celem projektu “NANOCAPS” bylo rozwiniccie nowych technologii
opartych na mikro-enkapsulacji, majacych na celu rozwiazanie probleméw kontrolowanego
transportu i uwalniania zwiazkow aktywnych poprzez wytworzenie nowych nano-materiatow
oraz pokry¢ nano-kompozytowych, dla redukcji kosztéw produkcji nano-kapsutek poprzez
zastosowanie zdobytej wiedzy dla uzycia mikrokapsutek w zastosowaniach: biomedycznych
($rodki antyalergiczne, biostatyczne) oraz przy wytwarzaniu samo-reperujacych si¢ pokry¢
metalowych.

Metoda elipsometryczna okreslono zaleznos¢ grubosci filméw polielektrolitowych
tworzonych za pomoca sekwencyjnej adsorpcji pary polikation PEI-polianion PSS. Do tej
pory PEl byt uzywany do formowania warstwy zakotwiczajacej dla innych filméw
polielektrolitowych n.p. PAH/PSS, chitosan/alginina. Stwierdzono niemonotoniczny,
oscylacyjny wzrost grubosci filmu wraz z liczba naktadanych warstw. Wyraznie grubsze
filmy byty obserwowane w przypadku osadzania polianionu jako ostatniej warstwy. Moze
by¢ to spowodowane czgsciowa desorpcja warstwy polianionowej przy naktadaniu kolejnej
warstwy polikationowej. Jednakze prowadzone rownolegle badania zwilzalnosci warstw nie
potwierdzity tej hipotezy. Obserwowano bardzo regularne oscylacje kata zwilzania przy
kolejnych warstwach polikationowych i polianionowych. Alternatywnym wyjasnieniem
niemonotonicznego wzrostu grubosci moga by¢ zmiany strukturalne wewnatrz filmu.

Podobny niemonotoniczny wzrost grubosci filmu wielowarstwowego zaobserwowano
przy tworzeniu go z polielektrolitow stabych (PAH/PAA) w warunkach, gdy naktadane
polielektrolity byty stabo natadowane t.j. pH=11 dla PAH i pH=3 dla PAA. Jednakze w tym
przypadku zaobserwowano tworzenie komplekséw polielektrolitbw we wnetrzu roztworu po
natozeniu kolejnych warstw. Niski stopien natadowania w tych warunkach powoduje, ze
adsorpcja polielektrolitu w takich warunkach moze by¢ odwracalna.

Weczesniej prowadzone eksperymenty pokazaty, ze warstwy chitosanowe filmow
polielektrolitowych sa niestabilne. Dokonano préby ich stabilizacji poprzez sieciowanie
chitosanu wg nastepujacej reakcji:
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Za pomoca pomiardw elektrokinetycznych stwierdzono wzrost stabilnosci warstw
chitosanowych, jednakze kosztem ich stopnia natadowania. Grubosci warstw o réznym
stopniu usieciowania, wyznaczone metoda elipsometryczna byty podobne.

Przeprowadzone zostaty testy adhezji kapsutek Bio-allergoff o rozktadzie bimodalnym
na powierzchniach biomimetycznych. Powierzchnie te byly uzyskane poprzez adsorpcje
chitosanu (pojedynczej warstwy) na powierzchni krzemowej. Stwierdzono, ze w przypadku
maksymalnego pokrycia powierzchni okoto 10% jest pokryte mikrokapsutkami (d=2pm).
Pozostata powierzchnia jest pokryta nanokapsutkami (d=50 nm), ktore blokuja dalsza
adsorpcje mikrokapsutek.
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6. Global Climate Change Impact on Built Heritage
and Cultural Landscapes

Projekt badawczy EU 6™ FP SSP1-CT-2003-501837 NOAH’S ARK
(STREP) [2004-2007]
(kierownik projektu: doc. Roman Koz/owski)

Celem projektu Noah’s Ark byto okreslenie parametréw i zmian meteorologicznych,
ktdre w sposob krytyczny w okresie najblizszych 100 lat wptyna na materialne srodowisko
zabytkowe, oraz opracowanie i upowszechnienie strategii ograniczania pojawiajacych sie
zagrozen. Strategie te zostana wykorzystane przez szeroko rozumiane $rodowisko
administratorow i opiekundéw zabytkdw. Zadania grupy badawczej instytutu skupity si¢ na
opracowaniu wskaznikéw zagrozen historycznych materiatow wrazliwych na oddziatywanie
wilgoci i temperatury, takich jak drewno lub piaskowce o spoiwie ilastym, ktore opisaty
wzgledny wptyw klimatu na postep zniszczen w tych materiatach.

Zadania realizowane przez instytut w okresie sprawozdawczym obejmujacym pigé
ostatnich miesiecy trwania projektu miaty na celu upowszechnianie wynikéw projektu wsrdéd
przedstawicieli wtadz administracyjnych i srodowisk konserwatorskich, odpowiedzialnych za
ochrong zbioréw muzealnych i obiektéw zabytkowych w Europie. Dziatania te objety:

— koncowa redakcje i publikacje atlasu zawierajacego mapy zmian parametrow
klimatycznych istotnych dla ochrony materiatdw i obiektéw zabytkowych, mapy
zagrozen tych materiatdbw przez zmiany klimatu, omowienie zagrozen wynikajacych
z nasilenia ekstremalnych zjawisk klimatycznych, jak nawatnicowe deszcze, powodzie
lub osuwanie si¢ gruntow

— koncowa redakcje i publikacje wytycznych zawierajacych strategie zapobiegania
zagrozeniom zwigzanym ze zmianami klimatu, adresowanych do opiekundw
europejskiego dziedzictwa kultury - wiascicieli i opiekundéw zabytkdéw oraz wiadz
konserwatorskich, administracyjnych i legislacyjnych

— udziat w organizacji dwudniowego migdzynarodowego warsztatu w Londynie w dniach
18-19 stycznia 2007 na temat: ,,Zagrozenia zmianami klimatu: atlas i wskazowki dla
ochrony dziedzictwa kultury”. W warsztacie uczestniczyto 70 specjalistow z 16 krajow

— udziat w organizacji migdzynarodowego warsztatu w Rzymie w dniu 30 maja 2007 na
temat: ,,Zmiany klimatu a ochrona dziedzictwa kultury w Europie: badania, zagrozenia i
strategia polityczna”. W warsztacie uczestniczyto 70 specjalistow i politykow. Czesé
spotkania stanowita dyskusja panelowa z udziatem 3 cztonkéw Parlamentu Europejskiego
I przedstawicieli Komisji Europejskiej
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7. ERA-NET for Applied Catalysis in Europe -—'?‘__ NE 1
a_

Projekt EU 6" FP ERAC 011784 ACENET (CA) [2004-2008]
(kierownik projektu: prof. Ewa Serwicka-Bahranowska)

Projekt ACENET jest projektem typu ERA-NET, finansowanym ze s$rodkéw
6. Programu Ramowego Unii Europejskiej, majacym na celu wspotprace i koordynacje
dziatan zwiazanych z badaniami podejmowanymi na poziomie krajowym i regionalnym
w krajach cztonkowskich UE i stowarzyszonych. Projekty takie pozwalaja na tworzenie sieci
wspolpracy i otwieranie swoich programéw badawczych dla innych krajow. Wspotpraca
w tym zakresie prowadzona jest przez ministerstwa, organizacje finansujace badania
naukowe, instytuty badawcze oraz organizacje zarzadzajace badaniami naukowymi, ze
szczegOlnym naciskiem na wypetnianie luki pomigedzy badaniami prowadzonymi na poziomie
akademickim i przemystowym. W projekcie bierze udziat 12 partneréw z 10 krajow:
Netherlands Organisation for Scientific Research, The Netharlands; Bundesministerium flr
Bildung und Forschung, Germany; Centre National de la Recherche Scientifique, France;
Fundacdo para a Ciéncia e a Tecnologia, Portugal; Ministero dell’Istruzione della Universita e
della Ricerca and Consorzio Reattivita e Catalisi, Italy; General Secretariat for Research &
Technology, Ministry of Development, Greece; Ministerio de Educacion y Tecnologa, Spain;
Forschungszentrum Jilich GmbH, Germany; Engineering and Physical Sciences Research
Council, UK, Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, Polska, Instytut Katalizy
i Fizykochemii Powierzchni PAN, Polska and The Irish Research Council for Science,
Engineering and Technology, Irland.W ramach projektu ERA NET ACENET, po okoto
2,5 letnim procesie przygotowawczym zostat ogtoszony konkurs na projektu badawcze, ktéry
jest przeprowadzany w oparciu 0 wspdlnie wypracowane i uzgodnione procedury. Temat
konkursu: ,,Zréwnowazone, innowacyjne procesy katalityczne z lepszym wykorzystaniem
energii i wegla” koncentruje sie wok6t zagadnien Kkluczowych dla przysziego,
zrownowazonego rozwoju ekonomicznego i zostat sformutowany w taki sposob, aby szeroko
uwzgledni¢ obszary priorytetowe zdefiniowane w strategicznej agendzie badawczej
europejskiej Platformy Technologicznej Zréwnowazonej Chemii, oraz cele uznane za
kluczowe w dtugofalowych zatozeniach polityk naukowych poszczeg6lnych panstw —
Partneréw Projektu.
Wspolny konkurs na projekty badawcze w ramach ERA NET ACENET jest otwarty dla
podmiotéw spetniajacych narodowe i europejskie kryteria uczestnictwa z tych panstw —
Partnerow Projektu, ktére zdeklarowaty gotowos¢ finansowania grup badawczych ze swoich
krajow, pod warunkiem uzyskania pozytywnej oceny ztozonego projektu.
Gtéwnym celem wspolnego konkursu na projekty badawcze w ramach ERA NET ACENET
jest stymulowanie europejskiego publiczno-prywatnego partnerstwa w ramach wspolnie
prowadzonych badan w dziedzinie katalizy stosowanej. Ma to prowadzi¢ do zaciesnienia
wspotpracy podmiotdéw zlokalizowanych w réznych krajach w aspektach kluczowych dla
rozwoju nauki i technologii w celu wykreowania ambitnych, ponadnarodowych projektéw
badawczych, nastawionych na wdrozenie uzyskanych wynikéw.
Ponadto, w ramach projektu zostat stworzony Wspolny Program Szkolen i Edukacji, ktorego
elementami sa: Zintegrowany Kurs Katalizy, Szkota Katalizy, kursy Ustawicznego Szkolenia
Zawodowego oraz Edukacyjne Centrum Doskonatosci. W 2007 r. odbyt si¢ Zintegrowany
Kurs Katalizy w Krakowie, kurs Ustawicznego Szkolenia Zawodowego w Bath oraz Szkota
Katalizy w Bari.
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8. Integrated Design of Catalytic Nanomaterials for
a Sustainable Production

Projekt EU 6™ FP NMP2-011730-2 IDECAT (NoE) [2005-2009]
(kierownik projektu: prof. Mafgorzata Witko)

Projekt IDECAT jest Siecia Doskonatosci powstata w 2005 r., finansowana ze
srodkow 6. Programu Ramowego Unii Europejskiej. Sie¢ jest koordynowana przez
Departament Chemii Przemystowej i Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu w Mesynie we
Wrtoszech i skupia 37 laboratoriow z 17 instytucji: Consorzio Interuniversitario per la Scienza
e Tecnologia dei Materiali, Wiochy; Ghent University, Belgia; Katholieke University Leuven,
Belgia; J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry, Czechy; Helsinki University of
Technology, Finlandia; Centre Nationale de la Recherche Scientifique, Francja; Max-Planck-
Gesellschaft, Niemcy; Leibnitz Institute of Organic Catalysis, Niemcy; Technische University
Munchen, Niemcy; Consiglio Nazionale delle Ricerche, Wtochy; NRSC-Catalysis, Holandia;
Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni, Polska; Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas, Hiszpania; Stockholm University, Szwecja; University St. Andrews, Anglia;
University of Southampton, Anglia; Ecole Polytechnique Federale de Lausanne, Szwajcaria.
Celem sieci jest integracja srodowisk naukowych zajmujacych sie zagadnieniami katalizy
homogenicznej, heterogenicznej i biokatalizy poprzez stworzenie ram dla badan, edukacji,
promocji nauki, rozprzestrzeniania wiedzy i transferu technologii, w zwiazku z czym, projekt
podzielony zostat na 5 grup zadan: Wspolny Program Integracji, Wspolny Program Badan,
Wspolny Program Rozpowszechniania Wiedzy, Wspdlny Program Transferu Wiedzy
i Technologii oraz Zarzadzanie, w ramach ktorych funkcjonuje 13 Pakietow Zadan.
Osiagnieciu trwatlej integracji ma stuzy¢é powstanie wirtualnego Europejskiego Instytutu
Badawczego w dziedzinie Katalizy (ERIC), ktory bedzie stowarzyszeniem skupiajacym
europejskie instytucje, zaréwno publiczne, jak i prywatne, w tym mate i Srednie
przedsigbiorstwa i duze firmy przemystowe dziatajace w tej dziedzinie i zajmujace sig
zar6wno prowadzeniem badan, jak i praktycznymi wdrozeniami.

Rok 2007 byt czasem intensywnych prac nad stworzeniem dokumentéw prawnych
regulujacych zasady funkcjonowania w/w wirtualnego Instytutu, tj. Statutu i Wewnetrznych
Regulacji oraz Porozumienia Ramowego, tj. specjalnych zasad wspoétpracy pomigdzy
Instytutem a tymi partnerami sieci IDECAT, ktdérzy nie utworza wspolnej formy prawne;j.
Udoskonalono réwniez narzedzia internetowe majace stuzy¢ bardziej efektywnemu
przeptywowi informacji w ramach sieci oraz kontynuowano dziatania na rzecz wickszej
aktywizacji kobiet w nauce.

W ramach Wspolnego Programu badan kontynuowano prace w ramach wszystkich czterech
wyodrebnionych zadan badawczych, tj.: 1) tworzenie i udoskonalenie nanoobiektéw oraz
nanoorganizacja, 2) tworzenie i projektowanie nowych wielofunkcyjnych, nanostrukturalnych
materiatdw, 3) wypetnianie luki w multidyscyplinarnych strategiach badawczych, 4) procesy
ochrony srodowiska i zrownowazona energia i produkcja. Dziatalnos¢ w zakresie niniejszego
Programu prowadzone byta we wspotpracy z innymi uczestnikami sieci.

W ramach programu poswieconemu rozpowszechnianiu wiedzy, Instytut Katalizy aktywnie
brat udziat w organizowanym w Krakowie Festiwalu Nauki oraz zorganizowat Dzien Otwarty
dla promocji nauki wsréd mtodego pokolenia. Ponadto pracownicy i doktoranci Instytutu
aktywnie uczestniczyli w konferencjach i seminariach organizowanych w ramach sieci, w tym
w Zintegrowanym Kursie Katalizy Stosowanej zorganizowanym w IFiFP PAN w Krakowie.

W ramach programu Transferu Wiedzy i Technologii powstato Biuro Wsp6tpracy
z Przemystem, ktdre zorganizowato 2 spotkania Rady Przemystowej, ktorych wynikiem byt
0 przygotowanie dwoch duzych projektow badawczych, z aktywnym udziatem przemystu.
Instytut Katalizy aktywnie uczestniczyt w pracach wszystkich grup zadaniowych sieci
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9. Sensor System for Detection of Harmful SEN

SORGAN
Environments for Pipe Organ cEMCOBQAYH

¢

EC 6" FP SSP-4 SSPI-CT-2004-022695 SENSORGAN (STREP) [2006-2008]
(kierownik projektu: dr Zukasz Bratasz)

Mijajacy rok byt drugim z trzech lat zaplanowanych na realizacje projektu
poswieconego opracowaniu systemu czujnikéw do wykrywania szkodliwych warunkéw dla
instrumentow organowych. Gtéwne zadania badawcze instytutu w omawianym projekcie sa
podzielone na pakiety, z czego prace nad dwoma pierwszymi rozpoczety si¢ juz w roku 2006.

Pierwszy z nich ma na celu stworzenie prostego i ekonomicznego czujnika emisji
akustycznej (EA) dajacego mozliwos¢ monitorowania pekania drewnianych czesci
instrumentow organowych i innych drewnianych dziet sztuki. Badania rozpoczete w roku
ubiegtym nad adaptacja metody pomiaru EA do specyfiki dziedziny ochrony obiektéw
zabytkowych, a w szczegoélnosci instrumentéw organowych, doprowadzity do okreslenia
grupy krytycznych parametrow pozwalajacych identyfikowa¢ i sledzi¢ pekanie obiektow
drewnianych niezaleznie od zaklocen powstajacych w ich otoczeniu. Naleza do nich
charakterystyczne pasmo czestotliwosci zdarzenia EA i zakidcen $rodowiska, energia
zdarzenia EA, korelacja zdarzenh w pasmie charakterystycznym jak nizszym od niego.
Okreslenie tych parametréw umozliwito zbudowanie prototypu czujnika EA, ktory posiadat
cechy konieczne do jego komercjalizacji. Wysitki zespotu skierowane byty na maksymalne
uproszczenie uktadow elektronicznych i obstugi. Potozono szczeg6lny nacisk takie
skonfigurowanie komunikacji, ktore datoby mozliwos¢ maksymalnie szerokiego
wykorzystania czujnika EA zaréwno w muzeach jak i pomiarach terenowych réwniez przez
personel nieposiadajacy petnych kwalifikacji badawczych. Prace te zaowocowaty
podpisaniem przez Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN umowy licencyjnej z
firma Hanwell Instruments Ltd z Wielkiej Brytanii bedaca swiatowym liderem produkujacym
sprzet do monitorowania warunkow przechowywania obiektow zabytkowych.

W pakiecie drugim instytut jest odpowiedzialny za pomiar i analize sytuacji
mikroklimatycznej w obiekcie referencyjnym — zabytkowym kosciele w Olkuszu. Pomiary
takie sa wykonywane w sposob ciagly, co przy synchronizacji z pomiarami EA pozwolito na
bardzo dobra identyfikacje fluktuacji mikroklimatycznych powodujacych epizody pe¢kania
drewnianych elementéw zabytkowych organdw znajdujacych sie w tym kosciele.
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10. Multifunctional Particulate System for Nanomedicine

EC 6" FP ERA-NET MATERA DWM/229/MATERA/2006 [2006-2010] NANMEDRART
[2007-2010]
(kierownik projektu: doc Piotr Warszyrski)

Celem niniejszego projektu jest opracowanie podstaw naukowych nowych technologii
wytwarzania nanoczastek organicznych, nieorganicznych metalicznych lub kompozytowych
do pozniejszego zastosowania ich jako rdzeni mikrokapsutek do kontrolowanego transportu
substancji leczniczych (antyrakowych, antywirusowych i antybakteryjnych) lub jako
nosnikow dla rozpoznawania molekularnego (molecular sensing).

Projekt jest realizowany przy wspolpracy SINTEF Materials and Chemistry Oslo,
Hebrew University Jerusalem, Institute for Cancer Research at the Norwegian Radium
Hospital Oslo i Politechnika Wroctawska - Wydziat Chemiczny. Jednym z naszych zadan
w projekcie jest opracowanie technik otrzymywania nanoczastek i nanokapsutek (zakresie
20-50nm) zawierajacych aktywne zwiazki z powlokami przystosowanymi do terapii
rakowych i antybakteryjnych.

W 2007 roku skupilismy sie na preparatyce kapsutek zawierajacych barwniki
fluorescencyjne metoda mikroemulsyfikacji. Kapsulki te beda uzyte w dalszej czesci projektu
jako markery do badania penetracji bton komdrkowych przez nanoczastki.Przygotowalismy
mikroemulsje zawierajace barwnik, rozpuszcalny w oleju- (Kumaryne), w dekanie lub oktanie
stabilizowane Tweenem 80 i butanolem jako kosurfaktantem. Otrzymano emulsje ze $rednim
rozmiarem kropel 10nm. Dla barwnika (Rodamina B) rozpuszczalnego w wodzie otrzymano
mikoremulsje woda w oleju (toluen, decan, oktan, cykloheksan) stabilizowane AOT. Sredni

rozmiar kropel byt 4nm. Przyktadowe rozktady wielkosci przedstawiono na Rys. 1
a) b)
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Rys.1 Rozktad wielkosci kropel mikroemulsyjnych a) cykloheksan/T80/woda b) woda/AOT/oktan

Poniewaz antybakteryjne i antygrzybicze witasciwosci nanoczastek srebra sa dobrze
udokumentowane w literaturze skupili$my si¢ na opracowaniu réznych metod otrzymywania
takich nanoczastek metodami redukcji jonéw srebra. Do redukcji kompleksu jondéw srebra
z amoniakiem uzyto hydrazyny, kwasu askorbinowego lub formaliny. Przyktadowy rozktad
wielkosci nanoczastek srebra otrzymanych przez redukcje formaldehydem przedstawiono na
rysunku 2, otrzymano bimodalny rozktad wielkosci, srednia wielkos¢ 4nm z mata frakcja
czastek o rozmiarze 50nm.

Rys.2 Rozktad wielkosci nanoczastek srebra uzyskanych poprzez redukcje jonéw srebra formaldehydem
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2. Colloid and Interface Chemistry for Nanotechnology

Projekt badawczy EU COST Action D43 [2006-2011]
(reprezentant Polski: prof. Zbigniew Adamczyk)

Osadzanie czastek koloidalnych i bioczastek na powierzchniach migdzyfazowych
ciato state/elektrolit ma istotne znaczenie dla okreslenia mechanizmoéw i kinetyki wielu
proceséw takich jak: samoorganizacja, filtracja, separacja, chromatografia, testy
immunologiczne, tworzenie zakrzepdw i osadow w przeszczepach i sztucznych organach, itp.
Z praktycznego punktu widzenia szczegdlnie interesujacym wydaje sie problem osadzania
czastek, w szczegolnosci biatek, na powierzchniach majacych okreslona, regularna strukture
(np. pasmowa). Wzrastajace zainteresowanie tymi materiatami wiaze si¢ z ich duzym
znaczeniem jako tzw. inteligentnych powierzchni (superhydrofobowe, antyrefleksyjne,
samoczyszczace), ktére moga by¢ tez zastosowane jako biosensory, waskopasmowe filtry
optyczne, krysztaty fotoniczne oraz przy konstrukcji urzadzen mikroelektronicznych
i mikroprzeptywowych. Pomimo istotnego znaczenia dla praktyki i nauk podstawowych,
zagadnienie osadzania czastek na powierzchniach heterogenicznych, posiadajacych okreslona
struktur¢ nie byto analizowane w sposdb systematyczny. Tak wigc, gtownym celem
niniejszego projektu badawczego byto opracowanie efektywnych metod opisu teoretycznego i
doswiadczalnego zjawisk adsorpcji i osadzania czastek na powierzchniach granicznych,
tworzacych struktury mono- i wielowarstwowe o okreslonej architekturze. Pierwszym etapem
realizacji projektu byta praca przegladowa (umieszczona jako rozdziat w monografii),
dotyczaca szerokiej klasy zjawisk transportu i osadzania czastek na powierzchniach
heterogenicznych. Oméwiono w niej rézne modele teoretyczne oparte na koncepcji tzw.
randomalnej, sekwencyjnej adsorpcji (RSA) oraz rozwiazania analityczne, wynikajace
z zastosowania rownowagowego modelu cieczy dwuwymiarowej. Wyrdzniono trzy gtowne
przypadki osadzania czastek na podstawie stosunku rozmiaréw czastek do rozmiaréw
centrum adsorpcji. Szczegllna uwage zwrdcono na omoéwienie zakresu poréwnywalnych
wielkosci czastek i centrow adsorpcji przedstawiajac wyniki teoretyczne, opisujace topologie
monowarstw czastek, pokrycia maksymalne, dwu- i trojwymiarowe rozktady gestosci
pokrycia, szorstkos¢ powierzchni i inne parametry. Omowiono zjawiska osadzania czastek na
strukturach powierzchniowych w postaci kropek kwantowych i nanodrutdw (paskow).
Przedstawiono tez graniczne wyniki analityczne, uzyskane dla linii o skonczonej diugosci
(odcinkéw). Te wyniki teoretyczne zostaty wykorzystane do interpretacji pomiaréw
doswiadczalnych uzyskanych dla monodyspersyjnych suspensji nanoczastek (gtdwnie
lateksow polistyrenowych) adsorbowanych na powierzchniach o okreslonej strukturze,
wytwarzanych zazwyczaj przez nanolitografi¢, a nastepnie multiwarstwowa adorpcje
polielektrolitow. Struktura tworzonych warstewek czastek byla analizowana przy uzyciu
funkcji korelacyjnych rozktadu, jak réwniez rozktad gestosci pokrycia oraz pokrycia
maksymalne, w zaleznosci od stosunku wielkosci czastek do rozmiar6w struktur
powierzchniowych. Wykazano, ze wyniki teoretyczne uzyskane przy zastosowaniu modelu
RSA dobrze opisuja wyniki doswiadczalne dla szerokiego zakresu rozmiaréw czastek
i gestosci pokrycia. Fakt ten ma istotne znaczenie poznawcze, gdyz umozliwia jednoznaczne
okreslenie rozmiar6w i ksztattu nanostruktur powierzchniowych, niewidocznych pod
mikroskopem optycznym, przy uzyciu metodyk odwzorowania koloidalnego. Ponadto
wykazano tez, ze wyniki uzyskane dla modelowych ukladéw koloidalnych moga by¢
wykorzystane do interpretacji zjawisk adsorpcji bioczastek, w szczegdlnosci biatek.
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3. Wood Science for Conservation of Cultural Heritage

Projekt badawczy EU COST Action IE0601 [2006-2011]
(reprezentant Polski: doc. Roman Koz/owski)

Akcja rozpoczeta sig 18. kwietnia 2007. Planowany czas trwania akcji wynosi cztery
lata. Do listopada 2007 24 kraje podpisato porozumienie o realizacji akcji (Memorandum of
Understanding) W ramach akcji dziatalnos¢ podjety trzy grupy robocze: WG1 — Wiasciwosci
drewna, WG2 — Ocena i diagnoza, i WG3 — Konserwacja i restauracja. Pracownik instytutu dr
Roman Koztowski, ktory reprezentuje Polsk¢ w Komitecie Zarzadzajacym Akcja, zostat
wybrany do o$mioosobowego Komitetu Sterujacego i na stanowisko Kierujacego grupa
robocza 2. Wziat udziat we wszystkich czterech posiedzeniach Komitetéw Zarzadzajacego
i Sterujacego zorganizowanych w 2007, oraz reprezentowat Akcje na 5. Spotkaniu Komitetu
Domeny COST Materiaty, Fizyka i Nanonauki.

W 2007 roku zorganizowano w ramach akcji dwa warsztaty w Tervuren (Belgia)
i we Florencji. W trakcie warsztatow pracownicy instytutu zaprezentowali tacznie 3 referaty
ustne i 2 postery.

140



4. Physics of Droplets

Projekt badawczy EU COST Action P21 [2006-2010]
(reprezentant Polski: prof. Kazimierz Mafysa)

Celem projektu COST P21 “Physics of droplets” jest zrozumienie i opis procesow
zwigzanych z ruchem i oddziatywaniami z roznymi powierzchniami migdzyfazowymi
kropelek cieczy i pecherzykdéw gazowych, oraz rola cienkich warstw. Tematyka COST P21
jest bezposrednio zwiazana z problemami badawczymi rozwijanymi w Instytucie Katalizy
i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie. Projekt COST P21 zostat zatwierdzony
27.07.2006 na okres 4 lat i jest koordynowany przez prof. N.Vandewalle, GRASP, Institut de
Physique B5a Sart Tilman, Université de Liege, B-4000 Liége, Belgium. W 2007 roku do
konsorcjum realizujacego ten projekt dotaczyt lan Wark Research Institute of University of
South Australia i aktualnie uczestniczy w nim 27 zespotéw z réznych instytucji badawczych
z 16 krajow europejskich oraz jedna instytucja z Australii.

Z Polski oprocz Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w realizacji
projektu biora takze udziat zespoty z Instytutu Podstawowych Probleméw Techniki PAN oraz
Wydziatu Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej. Prof. K. Matysa
z IKiFP PAN jest polskim przedstawicielem w Management Committee. W 2007 roku odbyty
si¢ 2 spotkania Management Committee (MC) i w obu uczestniczyt K. Matysa. Third MC
meeting odby? sie w Granadzie w Hiszpanii w dniu 28.03.2007 r, a fourth MC meeting odbyt
si¢ w Marne-la-vallée we Francji w dniu 13.11.2007 r. Obydwa spotkaniu poswigcone byty
omdwieniu stanu realizacji projektu i dostepnych srodkow finansowych na rézne dziatania,
zwlaszcza STSM oraz spotkania grup roboczych (WG). Na spotkaniu w Marne-la-Vallée
ustalono, ze w maju 2008 roku w Capri, Wtochy zostanie zorganizowana szkota letnia (3dni)
poswiecona chemii fizycznej kropelek, oraz wspoélne spotkanie grup roboczych (1 dzien)
i kolejne spotkanie Management Committee (1 dzien). Orgnizatorem spotkania jest prof.
S. Guido z University of Napoli wraz ze wspolpracownikami.

Zespoty biorace udziat w realizacji projektu COST P21 dziataja w trzech grupach
roboczych, tzw. ,,Working Groups”; WG1: “Formation, transport and manipulation of a
droplet”, WG2: “Coating and protecting droplets”, WG3: “Applications and devices”.
Pracownicy IKiFP PAN uczestnicza gtownie w dziatalnosci grupy roboczej WG2. W roku
2007 odbyty sie 2 robocze spotkania tej grupy — w Granadzie w dniu 29.03.2007r., oraz
w Liege w dniul2.06.2007 r. Na spotkaniach tych pracownicy Instytutu przedstawili
nastepujace referaty: w Granadzie - J. Zawala, M. Krasowska, K.Malysa, “Influence of the
bubble kinetic energy on rupture of liquid films at liquid/gas and liquid/solid interfaces”,
w Liege - J. Zawala, K. Malysa “Does and how the collision angle can affects kinetics of TPC
formation”.

W ramach programu COST P21 p. mgr Jan Zawta z IKiFP PAN aplikowat i uzyskat
finansowanie - grant STSM ( Short-Term Scientific Mission) — na 3-tygodniowy pobyt
i badania w Max Planck Institut fur Kolloid- und Grenzflachenforschung (grupa dr R. Miller),
Golm/Potsdam, Niemcy. Mgr Jan Zawata wykonat w czasie pobytu w Golm pomiary
dynamicznych napie¢ powierzchniowych roztworéw n-octyl-trimethylammonium (OTAB)
oraz n-dodecyltrimethylammonium przy pomocy dwoch technik: maksymalnego cisnienia w
pecherzyku (Maximum Bubble Pressure Tensiometry - MBP) oraz wiszacej kropli (Pendant
Drop Technique - PDT). Wykonat pomiary dynamicznych i réwnowagowych napigc
powierzchniowych dla roztworéw OTAB i DDTAB w zakresach stezen 5*107 - 1*10
(OTAB) oraz 1*10®° - 2*10? M (DDTAB). Do wynikéw dopasowat izoterme Frumkina
I wyznaczyt wspotczynnik dyfuzji dla DDTABT.
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PROJEKTY EUROPEJSKIEGO
OBSZARU GOSPODARCZEGO
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1. Effective Photocatalytic-Membrane Methods of Removal of Organic
Contaminants for Water Treatment

Projekt badawczy EEA PL0084 NOMRemove [2007-2010]
(kierownik projektu: doc. Piotr Warszyriski)

Przedmiotem projektu jest opracowanie nowej, wysoko efektywnej metodologii
procesu oczyszczania wody pitnej z substancji organicznych pochodzenia naturalnego (NOM
— natural organic matter). Substancje te, aczkolwiek same w sobie nie stanowia powaznego
zagrozenia, sprzyjaja rozwojowi bakterii, co stwarza bardzo powazne problemy w
instalacjach rozprowadzania wody. NOM, zwtaszcza ta ich czes$¢, ktdra wystepuje w postaci
roztworow rzeczywistych, sa bardzo trudnym do usuniecia zanieczyszczeniem a powstajace w
trakcie chlorowania wody chlorowcopochodne substancji stanowiacych NOM maja
wiasciwosci toksyczne. Istota projektu jest rdwnoczesne zastosowanie czterech metod
oczyszczania wody: nanofiltracji, utleniania w wyniku dziatanie efektu fotokatalitycznego na
potprzewodniku, sterylizacji promieniowaniem UV i utleniania chemicznego przez zwiazKi
uwalniajace si¢ z nanokapsutek. Projekt realizowany jest przez konsorcjum naukowe
utworzone przez dwdch partnerow: Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w
Krakowie oraz The Foundation for Scientific and Industrial Research at the Norwegian
Institute of Technology, SINTEF - Material Science and Chemistry, Oslo, Norwegia. W
Instytucie Katalizy w biezacym roku prowadzono prace nad konstrukcja aparatury do
naswietlania roztworéw wodnych oraz zawiesin promieniowaniem widzialnym oraz
promieniowaniem ultrafioletowym. Skonstruowano i przetestowano system do naswietlania
roztworéw i zawiesin  promieniowaniem widzialnym (system do naswietlania
promieniowaniem ultrafioletowym jest w trakcie konstrukcji). Badano efektywnos¢ dziatania
fotokatalizatora TiO, (Degusa P25 and P90) w procesie rozktadu dwoch modelowych
substancji organicznych (barwnika Rodaminy B oraz handlowego kwasu humusowego) na
jego powierzchni pod wptywem promieniowania widzialnego. W przypadku Rodaminy B
osiagano znaczny stopien rozktadu barwnika pod wptywem promieniowania widzialnego, co
zobrazowano na rysunku. W przypadku kwasu humusowego efektywnos$¢ katalizatora w
przypadku naswietlania $wiattem widzialnym okazata si¢ niezadawalajaca. Prowadzono
rowniez prace nad synteza nowych fotokatalizatoréw TiO, dotowanych nanoczastkami srebra.

Rys. 1. Szybkos¢  rozkiadu
Rodaminy B w zawiesinie TiO,
(Degusa P25) naswietlanej
promieniowaniem widzialnym dla
réznych stezen TiO, w zawiesinie.
Stezenie poczatkowe Rodaminy B
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2. Ustalenie norm dopuszczalnych fluktuacji mikroklimatu dla drewna
polichromowanego

Projekt badawczy EEA PL0084 [2007-2010]
(kierownik projektu: doc. Roman Koz/owsk)

Malarstwo tablicowe na drewnie, polichromowana rzezba drewniana oraz malowidta
scienne dekorujace wnetrza zabytkdw architektury drewnianej stanowia znaczaca cze$é
spuscizny artystycznej. Ochrona tego dziedzictwa jest szczegllnie wazna dla Polski
i Norwegii, ktére posiadaja unikatowy w skali swiatowej zesp6t polichromowanych
drewnianych kosciotéw. Najcenniejsze z nich sa wpisane na Liste Dziedzictwa Swiatowego
UNESCO.

Do najpowazniejszych zagrozen polichromii na drewnie naleza niekontrolowane
fluktuacje parametrow powietrza w ich otoczeniu, prowadzace do deformacji i uszkodzen
mechanicznych drewna, warstwy zaprawy i powtoki malarskiej. Najgrozniejsze wynikaja
z wprowadzenia do wnetrz budowli zabytkowych systemdéw grzewczych niesprzyjajacych
konserwacji. Gtdwnym celem projektu jest precyzyjne i ilosciowe ustalenie wielkosci
fluktuacji  parametrow  powietrza  bezpiecznych dla  drewnianych  powierzchni
polichromowanych. Podstawowym narzedziem badawczym jest bezposrednie monitorowanie
odspojen warstw dekoracyjnych od drewnianego podtoza i ich uszkodzen mechanicznych
przy zastosowaniu metod optycznych, emisji akustycznej i modelowania komputerowego.

W pierwszych miesigcach trwania projektu zbudowano Ilub zainstalowano
I uruchomiono cata aparatur¢ badawcza. Zbudowano interferometr plamkowy
i przeprowadzono Kkalibracje jego dziatania uzywajac drewnianych desek pokrytych warstwa
zaprawy, w ktorych na fragmentach podtoza drewnianego naniesiono izolujaca warstwe
cyklododekanu, ostabiajaca adhezje warstwy zaprawy do drewna. Zastosowano z dobrym
wynikiem wibracje wzbudzana dzwickiem do uwidocznienia na interferogramach
odspojonych fragmentéw. Jako metode uzupetniajaca, przetestowano kamere termowizyjna
marki FLIR Seria A40, ktdra jest szczegdlnie przydatna do pracy w rzeczywistych warunkach
muzeow lub budowli zabytkowych. Powierzchnia badanych obiektéw zostata nieznacznie
podgrzana na okres okoto 10 s, a przy uzyciu kamery okreslono rozktad temperatury na
powierzchni i rézne szybkosci spadku temperatury charakterystyczne dla fragmentow o
nieuszkodzonej i odspojonej warstwie zaprawy.

Przeprowadzono badania deformacji desek wywotanych zmiana wilgotnosci
wzglednej otoczenia. Jedna ptaszczyzng oraz wszystkie boki desek o rdznej grubosci
pokrywano zywica silikonowa, aby wymusi¢ catkowicie asymetryczna dyfuzje pary wodnej
z deski i uzyska¢ w ten sposdb mozliwie znaczaca deformacje. W szeregu testow, obnizano
szybko wilgotnos¢ wzgledna o zadana wartos¢ i skanowano wygiccie deski przy
zastosowaniu skanera laserowego. Pomiar powtarzano co 5 minut. Uzyskano w ten sposob
informacje o dynamicznej odpowiedzi desek drewnianych o roznej grubosci i asymetrycznej
dyfuzji pary wodnej. Uzyskana informacja zostanie wykorzystana w symulacjach
komputerowych i w gtéwnym programie badan, w ktorym zmiany wymiarowe drewna
polichromowanego beda symulowane mechanicznie przez $ciskanie, rozciaganie, lub
zginanie, prébek imitujacych obrazy.
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1. Enzymes as Nanotools — Development of a New, Enzyme-Based
Technology for Engineering Selectively Preamable, Nano-Structured
Membranes

Projekt badawczy GDRE Francja 1206/GDR/2007/03 Enzymes as Nanotools [2007-2010]
(kierownik projektu: doc Piotr Warszynski)

Ze wzgledu na roleg, jaka odgrywaja lipazy i fosfolipazy w organizmach zywych

I procesach biotechnologicznych, enzymy te sa bardzo intensywnie badane. Pomimo to, wiele

aspektow ich mechanizmu dziatania jest niewyjasnionych. Wynika to po czesci z trudnosci

analizowania danych eksperymentalnych, co zwiazane jest ze ztozonoscia proceséw
zachodzacych w takich wielosktadnikowych i wielofazowych uktadach. Konieczne jest
rowniez stosowanie réznorodnych technik fizykochemicznych w celu kompleksowego opisu
procesow zachodzacych z udziatem lipaz i fosfolipaz, a co za tym idzie wymagany jest udziat
wielu grup badawczych, specjalizujacych si¢ w konkretnych technikach eksperymentalnych.
Projekt GDRE ,,Enzymes as nanotools — Developement of a new, enzyme based technology
for engineering selectively permeable, nanostructured membranes” jest realizowany przez
konsorcjum utworzone przez pig¢ francuskich i cztery polskie grupy badawcze. Przedmiotem
projektu jest uzyskanie nowych rezultatow badawczych i kumulacja wiedzy, pozwalajacej na
zastosowanie enzymow jako ,,nanonarzedzi” do wytwarzania nowych materiatow. Jego celem
jest zbadanie mozliwosci wykorzystania enzyméw jako narzedzi w inzynierii
nanostrukturalnych powierzchni dla zastosowan bioelektronicznych i sensorowych, oraz
opracowanie podstaw naukowych nowej technologii wytwarzania selektywnych membran na
bazie lipidow. Ze strony polskiej w projekcie uczestnicza: Wydziat Chemii Uniwersytetu

Warszawskiego (koordynator), Instytut Chemii Fizycznej PAN, Wydziat Chemii

Uniwersytetu Jagiellonskiego oraz Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN.

Zadania badawcze przeznaczone do wykonania przez IKiFP (realizacja projektu rozpoczeta

si¢ w listopadzie 2007) obejmuja:

1. Analize struktury, grubosci i jednorodnosci filmow lipidowych na powierzchniach statych
metodami elipsometrii i mikroskopii fluorescencynej TIRF;

2. Elektrokinetyczne pomiary potencjatu powierzchniowego warstw lipidowych i okreslenie
jego wptywu na kinetyke powstawania kontaktu trojfazowego oraz wielkosci
dynamicznego kata zwilzania,;

3. Pomiary stopnia i kinetyki wiazania enzymow do warstw lipidowych metoda SPR i TIRF

4. Analize wplywu enzymdédw na strukture, grubos¢, jednorodnos¢, potencjat
powierzchniowy filméw lipidowych oraz powstawanie i strukture kontaktu trojfazowego

Na obecnym etapie dokonano wstepnej selekcji lipidow, ktore beda nanoszone na podioza
state (mika, krzem) metoda Langmuira-Blodgett. Zastosowanie obrazujacej elipsometrii oraz
mikroskopii fluorescencyjnej pozwoli na pomiar nie tylko grubosci (z doktadnoscia rzedu
utamka nanometra), ale i parametrow optycznych i struktury warstw lipidowych oraz zmian
spowodowanych dziataniem enzymow. Wielkos¢ potencjatu powierzchniowego dla
makroskopowych powierzchni modyfikowanych filmem lipidowym bedzie okreslona metoda
pomiaru potencjatu przeptywu. Dodatkowo potencjat powierzchniowy zostanie skorelowany
ze zwilzalnoscia powierzchni filméw metoda ,,captive bubble” umozliwiajaca pomiar kata
zwilzania warstw lipidowych w $rodowisku wodnym. Przeprowadzone zostana réwniez
pomiary Kinetyki tworzenia kontaktu tréjfazowego (TPC) na powierzchniach pokrytych
filmami lipidowymi.

149



2. Casein Polyelectrolyte Multiklayer Films

Projekt badawczy ECO-NET Francja 81/N-ECO-NET/2007/0 IUP [2007-2008]
(kierownik projektu: doc. Piotr Warszyriski)

Celem projektu jest opracowanie podstaw naukowych metodologii tworzenia
wielowarstwowych filmoéw polielektrolitowych z wbudowana kazeina, nadajacych sie do
pOzniejszego zastosowania w przemysle mleczarskim lub w biomedycynie. Kazeina nalezy do
grupy biatek, ktére stosunkowo niedawno zostaty wyodrebnione, jako tzw. biatka naturalnie
nieustrukturyzowane (ang. intrinsically unstructured protein IUP). Cecha charakterystyczna
IUP jest ich ,,otwarta” struktura, ktéra w duzej czesci zachowana jest nawet po zwiazaniu
ligandow. Struktura taka zapewnia odpowiednio duza powierzchnie wiazania pomiedzy
biatkiem a ligandami i jest szczegdlnie interesujaca ze wzgledu na zastosowania praktyczne
(duza powierzchnia oddziatywania z podtozem pokrytym filmem polielektrolitowym).
Wielowarstwowe filmy polielektrolitowe maja stanowi¢ rusztowanie
i macierz dla biatka, a ich wiasciwosci i wewnetrzna struktura powinny zapewniaé
prawidtowe funkcjonowanie biatka oraz chroni¢ go przed utrata aktywnosci biologicznej. Ze
wzgledu na bardzo wazne funkcje, jakie biatka IUP petnia w organizmach zywych, prowadzi
si¢ wiele badan zwiazanych z ich aktywnoscia biologiczna, a mimo to nadal stosunkowo
niewiele wiadomo na temat adsorpcji i samoorganizacji tych biatek. Poznanie i zrozumienie
powyzszych procesow jest konieczne, szczegodlnie ze wzgledu na potencjalne mozliwosci ich
praktycznego wykorzystania w biotechnologii. Zaleta kazeiny jest jej zdolnos¢ do wiazania
wapnia, ktdra to cecha daje nadzieje¢ na potencjalne zastosowanie tego biatka
w biotechnologii. Wytworzone
multiwarstwowe filmy polielektrolitowe z s
wbudowana kazeina moga by¢
wykorzystane  jako materiaty  do
pokrywania szkliwa naze¢bnego,
zabezpieczajacego zeby przed préchnica. 27
Filmy kazeinowe odgrywaja rowniez 101
istotna role w przemysle mleczarskim,
zapobiegajac wydzielaniu si¢ fosforanu 6
wapnia (ztogéw) na sciankach przewodéw
i kadzi mleczarskich. Projekt jest
wykonywany  przez  migdzynarodowy
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wchodza grupy badawcze =z Francji Nin f dlinninn ~vrlas
(Uniwersytet Montpellier), Polski (Instytut Rys. 1. Elipsometryczna grubos¢ filmow
Katalizy i Fizykochemii Powierzchni MADQUAD/B-kazeina

Polskiej Akademii Nauk) i Wegier

(Instytut Biofizyki, Centrum Badan Biologicznych Wegierskiej Akademii Nauk). W ramach
realizacji projektu przez IKiFP wykonano charakteryzacji B-kazeiny, ktora zostata uzyta do
konstrukcji filméw wielowarstwowych. Okreslono aktywnos¢ powierzchniowa, rozmiar i zeta
potencjat kazeiny w zaleznosci od pH. Nastepnie okreslono elipsometrycznie grubos¢ filméw
wielowarstwowych zawierajacych kazeing utworzonych na powierzchni ptytek krzemowych.
Poniewaz kazeina w warunkach neutralnych i alkalicznych jest natadowana ujemnie do
tworzenia filméw wielowarstwowych uzyto polikationow: PAH, PDADMAC i MADQUAD.
Stwierdzono, ze dla pary MADQUAD/kazeina uzyskano filmy o najwigkszej grubosci (16 nm
dla 10 warstwowego filmu). Natomiast w przypadku pary PAH/kazeina filmy
wielowarstwowe nie tworza sig.
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3. Catalysis for Environment: Depollutation, Renewable Energy and Clean
Fuels

Projekt badawczy GDRI France [2007-2010]
(kierownik projektu: prof. Jerzy Haber i dr Tadeusz Machej)

W dzisiejszych czasach, zastosowanie Kkatalizy do rozwiazania problemu globalnego

oraz lokalnego zanieczyszczenia srodowiska oraz energii odnawialnej jest przedmiotem
badan ktdre rozwijane ze wzgledu na ochrone srodowiska naturalnego.. Migdzynarodowa sie¢
badawcza rozpoczeta prace od 1 stycznia 2007. Programy badawcze sa nastepujace: redukcja
tlenkow azotu (SKR, TWC, deN,O); uszlachetnianie oleju, izomeryzacja, czyste paliwa
(reforming, uszlachetnianie biomasy), katalityczne utlenianie sadzy, katalityczne utlenianie
lotnych zwiazkéw organicznych i katalityczne oczyszczanie wody.
W ramach sieci prowadzone sa wspdllne badania pomiedzy IKiFP PAN a Laboratoire de
Reactivite de Surface Universite Pierre et Marie Curie Paris VI dotyczace SKR tlenku azotu
alkoholami na katalizatorach zeolitowych. Probki katalizatorow produkowane sa w UP et
MC, natomiast testy katalityczne prowadzone sa w JKiFP PAN.
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4. Nanostructural micro/mesoporous materials as new catalysts for the
production of enviromentally friendly diesel fuel

Projekt badawczy Umowy Miedzyrzadowej Polski i Hiszpanii HISZPANIA/139/2006
[2007-2009]
(kierownik projektu: doc. Mirosfaw Derewirski)

Wytwarzanie oleju napedowego do silnikow Diesel’a w procesie Fischera-Tropsha
(FTS) jest alternatywa dla dotychczas stosowanej produkcji tego paliwa na drodze przerobu
ropy naftowej. Produkowane ta metoda paliwo jest pozbawione zanieczyszczen zwiazkami
siarki i azotu, nie zawiera poliaromatéw, a rdwnoczesnie charakteryzuje je wysoka liczba
cetanowa (odzwierciedlajaca zawartos¢ alkandw). Niekorzystna cecha FTS jest tworzenie
szerokiej gamy weglowodorow, co obniza efektywnos¢ procesu w kierunku otrzymywania
oleju napedowego. Niedogodnos¢ ta eliminuje si¢ poprzez separacje z produktu najcigzszych
frakcji (woskdéw), a nastepnie ich selektywny hydrokraking w obecnosci katalizatorow
dwufunkcyjnych (kwasowo-redoksowych). Celem projektu jest opracowanie sposobu
preparatyki i synteza nowych, bardziej efektywnych nanomateriatow zawierajacych zaréwno
mikro- jak i mezopory o kontrolowanych rozmiarach, ktére mogtyby zosta¢ wykorzystane
jako silnie kwasowe matryce do produkcji bifunkcyjnych katalizatorow dla procesu
hydrokrakingu wyzszych parafin.

Nowe materiaty kompozytowe zostaly otrzymane w wyniku czesciowej,
hydrotermalnej rekrystalizacji glinokrzemiandw o regularnej strukturze mezoporowatej (typu
SBA-15). Warunkiem koniecznym prowadzonego procesu rekrystalizacji jest zachowanie w
maksymalnym stopniu wyjsciowej, otwartej struktury porowatej przy réwnoczesnym
wygenerowaniu nanoczastek zeolitu typu MFI w sciankach mezoporow.

Przeprowadzono synteze czystokrzemowych preparatow SBA-15, posiadajacych
heksagonalne uporzadkowanie mezoporéw (o S$rednicy okoto 4.3 nm) oraz
charakteryzujacych si¢ wysoka stabilnoscia termiczna. Preparaty po kalcynacji impregnowano
zwiazkami glinu w celu osadzenia Al na amorficznych sciankach mezoporéw. Niezaleznie od
ilosci wprowadzonego Al oraz zachowanej struktury wyjsciowej, preparaty takie nie moga
by¢ wykorzystane jako nosniki ze wzgledu na brak silnych centréw kwasowych. Czgsciowa
transformacja materiatu amorficznych scianek mezoporéw w krystaliczne nanodomeny lub/i
warstwy zeolitowe, m.in. typu MFI, jest konieczna funkcjonalizacja preparatow Al-SBA-15.
W wyniku przeprowadzonych badan opracowano warunki czgsciowej, hydrotermalnej
rekrystalizacji, w srodowisku pary wodnej, preparatdbw wstepnie nasyconych roztworem
organicznego szablonu. Wykazano, ze impregnacja zwiazkami glinu a nastgpnie wygrzewanie
preparatu nie wptywa znaczaco na zmiane jego porowatosci (pojemnosé sorpcyjna, srednica
mezoporow). Analiza XRD preparatow po rekrystalizacji potwierdzita ograniczony zakres
tworzenia fazy mikrokrystalicznej oraz zachowanie mezoporowatej struktury nowych
materiatow. Analiza SEM wykazata brak zmian w wielkosci oraz morfologii ziaren Al-SBA-
15 oraz brak oddzielnych krysztatow zeolitu MFI w probkach. Badania TEM potwierdzity, ze
czesciowa rekrystalizacja amorficznych $cianek mezoporow AI-SBA-15 w nanodomeny
zeolitowe jest jedynym procesem zachodzacym w uktadzie. Stwierdzono (badania HRTEM),
ze czesciowa rekrystalizacja, powodujaca nieznaczne zmiany grubosci scianek mezoporéw,
jedynie w niewielkim stopniu zaktdca ich regularne uporzadkowanie.

Otrzymane nanomaterialy o multimodalnej strukturze porowatej oraz posiadajace
silnie kwasowe centra aktywne, obecne w nanodomenach zeolitowych utworzonych
w $ciankach mezoporéw, zostana wykorzystane jako nosniki do osadzenia fazy metalicznej
i przygotowania nowych, dwufunkcyjnych katalizatoréw dla reakcji hydrokrakingu parafin.
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5. The development of a substitute Ru catalyst based on Ni catalyst by
Improving resistance for carbon deposition and Ni sintering

Projekt badawczy NANO Japonia [2007-2008]
(kierownik projektu: prof. Ewa Brocfawik)

Katalizatory rutenowe sa najlepszymi obecnie uzywanymi katalizatorami w procesie
reformingu parowego. Jednakze ze wzgledu na wzrastajace ceny s$wiatowe rutenu jako
produktu ubocznego przy pozyskiwaniu palladu i niklu, ilos¢ pozyskiwanego rutenu jest
niewielka i Swiatowa dostepnos¢ jest ograniczona. Dlatego bardzo wazne jest zastapienie
katalizatorow rutenowych przez substytuty o poréwnywalnej aktywnosci.

Gléwnym celem projektu jest wiec zaprojektowanie odpowiedniego katalizatora
z niklem jako substytutem rutenu, gdzie zasadniczym problemem jest poprawa jego
odpornosci na odktadanie depozytu weglowego oraz zwigkszanie czastek metalu. Poniewaz
nikiel ma nizsza temperatur¢ topnienia niz ruten, katalizatory Ni maja niewystarczajaca
odpornosé na powiekszanie ziarna w temperaturze okoto 800°C. W tym projekcie szybkosé
wzrostu czastek metalu w katalizatorze niklowym jest kontrolowana poprzez poprawe
oddziatywania chemicznego pomiedzy nosnikiem a czastkami metalu oraz/i optymalizacje
struktury powierzchni nosnika. Oddziatywanie pomigdzy nosnikiem a czastkami metalu byto
badane teoretycznie. Wykonano modelowanie nosnika o r6znych pokrojach, takich jak kulki,
igly lub ptaszczyzna. Wyniki symulacji komputerowych z uwzglednieniem wspotczynnika
dyfuzji prowadza do wniosku, ze mozliwe jest fenomenologiczne modelowanie wiasciwosci
katalizatora niklowego.

Dodatkowym celem projektu byto wzmocnienie wspdtpracy miedzynarodowej
w dziedzinie projektowania katalizatorow. W ramach projektu sfinansowany zostat jeden
wyjazd do Chin i Japonii w celu wymiany informacji na temat najwazniejszych osiagnie¢
w rozwoju katalizy na materiatach mezoporowatych.
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1. Wdrozenie technologii cementéw romanskich do praktyki
konserwatorskiej

Projekt SPO-WKP 1.4.1. [2005-2008] TECHKON
(kierownik projektu: doc. Roman Koz/owski)

Celem projektu jest wprowadzenie do praktyki konserwatorskiej nowych materiatéw
zgodnych z cementami romanskimi oryginalnie stosowanymi w okresie XIX i poczatku XX
wieku do tatwego i ekonomicznego wytwarzania sztukaterii na elewacjach budynkdw.
Umozliwi to wiasciwa konserwacje ogromnego zasobu zabytkow architektury miejskiej
z tego okresu. Technologie wytwarzania tych materiatdw przywrdcono w ramach projektu
ROCEM finansowanego przez Komisje Europejska w 5 Programie Ramowym. Obecny
projekt jest realizowany przez konsorcjum utworzone przez przedsigbiorstwo konserwatorskie
AC Konserwacja Zabytkdw Piotrowski, Kosakowski s.j. i IKiFP PAN.

Struktura porowatosci jest jedna z podstawowych wiasnosci zapraw, majaca
ogromny wptyw na przepuszczalnos¢ wody i pary wodnej oraz wytrzymato$¢é. Zgodnosé
struktur porowatosci zapraw historycznych i naprawczych jest istotnym kryterium ich
kompatybilnosci tj. zdolnosci ich wspdétdziatania bez wywotywania uszkodzen. W ramach
projektu poréwnano struktury porowatosci zapraw historycznych pobranych z budynkéw w
catej Europie oraz zapraw naprawczych wytworzonych z wspoétczesnych cementow
romanskich. Strukture porowata okreslono przy uzyciu porozymetrii rtgciowej. W zaprawach
historycznych stwierdzono wspotistnienie trzech rodzajow porow: waskich pory o $rednicach
ponizej 0.2 um, charakterystycznych dla matrycy w pelni uwodnionego zaczynu
cementowego, szerszych porow ‘powietrznych’ o $rednicach pomigdzy 0.2-5 um
powstajacych na skutek odparowania wody podczas procesu hydratacji, oraz porow duzych
0 $rednicach wigkszych niz 5 um bedacych wynikiem wtornych procesow niszczenia.
Stwierdzono, ze objetos¢ porow powietrznych zalezata od zastosowanego historycznie
stosunku wody do cementu (w/c) a ich powstawanie bylo ulatwione na powierzchni
elementow sztukaterii, wystawionych na wysychanie. Aby nasladowac¢ zaprawy historyczne
przygotowano zaprawy naprawcze o stosunku w/c zmieniajacym si¢ od 0.6 do 1.0. Zaprawy
przechowywano w warunkach 100% wilgotnosci wzglednej, a probki pobierano po czasie
hydratacji zmieniajacym si¢ od 1 dnia do 3 miesiecy. W zaprawach naprawczych o niskim
wi/c stwierdzono unimodalny rozktad porow, o srednicach zmniejszajacych si¢ wraz z czasem
hydratacji. Ze wzrostem stosunku w/c zaobserwowano rozwdj struktury o bimodalnym
rozktadzie porow. Powstawanie szerokich porow jest wynikiem odparowania wody
niezwiazanej w procesie hydratacji. W ten sposob, zmieniajac stosunek w/c, mozna w tatwy
sposdb otrzymac zaprawy naprawcze o kontrolowanej strukturze porow.

Przeprowadzone badania wytrzymatosci zapraw naprawczych na krystalizacje soli
oraz cykle zamarzania-rozmarzania wody wykazaty, ze rosnie ona z czasem hydratacji
i obnizaniem stosunku w/c. Réwniez sita adhezji pomiedzy zaprawa naprawcza i podtozem
historycznym wzrasta wraz ze wzrostem czasu hydratacji. Najwyzsze wartosci sity adhezji
otrzymano dla podtoza catkowicie mokrego przed natozeniem zaprawy naprawczej, podczas
gdy dla suchego sita adhezji byta niewielka.

157



’M:HR\ 2. Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska
r

| Projekt SPO-WKP 1.4.2. [2005-2008] CezaS
C'EJ (kierownik projektu: mgr Janusz Janas)

W drugim roku realizacji projektu zostaty zrealizowane nastgpujace dostawy urzadzen
pomiarowo-badawczych oraz materiatbw pomocniczych:

— stacjonarnego chromatografu gazowego GC/MS z termodesorberem,

— przenosnego wielokanatowego analizatora FT-IR,

— spektrometru FT-IR z przystawkami,

— spektrometru EDXRF Epsilon,

— stacjonarnego chromatografu cieczowego LC/MS.

— samochodu Fiat Doblo z zabudowa czesci bagazowej na potrzeby mobilnego
laboratorium,

— elementéw wyposazenia pomieszczen i laboratorium (meble, UPS, szkto laboratoryjne,
odczynniki i standardy EPA).

Zostaty rowniez zrealizowane zadania zwiazane z promocja projektu: strona
internetowa, reklama prasowa na tamach dwutygodnika "Srodowisko", ulotki reklamowe,
wizytowki i diugopisy opatrzone logo Cezas$.

W omawianym okresie sprawozdawczym w laboratorium CezaS zrealizowano
6 zlecen zewnetrznych i 7 zlecen wewnetrznych obejmujacych pomiary i/lub badania:

a) zlecenia zewngtrzne:

— emisji gazowych zanieczyszczen organicznych oraz sprawnosci rewersyjnego reaktora
katalitycznego Envirocat,

— emisji chlorowcopochodnych oraz sprawnosci reaktora katalitycznego "Swingtherm”

— emisji zanieczyszczen - pomiary stezenia oraz emisji oparOw zanieczyszczen
organicznych, stezenia NOy oraz fluoru, zapylenia catkowitego oraz procentu zelaza
w pyle, oznaczenia sktadnikow spalania LPG,

— emisji zanieczyszczen - pomiary parametrow pracy emiteréw oraz wielkos¢ emisji LZO,

— konwersji LZO - pomiary sprawnosci rewersyjnego reaktora katalitycznego Swingtherm.

b) zlecenia wewnetrzne:

— oceny selektywnosci katalizatorow opracowywanych w IKiFP PAN - pomiary przy
uzyciu stacjonarnego chromatografu GC/MS - 2 zlecenia

— badania w zakresie srodkowej podczerwieni — 4 zlecenia,

— pomiary sprawnosci dostarczonego katalizatora monolitycznego.

Ponadto przystosowano zakupiona aparatur¢ do wykonywania zlecen, wykonano
wstepne analizy, przygotowano specyfikacje techniczne urzadzen pomiarowych do
przetargdw, wykonano projekt zabudowy samochodu na potrzeby mobilnego laboratorium
oraz sporzadzono czes¢ dokumentacji niezbednej do akredytacji metod badawczych, w tym:

— przygotowano Ksiegi przyrzadow (LOG) dla poszczegdlnych przyrzadoéw pomiarowych
przewidzianych do zastosowania w metodach akredytowanych zawierajace petna
dokumentacje sprzetu,

— napisano instrukcje dziatania przyrzadow pomiarowych z uwzglednieniem procedur
kalibracyjnych,

— przygotowano i napisano procedury ogélne systemu zarzadzania jakoscia w laboratorium.

Laboratorium CezaS w kwietniu 2007 zostato cztonkiem rzeczywistym (nr 749) Klubu
Polskich Laboratoriéw Badawczych POLLAB.
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3. Konserwatorskie systemy grzewcze dla zabytkowych kosciotow

Projekt SPO-WKP 1.4.1. [2005-2008] IGNIS
(kierownik projektu: dr Zukasz Bratasz)

Podstawowym celem projektu jest wdrozenie do praktyki konserwatorskiej systemu
ogrzewania zabytkowych kosciotow, ktory z jednej strony bedzie ogrzewat przebywajacych
w nich ludzi, a z drugiej stuzyt ochronie obiektow i ich wyposazenia. System taki powinien
dostarczac¢ ciepto:

— lokalnie do stref, gdzie przebywaja ludzie, i jak najmniej zaburza¢ mikroklimat
W pozostatej czesci wnetrza,

— selektywnie, za pomoca promieniowania podczerwonego, do powierzchni
architektonicznych zagrozonego kondensacja wilgoci.

Projekt jest realizowany przez konsorcjum utworzone przez przedsigbiorstwo
konserwatorskie Monument Service — Marcin Kozarzewski i IKiFP PAN.

Praca zespotu badawczego, w ramach pierwszej czesci projektu, koncentrowata sie
na opracowaniu zasady dziatania nowego systemu i badaniach okreslajacych parametry jego
pracy, ktore wyeliminowatyby ewentualne niekorzystne oddziatywania opracowywanego
systemu na znajdujace si¢ w zabytkowych wnetrzach obiekty. W tym celu okreslono
charakterystyki roznych elementéw grzejnych pod katem ich oddziatywania z materiatami
historycznymi, okreslono wptyw emitowanego promieniowania na obiekty zabytkowe,
doswiadczalnie i numerycznie wyznaczono dopuszczalne przedziaty fluktuacji parametrow
mikroklimatycznych oraz wyznaczono naturalny Klimat i istniejace zagrozenia wewnatrz
obiektu referencyjnego — kosciota p.w. Wniebowzigcia NMP w Skepem. Sciany i sklepienie
kosciota sa pokryte cennymi malowidtami sciennymi pochodzacymi z lat 1750-1753.
Przeprowadzone badania potwierdzity, iz najistotniejszym warunkiem wiasciwej ochrony
obiektow zabytkowych jest ograniczenie fluktuacji wilgotnosci wzglednej spowodowanych
ogrzewaniem tak, aby nie przekraczaty fluktuacji naturalnych. Przyjecie tego kryterium
pozwolito na stworzenie wiasciwego systemu grzewczego wraz z ukladami sterujacymi
I pomiarowymi.

Wybrano zlokalizowane ogrzewanie tawkowe zapewniajace zadawalajacy komfort
przebywajacym w kosciele. Opracowano dodatkowy modut grzewczy skladajacy si¢
elektrycznych grzejnikow promiennikowych, ktére zapewniaja krotkotrwate ogrzanie
polichromowanego sklepienia wyzighionego w zimie, w momentach zagrozen kondensacja,
kiedy w kosciele przebywa na nabozenstwach duza ilos¢ ludzi. Obydwa systemy grzewcze sa
wiaczane i wylaczane przez zaprogramowany regulator, ktéry odbiera, przechowuje
I przetwarza sygnaty z czujnikdbw mierzacych temperatury powietrza i powierzchni sklepienia,
oraz wilgotnos¢ wzgledna w kosciele. Sterowanie jest oparte na ograniczaniu zaburzen
wilgotnosci wzglednej wywotywanych ogrzewaniem w bezpiecznym zakresie okreslonym
przez 84 percentyl fluktuacji naturalnych wyznaczonych w trakcie dtugookresowego
monitorowania warunkéw w kosciele. Dodatkowo ten sam uktad sterowania kontroluje prace
grzejnikéw promiennikowych zapobiegajacych kondensacji, gdy tylko réznica temperatury
sklepienia i temperatury punktu rosy zmniejsza si¢ do wartosci 0,5°C. Dostarczone ciepto
powoduje niewielkie ogrzanie sklepienia, co zabezpiecza malowidla przed epizodami
kondensacji.
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WSPOLPRACA Z INNYMI INSTYTUCJAMI | PRZEMYSLEM
W ROKU 2007

Prace o charakterze aplikacyjnym stanowia bardzo wazny aspekt dziatalnosci
Instytutu. Grupy badawcze Instytutu wykonuja szereg ekspertyz naukowych, nadzoruja
zastosowanie wynikow swoich prac badawczych w praktyce, proponuja nowe rozwiazania
technologiczne.

W szczegolnosci wyrdznic¢ nalezy dwa kierunki prac aplikacyjnych Instytutu:

- zastosowania metody Kkatalitycznego oczyszczania przemystowych gazéw odlotowych
- zapobieganie niszczacemu dziataniu zanieczyszczen srodowiska na obiekty zabytkowe

1. Katalityczne oczyszczanie przemystowych gazéw odlotowych

Opracowana w Instytucie unikatowa metoda "Swingtherm” wykorzystujaca
rewersyjne reaktory Kkatalityczne do oczyszczania przemystowych gazéw odlotowych
wymaga statych prac nad rozwojem poziomu technicznego oraz rozszerzeniem gamy jego
zastosowan.

Prace te ukierunkowane sa na:

- rozwoj zastosowan, dobor katalizatorow i warunkow reakcji dla konkretnych instalacji
przemystowych (rodzaj zanieczyszczen, sktad ilosciowy, wielkos¢ emisji), z ktorych
usuwane maja by¢ zanieczyszczenia gazowe. Prace te wykonywane sa m.in. w ramach
dziatalnosci statutowej Instytutu i grantow KBN.

- projektowanie i rozwdj instalacji rewersyjnych reaktorow Kkatalitycznych dla réznych
wielkosci instalacji przemystowych i zastosowan.

Prowadzona jest $cista wspotpraca z przedsigbiorstwami, ktorym udzielono licencji na
produkcje i stosowanie instalacji opartych o metode "Swingtherm”. Wspdtpraca
ukierunkowana jest na prace rozwojowe nad wdrozeniami nowych instalacji i nadzor autorski
nad eksploatowanymi urzadzeniami (badania sprawnosci reaktorOw rewersyjnych
i aktywnosci katalizatoréw stosowanych w pracujacych instalacjach katalitycznych).

W roku 2007 przeprowadzono szereg badan i ekspertyz dla réznych podmiotéw
gospodarczych, w ktorych Instytut rozwiazuje problemy zwiazane z oczyszczaniem gazow
produkcyjnych emitowanych do atmosfery, m.in.:

- dla Eko-Dom Sp. z 0.0. w Lomzy

- dla Enviros Polska Ltd. w Krakowie
- dla ICN Polfa SA w Rzeszowie

- dla Sumech w Krakowie

- dla Veolia Polska w Krakowie

Prace te prowadzone sa w $cistej wspOtpracy ze SpoOika z o0.0. "Katalizator"
w Krakowie, ktora jest m.in. producentem opracowywanych przez Instytut katalizatorow
(w skali przemystowej) dla potrzeb produkowanych i eksploatowanych instalacji
oczyszczajacych.

W 2006 roku zostato utworzone, dzigki finansowaniu z funduszy Sektorowych
Programow Operacyjnych, nowe laboratorium "Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen
Srodowiska CezaS", ktérego zadaniem jest prowadzenie pomiaréw i badan z zakresu ochrony
srodowiska na rzecz podmiotéw gospodarczych i instytucji.
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2. Zapobieganie niszczacemu dzialaniu zanieczyszczen srodowiska na obiekty zabytkowe

Instytut zyskat wysoka renome w $rodowiskach konserwatorskich w zwiazku
z pracami grupy doc. R. Koztowskiego nad wyjasnieniem fizykochemii mechanizmow
zjawisk powodujacych zniszczenia obiektow zabytkowych przez zanieczyszczenia
srodowiska naturalnego. Badania te prowadzone sa w ramach prac statutowych Instytutu,
Kilku projektéw Unii Europejskiej oraz na zlecenia instytucji ochrony zabytkdw.

W 2007 roku kontynuowano prace m.in. nad nastepujacymi ekspertyzami:

- analiza mikroklimatu groty Sw. Pawta w Efezie i opracowanie koncepcji ograniczenia
kondensacji wody na znajdujacych si¢ w jej wnetrzach wczesnochrzescijanskich freskach
(ekspertyza na rzecz Austriackiej Misji Archeologicznej w Efezie).

- diagnoza przyczyn uszkodzen mechanicznych zabytkowej skrzyni z laki japonskiej, tzw.
‘Mazarin chest’ ze zbioréw Muzeum Wiktorii i Alberta w Londynie (ekspertyza na rzecz
Muzeum w ramach wieloletniego programu badan i konserwacji skrzyni).

Badania i prace wdrozeniowe nad zastosowaniem analizy EA do monitorowania
uszkodzen obiektow zabytkowych pod wptywem fluktuacji parametréw mikroklimatycznych
zaowocowaly  zbudowaniem prototypu czujnika EA, przetestowanego réwniez
w rzeczywistych warunkach obiektow zabytkowych, takich jak koscioty i muzea. W 2007
roku Instytut podpisat umowe licencyjna z firma Hanwell Instruments Ltd z Wielkiej Brytanii
bedaca s$wiatowym liderem produkujacym sprzet do monitorowania warunkéw
przechowywania obiektow zabytkowych, o produkcji i miedzynarodowym marketingu tego
czujnika.

3. Inne opracowania i badania

- badania wtasciwosci fizykochemicznych probek przemystowych tlenkow molibdenu dla
ChemieMetall GmbH w Bitterfeld

- badania rozktadu metanolu ta tasmach glinowo-cyrkonowych dla Wojskowej Akademii
Technicznej w Warszawie

- badania katalitycznej syntezy metanolu z CO, i H, dla Instytut Inzynierii Chemicznej
PAN w Gliwicach

- badania wiasciwosci powierzchniowych nowoczesnych materiatow do produkcji form
odlewniczych dla Instytutu Odlewnictwa w Krakowie

- synteza prébek lateksow polistyrenowych o $cisle zdefiniowanych wiasciwosciach
powierzchniowych dla Instytutu Biotechnologii Surowic i Szczepionek S.A. w Krakowie
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w procesie katalitycznej transestryfikacji olejow roslinnych”, Int. Conf. on Chemistry at
the Service of Society "Why Chemistry ?!", Krakéw 2007

M. Zimowiska, M. Bazarnik, K. Bahranowski, Z. Czuta, J. Pottowicz, E. M. Serwicka
"Charakterystyka teksturalna mezoporowatych sit molekularnych typu FSM-16
zawierajacych metaloorganiczne makrokompleksy", 39. Ogolnopolskie Kolokwium
Katalityczne, Krakow 2007
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173.

174.

175.

176.

177.

M. Zimowska, M. Bazarnik, K. Bahranowski, Z. Olejniczak, D. Su, E. M. Serwicka
"Okreslenie natury centréw glinowych w aluminowanych sitach molekularnych typu
FSM-16 metoda MAS NMR", 39. Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakow
2007

M. Zimowska, R. Dula, J. Plona, B. Napruszewska, R. Janik, T. Machej, J. Gurgul,

R. P. Socha, E. M. Serwicka "Mixed Oxide Phases Formed in the Cu-Mn-Al-O System:
Nature and Role in the Catalytic Combustion of Toluene", Int. Symp. on Air and Water
Pollution Abatement AWPA, Zakopane 2007

M. Zimowska, Z. Olejniczak, E. M. Serwicka, M. Bazarnik, K. Bahranowski " Al
MAS NMR and 2°Si MAS NMR Study of Kanemite Precursor of FSM-16 Mesoporous
Sieves", EUROCLAY Conf., Aveiro 2007

M. Zimowska, H. Palkova, K. Bahranowski, Z. Olejniczak, E. Serwicka "Analiza
procesu powstawania porowatych heterostrukur ilastych typu PCH", 39. Ogdlnopolskie
Kolokwium Katalityczne, Krakéw 2007

M. Zimowska, J. Pottowicz, R. Socha, E. M. Serwicka, M. Bazarnik, K. Bahranowski,
Z. Olejniczak "Metod of Alumination as Mean of Controling the Physico-chemical and
Catalytical Properties of FSM-16", 8" European Congr. on Catalysis EuropaCat-8,
Turku 2007

WYKLADY W INSTYTUCJACH | TOWARZYSTWACH

NAUKOWYCH

1. J. Barbasz "Struktura i morfologia powierzchni a adsorpcja CO na Au/Fe304(001)",
Zaktad Fizyki Statystycznej, Instytut Fizyki, Uniwersytet Jagiellonski, Krakow 2007

2. J. Barbasz "Mono- i wielowarstwowe struktury hierarchiczne o kontrolowanej
architekturze", Zaktad Fizyki Statystycznej, Instytut Fizyki, Uniwersytet Jagiellonski,
Krakow 2007

3. T. Borowski "Mechanism for Cyclization Reaction by Clavaminic Acid Synthase.
Insights from Modeling Studies”, Faculty of Chemistry FU, Berlin 2007

4. T.Borowski "Electrostatic Calculations for [Ni,Fe]-Hydrogenase", Faculty of Chemistry
FU, Berlin 2007

5. E. Broctawik "Theoretical Modeling of Metal Active Sites in Zeolites", Tohoku
University, Sendai 2007

6. E. Broctawik "Electronic and Steric Factors in Enzymatic Oxidation on Oxyferryl Iron
Sites: Challenges for Quantum Chemistry”, Lund University, Lund 2007

7. J. Haber, M. Nattich, T. Macchj "Alkali-metal Promoted Rhodium-on-alumina Catalyst

for Nitrous Oxide Decomposition”, Université Pierre et Marie Curie Paris VI, Paris
2007
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8.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

J. Haber "The Nobel Prize in Chemistry 2007", Krakowskie Konwersatorium Fizyczne
UJ, Krakow 2007

J. Haber "The Nobel Prize in Chemistry 2007", Wydziat 111 PAN, Warszawa 2007

P. Hejduk "Katalizator widziany oczami teoretyka", Koto Studentow Chemii UMCS,
Lublin 2007

J. Korecki "Druga mtodos¢ (anty-)efektu Mdssbauera: Fonony w skali nano™; Zaktad
Fizyki Ciata Statego, Wydziat Fizyki, Uniwersytet Warszawski, Warszawa 2007

J. Korecki "Jadrowe, rezonansowe rozpraszanie promieniowania synchrotronowego,
czyli druga mtodosc efektu Mdossbauera”, Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej
AGH, Krakéw 20007

J. Korecki "Rezonansowe rozpraszanie promieniowania synchrotronowego, a badania
fononéw", Katedra Fizyki WMIFS, Politechnika Rzeszowska, Rzeszow 2007

A. Kowal "Pt/Rh/SnO, - a New Anode for Direct Ethanol Fuel Cell ?”, Seoul National
University, Seoul 2007

A. Kowal "New Catalyst for Electrochemical Oxidation of Etanol: Pt/Rh/SnO,”, IHTM
Institute of Electrochemistry, Belgrade University, Belgrade 2007

R. Koztowski "W sercu Mony Lizy", Seminarium Konserwatorskie, Muzeum
Narodowe, Krakow 2007 (seria 3 wykladow)

R. Koztowski "Pomiary mikroklimatu w obiektach zabytkowych”, Seminarium
Konserwatorskie, Muzeum Narodowe, Krakdw 2007

M. Krzan, K. Matysa "Interrelations between Development of a Dynamic Structure of
Adsorption Layer and Local Velocities of Rising Bubbles", GRASP Group for Research
and Analysis in Statystical Physics, Liege University, Liege 2007

M. Krzan, S. Cohen-Addad, R. Héhler, M. Marinic "Rheology and Stability of Particle
Laden Agueous Foams", GRASP Group for Research and Analysis in Statystical
Physics, Liege University, Liege 2007

W. tasocha, A. Rafalska-Easocha "Chemical Applications of the Powder Diffraction”,
National Autonomous University of Mexico, Mexico City 2007

M. Lukomski "Sukiennice — zamek w Niepotomicach. Przeprowadzka stulecia”,
Seminarium Konserwatorskie, Muzeum Narodowe, Krakéwie 2007

A. Rafalska-Lasocha, W. L.asocha, A. Jasinska "Chemistry and Art Objects”, National
Autonomous University of Mexico, Mexico City 2007

M. Ruszel "Au Nanoparticles on Oxide Supports as Catalysts in Oxidation of CO and of
Hydrocarbons", Fritz-Haber Institute MPG, Berlin 2007
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24.

25.

26.

27.

B. Sulikowski "Properties of Zeolites and Remarks on Their Modifications™, Instituto de
Catalisis y Petroleoquimica, CSIC, Madrid 2007

M. Szaleniec "Dehydrogenaza etylobenzenowa. Beztlenowa hydroksylacja zwiazkow
alkiloaromatycznych i alkiloheterocyklicznych. Teoria i eksperyment”, Wydziat
Biochemii Lekarskiej Collegium Mediucum UJ, Krakow 2007

P. Warszynski "Multilayer Polyelectrolyte Structures”, Faculty of Technology, Tomas
Bata University, Zlin 2007

P. Weronski, M. Kolasinska, J. Barbasz, Z. Adamczyk "New Approach to Modeling
Multilayer Irreversible Adsorption of Charged Nanospheres”, Department of Chemical
and Materials Engineering, University of Cincinnati, Cincinnati 2007.

WYKLADY DLA STUDENTOW | DOKTORANTOW

1.

10.

A. Bielanski "Kondensacja jonow w roztworze wodnym: olacja i oksolacja", wyktad dla
studentow Il roku chemii UJ - 1 godzina

T. Borowski "Chemia kwantowa makroczasteczek", ¢wiczenia dla I11 roku biofizyki UJ
- 30 godzin

E. Broctawik "Struktura, spektroskopia i oddziatywania”, wyktad dla stuchaczy
Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN - 14 godzin

E. Broctawik "Modelowanie molekularne materiatow", wyktad monograficzny w panelu
"nowe materiaty i kataliza" dla Wydziatu Chemii UJ - 30 godzin

E. Broctawik "Chemia kwantowa makroczasteczek”, wyktad kursowy dla kierunku
biofizyka w Instytucie Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii UJ - 30 godzin

E. Broctawik "Stosowana chemia kwantowa", wyktad monograficzny dla doktorantéw
Srodowiskowego Studium Doktoranckiego Wydziatu Chemii UJ - 30 godzin

M. Derewinski "Wstgp do spektroskopii w podczerwieni i Ramana”, wyktady dla
stuchaczy Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN — 4 godziny

A. Drelinkiewicz "Termodynamika", wyktad dla stuchaczy Miedzynarodowego
Studium Doktoranckiego IKiFP PAN - 32 godziny

B. Grzybowska-Swierkosz "Podstawy katalizy heterogenicznej i mechanizmy gtéwnych
reakcji katalitycznych", wyktady dla stuchaczy Migdzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN - 15 godzin

B. Grzybowska-Swierkosz "Oxidation Reactions on Nano-oxide and Nano-metal (Au)

Species Dispersed on Oxide Supports”, wyktady dla studentow V roku i doktorantow
Dipartimento di Chimica Industriale e dei Materiali, Universita di Bologna - 5 godzin
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

B. Jachimska "Zaawansowane techniki analityczne, metoda dynamicznego rozpraszania
swiatta (DLS), pomiary wielkosci czastek koloidalnych”, wyktady dla IV roku
Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH - 2 godziny

B. Jachimska "Zaawansowane techniki analityczne, Laser Doppler Velocimetry,
pomiary ruchliwosci elektroforetycznej czastek koloidalnych”, wyktady dla IV roku
Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH - 2 godziny

B. Jachimska "Zaawansowane techniki analityczne, charakterystyka uktadow
koloidalnych", zajecia laboratoryjne w IKiFP PAN - 2 godziny

J. Korecki, pensum dydaktyczne AGH

J. Korecki, wyktady dla stuchaczy Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP
PAN

A. Kowal, Seminarium i zajecia praktyczne dotyczace technik AFM i STM z
wykorzystaniem mikroskopu Nanoscope DI, University of Estern Sarajevo,
Departament of Technology, Zvornik - 20 godzin

A. Kowal, Seminarium i zajgcia praktyczne dotyczace technik AFM i STM z
wykorzystaniem mikroskopu Nanoscope DI, Instytut Elektrochemii ICTM, Uniwersytet
Belgradzki, Belgrad - 36 godzin

a. Kowal, konsultacja prac doktorskich J. Lovic i S. Terzi¢ z Instytutu Elektrochemii
ICTM, Uniwersytet Belgradzki, Belgrad - 2 tygodnie

A. Lubanska "Chromatografia gazowa — podstawy metody i jej zastosowania oraz test
katalityczny", wyktad i ¢wiczenia dla uczniéw Technikum Chemicznego, wspétpraca z
Zaktadem Metodyki Nauczania Chemii Wydziatu Chemii UJ — 18 godz.

W. Lasocha "Dyfrakcja rentgenowska", wyktad i egzamin dla stuchaczy
Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN — 4 godziny

W. Lasocha "Fizykochemia ciata statego i metody badan", wyktad dla stuchaczy
Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN — 4 godziny

P. Nowak "Elektrochemia pétprzewodnikéw", wyktad monograficzny dla studentow
Wydziatu Chemii UJ - 15 godzin

P. Nowak "Elektrochemia"” , wyktad dla stuchaczy Migdzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN - 4 godziny

P. Nowak "Elektrochemia, metody fizykochemiczne badania katalizatorow", wyktad dla
stuchaczy Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN — 4 godziny

E. Serwicka-Bahranowska "Zastosowanie EPR do badania mineratow ilastych”, wyktad
na Wydziale Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH - 5 godzin
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26.

27.

28.

B.Sulikowski "Fizykochemia ciata statego™, wyktady i egzamin dla studentéw 1V roku,
Wydziat Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej, 15 godzin

B.Sulikowski "Fizykochemia ciata statego”, wyktady i egzamin dla doktorantow,
Wydziat Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej, 15 godzin

P. Warszynski "Chemia fizyczna", wyktad dla stuchaczy Mig¢dzynarodowego Studium
Doktoranckiego IkiFP PAN — 14 godzin

ACENET Integrated Course of Applied Catalysis

1.

2.

E. Broctawik "Catalysts Characterization — Theoretical Modeling"

E. Broctawik "Kinetics and Reaction Mechanisms - Mechanistic Cycles"
A. Drelinkiewicz "Fundamentals of Catalytic Reactions"

P. Nowak "Electrocatalysis"

E. M. Serwicka "Catalyst Characterization"

SEMINARIA NAUKOWE INSTYTUTU

WYKLADY ZAPROSZONYCH GOSCI

1.

M. Asztemborska (Instytut Chemii Fizycznej PAN, Waszawa) "Rozrdznianie
enancjomerow monoterpenoidéw w chromatografii gazowej"

P. Bahadur (Department of Chemistry, University of South Gurajat, Surat) "Block
Copolymers - the Versatile Multiphase Polymeric System with Potential Applications™

K. Burda (Instytut Fizyki UJ, Krakdw, Instytut Fizyki Jadrowej PAN,
Krakéw)"Zagadka fotosyntezy"

N. Kruse (Université Libre de Bruxelles) "Catalysis on the Nanoscae"

W. Makowski (Wydziat Chemii UJ, Krakow) "Zastosowanie rownowagowej
termodesorpcji n-alkanéw jako metody badan zeolitow i materiatbw mezoporowatych"

S. Motilla (University of Turku) "Surface Studies of Metal Chalcogenides™

P. Pencakowski (Akademia Sztuk Pieknych, Krakow) "Co przedstawia kamienny
krucyfiks Wita Stwosza w Kosciele Mariackim w Krakowie ?" - wyktad wielkanocny

S. Rodzinski (Akademia Sztuk Pigknych, Krakéw) "Tajemnica procesu tworczego.
Pomiedzy wzruszeniem ia rygorem" - wyktad bozonarodzeniowy

230



10.

11.

12.

P. Ruiz (Catholic University, Louvain-la-Neuve) "New Concepts Concerning the
Activation of CO, and Advances in Catalytic Processes Dedicated to Energetic
Production™

K. Sadlej (Instytut Podstawowych Problemow Techniki PAN, Warszawa) "Opér
hydrodynamiczny agregatow czastek - teoria i przyktady obliczen numerycznych"

M. Staszak (Politechnika Poznnska) "Symulaca dynamiki zmian powierzchni
miedzyfazowej metoda objetosci skonczonych w uktadzie oktan-woda wraz z
weryfikacja eksperymentalng™

W. Taborski (GlaxoSmithKline, Poznan) "Wykorzystanie lasera do znakowania
kapsutek migkkich"

WYKLADY PRACOWNIKOW INSTYTUTU

1.

10.

11.

12.

J. Barbasz "llosciowy opis nieodwracalnej adsorpcji czastek koloidalnych na
powierzchniach heterogenicznych™

Burkat-Dulak, V. Pashkova, A. Wegrzynowicz M. Derewinski "Monodyspersyjne,
koloidalne zawiesiny nanokrysztatow zeolitow i ich wykorzystanie jako prekursory w
preparatyce nowych uktadéw dla procesow katalitycznych i rozdziatu™

Burkat-Dulak, V. Pashkova, A. Wegrzynowicz M. Derewinski "Membrany i uktady o

miltimodalnej strzukturze porowatej

A. Drelinkiewicy "Od biomasy do biochemikalii”
A. Drelinkiewicz, T. Kasza, A. Zigbha "Uktady metal-polimer w katalizie"

M. Grzywa "Hybrydowe organiczno-nieorganiczne materiaty warstwowe: synteza i
badania strukturalne i fizykochemiczne"

M. Grzywa "State superkwasy oraz nowe perokso zwiazki Mo(V1), W(VI) i V(V) -
synteza

J. Janas "Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska - nowe laboratorium Instytut"

R. Karcz "Synteza i badania wlasciwosci katalitycznych komplekséw metali
przejsciowych w procesie utleniania weglowodorow"

M. Lukomski "Monitorowanie stanu powierzchni obiektéw zabytkowych przy
zastosowaniu metod optycznych"

A. Micek-lInicka "Kinetyka i mechanizm syntezy eteru etylo-tert-butylowego (ETBE) z
etanolu i izobutenu w uktadzie uwodnionym™

L. Mokrzycki "Synteza i wtasciwosci nowych katalizatoréw zeolitowych do procesow
transformcji weglowodoréw alkiloaromatycznych i terpenowych™
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

P. Nowak "Elektrokataliza w ogniwach paliwowych"

A. Pacuta "Synthesis of Carbon Materials via Chemical Vapour Deposition (CVD)
Using Different Templates™

P. Rejmak "Metale przejsciowe jako centra aktywne w zeolitach i enzymach:
modelowanie metodami chemii kwantowej"

W. Rojek "Katalityczne utlenianie sadzy samochodowej"

M. Ruszel, K. Samson, M. Sliwa "Badania statutowe zespotu Kataliza I1"

B. Sulikowski, U. Filek, L.. Mokrzycki, R. Rachwalik, E. Wtoch "Synteza i wiasciwosci
nowych katalizatorow zeolitowych do proceséw transformacji weglowodoréw

alkiloaromatycznych i terpenowych"

B. Swiatkowska "7. Program Ramowy Unii Europejskie;j"

WYKLADY DNIA OTWARTEGO INSTYTUTU

1.

2.

A. Bielanski, "Woda - zwiazek bardzo pospolity"

J. Haber "Energia - warunek rozwoju ludzkosci"

K. Matysa "Flotacja i tanczace pecherzyki"

D. Rutkowska-Zbik "Jak teoretyk widzi katalizator ?"

J. Szaleniec, M. Szaleniec "Zobaczy¢ niewidzialne. Chemia i fizyka w medycznej
diagnostyce obrazowej"

WYKLADY POPULARNO-NAUKOWE

1.

J. Barbasz "Chemia wody", Krakowskie Stowarzyszenie Akwarystow, Instytut Botaniki
UJ, Krakow 2007

J. Barbasz "Morskie inaczej", Krakowskie Stowarzyszenie Akwarystow, Galeria
Przyrody, Krakéw 2007

A. Bielanski, "Wegiel - pierwiastek o stu twarzach™, 8 Festiwal Nauki, Krakow 2007

Drelinkiewicz "Biomasa, biodiesel, biochemikalia", 8 Festiwal Nauki, Krakéw 2007
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NADANE STOPNIE | TYTULY NAUKOWE
PROFESORA

1.  Bogdan Sulikowski

2.  Wiestaw Lasocha (Wydziat Chemii UJ)
DOKTORA HABILITOWANEGO

1. R. Grabowski "Modelowanie kinetyki utleniajacego odwodornienia alkandéw na
katalizatorach tlenkowych™

2. W. Piasecki "Opis rownowag i kinetyki adsorpcji jondw prostych na granicy faz tlenek
metalu/roztwor elektrolitu oparty na modelu jednostopniowej protonacji powierzchni
tlenku oraz statystycznej teorii transportu mi¢dzyfazowego"

DOKTORA

1.  S.Jakieta "Emisja akustyczna drewna w obiektach zabytkowych pod wptywem
fluktuacji klimatu" (promotor R. Koztowski)

2. T.Kasza "Badanie wiasciwosci fotokatalitycznych i charakterystyka fizykochemiczna
nanokrystalicznych filméw TiO, na podtozu ceramicznym™ (Wydziat Inzynierii i
Technologii Chemicznej PK)

3. A. Michna "Mechanizm oddziatywania czastek koloidalnych z powierzchniami
heterogenicznymi wyznaczony przy pomocy badan adsorpcji oraz zjawisk
elektrokinetycznych™ (promotor Z. Adamczyk)

4. M. Nattich "Mechanizm dziatania katalizatora Rh w reakcji rozktadu podtlenku azotu"
(promotor J. Haber)

5. K. Samson "Utleniajace odwodornienie izobutanu na domieszkowanych uktadach
tlenkéw chromu i wanadu na nosnikach tlenkowych™ (promotor B. Grzybowska-
Swierkosz)

6. M. Szaleniec "Ethylbenzene Dehydrogenase - Biocatalytic Oxidation of Aromatic and
Alkylaromatic Compounds" (promotor M. Witko)

7.  E. Tabor "Porownanie wiasciwosci katalitycznych metaloporfiryn i ich u-oxo
komplekséw w procesach utleniania weglowodoréw" (promotor J. Haber)

8. A. Waksmundzka-Gora "Wptyw wiasciwosci nosnikdéw polimerowych na aktywnos¢

katalizatoréw palladowych w uwodornianiu zwiazkow karbonylowych", (Wydziat
Chemii UJ)
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KONFERENCJE | IMPREZY NAUKOWE ZORGANIZOWANE
W INSTYTUCIE

1. 39. Ogolnopolskie Kollokwium Katalityczne, Krakéw 14-16 marca 2007.
(B. Sulikowski)

2.  COST D43 Workshop Functional Interfaces — Theory and Experiment & SURUZ
Workshop Surfactants and Dispersed Systems, Krakdw 19-21 marca 2007
(Z. Adamczyk)

3. ACENET Integrated Course on Applied Catalysis, Krakow, 26-30 marca 2007
(E. Serwicka-Bahranowska)

4. IDECAT Workshop "From Idea to Results - Effective Research Project Management",
Krakow, 14-15 czerwca 2007 (M. Witko)

5.  Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 16 pazdziernika 2007 (M. Derewinski)

6.  Workshop "New Colloidal Systems for Nano and Biotechnology", Krakéw, 15-16
listopada 2007 (B. Jachimska)
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WYPIS Z PROTOKOLU POSIEDZENIA RADY NAUKOWEJ IKiFP PAN

Wypis 52

z protokolu z VII posiedzenia Rady Naukowej Instytutu Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni PAN w dniu 21 lutego 2008 roku, dotyczacy ,,Sprawozdania z dzialalnosci
Instytutu w 2007 r.”.

8. Sprawozdanie z dzialalnosci Instytutu w 2007 r.

Przewodniczaca Rady Naukowej prof. M. Nowakowska poprosita z-ce dyrektora Instytutu
ds. naukowych, prof. E. Serwicka—Bahranowska, o0 przedstawienie sprawozdania
z dziatalnosci Instytutu w 2007 r. Cztonkowie Rady mieli mozliwos¢ zapoznania sie
z istotnymi elementami sprawozdania zawartymi w informacji przekazanej uprzednio droga
elektroniczna. W sprawozdaniu prof. E. Serwicka-Bahranowska omoéwita rozne aspekty
dziatalnosci Instytutu z perspektywy ostatnich kilku lat. Na wstgpie przedstawita
sprawozdanie finansowe Instytutu. W pierwszym punkcie zaprezentowata dochody Instytutu
w postaci dotacji statutowej. Przypomniata, ze w 2007 roku Instytut otrzymat dotacje
statutowa w wysokosci ok. 5 min zt, i gdyby nie dodatkowa dotacja uzyskana w grudniu tegoz
roku w wysokosci 1 min zt, to Instytut znalaziby si¢ w katastrofalnej sytuacji finansowej.

Prof. E. Serwicka zwrdcita uwage, ze dotacja statutowa jest tylko jednym, chociaz bardzo
waznym sposobem finansowania w strukturze dochoddw Instytutu, dzieki czemu Instytut
moze prosperowac¢ pomimo trudnej sytuacji finansowej. Inne zrodta finansowania to:
— projekty badawcze krajowe i zagraniczne, wspotpraca naukowa i naukowo-techniczna z
zagranica, patenty, licencje, zlecenia,dziatalnos¢ operacyjna, operacje finansowe.
Razem uzyskana kwota ta wynosita w roku 2007 ok. 20 min zi, z czego dotacja statutowa
stanowita zaledwie ok. 25%. Je$li chodzi o wydatki, to osobowy fundusz ptac praktycznie
odpowiada wysokosci dotacji statutowej, znaczna kwote w wysokosci ok. 5 min zt
wykorzystalismy na zakup nowej aparatury (kwota ta zawiera ok. 3 min dotacje na aparature
uzyskana pod koniec 2006 r.). Ze wzgledu na posiadanie przez Instytut duzej ilosci drogiej
aparatury rosnie rownoczesnie kwota zwiazana z jej utrzymaniem. Wzrastajaca ilo$¢ grantow
powoduje réwnoczesny wzrost innych pozycji np. materiatdw, energii itp.
Nastepnie prof. E. Serwicka przedstawita, w jaki sposéb na przestrzeni ostatnich lat zmieniat
sie¢ udziat réznych zrddet finansowania w budzecie Instytutu. Poziom dotacji statutowej jest
staty poczawszy od 2006 r. W ubiegtym roku otrzymalismy dodatkowo 1 min zi, ale na
biezacy rok zostala przyznana dotacja w tej samej wysokosci, co w roku ubiegtym, czyli
4 982 000 zt. Jesli chodzi o inne zrédta finansowania, prof. E. Serwicka stwierdzita, ze od
2004 roku obserwuje si¢ intensywny wzrost udziatu grantdw ministerialnych (wtasnych,
promotorskich, habilitacyjnych), grantdbw ministerialnych (sieci) oraz bardzo istotnie
zasilajacych finanse grantéw zagranicznych i tzw. SPUB-6w. Obecnie Instytut zatrudnia 105
0sbb, z czego 88 0sob jest zatrudnionych przy badaniach naukowych. W tej grupie 48 0sob to
pracownicy naukowi; w tym pracownicy samodzielni stanowia 18 osob. W ostatnich latach
obserwujemy dynamiczny wzrost zatrudnienia mtodej kadry, czyli osob ze stopniem doktora
ponizej 35 roku zycia (23 osoby), ktdrzy stanowia obecnie ok. 22% og6tu zatrudnionych. Ze
wzgledu na prowadzone Studium Doktoranckie mielismy w 2007 r w Instytucie
22 doktorantow.

Przedstawiajac dorobek naukowy Instytutu, prof. E. Serwicka podkreslita ciagly wzrost

wskaznika ilosci publikacji przypadajacych na jednego pracownika naukowego, Kktory
w biezacym roku osiagnat wysoka wartos¢ 3,54 , przy wysokiej ogolnej ilosci publikacji
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(170). Wzrosta rowniez liczba cytowan, cho¢ nie nalezy oczekiwa¢ natychmiastowego
przetozenia ostatnich osiagnie¢ badawczych na wzrost liczby cytowan.

Prof. E. Serwicka przedstawita dynamike wzrostu ilosci grantow bedaca wymiernikiem naszej
aktywnosci w pozyskiwaniu dodatkowych zrdédet finansowania. Stwierdzita, ze w ostatnich
latach obserwuje si¢ wyrazny trend wzrostowy, jesli chodzi o liczbe grantdw w Instytucie,
szczegolnie projektow wiasnych, promotorskich i zagranicznych. Zwrécita uwage, ze liczba
grantow w niektorych kategoriach przekracza liczbe pracownikdéw samodzielnych, a zatem
cze$¢ z nich prowadzona jest przez mitodszych pracownikow naukowych. Sytuacja ta
wskazuje, ze dochodzimy do punktu wysycenia, a wielu kolegéw twierdzi, ze obciazenie
zwiazane z konieczno$cia pozyskiwania srodkOw pienigznych staje si¢ niekorzystne dla
prowadzonych badan naukowych.

O rozwoju Instytutu $wiadczy réwniez rozwdj kadry naukowej; w ubiegtym roku jako
Instytut zyskalismy dwie profesury, dwie habilitacje i1 osiem prac doktorskich,
Potwierdzeniem skutecznosci badan Instytutu jest rowniez uzyskany w biezacym roku jeden
patent i jedno zgtoszenie patentowe.

Laczny dorobek naukowy w 2007 r. obejmuje 2 ksiazki: (a) podrecznik ,,Podstawy chemii
nieorganicznej” prof. A. Bielanskiego, (b) praca ,,Obszary migdzyfazowe” przygotowana
przez prof. A. Pomianowskiego; ponadto 2 artykuty przegladowe oraz 110 artykutdw
w czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowe;j.

Z kolei prof. E. Serwicka-Bahranowska zaprezentowata tematyke badan statutowych
prowadzonych w Instytucie. Obejmuja one 6 gtéwnych kierunkdw, zwiazanych z kataliza,
fizykochemia powierzchni oraz ochrona dziedzictwa kultury. Nastepna grupe tematow
stanowia projekty wiasne, finansowane w postaci grantow ministerialnych. Instytut realizuje
aktualnie 19 projektow wiasnych, z ktorych 5 rozpoczeto w 2007 r. oraz 11 projektow
promotorskich, z ktérych 3 zapoczatkowane w 2007 r. Sa osoby, ktére maja wiccej niz
jednego doktoranta, jak prof. J. Haber, doc. M. Derewinski. Prof. E. Serwicka nadmienita
takze, ze w 34 konkursie Ministerstwa zakonczonym w lipcu 2007 roku z ramienia Instytutu
ztozono 15 projektow, a 5 z nich uzyskato finansowanie. Na 35 konkurs ztozono 7 wnioskow.
Prof. E. Serwicka zwrdcita takze uwage na pojawienie sie¢ wsrod kierownikéw nowych
projektéw pracownikow naukowych ze stopniem doktora, co, jak wynika z dotychczasowych
doswiadczen, byto bardzo trudne do uzyskania w Ministerstwie. Pozostate projekty to grant
habilitacyjny dr T. Borowskiego, trzy projekty badawcze typu POL.POST.DOC II, dwa projekty
badawcze zamawiane (w przypadku jednego z nich jestesmy koordynatorem projektu) oraz
nowy Projekt Inicjatywy Technologicznej, ktory bedzie realizowany w §cistej wspotpracy
Z przemystem.

Inne rodzaje finansowania to dwie Krajowe Sieci Naukowe: ,,MANAR Nowe nanomateriaty
warstwowe o kontrolowanej architekturze i funkcjonalnosci” oraz ,,EKO-KAT Innowacyjne
materiaty Kkatalityczne w ochronie ekosystemu” i dwa Projekty Sektorowych Programéw
Operacyjnych Europejskich Funduszy Strukturalnych.

Z kolei prof. E. Serwicka omowita projekty badawcze finansowane przez instytucje

zagraniczne, tj. projekty 6 Programu Ramowego UE - 10 projektow, bedace réwniez istotnym
zrodtem finansowania.

Prof. E. Serwicka zwrécita uwage, ze oprocz korzysci wynikajacych bezposrednio

z finansowania projektow, w przypadku wielu z nich mamy dodatkowe finansowanie ze strony
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Ministerstwa (w postaci tzw. SPUB-6w). Oprécz tego wymienita 4 projekty typu COST, ktére
nie sa finansowane przez instytucje zagraniczne, natomiast pozwalaja na finansowanie
w ramach Ministerstwa, tak jak w przypadku projektu Colloid and Interface Chemistry for
Nanotechnology prof. Z. Adamczyka. Oprécz tego 2 projekty mechanizmu finansowego EOG
(tzw. ,,mechanizm norweski”), i 5 innych projektow o charakterze bilateralnym.

Na zakonczenie przegladu projektdw badawczych przedstawita uzyskany przez grupe
prof. J. Habera patent ,,Sposéb utleniania cykloheksanonu”, oraz jedno zgloszenie patentowe.

Wybrane najwazniejsze osiagniecia zespotdw Instytutu w ubiegtym roku to:

1. Patent ,Sposo6b utleniania cykloheksanu” wg P-357583, udzielony 28. 12. 2007
L. Matachowski, J. Poftowicz, K. Pamin, J. Haber, A. Janitz, K. Magietko, S. Szarlik,
S. Piechota

2. Czujnik emisji akustycznej do bezposredniego monitorowania uszkodzen obiektow
zabytkowych, £. Bratasz, S. Jakiefa, R. Koz/owski

3. Okreslenie Kinetyki tworzenia oraz struktury monowarstw czastek koloidalnych
oddziatywujacych potencjatem krétkozasiegowym, Z. Adamczyk, A. Bratek, A. Michna,
J. Barbasz

4. llosciowy opis adsorpcji surfaktantow kationowych typu gemini na swobodnej
powierzchni roztworow, G. Para, M. Noworyta, P. Warszyrski.

Jesli chodzi o stopnie i tytuty naukowe, ktore zostaty przyznane w Instytucie w ubiegtym
roku, prof. E. Serwicka wymienita: tytut naukowy profesora nauk chemicznych, uzyskany
przez doc. dr hab. inz. Bogdana Sulikowskiego (IKFP PAN), oraz drugi tytut naukowy
profesora nauk chemicznych, uzyskany przez doc. dr hab. Wiestawa Lasoche (poprzez Wydz.
Chemii UJ); dwie habilitacje, dr Ryszarda Grabowskiego i dr Wojciecha Piaseckiego, oraz
osiem doktoratéw, wsrdod ktérych wickszosé zostata przeprowadzona w naszym Instytucie,
natomiast doktorat p. A. Waksmundzkiej-Gory zostat przeprowadzony na Wydz. Chemii
Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Cho¢ Instytut zasadniczo ma charakter badawczy, cenimy sobie rowniez wszelkie mozliwosci
wykonywania pracy dydaktycznej. | tak w 2007 r. siedem o0s6b wykonywato w Instytucie
prace magisterska z Wydz. Chemii UJ. Przyjeto ponadto dwdch praktykantow. Nasi
pracownicy prowadza wyktady dla Studium Doktoranckiego (11 oséb, w sumie 254 godz.
wyktadow), a takze wyktady poza Instytutem (13 osob, 194 godz. wyktaddw).

Omawiajac wspotprace miedzynarodowa, prof. E. Serwicka-Bahranowska zauwazyta, ze
przez wspotprace miedzynarodowa nalezy rozumie¢ rowniez wspotprace w ramach wyzej
wymienionych grantdw zagranicznych. Wynikiem wspotpracy miedzynarodowej byty
43 publikacje w czasopismach o obiegu mi¢dzynarodowym, co stanowi ok. 25 % wszystkich
publikacji, 8 materiatdbw konferencyjnych, oraz 34 doniesienia w materiatach
konferencyjnych.

Instytut byt organizatorem lub wspdtorganizatorem 7 konferencji naukowych (o réznym
stopniu waznosci), m.in. XXXIX Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, konferencja
popularna w catej Polsce, ktora w ostatnim okresie osiagneta znakomity poziom, jesli chodzi
0 strong organizacyjna i reprezentacyjna. W biezacym roku bedziemy organizowaé
XL Kolokwium Katalityczne potaczone z 40-leciem istnienia Instytutu.
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Na zakonczenie swego wystapienia prof. E. Serwicka-Bahranowska podkreslita, jak wazne
dla Instytutu jest upowszechnianie nauki, jej popularyzacja w najszerszym znaczeniu tego
stowa. W ramach tej dziatalnosci na ostatni (szésty) ,,Dzien Otwarty Instytutu”, ktory odbyt
si¢ 16 pazdziernika 2007 r., przygotowalismy 6 wyktadow popularnonaukowych (kazdy
powtarzany dwukrotnie), oraz 20 stanowisk, gdzie prezentowano rozne eksperymenty
zwigzane z prowadzonymi badaniami. Bardzo pozytywnym objawem jest to, ze niektore
wyktady prowadzili mtodzi pracownicy. Prof. M. Nowakowska przypomniata, ze Instytut
uczestniczyt rowniez w konferencji popularno-naukowej "Why chemistry” w Krakowie,
ktdrej organizatorem byt prof. Jerzy Haber.

Przewodniczaca Rady Naukowej prof. M. Nowakowska podzigkowata prof. E. Serwickiej za
przedstawienie dorobku Instytutu oraz ,,Sprawozdania z dziatalnosci za rok 2007”, po czym
otwarta dyskusje nad Sprawozdaniem. Prof. J. Korecki zwrécit uwage na bardzo niskie
wartosci dotacji statutowych. Odnoszac sie¢ do wypowiedzi prof. J. Koreckiego,
prof. M. Witko przedstawita tabele naktadow na 1 osobe w roznych jednostkach ogtoszona
przez Ministerstwo Nauki w 2006 r., stwierdzajac réwnoczesnie, ze w 2007 r. wysokosci
naktadow nie ulegty znaczacej zmianie:

Inst. Chemii Organicznej 128 977 zt
Inst. Chemii Fizycznej 98 665 zt
Inst. Chemii Bioorganicznej 92 754 zt
IKiFP 76 935 zt
Inst. Inzynierii Chemicznej 74 000 zt

Centrum Badan Molekularnych 70 000 zt

Ostatnia ocena, ktdra miata miejsce ok. 10 lat temu i skutkowata przyznaniem wickszej
dotacji Instytutowi, nie byta do tej pory korygowana, jesli chodzi o nowe naktady srodkow
pienieznych. Natomiast w biezacym roku zaznaczono, ze Instytut nie otrzyma w 2008 r.
wigcej pienigdzy. Innymi stowy oznacza to, ze otrzymane srodki finansowe w ramach dotacji
statutowej wystarcza tylko do wrzesnia b.r. Prof. A. Bielanski wyrazit nadziejeg, ze w razie
ewidentnych brakdw Instytut otrzyma wigcej pieniedzy pod koniec roku.

Prof. M. Witko wyjasnita, ze pieniadze, ktére przychodza z koncem roku, sa co prawda
dotacjami statutowymi, ale ukierunkowanymi np. na zakup aparatury, przez co nie rozwiazuja
problemow brakéw finansowych. Prof. J. Haber zwrdcit uwage, ze warszawskie instytuty
naukowe otrzymuja wigksze finansowanie, gdyz w czasach komunizmu koordynowaty
problemy weztowe, na co przeznaczone byty dodatkowe kwoty pienigzne.

Prof. K. Matysa poprosit, aby na posiedzeniu nastepnej Rady Naukowej udostepni¢ tabele
uposazen W poszczegllnych grupach, poniewaz wysokosci uposazen w Instytucie
(np. adiunkta — 2000 brutto), sa znacznie nizsze niz w uczelniach. Prof. Z. Zurek stwierdzit,
ze $rednia pensja adiunkta na Wydz. Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki
Krakowskiej wynosi brutto 3100 zt. Prof. Z. Zurek wyrazit watpliwosé, czy Ministerstwo ma
swiadomos¢ powaznych trudnosci finansowych jednostek badawczych, jesli te nie zgtaszaja
problemow, natomiast za wszelka cen¢ staraja si¢, aby otrzymane pieniadze wystarczyty
przynajmniej na podstawowe potrzeby. Mowi si¢ bowiem wyraznie, ze do tej puli, ktora na
dzi$ Ministerstwo przeznaczyto na finansowanie Uczelni, maja dotaczy¢ szkoty prywatne.

Prof. J. Haber zwrdcit uwage na kolejny problem wspotpracy z przemystem. Prof. M. Witko

powiedziata, ze centralnie zostaly powotane dwa zespoty, ktdre maja zakonczy¢ prace do
konca marca: jeden zajmujacy si¢ kariera naukowa pracownikow nauki, drugi zajmujacy si¢
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modelem nauki. W zespotach tych poszczeg6lne jednostki badawcze maja swoich
przedstawicieli. Przedstawiciel Polskiej Akademii Nauk zajat jednakze stanowisko
stwierdzajace, ze instytuty badawcze powinny otrzymywac¢ 30% finansowania statutowego,
a pozostate $rodki finansowe powinny sobie wypracowa¢ we wilasnym zakresie.
Prof. J. Haber zwrdcit takze uwage, ze fundusze powinny by¢ rozdysponowywane przez
dyrektora instytutu, a nie ukierunkowywane przez Ministerstwo.

Prof. M. Nowakowska poprosita o skierowanie dyskusji najpierw na problem oceny samego
sprawozdania, a potem kwestie finansowania. Prof. Z. Zurek pogratulowat osiagnie¢
Instytutowi i wyrazit zdziwienie, jak w tej sytuacji finansowej Instytut sobie radzi.

Wobec braku dalszych gtoséw odnosnie oceny ,.Sprawozdania” przewodniczaca Rady
Naukowej prof. M. Nowakowska zaproponowata jawne gtosowanie nad przyjeciem uchwaty,
ze Rada jest zadowolona z dziatalnosci Instytutu w 2007 r. Rada Naukowa jednogtosnie
przyjeta sprawozdanie do akceptujacej wiadomosci.

Prof. M. Nowakowska wracajac do dyskusji nad sytuacja finansowa stwierdzita, ze Rada
moze jedynie zaopiniowac¢ ewentualny wniosek Dyrekcji do Ministerstwa, poniewaz istnieje
realne zagrozenie zakidcenia dziatalnosci podstawowej jednostki. We wniosku nalezatoby
wykaza¢, ze jednostka zrobita wszystko, co lezy w jej mocy, aby uzyska¢ srodki
z zewnetrznych  zrédet finansowania. Nalezy tez wykaza¢ nadmierne obarczenie
pracownikow ta dziatalnoscia i poda¢ fakt, ze wszystkie dostepne zrédta finansowania zostaty
wykorzystane. Zaproponowata, aby Rada wypracowata swoja opinig, ktéra bedzie wspierata
wniosek Pani Dyrektor prof. M. Witko z prosba o przekazanie dodatkowych funduszy na
dziatalnos¢ Instytutu. Cztonkowie Rady Naukowej w jawnym gtosowaniu przyjeli ten
whniosek.

Za zgodnos¢ z protokotem

Prof. dr hab. inz. Bogdan Sulikowski
Sekretarz Rady Naukowej IKiFP PAN
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