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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 $wiecie catkowicie poswigconych badaniom w zakresie katalizy i
fizykochemii powierzchni. Instytut prowadzi interdyscyplinarne badania zjawisk zachodzacych na
granicach fazowych gaz - ciato stale, gaz - ciecz i ciecz - cialo stale, 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 109 pracownikdéw, w tym 42 na stanowiskach naukowych.
W badaniach uczestniczy tez 20 doktorantow.

W roku 2008 (z perspektywa kontynuowania w kolejnych latach) wykonywano nastepujace tematy
dziatalnosci statutowej Instytutu:

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

Modelowanie procesow adsorpcji i katalizy

Dynamika uktaddw nanoczastek i koloidow

a > W

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

Instytut posiada dobre, w niektérych przypadkach unikatowe w skali krajowej, zaplecze
aparaturowe, niezbe¢dne do realizowania tak szeroko zakrojonej tematyki badawczej. W miare
potrzeb i mozliwosci udostgpniane jest ono réwniez innym placowkom naukowym.
W badaniach wykorzystywana jest takze aparatura wspolnych laboratoriow migdzyinstytutowych:
Centrum Badania Powierzchni i Nanostruktur, Migdzyinstytutowego Laboratorium Katalizy i
Biotechnologii Enzymatycznej, Laboratorium Elektrochemii i Fizykochemii Powierzchni oraz
Polsko-Ukrainskiego Laboratorium Katalizy. Szeroka wspoOtpraca z czotowymi osrodkami
naukowymi w kraju 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 materiatow i procesow.
W zakresie katalizy heterogenicznej gtowny wysitek ukierunkowany jest na rozwijanie nowych,
"inteligentnych™ materiatow 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 poréw, uktady
metalicznych nanoczastek na nosnikach, a takze odpowiadajace im uktady modelowe na dobrze
zdefiniowanych powierzchniach monokrysztatbw oraz nowe materiaty magnetyczne. Procesy
katalityczne 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 weglowodordw, jak rowniez szeroko badane rowniez procesy usuwania szkodliwych
zanieczyszczen powietrza. Opis badanych reakcji obejmuje takze ich kinetyke i mechanizm.
Badania w zakresie katalizy homogenicznej i enzymatycznej skoncentrowane sa na ukladach
bioaktywnych i bionasladowczych.



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

Prace eksperymentalne sa prowadzone w $cistym zwiazku z badaniami teoretycznymi, w ktérych
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 mechanizméw reakcji katalitycznych, modelowanie struktur tlenkéw metali
przejsciowych, materiatow kompozytowych oraz centrow aktywnych w enzymach, a takze opis
adsorpcji sufraktantow na powierzchniach miedzyfazowych 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 ktérej prowadzone sa
studia nad struktura i wiasciwosciami historycznych materiatdw budowlanych i dekoracyjnych,
oraz dokonywana jest analiza niszczacego oddziatywania srodowiska na zabytki architektury i
dzieta sztuki. Pozwala to na zapobieganie niszczeniu zabytkowych obiektéw oraz na udoskonalanie
materiatéw i metody konserwatorskich.

Rezultatem badan prowadzonych w Instytucie, oprécz dokonan poznawczych, sa takze osiagniecia
aplikacyjne. Od wielu lat jedna ze specjalnosci Instytutu stanowi katalityczne usuwanie
zanieczyszczen srodowiska. Instytut moze si¢ w tej dziedzinie poszczyci¢ zardbwno 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 nakladzie energetycznym. Licencja na to
rozwiazanie technologiczne zostata sprzedana do wielu zaktadéw w Polsce, Europie, Kanadzie,
Chinach i Japonii. Aby wzmocni¢ transfer innowacji do praktyki, w roku 1995 utworzona zostata
spétka typu spin-off "Katalizator" w celu rozwoju przemystowych zastosowan uktadow
katalitycznych opracowanych i opatentowanych w Instytucie. W 2006 roku zostato utworzone,
dzieki finansowaniu z funduszy Sektorowych Programéw Operacyjnych, nowe laboratorium
"Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska CezaS".

Wiele dokonan praktycznych ma na swoim koncie grupa zajmujaca sie¢ ochrona dziedzictwa
kultury. Przyktadem moze by¢ rozpoznanie przyczyn kondensacji pary wodnej niszczacej rzezby
solne w historycznej Kopalni Soli w Wieliczce, dzieki czemu wdrozono tam system klimatyzacji,
ktory catkowicie wyeliminowat istniejace zagrozenia. Z kolei badania nad cementami romanskimi,
uzywanymi do dekoracji budowli XIX i poczatku XX wieku przywrécity wytwarzanie i stosowanie
tego materialu w praktyce konserwatorskiej. Ilustracja 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. Pawla w Efezie, opracowywany plan zahamowania zniszczen przez zastosowanie
kontrolowania mikroklimatu wewnatrz groty.

Ksztalcenie

Instytut jest wiodaca instytucja tworzaca Migdzynarodowe Studium Doktoranckie (wraz
z Wydziatem Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej i Wydziatem
Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej). Studium liczy obecnie 45 stuchaczy. W ramach
wspotpracy z Uniwersytetem Jagiellonskim w Instytucie realizowane sa u prace licencjackie



I magisterskie z chemii i ochrony $rodowiska. W roku biezacym uruchomiono projekt finansowany
z Funduszy Strukturalnych UE MPD "Krakow Interdisciplinary Ph.D. Project in Nanoscience and
Advanced Nanostructures”, majacy na celu finansowanie badan naukowych doktorantow
wytonionych w drodze konkursow.

Wspotpraca 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; w roku
2008 odbyto si¢ 40. jubileuszowe kolokwium majace z tego powodu charakter migdzynarodowy.
Instytut koordynuje i uczestniczy w pracach kilku krajowych sieci badawczych, Polskiej Platformy
Technologicznej  Zréwnowazonej Chemii, Matopolskiej Sieci Centrow Doskonatosci
"Miedzyregionalna Sie¢ Centrow Badawczych Materiatow dla Nowych Technologii”, Klastrze
Life-Science, Konsorcjum "Kataliza w ochronie $rodowiska: 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 wspdlne laboratoria: "Centrum Badania
Powierzchni i Nanostruktur" (z Wydziatem Fizyki i Techniki Jadrowej Akademii Gdrniczo
Hutniczej i Wydziatem Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskigj),
"Migdzyinstytutowe Laboratorium Katalizy i Biotechnologii Enzymatycznej (z Instytutem
Fizjologii Roslin PAN i Wydziatem Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego) oraz Laboratorium
Elektrochemii i Fizykochemii Powierzchni (z Instytutem Chemii Fizycznej PAN). Instytut jest tez
wspoétzatozycielem Narodowego Laboratorium Badania Powierzchni (wspdlnie z Instytutem
Chemii Fizycznej PAN).

Wspdtpraca miedzynarodowa

Instytut jest szeroko zaangazowany we wspOtprace 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 wspolnego 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
wplyneta na polepszenie integracji z europejska spotecznoscia naukowa przez organizacje
wyktadéw znanych naukowcow, wizyt studyjnych w Polsce oraz wyjazdow stuchaczy studium
doktoranckiego na staze do uznanych europejskich centréw badawczych.

W latach 2005-2008 Instytut jbyt koordynatorem projektu UE Transfer of Knowledge "ToK-CATA
Transfer of Knowlegde in Design of Porous Catalysts". Projekt realizowany byt we wspotpracy
z University of Nottingham, Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, University of
Stuttgart, Humboldt University, University of Lund. Projekt realizowanopoprzez diugoterminowe
staze przyjazdowe i wyjazdowe naukowcow partnerskich instytucji, a celem byto opracowanie
i synteza katalizatorow porowatych o wiasciwosciach niezbednych dla realizacji konkretnych
reakcji katalitycznych.

Instytut zaangazowany jest takze w prace dwaoch 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 laboratoriow
z 17 instytutdbw w 11 krajach (Wtochy, Belgia, Czechy, Irlandia, Francja, Polska, Hiszpania,



Szwecja, Szwajcaria, Holandia, i Wielka Brytania). Celem projektu IDECAT jest osiagniecie
trwatej integracji pomigdzy gtéwnymi europejskimi instytucjami badawczymi w dziedzinie katalizy
heterogenicznej, homogenicznej, biokatalizy przez utworzenie spéjnych ram wspétpracy 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 wspotpracuja 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
spéjnosci i koordynacja narodowych programow i polityki naukowej w zakresie Kkatalizy
stosowanej. Instytut odpowiada w programie za zadania zwiazane z ksztatceniem w zakresie nauki
o katalizie. W roku 2008 administrowanie projektem ACENETw Polsce przejeto, na mocy
rozporzadzen UE i RP, Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.

Instytut realizuje obecnie 16 projektow europejskich, w tym 2 projekty Europejskiego Obszaru
Gospodarczego, 4 projekty UE COST Action i 3 projekty ERA-NET. Realizowane sa takze
4 projekty Sektorowych Programow Operacyjnych wspotfinansowanych przez Komisje Europejska.
W roku 2008 uruchomiono realizacje 3 projektow 7. Programu Ramowego a 1 znajduje si¢ w fazie
negocjacji kontraktu. Na ogtoszone konkursy 7. PR przygotowano szereg kolejnych propozycji
projektow badawczych i koordynujacych.

Popularyzacja nauki

Przekonanie, ze upowszechnianie wsrdd spoteczenstwa informacji o badaniach prowadzonych
w laboratoriach naukowych jest niezbednym warunkiem budowania aprobaty spotecznej dla
inwestycji dokonywanych w sferze nauki, zarbwno przez instytucje panstwowe, jak i prywatne,
znalazto odzwierciedlenie w inicjatywach na rzecz popularyzacji osiagnie¢ naukowych. Kazdego
roku Instytut organizuje Dni Otwarte, podczas ktérych goscie moga wystucha¢ wyktadéw
popularnonaukowych, uczestniczy¢ w widowiskowych eksperymentach przeprowadzanych
w laboratoriach i zaznajomi¢ si¢ z profilem badawczym Instytutu. Dni Otwarte, skierowane sa
przede wszystkim do uczniow szkét ponadpodstawowych. O ich popularnosci wsrdd krakowskich
szko6t swiadczy fakt, ze corocznie odwiedza Instytut ok. 1000 os6b.

Inne formy dziatalnosci popularyzacyjnej to aktywny udziat w organizacji corocznego Festiwalu
Nauki na Rynku Gtéwnym w Krakowie, oraz udziat pracownikéw Instytutu w panelach
dyskusyjnych, audycjach radiowych i telewizyjnych poswigconych sprawom nauki.



ZADANIA BADAWCZE REALIZOWANE W ROKU 2008
DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU

1. Nanotechnologia jako podstawa nowych materiatéw katalitycznych

1.1. Monodyspersyjne, koloidalne zawiesiny nanokrysztatow zeolitow i ich wykorzystanie
jako prekursory w preparatyce nowych uktadow dla proceséw katalitycznych
i rozdziatu

1.2. Oddziatywanie wielosktadnikowych uktaddéw zawierajacych wodor i gaz szlachetny
z powierzchnia katalizatorow metalicznych opartych na ztocie lub palladzie badane
za pomoca mikrokalorymetru przeptywowego sprzezonego ze spektrometrem
masowym

1.3. Wiasciwosci fizykochemiczne i katalityczne uktaddw Pt-polimery

1.4. Wiasciwosci strukturalne i dynamika w epitaksjalnych nanostukturach metalicznych
i tlenkowych badane z uzyciem skaningowej mikroskopii tunelowej i promieniowania
synchrotronowego

1.5. Materiaty mezoporowate jako nanoreaktory katalityczne

1.6. Fotokatalityczne wiasciwosci nanostrukturalnego ditlenku tytanu domieszkowanego
metalami przejsciowymi i zwiazkami metali przejsciowych

1.7. Hybrydowe organiczno-nieorganiczne materiaty warstwowe; synteza i badania
strukturalne

1.8. Zredukowana s6l srebrowa heteropolikwasu typu Wellsa-Dawsona jako katalizator
bifunkcyjny

1.9. Synteza nanostrukturalnych katalizatoréw typu mieszanych tlenkéw o wiasciwosciach
zasadowych

2. Procesy katalityczne dla zréwnowazonego rozwoju

2.1. Proces transestryfikacji oleju rycynowego oraz synteza katalizatorow

2.2. Katalityczne utlenianie sadzy

2.3. Reakcja epoksydacji olefin tlenem molekularnym w obecnosci koreduktora - badanie
wiasciwosci katalitycznych heteropolizwiazkéw

2.4. Badanie procesu redukcji w uktadzie Cu-Mn-Zn-O

2.5. Katalityczne usuwanie zwiazkdw allochtonicznych z zastosowaniem salenowych
kompleksow metali przejsciowych

2.6. Wybrane reakcje weglowodordw z grupy monoterpenéw na materiatach mikro-
i mezoporowatych

2.7. State superkwasy oraz nowe perokso-zwiazki Mo(VI),W(V1) i V(V), synteza, badania
strukturalne i fizykochemiczne

3. Modelowanie procesdw adsorpcji i katalizy

3.1. Wptyw domieszki i nosnika na procesy adsorpcji matych czasteczek na katalizatorach
molibdenowych — badania kwantowo-chemiczne

3.2. Kwantowo-chemiczne badania nad mechanizmem utleniania allilowego cykloheksenu
na porfirynie manganu(ll)

3.3. Teoretyczne modelowanie procesu selektywnej redukcji tlenkéw azotu

3.4. Wiasciwosci strukturalne i elektronowe metalicznych centrow aktywnych w materiatach
nanoporowatych — badania kwantowo-chemiczne

3.5. Strukturalne i elektronowe uwarunkowania wiasciwosci metalicznych centrow
aktywnych w enzymach — badania kwantowo-chemiczne
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3.6. Opis teoretyczny procesow sorpcji stosowanych w technologiach ochrony srodowiska

4. Dynamika ukladéw nanoczastek i koloidow

4.1. Okreslenie wiasciwosci fizykochemicznych biatek globularnych w roztworach
elektrolitow pod katem ich aplikacji jako sktadnikéw biosensoréw

4.2. Wptyw energii kinetycznej na odbicia i czas zycia pecherzyka na swobodnej
powierzchni

5. Struktury samoorganizujace i funkcjonalne warstwy powierzchniowe

5.1. Wyznaczenie korelacji pomiedzy konformacja i ksztattem czasteczek polielektrolitow,
a kinetyka i struktura tworzonych monowarstw czastek koloidalnych

5.2. Wiasciwosci powierzchni migdzyfazowych i emulsyfikacja w uktadach chloroform —
TEOS i chloroform — APS w roztworach surfaktantéw)

5.3. Elektroaktywne cienkie warstwy polimerowe z wbudowanymi nanostrukturami
weglowymi

6. Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

6.1. Monitorowanie stanu powierzchni obiektow zabytkowych przy zastosowaniu metod
optycznych

PROJEKTY BADAWCZE (GRANTY) KBN

Projekty badawcze wlasne

1. 3 TO9A 092 29 [2005-2008] Wptyw potozenia metalu przejsciowego w strukturze
heteropolizwiazku na jego aktywnos¢ katalityczna i na mechanizm reakcji utleniania
weglowodordw cyklicznych

2. 3 T09B 091 29 [2005-2008] Zastosowanie makrocyklicznych kompleksow metali
przejsciowych: metaloporfiryn, metaloftalocyjanin i metalosalendéw do katalitycznego
utleniania propylenu

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

4. 1 TO9A 094 30[2006-2009] Badania efektywnosci aktywacji wodorowej naniesionych
katalizatoréw na osnowie czastek ztota

5. 1 TO9A 123 30[2006-2009] Mechanizmy tworzenia multiwarstw o kontrolowanej
mikroarchitekturze na powierzchniach metalicznych

6. 1 TO9A 122 30 [2006-2009] Wptyw kadmu i selenu na wiasciwosci powierzchniowe
modelowych warstw lipidowych preparowanych na bazie naturalnych bton komérkowych

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

8. N204 166 31/3734 [2006-2009] Struktura, wiasciwosci powierzchniowe
i przepuszczalnos¢ wielowarstwowych filmow polielektrolitow dla zastosowan

w modyfikacji powierzchni i enkapsulacji substancji chemicznych

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

10. N204 034 31/0795 [2006-2008] Teoretyczny opis aktywacji tlenu i reaktywnosci réznych
centréw tlenowych w hetero- i homogenicznych molibdenowych uktadach katalitycznych

10

52

55

56

59

60

61

65

69

70

71

72

73

74

75

76

7l

78



11. N205 022 31/1112 [2006-2009] Nowa metoda wytwarzania nosnikow nano- oraz
mikrokapsularnych o okreslonej funkcjonalnosci do selektywnego dostarczania
reagentéw

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

13.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

14. N204 122 32/3142 [2007-2010] Zastosowanie makrocyklicznych kompleksow metali
przejsciowych w samoorganizujacych si¢ uktadach do katalitycznych procesow
utleniania weglowodorow

15. N N204 149433 [2007-2010] Wptyw atomu centralnego (P, Si) oraz atomu addenda
(W, Mo) w solach srebrowych heteropolikwaséw o strukturze Keggina na bezposredni
rozktad tlenkow azotu NOx

16. N N204 248634 [2008-2011] Kompleksy surfaktantow kationowych o ztozonej
strukturze czasteczkowej z polimerami jonowymi jako elementy budowy nanostruktur

17. N N204 2490 4 [2008-2011] Badanie heterogenizowanych chiralnych komplekséw
rutenu w katalitycznym enancjoselektywnym uwodornieniu ketonéw

18. N N204 217734 [2008-2009] Fotokatalityczny rozktad wody poza atmosfera Ziemi.
Przyktad wykorzystania katalizy w misjach badania Uktadu Stonecznego

19. N N202 248535 [2008-2011] Oddziatywanie wymienne typu “exchange-bias"

w uktadach epitaksjalnie osadzanych metali 3d i 4f na polarnych i nie-polarnych
podtozach tlenkdw metali przejsciowych

Projekty badawcze promotorskie

1. N204 162 31/3659 [2006-2008] Nowe metody syntezy krysztatow zeolitow typu
MFI, FAU i BEA z multimodalnym systemem porow i ich wykorzystanie jako
nowych nanomateriatow dla procesow katalitycznych

2. N205 048 31/2120 [2006-2008] Uktady multimodalne o podwyzszonych wiasciwosciach
kwasowych jako podstawa nowych uktadow katalitycznych

3. N204 180 31/3999 [2006-2008] Badanie wiasciwosci centréw Cu(l) w zeolitach typu
fojazytu i MFI i ich oddziatywan z czasteczkami metodami chemii kwantowej i metodami
hybrydowymi

4. N204 012 31/0279 [2006-2008] Okreslenie czynnikow determinujacych powstawanie
kontaktu trojfazowego w czasach milisekundowych

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

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

7. N'N204 1238 33 [2007-2009] Transformacje weglowodorow terpenowych na
katalizatorach zeolitowych

8. N N205 0189 34 [2008-2010] Wptyw modyfikacji gestosci elektronowej katalizatora
na jego aktywnos¢ w procesach utleniania weglowodoréw

9. N N204 2559 34 [2008-2010] Enkapsulacja substancji aktywnych w rdzeniach
emulsyjnych
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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. Epitaksjalne nanostruktury tlenkowe na metalicznych podtozach monokrystalicznych
[2006-2009]

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

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

Projekty badawcze zamawiane

1. PZB-KBN-116/T09/2004 [2005-2008] Nowe materiaty katalityczne jako podstawa
procesOw chemicznych przyjaznych dla srodowiska (KOORDYNACJA)

2. PBZ-MEIN-2/2/2006 [2007-2010] Chemia perspektywicznych proceséw i produktéw
konwersji wegla

3. PBZ-MNiSW-01/1/2007 [2008-2010] Badania wtasciwosci fizykochemicznych warstw
pasywnych na stopach aluminium, magnezu i tytanu oraz powtok stopowych
Zn-Ni, Zn-Co, Sn-Zn, Co-P i Ni-P na stalach

4. PBZ-3/3/1-1.2b [2008] Nowoczesne technologie oraz zaawansowane materiaty i wyroby
w zroéwnowazonym rozwoju przemystu metali niezelaznych

KRAJOWE SIECI BADAWCZE

1. SURUZ Surfaktanty i uktady zdyspergowane w teorii i praktyce

2. PV-TECH Rozwdj nowych technologii i technik badawczych w dziedzinie krzemowych
fotoogniw

3. BIONAN Molekularne mechanizmy oddziatywan w nanouktadach biologicznych oraz
w uktadach aktywnych biologicznie modyfikowanych nanoczastkami

4. ARTMAG Nanostruktury magnetyczne do zastosowania w elektronice spinowej

INICJATYWA TECHNOLOGICZNA |

1. Opracowanie nowej bezopdpadowej technologii otrzymywania cykloheksanolu/
/cykloheksanonu (potproduktow do syntezy Nylonu 6 i/lub Nylonu 66) z benzenu
poprzez cykloheksen [2008-2010]

ZAGRANICZNE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty 6. Programu Ramowego UE

1. EC 6™ FP TOK-CATA [2004-2008] Transfer of Knowledge in Design of Porous
Catalysts (ToK-KOORDYNACJA)

2. EC 6" FP ACENET ERA-NET [2004-2009] ERA-NET for Applied Catalysis in Europe
(CA)

3. EC 6th FP IDECAT [2005-2009] Integrated Design of Catalytic Nanomaterials for a
Sustainable Production (NoE)
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4. EC 6th FP SSP-4 SSPI-CT-2004-022695 SENSORGAN [2006-2008] Sensor System for 134
Detection of Harmful Environments for Pipe Organ (STREP)

5. EC 6" FP ERA-NET MATERA Projekt NANOMEDPART [2007-2010] Multifunctional ~ 135
Particulate System for Nanomedicine (SPR-KOORDYNACJA)

6. EC 6" FP ERA-NET MNT Projekt PARFUN [2008-2011] Nanoscale Surface Treatments 136
to Functionalise Polymer Particles for Electronic Application (SPR)

7. EC 6™ FP ERA-NET MNT Projekt NANOREP II [2008-2011]Multifunctional Surface 137
Coatings and Highly Scratch Resistant Plactic Parts (SPR)

Projekty 7. Programu Ramowego UE

1. EC 7" FP SCP7-GA-2008-218447 InGAS [2008-2011] Integrated Gas Powertrain — 141
Low Emission, CO, Optimised and Efficient CNG Engines for Passenger Cars and
Light Duty Vehicles (CP)

2. EC 7" FP MUST [2008-2011] Multi-level protection of materials for vehicles by 142
"smart" nanocontainers (CP)

3. EC 7" FP 212939 SMOOHS [2008-2011]Smart Monitoring of Historic Structures (FRP) 143

Projekty EU COST Action

1. EC COST D36 [2006-2011] Molecular Structure-Performanece Relationships 147
at the Surface of Functional Materials

2. EC COST D43 [2006-2011]Colloid and Interface Chemistry for Nanotechnology 148

3. EC COST IE0601 [2006-2011] Wood Science for Conservation of Cultural 149
Heritage

4. EC COST P21 [2006-2010] Physics of Droplets 150

Projekty Mechanizmu Finansowego EOG

1. PL0084 [2007-2010] NOMRemove Effective Photocatalytic-Membrane 155
Methods of Removal of Organic Contaminants for Water Treatment
2. PL0086 [2007-2010] Establishing Standards for Allowable Microclimatic 156

Variations for Polychrome Wood

Inne migdzynarodowe projekty badawcze

1. GDRE Francja [2007-2010] Development of a new, enzyme-based technology for 159
engineering selectively permeable, nano-structured membranes (w ramach)
2. ECO-NET 2007 Francja [2007-2008] IUP Casein Polyelectrolyte Multilayer Films 160

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

4. Projekt miedzyrzadowy Polski i Hiszpanii [2007-2009] Nanostructural Micro/ 161
/Mesoporous Materials as New Catalysts for the Production of Environmentally
Friendly Diesel Fuel

5. NANO Japonia [2007-2008] The Development of a Substitute Ru Catalyst Based 162
on Ni Catalyst by Improving Resistance for Carbon Deposition and Ni Sintering

6. Projekt migdzyrzadowy Polski i Rosji [2008-2009] Electrostatic Interaction of
Colloidal Particles Nearby to Charged Surface

7. Wspotpraca nieformalna z Brookhaven National Laboratory [2007-2009] Synthesis 163
and Properties of Pt-Rh, Pt-SnO; and Pt-Rh-SnO, Electrocatalysts for Ethanol
Oxidation
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PROJEKTY FUNDUSZY STRUKTURALNYCH UE

1. SPO WKP 1.4.1. [2005-2008] TECHKON W(drozenie technologii cementu
romanskiego do praktycznej konserwacji zabytkow

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

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

4. SPO IG 1.1.2 [2008-2012] MPD Krakow Interdisciplinary Ph.D. Project in Nanoscience
and Advanced Nanostructures
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SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU 2008

W ROKU 2008:

realizowano:

opublikowano:

wydano naktadem Instytutu:

wygtoszono
| zaprezentowano:

uzyskano:
zgtoszono

we wspotpracy z zagranica:

zorganizowano:

tytut profesora:

6 tematow statutowych — 28 zadan badawczych

36 projektoéw badawczych (grantéw) KBN-MNil-MEiIN-MNiSzW
(w tym 11 promotorskich, 1 habilitacyjny, 4 zamawiane,
3 Pol Post Doc)

4 sieci naukowe

10 projektow programow ramowych Unii Europejskiej
(w tym: 7 projektéw 6. PR i 3 projekty 7. PR), 2 projekty
koordynowane

2 projekty Mechanizmy Finansowego EOG

4 projekty UE COST Action

7 innych projektow mig¢dzynarodowych

4 projekty Funduszy Strukturalnych UE

13 prac przegladowych i rozdziatdbw w monografiach

101 prac naukowych w czasopismach naukowych o cyrkulacji
migdzynarodowej

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

28 prac w recenzowanych materiatach konferencyjnych

196 streszczen referatow i komunikatow w materiatach
konferencyjnych

3 ksigzkowe materiaty konferencyjne (z nr ISBN)

102 referaty i komunikaty (w tym 26 referatow plenarnych
| na zaproszenie) oraz zaprezentowano 176 posterow

3 patenty (w tym 2 za granica)
3 zgtoszenia patentowe (w tym 2 za granica)

realizowano 27 tematow

opublikowano 42 wspdlne prace w czasopismach

naukowych i 12 w recenzowanych materiatach konferencyjnych
ogtoszono 34 komunikaty w materiatach konferencyjnych
zrealizowano 133 wyjazdy pracownikdw Instytutu za granice

z zagranicy przyjechato 35 osob

5 konferencji i posiedzen naukowych
Dzien Otwarty Instytutu

stoisko na Krakowskim Festiwalu Nauki
spotkanie z noblista prof. G.Ertlem

uzyskata 1 osoba

stopien doktora habilitowanego uzyskaty 4 osoby (2 spoza Instytutu)

stopien doktora:

uzyskato 5 0s6b (1 spoza Instytutu)
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WAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE W ROKU 2008:

Wiasciwosci strukturalne i elektronowe metalicznych centrow aktywnych w materialach
nanoporowatych — badania kwantowo-chemiczne
(prof. Ewa Brocfawik, dr Pawe/ Rejmak)

Zastosowanie nowej metody teoretycznej doprowadzito do ilosciowego opisu procesow
donacji i donacji zwrotnej dla benzenu oddziatujacego z centrum miedziowym w zeolicie, jakie do
tej pory byty trudne do uchwycenia.

Badania miaty na celu ilosciowa analize przeptywdw gestosci elektronowej towarzyszacej
aktywacji czasteczki zwiazanej przez katalityczne centrum aktywne. Sumaryczna zmiana tadunkow
na fragmentach czasteczki nie daje pelnego obrazu przeptywu gestosci elektronowej, gdyz moze
by¢ wypadkowa Kilku proceséw, ktdére moga mie¢ jakosciowo rézny efekt dla aktywacii
poszczegblnych wiazan. Znane dotad procedury numeryczne stuzace analizie rozktadu tadunkéw
atomowych w czasteczce nie daja mozliwosci rozktadu zmian populacji elektronowych (na skutek
oddziatywania czasteczki z centrum aktywnym lub/i innym ukladem czasteczkowym) na
przyczynki ilosciowo opisujace procesy donacji i donacji zwrotnej czy tez przeptywOw o symetrii
typu o i n. Wobec tego catkowite zmiany tadunku czesto nie koreluja ze stopniem aktywacji
wigzan.

Badania nasze oparte sa na nowej metodzie teoretycznej "orbitali naturalnych dla
wartosciowosci chemicznejj (NOCV), zaproponowanej i opublikowanej przez A. Michalaka i M.
Mitoraja w 2007 roku. Orbitalne NOCV opisuja rozktad przestrzenny elementarnych przeptywow
gestosci elektronowej (kanatow) a ich wartosci wiasne opisuja udziat danego kanatu w catkowitym
przeptywie gestosci.

Wyniki tej analizy pokazuja zaroéwno jakosciowo (ksztalt orbitali naturalnych), jak
i ilosciowo (wartosci wiasne) rodzaj przeptywow elektronowych zachodzacych w danym procesie.
Dla czasteczki benzenu oddziatujacej z centrum miedziowym w zeolicie analiza ta pokazala, ze
mimo znikajacego catkowitego przeptywu elektrondw, proces ten jest wypadkowa donacji
(od czasteczki do centrum aktywnego) i donacji wstecznej (od centrum do czasteczki), ktore sa
istotne, ale znosza si¢ wzajemnie.

Wielowarstwowe filmy polielektrolitowe zawierajace kazeing
(dr Lilianna Szyk-Warszynska, dr Ewelina Jarek, dr Rrobert Socha, prof. Piotr Warszyrski)

Za pomoca pomiarow elipsometrycznych "in-situ” w komorze przeptywowej pokazano, ze
metoda sekwencyjnej adsorpcji mozliwe jest utworzenie wielowarstwowych filméw utworzonych
z biokompatybilnego polikationu, poli-L-lizyny i nieustrukturyzowanej proteiny a- lub B-kazeiny.
Wyniki pomiaréw grubosci i Kinetyki tworzenia filméw na ptytkach krzemowych, wskazuja na
wigkszy przyrost grubosci filméw podczas adsorpcji kazeiny niz polielektrolitu. Wielkos¢ tego
przyrostu byta zgodna z molekularnym rozmiarem kazeiny, tj. wigkszy przyrost towarzyszyt
adsorpcji a-kazeiny niz p-kazeiny, co dobrze odzwierciedla réznice w rozmiarach obu form kazeiny
(o-kazeina - 9nm, B-kazeina - 7 nm). Podobny trend byt obserwowany dla filmow badanych na
sucho. Pomiary XPS filméw PLL/kazeina wykazaty, ze kazeina zawarta w filmach
wielowarstwowych zachowuje zdolnos¢é do wiazania jonéw Ca®*, przy czym zgodnie
z przewidywaniami zdolnos¢ ta byta wigksza dla a-kazeiny. Filmy wielowarstwowe zawierajace
kazeine moga znalez¢ zastosowanie przy modyfikacji powierzchni implantéw dentystycznych lub
jako warstwy ochronne dla materiatow dla przemystu mleczarskiego.

Prace te byly prowadzone w ramach miedzynarodowego projektu ECO-NET "IUP Casein
Polyelectrolyte Multilayer Films".
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Teoretyczne modelowanie procesu selektywnej redukcji tlenkéw azotu
(prof. Mafgorzata Witko, dr Pawe/ Hejduk)

Osiagnicciem wykonanych badan jest okreslenie procesu aktywacji czasteczki NH; na
niskoindeksowych powierzchniach V,0s, w szczegdlnosci na podaniu mechanizmu aktywacji
I geometrii czasteczki reagenta.

Katalizatory na bazie V,0s uzywane sa m.in. do redukcji tlenkow azotu (procesy de-NOXx)
w obecnosci amoniaku w reakcji selektywnej katalitycznej redukcji (SCR). Postuluje sig, ze
pierwszym etapem reakcji jest aktywacja amoniaku na powierzchniowych centrach kwasowych
badz to Lewisa (kationy wanadu) w postaci V-NH3 lub V-NH,, badZ Brgnsteda (powierzchniowe
grupy OH) w postaci V-O-NH,".

Zbadano aktywnos¢ katalityczna grup OH wystepujacych na trzech niskoindeksowych
powierzchniach: (010), (001) oraz (100) V,0s w procesie aktywacji amoniaku, jako etapu
wstepnego reakcji SCR. Wczesniej okreslono aktywnos¢ kazdej powierzchni w procesie
molekularnej i dysocjatywnej adsorpcji czasteczek wody. Obliczenia wykonano metoda ab-initio
DFT, w przyblizeniu nielokalnym (GGA-RPBE). Jako modeli uzyto powierzchniowych klasteréw,
w ktorych zerwane wiazania wysycono atomami wodoru.

Wyniki obliczen wskazuja, ze NHs; ulega stabilizacji (energie adsorpcji w przedziale
od -0.3 eV do -3 eV) na powierzchniowych grupach OH badanych powierzchni V,0s
z utworzeniem wiazan wodorowych wedtug dwdch mechanizméw, gdzie donorem protonu jest
badz grupa hydroksylowa badz jon amoniowy. Moze utworzy¢ si¢ jedno, dwa a nawet trzy wiazania
wodorowe. W wiekszosci przypadkéw produktem adsorpcji jest jon NH4™; jon ten nie tworzy sie na
powierzchniach (001) i (100) w okolicy centrum tlenowego O(2). Poniewaz obecnos¢
powierzchniowych jonéw amonowych NH;" umozliwia aktywacje gazowego NOy, zatem
w procesie redukcji NOx moga bra¢ udziat zaréwno powierzchnia wysycona (010), jak
I powierzchnie niewysycone (100) i (001). Udziat tych ostatnich wynika z wigkszego
prawdopodobienstwa tworzenia si¢ na nich grup hydroksylowych koniecznych do aktywacji
amoniaku.

Pd-funkcjonalizowane zywice, katalizatory selektywnego uwodorniania wigzan C=C do C=C
(doc. Alicja Drelinkiewicz, mgr Anna Knapik, mgr Wojciech Stanuch)

Uwaodornianie 2-butyn-1,4-diolu (B3-D) jest typowa reakcja obejmujaca uwodornianie
wiazan nienasyconych C=C do C=C i C-C. Jest to reakcja 0 znaczeniu przemystowym, gdyz
produkty czesciowego i petnego uwodornienia sa surowcami w wytwarzaniu polimerdw i witamin.
W obecnych badaniach opracowano katalizatory typu ,,egg-shell” zawierajace pallad osadzony w
zywicy funkcjonalizowanej grupami di-aminowymi. Wynikiem obecnosci tych grup, jak
I odpowiedniej mikroporowatosci utworzonej w specznionej zywicy (zachodzi w srodowisku
w trakcie reakcji katalitycznego uwodorniania) uzyskano bardzo aktywne katalizatory w obecnosci,
ktorych uwodornianie wiazan alkynéw (C=C) do alkenéw (C=C) zachodzito z bardzo wysoka
selektywnoscia ~ 98 %. Umozliwia to tatwe uzyskanie istotnych technologicznie produktow
uwodornienia B3-D z odpowiednio wysoka wydajnoscia.

INNE WAZNE OSIAGNIECIA W ROKU 2008:
Prace organizacyjne
W roku 2008 zorganizowano 5 konferencji i posiedzen naukowych, Dzien Otwarty

Instytutu, stoisko na Krakowskim Festiwalu Nauki oraz spoktanie z noblista prof. G. Ertlem
(w zataczeniu reprodukcje plakatow i oktadek materiatdw).
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Dzialalno$é¢ popularyzatorska

Dzien Otwarty Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie 14 listopada
2008

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

W imprezie wzi¢to udziat okoto 700 oséb. Odwiedzajacy mieli okazje wystucha¢
nastepujace wyktady:
- A Bielanski "Krzem — pierwiastek, ktéremu zawdzigczamy Internet"
- J.Korecki "Jak si¢ przeswietla¢, to tylko w synchrotronie™
- R.Koztowski "Na ratunek arcydzietu z kraju samurajow"
- P.Weronski "Mewtwo — marzenie czy rzeczywistos¢? O projektowaniu sztucznego zycia"
- P.Nowak "Jak ukras¢ energi¢ Stoncu?"
- J.Szeleniec, M.Szaleniec "Zrozumie¢ i stworzy¢ — jak projektujemy leki?"
- J.Barbasz "Swiat w nanoskali"
- M.Lukomski "Obrazy mistrzow w zblizeniu"
- R.Grybos "Kataliza w Kosmosie"
- A.Pacuta "R06zne wecielenia wegla i ich zastosowania"

W laboratoriach prezentowane byty 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
- Liofilizacja, czyli sposob na dobry katalizator, kawe rozpuszczalna i jedzenie dla aktywnych
- Natura inspiruje
- Po co bada¢ procesy osadzania?
- Zwilzalnos¢ — ktére powierzchnie lubia wode?
- Mikro i Nano swiat widziany w elektronowym mikroskopie skaningowym
- Jak kataliza pomaga chroni¢ srodowiska?
- Jak dziataja surfaktanty ?
- Magiczne nanomateriaty
- Temperatura, cisnienie i my
- Ciekawe doswiadczenia chemiczne

Wyklady popularno-naukowe

1.  A.Bielanski "Woda, zwiazek bardzo pospolity”, Festiwal Nauki, Krakow 2008
2.  A.Bielanski "Prof. Adam Skapski - od Krakowa do Lagos", Komisja Historii Nauki Polskiej
Akademii Umiejetnosci, Krakéw 2008
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Organizacja konferencji i posiedzen naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

1. 40™ Annual Polish Conference on Catalysis 'Catalysis for Society’, Krakéw, May 11"-15",

2008 (M.Witko)

15. Forum Zeolitowe, Kocierz, 16-21 czerwca 2008 (M.Derewinski)

3. 22" Conference of the European Colloid and Interference Society ECIS 2008, Krakéw,
August 31%-September 5", 2008 (Z.Adamczyk)

4.  COST D43 Workshop 'Colloid and Surface Science for Nanotechnology', Krakéw, September
2"%-September 4™ 2008 (K.Matysa)

5. Workshop "X-Ray Techniques in Investigations of the Object of Curtural Heritage' (in frames
of 11™ Europan Powder Diffraction Conference), Krakéw, September 18"™-19", 2008
(R.Koztowski, W.Lasocha)

no
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DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU
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1. Nanotechnologia jako podstawa
nowych materialow katalitycznych
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1.1. Monodyspersyjne, koloidalne zawiesiny nanokrysztalow zeolitow i ich
wykorzystanie jako precursory w preparatyce nowych ukladéw dla proceséw
katalitycznych i rozdzialu

(doc. Mirosfaw Derewizski, mgr Anita Burkat-Dulak, mgr Veronika Pashkova,
mgr Jerzy Podobirski, mgr Adam Wegrzynowicz)

Wraz z odkryciem krzemianowych materiatow mezoporowatych typu M41S, zostaty podjete
intensywne badania, ktérych celem bylo wygenerowanie w tych materiatach silnych centréw
kwasowych, m.in. przez wytworzenie/osadzenie w nich nanostruktur zeolitowych. Tak
zmodyfikowane preparaty taczylyby w sobie wysoka dostgpnosé¢ struktury charakterystyczna dla
materiatbw mezoporowatych, z aktywnoscia 1 selektywnoscia dziatania typowa dla
glinowokrzemianowych sit molekularnych. Generowanie wiasciwosci kwasowych w uktadach
mezoporowatych moze by¢ realizowane w rézny sposob, m.in. poprzez osadzenie w strukturze
mezoporowatej fazy aktywnej w postaci nanoczastek zeolitu, w wyniku czesciowej rekrystalizacji
wyjsciowego materiatu amorficznego w mikroporowate struktury krystaliczne czy wreszcie poprzez
bezposrednia synteze materiatdbw mezo-/makroporowatych z przygotowanych wczesniej uktadow
protozeolitycznych, tj. ugrupowan o wielkosci rzedu kilku/kilkunastu nanometréw. W podjetych
badaniach zastosowano ostatni z wymienionych wyzej sposobow, wykorzystujac czastki
protozeolityczne typu MFI, jako prekursory w syntezie amorficznej struktury mezoporowatej.

Opracowano procedure preparatyki stabilnych zawiesin uktadéw protozeolitycznych MFI
o wielkosci czastek ponizej 10 nm, tj. rzedu 3+5 komorek elementarnych. Syntezy zatrzymywano,
gdy wielkos¢ czastek gtownej frakcji wynosita okoto 8 nm (Rys.1). Obecnos¢ uporzadkowania
typowego dla struktur zeolitowych potwierdzano w oparciu o analize drgan strukturalnych metoda
spektroskopii w podczerwieni i ich porownanie z widmami IR drgan czystego zeolitu MFI oraz
materiatu amorficznego. W drugim etapie preparatyki, otrzymane uklady protozeolityczne
wykorzystywane byly w syntezie materiatu mezoporowatego, w obecnosci heksadecyloaminy jako
matrycy.

Badania sorpcji azotu wykazaty, wysoka powierzchnie wiasciwa otrzymanych materiatow
(powyzej 1000 m?/g) oraz obecnos¢ mezoporéw o wielkosci okoto 2 nm. Analiza mikroskopowa
SEM wykazata, ze otrzymane materialy sktadaja si¢ z ultracienkich warstw. Badania TEM
potwierdzity lamelarna strukture preparatow oraz obecnos¢ duzej ilosci nieregularnych mezoporéw
w warstwach (Rys. 2).

Rreeeeeereeens
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Rys. 1. Rozktad wielkosci hanoczastek MFI Rys. 2. Zdjecia TEM materiatu lamelarnego otrzymanego
otrzymanej zawiesiny oznaczony metoda DLS na bazie uktadéw protozeolitycznych, posiadajacego
(rozktad po 48 godz. syntezy). system nieuporzadkowanych mezoporow.
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1.2. Oddziatywanie wielosktadnikowych ukladow zawierajacych wodor i gaz
szlachetny z powierzchnia katalizatorow metalicznych opartych na ztocie lub
palladzie badane za pomoca mikrokalorymetru przeplywowego sprzezonego ze
spektrometrem masowym

(prof. Jerzy Haber, dr Erwin Lalik)

Proby zastosowania aktywacji wodorowej dla obnizenia temperatury reakcji utleniania CO
na katalizatorze palladowym doprowadzity do nieoczekiwanego spostrzezenia, ze reakcja wodoru
z palladem moze przebiega¢ w sposéb oscylacyjny pod warunkiem obecnosci pewnej ilosci, okoto
10%, gazu obojetnego takiego jak argon lub azot w mieszaninie z wodorem. Wstepne badania
pokazaty, ze istotnym warunkiem wystapienia oscylacji jest rowniez poczatkowe obnizenie
cisnienia catkowitego w uktadzie do ok. 600 hPa, ktére nastepuje przed wprowadzeniem wodoru.
Jest ono uzyskiwane przez wspdtdziatanie uktadu prézniowego spektrometru z kontrolerami
przeptywu gazow znajdujacymi sie przed celka mikrokalorymetru. Oscylacje sa gtéwnie widoczne
jako cykliczne zmiany predkosci wydzielania ciepta mierzone mikrokalorymetrycznie, towarzysza
im jednak réwniez mniej wyrazne oscylacje cisnienia czastkowego wodoru. Maja charakter
nieliniowy, tj. nieharmoniczny, periodyczny lub kwaziperiodyczny, nie zaobserwowano natomiast
jak dotad matematycznego chaosu. Niezaleznie jednak od charakteru oscylacji catkowite ciepto
reakcji wodoru i palladu pozostaje niezmienne. Rysunek la pokazuje dwa przykilady takiego
oscylacyjnego przebiegu reakcji katalizatora palladowego z wodorem w obecnosci azotu dla
roznych warunkow cisnienia, predkosci przeptywu oraz utamka molowego wodoru. Rysunek 1b
przedstawia transformaty Fouriera obu oscylacyjnych krzywych, ktére pokazuja, ze oba przebiegi
maja charakter periodyczny, to znaczy wykazuja pojedyncza czestos¢ drgan.
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Rys. la Rys. 1b

Dotychczasowa literatura naukowa nie zawiera doniesien o oscylacyjnym charakterze
reakcji wodoru z katalizatorem Pd, chociaz same oscylacje reakcji utleniania CO nad Pd sa
przedmiotem licznych badan. Spostrzezenie oraz wstepne wyznaczenie warunkow zachodzenia
oscylacji w reakcji wodoru z palladem nosi wiec znamiona odkrycia naukowego, ktére moze miec¢
istotny wplyw na zrozumienie innych procesow Katalitycznych zachodzacych z udziatem wodoru
na palladzie. Odkrycie oscylacyjnego rezimu reakcji wodoru z palladem moze réwniez wniesé
istotny aspekt do badan nad mozliwoscia magazynowania wodoru w palladzie lub jego stopach.
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1.3. Wlasciwosci fizykochemiczne i katalityczne ukladow Pt-polimery

(doc. Alicja Drelinkiewicz, mgr Adam Zigba, dr Janusz W. Sobczak [IChF PAN],
prof. Ewa Sobczak [IF PAN])

Dane literaturowe pokazuja, ze gtdwnie badane byly Kkatalizatory zawierajace Pd-
zdyspergowany w matrycy PVP. W obecnej pracy podjeto badania nad katalizatorami platyna-
poli(4-winylopirydyna) (Pt/P4VP). Obecnos¢ jednostek pirydynowych w P4VP sprawia, ze moga
one by¢ centrami koordynacji dla jonow platyny, podobnie jak obserwowano dla jonéw Pd, Cu, Ni
i Co. Obecnie, synteze katalizatorow (1%-6% Pt) prowadzono z roztworu kwasu H,PtClg 0 pH=1.8.
W tych warunkach, istnieje mozliwosé¢ wprowadzenia jonéw [PtCls]* jako przeciwjonéw, jak i ich
koordynacji przez P4VP. Katalizatory Pt/P4VP charakteryzowane byty metodami FTIR, Raman,
XPS, EXAFS i mkroskopii elektronowej. W oparciu o wyniki FTIR, Raman i EXAFS stwierdzono,
ze w reakcji P4VP z H,PtClg nastepowato protonowanie jednostek pirydynowych i wprowadzanie
jonéw [PtCls(H,0)] jako przeciwjondw .Jony te sa dominujace w roztworze prekursora. Udziat
jednostek pirydynowych w koordynacji Pt byt znikomy. Metoda XPS stwierdzono ze
powierzchniowe Pt-kompleksy wzbogacone sa w ligandy H,O/OH"™ co byto wynikiem hydrolizy
kompleksow zachodzacej w trakcie przemywania katalizatorow. W wyniku redukcji Pt/P4VP
(NaBH,) uzyskano katalizatory, w ktorych stezenie powierzchniowe Pt byto wysokie (XPS),
wyzsze niz wynikajace ze stechiometrycznego sktadu. W zredukowanych katalizatorach obecne
byty nano-czastki Pt (2-6 nm), jednakze ulegaly one agregacji w réznym stopniu z utworzeniem
wigkszych zespotdéw (20-100 nm) o nieregularnych ksztattach. Agregacja zachodzita zaréwno przy
niskiej (1 wt% Pt) jak i wysokiej (6 wt% Pt) zawartosci Pt. Wskazuje to na niedostatecznie wysokie
zdolnosci stabilizacyjne polimeru, P4VP.

Aktywnos¢ Kkatalizatoréw Pt/PAVP (1, 4, 6 wt% Pt) w reakcji uwodorniania 2-butyn-1,4-
diolu (B3-D) malata ze wzrostem zawartosci Pt, co
wigzano ze zmiana Stezenia powierzchniowego Pt jak
I stopnia agregacji czastek Pt. Selektywnosc¢
uwodorniania C=C w B3-D do alkenu, 2-buten-1,4-
diolu byta podobna jak dla typowych Pt katalizatoréw PLafy,
nosnikowych, ok. 75 %. Jednakze w odrdznieniu od
tych typowych katalizatoréw, w obecnosci Pt/P4VP
przere-agowanie B2-D do produktow ubocznych byto
bardzo niskie (10 %). Ten korzystny efekt byt
wynikiem zasadowego charakteru P4VP.

6%PYPAVP Praf,,

Analiza XPS i obraz moikroskopowy katalizatoréw Pt/P4VP

1%Pt/PAVP

intensity [a.u.]

80 78 76 74 72 70
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1.4. Wihasciwosci strukturalne i dynamika w epitaksjalnych nanostrukturach
metalicznych i tlenkowych badane z uzyciem skaningowej mikroskopii
tunelowej i promieniowania synchrotronowego.

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

Nanostruktury na wicynalnych powierzchniach metali

Powierzchnie wicynalne charakteryzujace si¢ regularna struktura stopni sa idealnymi podtozami dla
zorganizowanego wzrostu nanostruktur. Modulacja morfologii nanostruktur nanoszonych na takie
podioza pozwala na otrzymywanie materiatdw o nowych wiasciwosciach, takich jak na przyktad
magnetyczne nanostruktury z silna prostopadta anizotropia magnetyczna, wazne dla zastosowan
spintronicznych. Badania koncentrowaly si¢ na modelowaniu anizotropii magnetycznej
ultracienkich warstw kobaltu nanoszonego na powierzchnie wicynalne. Jako podtoze
monokrystaliczne stosowany byt krysztat z dwiema powierzchniami, W(110)/W(540), z naniesiona
buforowa warstwa ztota. Uzycie takiego krysztatu pozwolito na bezposrednie poréwnanie
w jednym eksperymencie wiasciwosci magnetycznych kobaltu naniesionego na podtoze ptaskie i ze
stopniami. Stwierdzono, ze dla kobaltu naniesionego na podtoze wicynalne, prostopadta strukture
namagnesowania daje sie stabilizowa¢ az do grubosci 8 nm, w poréwnaniu z 2 nm dla powierzchni
ptaskiej. Co wigcej, przemagnesowanie dato si¢ wywota¢ zarowno polem prostopadiym, jak
i polem w ptaszczyznie warstwy. W oparciu 0 zmierzone dane eksperymentalne zaproponowano
prosty model opisujacy magnetyczne wiasciwosci warstw Co na podtozu ze stopniami. Model ten
moze by¢ stosowany dla szerokiej klasy cienkich warstw magnetycznych pozwalajac kontrolowaé
prostopadta anizotropi¢ magnetyczna i prostopadte namagnesowanie.

Adsorpcja gazéw na powierzchni monowarstwy Fe/W(110)

Symetria translacyjna fadunkéw jonowych i elektronowych ulega ztamaniu na powierzchni
krysztatu, co znajduje odzwierciedlenie w takich fundamentalnych cechach jak praca wyjscia, stany
elektronowe i fononowe, relaksacja, rekonstrukcja, a takze reaktywnos¢. Na wlasciwosci
powierzchni moga takze silnie wptywaé zaadsorbowane gazy resztkowe, czego przykladem sa
magnetyczne wiasciwosci ultracienkich warstw Fe na wolframie. Adsorpcja gazéw resztkowych,
wyjatkowo silna w tym uktadzie ze wzgledu na strukture naprezonej, pseudomorficznej
monowarstwy Fe, powoduje przetaczenie magnetyzacji z kierunku prostopadiego do kierunku
w plaszczyznie warstwy. Podjeto systematyczne badania majace na celu glebsze zrozumienie
procesOw adsorpcji gazoéw resztkowych i gazow celowo dozowanych do uktadu. Wptyw adsorpcji
gazow na wiasciwosci elektronowe monowarstwy Fe badany byt w warunkach ultrawysokiej
prézni, in-situ, z wykorzystaniem jadrowego rezonansowego rozpraszania (NRS) promieniowania
synchrotronowego w ID 18, ESRF Grenoble. Widma czasowe NRS zaleza od gradientu pola
elektrycznego (EFG) na powierzchni, co daje informacje strukturalna. Zaobserwono, ze orientacja
tensora EFG zalezy od czasu pomiedzy przygotowaniem probki, a pomiarem. Adsorpcja powoduje
stopniowe odchylenie osi gtbwnej EFG od kierunku prostopadtego do warstwy.

Badalismy takze adsorpcje CO, O, i N2 na monowarstwie Fe/W(110) przy uzyciu LEED i XPS,
konstruujac izotermy adsorpcji w szerokim zakresie temperatury i cisnienia.

Powierzchniowe badania materiatdw z wykorzystaniem spektroskopii elektronowej

W ramach dziatalnosci statutowej, Laboratorium Powierzchni i Nanostruktur przeprowadzito liczne
analizy XPS dla réznych grup badawczych IKiFP. Wykonano 53 analizy, co stanowi 1/3
dziatalnosci Laboratorium.
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1.5. Materialy mezoporowate jako nanoreaktory katalityczne

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, doc. Alicja Drelinkiewicz, dr Dorota Duraczyriska,
dr Mafgorzata Zimowska, dr inz. Alicja Michalik-Zym, dr Mafgorzata Ruggiero-MikoZajczyk,
dr Zbigniew Olejniczak [IFJ PAN])

Mezoporowate materiaty  krzemionkowe otrzymywane przy uzyciu szablondw
strukturalnych maja ogromne znaczenie praktyczne, ze wzgledu na mozliwos¢ ich zastosowan jako
adsorbenty, sita molekularne i Kkatalizatory. Ich cecha charakterystyczna jest obecnosé
uporzadkowanych przestrzennie jednorodnych poréw o dajacej si¢ kontrolowacé srednicy
(najczesciej 2-10 nm), bardzo duza powierzchnia wilasciwa (powyzej 700 m?/g) oraz stabilnosé
termiczna do 800-900°C. Ze wzgledu na rozmiary poréw materialy te moga by¢ stosowane jako
nosniki dla aktywnych katalitycznie substancji, w ktérych znaczne rozmiary czasteczek wykluczaja
osadzenie ich wewnatrz poréw konwencjonalnych nosnikow mikroporowatych typu zeolitow.
W uktadach takich reakcja katalityczna zachodzi w nanoprzestrzeni (nanoreaktorze) wyznaczonej
przez scianki poru otaczajacego centrum katalityczne, co moze modyfikowaé przebieg reakcji
katalitycznej. W ramach realizowanego zadania postanowiono osadzi¢ kationowy kompleks Ru(ll)
[(n°-MeCsHa)Ru(n*-PPh,CHCH,)(n'-PPh,CHCH,)]*,  wykazujacy — aktywnos¢  katalityczna
w reakcjach uwodornienia, na heksagonalnych sitach molekularnych typu HMS(Si/Al=40) oraz
HMS(Si/Al=20), oraz zbada¢ witasciwosci katalityczne tak otrzymanych katalizatorow.

Do naniesienia kompleksu wykorzystano metode wymiany jonowej. Metoda ta nie wymaga
modyfikacji powierzchni nosnika lub ligandow w zwiazkach kompleksowych oraz pozwala na
przeprowadzenie procesu immobilizacji w niskich temperaturach i przy obojetnym pH, co ma
decydujacy wplyw na stabilnos¢ zwiazkbw metaloorganicznych. Otrzymane Kkatalizatory
heterogeniczne zostaly scharakteryzowane za pomoca spektroskopii XPS, UV-Vis, NMR (Al
i Si), FTIR, wykonano analize termiczna i rentgenowska dyfrakcje proszkowa oraz
przeprowadzono badania sorpcyjne. Zmniejszenie sie pola powierzchni i objetosci poréw nosnika
przed i po osadzaniu (analiza sorpcyjna) pokazato, ze kationy kompleksu Ru (Il) znajduja si¢
wewnatrz poréw nosnika. Ponadto, podczas procesu heterogenizacji nie ulega zmianie struktura
nosnika (XRD, NMR) ani zwiazku osadzanego (XPS, UV-Vis). Do badan testowych wybrano
katalityczne uwodornienie fenyloacetylenu do styrenu i etylobenzenu. Badania pokazaty, ze
otrzymane katalizatory sa aktywne w ww. reakcji w 40°C i przy atmosferycznym cisnieniu wodoru
(tabela ponizej). Ponadto badano wptyw stezenia aktywnej fazy katalizatoréw heterogenicznych na
ich aktywnos¢ katalityczna. Okazato sig, ze zwigkszenie ilosci fazy aktywnej wptywa negatywnie
na szybko$¢ uwodornienia fenyloacetylenu. Wszystkie katalizatory sa stabilne w warunkach
katalizy, tatwo je odzyska¢ z mieszaniny reakcyjnej oraz zachowuja wiasnosci katalityczne
w kolejnych cyklach uwodornienia.

Szybkos¢ uwodornienia | Selektywnos¢ do styrenu

Katalizator fenyloacetylenu. przy 90% konwersji

[Molphac*mMin™*geom ] fenyloacetylenu [%]
1.1 wt%Ru(11)/HMS(Si/Al=20) 128 * 10” 83
1.1 wt%Ru(11)/HMS(Si/Al=20) 123 * 10™ 93

powtdrne uzycie

2.3 wt%Ru(11)/HMS(Si/Al=20) 49 * 107 91
6.1 wt% Ru(l1)/HMS(Si/Al=20) 8*10° 88
5.9 wt% Ru(11)/HMS(Si/Al=40) 55 * 107 87
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1.6. Fotokatalityczne wlasciwosci nanostrukturalnego ditlenku tytanu
domieszkowanego metalami przejsciowymi i zwigzkami metali przejsciowych

(doc. Pawef Nowak, dr MichaZ MosiaZek, mgr Dawid Wodka, mgr Grzegorz Mordarski)

Rozktad szkodliwych dla srodowiska zanieczyszczen w wodzie, powietrzu i sciekach staje
si¢ jednym z najwazniejszych zastosowan TiO,, w ktdrych wykorzystuje si¢ jego foto-indukowana
reaktywnos¢. Podstawowe zalety uzycia TiO, jako fotokatalizatora to jego niska cena, brak
oddziatywan toksycznych i wysoka stabilnos¢ chemiczna. Wady to stosunkowo niska wydajnosé¢
kwantowa oraz koniecznos¢ uzycia $wiatta ultrafioletowego do wzbudzenia jego aktywnosci, co
spowodowane jest znaczna szerokoscia przerwy wzbronionej w TiO,. Wydaje sig, ze ten drugi
problem mozna rozwiaza¢ domieszkujac TiO, jonami metali, co powinno spowodowac pozorne
zawezenie przerwy wzbronionej. Domieszkowanie powoduje jednak powstawanie centrow
rekombinacji par dziura — elektron, co znaczaco obniza wydajnos¢ kwantowa ukladu. Innym
sposobem poszerzenia zakresu aktywnosci TiO, na zakres widzialny jest osadzanie metali
przejsciowych i ich zwiazkdw na powierzchni TiO,. W poréwnaniu z innymi metalami srebro ma
wiasciwosci istotne z punktu widzenia fotokatalizy: jest nietoksyczne, posiada katalityczne
wiasciwosci w przypadku wielu reakcji (na przyktad redukcji O,), w poréwnaniu z metalami
nieszlachetnymi jest dos¢ odporne chemicznie i tanie w porownaniu z metalami szlachetnymi.
Srebro ma znacznie nizsza prace wyjscia niz ztoto i platyna, co powoduje, ze na styku Ag — TiO,
nie tworzy si¢ tak wysoka bariera Schottkey’go jak w przypadku innych metali szlachetnych.
W 2008 roku otrzymywano réznymi metodami preparaty TiO, domieszkowane powierzchniowo
srebrem oraz wodorotlenkami niektérych metali przejsciowych (Fe i Ni). Materiatem wyjsciowym
do tych syntez byl handlowy TiO, (Degussa P25, 50 m?/g). Prowadzono réwniez syntezy TiO,
metoda hydrotermalna, materiatem wyjsciowym byt amorficzny TiO, otrzymany metoda zol-zel.
W tym przypadku przeprowadzano domieszkowanie objgtosciowe i powierzchniowe. Badano
rowniez preparaty TiO, oraz inne materialy otrzymane w innych laboratoriach instytutu oraz
w innych instytucjach. Aktywnos¢ TiO, badano mierzac szybkosc¢ rozktadu substancji organicznych
w roztworach zawierajacych zawiesing TO, i naswietlanych swiattem widzialnym lub
ultrafioletowym. Najlepsze wyniki otrzymano dla TiO, Degussa P25 domieszkowanego
powierzchniowo Ag. Zaobserwowano znaczna aktywnos¢ w zakresie swiatta widzialnego (Rys. 1).
Jest to bardzo istotne, gdyz poszerzenie zakresu aktywnosci fotokatalitycznej TiO, na obszar
widzialny jest obecnie jednym z najwazniejszych zadan chemii materiatowej.
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Rys. 1. Rozktad kwasu szczawiowego (stezenie poczatkowe
] 5x10* mol dm™) pod wptywem s$wiatta widzialnego (lampa
50 1 halogenowa) w  zawiesinie (500 mg/dm®)  TiO,
40 domieszkowanego powierzchniowo srebrem.

] Domieszkowanie przeprowadzono metoda fotoredukcji
z uzyciem promieniowania ultrafioletowego. Jako materiatu
wyjsciowego uzyto TiO, Degussa P25. Liczby na osi X
oznaczaja zawartos¢ Ag w kompozycie (pierwsza kolumna —
czysty TiO,). Wyraznie wida¢ wyzsza aktywnos¢ TiO,
3 5 10 20 30 domieszkowanego Ag.
% Ag

60

Procent przereagowania

30



1.7. Hybrydowe organiczno-nieorganiczne materialy warstwowe - synteza
I badania strukturalne

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

Przeprowadzono szereg testbw nad uzyskaniem nowych hybrydowych potaczen
warstwowych, w ktérych pétprzewodnikowe mono-warstwy Me(11)-X (V1) sa rozdzielone warstwa
diamin. Zwiazki tego typu sa interesujacymi materiatami dla mikroelektroniki oraz optyki.

Przeprowadzono testy zwiazane z mozliwoscia uzyskiwania zwiazkOw warstwowych
w tagodniejszych warunkach z mniejszym zuzyciem energii. Zastosowanie rozktadalnych
zwiazkow tio-organicznych zamiast pierwiastkowej siarki dato w rezultacie kilkukrotne skrocenie
czasu ogrzewania i mozliwos¢ syntez pod chtodnica zwrotna zamiast warunkéw solwotermalnych.
Dla potaczenia Zn,S;(NH,-C3Hg-NH;) wykonano petne badania strukturalne na bazie metod
proszkowych. Podstawowe dane krystalograficzne, a,b,c,V 19.895(2), 6.4019(7), 6.1987(7) A,
789.5(1) A% SG; C mc2y, F=177.

Rys. 1. Uzyskane nowe potaczenia warstwowe. Czerwone i niebieskie kulki przedstawiaja atomy metalu i siarki,
czarne i zielone to atomy wegla.i azotu

W drugiej grupie badan prowadzono testy nad uzyskaniem nowych potaczen warstwowych
typu pigcio- i siedmiomolibdenianéw chloroanilin. W ramach badan uzyskano m.in. nowy,
wioknisty trimolibdenian p-chloroaniliny o parametrach sieciowych (15.297(3), 7.586(2), 8.869(2)
A,101.60(2), V=1008.2(4) A SG; P2:/m) oraz kilka nowych potaczen molibdenu z kationami
organicznymi: amonowo tri(triethyloaminy) oktamolibdenian, tetra(trimetyloaminy)
oktamolibdenian dwuwodny, diamono di(trimetyloaminy) oktamolibdenian dwuwodny.

Dla nowych potaczen prowadzono badania fizykochemiczne (spektroskopowe, DSC,
badania procesdw rozktadu termicznego) oraz strukturalne.
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1.8. Zredukowana sél srebrowa heteropolikwasu typu Wellsa-Dawsona jako
katalizator bifunkcyjny

(prof. Adam Bielasiski, dr Tomasz Kasza)

Sol srebrowa heteropolikwasu HgP2W150¢, zostata otrzymana przez zobojetnienie wodnego
roztworu heteropolikwasu stechiometryczna iloscia Ag,COs. SOl poddawano redukcji in situ
w przeptywowym reaktorze katalitycznym dziataniem par etanolu nasyconych w temperaturze
pokojowej podawanych w strumieniu helu. Przebieg aktywacji katalizatora $ledzono badajac
stezenie produktéw konwersji etanolu. Przedstawia to rysunek. Konwersje etanolu ustalona po
uptywie 2h przyjmowano za charakterystyczna dla katalizatora aktywowanego w danej
temperaturze. Nie obserwowano zadnej aktywnosci (a wigc brak reakcji) Kkatalizatora
aktywowanego w 190°C. Byla ona natomiast wyrazna po aktywacji w 210°C i wzrastata az do
temperatury 290°C. Produktami typowymi dla reakcji kwasowo-zasadowych byty etylen, woda oraz
eter etylowy. Produkt odwodornienia typowy dla

2) “a a ana procesow redox, aldehyd octowy, pojawit sie tylko

o - Gty s w bardzo matych ilosciach. Aldehyd octowy,

—_— ®—=—=—=—=—*"  ;odukt utleniajacy dehydrogenacji, pojawit sic

g o o e oo o ObOk produktow dehydratacji, po uzyciu powietrza
" oa lr,,f""" jako gazu nosnego.

r,.r"”* Stan zredukowania katalizatora okreslano

0.0 bt —2—2%—% hadajac widma XPS, kt6re zmienialy si¢ zaleznie od

Lo} 40 80 120
time [min] temperatury i czasu redukcji. Wskazywaty one na
b) o ethylene wzrastajaca zawartos¢ srebra Ag° i malejaca
03 _o_amsel - zawartos¢ srebra AT w  miarg  podwyzszania
s demdenes  temperatury redukcji. Badania rozktadu
'E" 0.2 ————#27 pierwiastkbw w  mikroskopie  skaningowym
2 e wykazaty obecnos¢ skupien srebra Ag® o rozmiarach
= 2-5 um rozsianych na krystalitach o duzych
P g aaa rozmiarach, identyfikowanych jako krystality
0 40 80 120 H6P2W18062.
o il Obecnos¢ anionéw  kwasu  HgPaWigOs:
c) e e POtwierdzito badanie widm IR.
03} —E— wiaber
& iethyl ather
- 02} ~—— e —a—a——a
H — T ——,
= ” -_\-"_"‘—-i—__\_.__’_\___*
0 a— F— i
o 40 BO 120

time [min]

Rys. 1. Przebieg testow katalitycznych na soli srebrowej
zredukowanej w temperaturach: a) 230°C, b) 250°C, c) 270°C.
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1.9. Synteza nanostrukturalnych katalizatorow typu mieszanych tlenkow
0 wlasciwosciach zasadowych

(prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr MaZgorzata Zimowska, dr inz. Alicja Michalik-Zym,
dr Roman Dula, inz. Daria Napruszewska)

Syntetyczne  mineraly  warstwowe typu hydrotalkitu, o wzorze ogdlnym
[M* 1 M¥**,(OH)2]A"n, gdzie M?* i M** to kationy metali w warstwie, a A" kompensujace
fadunek warstwy aniony migdzywarstwowe, uznawane sa obecnie za jedne z najbardziej
obiecujacych prekursorow mieszanych uktadéw tlenkowych do zastosowan katalitycznych. Dzieje
si¢ tak ze wzgledu na duza powierzchnie wihasciwa tlenkdéw otrzymanych przez kalcynacje oraz
homogeniczna (na poziomie atomowym) dystrybucje pierwiastkdw metalicznych. Mieszane tlenki
zawierajace w swoim sktadzie pierwiastki o wiasciwosciach zasadowych syntetyzowano pod katem
aplikacji w reakcji transestryfikacji oleju rycynowego.

Otrzymano serig preparatéw typu hydrotalkitu o stosunku atomowym M?*/M** wynoszacym
odpowiednio 2 i 3. Jako pierwiastkéw metalicznych uzyto: M**=Mg lub Zn oraz M**=Al. Jako
aniony kompensujace wykorzystano aniony weglanowe. Probki otrzymywano metoda
wspotstracania z wodnych roztwordw soli azotanowych Mg, Zn i Al, przez wkraplanie do wodnego
roztworu weglanu sodowego, w temperaturze 55°C, przy pH wynoszacym 10. Otrzymane osady po
odmyciu i wysuszeniu w przeplywie powietrza w temperaturze 50°C oznaczono odpowiednio jako
Mg,AICO3;, MgZnAICO;, MgsAICO3, Mg15Zn1sAICO;  (stosunek liczb przy symbolach
pierwiastkow metalicznych odpowiada stosunkowi atomowemu metali w produkcie). Wszystkie
preparaty posiadaja charakterystyczna strukture weglanowych form zwiazkoéw typu hydrotalkitu
(XRD), a stosunki atomowe pierwiastkdw metalicznych sa bliskie zamierzonym (analiza chemiczna
ICP OES). Badania ewolucji termicznej otrzymanych preparatow w wysokotemperaturowej
kamerze XRD pozwolity na stwierdzenie, iz preparaty zawierajace cynk sa znacznie mniej stabilne
termicznie: w preparatach serii Mg-Al struktura warstwowa jest dobrze zachowana jeszcze po
kalcynacji w temperaturze 300°C, natomiast w preparatach z cynkiem juz kalcynacja
w temperaturze 200°C powoduje praktycznie zanik struktury warstwowej. Efekt ten jest zwiazany
ze znacznie nizsza stabilnoscia termiczna wodorotlenku cynku — czysty zwiazek rozktada si¢ w
temperaturze 125°C, w poréwnaniu do temperatury rozkladu czystego wodorotlenku magnezu,
ktora wynosi 350°C. Badania rozktadu prébek metoda analizy gazéw resztkowych (RGA, EGA)
w zakresie 40-650°C potwierdzily wyniki badan XRD - ewolucja wody miedzywarstwowej
i strukturalnej zachodzi dla preparatdbw Mg-Al w temperaturach 210 oraz 410°C. Finalny rozklad
miedzywarstwowych anionébw - gtéwnie weglanowych i resztkowych azotanowych
(wprowadzonych z soli azotanowych) zachodzi dla probek Mg-Al w temperaturach 420-430°C.
Natomiast wyniki dla preparatow serii Mg-Zn-Al, pokazuja, ze obecno$¢ cynku powoduje
pojawienie  sie¢  dodatkowych  efektdw, zwiazanych z  obnizeniem  temperatury
dehydratacji/dehydroksylacji - odpowiednie maksima widoczne sa w temp. 170 oraz 290°C. Dla
prébek Mg-Zn-Al charakterystyczne jest takze dodatkowe maksimum emisji CO, powyzej 600°C,
przypisywane rozktadowi powstajacych wczesniej weglanow lub  uwalnianiu  CO,
zaokludowanegow produktach kalcynacji. W celu uzyskania materiatdw do testow katalitycznych
prekursory hydrotalkitowe kalcynowano przez 3 h w temperaturze 450°C. Otrzymane metoda BET
wartosci powierzchni wiasciwej wynosily odpowiednio: Mg,AlICO; — 168 m?/g, MgZnAlCOs3
— 104 m%g, MgsAICO; - 189 m?/g, Mg;5Zn;sAICO; - 115 m?/g. W materiatach otrzymanych
w wyniku kalcynacji w 450°C analiza fazowa diagraméw XRD pozwolita na zidentyfikowanie
jedynie faz stabo krystalicznych tlenkéw: MgO dla probek uktadu Mg-Al, a ZnO - w preparatach
Mg-Zn-Al. W przypadku tych ostatnich brak reflekséw pochodzacych od tlenku MgO pokazuje, ze
w obecnosci cynku jego krystalizacja jest wyraznie utrudniona.
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2. Procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju
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2.1. Proces transestryfikacji oleju rycynowego oraz synteza katalizatorow

(doc. Alicja Drelinkiewicz, dr Tomasz Kasza, mgr Adam Zi¢ba, prof. Adam Bielasiski,
mgr Leszek Matachowski)

Badania te sa kontynuacja juz rozpoczetych prac nad reakcja transestryfikacji triglicerydow

wyzszych kwaséw ttuszczowych metanolem, procesu, ktéry jest podstawowa reakcja
w wytwarzaniu biopaliwa, biodiesla.
Reakcje transestryfikacji oleju rycynowego metanolem prowadzono w temperaturze 60°C pod
cisnieniem atmosferycznym przy stosunku molowym CH3;OH:olej=29:1. W badaniach metanolizy
oleju rycynowego zastosowano katalizatory kwasowe bazujace na heteropolikwasach typu Keggina
(HPW). Seri¢ | stanowily Kkatalizatory nosnikowe, zawierajace 37.5 wt% H;SiW1,040, ktory
osadzono na zelu ZrO, metoda impregnacji. Katalizatory te prazone byly w temperaturach
175-500°C. Seria Il to sole potasowe i cezowe kwasu HsPW1,040 0 stopniu wymiany x=2, 2.5 i 3
(MxH3-xPW1204).

Katalizatory serii I, HPW/ZrO,. W toku badan przeprowadzonych uprzednio dla
katalizatorow HPW/ZrO, suszonych w 105°C stwierdzono, ze HPW jako dobrze rozpuszczalny
w metanolu jest czesciowo usuwany w trakcie reakcji metanolizy z nosnika-ZrO, i dziata jako
katalizator homogeniczny. W celu uzyskania Kkatalizatorow zawierajacych HPW zwiazany
chemicznie z nosnikiem, katalizatory prazone byty w temperaturach 175-500°C. Stwierdzono, ze
katalizator prazony w temp. 500°C byt w stosowanych warunkach metanolizy nieaktywny. Prazenie
w temperaturach posrednich wptywato korzystnie na zwiazanie HPW z nosnikiem. Pozwala to
sadzi¢ ze istnieje optymalna temperatura prazenia, zastosowanie ktorej, umozliwi uzyskanie
preparatow HPW/ZrO, dziatajacych jako katalizatory heterogeniczne.

Katalizatory serii Il, sole Cs-HPW i K-HPW otrzymano przez wytracenie roztworami
Cs,C0O3, CsCl oraz K,COs. co dato preparaty rozniace sie zasadniczo powierzchnia wiasciwa.
W badaniach stosowano sole $wiezo przygotowane traktowane w roznych temperaturach, jak
ipreparaty starzone (3 miesiace). Katalizatory przed jak i po reakcji metanolizy badano metoda
SEM (EDS). Obserwowano, ze aktywnos¢ soli K i Cs malata ze wzrostem stopnia wymiany
protonbw w HPW i aktywnos¢ soli K-HPW byta wyzsza od analogicznych soli Cs-HPW.
Najwyzsza aktywnos¢ uzyskano dla soli K2-HPW. Nie obserwowano natomiast korelacji
aktywnosci z powierzchnia wihasciwa soli. Efekt ten wiazano z faktem, ze jak pokazaty badania
SEM dla katalizatorow po reakcji, sole Cs i K byty w trakcie metanolizy w formie czastek
koloidalnych, tworzonych w kontakcie z mieszanina reakcyjna. Metoda dyfrakcji laserowej
stwierdzono, ze wielkos$¢ tych czastek zalezata od rodzaju soli jak i metody ich przygotowania,
suszenia, starzenia. Najmniejsze czastki obecne byty dla soli K2-HPW wynikiem czego, byta
najwyzsza aktywnos¢ tej soli.

Initial catalyst After reaction

Obraz mikroskopowy Cs2-HPW przed i po reakcji metanolizy oleju rycynowego
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2.2. Katalityczne utlenianie sadzy samochodowe;j

(prof. Jerzy Haber, dr Tadeusz Machej, mgr Wojciech Rojek)

Gazy spalinowe z silnikow Diesla, nawet najbardziej nowoczesnych, zawieraja tlenki azotu
NOy i sadze, ktérych emisja musi zosta¢ ograniczona z powodu ich szkodliwego wptywu na
zdrowie ludzi i srodowisko naturalne.

Obowiazujace w krajach Unii Europejskiej normy emisji spalin sa coraz surowsze. W roku
2008 wejdzie w zycie norma Euro 5, zgodnie z ktdra emisja sadzy z samochodow osobowych
z silnikami diesla musi zosta¢ zmniejszona picciokrotnie w poréwnaniu z wprowadzonag w 2005
roku norma Euro 4, tj. z 0,025 do 0,005 g/km.

Zastosowanie katalizatorow do utleniania czastek sadzy moze by¢ skutecznym sposobem ich
usuwania. Katalizator powinien znacznie obnizy¢ temperaturg procesu — najkorzystniej do poziomu
300-350°C, tj. temperatury spalin.

Przeprowadzono wstepna oceneg aktywnosci probek Kkatalizatoréw ztozonych z tlenku
wanadu i potasu w reakcji utleniania sadzy, stosujac metode analizy termicznej (TG-DTA). Jako
katalizatorow uzyto spreparowanych w tym celu prébek V,0s, KV-3 (K;0.3V,05), KV-4
(K20.4V,05) oraz KV-5 (K,0.5V,0s), ktdére mieszano z sadza syntetyczna Printex U (Degussa),
przypominajaca sadze z silnikow Diesla.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze ich stosowanie obniza znacznie
temperature utleniania sadzy. Wartosci temperatur, w ktorej proces ten biegnie z najwigksza
szybkoscia dla badanych katalizatorow miescity sie¢ w granicach 370-385 °C.

Obnizenie temperatury utleniania jest efektem pozadanym, chodzi jednak o to, aby szybkos¢
utleniania sadzy byla wyzsza od szybkosci jej powstawania w silniku. Okreslenie szybkosci
utleniania przeprowadzono w reaktorze przeptywowym w warunkach izotermicznych (350°C) przy
natezeniu przeptywu gazu reakcyjnego (o zawartosci tlenu ok. 10 %) réwnym 130 dm>/h. Przebieg
reakcji katalitycznej rejestrowano, mierzac stezenie dwutlenku wegla w funkcji czasu.

W Tabeli 1 przedstawiono szybkosé¢ poczatkowa utleniania sadzy na réznych katalizatorach.
Szybkos¢ poréwnano z szybkoscia powstawania sadzy w silniku diesla [KaSpar J., Fornasiero P.,
Hickey N., Catal. Today, 77 (2003) 419] wynoszaca 4 mg/m>s dla warunkéw podanych w tabeli.
Wida¢, ze tylko w obecnosci katalizatora KV-3 sadza usuwana jest na biezaco z gazéw
spalinowych.

Tabela 1. Szybkos¢ poczatkowa utleniania sadzy na badanych katalizatorach

Katalizator Szybkos¢ poczatkowa utleniania sadzy [mg/m®s]
V.05 2,7
KV-5 2,45
KV-4 2,7
KV-3 12,0

Szybkosé¢ powstawania sadzy w silniku diesla=4 mg/m®s; silnik 2 I, 2000 obr/min
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2.3. Reakcja epoksydacji olefin tlenem molekularnym w obecnosci koreduktora
- badanie wiasciwosci katalitycznych heteropolizwigzkow

(dr Katarzyna Pamin, prof. Jerzy Haber)

Epoksydacja olefin jest reakcja 0 duzym znaczeniu dla syntezy organicznej, podczas ktorej
atom tlenu jest dodawany do wiazania podwdjnego wegiel — wegiel. Epoksydy sa waznymi
zwiazkami, wykorzystywanymi do otrzymywania produktéw pozadanych. Tlenek propylenu jako
wazny potprodukt przemystowy znajduje si¢ w grupie 50 najwazniejszych zwiazkow chemicznych
produkowanych produkowanych swiecie. Zapotrzebowanie na tlenek propylenu stale wzrasta wraz
zZ jego cena. Obecnie stosowane technologie charakteryzuja si¢ stosunkowo niskimi wydajnosciami
do tlenku propylenu i obecnoscia produktow niepozadanych. Zaostrzajace si¢ przepisy ochrony
srodowiska stanowia dodatkowy bodziec do poszukiwania nowych, tanich i bezodpadowych
technologii wytwarzania uzytecznych produktow.

Heteropolikwasy sa zwiazkami o mocnych wiasciwosciach kwasowych i redoksowych.
Mozna je modyfikowa¢ przez wprowadzenie kationdw metali przejsciowych przejsciowych celu
otrzymania efektywnych Kkatalizatoréw reakcji utleniania. Epoksydacja propylenu w fagodnych
warunkach z tlenem czasteczkowym i aldehydem jako ko-reduktorem i z metaloporfirynami jako
katalizatorami byla badana w naszym Instytucie przez wiele lat. Jednakze metaloporfiryny sa
stosunkowo drogie ze wzgledu na niska wydajnos¢ syntezy, ktore ulegaja utleniajacej degradacji.

Przedmiotem badan byta synteza serii soli kobaltowych kwasu fosfowolframowego (HPW)
i fosfomolibdenowego(HPMo): H2C05PM12049, HCOPM12040 i C03(PM12040)2, gdzie M=Mo lub
W i heteropoli- zwiazkbw  modyfikowanych  kationami  metali  przejsciowych
(n-BusN)sHPM01:M(L)O39, gdzie L jest ligandem, M=Co lub Mn, oraz badanie ich aktywnosci
katalitycznej w reakcji epoksydacji propylenu. Dla poréwnania w reakcji epoksydacji zbadano
aktywnos¢ katalityczna HPW, HPMo i (n-BusN)sH3PM01103s.

Katalizatory byly charakteryzowane za pomoca analizy termicznej, dyfraktometrii
rentgenowskiej, spektroskopii w podczerwieni i UV-Vis. Epoksydacja propylenu byta prowadzona
w temperaturze pokojowej z tlenem czasteczkowym i w obecnosci aldehydu propionowego jako ko-
reduktora.

CHs CHs
+
W pd RCHO +O

>

Catalyst o

Rys. 1. Epoksydacja propylenu

Gléwnym produktem reakcji byt tlenek propylenu. Wszystkie katalizatory byty aktywne
w badanej reakcji. Otrzymano nastepujacy szereg aktywnosci katalitycznej:

(n-Bu4N)4HPM011C0(L)039 > (n-BU4N)4HPM011Mn(L)Ogg > (n-Bu4N)4H3PM011039 > H3PMo015,049

Roznice w aktywnosciach Katalitycznych sa przawdopodobnie zwiazane z rozpuszczalnoscia
katalizatorow. HPMo jest nierozpuszczalny w warunkach reakcji. Wprowadzenie czynnika zmian
fazowych znacznie poprawia rozpuszczalnosé¢ soli fosfomolibdenowych w srodowisku reakcji, co
wptywa na poprawe ich aktywnosci katalitycznej. Wprowadzenie kationéw kobaltu i manganu do
struktury Keggina powoduje powstanie nowych centrow aktywnych, ktore znacznie wpltywaja na
aktywnos¢ katalityczna. Wszystkie badane katalizatory moga by¢ odzyskiwane i powtdrnie uzyte
praktycznie bez zmiany aktywnosci katalitycznej.
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2.4. Badanie procesu redukcji w ukladzie Cu-Mn-Zn-O

(doc. Ryszard Grabowski, prof. Ewa Serwicka-Bahranowska, dr MaZgorzata Zimowska,,
mgr inz. Jan Mizera, mgr Justyna Plona)

Tlenki miedzi i manganu sa czestymi sktadnikami katalizatorow typu mieszanych tlenkéw,
wykorzystywanych w reakcjach catkowitego utleniania. W procesach tego typu waznym
parametrem charakteryzujacym katalizator jest jego redukowalnos¢. Zarowno sklad chemiczny
prekursora, jak i warunki prowadzenia syntezy, w istotny sposob wplywaja na wiasciwosci
fizykochemiczne uktaddéw tlenkowych otrzymanych w wyniku rozktadu termicznego.
Prezentowane badania miaty na celu otrzymanie mieszanych tlenkéw Cu-Mn-Zn-O oraz okreslenie
ich redukowalnosci w zaleznosci od warunkow syntezy prekursora. Jako sposob syntezy wybrano
metode wspotstracania przy statym pH, stosowana w preparatyce zwiazkdw typu hydrotalkitu.
Zmiennym parametrem byta wartos¢ pH stracania, ktora ustalano w zakresie 6-9. Prekursory Cu-
Mn-Zn o stosunku atomowym wynoszacym odpowiednio 5:3:1 wspotstracano z rozcienczonych,
wodnych roztworéw azotandw miedzi, manganu i cynku roztworem Na,COjz, w temperaturze 50°C.
Analiza chemiczna wykazata, ze wraz ze wzrostem pH syntezy rosta ilo§¢ manganu w straconym
osadzie, przy czym dla pH > 8 stosunek atomowy pierwiastkdw metalicznych w otrzymanych
probkach byt bliski zamierzonemu. Metoda XRD pokazata, ze zsyntetyzowane materiaty posiadaja
strukture warstwowa. W prébce otrzymanej przy pH = 6 obserwowano wytacznie dobrze
wykrystalizowany hydroksyazotan miedzi(ll) Cux(OH)3NO3z. W przypadku preparatu otrzymanego
przy pH = 7 faza towarzyszaca byt mieszany hydroksyweglan miedziowo-cynkowy
(Cu,Zn),CO3(0OH),, ktory w prekursorach zsyntetyzowanych przy pH > 8 stanowil jedyna
zidentyfikowana faze krystaliczna. Gtéwna faza otrzymana w wyniku kalcynacji prekursoréw
w 400°C byt tlenek miedzi(Il). Jego krystalicznos¢ malata w miare wzrostu pH syntezy prekursora.
W preparatach otrzymanych z prekursorow stracanych przy pH > 6, obserwowano dodatkowo stabe
refleksy wskazujace na krystalizacje spinelu CuMn,O,. Nie identyfikowano zadnej osobnej fazy
krystalicznej zawierajacej cynk, ktéry najprawdopodobniej wchodzi jako domieszka w sktad
spinelu. Efekty obserwowane w eksperymentach termoprogramowanej redukcji uktadu
u-Mn-Zn-O wodorem w zakresie temperatur 50-650°C zwiazane sa z redukcja Cu(ll) do Cu(0), oraz
Mn(1V) do Mn(l11). Najlepsza
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otrzymanych z prekursoréw stracanych 050 150 250 250 450 c50 650

przy nizszych pH (279°C dla pH 7
i282°C dla pH 6) odzwierciedla
wzglednie trudniejsza redukcje lepiej wykrystalizowanego CuO. Nalezy podkresli¢, ze w badanych
uktadach obserwuje si¢ w zasadzie jedno maksimum konsumpcji wodoru, chociaz redukcja
czystego CuO i czystego MnO; otrzymanych w drodze analogicznej preparatyki zachodzi
w réznych temperaturach i w sposéb bardziej ztozony - dla CuO jest to 282°C, a dla MnO;
obserwuje sie dwa maksima, przy 382°C i 445°C. Wystepowanie w ukladzie Cu-Mn-Zn-O tylko
jednego maksimum, oraz jego przesuniecie w Kierunku nizszych temperatur swiadczy o istnieniu
silnego efektu synergetycznego.

Temperatura °C
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2.5. Katalityczne usuwanie zwigzkdéw allochtonicznych z zastosowaniem
salenowych kompleksow metali przejsciowych

(prof. Jerzy Haber, dr Jan Poftowicz)

Utlenianie zwiazkéw bedacych zanieczyszczeniami srodowiska naturalnego przy uzyciu
ekologicznych utleniaczy takich jak tlen molekularny lub woda utleniona jest obszarem badan
budzacym duze zainteresowanie w ostatnich latach. Fenole naleza do zanieczyszczen najczesciej
wystepujacych w srodowisku naturalnym. Potrzebny jest wydajny proces do przetwarzania fenoli
w zwiazki biodegradowalne. Wsrod makrocyklicznych komplekséw czterokleszczowe zasady
Schiffa (katalizatory Jacobsena) sa znane jako doskonate katalizatory proceséw utleniania
zwiazkOw organicznych. W tej pracy zastosowano rézne zasady Schiffa jako zwiazki modelowe dla
cytochromu P-450 w procesie utleniania fenoli woda H,0, jako czynnikiem utleniajacym.

Ligandy salenowe otrzymano w stechiometrycznej reakcji odpowiedniego aldehydu
salicylowego i dwuetyloaminy w 96% etanolu. Reakcje metalacji ligandu salenowego wykonano
klasyczna metoda znana z literatury za pomoca octanu mangan(ll). Katalizatory Mn(lll)salenOAc
byly otrzymane z kompleksow salenowych Mn(ll)salen wedlug metody Jacobsena i wspoétprac.
Otrzymane Kkatalizatory scharakteryzowano roznymi metodami spektroskopowymi takimi jak
FT-IR, UV-Vis, NMR, EPR oraz cyklicznnnnnna woltametrig.

Zbadano aktywno$¢  katalityczna  dwoch  serii  katalizatorow: — Mn(l1)salenX;
i Mn(l11)salenX,0Ac, gdzie X=H, OCHj3;, C¢Hs, OH, Mn(Il)salen(t-Bu), i Mn(lll)salen(t-Bu),OAc
w procesie utleniania fenolu woda utleniona. Gtownymi produktami reakcji sa katechol
i hydrochinon (Rys. 1). Wszystkie kompleksy byty aktywne w badanej reakcji.

HO HO HO
—_— +
catalyst
OH

fenol katechol hydrochinon
Rys 1. Struktura badanych salenowych metalokompleksow (gdzie M = Mn, Fe, Co)

Dla kompleksow salenowych Mn(ll)salenX; otrzymano nastepujacy szereg aktywnosci:
OH > t-bUty' > 0OCHj3; > CgHs > H

Jest to zgodne z elektrono-donorowymi wiasnosciami podstawnikdéw. Obecnosé podstawnikow
w makrocyklicznym pierscieniu salenowym ma réwniez wptyw na selektywnosé reakcji. Charakter
elektrono-donorowy podstawnikow wzrasta w nastepujacym szeregu:

OH > t-bUty' > 0OCHj3; > CgHs > H

I w ten sposob wzrasta tez selektywnos¢ do hydrochinonu. Wsrod kompleksow Mn(ll)salenX;
najbardziej aktywny jest Mn(ll)salen(OH),. Wszystkie kompleksy Mn(lll)salenX, sa bardziej
aktywne niz ich analogi Mn(lIl)salenX,. Najwicksza aktywno$¢ wsrod wszystkich badanych
katalizatorow  wykazywat kompleks  Mn(lll)salenOAc. Obecnos¢ aksjalnego  ligandu
I podstawnikow powoduje znaczny wzrost wydajnosci do hydrochinonu. Na bazie otrzymanych
rezultatdw zaproponowano mechanizm reakcji utleniania fenolu.
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2.6. Wybrane reakcje weglowodorow z grupy monoterpendéw na materiatach
mikro- i mezoporowatych

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

Do klasy terpenow nalezy caty szereg weglowodoréw o urozmaiconej budowie, poczynajac
od mono-, poprzez seskwi-, bi-, tri- i tetra-terpeny, a konczac na politerpenach. Sa one waznym
zrédtem poétproduktéw pochodzenia naturalnego dla przemystu spozywczego, farmaceutycznego,
perfumeryjnego i chemicznego. Jest to istotne, biorac pod uwage wzrost znaczenia naturalnych,
odnawialnych zasobow surowcowych i wykorzystywanych przez nie technologii, czesto typu green
chemistry. Otrzymanie tego typu substancji w oparciu o rope naftowa czy wegiel kamienny,
jakkolwiek teoretycznie mozliwe, bytoby z pewnoscia wieloetapowe i nieoptacalne. Nasze prace
zogniskowaty si¢ przede wszystkim na badaniach procesow izomeryzacji i utleniania
prowadzonych w fazie ciektej.

Jednym z powszechnie wystepujacych weglowodorow monoterpenowych jest a-pinen,
zwiazek wyjsciowy do syntezy catej gamy potproduktow, z ktérych najwazniejsze sa kamfen,
limonen i p-cymen. Reakcja izomeryzacji o-pinenu jest waznym procesem przemystowym,
prowadzonym na uwodnionym ditlenku tytanu, zmodyfikowanym kwasem siarkowym. Katalizator
ten wykazuje jednakze niska aktywnos¢ i powoduje korozje instalacji, dlatego celowe jest
zastapienie go innym, bardziej wydajnym kontaktem. Izomeryzacje o-pinenu badano na
modyfikowanych katalizatorach mikro- i mezoporowatych. Jako katalizatoréw uzyto zeolitow typu
ZSM-5 i MCM-22. W odpowiednio dobranych warunkach hydrotermalnych zmodyfikowano te
materiaty, w celu wprowadzenia mezoporéw do krysztatow zeolitow. Przyktadowo, zeolit ZSM-5
zmodyfikowany przy uzyciu stosunkowo stezonych roztworéw NaOH wykazat 3-4 krotny wzrost
konwersji dla reakcji prowadzonej w temperaturze 90°C.

Drugim badanym procesem byto utlenianie norbornenu do epoksynorbornanu.

Epoksynorbornan znajduje zastosowanie m.in. w produkcji polimerdw specjalnych i potproduktow
dla przemystu farmaceutycznego. Jako utleniaczy uzyto nadtlenku wodoru i TBPH. Proces badano
zarowno w obecnosci czystego kwasu molibdenofosforowego zawierajacego wanad (HPMoV), jak
i heteropolikwasu osadzonego na nosnikach o roznej strukturze: SBA-3, SBA-15, ferierycie
i ITQ-2. Wykazano, ze proces utleniania norbornenu zalezy od nosnika i jego struktury. Aktywnos¢
heteropolikwasu osadzonego na materiatach mezoporowatych byta najwyzsza. Wysoka wydajnosé¢
uzyskano stosujac w roli utleniacza TBPH.
Podjeto tez syntezy materiatdbw hybrydowych, taczacych cechy klasycznych zeolitow
i mezoporowatych sit molekularnych o strukturze MCM-41. Materialy te zbadano w reakcji
izomeryzacji o-pinenu. W celu petniejszego okreslenia wiasciwosci otrzymanych katalizatoréw
hybrydowych typu ZSM-5/MCM-41, oraz wykorzystujac nasza wczesniejsza znajomos¢ procesow
transformacji  weglowodoréw  alkiloaromatycznych, wykonano ponadto badania procesu
izomeryzacji m-ksylenu w fazie gazowej. Wykonano charakterystyke fizykochemiczna
otrzymanych katalizatoréw (XRD, sorpcja azotu, NMR, SEM i XPS).
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2.7. State superkwasy oraz nowe perokso-zwiazki Mo(V1),W(VI) i V(V), synteza,
badania strukturalne i fizykochemiczne

(prof. Wiesfaw £asocha, dr Maciej Grzywa)

W ramach zadania uzyskano nowe nieorganiczne potaczenia nadtlenowe,

tj. sz{O[WO(Oz)szO]z}-HzO, sz{O[MOO(Oz)szO]z}'Hzo i CSz{O[MOO(Oz)zo]z}.
Rozwiazano struktury krystaliczne otrzymanych zwiazkéw metodami: monokrystalicznymi
(Rb,{O[WO(0,),H,0],}-H-0, Cs2{O[M00(0,).0].}) oraz proszkowymi

Rb,{O[M00O(0,),H,0].}-H,O. Wszystkie wymienione zwiazki Kkrystalizuja w ukladzie
trojskosnym, w grupie przestrzennej P-1(2). Sole rubidowe sa izostrukturalne. Z kolei s6l cezowa
okazata sie by¢ pierwszym typem zwiazku nadtlenowego, w ktorym centralny atom molibdenu nie
koordynuje atomu tlenu czasteczki wody, lecz uwzgledniajac stabe wiazania 2.401(6), 2.565(6) A,
koordynuje atom tlenu grupy nadtlenowej, czyniac strukturg czterojadrowa (Rys. 1). Wyznaczono
zawartos¢ grup nadtlenowych metoda manganometryczna, ponadto pomiary IR badanych
komplekséw potwierdzity obecno$¢ ugrupowan perokso. Wykonano pomiary TG/DSC w celu
okreslenia trwatosci badanych zwiazkdéw oraz $ciezki rozktadu wraz ze wzrastajaca temperatura.
Zwiazki typu dwujadrowego wykazuja wigksza stabilnos¢ niz zwiazki typu tetraperokso.
Kompleksy rubidowe sa stabilne do temp. 90°C, a nastgpnie rozktadaja si¢ wybuchowo. Wigksza
trwatos¢ obserwuje si¢ w przypadku soli cezowej, trwalej do temp. 110°C i rozkladajacej si¢ do
Cs,Mo0,07 bez efektu eksplozji.

Rys. 1. Budowa anionu {O[M00(0,),0],}* w zwiazku Cs,{O[M00(0,),0],}.
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3. Modelowanie procesow adsorpcji i katalizy
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3.1. Wplyw domieszki i nosnika na procesy adsorpcji matych czasteczek na
katalizatorach molibdenowych — badania kwantowo-chemiczne

(dr Renata Tokarz-Sobieraj, prof. MaZgorzata Witko)

Wiasciwosci katalityczne uktadéw molibdenowych zaleza $cisle od wiasciwosci kwasowo-
zasadowych powierzchni Kkatalizatora, ktore z jednej strony decyduja o sile i charakterze
oddziatywania powierzchnia-substrat, z drugiej utatwiaja desorpcj¢ produktu z powierzchni. Dane
eksperymentalne pokazuja, ze wiasciwosci katalityczne uktadow tlenkowych mozna modyfikowaé
poprzez domieszkowania katalizatora lub umieszczenia go na okreslonym nosniku.

Celem przedstawianej pracy byly teoretyczne badania struktury elektronowej uktadow
Mo-O z dodatkiem jondéw domieszek badz osadzonych na nosnikach o réznorodnym kwasowo-
zasadowym charakterze. Katalityczny uktad Mo-O modelowany byt w obliczeniach matym
klasterem Mo,07 osadzonym na klasterze X301 (gdzie X = Mg, Al, Ti, Cr, Ni, Mn, V) opisujacym
nosnik/domieszke (Rys.1). Zbadano oddziatywanie modelowego uktadu z rodnikami
weglowodorowymi (CHs-, C;Hs., CsH7:) i1 rodnikiem wodorowym (H-). Obliczenia wykonano
metoda ab-initio DFT, w przyblizeniu nielokalnym (GGA-RPBE).

. %ﬁ
..M»
258 3¢

Rys.1. Klaster M0,0:/X301 (X = Mg, Al, Ti, Cr, Ni, Mn, V) modelujacy uktady molibdenowe
z domieszka lub na nosniku

Wyniki analizy populacyjnej pokazuja, ze wprowadzenie dodatkowego (obok Mo) jonu
metalu powoduje bardzo nieznaczna fluktuacje tadunku na tlenach molibdenylowych i niewielkie
obnizenie nukleofilowosci centrow mostkowych (skoordynowanych do dwoch atoméw Mo i jonu
domieszki/nosnika). Dodatkowe jony metaliczne tworza centra kwasowe stabsze niz jony Mo,
powodujac jednoczesnie zmiany w tadunku Mo (obnizenie w przypadku Mg, Al i Ti badZz wzrost
w uktadach z udziatem Cr, Ni, Mn, V).

Jako wynik oddziatywania rodnikow CHs., CoHs:, CsHy- z systemami Mo-O-X obserwuje

si¢ zarowno rodniki alkoksylowe zaadsorbowane na powierzchni (np. CHs-O w uktadzie Mo-O-Cr),
produkty kolgnych aktywacji rodnikéw (np. CH,-O w uktadzie Mo-O-Ti), ale rowniez dziatanie
odpychajace (np. C.Hs w kontakcie z Mo-O-Ni).
Przeprowadzone obliczenia wskazuja, ze zmiany struktury elektronowej pod wptywem
domieszek/nosnika maja charakter lokalny. Obecnos¢ dodatkowego jonu metalu powoduje zmiang
nukleofilowosci/reaktywnosci centrow tlenowych (Mo=0 i Mo-O-X) i kwasowosci jondw metali,
co z kolei wptywa na charakter produktow powstatych w uktadzie. Obliczenia pokazaty, ze
wprowadzenie domieszki czy umieszczenie uktadu molibdenowego na nosnikach moze
modyfikowa¢ jego wiasciwosci kwasowo-zasadowe.
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3.2. Kwantowo-chemiczne badania nad mechanizmem utleniania allilowego
cykloheksenu na porfirynie manganu(lll)

(prof. Mafgorzata Witko, dr Dorota Rutkowska-Zbik)

Celem projektu bylo okreslenie sciezek reakcji i znalezienie produktow przejsciowych
reakcji utleniania allilowego cykloheksenu katalizowanej przez porfiryny manganu(lll). Badania
przeprowadzono kwantowo-chemiczna metoda ab initio DFT zaimplementowana w programie
StoBe, zaréwno w przyblizeniu lokalnym (LDA-VWN), jak i nielokalnym (GGA-RPBE). Struktury
badanych uktadéw charakteryzowano za pomoca energii, diugosci irzeddw wiazan (analiza
populacyjna Mayera) oraz tadunkdw atomowych (analiza populacyjna Mullikena).

Z danych eksperymentalnych wynika, ze kompleksem aktywnym w badanej reakcji jest tzw.
okso-kompleks porfiryny manganowej. Dlatego tez do obliczen uzyto modelu, w sktad ktoérego
wchodzit izolowany kompleks [Mn(P)CIO] (gdzie P = ligand porfirynowy) oraz czasteczka
cykloheksenu.

Analiza wynikdéw badan doswiadczalnych dowodzi, ze reakcja utleniania allilowego jest
reakcja rodnikowa, ktdrej pierwszym etapem jest oderwanie atomu wodoru od czasteczki substratu
i przytaczenie go do czasteczki porfiryny. W obrebie kompleksu porfirynowego istnieje kilka
miejsc wiazania atomu wodoru; sa nimi oba ligandy aksjalne (tlen grupy okso i jon chlorkowy),
oraz wiagzania podwojne pierscienia tetrapirolowego. Tej ostatniej mozliwosci nie rozwazano
w dalszych badaniach, poniewaz prowadzi ona do zniszczenia struktury samego katalizatora.
Wyniki obliczen pokazuja, ze przytaczenie atomu wodoru do tlenu grupy okso prowadzi do
utworzenia grupy OH zwiazanej wiazaniem pojedynczym z jonem metalu. Nie obserwuje si¢ zmian
parametréw wiazania aksjalnego. Addycja atomu wodoru do liganda chlorkowego prowadzi do
utworzenia elektrycznej obojetnej czasteczki HCI, ktéra oddysocjowuje od badanego kompleksu.
Ani dtugos¢, ani rzad wiagzania mangan-tlen nie ulegaja znaczacym zmianom. Poréwnanie wartosci
energii catkowitej obu ukladow pokazuje, ze wiazanie wodoru przez tlen grupy okso jest
uprzywilejowane energetycznie o 36.4 kd/mol. Niemniej, wigzanie wodoru przez ligand chlorkowy
prowadzi do powstania wolnej pozycji koordynacyjnej, co moze mie¢ duze znaczenie dla przebiegu
reakcji katalitycznej w fazie ciektej.

W  kolejnym kroku zbadano oddziatywanie cykloheksenu z katalizatorem. Wyniki

przeprowadzonych obliczen pokazuja, ze substrat zostaje fizysorbowany w odlegtosci 2.18A od
grupy okso porfiryny. Rozwazono dwa alternatywne scenariusze reakcji prowadzacej do utworzenia
alkoholu. W pierwszym wypadku najpierw na katalizatorze tworzona jest grupa OH oraz izolowany
rodnik cykloheksenylowy. W drugim, alkohol tworzony jest w jedym etapie, bez wczesniejszej
dysocjacji rodnika cykloheksenylowego. Analiza profili energetycznych zaproponowanych sciezek
reakcji wskazuje, ze oddysocjowanie rodnika cykloheksylowego ($ciezka 1) jest procesem mniej
korzystnym energetycznie (dE = +53.9 kJ/mol), niz utworzenie alkoholu po reakcji substratu stabo
zasocjowanego na centrum aktywnym katalizatora (sciezka 2) (dE = -39.3 kJ/mol).
Ze szczegoOtowych badan mechanizmu reakcji utleniania allilowego wynika, ze zachodzi ona na
skutek oddziatywania wiazania C-H z grupa okso katalizatora wg tzw. oxygen rebound mechanizm.
Badania procesu migracji wodoru z czasteczki substratu na tlen okso sugeruja, ze wodor taczy si¢
z tlenem okso, gdy kat C-O-H wynosi 41°. Utworzenie alkoholu, ktéry w kolejnym kroku tworzy
addukt z kompleksem MnPCl, nastepuje po przeniesieniu wodoru.
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3.3. Teoretyczne modelowanie procesu selektywnej redukcji tlenkow azotu
(prof. Mafgorzata Witko, dr Pawe/ Hejduk)

Katalizatory na bazie pigciotlenku wanadu maja szerokie zastosowanie w ochronie
srodowiska m.in do redukcji tlenkdéw azotu (procesy de-NOy) w obecnosci amoniaku w reakcji
selektywnej katalitycznej redukcji (SCR). Zastosowanie tych Kkatalizatorow wynika z ich
odpornosci na zatrucia tlenkami siarki. Postulowane sa dwa mechanizmy reakcji SCR: Eley-Rideala
oraz Langmuir-Hinschelwooda, ktérych wspolna cecha w pierwszym etapie reakcji jest aktywacja
reduktora (amoniaku) na powierzchniowych centrach kwasowych badz to Lewisa (kationy wanadu)
w postaci V-NH; lub V-NH,, badz Brgnsteda (powierzchniowe grupy OH) w postaci V-O-NH,".
Chociaz powszechnie uwaza si¢ ptaszczyzne (010) za katalitycznie aktywna rozwazane sa jako
miejsca aktywacji reduktora rdwniez niewysycone koordynacyjnie ptaszczyzny (001) oraz (100), ze
wzgledu na ich mozliwa hydroksylacje (istnienie powierzchniowych grup OH).

Celem przeprowadzonych obliczen byto zbadanie aktywnosci katalitycznej réznych
ptaszczyzn V,0s w procesie aktywacji czasteczek NH; na powierzchniowych grupach OH
obecnych na 3 nisko-indeksowych powierzchniach: (010), (001) oraz (100), jako etapu wstepnego
w reakcji redukcji tlenkdéw azotu. Wczesniej okreslono aktywnos¢ kazdej powierzchni w procesie
molekularnej i dysocjatywnej adsorpcji czasteczek wody. Obliczenia wykonano metoda ab-initio
DFT, w przyblizeniu nielokalnym (GGA-RPBE). Jako modeli uzyto powierzchniowych klasterow,
w ktorych zerwane wiazania wysycono atomami wodoru.

Wyniki obliczen wskazuja, iz czasteczki wody sa stabilizowane spontanicznie na trzech
badanych powierzchniach V,0s (ujemne wartosci energii adsorpcji: -0.15 +-0.71 eV).
Oddziatywanie H,O- (010)V,0s jest stabym oddziatywaniem elektrostatycznym, podczas gdy na
powierzchniach (001) i (100) woda stabilizowana jest przez wiazania koordynacyjne. Na
powierzchni (010) nie zachodzi dysocjacja wody, natomiast powierzchnie niewysycone
koordynacyjnie ulegaja hydroksylacji (woda dysocjuje), w procesie o zaniedbywalnych barierach
energetycznych.

Amoniak ulega stabilizacji na wszystkich powierzchniowych grupach OH na badanych
powierzchniach V,0s z utworzeniem wiazan wodorowych wedtug dwoch mechanizméw (Rys.1).
Energie adsorpcji wahaja si¢ w przedziale od -0.3 eV do -3 eV w zaleznosci od rodzaju centrum
adsorpcyjnego i typu ptaszczyzny. W wigkszosci przypadkow produktem adsorpcji jest jon NH,";
jon ten nie tworzy si¢ na powierzchniach (001) i (100) w okolicy centrum tlenowego O(2).
W procesie stabilizacji i tworzenia wigzan wodorowych powierzchniowe grupy OH pelnia role grup
wodoro-akceptorowych, a w przypadkach centréw tlenowych O(2) na powierzchniach (100) i (001)
— grup wodoro-donorowych.

Poniewaz obecnosé powierzchniowych jonow amonowych NH;" umozliwia aktywacje
gazowego NOy, zatem w procesie redukcji NOx moga bra¢ udziat zaréwno powierzchnia wysycona
(010), jak i powierzchnie niewysycone (100) i (001). Udziat powierzchni (001) i (100) wynika
z wigkszego prawdopodobienstwa tworzenia si¢ na nich grup hydroksylowych koniecznych do
aktywacji amoniaku.
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Rys. 1. Schemat mechanizmdw tworzenia wiazan wodorowych na centrum (a) O(1) na pow. (010)V,0s oraz (b) O(2)
na powierzchni (001)V,0s. D — 0znacza grupe wodoro-donorowa.
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3.4. Wiasciwosci strukturalne i elektronowe metalicznych centréw aktywnych
w materialach nanoporowatych — badania kwantowo-chemiczne

(prof. Ewa Brocfawik, dr Pawe/ Rejmak)

Badania bedace przedmiotem zadania miaty na celu ilosciowa analize przeptywow gestosci
elektronowe]j towarzyszacej aktywacji czasteczki zwiazanej przez katalityczne centrum aktywne.
Sumaryczna zmiana tadunkéw na fragmentach czasteczki nie daje petnego obrazu przeptywu
gestosci elektronowej, gdyz moze by¢ wypadkowa kilku procesow, ktdére moga mie¢ jakosciowo
rozny efekt dla aktywacji poszczegdlnych wiazan. Znane dotad procedury numeryczne stuzace
analizie rozktadu tadunkow atomowych w czasteczce nie daja mozliwosci rozktadu zmian populacji
elektronowych (na skutek oddziatywania czasteczki z centrum aktywnym lub/i innym uktadem
czasteczkowym) na przyczynki ilosciowo opisujace procesy donacji i donacji zwrotnej czy tez
przeptywdw o symetrii typu sigma i pi. Wobec tego catkowite zmiany fadunku czesto nie koreluja
ze stopniem aktywacji wiazan.

Badania nasze oparte sa na nowej metodzie teoretycznej orbitali naturalnych dla
wartosciowosci chemicznej (NOCV), zaproponowanej i opublikowanej przez A. Michalaka i
M. Mitoraja w 2007 roku. Poniewaz jest to nowa metoda, krotko opiszemy ja ponizej. Orbitalne
naturalne to funkcje witasne operatora wartosciowosci chemicznej V zdefiniowanego ponizej:

V oi(ri) = vi ¢i(ri), V = 1/2(P - Po)

gdzie P — to macierz tadunkow i rzedéw wiazan dla uktadu ztozonego, natomiast Py — to macierz
tadunkdw i rzedow wiazan promolekuty, czyli uktadu nie oddziatywujacych fragmentow, z ktérych
zbudowany jest uktad. Wobec tego ¢i(ri) opisuje rozktad przestrzenny elementarnych przeptywow
gestosci elektronowej (kanatéw) a wartosci witasne v; opisuja udziat danego kanatu w catkowitym
przeptywie gestosci.

Wyniki tej analizy pokazuja wigc zarowno jakosciowo (ksztalt orbitali naturalnych), jak
i ilosciowo (wartosci wiasne) rodzaj przeptywow elektronowych zachodzacych w danym procesie.
Dla czasteczki benzenu oddziatujacej z centrum miedziowym w zeolicie analiza ta pokazata, ze
mimo znikajacego catkowitego przeptywu elektrondw, proces ten jest wypadkowa donacji
(od czasteczki do centrum aktywnego) i donacji wstecznej (od centrum do czasteczki), ktore sa
istotne, ale znosza sie wzajemnie.

r
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Rys. 1 Kontury NOCYV dla orbitali naturalnych wnoszacych znaczacy wktad do réznicowej gestosci elektronowej dla
klastera [C6H6]-[Cu*M7] opisujacego benzen oddziatywujacy z centrum Cu(l) w zeolicie.
Jasne pole oznacza ubytek gestosci, ciemne pole oznacza przyptyw gestosci elektronowe;j.
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3.5. Strukturalne i elektronowe uwarunkowania wkasciwosci 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 mechanizmow reakcji dla wybranych centréow metalicznych w enzymach. Prace
przeprowadzone w ubiegtym roku obejmowaty nastepujace podzadania.

Kwantowo-chemiczne badania mechanizmu oksydatywnego rozciecia polienowego
fancucha karotenoidow katalizowanego przez oksygenaze apokarotenoidow (ACQO). Wyniki tych
badan pokazuja, ze dwa mechanizmy maja poréwnywalnej wielkosci bariery reakcji, przy czym,
jeden z nich lepiej ttumaczy obserwowana specyficznos¢ reakcji ACO.

Teoretyczne badania porownawcze mechanizmu utleniajacego rozcigcia pierscieni
hydrochinonéw katalizowanego przez zalezne od zelaza i manganu dioksygenazy ekstradiolowe.
Uzyskane wyniki pozwolity na zidentyfikowanie kluczowej réznicy w mechanizmach tych dwaoch
blisko spokrewnionych oksygenaz: dla Fe-zaleznego enzymu reakcja katalityczna przebiega na
jednej (kwintetowej) powierzchni potencjalnej, a w przypadku oksygenazy zaleznej od Mn, etap
determinujacy szybkos¢ procesu - rozciecie wiagzania O-O przebiega ze zmiang multipletowosci.

Badania nad struktura elektronowa i mechanizmami reakcji utleniania benzenu i jego

pochodnych (wptyw podstawnikow w pierscieniu) przez centrum aktywne cytochromu P450.
W roku biezacym zakonczono badania metoda DFT nad mechanizmem modelowego procesu
utleniania benzenu przez kation FeO*, ktéry jest najprostsza mimika uktadu ferylowego Fe'VO,
postulowanego jako forma aktywna enzymu. Wyniki doprowadzity do nastepujacych wnioskow:
(1) Sciezka reakcji w stanie niskospinowym jest uprzywilejowana; (2) utlenianie aniliny i 3-
metyloaniliny zachodzi przez sigma kompleks kationowy; (3) utlenianie benzenu zachodzi przez
sigma kompleks kationowo-rodnikowy; (4) podstawniki w pozycji orto i para znaczaco zmieniaja
energetyke procesu utleniania: obecnos¢ grupy aminowej i metylowej w pierscieniu fenolowym
aktywuje wiazanie C-H w zwiazkach aromatycznych, obniza energie wzdtuz caltej sciezki reakcji
ale wplywa niekorzystnie na kinetyke badanej reakcji.
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3.6. Opis teoretyczny Kinetyki procesow sorpcji stosowanych w technologiach
ochrony srodowiska

(prof. Wfadysfaw Rudzizski, dr Tomasz Pariczyk, mgr Wojciech Pazirnski)

Adsorpcja na granicy faz roztwor/ciato state jest jednym ze zjawisk fizykochemicznych
najczesciej wykorzystywanych do oczyszczania wod. Zrozumienie mechanizmow stojacych za tym
procesem jest kluczowe dla efektywnosci jego przeprowadzenia.

Jednym z celéw badan byto opracowanie modeli teoretycznych opisujacych Kinetyke
adsorpcji z roztworéw wodnych, uwzgledniajacych zaréwno szybkos¢ bezposredniej adsorpcji
molekut adsorbatu na powierzchni oraz szybkosci proceséw zwiazanych z dyfuzja. Zostato
pokazane, ze Kinetyka sorpcji barwnikow moze by¢ traktowana jako proces dwustopniowy.
W pierwszym etapie catkowita szybkos$¢ adsorpcji jest kontrolowana przez szybkos¢ reakcji
powierzchniowej. Kiedy ilos¢ zaadsorbowana odpowiada ok. 80% wartosci maksymalnej, kinetyka
sorpcji staje sie¢ blizsza modelowi dyfuzji wewnatrzczastkowej, opisywanej prawami Ficka.
Zaproponowano prosta procedurg numeryczna dla analizy ilosciowej danych eksperymentalnych.

Kolejna cze¢s¢ badan koncentrowala si¢ na wiasnosciach poczatkowego etapu procesu
sorpcji, mierzonego dla skrajnie niskich czasow. Udowodniono, ze obecnosé¢ punktu przegiccia na
izotermie Kinetycznej przedstawionej jako (ilos¢ zaadsorbowana) vs. (pierwiastek kwadratowy
z czasu) moze by¢ efektem potaczonego wptywu szybkosci reakcji powierzchniowej (wyrazonej
poprzez statystyczna teori¢ transportu miedzyfazowego) oraz szybkosci dyfuzji adsorbatu do
powierzchni. Ten efekt powoduje powstanie pewnego obszaru, bliskiego powierzchni, w ktérym
stezenie adsorbatu jest inne niz to mierzone w cze¢sci roztworu bardziej odlegtej od powierzchni.

Ponadto, rozpatrywano zagadnienie wyznaczania wielkosci zaadsorbowanych w stanie
rownowagi na podstawie zmierzonych kinetycznych izoterm adsorpcji. Badania obliczeniowe byty
prowadzone dla dwdch modeli powierzchni: homogenicznego i heterogenicznego. Wyniki mozna
podsumowa¢ nastepujaco: empiryczne rownanie "pseudo-second order" jest rownaniem niezwykle
uzytecznym, jesli chodzi o prosta korelacje danych eksperymentalnych. Jednak okreslanie za jego
pomoca rownowagowej ilosci zaadsorbowanej ma sens tylko, jesli znaczna czes$¢ izotermy
Kinetycznej zostata zmierzona przy warunkach bliskich rownowagowym. Zbadano rowniez wptyw
innych czynnikéw, m.in. zmniejszajacego si¢ stezenia adsorbatu w roztworze oraz biedow
eksperymentalnych.

Statystyczna teoria transportu migdzyfazowego, w potaczeniu z modelem adsorpcji
konkurencyjnej, zostata uzyta do opisu wptywu pH na kinetyke adsorpcji jondw metali ciezkich na
powierzchniach heterogenicznych energetycznie. Niejednorodnos¢ energetyczna powierzchni
zostata przyblizona dwoma rozktadani energii adsorpcji: quasi-Gaussowskim oraz prostokatnym.
Zostato wprowadzone pojecie ,.efektywnej heterogenicznosci”, ktére bardzo dobrze reprezentuje
potaczony efekt oddziatywan bocznych miedzy zaadsorbowanymi jonami (wyrazony przez
przyblizenie sredniego pola) oraz wptyw heterogenicznosci energetyczne;.

Zbadano wptyw pH na réwnowage i Kinetyke biosorpcji jondw metali ciezkich.
Wprowadzono pojecie efektywnej pojemnosci monowarstwy w celu opisu réwnowagowych
izoterm sorpcji mierzonych przy réznych pH. Otrzymane w ten sposob proste wyrazenia
matematyczne sa w stanie bardzo dobrze opisa¢ wptyw pH na biosorpcje dwdch rodzajow jondw
metali na dwoch réznych biosorbentach. Statystyczna teoria transportu migdzyfazowego zostata
wykorzystana do wyprowadzenia wzoréw na kinetyke biosorpcji, uwzgledniajacych réwniez efekt
pH.
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4. Dynamika ukladow nanoczastek i koloidow
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4.1. Okreslenie wlasciwosci bialek globularnych w roztworach elektrolitéw pod
katem ich aplikacji jako sktadnikéw biosensorow

(prof. Zbigniew Adamczyk, dr Jakub Barbasz, dr Barbara Jachimska, mgr Monika Wasilewska)

Okreslenie wtasciwosci  fizykochemicznych biatek w roztworach elektrolitbw ma
podstawowe znaczenie dla zrozumienia mechanizméw ich immobilizacji na powierzchniach
miedzyfazowych pod katem ich zastosowan jako biosensorow. W ramach niniejszego zadania
badawczego wyznaczono parametry dwoch podstawowych biatek globularnych: albuminy wotowej
(bovine serum albumin BSA) oraz albuminy ludzkiej (human serum albumin HSA). Wyznaczono
ich wspotczynnik dyfuzji (promien hydrodynamiczny), ruchliwos¢ elektroforetyczna, lepkosé
dynamiczna w funkcji utamka fazy statej biatka dla r6znych wartosci pH i sity jonowej. Pomiary
wspotczynnika dyfuzji wykazaty, ze biatka te tworza dimery o zwartym ksztaicie, ktory mozna
przyblizy¢ ksztattem sferoidy. Na podstawie tych pomiardéw oraz ruchliwosci elektroforetycznej
wyznaczono efektywny (nieskompensowany) tadunek powierzchniowy biatek, jak réwniez ich
punkt izoelektryczny (zero ruchliwosci), ktéry ma podstawowe znaczenie dla okreslenia ich
stabilnosci. Punkt ten przypada dla pH=5.1 (Rys. 1), co jest wartoscia bardziej precyzyjna, niz
dotychczas podawane w literaturze. W celu wyznaczenia zakresu stabilnosci oraz formy
tworzonych dimeréw przeprowadzono rowniez pomiary lepkosci dynamicznej roztworéw biatek
w funkgcji ich stezenia. Na tej podstawie wyznaczono wspoétczynnik lepkosci wewnetrznej biatek,
ktorej wartos¢ interpretowano w oparciu o hydrodynamiczny model Brennera. Pozwolito to na
wyciagnigcie wniosku, ze rozmiary czasteczkowe HSA i BSA wynosza 9.5x5x5 nm. Jednoczesnie
pomiary lepkosci dynamicznej wykluczyly mozliwos¢ tworzenia liniowych agregatow biatek
0 stopniu agregacji wyzszym, niz dwa.
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Rys. 1. Zaleznos¢ potencjatu zeta HSA od pH, T = 298 K. Punkty oznaczaja dane doswiadczalne uzyskane dla réznych
sit jonowych: @ I =1x10° M, m | =5x10° M, A 1 =1x10%M, ¢ 1 =0.15M
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4.2. Wplyw energii kinetycznej na odbicia i czas zycia pecherzyka na swobodnej
powierzchni

(prof. Kazimierz Mafysa, dr Marcel Krzan, mgr Jan Zawafa, mgr Anna Niecikowska)

Celem zadania byto zbadanie wplywu energii kinetycznej pecherzyka (predkosci
w momencie kolizji) na wiasciwosci cienkiego filmu ciektego powstajacego podczas jego kolizji
z powierzchnia migdzyfazowa ciecz/gaz. Badania te mialy na celu okreslenie mechanizmu
i podstawowych parametrow odpowiedzialnych za zaobserwowane odbicia si¢ pecherzyka od
powierzchni cieczy oraz okreslenie wptywu energii kinetycznej pecherzyka na wiasciwosci
i kinetyke rozerwania powstajacego cienkiego filmu ciektego.

W celu okreslenia wptywu energii  kinetycznej pecherzyka na stabilnosé  filmow
powstajacych w czystg) wodzie przeprowadzono eksperymenty, podczas ktérych badano proces
kolizji pecherzyka z granica miedzyfazowa ciecz/gaz. Energia kinetyczna pecherzykéw byta
Zmieniana przez zastosowanie kapilar o réznych srednicach oraz poprzez zmiane potozenia granicy
mi¢dzyfazowej. W wodzie destylowang pecherzyk poruszajacy si¢ z predkoscia graniczna
34,7 cm/s odbijat sie kilkakrotnie od granica woda/powietrze. Przy te] predkosci mozna byto
zaobserwowaé 4 wyrazne cykle ,zderzenie-odbicie’. RoOwnoczesnie ksztatt odbijgjacego Sie
pecherzyka zmieniat si¢ gwattownie w czasach krotszych od 0.85 ms. Z kazdym cyklem
»Zderzenie-odbicie” predkosé pecherzyka ulegata zmnigjszeniu wskutek rozproszenia energii.
Zaobserwowano rowniez, ze wraz ze zmnigjszaniem energii kinetycznegl (predkosci pierwsze
kolizji) ilos¢ cykli zderzenie-odbicie malata. Odpowiedni dobo6r energii kinetyczne pecherzyka
pozwalat na obserwacje pekniecia pecherzyka nawet juz w trakcie pierwszej kolizji, kiedy predkosé
pecherzykawynosita 8 cm/s.

Kiedy pecherzyk dociera do powierzchni miedzyfazowej ciecz/gaz lub ciecz/ciato state to
powstaje film ciekly oddzielajacy pecherzyk od powierzchni miedzyfazowej, ktéry natychmiast
zaczyna wycieka¢. W trakcie wyciekania powstajacego filmu ciektego nastepuje réwnoczesnie
dyssypacja oraz zamiana energii kinetycznej na energi¢ powierzchniowa zwiazana z deformacja
ksztattu pecherzyka oraz powierzchni migdzyfazowej ciecz/gaz. Odbicie pecherzyka lub jego
peknigcie jest konsekwencja: (i) szybkosci wyciekania filmu, oraz (ii) wzrostu energii swobodnej
pecherzyka (deformacji jego powierzchni) spowodowanej przeksztatceniem energii Kinetycznej
pecherzyka w energi¢ powierzchniowa. Pecherzyk peka, jezeli podczas kolizji cienki film ciekty
osiagnie tzw. Krytyczna grubos¢ pekania. W przeciwnym razie pecherzyk ulega odbiciu. W celu
sprawdzenia stopnia zamiany energii kinetycznej pecherzyka na jego energi¢ powierzchniowa
wykonano obliczenia energii kinetycznej pecherzyka tuz przez jego pierwsza kolizja oraz energii
powierzchniowej zwiazanej z deformacja ksztaltu pecherzyka podczas kolizji. Obliczenia
potwierdzity, ze podczas kolizji pecherzyka z powierzchnia ulegajaca deformacji (woda/powietrze)
transfer energii byt duzo mniejszy niz w przypadku niedeformowalnej powierzchni ciata statego
(miki, szkta oraz Teflonu). Energia kinetyczna pecherzyka jest zatem bardzo waznym czynnikiem
determinujacym stabilnos¢ cienkich filmow ciektych powstajacych w warunkach dynamicznych
i jest to to zwiazane bezposrednio z wielkoscia promienia powstajacego filmu. Im powstajacy film
ma wigkszy promien, tym czas potrzeby do jego wycieknigcia jest dtuzszy i tym wigksze jest
prawdopodobienstwo, ze energia Kkinetyczna pecherzyka zamieni sie na jego energic
powierzchniowa i nastapi odbicie. Wykazano, ze w momencie peknigcia rozmiar filmu ciektego
gaz/ciecz/gaz byt zawsze taki sam, niezaleznie od poczatkowej energii kinetycznej pecherzyka.
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5. Struktury samoorganizujace
| funkcjonalne warstwy powierzchniowe
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5.1. Wyznaczenie korelacji miedzy konformacja i ksztaltem czasteczki
polielektrolitow, a kinetyka i struktura tworzonych monowarstw czastek
koloidalnych

(prof. Zbigniew Adamczyk, mgr Anna Bratek-Skicki, dr Maria Zembala, drBarbara Jachimska,
dr Mafgorzata Nattich, doc. Pawe? Weroriski)

Okreslenie oddziatywan czastek koloidalnych i biokoloidalych z powierzchniami
granicznymi ma istotne znaczenie, gdyz umozliwia optymalizacj¢ nowych technologii zwiazanych
z selektywna separacja czasteczek DNA, biatek, wiruséw, komdrek patologicznych, itp.
Efektywnos¢ tych procesdw jest czesto zwickszana przez uzycie substancji wiazacych, najczesciej
polilektrolitow, spetniajacych role centréw aktywnych. Gtownym celem przeprowadzonych badan
byto wiec wyznaczenie korelacji migdzy potencjatem elektrokinetycznym powierzchni pokrytej
biwarstwa polielektrolitow, a kinetyka osadzania czastek koloidalanych. Pomiary prowadzono dla
dodatnio natadowanych latekséw polistyrenowych przy uzyciu naczynka przeptywowego dla miki
pokrytej biwarstwa PEI/PAA (polietyleno imina/kwas poliakrylowy). Sktad biwarstwy,
w szczegolnosci gestos¢ warstw polielektrolitow regulowano przez ich dyfuzyjna adsorpcje
z roztwordw o roznych stezeniach. Wyniki pomiarow przedstawiono na Rys. 1 w formie zaleznosci
zredukowanej statej szybkosci osadzania kc/kf od sredniego potencjatu zeta powierzchni

(wyznaczonego przy pomocy metody potencjatu przeptywu). Jak mozna zauwazyé¢, wyniki
doswiadczalne moga by¢ dobrze opisane naszym modelem teoretycznym opartym na koncepcji
fluktuacji tadunku powierzchniowego (linia ciagta na Rys. 1), natomiast powszechnie stosowana w
literaturze teoria DLVO, oparta na modelu réwnomiernego roztozenia fadunku (linia przerywana na
Rys. 1) daje wyniki catkowicie rozbiezne. Mozna wigc wysuna¢ wniosek, ze uzyskane wyniki
doswiadczalne potwierdzaja ilosciowo hipoteze heterogenicznego rozkitadu tadunku na
powierzchniach miedzyfazowych, stosowana dotychczas jedynie w sposob jakosciowy. Ponadto
wyniki te wskazuja, ze metodyka oparta na bezposrednich pomiarach kinetyki osadzania czastek
jest precyzyjnym narzedziem dla okreslania stopnia heterogenicznosci powierzchni.
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Rys. 1. Zaleznos¢ zredukowanej szybkosci osadzania czastek kc / kc0 od sredniego potencjatu biwarstwy PEI/PAA

wyznaczona przy pomocy metody potencjatu przeptywu (punkty).
Linia ciagla pokazuje wyniki teoretyczne obliczone na podstawie teorii fluktuacji tadunku,
linia przerywana wynik obliczone na podstawie teorii DLVO. 1=10% M, pH = 5.5.
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5.2. Wiasciwosci powierzchni miedzyfazowych i emulsyfikacja w uktadach
chloroform —=TEOS i chloroform — APS w roztworach surfaktantow

(prof. Piotr Warszynski, dr Grazyna Para, mgr inz. Dorota Dronka-Gora,
mgr Krzysztof Szczepanowicz, inz. Marzena Noworyta)

Badano witasnosci miedzyfazowe wybranych uktadow chlorofom—TEOS(APS)/roztwor
surfaktantu, celem okreslenia najkorzystniejszych warunkéw otrzymywania emulsji. Emulsje
wykorzystywano jako ciekle rdzenie do wytwarzania mikrokapsutek poprzez hydrolize
i kondensacje  zwiazkéw  krzemowych  TEOS-u  (tetraethylorthosilicate) i  APS-u
((3-aminopropyl)triethoxysilane) wewnatrz kropelek emulsji. Pomiary dynamicznego napigcia
migdzyfazowego uktaddéw chloroform-TEOS(APS)/roztwor wodny wykonywano metoda analizy
ksztattu wiszacej kropli. Rysunek 1 przedstawia zaleznos¢ rdéwnowagowego napiecia
migdzyfazowego od stezenia dla wybranych uktaddéw. APS jest bardziej powierzchniowo aktywny
niz TEOS dzigki obecnosci grupy aminowej potaczonej z tancuchem propylowym. Adsorpcje
TEOS i APS na granicy faz chloroform-roztwér wodny zbadano w obecnosci anionowego
surfaktantu SDS. Na Rys. 2. przedstawiono izoterme adsorpcji SDS na granicy faz
chloroform/roztwér wodny. Obecnos¢ TEOS w chloroformie nie wptywa na zmiang napiecia
miedzyfazowego, natomiast dodatek APS powoduje znaczace obnizenie napiecia migdzyfazowego
(okoto 15 mN/m). Badania te zostaly wykonane réwniez w warunkach kwasowej hydrolizy.
W obecnosci HCI obserwujemy obnizenie napiccia migdzyfazowego dla ukiadu chloroform-
TEOS/SDS, wynikajace z dodatkowej adsorpcji SDS na skutek neutralizacji fadunku
zaadsorbowanych czasteczek SDS przez jony H'. W przypadku uktadu chloroform-APS/SDS
napiccie migdzyfazowe nie ulega zmianie w obecnosci HCIl. APS adsorbuje si¢ na granicy faz
chloroform-roztwdr wodny nadajac powierzchni dodatni tadunek zwiazany z powstaniem grup
(-NH3"). W tych warunkach jony APS™ tworza z jonami DS™ kompleks APS -DS. Do wytworzenia
stabilnych emulsji dla wybranych uktadow uzylismy TWEEN 80 (polyoxyethylene(20) monooleate
sorbitan). Adsorpcja TWEEN 80 na granicy faz chloroform/woda powoduje obnizenie napigcia
miedzyfazowego do 13 mN/m. Napiecie migdzyfazowe obu ukladow (chloroform
TEOS(APS)/TWEEN 80) w warunkach hydrolizy kwasowej nie ulega zmianie. Postugujac si¢
wynikami tych badan wytworzono stabilne mikroemulsje zawierajace 20% roztwor TEOS
stabilizowany TWEEN 80 w obecnosci kwasu oleinowego (dodanego celem zmiany fadunku
powierzchni) i miniemulsje zawierajace 5, 10, 20% APS stabilizowanego TWEENSO0.
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Rys 1. Adsorpcja TEOS i APS na granicy faz chloroform / woda

Rys. 2. Adsorpcja SDS na granicy faz chloroform / woda

w obecnosci lub nieobecnosci TEOS (APS) oraz adsorpcja
wybranych uktadéw w warunkach kwasnej hydrolizy
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5.3. Elektroaktywne cienkie warstwy polimerowe z wbudowanymi
nanostrukturami weglowymi

(prof. Piotr Warszyrnski, mgr Jerzy Superata)

Badania w roku biezacym koncentrowaty si¢ na modyfikacji powierzchni technikami
samoorganizacji molekularnej i supramolekularnej, a w szczegolnosci na budowaniu multiwarstw
hybrydowych.

Multiwarstwy tworzone byty z naprzemiennie osadzanych polielektrolitéw syntetycznych:
poliwinylopirydyna [PV P], chlorek poli(diallilodimetyloamoniowy) [PDDA], poli(4-
styrenosulfonian) [PSS] lub biopolimeréw (chitosan) oraz nanoczastek biekitu pruskiego [PB].
Struktury multiwarstw byty roéwniez wzbogacane preparatami  wielosciennych nanorurek
weglowych [MWNT], ktére z kolei byty uprzednio modyfikowane chemicznie lub fizycznie
(niekowal encyjne kompleksowanie poliel ektrolitami).

Otrzymano w ten sposéb szereg mikroelektrod, ktérych wiasciwosci sensorowe
porownywano wykonujac testy elektrokatalityczne wobec nadtlenku wodoru technika cyklicznej
woltamperometrii. Skonstruowane zostaty specjalne minicelki elektrochemiczne, umozliwiajace
szybka i wygodna wymiane mikroelektrod i/lub roztworow.

Natomiast struktury nanomateriatbw weglowych oraz warstwy powierzchniowe
mikroelektrod obrazowane byly technika skaningowej mikroskopii elektronowej z analiza
rentgenowska.

[ CV Buffer/H202 test

20|

o
Rys. 1. Reprezentatywny wynik  pordwnawczego testu »
elektrochemicznego  technika CV  dla  mikroelektrody £ )
zmodyfikowanej multiwarstwa z PVP, MWNT oraz PB; ° o
widoczny wyrazny efekt elektrokatalityczny dla pomiaru
w obecnoéci H,0, (czerwony skan) w stosunku do pomiaru do 02 da
w nieobecnosci H,0, (czarny skan) Palihif! v

Przeprowadzone doswiadczenia potwierdzity przydatnos¢ technik tworzenia multiwarstw do
modyfikowania witasciwosci strukturalnych i funkcjonalnych powierzchni, w szczegdlnosci do
zastosowarn sensorowych.

Otrzymano nowe mikroelektrody zmodyfikowane multiwarstwami zawierajacymi nanorurki
weglowe, o dobrej charakterystyce elektrochemicznej dla selektywnej detekcji nadtlenku wodoru.

Wyniki pomiaréw wskazuja rowniez dalsze kierunki doskonalenia preparatyki; zaréwno
w zakresie nanomateriatow weglowych (wymiary, proporcje, stopien agregacji, tadunek, grupy
funkcyjne), jak i innych komponentow wytwarzanych multiwarstw w celu otrzymania struktur
0 jeszcze lepszych parametrach funkcjonalnych.
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6. Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury
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6.1. Monitorowanie stanu powierzchni obiektow zabytkowych przy
zastosowaniu metod optycznych

(doc. Roman Kozfowski, dr £Zukasz Bratasz, dr MichaZ Zukomski, mgr £ukasz Lasyk)

Wykrywanie, charakterystyka oraz sledzenie rozwoju uszkodzen powierzchni malarskich
przy uzyciu nieinwazyjnych, bezkontaktowych technik jest bardzo waznym zadaniem dla nauki
wspierajacej konserwacje, szczegOlnie, ze dzieta sztuki sa z reguty bardzo wrazliwe i rownoczesnie
bardzo cenne.

W ramach prowadzonych badan rozwinigto interferometryczne metody analizy stanu
zachowania powierzchni. W wyniku tych badan powstat interferometr plamkowy (ESPI — electronic
spackle pattern interferometr), ktéry nastgpnie przetestowano w obiektach zabytkowych
i w laboratorium. Zastosowana metoda pomiarowa opiera si¢ na analizie wywotanych dzwigkiem
drgan badanej powierzchni. Fala dzwigkowa moze powodowa¢ wibracje odspojonego fragmentu
warstwy dekoracyjnej, gdy czestotliwos¢ dzwigku jest dostatecznie bliska jego czestotliwosci
rezonansowej. Amplituda drgan odspojonych fragmentéw warstwy dekoracyjnej moze by¢
mierzona z doktadnoscia do dziesiatkow nanometrow. Rozwoj zniszczenia dokonuje si¢ przez
obserwacje amplitudy wibracji, rozmiaru odspojonego obszaru jak réwniez poprzez monitorowanie
przesuniccia rezonansowej czestotliwosci wywotanej nastepujacymi  po sobie bodzcami
niszczacymi. Czestotliwos¢ rezonansowa odspojenia jest najbardziej czulym parametrem
wyznaczanym przez zbudowany uktad pomiarowy. Co wigcej parametr ten jest niezalezny od
wzajemnego ustawienia kamery, gtosnika i obiektu oraz od amplitudy uzytego dzwigku. W zwiazku
z tym jest on najlepszym wskaznikiem postepujacego procesu zniszczenia badanej powierzchni.

Przeprowadzono szeroko zakrojony program testow na prébkach imitujacych
polichromowane drewno. Opracowana technika pomiarowa okazata si¢ by¢ przydatna do
wyznaczania mapy prostopadtych do powierzchni obiektu przemieszczen warstwy malarskiej
z doktadnoscia do utamkow mikrometra. Umozliwia ona rowniez wykrywanie rys, mikro- peknigé
I innych niedoskonatosci powierzchni.
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PROJEKTY BADAWCZE WLASNE
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1. Wplyw polozenia metalu przejsciowego w strukturze heteropolizwigzku na
jego aktywnos¢ katalityczng i na mechanizm reakcji utleniania weglowodoréw
cyklicznych

Projekt badawczy 3 T09S 092 29 [2005-2008]
(kierownik projektu: dr Katarzyna Pamin)

Lotne zwiazki organiczne (LZO) sa zwiazkami, ktdére maja zdolno$¢ tatwego
odparowywania juz w temperaturze pokojowej. Sa to zwykle zwiazki, ktére w swoim skiadzie
zawieraja atom wegla, takie jak aldehydy, ketony czy weglowodory. LZO sa powszechnie obecne
w codziennym zyciu jako sktadniki farb, tworzyw sztucznych i kosmetykow. Sposréd nich znaczna
frakcje stanowi formaldehyd. Gtownym zrédiem pochodzenia formaldehydu w $rodowisku jest
motoryzacja, jest on produktem spalania metanolu bedacego jednym ze sktadnikéw olejow
paliwowych. Gtéwnymi produktami catkowitego spalania metanolu sa woda i dwutlenek wegla, ale
w trakcie reakcji powstaja tez produkty posrednie takie jak: eter dimetylowy, formaldehyd i tlenek
wegla.

Swiadomosé  szkodliwego — dziatania LZO  spowodowato  zainteresowanie  Sig¢
opracowywaniem nowych technologii usuwania tych zanieczyszczen. Sposrdd réznych znanych
technologii usuwania LZO najczesciej stosuje sie spalanie termiczne i spalanie katalityczne.
Spalanie termiczne wymaga stosowania temperatur rzedu 750°C, natomiast spalanie katalityczne
mozna prowadzié¢ w znacznie nizszych temperaturach, rzedu 200-500°C.

Celem projektu byto okreslenie wiasciwosci katalitycznych serii soli manganowych kwasow
fosfowolframowego (HPW) i fosfomolibdenowego (HPMo): HxMngsPWi12049, HMNPW150.,
Mn3(PW12040)2, H2MnosPMo01,040, HMNPMO012049, Mn3(PMo012040), W reakcji catkowitego
spalania metanolu. Testy katalityczne prowadzono w reaktorze przeptywowym, w zakresie
temperatur 100-500°C przy stezeniu metanolu 1 g/m® i GHSV=10.000 h™*. Badane katalizatory byty
charakteryzowane za pomoca analizy termicznej i rentgenograficznej. Zmiany w rentgenogramach
i derywatogramach badanych katalizatorow potwierdzaja otrzymanie soli o zmieniajacej si¢
zawartosci manganu w prébkach.

Wszystkie badane katalizatory w reakcji spalania wykazaty wysoka aktywnos¢, giownymi
produktami reakcji byty eter dimetylowy, tlenek wegla i dwutlenek wegla, z czego pierwsze dwa
naleza do produktéw przejsciowych w reakcji spalania metanolu. Obydwie serie soli Mn?* kwaséw
fosforomolibdenowego i fosforwolframowego uzyskaly konwersje rzedu 90- 95%, w zakresie
badanych temperatur od 300 - 500°C. W zakresie temperatur od 100- 250°C konwersja metanolu
oscylowata wokét wartosci od 10 — 80%. Badane sole manganowe obydwu kwasow charakteryzuja
si¢ wysoka selektywnoscia do eteru dimetylowego juz w temperaturze 150°C. Najwyzszy stopien
selektywnosci osiagaja w temperaturze 200°C. Selektywno$¢ zmniejsza sie dopiero powyzej
temperatury 300°C, woéwczas kierunek reakcji przesuwa sie w strone tlenku i dwutlenku wegla.
Badane sole manganu wykazuja wysoki stopien konwersji, przy czym sole kwasu
fosfowolframowego wykazuja wyzszy stopien selektywnosci do CO,, co stanowi o ich lepszych
wiasciwosciach katalitycznych. Niestety podczas spalania pojawia si¢ tlenek wegla, ktéry, jest
niepozadanym produktem przy usuwaniu lotnych zwiazkdw organicznych z powietrza. Jego
obecnos¢ w produktach reakcji w ilosci do 40% wptywa niekorzystnie na mozliwosci zastosowania
badanych katalizatorow w reakcji spalania metanolu.
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2. Zastosowanie makrocyklicznyh kompleksow metali przejsciowych:
metaloporfiryn, metaloftalocyjanin i metalosalenow do katalitycznego utleniania
propylenu

Projekt badawczy 3 T09B 091 29 [2005-2008]
(kierownik projektu: dr Jan Po/towicz)

Wykonane badania sktadaty si¢ z dwdch etapdw. W pierwszym etapie zsyntezowano ok. 20
makrocyklicznych ligandéw porfirynowych, ftalocyjaninowych i salenowych o roznej strukturze,
oraz ok. 30 kompleksow salenowych, porfirynowych i ftalocyjaninowych z réznymi metalami
i ligandami aksjalnymi. Wybrane, najbardziej aktywne kompleksy byty heterogenizowane na
roznych nosnikach. Otrzymane zwiazki scharakteryzowano za pomoca roznych technik
fizykochemicznych, takich jak UV-vis, FT-IR, EPR, NMR oraz cyklicznej woltametrii.

W drugim etapie zbadano wiasciwosci Katalityczne otrzymanych makrocyklicznych
kompleksow w procesie epoksydacji propylenu. Przebadano trzy uktady katalityczne w zaleznosci
od rodzaju uzytego czynnika utleniajacego.

Pierwszy system to uklad gdzie czynnikiem utleniajacym byt tlen czasteczkowy
w obecnosci aldehydu jako czynnika redukujacego. Jako katalizatory reakcji epoksydacji propylenu
uzyto trzy rodzaje metaloporfiryn: kompleksy posiadajace to samo centrum metaliczne a r6zna
strukture makrocyklicznego pierscienia, porfiryny z réznym centrum metalicznym ale z tym samym
pierscieniem makrocyklicznym i trzecia grupa to Kkatalizatory z tym samym pierscieniem
porfirynowym i centrum metalicznym a réznym ligandem aksjalnym. Aktywnosé metaloporfiryn
wzrasta ze wzrostem ilosci elektrono-akceptorowych podstawnikow w  strukturze ligandu
porfirynowego. Otrzymano nastepujacy szereg aktywnosci w zaleznosci od uzytego centrum
metalicznego:

Co>Mn>Fe >7Zn > Cu

Pokazano, ze wzrost charakteru elektrono-donorowego aksjalnego ligandu powoduje wzrost
aktywnosci metaloporfiryn. Zbadano wptyw rodzaju ko-katalizatora aldehydu na wydajnosé¢
produktow reakcji i okazato sig, ze wzrost diugosci tancucha aldehydu powoduje zmniejszenie
ilosci produktéw reakcji. Najlepsze rezultaty otrzymano stosujac aldehyd propionowy
i izobutylowy.

W drugim uktadzie stosowano jako czynnik utleniajacy wodoronadtlenek ROOH lub H,0;
a katalizatorami byty metalokompleksy salenowe. Zbadano wptyw charakteru podstawnikéw
w makrocyklicznym pierscieniu, rodzaju metalu centralnego oraz rodzaju rozpuszczalnika na
aktywnos¢ katalityczna otrzymanych metalokompleksow. Pokazano, ze zaréwno Katalizatory
z podstawnikami elektrono-donorowymi, jak i elektrono-akceptorowymi sa aktywne w procesie
epoksydacji propylenu i ich aktywnos¢ Kkatalityczna wzrasta wraz ze wzrostem ilosci
podstawnikow. Rodzaj metalu centralnego ma rowniez wptywu na aktywnos¢ Kkatalityczna
metalokompleksow salenowych. Otrzymano nastepujacy szereg aktywnosci:

Mnsalen > Fesalen > Cosalen

Wszystkie kompleksy Mn(l11) salenowe byty bardziej aktywne niz kompleksy Mn(ll) salenowe.
Okreslono roéwniez wptyw rodzaju rozpuszczalnika na aktywnos¢ katalityczna metalokompleksow.
Najlepszymi rozpuszczalnikami okazaty si¢ acetonitryl i tetrahydrofuran, czyli rozpuszczalniki
o niskiej liczbie donorowej. Wszystkie katalizatory uzyte do epoksydacji propylenu wykazywaty
konwersj¢ od 10-40 % i wysoka selektywnos¢ w granicach 80-95%.

Trzeci badany uklad z nadftalanem magnezu (MMPP) jako czynnikiem utleniajacym,
metaloftalocyjaninami jako katalizatorami i zasadami azotowymi jako kokatalizatorami utleniania
propylenu zgtoszono do opatentowania (gtoszenie patentowe P-386720).
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3. Membrany na bazie zeolitow typu MFI, FAU i BEA jako nowe nanomaterialy
dla procesow rozdzialu mieszanin weglowodorow

Projekt badawczy 3 TO9A 029 29 [2005-2008]
(kierownik projektu: doc. Mirostaw Derewinski

Unikalne wiasciwosci ksztattoselektywne zeolitow, ich wysoka stabilno$¢ termiczna oraz
odpornos¢ chemiczna spowodowaty, ze cienkie filmy na bazie zeolitow (membrany zeolitowe) od
szeregu lat sa przedmiotem intensywnych badan. Obok trudnosci z otrzymaniem duzych,
jednorodnych powierzchni filmoéw zeolitowych, jedna z przyczyn ograniczajacych szersze
wykorzystanie membran nieorganicznych na bazie sit molekularnych sa czeste peknigcia warstwy
filmu osadzonej na porowatym nosniku. Pe¢knigcia pojawiaja si¢ najczesciej w trakcie kalcynacji
membran w wysokich temperaturach, prowadzonych w celu usuniccia czasteczek organicznego
szablonu, zaokludowanych w krysztatach zeolitu tworzacych warstwg. Problem powstawania
nieciagtosci filmu zeolitowego wystepuje szczeg6lnie czesto w przypadku membran na bazie
zeolitow wysokokrzemowych, np. MFI i BEA, ktorych otrzymanie wymaga stosowania zwiazkow
alkiloamoniowych jako szablon6w.

Celem badan prowadzonych w okresie sprawozdawczym bylo opracowanie metody,
pozwalajacej na efektywne usuwanie peknie¢ filmu, co jest warunkiem praktycznego
wykorzystania membran zeolitowych. Syntezy filmoéw typu MFI prowadzono metoda wtornego
wzrostu, na powierzchni statego nosnika korundowego, zmieniajac parametry syntezy (temperatura
i czas, sktad chemiczny roztworu, z ktérego prowadzono syntezg, warunki kalcynacji membran,
ilos¢ nanoszonych warstw).

Opracowano metode wielokrotnej syntezy pozwalajacej na selektywny wzrost krysztatow
w miejscach peknigcia utworzonego wczesniej i kalcynowanego filmu zeolitowego MFI (Rys.1).
Syntezy prowadzono w zakresie temperatur 130+175°C, stosujac rdzne czasy syntezy warstw oraz
rozny skladu chemicznego zelu (Si/Al=30+70). Ograniczone, w poréwnaniu tworzeniem
krysztatbw w peknigciach filmu, powstawanie nowych krysztaltdbw na ciagtej powierzchni
w nieznacznym stopni zmienia warunki transportu sktadnikbw mieszanin przez warstwe.
Opracowana metoda pozwala na otrzymanie ciagtych membran, ktore nie wymagaja dalszej
wysokotemperaturowej obrobki, co zmniejsza mozliwos¢ uszkodzenia ,,naprawionego” filmu
zeolitowego.

15.0kV SEI WD Smm

Rys.1. Zdjecia SEM powierzchni membrany typu ZSM-5 (Si/Al=30) po kalcynacji, oraz powtdrnej syntezie
hydrotermalnej w temperaturze 150°C
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4. Badania efektywnosci aktywacji wodorowej naniesionych katalizatoréw na
osnowie nanoczgstek zlota

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

Projekt dotyczy badania wptywu niewielkich ilosci gazéw obojetnych na proces aktywacji
wodorowej naniesionych  katalizatorbw na osnowie nanoczastek zitota w  reakcji
niskotemperaturowego utleniania CO do CO,. W roku 2008 wykonano (1) testy katalityczne
wyselekcjonowanych prébek katalizatorow na nosnikach spinelowych i beztlenowych;
(2) catosciowe monitorowanie wyselekcjonowanych procesow Kkatalitycznych za pomoca
potaczonych metod mikrokalorymetrii i spektroskopii masowej.

(1) Badano katalizatory zawierajace 1% nanoczastek ztota na nosnikach spinelowych
MgCr,04 i FeCr,O4 oraz na MgF,. Eksperymenty sktadaty si¢ z kilku etapow: pomiar aktywnosci
swiezego Kkatalizatora, aktywacja katalizatora w strumieniu H, w 150°C przez 30 minut i pomiar
aktywnosci, taktowanie katalizatora w przeptywie Ar w 50°C przez 5 minut, ponowna aktywacja
katalizatora w strumieniu H, w 150°C przez 30 minut i pomiar aktywnosci. Wyniki zestawiono
w Tabeli 1. Interesujacym przypadkiem jest Au/MgF,, poniewaz traktowanie go w H, prowadzi do
spadku konwersji. Natomiast po traktowaniu w Hy/Ar/H, zaobserwowano niewielki wzrost
konwersji. Dla poréwnania, wygrzewanie zdezaktywowanej probki w powietrzu przez 12h nie
doprowadzito do zadnego mierzalnego wzrostu aktywnosci, a wigc traktowanie w Ho/Ar/H, moze
prowadzi¢ do odzyskiwania aktywnosci przez katalizator.

Tabela 1. Wptyw atmosfery H, i Ar na aktywnos¢ probek katalizatora zawierajacego 1% Au na
nosnikach spinelowych i beztlenowych w reakcji utleniania CO

Katalizator Temperatura Konwersja CO dla | Konwersja CO po Konwersja CO po
reakcji prébki swiezej [%] | traktowaniu w H, traktowaniu
utleniania CO [%] Ho/Ar/H, [%]
[°C]
Au/MgCr,0, 35 21,0 99,8
Au/MgF, 100 43,0 9,5 12,0
AuFeCrO, 60 0 1,0 5,4

(2) Reakcje utleniania CO Katalizuja réwniez inne (niz Au) metale szlachetne, takie jak Pd
i Pt, na ktorych proces ten zachodzi w wyzszej temperaturze bez udziatu wodoru. Proby
zastosowania aktywacji wodorowej dla obnizenia temperatury reakcji utleniania CO na
katalizatorze palladowym doprowadzity do nieoczekiwanego spostrzezenia, ze reakcja wodoru
z palladem moze przebiega¢ w sposob oscylacyjny pod
warunkiem obecnosci okoto 10% gazu obojetnego, o e
takiego jak argon lub azot w mieszaninie z wodorem. |
Warunkiem wystapienia oscylacji jest poczatkowe
obnizenie cisnienia w ukladzie do ok. 600 hPa,
uzyskiwane przy wspotdziataniu ukladu prézniowego Mﬂ
spektrometru. Oscylacje sa widoczne jako cykliczne 2" WM
zmiany  predkosci  wydzielania ciepta  mierzone
mikrokalorymetrycznie (Rys.1), towarzysza im jednak total heat evouto: VUUW
réwniez mniej wyrazne oscylacje cisnienia czastkowego i S
wodoru. Maja one charakter nieliniowy, periodyczny lub 0 500 1000 1500 2000
kwaziperiodyczny, jednak catkowite ciepto reakcji Rsunek? "
wodoru i palladu pozostaje niezmienne. Dotychczasowa literatura naukowa nie zawiera doniesien
0 oscylacyjnym charakterze reakcji wodoru z katalizatorem Pd.
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5. Mechanizmy tworzenia multiwarstw o kontrolowanej mikroarchitekturze na
powierzchniach mechanicznych

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

Stale rosnace zainteresowanie zastosowaniami multiwarstw polielektrolitow wymaga
obszernych prac nad procesami ich adsorpcji na rzeczywistych powierzchniach, ktére czesto sa
bardzo chropowate i chemicznie heterogeniczne. Dlatego tez zostala zbadana adsorpcja
polielektrolitow na szlifowanej i nieszlifowanej stali chirurgicznej, na szlifowanym i pasywowanym
tytanie oraz na plytkach silikonowych. Powierzchnie te byty pokrywane multiwarstwowymi
filmami polielektyrolitowymi zbudowanymi z (PAH*/PSS)n, PEI(PSS/PAH*)n, gdzie n zmieniato
sig od 1 do 5 (PAH*-poly(fluoresceinian isotiocyjaninowy aliloaminy)HCI, PSS-polisodowy-4-
styrenosulfonian, PEIl-polietylenoimina). Zbadano wptyw pierwszej warstwy PEI oraz
chropowatosci powierzchni na formowanie si¢ multiwarstwowych filmow polielektrolitowych na
wyzej podanych powierzchniach. 1los¢ zaadsorbowanego polimeru okreslana byta za pomoca
mikroskopu fluorescencyjnego. Grubosci tworzonych filméw na szlifowanym krzemie badane byty
za pomoca elipsometrii.

Zostaty sprawdzone wiasciwosci filméw budowanych na szlifowanym i nieszlifowanym
krzemie, na szlifowanym i elektrochemicznie pasywowanym tytanie oraz n szlifowanej
i nieszlifowanej stali chirurgicznej. Do tworzenia pierwszej warstwy zakotwiczajacej film uzywane
byto rozgatezione PEI o réznych masach molowych. Poniewaz na powierzchniach chropowatych
takich jak stal i tytan nie sa mozliwe elipsometryczne pomiary grubosci filméw PE, prowadzono
obserwacje intensywnosci fluorescencji  filmoéw polimerowych przy uzyciu mikroskopu
fluorescencyjnego, ktore to intensywnosci zostaty skalibrowane z grubosciami filmow uzyskanych
przez pomiary elipsometryczne na szlifowanych ptytkach krzemowych. Uzywajac tej samej
techniki dla filmow tworzonych w réznych warunkach na szlifowanych ptytkach Si/SiO, pokazano
dobra korelacje pomiedzy gruboscia elipsometryczna a intensywnoscia fluorescencji, ktéra byta
proporcjonalna do ilosci zaadsorbowanego PAH* w filmie PE. Oznacza to, ze pomiary
fluorescencyjne znakowanych polielektrolitdw okazuja sie by¢ uzyteczna technika w wyznaczaniu
ilosciowych informacji dotyczacych budowy filméw PE na heterogenicznych powierzchniach,
gdzie inne metody sa trudne do zastosowania.

Prekursorowa warstwa rozgat¢zionego PEI, adsorbowana z warunkow, w ktérych polikation
jest stabo natadowany, powoduje wzrost grubosci multiwarstwowych filméw PE oraz ilosci
zaadsorbowanych polielektrolitdw, niezaleznie od rodzaju podkiadki i jej heterogenicznosci.
Wykazano, ze rozgalgzione PEI uzyte jako pierwsza warstwa filmu PE dziata jak zakotwiczajaca
sie¢ dla budowanej na niej multiwarstwie PE. Efekt zalezy od masy molowej PEI i sity jonowej
roztworu PEI. Nie obserwuje si¢ wzrostu grubosci filméw PE, kiedy jako prekursor zakotwiczajacy
film uzyte jest silnie natadowane PEI. Boczne oddziatywania elektrostatyczne pomigdzy silnie
natadowanymi czastkami polimeréw sa bardziej widoczne, dlatego tez tworza one znacznie mniej
jednorodna warstwe niz w przypadku stabo natadowanych polielektrolitow. Dodatkowo stabo
natadowane PEI jest bardziej hydrofobowe, co dodatkowo promuje tworzenie gesciejszych warstw
niz w przypadku wysoko natadowanych polikationdw.
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6. Wplyw kadmu i selenu na wlasnosci powierzchniowe modelowych warstw
lipidowych preparowanych na bazie naturalnych bton komdrkowych

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

Celem badan prowadzonych w ramach grantu jest okreslenie wptywu kadmu i selenu na
wiasnosci fizykochemiczne warstw lipidow o réznym charakterze.

Wiasnosci elektryczne warstw lipidowych okreslano na podstawie pomiarow potencjatow
zeta liposomOw. Przebadano liposomy utworzone z DGDG, mieszaniny DGDG+MGDG, PA i PI
w zaleznosci od pH buforu (5.4-8.5) oraz w funkcji dodawanych - chlorku kadmu i selenianu sodu,
oddzielnie i w mieszaninie. Wszystkie przebadane lipidy (nawet formalnie elektrycznie obojgtne)

wykazywaty w czystym buforze ujemne potencjaty

o zeta, prawdopodobnie determinowane adsorpcja

CMVIL L e aniondw z roztworu. Dodatek selenianiu sodu do
401 ® | buforu nie powodowat znaczacych zmian potencjatu

& zeta liposomow utworzonych z Pl (Rys.1). Potencjat

0 | zeta liposomow utworzonych z PA malat ze wzrostem

stezenia selenianu odwrotnie niz dla liposomoéw
DGDG, ktorych potencjat zeta wzrastat w miare

N % } | zwigkszania stezenia jondw selenianowych. Dodatek
: ° chlorku kadmu do buforu powodowatl zwigkszanie
L : : ‘ | potencjatow zeta, czego nalezato oczekiwac biorac pod

00 02 04 06 ° [mM]1-° uwage elektrostatyczny efekt kompensacji ujemnego

" fadunku powierzchni przez dwuwartosciowe kationy

kadmu. Potencjaly zeta liposoméw mierzone w obecnosci mieszaniny 0.4 mM Cd** i 0.2 mM
Se0,” byly w granicy bledu réwne wartosciom mierzonym w obecnosci kadmu bez dodatku
selenianu. Pomiary wptywu obecnosci jondw kadmu i selenu na izotermy cisnienia
powierzchniowego pokazaty, ze tylko monowarstwy PA reagowaly specyficznie na obecnos¢

jonéw kadmu (Rys.2). Ksztait izotermy == f(A) rejestrowanej w obecnosci 1 mM CdCl,

Rys2 wskazywal na istnienie przejscia fazowego
‘ ‘ ‘ ‘ pojawiajacego Si¢ przy cisnieniu powierzchniowym
rownym 28 dyn/cm w poréwnaniu z wartoscia 37.5
dyn/cm dla warstwy wytworzonej na roztworze
zawierajacym 1mM jonéw wapnia i 45 dyn/cm
charakterystycznego dla warstwy utworzonej na
czystym buforze. Wynik ten moze mie¢ znaczenie
dla zrozumienia specyficznego dziatania soli kadmu
w $wietle doniesien literaturowych wskazujacych na
N droge wnikania jonéw kadmu do komorki poprzez
T @ @ m m om0 e kanaty wapniowe. Te ostatnie wystepuja gtownie
Afent] w otoczeniu lipidowym zawierajacym PA, zatem
modyfikacja wiasnosci mechanicznych warstwy PA wywotana obecnoscia kadmu moze wskazywac
na udziat tego jonu w aktywacji/dezaktywacji kanatéw jonowych.
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7. 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 picciotlenku wanadu z dodatkiem trzeciego pierwiastka takie jak V-O-
P czy V-O-Mg znajduja szerokie zastosowanie w wielu procesach przemystowych,
m.in. w reakcjach utleniajacego odwodornienia alkanow, czy alkendéw. Katalizatory typu V-O-P,
charakteryzuja si¢ duzym bogactwem faz krystalicznych z atomami wanadu znajdujacymi si¢ na
roznych stopniach utlenienia, poczawszy od 5+ (VOPQ,), poprzez 4+ ((VO),P,0;), az do
3+ (VPOy4). W przypadku katalizatorow typu V-O-Mg atomy wanadu zawsze na 5+ stopniu
utlenienia znajduja si¢ w réznym otoczeniu krystalograficznym; najczesciej wykorzystywane to
ortowanadan magnezu (MgsV20s), pyrowanadan magnezu (a-Mg,V207) I metawanadan magnezu
(B-MgV20¢).

Celem obliczen bylo okreslenie struktury elektronowej tlenowych centrow
powierzchniowych (aktywnosci katalitycznej) jako funkcji ich koordynacji i typu otoczenia
(V/IP/IMg). Obliczenia przeprowadzono metoda ab initio DFT (program StoBe) w przyblizeniu
klasterowym. Sprawozdanie dotyczy zadania okreslenia struktury elektronowej VPO, i uktadow
V-O-Mg.

Uktad VPO, charakteryzuje sie skomplikowana struktura krystalograficzna; wykazuje
budowe warstwowa, z warstwami rownolegtymi zaréwno do powierzchni (100) jak i (001).
Tetraedry PO, stuza zwigkszeniu objetosci krysztatu (podobnie jak w (VO),P,07) separujac
tancuchy oktaedrow VOg miedzy soba (powierzchnia 100) lub powodujac powstawanie
izolowanych oktaedrow VOg (powierzchnia 001). Dodatkowo, na obu powierzchniach VPO,
wystepuje duza roznorodnos¢ centrow tlenowych o rdéznej liczbie koordynacyjnej,
skoordynowanych zaréwno do wanadu jak i do fosforu.

Z przeprowadzonej analizy fadunkdéw metoda Mullikena wynika, iz charakter nukleofilowy
powierzchniowych centrow tlenowych skaluje sie z ich liczba koordynacji. Na obu badanych
powierzchniach tleny fosforanowe (centra O(1)’) wykazuja najwicksza reaktywnos¢ chemiczna;
centra fosforowe posiadaja silniejszy charakter elektrofilowy (sa bardziej kwasnie) od centréw
wanadowych, a VPO, wykazuje charakter metaliczny.

Wszystkie badane uktady V-O-Mg maja mieszany jonowo-kowalencyjny charakter wiazan
metal-tlen. Ujemny tadunek na centrach tlenowych wzrasta wraz ze wzrostem koordynacji.
Obecnos¢ jondw Mg powoduje wzrost fadunku ujemnego na tlenach pojedynczo skoordynowanych
do wanadu (fadunek -0.4 + -0.45), w poréwnaniu z uktadem V,0s (tadunek -0.37). Dla tlenéw
mostkowych w obrebie tych trzech uktadéw tadunek zalezy nie tylko od liczby skoordynowanych
sasiadow metalicznych i ich charakteru chemicznego (V/Mg), ale rowniez od lokalnej geometrii.
Ten sam typ tlenow (O(3) skoordynowany do dwoch atomoéw Mg i jednego atomu V ma
najwickszy tadunek w ugrupowaniu tetraedrycznym (-0.94 w uktadzie MgsV,Og), najmniejszy
w przypadku gdy wystepuje w otoczeniu oktaedrycznym wanadu (-0.82 w uktadzie MgV-0Og).
Zalezno$¢ tadunku od typu koordynacji widoczna jest réwniez w przypadku jonéw wanadu.
Dodatni fadunek na atomach V jest najnizszy w izolowanych tetraedrach VO, (MgsV20s),
a najwickszy w jednostkach okaedrycznych VOg (MgV206). W pordéwnaniu z czystym V,0s
(V™9), kwasowosé centréow wanadowych maleje w ukladzie ortowanadanu magnezu (V*%),
nieznacznie wzrasta w ukladzie metawanadanu magnezu (V**®%), a w przypadku pirowanadanu
magnezu pozostaje na niezmienionym poziomie (V**9).
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8. Struktura, wlasnosci powierzchniowe i przepuszczalnosé wielowarstowych
filmow polielektrolitow dla zastosowan w modyfikacji powierzchni
I enkapsulacji substancji chemicznych

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

Procesy enkapsulacji i kontrolowanego uwalniania substancji chemicznych stanowia
podstawe wielu wspotczesnych technologii stosowanych w przemysle farmaceutycznym,
kosmetycznym, $rodkdéw 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
wielowarstwowych powtok polielektrolitowych jest sekwencyjna adsorpcja polielektrolitow (PE)
z roztwordw wodnych, zwana technika Layer-by-Layer (LbL).

W pracach wykonywanych w ramach projektu skupiono si¢ na wptywie pH na strukture,
stabilnos¢ i przepuszczalnos¢ wielowarstwowych filméw polielektrolitowych. Filmy zostaty
utworzone ze stabego polikationu (usieciowana PEI, 70kDa) oraz mocnego polianionu (PSS,
70 kDa). Dla PEI wybrano dwa warunki osadzania: pH=6, kiedy PEI jest silnie natadowane oraz
pH=10.5, gdzie gegstos¢ tadunku jest niska. Kombinacja stabo i silnie natadowanych
polielektrolitow w przypadku pH=10.5 dla PEIl data nie monotoniczny wzrost grubosci
wielowarstwowego filmu, w przeciwienstwie do warunkow pH=6, gdzie uzyskano wzrost liniowy.
Wyniki elipsometrycznych pomiarow grubosci filméw zostaty skorelowane z wynikami
zaadsorbowanej masy polielektrolitbw uzyskanych na mikrowadze kwarcowej, gdzie uzyskano
podobne rezultaty. Wykonano takze pomiary przepuszczalnosci przygotowanych filméw technika
woltamperometrii cyklicznej. Stwierdzono, ze przepuszczalnos¢ filmu utworzonego z silnie
natadowanym PEI jest nizsza niz w przypadku PElI w pH=10.5. Wyniki zostaty zaprezentowane
ponizej.

—&— PEI pH=6, PSS pH=6

thickness [nm]
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Rys.1. Przedstawienie grubosci, masy oraz przepuszczalnosci wielowarstwowych filméw (PEI/PSS)zaadsorbowanych
na powierzchni ptytek Si/SiO, w dwdch réznych warunkach pH.

Stwierdzono, ze w przypadku stabo natadowanego polikationu (PEI pH=10.5)
niemonotoniczny wzrost zardwno grubosci, jak i masy wynika z tworzenia si¢ stabo zwiazanych
kompleksow, ktore nastepnie moga zosta¢ czesciowo usuwane podczas kolejnego procesu
adsorpcji. Ta hipoteze potwierdzaja takze wykonane zdjecia topografii powierzchni AFM.
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9. 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)

Celem badan byto okreslenie wptywu wody krystalizacyjnej zawartej w heteropolikwasie
typu Keggina H3PW1,04 (HPW) 1 typu Wellsa-Dawsona HgP,W1506, (HP2W) na szybkosé
syntezy jednego z eterow trzeciorzedowych, eteru etylo-tert-butylowego (ETBE).

Heteropolikwasy (HPAS) sa zazwyczaj otrzymywane w postaci silnie uwodnionych
hydratow (H3PW1,040-24H,0, HeP,W1506,-35H,0). Woda krystalizacyjna odchodzi ze statego
heteropolikwasu do 200°C. Dalsze ogrzewanie preparatu do 400°C powoduje odejscie wody
konstytucyjnej (dehydroksylacje). Woda jest tatwo absorbowana przez HPAs i tworzy
sprotonowane klastery postaci: (H,O)H" lub (H,0),H" etc.

Badania kinetyczne wykonano w reaktorze przeptywowym potaczonym on-line
z chromatografem gazowym. Badania Katalityczne byty poprzedzone aktywacja probek, ktora
wykonywano w reaktorze, w strumieniu helu. Warunki aktywacji (temperatura, czas) byty tak
dobrane, zeby uzyska¢ hydraty o rdznej zawartosci wody krystalizacyjnej. Wszystkie testy
katalityczne przeprowadzono w 40°C, czyli w temperaturze maksymalnej aktywnosci katalitycznej
HPA. Szybkos¢ konwersji izobutenu w odniesieniu do liczby protonéw zawartych w bezwodnej
prébce r . , ktéra odpowiadata aktywnosci katalitycznej, obliczano przy uzyciu réwnania:

H+ H
M, [mol ~h’1(moIH*)’1]: F%
w ktorym: F — szybkos¢ przeptywu izobutenu w strumieniu reakcyjnym [mole-s™], n — liczba moli
protondéw w prébce, X,g —konwersja izobutenu (utamek molowy).
Rys. 1 przedstawia zaleznos¢ aktywnosci katalitycznej HgP,W1806, (HP2W) i H3PW1,040
(HPW) od stopnia uwodnienia protonéw [H,O]/[H']. Wartos¢

1 : HP2W ry+ dla HP2W jest nizsza od ry. dla HPW dla niskich wartosci
3 .. uwodnienia ([H20]/[H]<0.8). Fakt ten jest zgodny z szeregiem
© 20! HPW mocy kwasowej (HPW>HP2W) zmierzonej metoda pomiaru
28] ciepta sorpcji amoniaku. Aktywnos$¢ Katalityczna probek
20 Keggina o zawartosci wody krystalizacyjnej jest praktycznie
R stata. Podczas gdy dla probek HP2W zarejestrowano maksimum

' HOrH ' dla [H.0]/[H"]=1.3. Jednakze w zakresie [H,0)/[H*]>0.8 ry. dla

HP2W jest wyzsza od ry. dla HPW.

Na Rys.2. aktywnos¢ katalityczna HgP2W150g, W przeliczeniu na 1 mol protonow ry., czyli
w zaleznosci od uwodnienia protonéw jest pordwnana
Z pojemnoscia sorpcyjna etanolu. Puste punkty przedstawiaja
sorpcje etanolu (EtOH/ czasteczka HPA), a punkty pelne
dotycza aktywnosci katalitycznej. ry. osiaga maksimum dla
[H,0]/[H']=1.3, co odpowiada 8 czasteczkom wody na anion
HPA.
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Obserwowana rownolegtos¢ pomiedzy przebiegiem aktywnosci katalitycznej i pojemnosci
sorpcyjnej sugeruje, ze gtownym czynnikiem okreslajacym aktywnos¢ heteropolikwasu typu
Wellsa-Dawsona jest stezenie etanolu w objgtosci jego krystalitow.
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10. Teoretyczny opis aktywacji tlenu i reaktywnosci roznych centréow tlenowych
w hetero- i homogenicznych molibdenowych ukladach katalitycznych

projekt badawczy N204 034 31/0795 [2006-2008]
(kierownik projektu: dr R.enata Tokarz-Sobieraj)

Przedstawiony projekt miat celu teoretyczne badania reaktywnosci centréw tlenowych
w katalizatorach molibdenowych, ktére odgrywaja zasadnicza role min. w procesach utleniajacego
odwodornienia alkanow. Tlenowe centra aktywne uczestnicza w reakcji katalitycznej prawie na
kazdym jej etapie. Zasadowe centra tlenowe zdolne sa odszczepi¢ wodor z czasteczki organicznej
tworzac powierzchniowe grupy hydroksylowe badz wodg. W dalszym etapie reakcji katalitycznej
centra tlenowe badz utworzone z ich udziatem grupy hydroksylowe czy czasteczki wody, moga
zosta¢ przytaczone do czasteczki organicznej tworzac prekursory produktéw reakcji selektywnego
utleniania, a w dalszej kolejnosci produkty reakcji. Centra tlenowe uczestnicza tez w ostatniej fazie
reakcji katalitycznej, jakim jest regeneracja zredukowanego katalizatora. Reutlenianie katalizatora
moze odbywa si¢ przez adsorpcje tlenu z fazy gazowej, a w przypadku tlenkéw moze zachodzié¢
réwniez poprzez dyfuzje jonéw tlenu O z giebszych warstw katalizatora.

Jako modelowe uktady przebadane zostaty Kkatalizatory dziatajace w procesach
heterogenicznych: (proste (MoOs; i Mo0O;) i mieszane (CoO+MoO3) tlenki molibdenu)
i homogenicznych: (porfiryny molibdenowe). Obliczenia przeprowadzono metoda DFT przy uzyciu
zarowno modelu klasterowego jak i modelu periodycznego. Wyznaczone zostaty parametry
elektronowe i geometryczne, tj. ftadunki, rzedy wiazan szczegbtowe mapy potencjatu
elektrostatycznego, mapy gestosci elektronowej, wykreslono gestosci stanow elektronowych
badanych uktadéw. Dodatkowo przeprowadzono modelowanie procesu aktywacji czasteczki O,
i jej dalszej transformacji poprzez adsorpcje wodoru.

Poréwnujac rozne typy centrow tlenowych obecnych w strukturze Kkatalizatorow
heterogenicznych takich jak proste tlenki MoO3;, MoO; czy tlenki mieszane CoMoQO, znaleziono
korelacje pomigdzy reaktywnoscia centrow tlenowych, a ich liczba koordynacji czy typem
skoordynowanego z nim jonu metalicznego. Wykazano, ze nukleofilowos¢, i mobilnosé sieciowych
atomdw tlenu wzrasta wraz ze wzrostem ich liczby koordynacyjnej. Sita wiagzania H/2H i stabilnos¢
powierzchniowych grup OH zalezy od typu koordynacji tlenu, ale zalezy réwniez w duzym stopniu
od geometrii powierzchni. Obecnos¢ dodatkowego jonu metalu (Co) w strukturze uktadow
molibdenowych obniza wiasciwosci zasadowe tlenow sieciowych, zwtaszcza mostkowych.

Przeprowadzone obliczenia jednoznacznie pokazaly, ze proponowany w literaturze,
mechanizm aktywacji czasteczki O, w uktadach homogenicznych (polegajacy na adsorpcji O, na
kompleksie porfirynowym i jej dalszej aktywacji poprzez adsorpcje H/2H az do utworzenia tlenu
0X0) ma rowniez zastosowanie w uktadach porfiryn molibdenowych. Jak wykazano w obliczeniach
poszczegoblne etapy tego mechanizmu silnie zaleza od stopnia utlenienia jonu Mo czy obecnosci
liganda.

Przeprowadzone obliczenia dowiodly, ze pewne etapy tego procesu (adsorpcja i aktywacja
czasteczki tlenu poprzez adsorpcje H/2H) moze zachodzi¢ réwniez z powodzeniem na
katalizatorach heterogenicznych (MoOg3). W obydwu uktadach adsorpcja czasteczki tlen prowadzi
do wstepnej aktywacji (wydtuzenie i ostabienie wiazania O-O, jako rezultat przekazania elektrondéw
na antywiazacy orbital n*). Adsorpcja wodoru prowadzi do dalszego ostabienia wiagzania O-O.
Adsorpcja drugiego wodoru prowadzi do utworzenia czasteczki wody z jednym z tlenéw i tlenu
podwojnie zwiazanego z jonem molibdenu. Desorpcja wody prowadzi to otrzymania
oxo-kompleksu porfirynowego i reutlenionej powierzchni.
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11. Nowa metoda wytwarzania nosnikéw nano- oraz mikrokapsularnych
o0 okreslonej funkcjonalnosci do selektywnego dostarczania reagentéw

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

Gtéwnym celem przeprowadzonych badan doswiadczalnych byto ilosciowe
okreslenie kinetyki osadzania modelowych mikro 1 nanokapsutek na powierzchniach
miedzyfazowych. Jako uktady referencyjne w tych badaniach zastosowano monodyspoersyjne
lateksy polistyrenowe o dodatnim tadunku powierzchniowym i nominalnych rozmiarach frakcji
100, 200, 500 oraz 1000 nm. Przy pomocy metody dynamicznego rozpraszania swiatta, dyfrakcji
laserowej oraz mikroelektroforezy okreslono precyzyjne rozktady wielkosci czastek i ruchliwosé
elektroforetyczna w roztworach elektrolitow, w zaleznosci od sity jonowej oraz pH. Wykazano, ze
lateksy te zachowuja wysoki dodatni potencjat zeta (60-80 mV) w szerokim zakresie pH od 3 do 10,
co umozliwia ich efektywne osadzanie na ujemnie natadowanej powierzchni miki. Kinetyke
osadzania latekséw badano ilosciowo stosujac dyfuzyjny mechanizm transportu, przy uzyciu
mikroskopii optycznej w warunkach in situ, oraz mikroskopii sit atomowych (AFM). Typowa
krzywa Kkinetyczna uzyskana dla lateksu A500 (o rozmiarach czastek 520 nm) przedstawiono na
Rys. 1. Jak mozna zauwazy¢, wyniki uzyskane tymi dwoma niezaleznymi metodami sa zgodne w
granicach btedéw pomiarowych, zaréwno jezeli chodzi o poczatkowa szybkos¢ osadzania, jak
rowniez maksymalne pokrycie czastek. Warto rowniez podkresli¢, ze wyniki doswiadczalne sa
ilosciowo opisywane naszym modelem teoretycznym (krzywa ciagta), w ktérym nie uzywano
zadnych parametrow empirycznych. Uzyskane wyniki maja znaczenie dla kalibracji procesow
osadzania mikrokapsutek w niezbyt precyzyjnie zdefiniowanych warunkach transportu.

0,4
(O]

0,3 A

0,2 A

0,1

100

t1/2 [m in1/2]

Rys. 1. Zaleznosé pokrycia czastek lateksu na powierzchni miki od pierwiastka z czasu osadzania t*? (kwadraty
oznaczaja wyniki uzyskane przy pomocy metody AFM). Linia ciagta przedstawia wyniki teoretyczne obliczone
z naszego modelu adsorpcji RSA. Lateks A500, 1=10™ M, pH=5.5, stezenie czastek 6x10° cm™, temperatura 297 K.
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12. 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 2008 obejmowaty przygotowanie i charakteryzacje nosnikow i katalizatoréw
proszkowych i modelowych, oraz testy katalityczne katalizatoréw proszkowych i modelowych.

Kontynuowano badania katalizatorow proszkowych nanoAu /FeOy rozniacych sig
warunkami otrzymywania oraz temperatura i atmosfera prazenia prekursorow. Stwierdzono, ze
wiasciwosci fizykochemiczne uktadu nano-Au/FesO, w réznym stopniu zaleza od warunkow
preparatyki. Temperatura i atmosfera prazenia katalizatoréw Au/Fe;O,4 wptywa na wielkos¢ czastek
Au i ich rozktad, stopien redukcji powierzchni nosnika oraz na wiasciwosci kwasowo-zasadowe
uktadéw. Brak jest natomiast wyraznego wptywu tych parametrow na redukowalnos¢ nosnika i stan
elektronowy Au. Roznice we wihasciwosciach katalitycznych w reakcji utleniania CO preparatéw
otrzymanych w réznych warunkach, moga by¢ przypisane zaréwno réznicom w wielkosci czastek,
jak i stopniowi redukcji. Najlepszy katalizator (prazony w 400°C w atmosferze Ar) charakteryzuje
si¢ duza iloscia matych czastek Au (1-4 nm) oraz stosunkowo wysokim stopniem redukcji
powierzchni i wysoka kwasowoscia.

Przeprowadzono synteze preparatow proszkowych Au/MgO o roznym stopniu
zdefektowania nosnika, stosujac nowy preparat MgO (Aldrich).

Wykonano pomiary XPS dla monokrystalicznych podtozy MgO(001) o réznym sposobie
przygotowania powierzchni: tupanie w powietrzu lub prézni, polerowanie, wygrzewanie. Na
podtozach scharakteryzowano metoda XPS, przygotowano serie modelowych Kkatalizatoréw
Au/MgO(001) poprzez naparowanie ztota w warunkach ultrawysokiej prozni. Zmierzono widma
fotoemisji w funkcji pokrycia Au i obrébki termicznej.
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13. Otrzymywanie mezoporowatych struktur typu SBA-15 o 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)

Celem niniejszego projektu bylo opracowanie nowej metody otrzymywania
mezoporowatych struktur typu SBA-15 o hierarchicznym systemie poréw, przy uzyciu nanoczastek
wegla jako szablonéw strukturalnych. Nowy system porow otrzymano w wyniku wprowadzenia
nanoczastkek wegla "carbon black™ Pearl 2000 do zelu syntezowego na trzy rézne sposoby, a
nastepnie ich usunieciu podczas kalcynacji. Badaniom XRD, SEM, HRTEM oraz adsorpcji i
desorpcji N, poddano materialy: SBA-15/s (SBA-15 otrzymany zgodnie ze standardowa
procedura),

SBA-15/C-TEOS (SBA-15 z dodatkiem wegla "carbon black™ do TEOS-u), SBA-15/C-Copolymer
(SBA-15 z dodatkiem wegla carbon black do kopolimeru) i SBA-15/CNS (SBA-15 z dodatkiem
wegla "carbon black” w formie wodnej zawiesiny do kopolimeru). Analiza SEM wykazata zmiang
morfologii materiatu krzemionkowego oraz jego rozdrobnienie spowodowane wprowadzeniem
nanoczastek wegla. W wyniku modyfikacji materiatlu SBA-15 templatem weglowym tworza si¢
obok siebie dwie wspdtistniejace fazy o réznym uziarnieniu: faza typu SBA-15 i drobnoziarnista,
krzemionkowa faza amorficzna, niewidoczna w XRD. Materiat SBA-15/s otrzymany zgodnie
z procedura posiada ziarna wielkosci 2 pum, podczas gdy wprowadzenie nanoczastek wegla do
kopolimeru powoduje powstanie obok fazy amorficznej, regularnych, wydtuzonych ziaren typu
SBA-15, nie wigkszych niz 1 um, przypominajacych pryzmy heksagonalne, bedacych
odzwierciedleniem heksagonalnego upakowania. Wprowadzenie zawiesiny weglowej wykazuje
podobny charakter, ale ziarna krzemionki typu SBA-15 sa bardziej ptaskie. W materiale
SBA-15/C-TEOS wigkszy udziat ma amorficzna faza o mnlejszym uziarnieniu. Dodatek
weglowego templatu nie zmienia struktury
charakterystycznej dla materialu SBA-15, ale powoduje
przesuniecie refleksu (100) w kierunku nizszych wartosci
20, co jest rownoznaczne z przesunigciem wartosci dio z .,
81.4A w SBA-15/s do 88.9 A w SBA-15/C-TEOS oraz 93,1
A w SBA-15-C/Copolymer i 946 A w SBA-15/CNS.
Zmiana warunkow syntezy  powoduje  nieznaczne
zwigkszenie si¢ porow w materiale krzemionkowym.
Rozktad wielkosci poréow w SBA-15/s wskazuje na
obecnosé jednorodnych poréw o srednicy ok. 43,6 A,
podczas gdy dodatek wegla przesuwa maksimum do 53-56

A. Dodatkowo, w kazdej modyfikowanej probce,
obserwowane jest pojawienie si¢ nowego szerokiego
maksimum powyzej 120 A, pochodzacego z amorficznej -~
krzemionki. Izoterma adsorpcji/desorpcji azotu
zarejestrowana dla SBA-15/s przypisana typowi 1V, z petla
histerezy typu H1 — wskazuje na charakterystyczny dla
materiatbw  mezoporowatych  cylindryczny,  dobrze
uporzadkowany uktad porow. lzoterma adsorpcji/desorpcji B e
azotu zarejestrowana dla SBA-15/C-TEQOS, SBA-15/C- Copollmer I SBA-15/CNS wykazu1e
odmienny ksztatt z sekwencja dwadch petli histerezy. Pierwsza petla histerezy jest podobna do petli
obserwowanej w przypadku SBA-15/s, druga petle mozemy przypisa¢ wigckszym mezoporom,
ksztattem przypominajacym, tzw. "ink bottle pores".

folume [cc/g]
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14. Zastosowanie makrocyklicznych komplekséw metali przejsciowych
w samoorganizujacych si¢ uktadach do katalitycznych proceséw utleniania
weglowodordow

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

Wspotczesne wymagania stawiane technologiom przemystowym wymuszaja stosowanie
aktywnych i wysoce selektywnych katalizatorow reakcji chemicznych. Stosowane w katalizie
zwiazki makrocykliczne spowodowalty zainteresowanie chemia supramolekularna. Receptory
molekularne to uktady zdolne do wiazania czasteczek lub jonéw w aktywnych fragmentach swojej
struktur na zasadzie kompleksow gos¢-gospodarz (receptor). Syntetyczne receptory molekularne
mozna otrzymac przez trwate osadzenie receptora na powierzchni materiatu, a przez to nadanie mu
charakteru wielofunkcyjnego w konsekwencji powodujac wzrost selektywnosci w procesie
rozpoznawania molekularnego. Tak sfunkcjonalizowane receptory znajduja zastosowanie
w otrzymywaniu miniaturowych katalitycznych nano-reaktoréw czy tez nano-sensorow.

Metalokompleksy sa znane jako aktywne i selektywne Kkatalizatory proceséw utleniania
zwiazkdw organicznych w tagodnych warunkach. Dobierajac odpowiedni polimer oraz kompleks
metalu przejsciowego otrzymujemy specyficzny rodzaj nano-reaktora. Jako matryce dla nano-
reaktorow katalitycznych zastosowano chitosan (Mw 390kDa), naturalny polisacharyd, ktory dzieki
obecnosci grup aminowych jest polielektrolitem kationowym. W celu okreslenia optymalnych
warunkow tworzenia uktadow polielektrolit-kompleks metaliczny wykonano pomiary potencjatu
zeta chitosanu w zaleznosci od pH oraz sity jonowej badanych roztwordéw. Nastepnie
w optymalnych warunkach pH stracano kompleksy polielektrolit-heteropolizwiazek. Do syntezy
takich uktadow uzyto nastepujacych heteropolizwiazkdw:  H3zPW1,04, H3zPM012040,
Co4(PW,,040),, HCoPW,,0,,, H,Co, :PW,,0,,, Co43(PM0;,0,4),, HCoPMo,,0,,
i H,Co,sPMo0,,0,, Tak otrzymane uktady polielektrolit-heteropolizwiazek zastosowano jako
katalizatory reakcji utleniania cyklooktanu tlenem molekularnym w podwyzszonej temperaturze
i cisnieniu. Wszystkie zsyntezowanie katalizatory byty aktywne w badanej reakcji. Naniesienie soli
kwasu fosforowolframowego HPW na chitosan powoduje obnizenie ich aktywnosci katalitycznej.
W przypadku soli kobaltowych kwasu HPMo naniesienie na polielektrolit powoduje tylko
nieznaczny spadek aktywnosci w poréwnaniu z nienaniesionymi kompleksami.
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15. Wplyw atomu centralnego (P, Si) oraz atomu addenda (W, Mo) w solach srebrowych
heteropolikwasow o strukturze Keggina na bezposredni rozklad tlenkow azotu NOy

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

W ramach powyzszego projektu w 2008 roku wykonano badania strukturalne soli
srebrowych A93PW12040, A93PM012040, Ag4SiW12040 Oraz Ag4SiM012040 metodq XRD
i uscislanie ich parametrow metoda Rietvelda. Wszystkie sole krystalizuja w uktadzie regularnym
w grupie Pn3m (224) z parametrem sieciowym a ~ 11.9 A. Stwierdzono, ze s61 AgsPW1,04 tworzy
unikalnag strukture, w ktdrej kation srebra nie zajmuje centralnej pozycji w luce oktaedrycznej
pomiedzy anionami Keggina, natomiast tworzy dimery (Ag-Ag)* powyzej 473 K. Podobnie w soli
AgsPMoO, kationy srebrowe nie znajduja si¢ w centrum przestrzeni migdzy anionami Keggina.
Analiza przeprowadzona dla soli AgsSiW1,040 Wykazata, ze sél ta ma silna tendencje do tworzenia
struktury, w ktorej wystepuja tylko trzy kationy srebra, a pozostaty tadunek jest kompensowany
przez protony. Dlatego, mozliwa jest do otrzymania tylko sél o sktadzie stechiometrycznym
AgsHSIW;,049. Natomiast, analiza dyfraktogramu otrzymanego dla probki AgsSiM01204
wykazata wystepowanie conajmniej 3 faz: AgsHSIM01,049, M003-0.55H,0 i AgNO3 w ilosciach
odpowiednio 78, 20 i 2%. Wystepowanie fazy tritlenku molibdenu $wiadczy o czesciowym
rozktadzie aniondw Keggina. We wszystkich badanych solach jony srebra sa skoordynowane
Z jedna czasteczka wody.

Analiza termograwimetryczna i kalorymetria skaningowa badanych soli srebrowych
wykazata, ze sole z fosforem jako atomem centralnym sa trwate do ok. 750 K, natomiast te
z krzemem jako atomem centralnym do ok. 550 K. Jednakze, z powodu wystepowania wielu
efektow endo- i egzotermicznych nalezy przeprowadzi¢ doktadna analize przejs¢ fazowych przy
uzyciu wysokotemperaturowego XRD.

Okreslenie  sktadu  powierzchniowego  otrzymanych  soli  srebrowych
heteropolikwasow wykonano metoda spektroskopii XPS. We wszystkich solach stwierdzono
wystepowanie srebra o energiach wiazania rownych lub wyzszych od Ag metalicznego od 368.0 do
369.6 eV (Tabela).

Probki “as Energie wigzan Ag3ds,,

received”
AgzPW;,04 367.0eV (5.5%) | 368.5eV (84.2%) | 369.5eV (10.3 %)
AgsPMo01,049 366.0 eV (5.1 %) 368.1eV (79.1%) | 368.9¢eV (15.8 %)
Ag4SiW1,040 366.0 eV (6.8 %) 368.0eV (87.9%) | 369.3¢eV (5.3 %)
Ag4SiM01,049 366.0 eV (5.0 %) 368.2eV (89.9%) | 369.6 eV (5.1 %)

Pomiary rezonansu magnetycznego P MAS NMR przeprowadzone dla heteropolikwasu
H3PW 1,040 i jego soli srebrowej wykazaty zmiane gtéwnego piku z -15.2 ppm na -14.7 ppm.
Podobnie, dla soli AgsPMo01,04 zarejestrowano zmiang z -3.6 ppm na -2.7 ppm. Z kolei pomiary
2°Sj MAS NMR przeprowadzone dla soli AgsSiW12040 i AgsSiM01,049 hie wykazaty zadnych
zmian w przesunigciu chemicznym po wprowadzeniu jonu srebra do wiasciwego heteropolikwasu.
Wynosity one -84.4 ppm oraz -74.4 ppm, odpowiednio.

Przedstawione wyniki wskazuja na potrzebe indywidualnego podejscia do struktur i ich
wiasnosci dla kazdej soli srebrowej heteropolikwasu.
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16. Kompleksy surfaktantéw kationowych o zlozonej strukturze czasteczkowej
z polimerami jonowymi jako elementy budowy nanostruktur

Projekt badawczy N N204 2486 34 [2008-2011]
(kierownik projektu: dr Grazyna Para)

Kationowe surfaktanty nowej generacji, typu czwartorzedowych soli amoniowych
zawierajacych dwie lub wigcej grup amoniowych budza ostatnio duze zainteresowanie. W roku
2008 na drodze eksperymentalnej i teoretycznej przanalizowalismy wiasnosci powierzchniowe
wodnych roztworéw nowo syntezowanych soli: bromku (bis-dodecylo-dimetylo-amoniowego
(dDDABTr), bromiku tetrametylo-di-dodecylo-ethylo-di-ammoniowego (d(DDA)EBTr), bromku
tetrametylo-di-dodecylo-1,3-propylo-di-ammoniowego (d(DDA)PBr), i bromku tetrametylo-di-
dodecylo-butylo-di-amoniowego (d(DDA)BBTr). Dynamiczne napigcie powierzchniowe roztworéw
soli wieloamoniowych mierzono metoda analizy ksztattu kropli w szerokim zakresie st¢zen. Dla
wszystkich wykonanych pomiaréw kinetycznych wyznaczono réwnowagowe wartosci napiecia
powierzchniowego. O czystosci badanych surfaktantow $wiadczyt brak spadku napigcia
powierzchniowego przy dtugim czasie pomiaru. Stwierdzono, ze rGwnowagowa izoterma napigcia
powierzchniowego bromku (bis-dodecylo-dimetylo-amoniowego (dDDABr) potozona jest
w zakresie stezeni (107-10"M) tj. o jeden rzad wielkosci nizszym niz pozostate izotermy
surfaktantow diamoniowych zawierajacych taczniki ,,X” (od X=C,H4; do X=C,; Hg) pomiedzy
grupami amoniowymi. lzotermy te praktycznie pokrywaja si¢ ze soba niezaleznie od dtugosci
tacznika alkilowego od X=C,H,; do X=C4Hs, przyjmujac jedynie rozne wartosci napiecia
powierzchniowego w cmc. Efekt ten mozna wyttumaczy¢ zbyt mata roéznica w dtugosci tacznika
alkilowego i dominujacym wpltywem grup dodecylowych na aktywnos$¢ powierzchniowa
surfaktantu.
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® QZXZCZH4
60 - £ X=C;H,
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Rys.1. Zaleznos¢ rownowagowych wartoéci napiecia powierzchniowego od stezenia surfaktantu dla surfaktantow
amoniowych rézniacych sie dtugoscia alkilowego tacznika X pomiedzy grupami amoniowymi:
dDDABTr, d(DDA)EBr — X=C,H,4, d(DDA)PBr — X=C3Hs, d(DDA)BBr — X=C,Hs,
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17. Badanie heterogenizowanych chiralnych komplekséw rutenu
w katalitycznym enencjoselektywnym uwodornieniu ketonow

Projekt badawczy N N204 249034
(kierownik projektu: dr Dorota Duraczyriska)

Celem projektu jest synteza i zastosowanie chiralnych kompleksow rutenu zawierajacych
ligandy typu DuPhos oraz TMBA w Kkatalitycznym uwodornieniu wybranych ketondéw zgodnie
Z ponizszym schematem:

0
H OH

snllQ

+H,

[kat] O/\ +

2-rzedowe chiralne alkohole sa waznymi technologicznie reagentami, potproduktami stosowanymi
gldwnie w przemysle farmaceutycznym przy produkcji lekow badz zwiazkdéw biologicznie
czynnych.

Obecnie opracowywana jest metoda uwodorniania acetofenonu w obecnosci kompleksu
[(n°-MeCsH4)Ru(n*-PPh,CHCH,)(n'-PPh,CHCH>)]" osadzonego na nosnikach typu HMS, SBA,
MCM i FSM. Prowadzona jest takze ww. reakcja uwodornienia w obecnosci metalicznego rutenu
osadzonego na matrycach polimerowych.
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18. Fotokatalityczny rozklad wody poza atmosfera Ziemi.
Przyklad wykorzystania katalizy w misjach badania Ukladu Stonecznego

Projekt badawczy N N204 217734 [2008-2009]
(kierownik projektu: dr Robert Grybos)

Rozktad wody jest jednym z najwazniejszych procesow w przysziej bazie ksigzycowej.
Reakcja ta jest w stanie zapewni¢ tlen dla systemOw podtrzymywania zycia a takze mieszanke
wodorowo-tlenowa do wykorzystania jako paliwo rakietowe. Chociaz obecnos¢ wody na Ksiezycu
jest do tej pory niepotwierdzona, transport wody jest nieporéwnanie tatwiejszy i bezpieczniejszy niz
transport wodoru i tlenu. Obecnie jako metode dysocjacji wody rozwaza si¢ jedynie elektrolize
zasilana ogniwami stonecznymi. Fotokataliza jest niezwykle obiecujaca alternatywa, tym bardziej,
ze powierzchnia Ksigzyca obfituje w ditlenek tytanu (1V), ktory jest bardzo efektywnym
katalizatorem rozktadu wody. Uzycie gleby ksigzycowej jako katalizatora bytoby idealnym
wdrozeniem idei ISRU (wykorzystania lokalnych zasobow). Poniewaz powierzchnia Ksi¢zyca
otrzymuje peten zakres promieniowania slonecznego, nie ma potrzeby dostosowaywania
katalizatora to jakiegos konkretnego okna w pasmie elektromagnetycznym. Z drugiej strony,
ekstremalne warunki panujace na powierzchni Ksigezyca (niska temperatura i cisnienie) stawiaja
zupetnie nowe wymogi wobec katalizatora.

Wybrano cztery uktady do przetestowania jako katalizatory fotodysocjacji:
anataz — bardzo wydajny ziemski katalizator do fotodysocjacji wody, niestety nie wystepuje na
Ksigzycu.
rutyl — znaczaco mniej aktywny niz anataz ale obecny w glebie ksiezycowej
ilmenit (FeTiO3) — minerat ksigzycowy, znajdowany takze na Ziemi, posiada pewne wiasciwosci
fotokatalityczne
armalcolit ([Mg,Fe]Ti,0s) — nowy minerat odkryty w trakcie misji Apollo o nieznanej aktywnosci
fotokatalitycznej.

Przeprowadzono obliczenia teoretyczne uzywajac periodycznej metody DFT (program
VASP) z hybrydowym funkcjonatem HSEOQ. Funkcjonaty hybrydowe sa zaprojektowane aby
poprawnie odtwarza¢ szerokos¢ przerwy wzbronionej, ktéra metoda DFT systematycznie zaniza.
Poréwnanie wynikdéw dla dwoch funkcjonatow oraz eksperypentu przedstawia ponizsza tabela.

Katalizator GGA HSEO Dosw.
Anataz 20 32 32
Rutyl 1.7 28 30
Iimenit 21 26 26
Armalcolit 1.2 2.7  ---
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19. Oddziatywanie wymienne typu "‘exchange-bias' w ukladach epitaksjalnie
osadzanych metali 3d i 4f na polarnych i nie-polarnych podtozach tlenkow
metali przejsciowych

Projekt badawczy N N202 248535 [2008-2011]
(kierownik projektu: dr Jacek Gurgu)

Niniejszy projekt badawczy rozpoczat si¢ 23 wrzesnia 2008 roku tj. w dniu podpisania
umowy z MNiISW. Zgodnie z kosztorysem grantu, w pierwszej kolejnosci dokonano zakupu zrodta
emisji par EBV40AL1 z dwoma zasilaczami EBV40A-PS.

Po dokonaniu przegladu literaturowego do pierwszych eksperymentéw wybrano ukfad
tlenku kobaltu CoO na monokrystalicznym podiozu MgO(100). Przeprowadzono szereg
eksperymentéw polegajacych na reaktywnym nanoszeniu kobaltu w atmosferze tlenu
czasteczkowego na podtoze MgO(100). Podczas procesu naparowywania zmieniano cisnienie
parcjalne tlenu, temperatur¢ podtoza oraz tempo nanoszenia warstw. Wykonano pomiary LEED
oraz AES na w/w ukladzie w celu doboru optymalnych warunkow epitaksjalnego wzrostu
CoO/MgO(100). Poniewaz podczas reaktywnego naparowywania kobaltu istnieje duze
prawdopodobienstwo pojawienia si¢ na powierzchni niepozadanego spinelu CozO4, dodatkowo
wykonano pomiary rentgenowskie pozwalajace okresli¢ sktad fazowy badanego uktadu. Docelowo
planuje si¢ uzyskanie uktadu Fe/CoO/MgO(100), ktory bedzie charakteryzowat sie wystepowaniem
oddziatywania wymiennego typu ,,exchange bias”.

Niemal rownoczesnie przystapiono do uzyskania analogicznego ukladu jak w/w
0 sktadzie CoO/Fe/MgO(100). Wstepne wyniki badan magnetycznych wykonanych przy uzyciu
techniki MOKE zaprezentowano ponizej. Doskonale widoczne jest asymetryczne przesunigcie petli
histerezy wzgledem osi remanencji, co jest rbwnoznaczne z pojawieniem si¢ pola Heg. Wydaje sig,
ze porownanie wiasnosci magnetycznych obu uktadéw moze dostarczy¢ ciekawych wnioskow.
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1. Nowe metody syntezy krysztatdw zeolitéw 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 Derewizski, doktorant: mgr Anita Burkat-Dulak)

Opracowano metode preparatyki krysztatow zeolitow wysokokrzemowych, posiadajacych
system izolowanych mezo-/makroprzestrzeni. Modyfikacja krysztatdbw nastgpuje w trakcie
hydrotermalnej syntezy sita molekularnego prowadzonej w obecnosci mezo-/makromatryc, tj.
mono- i polidyspersyjnych zawiesin czastek wegla lub anionowego lateksu polistyrenowego.
Usuniecie, w wyniku posyntezowej obrébki termicznej, zaokludowanych czastek prowadzi do
wygenerowania w strukturze pojedynczego krysztatu wolnych mezo-/makrokomér. Modyfikacja ta
nie powoduje zmian sktadu chemicznego zeolitu, a dob6r odpowiedniej matrycy pozwala na
modelowanie wielkosci, ksztattu oraz ilosci powstajacych komdr. Analiza mikroskopowa TEM,
bezposrednio potwierdzita obecnos¢ komor w zsyntezowanych krysztatach. Otrzymane preparaty
zostaty wykorzystane jako aktywne nosniki do osadzenia fazy aktywnej o wiasciwosciach
redoksowych i zastosowane jako nowe katalizatory bifunkcyjne.

Wykazano, ze zeolity typu MFI posiadajace krysztaty z wygenerowanych systemem pustych
mezo-/makroprzestrzeni moga by¢ uzyte do osadzenia wysokozdyspergowanej fazy metalicznej
(Pd). Wielkos¢ klasterdw osadzonych wewnatrz mezo-/makrokomor jest znacznie mniejsza anizeli
wielkos¢ czastek palladu zlokalizowanych na powierzchni zewnetrznej krysztatéw. Dodatkowo,
duza ilos¢ Pd obecna w wolnych przestrzeniach wewnatrz krysztatow zmniejsza ilos¢ metalu, ktora
zostaje osadzona na powierzchni zewnetrznej.

Wyniki badan hydroizomeryzacji n-oktanu wykazaty, ze obecnos$¢ izolowanych mezo-
/makrokomor w krysztatach zeolitu prowadzi do wzrostu aktywnosci katalizatora Pd/HSM-5y04.
Lepsza dyspersja klasterow metalu, zaokludowanych w mezo-/makroprzestrzeniach, oraz brak
mozliwosci ich migracji i spiekania w wigksze ugrupowania odpowiada za obserwowany efekt.
Dodatkowo, przeprowadzone testy wykazaty wicksza odpornos¢ katalizatoréw Pd/HZSM-5n04 Na
zatrucie zwiazkami siarki obecnymi w srodowisku reakcji.

Nieutleniajaca dehydroaromatyzacja metanu (MDA) moze staé¢ si¢ w przysztosci
atlernatywa dla dotychczasowych, opartych na przerobie ropy naftowej, proceséw produkcji
weglowodoréw aromatycznych (gtownie benzenu) oraz wodoru. Obiecujacym Katalizatorem
procesu MDA, jest dwufunkcyjny uktad MoC,/HZSM-5, wykorzystujacy jako silnie kwasowy
nosnik zeolit typu ZSM-5. W katalizatorze tym, karbidki i oksykarbidki molibdenu powstajace
podczas naweglania prekursora MoO3; osadzonego na powierzchni krysztatdw zeolitu, stanowia faze
aktywna, na ktorej zachodzi aktywacja czasteczki metanu i jej sprzeganie do weglowodoru C,
(gtéwnie etylenu). Dalsza przemiana powstatej olefiny C, do aromatow (poprzez oligomeryzacje,
cyklizacjg oraz przeniesienie wodoru) biegnie na silnych centrach protonowych nosnika
zeolitowego. Wada procesu jest odktadanie sie depozytu weglowego, ktére prowadzi do szybkiego
spadku aktywnosci katalizatora.

Badania aktywnosci katalizatorow MoCy/HZSM-51,04, W ktorych wykorzystano krysztaty
zeolitu zawierajace wtorny system mezo-/makrokomor, wykazaty znaczny wzrost czasu zycia tych
katalizatorbw. W oparciu o przeprowadzone testy udowodniono, ze wygenerowane wewnatrz
krysztatdbw zeolitu komory stanowia ,putapki”’, w ktérych zachodzi odktadanie depozytu
weglowego (koksu). W konsekwencji, prowadzi to do zmniejszenia dezaktywacji centrow
kwasowych znajdujacych si¢ w kanatach sita, na ktérych biegnie proces aromatyzacji olefiny
powstatej w pierwszym etapie procesu.
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2. Uktady multimodalne o podwyzszonych wiasciwosciach kwasowych jako
podstawa nowych ukladow katalitycznych

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

Wykorzystanie zeolitow w procesach katalitycznych jest czesto ograniczone ze wzgledu na
trudnosci w transporcie czasteczek reagentdw przez waskie kanaty sita molekularnego. Czesciowa
rekrystalizacja nieuporzadkowanych materiatdbw mezo-/makroporowatych w uklady zawierajace
nanodomeny zeolitowe rozproszone w amorficznej matrycy jest jedna z metod zwigkszenia
dostepnosci centrow aktywnych dla reagujacych czasteczek. Celem podjetych prac byty badania
procesu transformacji wyjsciowych, porowatych materiatdbw amorficznych o réznym skladzie
chemicznym, w materialy kompozytowe zawierajace rozproszone nanodomeny zeolitow typu FAU
i BEA, monitorowanie procesu tworzenia nowych centréw aktywnych jak i okreslenie ich
populacji, natury i mocy kwasowe;j.

Strukturalna reorganizacja amorficznych glinokrzemianéw w trakcie ich rekrystalizacji
prowadzi do zmian w koordynacji oraz lokalizacji sieciowych atomow glinu. Spektroskopia
YAl MAS NMR zostata wykorzystana do kontroli procesu tworzenia krystalicznych nanodomen
mikroporowatych oraz s$ledzenia zmian stanu atomow Al. Przeprowadzone badania
rekrystalizowanych materiatdbw wykazaty obecnos¢ tetraderycznie skoordynowanych atoméw glinu
w otoczeniu typowym dla struktur zeolitowych, oraz zanik w widmach linii rezonansowych glinu
penta- i oktaedrycznego, typowych dla struktur amorficznych (Rys. 1).

Wiasciwosci kwasowe nowych materiatdow okreslono w oparciu o wyniki sorpcji tlenku
wegla oraz pirydyny, monitorowanych metoda spektroskopii w podczerwieni. Niezaleznie od roznej
kwasowosci  wyjsciowych glinokrzemianow, widma IR tlenku wegla zaadsorbowanego na
materiatach zawierajacych nanodomeny o strukturze FAU czy BEA, posiadaja pasmo drgan CO
zwiazanego z silnymi centrami protonowymi typu Si-(OH)-Al (pasmo 2175 cm™) (Rys.2). Moc
kwasowa nowych centréw protonowych jest wyzsza anizeli moc odpowiednich centrow
wystepujacych w materiatach wyjsciowych. Obecnos¢ nowych mostkowych grup Si-(OH)-Al
bedacych nosnikiem silnych witasciwosci kwasowych potwierdzita analiza widma IR w obszarze
drgan walencyjnych grup hydroksylowych. llosciowe badania sorpcji pirydyny wykazaty, ze
stezenie silnych centrow typu Bransteda, jak rowniez ich moc kwasowa, rosna wraz ze wzrostem
stopnia rekrystalizacji wyjsciowych materiatbw mezo-/makroporowatych w nowe uklady
multimodalne.
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Rys. 1. Widma ?’Al MAS NMR oraz FT IR (adsorpcja CO) otrzymane dla wyjsciowego glinokrzemianu
(0 godz) oraz kompozytu zawierajacego nanodomeny zeolitu FAU (5, 7.3 i 8.3godz)

92



3. 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)

W niniejszej pracy zawarto wyniki teoretycznych badan nad wiasciwosciami strukturalnymi,
energetycznymi i elektronowymi centrow Cu(l) w zeolitach typu fojazytu (FAU) i MFI oraz
adsorpcji czasteczek NO na tych centrach. Dla kompleksow mono- i dinitrozylowych
przeprowadzono dodatkowo analiz¢ wibracyjna. Wigkszos¢ wynikéw zostata otrzymana przy
uzyciu hybrydowych metod QM/MM, pozwalajacych uzyska¢ duza wiarygodnos¢ wynikow
teoretycznych przy niewielkim czasie obliczen. Zeolity zawierajace centra Cu(l) sa znane
z aktywnosci katalitycznej w procesach rozktadu tlenkow azotu (deNOx) i syntezie diweglanu
metylu (czynnik metylujacy w przemysle chemicznym i komponent paliw), uklady te byty tez
proponowane jako selektywne adsorbenty do oczyszczania paliw ze zwiazkéw siarki.
Charakteryzacja zeolitbw metodami eksperymentalnymi, zwitaszcza spektroskopowymi, napotyka
wiele trudnosci 1 czesto prowadzi do niejednoznacznych wynikéw, dlatego modelowanie
teoretyczne okazuje si¢ by¢ bardzo pomocne w nauce o zeolitach.

Do oryginalnych osiagnie¢ autora nalezy zaliczy¢ skonstruowanie i systematyczne zbadania
modeli QM/MM wszystkich trzech typow centréw Cu(l) w FAU, uwzglednienie wptywu roznych
dystrybucji atoméw glinu na wiasciwosci centrow Cu(l), zbadanie wiasciwosci adsorpcyjnych
kompleksow mononitrozylowych, jak rowniez Kilku typéw komplekséw dinitrozylowych na tychze
centrach, wreszcie propozycja wyjasnienia eksperymentalnych widm IR dla tych uktadéw. Réwniez
modelowanie kompleksow dinitrozylowych w zeolicie MFI metodami QM/MM nalezy do nowych
osiagnigé. Stwierdzono, ze energie tworzenie kompleksu mononitrozylowego silnie zaleza od
stabilnosci centrum Cu(l) 1 relaksacji wskutek adsorpcji NO, natomiast energie adsorpcji drugiej
czasteczki NO sa zblizone dla wszystkich badanych uktadow. Mozna stwierdzi¢, ze adsorpcja
pierwszej czasteczki NO jest jednym z czynnikow determinujacych przebieg proceséw deNOx
i moze by¢ odpowiedzialna za réznice we wiasciwosciach FAU i MFI. Roznice w energiach
adsorpcji zaleza gtdwnie od typu centrow, natomiast w mniejszym stopniu od ilosci atoméw Al
w otoczeniu centrum Cu(l). Natomiast pasma rozciagajace NO w podczerwieni moga wykazywaé
wrazliwos¢ na roznice w lokalnej dystrybucji atoméw Al. Analogiczne wyniki dla adsorpcji CO
| potozenia pasm w podczerwieni dla kompleksow monokarbonylowych uzyskano w ramach pracy
doktorskiej przed rozpoczeciem realizacji grantu.

Otrzymane wyniki moga by¢ pomocne w jakosciowej interpretacji widm podczerwieni
innych czasteczek zaadsorbowanych na centrach Cu(l) w FAU i MFI, a rozwazania dotyczace
energetyki adsorpcji NO i CO na tych systemach moga by¢ pomocne w bardziej racjonalnym
projektowaniu katalizatoréw i adsorbentdéw zeolitowych wymienionych jonami Cu(l).
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4. Okreslenie czynnikdw determinujacych powstawanie kontaktu trojfazowego
w czasach milisekundowych

Projekt badawczy promotorski N204 012 31/0279 [2006-2008]
(promotor: prof. Kazimierz Ma#ysa, doktorant: mgr Jan Zawafa)

Celem projektu byto okreslenie czynnikéw wptywajacych na stabilnos¢ ciektych filmow
ciektych oraz powstawanie kontaktu trojfazowego gaz/ciecz/ciato state przy zderzeniu pecherzyka
z powierzchnia miedzyfazowa. W okresie sprawozdawczym badano wptyw tadunku elektrycznego
na granicy ciecz/gaz oraz ciecz/ciato state na stabilnos¢ filmow zwilzajacych utworzonych podczas
kolizji pecherzyka gazu z réznymi powierzchniami miedzyfazowymi. Na stabilnos¢ filmow
(zaréwno pianowych jak i zwilzajacych) wptywa wiele czynnikdw, z ktorych najistotniejszymi sa
obecnos¢ substancji powierzchniowo aktywnych (rodzaj i stezenie), stan warstwy adsorpcyjnej,
rodzaj i wiasciwosci powierzchni migdzyfazowej, energia kinetyczna pecherzyka, sita jonowa i pH
roztworu, fadunek elektryczny powierzchni migedzyfazowych tworzacych film.

Wykonano badania wptywu fadunku elektrycznego na stabilnos¢ filméw zwilzajacych oraz
czas utworzenia kontaktu tréjfazowego na powierzchniach miki oraz fluorytu. Powierzchnie te
wybrano ze wzgledu na to, ze zgodnie z danymi literaturowymi, byty bardzo dobrze zdefiniowane
pod wzgledem ich powierzchniowego tadunku elektrycznego. Zgodnie z danymi literaturowymi
fluoryt posiada punkt izoelektryczny w granicach pH 9-10 natomiast powierzchnia miki pozostaje
ujemna praktycznie w catym zakresie pH. Ladunek powierzchni migdzyfazowych tworzacych film
modyfikowano uzywajac czynnikow modyfikujacych, zaleznych od rodzaju powierzchni. Dla
powierzchni ciecz/gaz (powierzchnia pecherzyka) byty to: (i) zmiana pH roztworu, (ii) adsorpcja
jonowych surfaktantow oraz (iii) kontrola stanu dynamicznej warstwy adsorpcyjnej powstajacej na
powierzchni unoszacego sie¢ pecherzyka. Dla granicy miedzyfazowej ciecz/ciato state w celu
modyfikacji fadunku powierzchniowego stosowano zmiany pH roztworu. Badania wykazaty istotny
wptyw tadunku elektrycznego na stabilnos¢ filmow zwilzajacych powstatych w warunkach
dynamicznych. Zaréwno dla powierzchni fluorytu jak i miki utworzony film zwilzajacych nie pekat
i byt stabilny zawsze wtedy, gdy obie powierzchnie miedzyfazowe tworzace film byt natadowane
jednoimmienie. Oznacza to, iz powstaty ciekty film wyciekat do grubosci, przy ktorej nastepowato
naktadanie si¢ elektrycznych warstw podwdjnych zgromadzonych na powierzchniach
migdzyfazowych 1 nie pekal, gdyz byt stabilizowany odpychajacymi oddziatywaniami
elektrostatycznymi. Kiedy odpowiednio dobrane warunki eksperymentalne (pH, obecnosé¢
jonowego surfaktantu) spowodowaty, ze powierzchnie migdzyfazowe tworzace film zwilzajacy
posiadaty przeciwny znak fadunku elektrycznego wtedy powstaty film byt destabilizowany
przyciagajacymi sitami elektrostatycznymi i obserwowano utworzenie kontaktu tréjfazowego.
A zatem sity elektrostatyczne decydowaty o stabilnosci filméw zwilzajacych na powierzchniach
miki i fluorytu.
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5. Okreslenie wplywu zaadsorbowanych polielektrolitow na kinetyke osadzania
I topologie monowarstw czastek

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

Wyznaczono doswiadczalnie charakterystyki polieleKtrolitow: kwasu poliakrylowego o Cigzarze
czasteczkowym 12 000 (PAA12) oraz 70 000 (PAAT70), a takze polietylenoiminy (PEI) o cigzarze
czasteczkowym 75 000, obejmujace wspotczynnik dyfuzji (promien hydrodynamiczny), ruchliwosé
elektroforetyczna, potencjat zeta, punkt izoelektryczny oraz lepkos¢ dynamiczna. Parametry te
zostaly wykorzystane do interpretacji wynikow doswiadczalnych, dotyczacych adsorpcji
polielektrolitow na granicy faz mika/roztwor elektrolitu. Pomiary adsorpcji byty prowadzone przy
uzyciu precyzyjnej metody potencjatu przeptywu, w kanale ptasko-rownolegtym. Wytworzone w
ten sposéb biwarstwy PEI/PAA byty uzywane w dalszych etapach badan jako efektywne substraty
dla osadzania czastek koloidalnych. Wyniki tych pomiaréw przedstawiono na Rys. 1 w formie
zaleznosci zredukowanego potencjatu zeta biwarstwy polielektrolitu /¢, od stopnia pokrycia PAA,
oznaczanego jako 6Gbaa. Jak mozna zauwazy¢ na Rys. 1, wyniki doswiadczalne uzyskane dla
PAA12 daja si¢ dobrze opisa¢ krzywa teoretyczna wynikajaca z modelu Gouy'a-Chapmana, ktory
zostat sformutowany przy zatozeniu dwuwymiarowej adsorpcji ptaskich czasteczek. Tak wigc,
uzyskane wyniki przedstawione na Rys. 1 wskazuja, ze matoczasteczkowy PAA12 adsorbowat si¢
w postaci dwuwymiarowej, nie tworzac petli lub innych struktur trojwymiarowych. Z kolei, w
przypadku wysokoczasteczkowego PAA70, zaleznos¢ </ od stopnia pokrycia jest lepiej
opisywana naszym modelem teoretycznym (krzywa przerywana na Rys. 1), ktéry postuluje
trjwymiarowa adsorpcje molekut polielektrolitu w postaci izolowanych czastek. Mozna wigc
wyciagna¢ wniosek, ze adsorpcja PAA70 byta w istocie trojwymiarowa, co mozna interpretowac
znacznie wigkszymi rozmiarami czasteczek PAA70, umozliwiajacymi tworzenie petli i podobnych
struktur.

)

-1,0

T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Rys. 1. Zalezno$¢ zredukowanego potencjatu zeta biwarstwy: PEI/PAA na mice od pokrycia PAA, @ . Trojkaty

oznaczaja wyniki doswiadczalne uzyskane dla PAA12, natomiast kotka pokazuja wyniki dla PAA70. Linia ciagta
przedstawia model Gouy-Chapmana, a linia przerywana wyniki teoretyczne obliczone z wiasnego modelu,
postulujacego tréjwymiarowa adsorpcje polielektrolitow.
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6. Osadzanie modelowych mikrokapsulek na powierzchniach metalicznych
modyfikowanych przez adsorpcj¢ multiwarstw polielektrolitow

Projekt badawczy promotorskui N N204 214533 [2007-2009]
(promotor: prof. Piotr Warszyrski; 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 zabezpieczeniach przeciw korozji. W zwiazku z tym celem
projektu jest badanie osadzania modelowych mikrokapsutek na gotych powierzchniach
metalicznych i powierzchniach modyfikowanych przez adsorpcje multiwarstw polielektrolitowych
(PEM). PEM sa czgsto uzywane do zmian wiasciwosci powierzchni i jako promotor adhezji.

W ramach zatozonych zadan wynikajacych z planu na rok 2008 wykonane zostaty
nastepujace prace:

- preparatyka mikrokapsutek metoda Layer-by-Layer
- wyznaczenie Kkinetyki osadzania mikrokapsutek na powierzchniach homogenicznych
i powierzchniach modyfikowanych przez adsorpcje polielektrolitow.

Przygotowane zostaty kapsutki zbudowane z rdzenia (czastki lateksu polistyrenowego

orozmiarach ok. 1um) oraz powtoki polielektrolitowej (sktadajacej sie z polikationu
PAH - polialliloamina i polianiaonu PSS - polisulfonian styrenowy) o okreslonej ilosci warstw.
Adsorpcja polielektrolitw na czastkach monitorowana byta przez pomiar ruchliwosci
elektroforetycznej. Warto$¢ potencjatu zeta zmienia si¢ oscylacyjnie wraz z iloscia warstw powtoki
kapsutki i jest rowna ok. +50 mV dla warstw polikationowych i -50 mV dla warstw
polianionowych. Kapsutki charakteryzuja si¢ monodyspersyjnoscia i stabilnoscia w czasie.
Pomiary doswiadczalne osadzania mikrokapsutek prowadzone byty w oparciu o bezposrednie
obserwacje mikroskopowe in situ przy uzyciu celki OIJ (oblique impinging jet). Wyznaczono
kinetyki osadzania mikrokapsutek na powierzchniach jednorodnych (mika, krzem), na
powierzchniach jednorodnych modyfikowanych przez adsorpcje filméw wielowarstwowych oraz na
powierzchniach heterogenicznych — stali chirurgicznej, czystych i modyfikowanych. Stwierdzono,
ze modelowe mikrokapsutki z ostatnia warstwa polianionu osadzaja sie na powierzchni
homogenicznej o dodatnim tadunku powierzchniowym zgodnie z mechanizmem bezbarierowym,
a kinetyka osadzania jest zgodna z wyznaczona na podstawie teorii dyfuzyjno-konwekcyjnego
transportu czastek do powierzchni. Rowniez kapsutki zakonczone polikationem osadzaja si¢ na
powierzchniach natadowanych ujemnie, a kinetyka procesu osadzania jest okreslona przez transport
do powierzchni. To oznacza, ze osadzanie kapsutek na powierzchni zalezy od fadunku tej
powierzchni oraz fadunku zewnetrznej warstwy powtoki kapsutki i nie zaleczy od ilosci warstw
polielektrolitowych powtoki kapsutki ani jej grubosci. Duzy rozrzut otrzymanych wynikéw dla
Kinetyki osadzanie lateksu polistyrenowego na gotej powierzchni stali $wiadczy o jej
heterogenicznosci. Na podstawie pomiardéw kinetyki osadzania mikrokapsutek na powierzchni stali
i stali modyfikowanej filmami polielektrolitowymi stwierdzono, ze maksymalne pokrycie dla gotej
stali wynosi ok. 45% czastkami ujemnymi i 12% czastkami dodatnimi, a na powierzchniach
modyfikowanych jest rowne ok. 45%. Kinetyka osadzania kapsutek (PAH/PSS)4PAH na stali
modyfikowanej wielowarstwowym filmem (PAH/PSS)6 jest praktycznie identyczna jak kinetyka
osadzania kapsutek (PAH/PSS)5 na stali modyfikowanej (PAH/PSS)5PAH. Obie kinetyki zgodne
sa z dyfuzyjno-konwekcyjnym modelem transportu.
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7. Transformacje weglowodordéw terpenowych na katalizatorach zeolitowych

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

Celem pracy bylo zbadanie wptywu procesu usuwania krzemu z wybranych zeolitow na
strukture otrzymanego glinokrzemianu, jego system poréw i wiasciwosci kwasowe.
Zmodyfikowane zeolity byly nastepnie charakteryzowane pod wzgledem fizykochemicznym
i katalitycznym. Proces usuwania krzemu prowadzono zaréwno pod cisnieniem atmosferycznym,
jak i w warunkach hydrotermalnych. Warunki hydrotermalne zostaty réwniez wykorzystane do
syntezy uktadéw hybrydowych typu zeolit-materiat mezoporowaty. Zeolit MCM-22 zostat
dodatkowo zmodyfikowany na drodze delaminacji. Jako wyjsciowe materiaty postuzyty zeolity:
komercyjny ZSM-5 z firmy Zeolyst, oraz zeolity typu ZSM-12 i MCM-22 pochodzace z syntez
wiasnych. Wspdlna cecha wybranych zeolitow jest ich modut krzemowy, tj. Si/Al=40.

Zeolity ZSM-12, MCM-22 i ZSM-5 zostaty zmodyfikowane metoda czg¢sciowego usuwania
krzemu z ich struktury za pomoca roztworow wodorotlenku sodu o stezeniu zmienianym
w granicach 0,05 - 1,0 M, w zakresie temperatur 65-100°C. Po raz pierwszy do prowadzenia tego
procesu zastosowano warunki hydrotermalne, czyli modyfikacje w autoklawach pod zwigkszonym
cisnieniem i temperaturze 100°C. W wyniku tak prowadzonych modyfikacji uzyskano tacznie 40
matryc zeolitowych: 16 na bazie zeolitu ZSM-12, 8 na bazie zeolitu MCM-22 i 16 na bazie zeolitu
ZSM-5. Wszystkie otrzymane probki zostaly scharakteryzowane przy uzyciu dyfrakcji
rentgenowskiej, sorpcji azotu, NMR oraz mikroskopii SEM.

Dane uzyskane technika XRD ujawnity wyrazny wptyw zastosowanej modyfikacji na
struktur¢ materiatow, jak i ich odmienne zachowanie si¢. W oparciu o nie opracowano mapy zmian
krystalicznosci podczas prowadzenia procesu usuwania krzemu. Zeolity ZSM-5 oraz ZSM-12
wykazaty bardzo podobne zachowanie - w ich przypadku charakterystyczna struktura MFI i MTW
zostata zachowana w catym zakresie stezen stosowanego roztworu NaOH, temperatur i warunkow.
Natomiast zeolit MCM-22 byt bardziej wrazliwy na warunki modyfikacji - charakterystyczna
struktura MWW zostata zniszczona przy zastosowaniu roztworéw wodorotlenku sodu o0 wyzszym
stezeniu (0,5 i 1,0 M). Mikrofotografie SEM ujawnity rézna morfologi¢ badanych zeolitéw, co
tlumaczyto wiasnie takie zachowanie sie¢ w czasie procesu usuwania krzemu. Obserwowana
ptytkowa morfologia preparatu MCM-22 byla powodem jego zwigkszonej wrazliwosci na
parametry tego procesu. ROwnie wyrazny jest wpltyw zastosowanej modyfikacji na strukture
porowata zeolitow. Zaréwno temperatura procesu desilikacji, jak i stezenie NaOH prowadzita do
zmiany udziatu ilosci mezoporéw w strukturze, jednak wptyw temperatury jest mniej widoczny.
Pomiary ?°Si NMR i %Al MAS NMR dostarczyly dowodéw na obecnosé proceséw
dealuminiowania i/lub realuminiowania, co potwierdzono niezaleznie metodami XPS i EDX.

Otrzymane modyfikowane Kkatalizatory zeolitowe testowano w reakcji izomeryzacji
a-pinenu, w fazie ciektej, w zakresie temperatur 45-90 °C, dokumentujac wptyw struktury zeolitu,
jego systemu pordw i kwasowosci na przebieg reakcji katalitycznej.
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8. Wplyw modyfikacji gestosci elektronowej centrum aktywnego katalizatora na
jego aktywnosé w procesie utleniania weglowodorow.

Projekt badawczy promotorski N N205 018934 [2008-2010]
(promotor: prof. Jerzy Haber, doktorant: mgr inz. R. Karcz)

Fenol wykorzystywany jest do syntezy bifenyli, zywic fenolanowych, kaprolaktamu, aniliny
i alkilofenyli. Uzywa sie go takze do produkcji lekarstw i pestycydow. Reakcje utleniania fenoli
prowadzace do odpowiednich chinonéw sa waznymi procesami biochemicznymi. Wiele
naturalnych chinonéw jest aktywnych w waznych procesach biologicznych. Z drugiej strony
istnieje potrzeba usuwania zanieczyszczen fenolowych z $rodowiska naturalnego. Z punktu
widzenia katalizy najbardziej interesujaca reakcja fenoli jest selektywne utlenianie. Reakcja ta
prowadzi do otrzymania odpowiedniego chinonu lub bifenylu. W literaturze mozna znalez¢ wiele
prob uzycia réznych metalokomplekséw jako katalizatoréw tych reakcji. Gtéwnym czynnikiem
limitujacym zastosowanie tych materiatow jest ich deaktywacja wskutek utlenienia ligandu
organicznego. Hill i wsp. zaproponowali spos6b ominigcia tego ograniczenia poprzez uzycie
lakunarnych anionow Keggina, ktore nie ulegaja rozktadowi. Pokazano, ze metalokompleksy sa
aktywne w tej reakcji, oraz ze wzrost temperatury reakcji zmienia selektywnos¢ reakcji — w niskich
temperaturach, tj. 30°C produktami sa chinony, a w wyzszych (80°C) bifenyle. Wtasciwosci
heteropolizwiazkdbw moga by¢ modyfikowane poprzez wymiane atomu centralnego, atomu
addenda, kationow kompensujacych, tworzenie aniondéw lakunarnych i wprowadzanie do nich
kationow metalu przejsciowego. Celem pracy jest wyjasnienie, jaki jest wptyw tych czynnikéw na
aktywnos¢ katalizatora.

Katalizatory przygotowano metoda opisana wczesniej przez Hilla i wsp. Katalizatory
zawieraty kationy Fe, Mn i Co w pozycji adenda. Otrzymane aniony stracono w postaci soli
potasowych i tetrabutyloamoniowych. Kationy organiczne zostaly wprowadzone celem
poprawienia rozpuszczalnosci katalizatora w rozpuszczalnikach organicznych. Otrzymane
katalizatory zostaty scharakteryzowane przy pomocy metod FT-IR, UV-Vis, DSC-TG oraz XRD.
Wiasciwosci utleniajace katalizatora zbadano w reakcji utlenienia fenolu w fazie ciektej. Fenol
(0,3 mmol) i katalizator rozpuszczono w acetonitrylu, a nastepnie do roztworu dodano dwuoctan
jodozobenzenu (DIB). Reakcje prowadzono w zakresie temperatur od 0°C do 60°C. Gléwnym
produktem reakcji byt 1,4-benzochinon. Przeprowadzono dwa testy bez katalizatora. W pierwszym
z nich fenol reagowat z DIB i produktem reakcji byt p-jodofenyleter, a w drugim 1,4-hydrochinon
reagowat z DIB do 1,4-benzochinonu z wydajnoscia okoto 100%. Stad postulujemy, ze organiczne
sole heteropolizwiazkow uzyte jako katalizatory Kieruja reakcje ze s$ciezki prowadzacej do
nierozpuszczalnych ciezkich produktow na sciezke prowadzaca do 1,4-benzochinonu. Katalizatory
nie posiadajace w pozycji adenda heterometalu nie daja benzochinonu jako produktu, a te
zawierajace atom kobaltu sa najbardziej aktywne w tej reakcji. Katalizatory zawierajace molibden
w pozycji adenda wykazuja dziesicciokrotnie wyzsza aktywnos¢ od katalizatora zawierajacego
wolfram. Zaobserwowano, ze w niskiej temperaturze tworzenie benzochinonu jest
uprzywilejowane. Zmniejszenie ilosci tworzonego benzochinonu w wyzszych temperaturach jest
skutkiem zmiany sciezki reakcji, poniewaz w wyzszej temperaturze faworyzowane jest tworzenie
bifenyli. Ponadto zaobserwowano wptyw ilosci uzytego katalizatora na wydajnos¢ produktu.
Badania kinetyczne potwierdzity, ze reakcja utlenienia fenolu jest reakcja pseudo pierwszorzedowsa.

Sole organiczne lakunarnych anionow Keggina zawierajacych heterometal okazaty si¢
wydajnymi katalizatorami reakcji utlenienia fenolu. Uzyskane wyniki pokazuja, ze wprowadzenie
heterometalu w pozycje adenda ma znaczacy wptyw na przebieg reakcji.
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9. Enkapsulacja substancji aktywnych w rdzeniach emulsyjnych

Projekt badawczy promotorski N N204 255934 [2008-2010]
(promotor: prof. Piotr Warszyrski, doktorant: mgr Krzysztof Szczepanowicz)

Mikoenkaspulacja to proces, w ktorym koloidalna czastka lub kropla emulsji jest zamykana
w powtoce o kreslonych wiasciwosciach. Metoda sekwencyjnej adsorpcji polielektrolitow (PE)
(layer-by-layer) jest uzywana jako jedna z konwencjonalnych metod do tworzenia powtok na
koloidalnych rdzeniach. Najczesciej spotykana metoda produkcji kapsutek jest pokrywanie statego
rdzenia koloidalnego warstwami PE. Uzycie kropli emulsyjnych jako rdzenia daje nam mozliwos¢
zamknigcia olejo-rozpuszczalnego czynnika aktywnego w kapsutce o kontrolowanych rozmiarach
I wiasnosciach. Kapsutki otrzymane taka metoda moga znalez¢ zastosowanie w takich dziedzinach
jak medycyna, kosmetyka, farmacja, czy przemyst spozywczy. Kapsutki z ciektym rdzeniem moga
by¢ uzyte np. w kontrolowanych dostarczaniu lekow, lub jako mikroreaktory.

W 2008 roku skupiono si¢ na preparatyce emulsji zawierajacych barwniki fluorescencyjne.
Emulsje te beda uzyte w dalszej czesci projektu jako rdzenie do tworzenie nano- i mikrokapsutek.
Przygotowano mikroemulsje zawierajace barwnik, rozpuszczalny w oleju- (Cumarine 6), w dekanie
lub oktanie stabilizowane surfaktantami Tween80+Span80 i butanolem jako kosurfaktantem.
Otrzymano emulsje o $rednim rozmiarze kropli 10nm. Metoda odwrdcenia faz przygotowano
nanoemulsje stabilizowane Tween80+Span80 i butanolem jako kosurfaktantem zawierajace
Cumarine 6 w oktanie, dekanie, oraz chloroformie. Otrzymano emulsje o srednim rozmiarze kropli
30nm. Do celu enkapsulacji barwnika rozpuszczalnego w wodzie (Rodamina B) otrzymano
mikoremulsje woda w oleju (toluen, dekan, oktan, cykloheksan) stabilizowane AOT. Sredni
rozmiar kropli byt 4nm. Przyktadowe rozktady wielkosci przedstawiono na Rys. 1.
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Rys.1 Rozktad wielkosci kropel mikroemulsyjnych a) cykloheksan/T80/woda b) woda/AOT/oktan

Przygotowano réwniez szereg emulsji zawierajacych zrodta krzemionki w chloroformie (TEOS
(Tetraethyl orthosilicate), APS (3-Aminopropyl)triethoxysilane) stabilizowanych Tweenem80.
Otrzymano emulsje w zakresie wielkosci od 20 do 100nm. (Rys. 2.)
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Rys.2 Rozktad wielkosci kropel emulsyjnych zawierajacych 20% TEOS lub APS w chloroformie/Tween80/woda.
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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 projektu zaplanowano zbadanie, przy uzyciu metod teoretycznych,
molekularnego przebiegu proceséw katalitycznych dla trzech metaloenzyméw: dwdch wiazacych
zelazo w centrum aktywnym (oksygenazy hydrochinonow - PCD, oksygenazy apokarotenoidow -
ACO) oraz jednego wiazacego jon manganu (dekarboksylazy szczawianowej OxDC). Wybrane
enzymy wykorzystuja tlen czasteczkowy w charakterze substratu (PCD, ACO) lub aktywatora
(OxDC) i katalizuja reakcje: otwarcia pierscieni hydrochinonéw (PCD), rozciecia tancucha
karotenoidow (ACO), oraz dysproporcjonowania szczawianu do CO, i HCOO™ (OxDC).

Planowane prace obliczeniowe przeprowadzono na zakupionym z pozyskanych srodkow
klastrze komputerowym ztozonym z czterech jednostek centralnych, kazda dysponujaca osmioma
CPU. Z uzyskanego finansowania pokryto réwniez zakup licencji na programy kwantowo-
chemiczne Jaguar oraz Molcas.

Molekularne mechanizmy reakcji katalitycznych PCD oraz ACO zostaly przebadane
metodami chemii kwantowej (DFT) zastosowanymi do supermolekularnych modeli centrow
aktywnych w kompleksach enzym-substraty. Uzyskane wyniki opublikowano w pracach [1] oraz

[2].

Ze wzgledu na brak danych strukturalnych dla adduktu OxDC-szczawian, strukturg tego
kompleksu enzym-substrat (E-S) wymodelowano metodami modelowania molekularnego. W tym
celu wyznaczono parametry pola sitowego amber dla kofaktora manganowego ze zwigzanym
szczawianem, a nastepnie wykorzystano je w symulacjach dynamiki molekularnej dla
makromolekularnego kompleksu E-S w s$rodowisku wodnym. Wyznaczono rowniez profil
klasycznego potencjatu $redniej sity dla wspotrzednej opisujacej zblizanie katalitycznej grupy
glutaminianu do skoordynowanego z Mn szczawianu. Wymodelowana struktura bedzie punktem
wyjscia do badan kwantowo-chemicznych nad mechanizmem reakcji katalitycznej OxDC.

Wyniki uzyskane w trakcie prac nad tym projektem oraz wybrane wczesniejsze publikacje
sktadaja si¢ na rozprawe habilitacyjna, znajdujaca si¢ obecnie w recenzji.

[1] T. Borowski, P.E.M. Siegbahn, J. Am. Chem. Soc., 128 (2006) 12941-12953
[2] T. Borowski, M.R.A. Blomberg, P.E.M. Siegbahn, Chem. Eur. J., 14 (2008) 2264-2276
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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 zrealizowano nastepujace zadania: ,,Opracowanie
technologii preparatyki nanostruktur tlenkowych” oraz ,,Badania STM struktury i morfologii dla
wybranego uktadu tlenek-metal”.

W ramach procedur preparacyjnych opracowano otrzymywanie tlenkéw zelaza FeO(111)
oraz Fe304(111) na podtozu monokrystalicznym Pt(111). Najlepsza strukture warstw FeO
otrzymuije si¢ na drodze utleniania pojedynczych monowarstw Fe przy cisnieniu tlenu 5x10®mbara
w temperaturze 280°C (ekspozycja 2L), a nastepnie wygrzewania w warunkach UHV przy
temperaturze 600°C. FeO obserwowano nawet po kilkunastu takich cyklach (1cykl daje jedna
monowarstwe -ML FeO), podczas gdy dane literaturowe wskazuja, ze FeO na Pt(111) jest stabilne
tylko do 2.5 ML. W przypadku Fe;O,4 optymalna metoda otrzymywania jest reaktywna depozycja
Fe przy cisnieniu 8x10"°mbara w temperaturze 250°C, a nastepnie wygrzanie UHV w temperaturze
500°C. Powyzsza metoda uzyskano warstwy FesOs o grubosciach od kilku do 100 A. We
wszystkich przypadkach zastosowano izotop >’Fe w celu przeprowadzenia pomiaréw metoda
spektroskopii moessbauerowskiej elektronéw konwersji.

Badania STM powierzchni obu tlenkdéw wskazuja na wysoki stopien ich uporzadkowania.
Cecha charakterystyczna powierzchni FeO jest obecnos¢ nadstruktury Moire’a bedacej
konsekwencja niedopasowania sieciowego pomiedzy FeO(111) i Pt(111) (11%). Slady takiej
nadstruktury w obrazach LEED obserwowano az do 13 ML FeO. Stwierdzono, ze FeO rosnie
warstwa po warstwie. Na obrazach STM uzyskanych dla réznych grubosci FeO (1-7ML) mozna
jednoczesnie obserwowa¢ tylko dwa poziomy, ktérych rdznica wysokosci odpowiada doktadnie
monowarstwie FeO. Nadstruktura Moire’a wystepuje na wszystkich poziomach, jednak jej
charakter oraz periodycznos¢ wyraznie zmienia si¢ wraz gruboscia warstwy. Okres nadstruktury
zmienia si¢ pomiedzy 20 a 50 A, podczas gdy heksagonalna periodycznosé atomowa pozostaja stata
i wynosi 3 A. W przypadku Fes04(111) badania STM wskazuja, ze struktura nie rosnie idealnie
warstwowo, lecz wzrost jest raczej typu Stranskiego-Krastanowa. Na skanach mozna wyrozni¢ do
pieciu poziomoéw wysokosci wysp, z ktorych najwyzsza maja ok. 50 A czyli ~10 ML FesO,.
Powierzchnie wysp sa atomowo gtadkie i charakteryzuja sie wysokim stopniem uporzadkowania.
Generalnie brak jest nadstruktury, a period atomowy wynosi ok. 6A. Tylko na powierzchni
nielicznych, niewielkich wysepek pojawia z nadstruktura o periodzie 35-40 A i periodzie
atomowym 3 A,

=
100x1Q0nm’ 1] 606V 81000 m -

Obrazy LEED i STM dla 2 ML FeO. Na Obrazy LEED i STM dla 16 A Fe;0,.

obrazie STM widoczne sa rézne nadstruktury Widoczne sa nieliczne wyspy z nadstruktura.

dla poziomu nizszego (obszar ciemniejszy)
oraz wyzszego (jasniejszy).
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2. Ustalenie norm dopuszczalnych fluktuacji mikroklimatu dla drewna
polichromowanego

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

Gtéwnym celem projektu jest doktadne, ilosciowe ustalenie fluktuacji parametrow
powietrza bezpiecznych dla pokrytych polichromia powierzchni drewnianych. W drugim roku
realizacji projektu, gtowny nacisk potozony zostat na rozwoj optycznych metod analizy stanu
zachowania pokrytych warstwami malarskimi powierzchni. Zbudowano i zaadoptowano do
pomiaréw terenowych interferometr plamkowy (electronic speckle pattern interferometer — ESPI),
ktory stuzy do nieinwazyjnej i bezkontaktowej detekcji oraz opisu defektéw powierzchni malarskiej
w ich wczesnym stadium rozwoju.

Przystosowanie interferometru plamkowego do eksperymentow w warunkach terenowych

wymagato uproszczenia ukladu optycznego tego urzadzenia i opracowania specjalnych procedur
pomiarowych. Opracowano trzy rozne wersje ukladu pomiarowego oraz odpowiadajace im
procedury pomiarowe. Najprostsza z nich jest Numeryczna Korelacja Obrazu (DIC - Digital Image
Correlation). Nie wymaga ona zastosowania w ukladzie pomiarowym wiazki odniesienia,
przesuwnika fazy $wiatlta ani ukladu polaryzatorow ustalajacych stosunek natezen wiazek
laserowych. Jednak metoda ta daje bardzo ograniczone i wylacznie jakosciowe wyniki
w poréwnaniu z pelna wersja interferometru plamkowego. Aby pokona¢ te ograniczenia
opracowano rowniez ukiad interferometru, ktérego dziatanie opiera si¢ na obserwacji zmian
badanych powierzchni wywotanych wzrostem temperatury lub dzwigkiem. Ta metoda jest znacznie
doktadniejsza, ale roéwniez znacznie trudniejsza do zaadoptowania we wnetrzach muzedéw lub
zabytkowych kosciotow. Mimo to dzigki wiasciwemu wyborowi konstrukcji urzadzenia oraz
algorytmu zapisu wynikow pomiaru mozliwe byto zbudowanie przenosnej wersji interferometru
umozliwiajacego pomiary deformacji powierzchni na poziomie mikrometrow. Opracowana
wielopoziomowa procedura obrobki danych eksperymentalnych pozwala na analize wynikéw na
wybranym poziomie doktadnosci i ztozonosci.
Réwnoczesnie z rozwijaniem optycznych metod monitorowania uszkodzen warstw dekoracyjnych
prowadzono badania mechanicznych wiasciwosci materiatdw. Przy pomocy uniwersalnej maszyny
testujacej 1 dynamicznego analizatora wiasciwosci mechanicznych zbadano dtugoczasowa
komponente odpowiedzi drewna i zaprawy malarskiej na state wydtuzenie, jak rowniez stata site.
Wyniki tych pomiaréw postuza do ustalenia zaleznych od warunkéw mikroklimatycznych
krytycznych wartosci sity i wydtuzenia, powyzej ktorych
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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 synteza i charakterystyka nowej grupy organometalicznych zwiazkow
Ru(ll) zawierajacych chiralng fosfing DuPhos (Rys. 1) i trzy rézne pierscienie pigciocztonowe:
n>-CsHs (Cp), m°>-MeCsH; (MeCp) i n°-CsMes (Cp*), ich heterogenizacja na nosnikach
mezoporowatych oraz okreslenie wiasciwosci Katalitycznych w warunkach homogenicznych

I heterogenicznych.
H3C Q \\\\CH3
@P

2,
/)
%

P
CHy  pyc
Rys.1

W ramach realizowanego projektu opracowano metody otrzymywania ww. zwiazkow i ich
heterogenizacji. Przeprowadzone badania z analogicznym zwiazkiem Ru(ll) zawierajacym fosfing
DPVP [(n°-MeCsH4)Ru(n*-PPh,CHCH,)(n'-PPh,CHCH,)]" pokazaly, ze stosowana przez nas
metoda wymiany jonowej pozwala na otrzymanie katalizatorow heterogenicznych, w ktérych
struktura zaréwno zwiazku osadzanego jak i nosnika nie ulega zmianie podczas procesu
heterogenizacji. Katalizatory tak przygotowane sa stabilne w warunkach katalitycznego
uwodorniania fenyloacetylenu, tatwo odzyskiwalne i zachowuja swoja aktywnos$¢ Katalityczna
w kolejnych reakcjach.

Obecnie opracowywana jest metoda asymetrycznego uwodorniania ketonow do alkoholi
drugorzedowych na przyktadzie acetofenonu i acetolu.
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1. Nowe materialy katalityczne jako podstawa proceséw chemicznych
przyjaznych dla srodowiska

Projekt badawczy zamawiany PBZ-KBN-116/T09/2004 [2005-2008]
(koordynator projektu: prof. Mafgorzata Witko)

Projekt realizowano w ramach 13 tematow szczegotowych (w tym 3 w IKiFP PAN).

1. Opracowanie  zdyspergowanych  katalizatorow  metalicznych i stopowych
o kontrolowanych wlasciwosciach fizykochemicznych i katalitycznych dla kluczowych
procesow przemystowych i ochrony srodowiska.

la. Uktady mono- i bimetaliczne osadzone na weglach aktywnych jako katalizatory do usuwania
chloru ze zwiazkdw organicznych oraz do syntezy amoniaku

Otrzymano Katalizatory metaliczne (Ru, Pd, Ni, Pt) naniesione na wysokiej czystosci
wysokopowierzchniowe wegle aktywne oraz nanorurki. Katalizatory modyfikowano dodatkiem Ba
i Cs (Ru/C), oraz Ni i Pt (Pd/C). Wyjasniono dziatanie promotoréw Ba i Cs w katalizatorach Ru/C
do syntezy amoniaku. Wykazano, ze uklad Ni/C jest bardzo efektywnym katalizatorem
hydroodchlorowania, a dodatek Ni poprawia aktywnos¢ i selektywnos¢ uktadow Pd/C, za sprawa
naweglania fazy Ni. Przeprowadzone obliczenia kwantowo-chemiczne potwierdzity sugerowany
mechanizm reakcji.

1b. Naniesione katalizatory metaliczne w reakcjach z udziatem tlenku wegla

Otrzymano serie katalizatorow Au/Ce;«xZrkO, do niskotemperaturowego utleniania CO. Najlepsze
z nich wykazuja wiasciwosci stwarzajace realne przestanki ich praktycznego wykorzystania.
Wykazano wysoka aktywnos¢ i selektywnos¢ wybranych katalizatorow Pt/SnO, w reakcji
selektywnego utleniania CO w obecnosci H, i zaproponowano jej mechanizm. Wyjasniono
mechanizm promotujacej roli potasu w Kkatalizatorach Au/nosnik (Fe,Osz, TiO,) w reakcji
niskotemperaturowego utleniania CO. Okreslono wptyw prekursora rodu na wiasciwosci
bimetalicznych katalizatorow Ni-Rh naniesionych na Al,O3 oraz MgO w reakcji reformingu CH,4
ditlenkiem wegla.

1c. Zastosowanie techniki DIM do otrzymywania zdyspergowanych Kkatalizatoréw metalicznych i
stopowych o kontrolowanych wiasciwosciach fizykochemicznych i katalitycznych dla kluczowych
procesdw przemystowych i ochrony $srodowiska”

Technike DIM wykorzystano do otrzymania serii nosnikowanych (y-Al,O3) katalizatoréw
metalicznych (Ni, Ni-Re, Ru, Ag, Pd, Pd-Ag). Katalizatory zostaly prztestowane w reakcjach
bezptomieniowego utleniania metanu, catkowitego spalania CO oraz par weglowodordw,
reformingu oraz uwodornienia CO,. Skonstruowano prototypowy reaktor CSTR (Continuous
Stirred Tank Reaktor) sprzezony z waga, ktory zespala mozliwosci pomiarowe reaktora
bezgradientowego i metod termograwimetrycznych. Istnieje mozliwos¢ wdrozenia tej konstrukcji
do produkcji.

1d. Otrzymanie zdyspergowanych Kkatalizatorow nanometalicznych jako podstawa proceséw
chemicznych przyjaznych dla srodowiska

Zsyntetyzowane katalizatory palladowe na nosnikach tlenkowych zastosowano w reakcjach Hecka i
Suzuki uzyskujac wysokie wydajnosci produktow. Wykazano, ze w warunkach reakcji
katalitycznych Pd(Il) ulega redukcji do Pd(0) o rozmiarach krystalitbw ok. 7 nm. Otrzymano
nanoczastkowe katalizatory palladowe naniesione na funkcjonalizowanych polimerach. Wykazano,
ze ich aktywnos¢ katalityczna w reakcji Suzuki zalezy w najwickszym stopniu od sposobu redukcji
palladu. Opracowano metodg syntezy nanoczastek Rh(0) stabilizowanych na poliwinylopirolidonie
(PVP). Odkryto ich aktywnos¢ katalityczng w reakcji polimeryzacji fenyloacetylenu a przebieg
reakcji sledzono metodami TEM i AFM.
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le. Pd zdyspergowany w matrycach polimerowych — nowe uklady Katalityczne dla procesow
uwodorniania weglowodoréw nienasyconych

Pallad osadzano na funkcjonalizowanych zelach polimerowych. Stwierdzono ze wiasciwosci
polimeréw: dlugos¢ tancucha, rodzaj grup funkcyjnych, stopien usieciowania, wptywaty na
tworzenie nano-czastek Pd, ich stabilizacje i lokalizacje¢ w objetosci ziaren katalizatorow. Dla
wszystkich polimeréw uzyskano katalizatory o wysoko zdyspergowanym Pd (2 — 20 nm). W
obecnosci wszystkich katalizatoréw selektywnosé uwodornienia alkinéw do alkenow byta wysoka,
ok. 90 %. Najbardziej aktywne i selektywne oraz stabilne w kolejnych cyklach reakcji
uwodorniania okazaty si¢ katalizatory bazujace na zelach polimerowych typu ,,egg-shell”.

1f. Opracowanie technologii produkcji preredukowanych katalizatorow zelazowych w oparciu o
katalizatory zuzyte

Badania wptywu warunkow i sposobu pasywacji katalizatora zelazowego na kinetyke jego redukcji
wykazaty, ze warstwe pasywna katalizatora tworza nanokrystality o budowie zblizonej do y-Fe;Os.
Stwierdzono, ze stabilng warstwe tlenkowa na powierzchni katalizatora utlenianego w wysokich
temperaturach tworzy zwiazek FegAlO;, 0 strukturze odwréconego spinelu. Opracowano sposéb
pasywacji Kkatalizatora w przemystowej jednostce syntezy amoniaku i jego kontrolowanego
wyladunku z reaktora. Opracowano proces regeneracji zuzytych Kkatalizatorow zelazowych
z jednostek syntezy amoniaku w Kraju.

2. Opracowanie nanostrukturalnych katalizatorow tlenkowych o programowanych
wlasciwosciach do procesow katalizy srodowiskowej oraz do otrzymywania wysoko
przetworzonych zwigzkéw organicznych.

2a. Nanostrukturalne katalizatory na bazie V,0s do selektywnej katalitycznej redukcji NO i do
rozktadu NO

Otrzymano i scharakteryzowano katalizatory wanadowe, osadzone na anatazie i rutylu, z dodatkiem
Cr, Nb i Sn. Przeprowadzono eksperymentalne i teoretyczne badania mechnizmu reakcji NH3-SCR
na powierzchniowych formach V,0s. Badania aktywnosci katalitycznej réznych ptaszczyzn V,0s w
procesie aktywacji czasteczek NHs; na grupach OH obecnych na powierzchniach (010), (001),
(100), przeprowadzone metoda ab-initio DFT w modelu klasterowym, wykazaty, ze NH; ulega
stabilizacji na wszystkich grupach OH, z utworzeniem wigzan wodorowych. Stwierdzono, ze
w procesie redukcji NOx moga bra¢ udziat zarébwno powierzchnia wysycona (010), jak i
powierzchnie niewysycone (100) i (001).

2b. Opracowanie innowacyjnych tlenkowych uktadow katalitycznych o projektowanej strukturze
aktywnych w reakcji redukcji kwasow i bezwodnikéw kwasowych, w tym kwasow ttuszczowych i
ich pochodnych.

Opracowano metody syntezy Kkatalizatora tlenkowego nowego typu (Fe+CoO+NiO/SiO,)
aktywnego w redukcji alifatycznych kwaséw karboksylowych i ttuszczowych (od Cz do Cy) pod
cisnieniem atmosferycznym z wydajnoscia od 13 (Cio) do 52% (Cs). W wyniku redukcji
otrzymywano pierwszorzedowe alkohole i aldehydy — cenne surowce przemystu chemicznego.
Katalizator nie wymagajacy podwyzszonego cisnienia znaczaco obniza przemystowe koszty
otrzymywania pozadanych produktéw (1-alkoholi i aldehyddw). Moze takze znalez¢ zastosowanie
w przetworstwie odpadowych frakcji olejow i ttuszczéw do produktow wyzej przetworzonych.

2c. Opracowanie technologii otrzymywania nanostrukturalnych katalizatorow tlenkowych
0 programowanych wiasciwosciach do neutralizacji par toksycznych rozpuszczalnikdw

Z prekursorow hydrotalkitowych otrzymano nanostrukturalne Kkatalizatory tlenkowe Cu-Mn,
wykazujace wyjatkowa aktywnos$¢ w reakcji catkowitego spalania toluenu. Przypisano ja tworzeniu
si¢ silnie amorficznych faz spinelowych, zawierajacych Cu, pokrewnych odwrdconemu spinelowi
Mn3O,. Opracowano technologi¢ produkcji katalizatorow w formie monolitycznej, do praktycznego
zastosowania w przemysle. W oparciu o uzyskane wyniki wyprodukowano szarzg przemystowa
katalizatora (400 1) i wykorzystano ja do skutecznego oczyszczania gazéw w reaktorze
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przemystowym, w reakcji utleniania zwigzkOw organicznych zawierajacych azot, w Fabryce
Ostonek Biatkowych ,,Fabios”.

2d. Opracowanie podstawy technologii wytwarzania nanofotokatalizatorow z suréwcow krajowych,
aktywnych w zakresie widzialnym, do utleniania zanieczyszczen oragnicznych w wodzie
I sciekach.

Otrzymano fotokatalizator TiO,-azot, ktory skutecznie rozktada barwniki azowe i fenol
w roztworach wodnych jak i na powierzchni katalizatora ,,in situ”. Otrzymany fotokatalizator
posiada czastki o wymiarze ok. 300-400 nm i krystality o wymiarze 10-20 nm i moze by¢
stosowany w zawiesinie do oczyszczania wod i sciekOw z zanieczyszczen organicznych. Uzyskana
fotoaktywnos$¢ w zakresie UV-Vis jest wyzsza od przemystowego fotokatalizatora P25 firmy
Degussa. Modyfikacja TiO, azotem wydtuza czas zycia fotokatalizatora. Otrzymany fotokatalizator
znalazt zastosowanie do ochrony konstrukcji budowlanych jako samooczyszczajacy Si¢ materiat.
Wyprodukowano pierwsza parti¢ farb fotoaktywnych.

3. Opracowanie innowacyjnych ukladoéw katalitycznych na osnowie struktur porowatych
0 kontrolowanej architekturze w zastosowaniu do reakcji oczyszczania powietrza ze
szkodliwych zanieczyszczen oraz do przyjaznej srodowisku syntezy organicznej.

3a. Synteza, badania spektroskopowe, katalityczne i obliczenia kwantowo-mechaniczne nowych
katalizatorow zeolitowych do reakcji przyjaznych dla srodowiska.

Po raz pierwszy w literaturze oznaczono ilosciowo stezenia réznych form jonéw Co?* i Co**
w zeolitach o strukturze ZSM-5 i ferierytu. Rozszerzono zastosowanie hybrydowej metody
QM/MM na uktady zeolitowe zawierajace centra kobaltowe. Istotna nowoscia czesci teoretycznej
pracy jest przygotowanie i przetestowanie nowej metodologii badania struktury i wiasciwosci
dowolnych centréw kobaltowych w dowolnych zeolitach. Opracowano aktywne i selektywne
katalizatory do procesow SCR NO, utleniania benzenu do fenolu, utleniania norbornenu do
epoksydu i izomeryzacji a-pinenu.

3b. Opracowanie innowacyjnych katalizatorow o kontrolowanej strukturze porowatej na osnowie
flogopitowych i wermikulitowych mineratow warstwowych dla procesow konwersji tlenkéw azotu
do diazotu

Otrzymano stabilne termicznie katalizatory procesu DeNOx wykorzystujac naturalne mineraty
warstwowe — wermikulit i flogopit, interkalowane SiO, lub Al,O; oraz dotowane Fe i Cu.
Wykazywaty one duza aktywno$¢, szczeg6lnie w zakresie wysokich temperatur (300-500°C).
Szczegolnie obiecujace okazaty sie wermikulity interkalowane tlenkiem glinu lub krzemu oraz
dotowane zelazem. Modyfikowane miki okazaty sie takze dobrymi katalizatorami procesu
selektywnego utleniania NH3 do azotu i pary wodnej. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje bardzo
wysoka selektywnos¢ do azotu nawet w temperaturach przekraczajacych 500°C.

3c. Mezoporowate materialty modyfikowane metalami jako katalizatory stuzace ochronie
srodowiska

Otrzymano mezoporowate materiaty typu MCM-41 i MCF modyfikowane niobem, wanadem
i cyrkonem (w tym wiele po raz pierwszy), i zastosowano je jako nosniki Au i Pt. Stwierdzono, ze
centra redoksowe obecne na powierzchni mezoporowatych materiatbw niobokrzemianowych sa
aktywne w obecnosci tlenu i prowadza do bardzo wysokiej selektywnosci tworzenia formaldehydu
z metanolu oraz wysokiej aktywnosci w reakcji SCR-NO propenem. Unikatowe wiasciwosci
w procesie WGS wykazat katalizator AUMCM-41. Najatrakcyjniejszym adsorbentem dla odorow
okazat si¢ AUIMCM-41, ktory ulegat samoregeneracji poprzez katalityczne utlenianie.

W wyniku realizacji projektu powstato 139 publikacji ogtoszonych w czasopismach o cyrkulacji
miedzynarodowej i recenzowanych materiatach konferencyjnych, 184 doniesienia na
migdzynarodowych i krajowych konferencjach naukowych (referaty, komunikaty, postery), 19
zgtoszen patentowych, 5 rozpraw doktorskich, 6 prac magisterskich i dyplomowych.
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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 tematu: prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska)

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

W 2008 roku przeprowadzono badania majace na celu optymalizacje poszczegdlnych
sktadowych katalizatora bifunkcyjnego. Katalizator do syntezy metanolu z gazu syntezowego
otrzymywano z hydrotalkitbw Cu-Zn-Al, domieszkowanych cyrkonem. Reakcje prowadzono
w wysokocisnieniowym reaktorze przeptywowym, w zakresie temperatur 180-260°C, pod
cisnieniem 80 bar, GHSV=3600 h™. Reagenty analizowane sa przy uzyciu chromatografu
gazowego z detektorem TCD i FID. Przyktadowe wyniki pokazuje Rys.1. Katalizatory CuzZnAl
(K1) i CuznAl (K4) otrzymane odpowiednio przy pH 7 i 9 wykazuja nizsza aktywnos¢ niz
katalizatory CuZnAl z dodatkiem cyrkonu, wprowadzonego badz jako skiadnik warstwy
w hydrotalkitu (JP22) badz tez poza struktureg hydrotalkitu (JP29).

Odwodnienie metanolu do DME testowano na katalizatorach typu heteropolikwas/nosnik
montmorillonitowy. Badaniom aktywnosci poddano sam nosnik: handlowy montmorillonit K10
oraz wodorowa forme¢ montmorillonitu z Milowic (H-mt) i uktady, w ktorych heteropolikwas
H3PW 1,04 zostat naniesiony na nosnik K10 i H-mt w ilosci jednej i dwdch monowarstw, metoda
impregnacji  konwencjonalnej i modyfikowanej. Testy prowadzone byly w reaktorze
przeptywowym w zakresie temperatur 120 — 360°C pod cisnieniem 1 bar, Vix=0,25-0,33cm°.
Zarowno substrat jak i produkty reakcji odwodnienia metanolu analizowane byty przy uzyciu
chromatografu gazowego z detektorem TCD.
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Rys. 1. Synteza metanolu z gazu syntezowego Rys. 2. Reakcja odwodnienia metanolu.

Naniesienie heteropolikwasu na nosnik prowadzi do wzrostu konwersji metanolu dla
wszystkich badanych uktadow. Jedynym obserwowanym produktem odwodnienia metanolu na
badanych katalizatorach jest DME. Przykladowo, w temperaturze 220°C konwersja metanolu
wynosi odpowiednio 30% dla samego nosnika K10 i 90% dla heteropolikwasu H3PW1,049
naniesionego na nosnik K10 (Rys.2). Najwyzsza aktywnos¢ katalityczna, w catym zakresie
badanych temperatur posiada katalizator H3PW1,04/H-mt otrzymany metoda impregnacji
modyfikowanej. W temperaturze 120°C konwersja metanolu dla tego uktadu osiaga wartosé 65%,
podczas gdy dla innych badanych uktadéw konwersja metanolu na poziomie 60-65% osiagana jest
dopiero w temperaturach 180-240°C.
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3. Badania wlasciwosci fizykochemicznych warstw pasywnych na stopach
aluminium, magnezu i tytanu oraz powlok stopowych Zn-Ni, Zn-Co, Sn-Zn, Co-

P i Ni-P na stalach
Analiza impedancyjna procesu korozji stopéw magnezu

Projekt badawczy zamawiany PBZ-MNiSW-01/1/2007 [2008-2010]
(kierownik tematu: doc. Pawe/ Nowak)

Ze wzgledu na rosnace koszty energii przemyst lotniczy poszukuje nowych materiatdw,
ktore przy nie gorszych od materiatow tradycyjnych parametrach wytrzymatosciowych
charakteryzowatyby si¢ nizsza gestoscia. Obnizenie masy elementow konstrukcyjnych ma
olbrzymie znaczenie nie tylko w lotnictwie, ale takze i w innych dziedzinach transportu i nie tylko
transportu. W zwiazku z tym coraz wiekszego znaczenia nabieraja w przemysle produkcji srodkow
transportu stopy magnezu. Jednakze magnez jest metalem reaktywnym, tatwo ulegajacym korozji,
a utworzona na jego powierzchni w trakcie korozji warstwa tlenku nie jest tak szczelna jak, na
przyktad, w przypadku tytanu czy glinu. W zwiazku z tym elementy konstrukcyjne wykonane ze
stopOw magnezu stawiaja wysokie wymagania przed konstruktorami, jesli chodzi o ich ochrone
przed korozja. Elementy takie sa zwykle pokrywane odpowiednimi powitokami malarskimi.
Najlepsza jednak powtoka malarska nie ochroni znajdujacej si¢ pod nim powierzchni metalu, jesli
powierzchnia ta nie jest zabezpieczona poprzez odpowiednia modyfikacje warstwy wierzchniej.
Warstwy takie uzyskuje si¢ najczesciej przez traktowanie powierzchni metalu odpowiednimi
roztworami badz tez przez anodyzacj¢ w odpowiednim roztworze. Przedmiotem badan w Instytucie
Katalizy 1 Fizykochemii Powierzchni w 2008 roku byta charakterystyka fizykochemiczna,
a w szczegolnosci badanie odpornosci korozyjnej stopow magnezu stosowanych w przemysle
lotniczym. Badania przeprowadzono na serii rozmaicie traktowanych probek stopéw magnezu,
z wytworzona warstwa wierzchnia oraz nie pokrytych zadna warstwa, zarowno na probkach
dostarczonych przez zleceniodawce (Politechnika Slaska) jak i przygotowanych we wiasnym
zakresie. W badaniach korozji najczesciej stosowane sa metody elektrochemiczne, takie jak metoda
krzywych polaryzacyjnych czy spektroskopia impedancyjna. Przeprowadzono poréwnanie
przydatnosci obu powyzej wymienionych metod do badania korozji stopdw magnezu. Opracowano
procedury pomiarowe oraz procedury opracowania wynikéw pomiaréw, w szczegdlnosci dla
spektroskopii impedancyjnej (Rys. 1). Opracowano rowniez sposob przygotowania prébek stopow
metali do badan korozyjnych metodami elektrochemicznymi. Wytypowano najlepsze procedury
przygotowania warstw wierzchnich. Doswiadczenia zdobyte na stopach magnezu moga by¢
W znacznej mierze przeniesione na inne metale i stopy przewidziane do badania w ramach projektu.

[ =
E T
Rys. 1 Zastgpczy uktad elektryczny stosowany w analizie
E danych impedancyjnych i przyktadowe dopasowanie tego
a = uktadu do danych pomiarowych korozji stopu magnezu, nie
§ pokrytego warstwa wierzchnia w roztworze testowym
T o sktadzie: NaHCO; 138 mg dem™®, Na,SO, 148 mg dem’,
. NaCl 165 mg dem™ (ASTM D1384 - 7).
Zakres czestotliwosci: 65,5 kHz-65,5 mHz, pomiar przy
- potencjale korozji.
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4. Nowoczesne technologie oraz zaawansowane materialy i wyroby

w zréwnowazonym rozwoju przemystu metali niezelaznych
Badanie mechanizmu dziatania kolektoréw i modyfikatorow flotacji

Projekt badawczy zamawiany PBZ-3/3/1-1.2b [2008]
(kierownik zadania: prof. Kazimierz Mafysa)

Celem badan byto okreslenie wptywu i mechanizmu dziatania wytypowanych przez Instytut
Metali Niezelaznych w Gliwicach (IMN) przemystowych odczynnikdw zbierajacych
i modyfikatorow flotacyjnych na kinetyke powstawania kontaktu trojfazowego podczas zderzenia
pecherzyka powietrza z powierzchniami chalkozynu oraz galeny. Badano wptyw roznych
odczynnikdw na stabilnos¢ filmu zwilzajacego powstajacego w warunkach dynamicznych.
Dla wybranych uktadow wyznaczono takze wielkosci statycznych katow zwilzania. Prébki, na
ktorych przeprowadzono badania, zostaty dostarczone przez IMN, w postaci pastylek chalkozynu
oraz galeny o odpowiedniej granulacji. Otrzymane pastylki byty krazkami o érednicach ok. 10
i54mm oraz grubosci od2,2-3mm w przypadku chalkozynu igrubosci 1,2-1,8 mm
w przypadku galeny. Zdjecia mikroskopowe powierzchni pastylek chalkozynu i galeny wykazaty
ich niehomogenicznos¢. Rozmiary poréw, szczelin oraz nierdwnosci na powierzchni obu prébek
byty rzedu od kilku do kilkudziesieciu mikrometrow.

Do pomiardw Kinetyki utworzenia kontaktu tréjfazowego zaadaptowano zestaw pomiarowy
ztozony z kolumny o przekroju kwadratowym, kapilary, systemu dozowania gazu, pozwalajacego
generowa¢ w kontrolowany sposéb pecherzyki powietrza oraz szybkiej kamery. Przebiegi kolizji
z powierzchniami pastylek chalkozynu i galeny rejestrowano z czestotliwoscia 1182 Hz oraz 1040
Hz (klatek na sekundg). Prébki kazdorazowo przed pomiarem przemywano acetonem i duza iloscia
wody destylowanej. Na powierzchni galeny nie powstawat kontakt tréjfazowy w zadnym
z roztworéw badanych odczynnikéw flotacyjnych, co swiadczy stabilnosci zwilzajacego filmu
powstajacego pomigdzy powierzchniami galeny oraz pecherzyka powietrza. W przypadku
chalkozynu powstawanie kontakt trojfazowego stwierdzono w przypadku 15 kombinacji
(na 23 badane) odczynnikow flotacyjnych, a czas powstawania kontaktu trojfazowego (liczony od
momentu pierwszej kolizji do powstania kontaktu trojfazowego) zmieniat si¢ od 26 ms
(ksantogenian etylowy z amylopektyna — rys.1) do ok. 200ms (MX+LET wraz z Rokopol 30P10
i Rokopol 30P27). Na rys. 1 przedstawiono powstawanie kontaktu trojfazowego na powierzchni
chalkozynu w roztworze ksantogenian
etylowy 0,03g/l + amylopektyna 0,69/
. ’ @8 wpH=6 (po dekantacji). Sredni czas
alk il it . - | tworzenia kontaktu wynosit 26,5 ms,
: a kat zwilzania utworzonego kontaktu
wynosit 74,2°.

Predkosci pecherzykdéw w momencie pierwszej kolizji, Uerminal byty W wigkszosci badanych
roztworéw rzedu 30-35 cm/s, czyli zblizone do predkosci w wodzie destylowanej. Tylko
w roztworach zawierajacych Rokopol 30P10, Rokopol 30P27 lub Rokaming K30 predkosé
pecherzykdéw byta wyraznie nizsza i wynosity nawet 14-15 cm/s. Nizsze wartosci predkosci
granicznych pecherzyka wskazuja, ze Rokopole oraz Rokamina ulegaty adsorpcji na powierzchni
pecherzyka, a utworzona dynamiczna warstwa adsorpcyjna (DAL), hamujac ruchliwos¢
powierzchni migdzyfazowej ciecz/gaz powodowata zmniejszenie predkosci pecherzyka.

t=0ms t=5ms t=10ms t=21ms
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KRAJOWE SIECI BADAWCZE
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1. SURUZ Surfaktanty i uktady zdyspergowane w teorii i praktyce

Krajowa sie¢ badawcza MNiSzW
(koordynator sieci: prof. Piotr Warszyrski)

Podstawowym celem Sieci Badawczej SURUZ jest rozwinigcie wspotpracy naukowej
pomigdzy zespotami dla optymalnego wykorzystania potencjatu naukowego oraz zaplecza
aparaturowego znajdujacego si¢ w réznych osrodkach naukowych w Polsce, zajmujacych sie
badaniami nad substancjami powierzchniowo aktywnymi (surfaktanty) i uktadami koloidalnymi.
Prace naukowe zespotdw sieci obejmuja zaréwno badania podstawowe jak i aplikacyjne nad
nowymi surfaktantami i technologiami wykorzystujacymi uktady zdyspergowane, cienkie filmy,
warstwy adsorpcyjne, etc. W realizacji projektu SURUZ uczestnicza zespoty z 11 instytucji
naukowych w catej Polsce. Sie¢ jest koordynowana przez IKiFP PAN (koordynator:
prof. P. Warszynski).

Zadania przewidziane do wykonania w ramach dziatalnosci Sieci mozna podzielié
nastepujaco:

e Realizacja wspolnych tematow badawczych uzupetniajacych lub komplementarnych
w stosunku do zadan wykonywanych w ramach podstawowej dziatalnosci statutowej jednostek
tworzacych sie¢ naukowa. Cele tych tematow badawczych zostaty przedstawione ponizej.

e Wymiana kadry naukowej i doktorantbw w celu zoptymalizowania wykorzystania
infrastruktury badawczej, ktéra dysponuja poszczegdlni uczestnicy Sieci. Rozszerzenie
mozliwosci stosowania komplementarnych technik badawczych w celu rozwiazywania
problemoéw naukowych.

e Organizacja warsztatbw naukowych skierowanych gtéwnie do mitodych naukowcdw,
tworzacych im mozliwos¢ przedyskutowania uzyskanych wynikéw badawczych i rozwiazania
pojawiajacych si¢ probleméw wraz z doswiadczonymi pracownikami naukowymi.

e Organizacja spotkan sieciowych zespotow naukowych uczestniczacych w projekcie w celu
przedstawienia gtownych osiagniec i przedyskutowania wynikow.

e Rozszerzenie tematyki badawczej w celu przygotowania wspélnych projektow badawczych,
krajowych i migdzynarodowych, zwilaszcza w ramach 7-mego Programu Ramowego Unii
Europejskiej.

e Koordynacja prac Sieci, ustanowienie 1 kontrola realizacji zadan naukowych Sieci,
zaplanowanie wydatkbw na poszczegdlne zadania i kontrolowanie prawidtowosci
spozytkowania przyznanych funduszy.

Badania naukowe proponowane w ramach dziatalnosci Sieci Naukowej SURUZ zawieraja
si¢ w zakresie trzech priorytetow tematycznych w ramach ktoérych beda realizowane nastepujace
projekty badawcze:

I. Surfaktanty i uktady zdyspergowane — synteza i charakterystyka fizykochemiczna.

I. Uktady dyspersyjne o znaczeniu biomedycznym.

I11. Uktady dyspersyjne o znaczeniu technologicznym.
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2. PV-TECH Rozwdj nowych technologii i technik badawczych w dziedzinie
krzemowych fotoogniw

Krajowa sie¢ badawcza MNiSzW
(kierownik tematu: dr Robert Socha)

Zwigkszone zapotrzebowanie przemystu oraz gospodarstw domowych na energie oraz
koniecznos¢ dostosowania si¢ do wymagan odnosnie emisji CO,, powoduja, ze "czysta" energia
uzyskiwana z ogniw fotowoltaicznych zyskuje na znaczeniu. Dodatkowo, niedostatek krzemu na
rynkach migdzynarodowych, wraz z rosnaca jego cena, prowadzi do potrzeby wykorzystania
odpaddéw przemystu elektronicznego i produkcji tzw. multikrystalicznych tasm krzemowych, ktore
z powodzeniem zaczynaja by¢ wykorzystywane w fotowoltaice. Sie¢ PV-TECH ma stuzy¢ m.in.
rozwiazywaniu powyzszych probleméw, dlatego tez celami projektu sa:

a) rozwoj nowych technologii produkcji ogniw fotowoltaicznych w tym przede wszystkim ogniw
opartych na tasmach krzemu multikrystalicznego, oraz

b) rozwdj metod badawczych zwiazanych z produkcja oraz analiza wiasciwosci finalnego
produktu.

W ramach projektu IKiFP PAN wykonuje gtdwnie prace analityczne posrednich oraz
koncowych etapow przygotowywania ptytek/tasm krzemu do pracy w ogniwach fotowoltaicznych.
Etapy te to m.in. nanoszenie katalizatorow do trawienia powierzchni krzemu, trawienie powierzchni
krzemu oraz nanoszenie kontaktow elektrycznych. W badaniach tych wykonuje si¢ charakterystyke
powierzchni  dostarczonych prébek przy uzyciu technik mikroskopowych (SEM) oraz
spektroskopowych (XPS, AES, EDX). Ponadto, IKiFP PAN dostarcza testowe probki zwiazkow
mogacych stuzy¢ jako katalizatory procesu trawienia oraz jako substancje zwigkszajace
wewnegtrzny wspotczynnik odbicia $wiatta w ogniwie.
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3. BIONAN Molekularne mechanizmy oddzialywan w nanoukladach
biologicznych oraz w uktadach aktywnych biologicznie modyfikowanych
nanoczastkami

Krajowa sie¢ badawcza MNiSzW
(kierownicy tematu: prof. Piotr Warszyrski, prof. Jozef Korecki)

Poznanie mechanizméw molekularnych odpowiedzialnych za zmiany ptynnosci bton
biologicznych jest niezwykle wazne nie tylko dla biologéw, ale i dla lekarzy, farmakologow,
atakze fizykobw 1 chemikdéw zajmujacych sie procesami Katalitycznymi. Wiadomo, ze
w organizmach zywych zachodza procesy destrukcyjne zwiazane ze stresem oksydacyjnym,
w wyniku ktorego powstaje tlen singletowy lub wolnorodnikowe formy tlenu, niszczace struktury
biatkowe i lipidowe. Znajomos¢ mechanizmu molekularnego umozliwiajacego sterowanie
wymienionymi procesami bedzie kluczowa w projektowaniu lekow nowej generacji,
wykorzystujacych kapsutkowanie substancji farmakologicznie czynnych. Kapsutki powinny
dociera¢ wytacznie do miejsc docelowych w organizmie i by¢ dawkowane w odpowiednim
stezeniu; stad bezinwazyjna metoda sterowania ich transportem i przepuszczalnoscia jest niezwykle
pozadana. Zastosowanie nanosensoréw czy tez nanomarkeréw bazujacych na modyfikowanych
nanorurkach weglowych, wykazujacych znikoma toksycznos¢ dla organizméw zywych, moze
znacznie poprawi¢ selektywnosc i efektywnos¢ dziatania lekdw w kapsutkach.

Pierwszym krokiem do osiagniccia tego celu sa prace zaproponowane w ramach sieci
BIONAN, ktére sprowadzaja si¢ do badania aktywnosci uktadow biologicznie czynnych
w zaleznosci od ich interakcji z powierzchniami o zdefiniowanych wlasciwosciach
fizykochemicznych, badz z nanoczastkami znajdujacymi si¢ w roztworze. Poznanie mechanizmow
adhezyjnych na poziomie molekularnym, a wigc oddziatywan w obszarze interfazy biomolekuta
(btona) — nanowartswa, wniesie istotny wkitad w wiedze niezbedna do swiadomego modelowania
uktadéw o wymaganej dynamice molekularnej oraz powinowactwie do okreslonych struktur.

Przedmiotem dziatania sieci naukowej BIONAN jest:

I.  Zintegrowanie wspolnych dziatan fizykow, chemikow i biologéw w badaniu naturalnych bton
fotosyntetycznych i ich sztucznych odpowiednikow modelowych zawieszonych w roztworach
lub przenoszonych na zdefiniowane state powierzchnie;

Il. Zbadanie wiasnosci fizykochemicznych uktadéw naturalnych i sztucznych pod wplywem
kontrolowanych zmiennych czynnikdw zewngtrznych;

I11. Ustalenie optymalnych warunkow srodowiska i wiasnosci podtozy dla uzyskania jak nawyzszej
aktywnosci  badanych uktadoéw biologicznie czynnych badZz uzyskania aktywnosci
biochemicznej w uktadach modelowych.

IV. Wypracowanie metodyki tworzenia ukladéw bioaktywnych o zadanych wiasnosciach
powierzchniowych.

V. Ewaluacja nanouktadoéw biologicznych (sktadnikéw bton fotosyntetycznych) jako platformy do
konstrukcji nanouktaddw do konwersji energii $wietlnej w chemiczna.
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4. ARTMAG Nanostruktury magnetyczne do zastosowania w elektronice
spinowej

Krajowa sie¢ badawcza MNiSzW
(kierownik tematu: dr Nika Spiridis)

Samo-organizujace si¢ struktury magnetyczne na naturalnie modulowanych powierzchniach.

W ramach zadania badane byty wiasciwosci strukturalne (mono)-warstw Fe na nominalnie
ptaskim krysztale W(110) jak i na krysztale wycietym pod katem 6.3° w stosunku do powierzchni
(110), co odpowiada nominalnej orientacji (540). Stwierdzono, ze nominalnie ptaskie podtoze
wykazuje istotne pofalowanie o amplitudzie dochodzacej do 5 nm na obszarze rzedu 1 um, ktéremu
odpowiada struktura taraséw w gore i w dot (rozdzielonych monoatomowymi stopniami w kierunku
[110]) o éredniej szerokosci 20 nm. Pofalowanie jest prawdopodobnie wynikiem naprezen
powstajacych w krysztale w trakcie jego obrobki termicznej. Regularna struktura stopni
0 periodycznosci 2 nm na powierzchni wicynalnej (540) najwyrazniej stabilizuje t¢ powierzchnig
i amplituda korugacji jest w tym przypadku o rzad wielkosci mniejsza (ok. 0.5 nm). Przy pomocy
mikroskopii STM zobrazowano roznice wzrostu Fe na obu powierzchniach. Do najbardziej
uderzajacych nalezy zaliczy¢ pojawianie si¢ wyraznej struktury wysepek wzdtuz stopni
w monowarstwie Fe na W(540), a takze silna anizotropi¢ ferromagnetycznych wysp Fe
formujacych sig¢ na wicynalnej powierzchni pod wptywem wygrzewania.

124



INICJATYWA TECHNOLOGICZNA |
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1. Opracowanie nowej bezodpadowej technologii
otrzymywania cykloheksanolu/cykloheksanonu

(pbtproduktow do syntezy Nylonu 6 i Nylonu 66)
z benzenu poprzez cykloheksen INITEC

Projekt badawczy Inicjatywa Technologiczna | KB/69/13848/1T1-B/U/08
(kierownik projektu: prof. Ewa Serwicka-Bahranowskan)

Celem projektu jest opracowanie naukowych podstaw procesu syntezy cykloheksanolu
z benzenu w stopniu umozliwiajacym jego wdrozenie w kraju, co najmniej w skali produkcji
eksperymentalnej, badz w skali pilotowej. Stosowana obecnie metoda otrzymywania
cykloheksanolu i cykloheksanonu poprzez utlenianie cykloheksanu, ze wzgledu na niska konwersje
(4%) i znaczna ilos¢ produktéw ubocznych stanowi najmniej wydajny proces sposrod wszystkich
technologii wykorzystywanych w przemysle chemicznym. Mimo to, przez ostatnie poétwiecze nie
zostala ona zastapiona przez rozwiazanie alternatywne. Proponowana przez nas metoda produkcji
cykloheksanolu poprzez uwodornienie benzenu jest metoda duzo tansza i bezpieczniejsza niz
utlenianie cykloheksanu. Jest takze metoda, w ktdrej praktycznie nie powstaja produkty uboczne,
poniewaz tworzacy si¢ obok cykloheksenu cykloheksan sam jest atrakcyjnym surowcem
chemicznym.

OH

+2H, + H,0

Projekt obejmuje dwie fazy - faze A, czyli faza badawcza, oraz faze¢ B, ktora jest
przygotowaniem do wdrozenia. W ramach dwuletniej fazy A gtdwnymi zadaniami sa opracowanie
katalizatora i optymalizacja procesu uwodornienia benzenu, oraz opracowanie katalizatora
I optymalizacja procesu uwodnienia cykloheksenu do cykloheksanolu. W ramach rocznej fazy B
przewidywane jest opracowanie projektu procesowego instalacji produkcyjno-doswiadczalnej
syntezy cykloheksanolu z benzenu poprzez cykloheksen.

W roku 2008 opracowano procedury syntezy metalicznych katalizatoréw do czesciowego
uwodornienia weglowodoréw nienasyconych (Ru bez nosnika, Ru na weglu aktywnym, Ru na
mieszanych tlenkach pochodzenia hydrotalkitowego, organometaliczne kompleksy Ru, Pd na
nosniku polimerowym). Otrzymane Kkatalizatory scharakteryzowano przy pomocy XRD, XPS,
FTIR, NMR, UV-Vis, SEM. Przeprowadzono badania katalityczne majace na celu optymalizacje
katalizatora stosowanego w reakcji uwodornienia benzenu do cykloheksenu. Najlepsze wyniki
dotychczasowych testdbw prowadzity do mieszaniny poreakcyjnej o skladzie okoto 27%
cykloheksenu, 33% cykloheksanu i 40% nieprzereagowanego benzenu.

Listy intencyjne wyrazajace zainteresowanie wdrozeniem opracowanej w ramach projektu
technologii zostaty podpisane przez dwa polskie koncerny chemiczne, Zaktady Azotowe “Putawy”
SA i Zaktady Azotowe w Tarnowie-Moscicach SA.

127



128



PROJEKTY 6. PROGRAMU RAMOWEGO UE
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1. ToK-CATA Transfer of Knowledge in Design of Porous
Catalysts o

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

Projekt TOK-CATA zostal zakonczony we wrzesniu 2008 r. Byt to projekt typu “transfer
wiedzy”, w ktorym Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN byt instytucja koordynujaca
wymianeg naukowa i prace badawcze z partnerami, ktérymi byty: University of Nottingham (Wielka
Brytania), Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (Hiszpania), Stuttgart Universitat
(Niemcy), Humboldt Universitdt (Niemcy), Lunds Universitet (Szwecja). Program badawczy
realizowano w IKiFP PAN przez wybranych w drodze konkursu zagranicznych specjalistow oraz w
instytucjach partnerskich przez stypendystoéw z IKiFP PAN. Gtownym celem projektu byty badania
zwiazane z projektowaniem i synteza porowatych katalizatorow o kontrolowanych wiasciwosciach.

Realizowano trzy zasadnicze kierunki badawcze:

1. Projektowanie, synteza i charakteryzacja fizyko-chemiczna porowatych materiatdw
katalitycznych
Badania obejmowaty opracowanie wielofunkcyjnych materiatow opartych na zeolitach,
mezoporowatych krzemionkach, porowatych heterostrukturach ilastych i nanostrukturach
weglowych. Byly ukierunkowane na kontrolowanie wiasciwosci kwasowo-zasadowych,
redoksowych i teksturalnych. Wiasciwosci katalityczne modelowano poprzez insercje mono
i polimerycznych czastek tlenkdéw lub zwiazkéw tlenkopodobnych (np. GaOx, NbOX,
heteropolikwasy/sole) oraz osadzanie makrocyklicznych zwiazkdw organometalicznych
(metaloporfiryny, metalokompleksy fosfoallilowe).

2. Testy katalityczne
Otrzymane katalizatory badano w reakcjach o istotnym znaczeniu dla ochrony srodowiska
(usuwanie lotnych zanieczyszczen organicznych z powietrza), reakcjach majacych na celu
poprawe selektywnosci i zmniejszenie naktaddéw energetyczych (selektywne utlenianie,
utleniajace odwodornienie, izomeryzacja i alkilacja), oraz w procesach otrzymywania wysoko
przetworzonych zwiazkdéw organicznych (utlenianie w fazie ciektej).

3. Modelowanie teoretyczne
Badania obejmowaty opis/przewidywanie wiasciwosci katalitycznych wybranych centréw
aktywnych (np. okreslanie wiasciwosci kwasowych i potencjatow redoks), modelowanie
oddziatywan typu host-guest (np. centra Cu i Co w fojazycie), oraz oceng prawdopodobienstwa
dyfuzji czasteczek reagentow (np. NO i CO) w roznych strukturach mezoporowatych.

W projekcie uczestniczyto 17 naukowcow (9 zagranicznych specjalistow goscito w IKiFP PAN,
8 pracownikow IKiFP PAN w instytucjach partnerskich).

Rezultaty badan przeprowadzonych w ramach projektu byly szeroko rozpowszechniane.
Stypendysci TOK-CATY przedstawili 49 wystapien konferencyjnych (wyktady na zaproszenie,
komunikaty ustne i postery). Wyniki badan zaprezentowano w 24 publikacjach. Kolejnych
7 publikacji jest przestanych do druku lub jest w przygotowaniu. Stypendysci wygtosili 23 wyktady
w IKiFP PAN i w instytucjach partnerskich.
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YL INE 1 2. ACENET ERA-NET for Applied Catalysis in Europe
.

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 srodkow 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 wspotpracy i otwieranie krajowych
programéw badawczych dla innych panstw. Wspotpraca w tym zakresie prowadzona jest przez
ministerstwa, organizacje finansujace badania naukowe, instytuty badawcze oraz organizacje
zarzadzajace badaniami naukowymi, ze szczegdlnym naciskiem na wypetnianie luki pomiedzy
badaniami prowadzonymi na poziomie akademickim i przemystowym. W projekcie bierze udziat
12 partnerow z 10 krajow: Netherlands Organisation for Scientific Research, Holandia;
Bundesministerium fur Bildung und Forschung, Niemcy; Centre National de la Recherche
Scientifique, Francja; Fundagéo para a Ciéncia e a Tecnologia, Portugalia; Ministero dell’Istruzione
della Universita e della Ricerca and Consorzio Reattivita e Catalisi, Wiochy; General Secretariat for
Research & Technology, Ministry of Development, Grecja; Ministerio de Educacion y Tecnologa,
Hiszpania; Forschungszentrum Julich GmbH, Niemca; Engineering and Physical Sciences Research
Council, Wielka Brytania, Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, Polska, Instytut Katalizy
i Fizykochemii Powierzchni PAN, Polska oraz The Irish Research Council for Science, Engineering
and Technology, Irlandia. W ramach projektu ERA NET ACENET, po okoto 2,5 letnim procesie
przygotowawczym ogtoszono konkurs na projekty badawcze, ktory przeprowadzony zostat w
oparciu 0 wspolnie wypracowane i uzgodnione procedury. Temat konkursu: ,,Zréwnowazone,
innowacyjne procesy katalityczne z lepszym wykorzystaniem energii i wegla” szeroko uwzgledniat
obszary priorytetowe zdefiniowane w strategicznej agendzie badawczej europejskiej Platformy
Technologicznej Zréwnowazonej Chemii, oraz cele uznane za kluczowe w ditugofalowych
zatozeniach polityk naukowych poszczegolnych panstw — Partnerow Projektu.

Wspolny konkurs na projekty badawcze w ramach ERA NET ACENET byt otwarty dla
podmiotow spetniajacych narodowe i europejskie kryteria uczestnictwa z tych panstw — Partneréw
Projektu, ktore zdeklarowaty gotowosé¢ finansowania grup badawczych ze swoich krajow, pod
warunkiem uzyskania pozytywnej oceny ztozonego projektu. Ocena zostata przeprowadzona zima
2008 r. przez migdzynarodowy panel ekspertdéw. W jej wyniku do realizacji zakwalifikowano
6 projektow, w tym jeden z udziatem partnera z Polski. Zwienczeniem konkursu byto spotkanie
oficjalnie rozpoczynajace realizacje projektow wytonionych we wspdlnym, miedzynarodowym
konkursie.

Ponadto, w ramach projektu zostat stworzony Wspdlny Program Szkolen i Edukacji, ktérego

elementami sa: Zintegrowany Kurs Katalizy, Szkota Katalizy, kursy Ustawicznego Szkolenia
Zawodowego oraz Edukacyjne Centrum Doskonatosci. W trakcie trwania projektu zrealizowano
wiele pilotowych modutéw ksztatceniowych w réznych krajach partnerskich, w tym w Polsce.
31 sierpnia 2008 r. oficjalnie wygast kontrakt z Komisja Europejska, w ramach ktérego dziatat
ERA NET ACENET. Partnerzy projektu postanowili ztozy¢ wniosek do KE o przedtuzenie jego
prac o kolejne 2 lata, tj. do 31 sierpnia 2010 r. W tym celu zostat przygotowany nowy program
pracy, obejmujacy ogtoszenie drugiego wspdlnego konkursu, a takze dziatania w dziedzinie
edukacji, m.in. kurs w Hiszpanii, szkote letnia w Grecji oraz Edukacyjne Centrum Doskonatosci
w Polsce. W tym okresie Polsk¢ w ERA NET ACENET reprezentuje Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju w Warszawie.
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3. IDECAT Integrated Design of Catalytic
Nanomaterials for a Sustainable Production

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

Projekt IDECAT (Integrated Design of Catalytic Nanomaterials for a Sustainable
Production) 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 Wioszech i skupia 37 laboratoriow
z 17 instytucji: Consorzio Interuniversitario per la Scienza e Tecnologia dei Materiali, Wtochy;
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,
Wiochy; 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. Projekt dzieli si¢ na 5 tematow: Wspolny
Program Integracji, Wspdlny Program Badan, Wspdlny Program Rozpowszechniania Wiedzy,
Wspolny Program Transferu Wiedzy i Technologii oraz Zarzadzanie, w ramach ktorych
funkcjonuje 13 Pakietow Zadan.

Trwatej integracji ma stuzy¢ wirtualny Europejski Instytut Badawczy w dziedzinie Katalizy
(ERIC), ktory jest stowarzyszeniem zarejestrowanym w Belgii z siedziba w Brukseli. ERIC
powotato 14 instytucji sieci IDECAT, za$ pozostate 3 beda z nim zwiazane tzw. Porozumieniem
Ramowym. Docelowo sktad ERIC bedzie powigkszany o inne instytucje publiczne i prywatne,
mate i Srednie przedsicbiorstwa i duze firmy przemystowe dziatajace w dziedzinie katalizy i
zajmujace sie zardwno badaniami, jak i praktycznymi wdrozeniami.

Rok 2008 byt czasem dalszych prac nad dopracowaniem dokumentéw prawnych
regulujacych zasady funkcjonowania ERIC, tj. Statutu i Wewnetrznych Regulacji oraz
Porozumienia Ramowego, tj. zasad wspotpracy ERIC a tych partnerow sieci, ktorzy nie zostali
zatozycielami stowarzyszenia. Przygotowano i podpisano wszystkie niezbedne dokumenty
I petnomocnictwa niezbe¢dne do zarejestrowania stowarzyszenia. Rejestracja odbyta sie 13 listopada
2008 r. w kancelarii notarialnej w Brukseli. W ramach Wspélnego Programu Integracji
udoskonalono tez narzedzia internetowe dla lepszego przeptywu informacji w ramach sieci oraz
kontynuowano dziatania na rzecz wigkszej aktywizacji kobiet w nauce.

W ramach Wspolnego Programu badan kontynuowano prace w ramach wszystkich czterech
zadan badawczych, tj.: 1) tworzenie i udoskonalenie nanoobiektow 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. Dziatalno$¢ w zakresie niniejszego Programu
prowadzone byta we wspotpracy z innymi uczestnikami sieci.

W dziataniach na rzecz rozpowszechniania wiedzy, IKiFP PAN brat udziat w krakowskim
Festiwalu Nauki oraz zorganizowat Dzien Otwarty. Ponadto pracownicy i doktoranci Instytutu
uczestniczyli w konferencjach i seminariach organizowanych w ramach sieci, w tym
w miedzynarodowej konferencji pt. ,Kataliza dla Spoteczenstwa” zorganizowanej w IFiFP PAN
w Krakowie z okazji jubileuszu 40 lecia istnienia placowki.

W ramach programu Transferu Wiedzy i Technologii odbyty si¢ 2 spotkania Rady Przemystowej
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SENSORGAN 4. SENSORGAN Sensor System for Detection of
<EUCOBCYA Harmful Environments for Pipe Organ

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

Rok 2008 byt ostatnim z trzech lat zaplanowanych na realizacje projektu poswigconego
opracowaniu systemu czujnikbw do wykrywania szkodliwych warunkéw dla instrumentéw
organowych. Gloéwne zadania badawcze instytutu w omawianym projekcie sa podzielone na
pakiety, z czego prace nad dwoma pierwszymi rozpoczety sie juz w roku 2006.

Realizacja pierwszego zadania polegata na opracowaniu prostego i ekonomicznego
czujnika emisji akustycznej, ktory pozwolitby na $ledzenie pekania drewnianych elementéw
organdw i innych dziet sztuki. Badania kontynuowane w ostatnim roku skupiaty si¢ na
optymalizacji metody emisji akustycznej do testow polowych na obiektach dziedzictwa kultury w
szczegolnosci zabytkowych organach.

Weczesniejsze badania laboratoryjne i testy polowe pozwolity na identyfikacje grupy
krytycznych parametrow charakteryzujacych pekanie drewnianych elementéw. Jednakze, wyniki
otrzymane w trzecim pakiecie zadan wskazaty na potrzebe opracowania dodatkowej procedury
analizy i1 fuzji danych zastosowanych w opracowanym czujniku. Zastosowana procedura ma
pozwoli¢ na wyodrebnienie sygnatdw zwiazanych ze zniszczeniem od typowych sygnatow tta
obecnych w obiektach zabytkowych jak i specyficznych sygnatéw takich jak dzwiek dzwonoéw.
Zastosowane rozwiazanie bazuje na dwoch gtownych cechach aktywnosci dzwonow — jest ono
periodyczne w czasie a jego spektralna charakterystyka obejmuje zaréwno pasma charakterystyczne
dla zniszczenia jak i te niezwiazane ze zniszczeniem. W koncowej fazie, opracowany czujnik
przeszedt procedurg optymalizacji parametréw pracy i jest w trakcie pomiardw na obiekcie
referencyjnym. Wspdtpraca nad wprowadzeniem tego czujnika do produkcji z firma Hanwell
Instruments Ltd z Wielkiej Brytanii, ktora rozpoczeta si¢ w zesztym roku byta kontynuowana takze
w tym roku. Firma Hanwell, ktéra posiada prawa do produkcji, opracowata wersje rynkowa
czujnika, ktory jest obecnie kalibrowany w naszym instytucie.

W drugim pakiecie zadan, instytut jest odpowiedzialny za pomiary i analize mikroklimatu

w obiekcie referencyjnym — zabytkowej bazylice p.w. Sw. Andrzeja Apostota w Olkuszu. Pomiary
sa prowadzone w sposob ciagly i skorelowany z pomiarami emisji akustycznej, co pozwala na
precyzyjna identyfikacje fluktuacji mikroklimatu powodujacych pekanie drewnianych elementéw
wyposazenia.
W trzecim pakiecie zadan, opracowany czujnik zostat przetestowany w rzeczywistych warunkach
polowych w obiekcie referencyjnym w Olkuszu. Pomiary prowadzone in situ wykazata uzytecznosc¢
opracowanego czujnika; jednakze wskazaty takze na zrédto potencjalnych probleméw. Gtownym
problemem byta aktywnos¢ akustyczna dzwonow koscielnych. Emisja akustyczna generowana
przez dzwony okazata si¢ trudna do odfiltrowania uzywajac standardowej procedury laboratoryjnej,
gtownie ze wzgledu na szerokie pasmo emitowanych sygnatow. Z tego wzgledu, opracowano
i wprowadzono do modutu analizy danych nowa procedure. Opracowany czujnik zostat
zainstalowany w obiekcie referencyjnym w celu przeprowadzenia koncowych testow w trakcie
kluczowego okresu Swiat Bozego Narodzenia wraz z innymi czujnikami rozwinietymi przez
partnerow.
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5. NANOMEDPART Multifunctional Particulate System for Nanomedicine

EC 6™ FP ERA-NET MATERA Projekt SPR NANOMEDPART [2007-2010] (KOORDYNACIJA)
(koordynator projektu: prof 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) Ilub jako nosnikow dla
rozpoznawania molekularnego. Projekt jest realizowany przy wspdlpracy 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 powtokami przystosowanymi do terapii rakowych
I antybakteryjnych.

W 2007 roku skupiono si¢ na badaniach dotyczacych glikolu (poli)etylenowego (PEG) na
powierzchniach polielektrolitowych filméw wielowarstwowych. Do badan uzylismy uktadu
doswiadczalnego do pomiardéw elipsometrycznych grubosci filméw adsorpcyjnych in-situ”
w cieczach. Zastosowany zestaw pomiarowy umozliwia monitorowanie zmian wielkosci
parametrow elipsometrycznych A i W wraz z postepem adsorpcji polimeréw(polielektrolitow)
z roztwor6éw wodnych na powierzchnach ptytek krzemowych. Do pomiaréw jest wykorzystywany
laser o dtugosi fali 532 nm. Prébka jest oswietlana pod katem 60°.

Polielektrolity PAH - poly(allylamine hydrochloride) and PSS - poly(sodium
4-styrenesulfonate) byly adsorbowane sekwencyjnie na powierzchni prdobki. Nastepnie PEG
0 masie czasteczkowej 10kD byt adsorbowany na powierzchni ostatniej warstwy filmu
polielektrolitowego (PAH lub PSS). Grubos¢ powstatego filmu byta obliczana przez dopasowanie
modelu dwuwarstwowego (film na warstwie SiO, na powierzchni krzemu - constant n,k model) do
sygnatu elipsometrycznego. Zaobserwowalismy wzrost grubosci filmu gdy PEG byt adsorbowany
na powierzchni PAH (prawdopodobnie w skutek wytworzenia wiazan wodorowych). Wzrost ten
nie byt obserwowany na powierzchni PSS. Prowadzone réwnolegle pomiary zmian potencjatu zeta
przy adsorpcji PEG nie daty jednoznacznego wyniku. Prawdopodobnie masa czasteczkowa PEG
jest za mata aby jego adsorpcja na filmie polielektrolitowym w sposob zauwazalne wptywata na
potencjat zeta.
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Rys. 1. Wyniki pomiaréw grubosci filméw PAH/PSS.
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6. PARFUN Nanoscale Surface Treatments to Functionalise Polymer Particles
for Electronic Applications

EC 6™ FP ERA-NET MNT Projekt SPR PARFUN [2008-2011]
(kierownik projektu: prof. Piotr Warszyrski)

Kontrolowana adhezja czasteczek polistyrenowych na powierzchniach modyfikowanych PEI

Glownym celem projektu PARFUN jest opracowanie technologii wytwarzania nowej
generacji mikroczastek uzywanych jako przektadki dystansowe (,,spacery”) w produkcji
wyswietlaczy ciektokrystalicznych (LCD). Prowadzone w projekcie prace maja charakter zarowno
badan podstawowych jak i aplikacyjnych. Celem naukowym projektu jest rozwiniecie metod
modyfikacji powierzchni a takze okreslenie mechanizmu oddziatywan mikroczastek
o0 zmodyfikowanych wiasciwosciach adhezyjnych z powierzchniami szkta lub polimeru.
Whprowadzenie do produkcji elastycznych wyswietlaczy wymaga ,,spacerow” o podwyzszonej
adhezji do powierzchni wyswietlaczy. Wymagane sa rowniez nowe metody rozprowadzania czastek
w uprzednio zdefiniowane potozenia.

Celem badan prowadzonych w 2008 roku byto rozwiniccie metodyki modyfikacji
powierzchni szklanych lub plastikowych ptytek dla poprawienia adhezji mikronowych czastek
lateksowych a nastepnie zastosowanie tej metodyki do kontrolowanego osadzania ich osadzania
wedtug okreslonego wzoru. Do modyfikacji powierzchni uzylismy kationowego polielektrolitu,
poli(etylenoiminy) PEI, o masie czasteczkowej 700 kD. PEIl byfa adsorbowana dyfuzyjnie
z roztworéw wodnych, etanolowych, butanolowych i pentanolowych o stezeniu 500 ppm.
Nastepnie czastki lateksu polistyrenowego o srednicy 4 um (dostarczone przez Conpart) byty
osadzane na zmodyfikowanych powierzchniach. Rysunek 1. przedstawia obrazy mikroskopowe
ptytek krzemowych modyfikowanych PEI w rozny sposob, na ktorych nastepnie byly osadzane
czastki. W przypadku A, gdy potowa ptytki byta pokryta PEI wida¢ wyraznie ostra granicg obszaru
na ktérym osadzone sa czastki. Rysunek 1B i 1C ilustruje r6zne metody tworzenia wzoru na
powierzchni. Przedstawione wyniki wskazuja ze kontrolowana modyfikacja powierzchni za pomoca
PEI pozwala na osadzanie mikrosfer w z gory zdefiniowanych potozeniach.

A B

Rys. 1. Obrazy mikroskopowe 4 um czastek
lateksowych osadzonych na powierzchniach
modyfikowanych PEI. A — potowa ptytki, B
— linia, C — wzdr wytworzony poprzez
osadzenie 40 nm fluorescencyjnego lateksu
na powierzchni z naniesiona PEI metoda
»microcontact printing”.
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7. NANOREP Il Multifunctional Surface Coatings and Highly Scratch Resistant
Plastic Parts

EC 6™ FP ERA-NET MNT Projekt SPR NANOREP 11 [2008-2011]
(kierownik projektu: prof. Piotr Warszyrski)

Modyfikacja powierzchni nano- i mikroczastek jako wypetniaczy dla materiatow polimerowych
Gtownym celem projektu jest opracowanie metodologii dotyczacej zastosowania nanoczastek jako
wypetniaczy do tworzyw polimerowych oraz farb i lakierbw dla poprawy wilasciwosci
mechanicznych i odpornosci na scieranie. Badania koncentruja si¢ na poszukiwaniu uktadéw
nanoczastek mogacych znalez¢é zastosowania w procesach technologicznych dotyczacych:
wytwarzania tworzyw termoplastycznych i konstrukcyjnych o podwyzszonej odpornosci
mechanicznej, wytwarzania powtok organicznych o podwyzszonych odpornosci mechanicznej
I wiasciwosciach adhezyjnych do tworzyw termoplastycznych oraz produkcji termoutwardzalnych
farb i lakierow o podwyzszonej odpornosci na scieranie.
Celem prowadzonych badan byto okreslenie sposobu modyfikacji powierzchni szklanych mikrosfer
poprawiajacego ich wiasciwosci jako wypetniaczy tworzyw fluoro- i termoplastycznych. Do
pomiarow zwilzalnosci mikrosfer o modyfikowanych powierzchniach zastosowano metode
wzniesienia kapilarnego. Do analizy zastosowano réwnanie Washburn’a, przedstawiajace kinetyke
penetracji cieczy w gtab ztoza sktadajacego si¢ ze z mikrosfer:
2

h? :Mt gdzie: r:R'g , Rp i Rg - sredni hydrodynamiczny i éredni statyczny

2n Rs
promien poréw, € - kat zwilzania, y napigcie powierzchniowe cieczy. Jako ciecze penetrujace
zastosowano wodg i dekan. Na Rys. 1 przedstawiono krzywe zaleznosci kwadratu wysokosci stupa
cieczy penetrujacej (wody lub dekanu) od czasu dla kolumny zawierajacej szklane mikrosfery
(0o rozmiarach 40-60 pum), nie pokryte i pokryte MTEOS, PDADMAC z NAFIONem lub
PDADMAC z kwasem heptafluorononylowym (CgF17COOH). W przypadku mikrosfer nie
pokrytych obserwuje si¢ podobna szybkos¢ penetracji zarébwno wody jak i dekanu. Gdy mikrosfery
sa pokryte warstwa hydrofobowa obserwujemy rézne szybkosci penetracji dekanu przy
rownoczesnym braku penetracji wody. Najszybsza penetracje obserwujemy dla mikrosfer szklanych
pokrytych przez MTEOS, a najwolniejsza dla uktadu PDADMAC z CgF1;COOH.
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Rys. 1. Wzniesienie kapilarne dla uktadu mikrosfery szklane - (40-60um) — woda lub dekan oraz dla mikrosfer

szklanych pokrytych MTEOS, PDADMAC z NAFIONem i PDADMAC z CgF;COOH.
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PROJEKTY 7. PROGRAMU RAMOWEGO UE
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1. INGAS Integrated Gas Powertrain — Low Emission, CO,
optimised and efficient CNG engines for passenger cars and
||ght duty vehicles Integrated CAS Powertrain

Projekt EC 7" FP SCP7-GA-2008-218447 InGAS (CP) [2008-2011]
(kierownik projektu: prof. Ewa Serwicka-Bahranowska)

INGAS jest tzw. duzym miedzynarodowym projektem badawczym realizowanym w ramach
7. Programu Ramowego Unii Europejskiej. W projekcie bierze udziat 28 partneréw akademickich
i przemystowych z 11 krajow europejskich: Austrii, Czech, Danii, Finlandii, Francji, Luksemburga,
Niemiec, Polski, Szwecji, Szwajcarii i Wtoch. Koordynatorem Konsorcjum jest Centro Ricerche
Fiat SCpA. Projekt realizowany jest od 1 pazdziernika 2008 r. Celem projektu INGAS jest
opracowanie silnikbw masowego uzytku napedzanych sprezonym gazem  ziemnym,
przeznaczonych dla samochodow osobowych i lekkich samochodow ciezarowych, zaopatrzonych
w zintegrowany system oczyszczania spalin, mogacych osiagna¢ wydajnos¢ konwersji paliwa
0 10% wyzsza niz odpowiednie pojazdy napedzane silnikiem Diesla z 2006 r., 0 poziomie emisji
nizszym niz norma Euro 6.

IKiFP PAN jest zaangazowany w prace w Subprojekcie B2, "Systemy oczyszczania dla
samochodow osobowych z silnikiem CNG", w Zadaniu B2.2 (WP B2.2) pt. "Opracowanie
zaawansowanych katalizatorow". Celem prowadzonych przez Instytut prac jest zaprojektowanie,
synteza, charakteryzacja oraz katalityczne testowanie nowych katalizatorow dla reakcji dopalania
metanu w gazach wydechowych silnikow CNG, w oparciu o tlenki metali przejsciowych i ziem
rzadkich.

W listopadzie 2008 r. odbyto si¢ spotkanie rozpoczynajace prace projektu InGAS, na

ktorym zostat przedstawiony zesp6t IKiFP PAN uczestniczacy w projekcie oraz zadania do
zrealizowania w ciagu najblizszego poétrocza. Badania prowadzone w IKiFP PAN w ramach
projektu INGAS beda obejmowa¢ Katalizatory zaprojektowane w oparciu 0 mieszane uklady
tlenkowe oraz porowate kompozyty na osnowie naturalnych i syntetycznych krzemianow.
Istotnym elementem badan prowadzonych w IKiFP PAN bedzie udziat w fizykochemicznej
charakteryzacji katalizatorow opracowanych przez innych partnerow projektu, gtéwnie poprzez
wykorzystanie metody ultra wysokorozdzielczej skaningowej mikroskopii elektronowej HRSEM
i spektroskopii XPS.
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e~ 2. MUST Multi-level Protection of Materials for
s Vehicles by "'Smart" Nanocontainers

Projekt EC 7" FP MUST (CP) [2008-2011]
(kierownik projektu: prof. Piotr Warszyrski)

Dyfuzja w cienkich warstwach na podtozu. Symulacja widm impedancyjnych.

Destrukcyjny wptyw otoczenia i wywotana korozja degradacja sa powaznymi problemami,
ktore ograniczaja okres uzytkowania pojazdu lub jego czesci. Najczesciej stosowanym sposobem
ochrony oraz zwigkszenia odpornosci struktur z metali i tworzyw sztucznych jest stosowanie
powtok z polimerdw organicznych. Jednakze proces degradacji moze przebiega¢ znacznie szybciej
w przypadku, gdy nastapi przerwanie ciagtosci warstwy ochronnej. Przedmiotem projektu MUST
jest stworzenie nowego, aktywnego systemu ochrony dla przysztosciowych materiatow
konstrukcyjnych dla pojazdéw, w oparciu o nanokapsutki uwalniajace w ,.inteligentny” sposob
czynniki antykorozyjne, wbudowane w powtoke polimerowa. Przedmiotem badan w IKiFP PAN
jest symulacja proceséw powierzchniowych i transportowych zachodzacych w trakcie
oddziatywania powierzchni pokrytej warstwa polimerowa ze srodowiskiem, a takze procesow
zachodzacych w trakcie uwalniania czynnikow antykorozyjnych z kapsutek, ich transportu
i oddziatywania z powierzchnia i z czynnikami korozyjnymi. Bardzo dogodna metoda badania
przepuszczalnosci cienkich nieprzewodzacych warstw na podtozu przewodzacym (na przykilad
warstwy lakieru na metalu) jest elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (ESI). Oczywiscie
tylko substancje elektroaktywne moga by¢ badane metoda ESI, jednakze czynniki korozyjne sa
zwykle substancjami elektroaktywnymi a procesy korozji metali prawie zawsze procesami
elektrochemicznymi. W 2008 roku prowadzono symulacje widm impedancyjnych uktadow,
w ktérych badana substancja dyfunduje kolejno poprzez kilka cienkich warstw i reaguje na
powierzchni. Widma te poréwnywano z doswiadczalnymi widmami otrzymanymi w uktadach
modelowych. Wykazano, ze impedancja dyfuzyjna, ktora w przypadku grubej warstwy ma dwa
sktadniki: opornosciowy i pojemnosciowy, o rownych wielkosciach, dla warstwy bardzo cienkiej
przy dostatecznie niskiej czestotliwosci redukuje si¢ do czystej opornosci i staje si¢ nierozroznialna
od opornosci polaryzacyjnej. Podano metode oszacowania wartosci wspoétczynnika dyfuzji dla
substancji elektroaktywnej dyfundujacej przez cienka warstwe z pomiarow widm ESI.
Z symulowanych widm (Rys. 1) mozna wywnioskowa¢, ze w przypadku dyfuzji poprzez dwie
cienkie warstwy, rozniace si¢ znacznie parametrami dyfuzyjnymi (wspétczynnik dyfuzji i grubosé
warstwy) mozna zaobserwowac¢ dwie state czasowe, zwiazane z dyfuzja w tych dwdch warstwach.

300+

2504

200

| lco,

-Im(2)/

150
100 IE Rys. 1. Symulowane widmo impedancyjne dla
reakcji elektrodowej z dyfuzja jednej substancji
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Re(2)/0 w symulacji.
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3. SMOOHS Smart Monitoring of Historic Structures

Projekt EC 7" FP 212939 SMOOHS (FRP) [2008-2011]
(kierownik projektu: dr Michaf Zukomski)

SHOOWS

Zrozumienie wywotywanych czynnikami srodowiskowymi proceséw niszczacych obiekty
zabytkowe jest koniecznym warunkiem dla ochrony tych obiektow i wiasciwego ich uzytkowania
zarowno dla publicznych jak i prywatnych celow.

Gtéwnym celem projektu jest opracowanie bezprzewodowego systemu monitorowania
obiektow zabytkowych, ktéry mogtby by¢ uzywany przez konserwatoréw w warunkach
terenowych. System monitorowania bedzie posiadat modularna strukture tak, aby mozliwe byto
wybranie systemow monitorujacych i kombinacji czujnikow pod katem odpowiedzi na specyficzne
problemy zwiazane z badanym obiektem. W celu oceny i interpretacji danych zostanie stworzony
przyjazne, modutowe oprogramowanie komputerowe. Oprogramowanie to bedzie ogolnie dostepne
(réwniez w postaci koddéw programistycznych) i otwarte na dalsze zmiany i modyfikacje. Dzigki
modularnosci i otwartosci stanowi¢ bedzie dynamiczne narzedzie rozszerzane i uaktualniane o
nowe dane zaréwno przez partnerdw projektu jak i cztonkow innych grup naukowych. System
monitorowania bedzie prosty a rownoczesnie niedrogi.

Projekt rozpoczat si¢ pierwszego grudnia 2008. Podczas spotkania rozpoczynajacego projekt
pomiegdzy partnerow rozdzielone zostaty poszczegdlne zadania i zaplanowany harmonogram ich
wykonania.
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PROJEKTY EU COST ACTION
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1. Molecular Structure-Performance Relationships at the Surface of Functional
Materials

Projekt badawczy EU COST Action D36 [2006-2011]
(reprezentant Polski: prof. Jozef Korecki)

Funkcjonalizacja warstwy granicznej bimetalicznych nanoczastek dla syntezy wysoko
aktywnych i selektywnych katalizatoréw; zrozumienie efektow synergicznych i promotora.
(prof. Jozef Korecki, dr Nika Spiridis, prof. Barbara Grzybowska-Swierkosz,

dr hab. Ryszard Grabowski, mgr Jan Mizera, dr Robert Socha, mgr Ewa Zackiewicz)

Powierzchnia Fe304(001) jako nosnik dla modelowych katalizatoréw

Badane byly warstwy Fe;04(001) na MgO(001) w funkcji temperatury wygrzewania dla
lepszego poznania ich sktadu i struktury. Na powierzchniach o r6znej terminacji, bogatej w zelazo
lub bogatej w tlen, adsorbowano ztoto, ktére formuje nanoklastery. Pokazano, ze centrami nukleacji
Au sa miejsca zajmowane przez jony Fe.

Jako punkt wyjscia dla otrzymywania katalizatorow bimetalicznych poréwnano wzrost ztota
i srebra na powierzchni Fe304(001) bogatej w Fe. Zaobserwowano uderzajace roznice w sposobach
wzrostu obu metali. Dla tej samej temperatury nanoszenia, pomimo Wwyzszej energii
powierzchniowej, ztoto wykazuje wzrost warstwa po warstwie, podczas gdy dla srebra,
charakteryzujacego sie¢ nizsza energia powierzchniowa, wbrew argumentom energetycznym
zaobserwowano wzrost tréjwymiarowych wysp. Poniewaz struktura obu metali jest identyczna
(FCC), a state sieci bardzo zblizone, réznice w sposobie wzrostu musza wynika¢ z silnego
oddziatywania elektronowego Au-FesOs. Whnioskujemy, ze w bimetalicznym uktadzie
Au-Ag/Fe;0,4, morfologia zbiorowiska klasterow bedzie mogta prawdopodobnie by¢ sterowana
sktadem i warunkami nanoszenia.

Wzrost warstw metali i tlenkéw na wicynalnych powierzchniach.

Powierzchnie wicynalne wykazuja wysoka reaktywnos¢, a takze stanowia naturalne podtoza
dla samoorganizujacego si¢ wzrostu warstw. Lateralna periodycznos¢ powierzchni moze by¢
regulowana odpowiednia orientacja krysztatu, co pozwala modelowaé¢ rdznie skoordynowane
miejsca aktywne. Przeprowadzono testowe preparatyki dla dwdch powierzchni wicynalnych,
W(540) i Pt(997), otrzymujac regularna strukture stopni o zadanej periodycznosci. Powierzchnia
W(540) byta uzyta dla otrzymania epitaksjalnej warstwy Au ze stopniami, natomiast odporna na
utlenianie powierzchnia platyny stuzyta do otrzymywania wicynalnych powierzchni tlenkowych.
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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 mechanizmdw i Kinetyki wielu proceséw takich
jak: samoorganizacja, filtracja, separacja, chromatografia, testy immunologiczne, tworzenie
zakrzepow i osadow w przeszczepach i sztucznych organach, itp. Gtéwnym celem badan byto
ilosciowe okreslenie kinetyki osadzania czastek koloidalnych na powierzchniach modyfikowanych
przez preadsorpcje polielektrolitdw. Pierwszym etapem badan byto nanoszenie warstwy polietyleno
iminy (PEI) o scisle zdefiniowanym pokryciu i dodatnim tadunku powierzchniowym. Nastepnie
prowadzono pomiary Kinetyki osadzania ujemnie natadowanych latekséw o rozmiarach czastek 660
nm, stosujac dyfuzyjny mechanizm transportu, przy uzyciu mikroskopii optycznej w warunkach
in situ. Typowe przebiegi kinetyczne przedstawiono na Rys. 1. Jak mozna zauwazy¢, zardbwno
poczatkowa szybkos¢ osadzania czastek, jak rowniez pokrycia maksymalne sa ilosciowo opisywane
modelem teoretycznym opartym na zatozeniu randomalnej sekwencyjnej adsorpcji (krzywe ciagta),
w ktorym nie uzywano zadnych parametrow empirycznych. Uzyskane wyniki maja znaczenie
poznawcze, wskazujac, ze metodyka osadzani czastek koloidalnych umozliwia w precyzyjny
sposéb wyznaczy¢ obecnosé¢ na powierzchniach migdzyfazowych zaadsorbowanych makromolekut
lub biatek.
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Rys 1. Kinetyka osadzania czastek lateksu (ujemnego) na powierzchniach pokrytych warstewka polielektrolitu (PEI)
0 réznym stezeniu, transport dyfuzyjny 1 =10°M, pH = 6, 1) () @pg = 0.168; 2) (A )Gbe = 0.116; 3) (®) Gbg, = 0.098;
4) (0)Opg = 0.074; 5) (A) Ok = 0.055. Linie ciagte przedstawiaja wyniki teoretyczne obliczone numerycznie.
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3. Wood Science for Conservation of Cultural Heritage

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

Doc. Roman Koztowski, ktéry reprezentuje Polske w Komitecie Zarzadzajacym AKcja,
jest cztonkiem osmioosobowego Komitetu Sterujacego, jako Kkierujacy grupa robocza 2 "Ocena
i diagnoza". Wziat udziat w dwdch posiedzeniach Komitetu Sterujacego zorganizowanych w 2008
roku, byt wspotredaktorem materiatdbw konferencji Akcji we Florencji w 2007 roku oraz wszedt
w sktad Komitetu Naukowego kolejnej konferencji Akcji w Braga w Portugalii. W trakcie tej
konferencji pracownicy instytutu zaprezentowali 1 referat ustny i 1 poster.
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4. Physics of Droplets

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

W projekcie COST P21 “Physics of droplets” uczestniczy 27 zespotdw z rdznych instytucji
badawczych z 16 krajow europejskich oraz z Australii lan Wark Research Institute of University of
South Australia w Adelaidzie. Koordynatorem projektu jest prof. N.Vandewalle, GRASP, Institut
de Physique B5a Sart Tilman, Université de Liege, a polskim przedstawicielem w Managment
Committee jest prof. Kazimierz Matysa z Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN.
Z Polski oprécz IKiFP PAN w realizacji projektu biora takze udzial zespoty z Instytutu
Podstawowych Problemow Techniki PAN oraz Wydziatu Inzynierii Chemicznej i Procesowej
Politechniki Warszawskiej.

W 2008 roku odbyly sie 2 spotkania Management Committee (MC). 5" MC Meeting odbyt
si¢ w dniu 16 maja 2008 r na Capri. 6™ MC Meeting odbyt si¢ w dniu 16 pazdziernika 2008 w
Centrum Badawczym Procter & Gamble, w Brukseli i byt potaczony z 3rd IMPULSE Scientific
Workshop. W obu tych spotkaniach uczestniczyt prof. K. Matysa. Spotkania MC byty potaczone
z roboczymi spotkaniami zespotow badawczych projektu COST P21. W spotkaniu, ktore odbyto sie
w dniu 15 maja, 2008 r na Capri, uczestniczyli z IKiFP PAN mgr A. Olszewska i prof K. Matysa,
ktory przedstawit na nim referat: J. Zawata, K. Matysa, "Bubble velocity as a tool for monitoring
water pollution by organic contaminants”. W Scientific Workshop. COST/IMPULSE w dniu
16 pazdziernika 2008 w Brukseli uczestniczyt prof. K. Matysa i wygtosit referat: “"Dynamics of the
Bubble Collisions with Various Interfaces".

W dniach 12-14 maja 2008 r. zostata zorganizowana w ramach projektu COST P21 szkota
letnia: "1st Training School Physico-Chemical and Flow Behavior of Droplet-based Systems",
w ktdrej uczestniczyta mgr A. Olszewska z IKiFP PAN.

We wrzesniu 2008 r przebywata w IKiFP PAN w ramach programu COST P21,
finansowanego w ramach COST-FEAST Initiative, dr M. Krasowska z lan Wark Research Institute
of University of South Australia w Adelaidzie. Jej pobyt byt zrealizowany w ramach tzw. Short
Term Scientific Mission (STSM) i byt zwiazany z zapoczatkowaniem wspdlnych badan "Influence
of electric charge and solid surface hydrophobicity on wetting film stability under static and
dynamic conditions".

Dynamika oddziatywan poruszajacych si¢ mikroobiektoéw (czastki, kropelki, pecherzyki)
z powierzchniami migedzyfazowymi

Projektu Badawczy Specjalny Nr 45/N-COST/2007/0 jest realizowany przez trzy jednostki
naukowe: i) Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN, ii) Instytut Podstawowych
Problemoéw Techniki PAN, iii) Wydziat Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki
Warszawskiej. Celem projektu jest pogtebienie wiedzy o zjawiskach zwiazanych z ruchem
i wzajemnymi oddziatywaniami pomigdzy mikroobiektami (kropelki, czastki, pecherzyki) oraz
pomiedzy tymi obiektami a réznymi powierzchniami miedzyfazowymi o modyfikowanych,
w sposéb kontrolowany, wiasciwosciach powierzchniowych (tadunek elektryczny, hydrofobowos¢,
heterogeniczno$¢, szorstkos¢) oraz o roli cienkich warstw fluidalnych (ciecz, gaz) w procesach
koalescencji, osadzania, powstawania kontaktu trdjfazowego itp. IKiFP PAN jest jednostka
koordynujaca projekt (prof. Kazimierz Matysa). Pierwsze spotkanie przedstawicieli jednostek
realizujacych projekt, na ktérym ustalono strategi¢ realizacji projektu i wzajemnej wspotpracy
odbyto sie w Krakowie w IKiFP PAN w dniu 3 stycznia 2008 r. W ciagu roku byto jeszcze kilka
spotkan wzajemnych uczestnikéw projektu, a prof. K. Matysa wygtosit w Instytucie Podstawowych
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Probleméw Techniki PAN w dniu 19 marca 2008 r. referat pt.. "Dynamika powstawania
i przerywania filmow ciekltych podczas kolizji pecherzyka z réznymi powierzchniami
miedzyfazowymi*.

W okresie sprawozdawczym prowadzono w IKiFP PAN badania nad modyfikacja
parametrow ruchu poruszajacych si¢ mikroobiektow spowodowana adsorpcja jonowych
i niejonowych surfaktantow oraz polielektrolitow, a takze nad wptywem energii kinetycznej
i modyfikacji wiasciwosci powierzchni miedzyfazowych na powstawanie kontaktu trojfazowego.
Stan warstwy adsorpcyjnej (stopien pokrycia adsorpcyjnego) i jej dynamiczna struktura wplywaja
W znaczacy sposob na predkos¢ pecherzykdw i przebieg kolizji z powierzchniami migdzyfazowymi
oraz powstawanie kontaktu trojfazowego. W wodzie czystej, pozbawionej surfaktandéw
powierzchnia migdzyfazowa ciecz/gaz jest ruchliwa i dlatego predkosci lokalne osiagane przez
pecherzyk sa duze, o wiele wigksze od predkosci obiektow o podobnych ksztattach i nieruchomej
powierzchni. Obecnos¢ substancji powierzchnio aktywnych powoduje wytworzenie dynamicznej
warstwy adsoprcyjnej, czego konsekwencja jest obnizenie ruchliwosci powierzchni miedzyfazowej
i spadek predkosci wyptywania pecherzykdéw. W wykonanych badaniach wptywu adsorpcji
jonowych surfaktantow oraz pH roztwordw i obecnosci elektrolitdw obojetnych stwierdzono istotny
wptyw kazdego z tych czynnikow (stezenie surfaktantu, elektrolit, pH) na parametry ruchu
pecherzykdw gazowych tj. predkosci lokalne i graniczne, oraz rozmiar i stopien deformacji ksztattu.
Wartosci predkosci graniczne pecherzykow malaty od 34.8+0.3 cm/s w wodzie destylowanej do
okoto 15 cm/s w stezonych roztworach n-dodecylosiarczanu sodu (SDDS). Wykazano, ze 10%
pokrycie adsorpcyjne SDDS jest wystarczajace do catkowitego unieruchomienia powierzchni
miedzyfazowej pecherzyka. Obecnosé¢ elektrolitu lub zmiana pH wplywa na predkosci lokalne
i graniczne pecherzykow i wykazano, ze efekt ten zwiazany jest ze zmianami napigcia
powierzchniowego tych roztwordw, czyli ze zmianami pokrycia adsorpcyjnego powierzchni
pecherzyka przez SDDS. Rozmiary pecherzykéw w roztworach SDDS o stezeniu 1*10™*M malaty
od wartosci 1.45+0.0lmm w roztworze bez dodatkow do wartosci 1.39+0.0lmm w roztworze
o pH 2.
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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)

Reaktor do testowania aktywnosci fotokatalitycznej substancji pétprzewodnikowych w
postaci sproszkowanej w zakresie promieniowania widzialnego i ultrafiotetowego

Woda z naturalnych Zrédet, przed uzyciem w gospodarstwie domowym, w rolnictwie lub
w przemysle musi by w wigkszosci przypadkéw uzdatniana. Jednym z najtrudniejszych do
usuniecia rodzajéw zanieczyszczen sa naturalne substancje organiczne o niskim cigzarze
czasteczkowym (natural organic matter - NOM) tworzace w wodzie roztwory rzeczywiste. Znane
metody usuwania tych substancji sa badz to nieefektywne badZz nieoptacalne ekonomicznie.
Przedmiotem projektu jest opracowanie metody usuwania NOM z zastosowaniem procesu
fotokatalitycznego na TiO, w potaczeniu z inng metoda: nanofiltracja lub utlenianiem. W 2008 roku
skonstruowano i przetestowano nowy aparat do badania aktywnosci fotokatalitycznej probek w
postaci sproszkowanej. Aparat sktada sie z dwodch czesci: jedna z nich umozliwia naswietlanie
probki swiattem ultrafioletowym, druga widzialnym. Aparat jest w pelni skomputeryzowany
i umozliwia réwnoczesne badanie dwoch prébek (jednej w S$wietle widzialnym, drugiej
w ultrafioletowym) w szerokim zakresie zmiennosci temperatury i intensywnosci mieszania.
Badano wptyw takich parametréw jak: rodzaj (UV lub Vis) i intensywno$¢ promieniowania,
grubos$¢ warstwy zawiesiny, czasu naswietlania, stezenia poczatkowego substancji rozktadanej i
stezenia TiO, w zawiesinie na efektywnos¢ procesu fotokatalitycznego. Nastepujace substancje
byly testowane jako substancje modelowe dla NOM: bigkit metylenowy, rodamina B,
p-chlorofenol, s6l sodowa kwasu humusowego, kwas trichlorooctowy i kwas szczawiowy.
Testowano pod katem zastosowania w procesie fotokatalitycznym wiele roznych preparatéw TiO,,
zarowno handlowych jak i przygotowanych w laboratorium. Obecnie trwaja prace nad
skonstruowaniem aparatu do testowania preparatow TiO, naniesionych na powierzchni¢ membrany
filtracyjnej, co umozliwi testowanie metody oczyszczania z rownoczesnym zastosowaniem
nanofiltracji i rozktadu fotokatalitycznego.
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2. Establishing Standatds for Allowable Microclimatic Variations for
Polychrome Wood

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

Malarstwo tablicowe na drewnie, polichromowana rzezba drewniana oraz malowidta
scienne dekorujace wnetrza zabytkdw architektury drewnianej stanowia znaczaca czes¢ spuscizny
artystycznej. Ochrona tego dziedzictwa jest szczeg6lnie wazna dla Polski i Norwegii, ktore
posiadaja unikatowy w skali $swiatowej zesp6t polichromowanych drewnianych kosciotow.
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 powloki malarskiej. Najgrozniejsze wynikaja
z wprowadzenia do wnetrz budowli  zabytkowych systemOw grzewczych niesprzyjajacych
konserwacji. GIdownym 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 drugim roku projektu dokonano koniecznej do prowadzenia badan rozbudowy urzadzen
pomiarowych. Poniewaz mechaniczne wiasciwosci drewna i warstw dekoracyjnych zaleza od
temperatury i zawartosci wody w materiale, zbudowano komory klimatyczne kontrolujace te
parametry podczas testow mechanicznych. Zmodyfikowano réwniez oprogramowanie tak, aby
mozliwa byta automatyczna kontrola parametréw powietrza podczas pomiarow.

Przeprowadzono szeroko zakrojony program pomiar6w mechanicznych wiasciwosci
materiatdbw. W roznych warunkach mikroklimatycznych, dla zaprawy malarskiej i drewna zostaty
wyznaczone nastepujace parametry mechaniczne: moduty elastycznosci, granice plastycznosci,
krytyczne odksztatcenia prowadzace do zerwania. Zmierzono rowniez odpowiedzi metryczne
materiatbw wywotane skokowa zmiana wilgotnosci wzglednej, oraz wspétczynniki dyfuzji dla
roznych gradientow wilgotnosci wzglednej i réznych temperatur. Program pomiarow deformacji
desek spowodowanych asymetryczna dyfuzja pary wodnej zostat rozszerzony o przypadek probek,
ktorych jedna strona byta pokryta warstwa zaprawy malarskiej. W ten sposob uzyskano dodatkowe
informacje na temat metrycznej odpowiedzi kazdego z materiatdbw na niejednorodny rozkiad
wilgoci, jak réwniez na temat dynamicznego rozktadu sit na styku materiatow tworzacych prébke.
Réwnoczesnie rozwinieto modelowanie komputerowe symulujace odpowiedz wielowarstwowej
struktury imitujacej drewno polichromowane na zmiany temperatury i wilgotnosci w jej otoczeniu.

Rozpocze¢to program monitorowania polichromii na drewnie w zabytkowych kosciotach.
Pierwszym badanym obiektem byt sredniowieczny ottarz w drewnianym kosciele w Hedalen
w Norwegii. W przeprowadzonych badaniach wykorzystano urzadzenie do pomiaru emisji
akustycznej i przenosny interferometr plamkowy. Analiza stanu zachowania warstwy dekoracyjnej
wsparta monitorowaniem poziomu emisji akustycznej pozwoli oceni¢ wptyw zamontowanego w
kosciele systemu grzewczego na rozwoj uszkodzen polichromii.
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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: prof. Piotr Warszyrski)

Celem projektu jest uzyskanie wynikow i zdobycie niezbednej wiedzy pozwalajacej na
zastosowanie enzymoéw jako ,,nanonarzedzi” do otrzymywania nowych materiatow biomedycznych
0 nanostrukturze powierzchniowej. Materiaty te moga by¢ wykorzystane jako np. sensory
biomedyczne. Jednym z zastosowan moze by¢ wytworzenie na bazie enzymdw warstw selektywnie
przepuszczalnych membran nanostrukturalnych.

W 2008 roku badania koncentrowaty sie¢ na okresleniu wptywu pH na réwnowagowa
i dynamiczna aktywnos¢ powierzchniowa kwasow tluszczowych, Kktore sa  produktami
enzymatycznej reakcji hydrolizy lipidow i fosfolipazéw. Wykazano, ze w zaleznosci od pH
roztworéw kwasow ttuszczowych lub ich form jonowych ( jony soli kwasu ttuszczowego)
wykazuja rdzna aktywnos$¢ powierzchniowa.

Pomiar parametrow ruchu wyptywajacego pecherzyka gazowego (jego predkosci lokalne,
deformacja i rozmiar) jest bardzo czuta metoda detekcji niskich ilosci zwiazkdw powierzchniowo
aktywnych w roztworze. Ruch pecherzyka w roztworze substancji powierzchniowo aktywnej
prowadzi do wytworzenia nierownowagowego pokrycia jego powierzchni, co wywotuje gradient
napigcia powierzchniowego. Gradient ten zalezy od aktywnosci powierzchniowej i stezenia

surfaktantow a jego obecnos¢ spowalnia ruch
40 w w w w w powierzchni migdzyfazowej pecherzyka
i w konsekwencji powoduje wyhamowywanie
ruchu wyptywajacego pecherzyka. Zjawisko to
przedstawiono na Rys. 1, jako zaleznos¢
predkosci poruszajacej sie banki w roztworze
kwasu ttuszczowego od odlegtosci od kapilary
(punktu tworzenia banki).Mozna zauwazy¢
niespowolniony ruch banki dla niskich stezen
kwasu ttuszczowego dla pH=5.8 i 10 tak jak
w wodzie natomiast w pH=3 zaobserwowano
lekkie spowolnienie. ldentyczna  zaleznos¢
zauwazono dla stezenia kwasu tluszczowego
10°M w pH=5.8 i 10 natomiast predkosé
pecherzyka gazu w przypadku pH=3 przechodzita
przez maksimum, a nastgpnie zmniejszata sSi¢
_ I osiagata stalg wartos¢ graniczna, co oznacza ze
distance [mm] nierownowagowe  pokrycie  banki  bylo
wystarczajace do spowolnienie ruchu banki.
Rys.1. Wykres zaleznosci predkosci wyplywajacego W 6x10*M  bez wzgledu na pH  roztworu
pqcherzyka ij c_ndlegioéci od kapilary (punktu powierzchnia banki jest catkowicie
tworzenia bafiki). unieruchomiona i wyplywajaca bafika zachowuje
si¢ jak ciatlo state o tych samych rozmiarach
I identycznym ksztalcie. Nasze badania dowodza, ze obserwacja ruchu banki moze by¢ czuta
metoda detekcji produktow hydrolizy lipidow, biorac pod uwage, ze obecnos¢ kwasow
ttuszczowych w roztworze nie zmienia rownowagowego napigcia powierzchniowego.
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2. IUP Casein Polyelectrolyte Multiklayer Films

Projekt badawczy ECO-NET Francja 81/N-ECO-NET/2007/0 1UP [2007-2008]
(kierownik projektu: prof. Piotr Warszyrski)

Celem projektu jest okreslenie sposobu tworzenia i wtasciwosci wielowarstwowych filmow
polielektrolitowych zawierajacych wbudowana o- i1 B-kazeing. W celu charakteryzacji miceli
kazeinowych ich zeta potencjat oraz wielkos¢ byty mierzone w zaleznosci od pH roztworu obydwu
form kazeiny. pH bylo regulowane za pomoca dodatku HCI lub NaOH. Zeta potencjat miceli
kazeiny byt rowniez mierzony w obecnosci jondw wapniowych, ktérych stezenie wynosito
2150 mM.

Budowa multiwarstw polielektrolitowych byta prowadzona metoda sekwencyjnej adsorpcji
przeciwnie natadowanych polielektrolitbw (metoda Layer-by-Layer). Wielowarstwowe filmy
polielektrolitowe byty adsorbowane na ptytkach krzemowych posiadajacych warstewke SiO,. Przed
uzyciem plytki byty myte w roztworze piranii (H,SO4:H,0;, 1:1), ptukane w wrzacej wodzie
destylowanej 3 razy i na koniec ptukane zimna woda destylowana. Jako polianion zostata uzyta
polilizyna (PLL) o stezeniu 100 ppm w roztworze buforu HEPES (10 mM, 0.15 M NacCl, pH 7).
Jako polikationy zostata uzyta o- i p-kazeina o stezeniu 100 ppm w HEPES. Ptukanie byto
prowadzone w roztworze buforowym. Budowane multiwarstwy sktadaty z trzech warstw PLL
i dwoch lub trzech warstw kazeiny (a- lub B-), dajac w rezultacie pig¢ (PLL/KAZ),PLL lub szes¢
(PLL/KAZ); warstw zaadsorbowanych na ptytkach krzemowych. Na ostatniej warstwie kazeiny lub
PLL adsorbowane byty jony Ca®*, poprzez zanurzenie ptytek krzemowych z filmem
polielektrolitowym w roztworze CaCl, o stezeniu 2, 20 lub 50 mM. Grubos¢ tak przygotowanych
filmow polielektrolitowych byta analizowana przy uzyciu elipsometru. Filmy polielektrolitowe byty
takze budowane w elipsometrycznej celce przeptywowej, co umozliwiato bezposredni pomiar ich
grubosci. W ten sposdb zostaty okreslone kinetyki adsorpcji filmow polielektrolitowych z kazeina.

W wyniku przeprowadzonych badan zostato stwierdzone, ze obydwie formy kazeiny,
w naturalnych i zasadowych roztworach, sa ujemnie natadowane, dlatego moga by¢ uzyte razem
z biozgodnym polikationem polilizyna (PLL) do konstruowania multiwarstwowych filmow
polielektrolit/proteina.  Wyniki pomiaréw elipsometrycznych kinetyki tworzenia filméw
polielektrolitowych na ptytkach krzemowych w przeptywowej celce elipsometrycznej, wskazuja na
wigkszy przyrost grubosci filméw podczas adsorpcji kazeiny niz polielektrolitu. Wielkos¢ tego
przyrostu byla zgodna z wielkoscia molekularna kazeiny i wigkszy przyrost towarzyszyt adsorpcji
a-kazeiny niz B-kazeiny, co rowniez dobrze odzwierciedla roznice w molekularnych rozmiarach
obu form kazeiny (a-kazeina-9nm, pB-kazeina-7 nm). Podobny trend byt obserwowany dla filmow
badanych na sucho.

Pomiary elipsometryczne oraz pomiary XPS filméw PLL/KAZ z zaadsorbowanymi jonami
Ca®" wykazaly, ze kazeina wiaze jony wapniowe. Wicksza ich zawartos¢ byla obserwowana
w filmach (PLL/KAZ); niz w filmach (PLL/KAZ),PLL. Wynika to z wigkszej zawartosci kazeiny
w filmach (PLL/KAZ)s3.
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4. Nanostructural micro/mesoporous materials as new catalysts for the
production of enviromentally friendly diesel fuel

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

Celem projektu jest przygotowanie nowego materiatu o hierarchicznej strukturze porowatej,
tj. mikro-/mezo-/makroporowatego, i kontrolowanej wielkosci porow, jako nosnika katalizatora
dwufunkcyjnego. Katalizatory tego typu moga znalez¢ zastosowanie w hydrokrakingu ciezkich
parafin (woskow) powstajacych podczas procesu Fishera-Tropsha. Materiatem wyjsciowym w
preparatyce nowych ukladéw sa amorficzne, krzemianowe i glinowokrzemianowe monolity
posiadajace rozwinicty system mezo-/makroporéw. Procedura ich syntezy pozwala na modelowanie
rozmiarow i ksztattu monolitow, ktdére moga by¢ bezposrednio wykorzystane jako ztoze
katalityczne, co eliminuje kosztowny i czasochtonny etap formulacji ziaren katalizatora konieczny
w przypadku preparatow proszkowych. Wyjsciowe monolity otrzymano stosujac organiczne
matryce o0 roznej wielkosci  czasteczek, tj. glikol polietylenowy oraz  bromek
cetyltrimetyloamoniowy. Po impregnacji roztworem organicznego szablonu, wymaganego do
wygenerowania danej struktury zeolitowej, proces czesciowej rekrystalizacji monolitu prowadzono
w warunkach hydrotermalnych.

W  przypadku rekrystalizacji monolitow czystokrzemianowych zastosowana procedura
prowadzi do utworzenia bardzo drobnych krysztatéw silikalitu-1 (struktura MFI) rozproszonych
rownomiernie na powierzchni $cianek makroporow monolitu. Takie same niewielkie krysztaty
znaleziono réwniez we wnetrzu kulistych komor obecnych w sciankach. Komory te sa dostepne dla
czasteczek organicznego szablonu (wodorotlenku tetrapropyloamoniowego) poprzez rozwinigty
system mezoporow pomigdzy ultradrobnymi ziarnami SiO, tworzacymi szkielet monolitu (Rys. 1).
Wykazano, ze w przypadku wykorzystania monolitow glinowokrzemianowych, zastosowanie
analogicznych warunkow syntezy prowadzi wytacznie do powstania cienkiego filmu zeolitowego
pokrywajacego rownomiernie scianki makroporéw (Rys. 2). Brak mezoporow w sciankach
wyjsciowego monolitu glinowokrzemianowego odpowiada za brak fazy zeolitowej we wnetrzu
kulistych komér wewnatrz scianek.

Przeprowadzone badania pozwolity na zaproponowanie czgsciowe] rekrystalizacji
uformowanych wstepnie monolitow, jako efektywnej metody generowania fazy zeolitowej typu
MFI, przy réwnoczesnym zachowaniu wyjsciowej porowatosci monolitow. R6znice w ich budowie,
wynikajace z ich réznego sktadu chemicznego, maja decydujacy wptyw na posta¢ i miejsce
lokalizacji fazy zeolitowej w strukturze monolitow.

Spaot Magn 3
V 3.0 2500x SE'

Rys. 1. Zdjecie SEM monolitu krzemianowy po Rys. 2. Ciagla warstwa krysztatéw zeolitu ZSM-5,

rekrystalizacji: krysztaty silikalitu-1 osadzone sa zardwno osadzona na powierzchni écianek makroporéw
na sciankach makropordw jak i we wnetrzu komor monolitu glinowokrzemianowego

obecnych w $ciankach.
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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)

Projekt zostal zakonczony w styczniu 2008 roku i zamknigty merytorycznie na podstawie
sprawozdania za rok 2007.

W roku 2008 w ramach projektu sfinansowany zostat jeden wyjazd do Japonii w celu
wzigcia udziatu w seminarium sprawozdawczym. Prof. Ewa Broclawik przebywata w Japonii w
ramach umowy w okresie od 18 do 25 stycznia 2008, gdzie przeprowadzone zostaty nastepujace
rozmowy i konsultacje:

1. 18.01 do 20.01: dyskusje w ramach konsultacji prac prowadzonych w grupie prof. Akiry
Miyamoto, Tohoku University, New Industry Creation Hatchery Center(NICHe) & Department
of Applied Chemistry, Graduate School of Engineering, Sendai, Japan

2. 21.01 do 25.01: wizyta w oddziale Renaissance Energy Research Corporation (RER) w Osace
oraz workshop na temat wspotpracy migdzynarodowej w ramach projektu NEDO, Osaka,
24.01.2008
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7. Synthesis and Properties of Pt-Rh, Pt-SnO, and Pt-Rh-SnO; Electrocatalysts
for Ethanol Oxidation

wspotpraca nieformalna IKiFP PAN i Brookhaven National Laboratory, Upton, NY
(dr Andrzej Kowal)

W celu potencjalnego zastosowania w katalizie i elektokatalizie (ogniwach paliwowych)
zsyntezowano i zbadano wiasciwosci  koloidow oraz  nanoklasterbw  metalicznych
charakteryzujacych si¢ waskim przedziatem wielkosci ziaren. Badano nanoklastery Pt, Pt-Rh oraz
analogiczne nanoklastery pokryte nanoczastkami SnO, jako materiaty na anody w ogniwie
paliwowym zasilanym etanolem (Direct Ethanol Fuel Cell). W pierwszym etapie pracy poprzez
programowane wygrzewanie odpowiednich wodorotlenkéw koloidalnych w roztworze glikolu
etylenowego otrzymano stabilne klastery Pt, Pt-Rh oraz nanoczastki SnO, nie stosujac zadnych
dodatkowych zwiazkéw zabezpieczajacych powierzchnie nanoobiektéw. W drugim etapie
stosowano opracowana przez Adzica (Adzic et al. Patent Application 2007) metode adsorpcji
kationu, nastepnie redukcji galwanicznej i wymiany metalu osadzonego na powierzchni tlenku
przez metal bardziej szlachetny. W metodzie tej kationy otowiu sa adsorbowane na powierzchni
SnO, w roztworze o pH>4, to jest powyzej punktu zerowego tadunku. Zaadsorbowane jony Pb®" sa
redukowane do metalu a nastepnie wymienione na atomy np. platyny po zanurzeniu w roztworze
zawierajacym jony Pt**. Ten proces utatwia kontrolowane osadzanie atoméw metalu na
powierzchni tlenku. Pt moze by¢ osadzona na powierzchni SnO,, podczas gdy drugi metal - Rh
moze by¢ osadzony badz na SnO,, lub na Pt. Osadzenie Rh na Pt wymaga uprzedniego
galwanicznego osadzenia atoméw Cu a nastepnie wymiang ich na Rh.

& © redukcja Pb Pb Pb
l i | elektrochemiczna : > = H
adsorpcja | /¥el 5@ r“ ~ lubchemiczna "_‘" ’ . r
OH .J | O .<| OH OH _—— OH | &l | O OH & OH
— L t W A P
Py (Bt [Pt = @ P
i p‘ I.;t._l
zanurzenie w kD £ i . g
roztworze Pt 0 Va0l Vson wymiana £ -|o : nlo _ ra
el QERORORO w6
OH | & O OH & OH OH_ \‘ O |8 OH OH

Rys. 1. llustracja metody osadzania atomow Pt na tlenku metoda adsorpcji kationu, nastepnie redukcji galwanicznej
i wymiany metalu osadzonego na powierzchni tlenku przez metal bardziej szlachetny.

Wielkos¢ ziaren oraz aktywnos¢ nanokatalizatora zostata okreslona odpowiednio technika
TEM oraz woltammetria cykliczna.
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1. TECHKON Wdrozenie technologii cementow romanskich do praktyki
konserwatorskiej

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

Celem projektu zakonczonego 31 maja 2008 byto wprowadzenie do praktyki
konserwatorskiej cementow romanskich, spoiw stosowanych w okresie XIX i poczatku XX wieku
do tatwego i ekonomicznego wytwarzania sztukaterii na elewacjach budynkow. Umozliwi to
wiasciwa konserwacje ogromnego zasobu zabytkdw architektury miejskiej z tego okresu.
Technologic wytwarzania tych materiatdbw przywrécono w ramach projektu ROCEM
finansowanego przez Komisje¢ Europejska w 5. Programie Ramowym. Obecny projekt zostat
zrealizowany przez konsorcjum utworzone przez przedsicbiorstwo  konserwatorskie
AC Konserwacja Zabytkéw Piotrowski, Kosakowski Spotka Jawna i instytut.

W okresie sprawozdawczym, obejmujacym 5 ostatnich miesiecy projektu, zrealizowano dwa
zadania dodatkowe, znaczaco poszerzajace informacje potrzebne do stosowania cementow
romanskich w praktyce konserwatorskiej: przebadano wptyw preparatow hydrofobizujacych na
hydratacje zapraw opartych na cementach romanskich oraz wptyw przebiegu hydratacji na adhezje
zapraw naprawczych.

Impregnacja elewacji budynkoéw preparatami hydrofobizujacymi jest waznym zabiegiem
konserwatorskim, gdyz chroni elewacje¢ przed wnikaniem wody opadowej, szczegolnie przed
wyptukiwaniem przez wode opadowa wolnego wodorotlenku wapna, ktory powoduje nieestetyczne
zabielenia elewacji. Zakonczono badania nad wptywem zabiegu hydrofobizacji na przebieg
hydratacji zapraw przy zastosowaniu roznych $rodkow hydrofobizujacych. Stwierdzono, ze
mikroemulsja silikonowa w wodzie nakladana na $wieza powierzchni¢ zaprawy powoduje
utrudnienie reakcji hydratacji, a w warunkach skrajnych moze ja catkowicie zablokowa¢. Natomiast
preparaty hydrofobizujace dodawane do zaprawy w trakcie jej przygotowania nie wprowadzaja
negatywnych zaburzen w procesie hydratacji. Stad preferowana strategia postgpowania
konserwatorskiego powinna zaktada¢ zabezpieczenie hydrofobowe napraw przez odpowiednie
dodatki do zapraw naprawczych, natomiast hydrofobizacja catej elewacji moze nastapi¢ dopiero po
zaawansowaniu procesu dojrzewania napraw w warunkach ich prawidtowej pielegnacji.

Stwierdzono, ze sita adhezji zaprawy naprawczej do oryginatu znaczaco zalezy od stosunku
wody do cementu. Adhezja naprawy silnie zalezy rowniez od nasycenia podioza woda.
W przypadku koniecznosci uzupetnienia duzych ubytkow lub rekonstrukcji masywnych elementéw,
zaprawe naprawcza naklada si¢ warstwami ,Swieze-na-swieze”. Zagadnienie to przebadano
systematycznie dla zapraw romanskich mierzac adhezje jako sit¢ odrywania w funkcji czasu
pomiegdzy natozeniem kolejnych warstw zaprawy. Stwierdzono, ze przyczepnos¢ kolejnej warstwy
zmniejsza sie¢ z wydtuzaniem czasu, po ktérym ja natozono, szczegolnie, jezeli czas ten przekracza
okoto 20 minut. Jest to zwiazane z powstawaniem gtadkiej, zwartej struktury szklistej na
powierzchni stwardniatego podtoza, ktdra dziata jak warstewka rozdzielajaca.
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)f'““‘“w_\\ 2. CEZa$ Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska
r

| Projekt SPO-WKP 1.4.2. [2005-2008] Ceza$
c.ny (kierownik projektu: mgr Janusz Janas)

W maju 2008 zakonczono realizacje projektu WKP_1/1.4.2/2/2005/9/90/294/2006
~Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska (CEZaS)”, ktory byt realizowany od 1 lipca 2006.
W czesci przypadajacej na 2008 rok dokonano zakupu chromatografu cieczowego LCMS-2010 EV
w wersji UFLC z autosamplerem, firmy Shimadzu. Przyrzad umozliwia szybka analize
wysokowrzacych oraz tzw. nielotnych substancji organicznych zaliczanych do zanieczyszczen
srodowiska, takich jak, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, pestycydy i herbicydy, oleje
transformatorowe oraz polichlorowane bifenyle.

Stworzono system zarzadzania jakoscia w laboratorium zgodny z norma
PN-EN ISO/IEC 17025:2005. Opracowano dokumentacje systemu zarzadzania jakoscia, ktdra
ObeijJe migdzy innymi:

Polityke jakosci,

Deklaracje jakosci,

Ksigge Jakosci, podstawowy dokument systemu zarzadzania jakoscia

Procedury Ogdlne (10),

Procedury Badawcze (6) i Instrukcje Dziatania (10),

instrukcje obowiazujace w IKiFP PAN migdzy innymi: stanowiskowe oraz dotyczace zagadnien

BHP, p.poz.
Na podstawie przygotowanej dokumentacji ztozono wniosek o akredytacje do Polskiego Centrum
Akredytacji.

W omawianym okresie sprawozdawczym laboratorium Ceza$ zrealizowato:

1. 7 zlecen zewnetrznych na taczna kwote 22 326 zt (18 300 + VAT), w tym ekspertyze
srodowiskowa dla budynku i gruntu (na podstawie pomiaréw wiasnych i podzleconych) dla
Banku PKO SA w Warszawie. Zlecenia obejmowaty pomiary:

- konwersji lotnych zanieczyszczen organicznych w zaktadach przemystowych,

- skutecznosci oczyszczania gazéw odlotowych,

- stezenia i sktadu chemicznego zanieczyszczen organicznych,

- charakterystyki procesu adsorpcji-desorpciji,

- emisji gazowych zanieczyszczen organicznych oraz sprawnosci rewersyjnych reaktorow
katalitycznych.

2. 13 zlecen wewngtrznych z IKiFP PAN, obejmujacych 16 rdznych serii pomiarowych
metodami:

- chromatografii gazowej z detekcja masowa,

- spektroskopii w podczerwieni w catym zakresie badawczym (tj. bliskiej, $rodkowej
i dalekiej podczerwieni) z wykorzystaniem przystawek DRIFT i ATR oraz metoda
transmisyjna,

- EDXRF - fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii.
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3. IGNIS Konserwatorskie systemy grzewcze dla zabytkowych kosciotéw

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 dostarcza¢
ciepto:

e - lokalnie do stref, gdzie przebywaja ludzie, i jak najmniej zaburza¢ mikroklimat w pozostatej
czesci wnetrza,

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

Projekt jest realizowany przez konsorcjum utworzone przez przedsichiorstwo
konserwatorskie Monument Service — Marcin Kozarzewski i Instytut.

Praca zespotu badawczego, w ostatnich czterech miesiacach projektu skupiona byta na czterech
gtéwnych dziataniach badawczych.

W pierwszym, zdefiniowano specyfikacje techniczna uktadu kontroli systemu ogrzewania
ze szczeg6lnym uwzglednieniem ekonomicznosci i fatwosci instalacji w zabytkowych kosciotach.
Zgodnie z nimi, wybrano elementy dostepne na rynku, ktore zostaty zintegrowane w jeden uktad a
nastepnie oprogramowane zgodnie z wypracowana W pierwszej fazie projektu zasada dziatania.

Opracowany ukfad kontroli zostat przetestowany w laboratorium przez symulacje
ogrzewania i epizodow kondensacji. W koncu, uktad kontroli jak i system ogrzewania zostat
zainstalowany i przetestowany w rzeczywistych warunkach obiektu zabytkowego - kosciele
p.w. Wniebowzigcia NMP w Skepem. Wyniki otrzymane udowodnity, ze zastosowane urzadzenia
sa skuteczne i pracuja w sposob stabilny.

W drugim pakiecie zadan, caly system ogrzewania zostat przebadany pod katem
efektywnosci ogrzewania i zaburzenia naturalnego mikroklimatu kosciota. Do tego celu uzyto
kamery podczerwonej, pirometru, termometru kulistego jak i standardowych czujnikdéw
temperatury i wilgotnosci wzglednej. Uzyskane rezultaty pokazaty, ze zastosowany system
grzewczy zapewnia komfort cieplny na akceptowalnym poziomie. W czasie epizodow grzewczych
zaburzenie najbardziej kluczowego parametru, jakim jest wilgotnosci wzglednej pozostawato
wewnatrz obszaru bezpiecznego okreslonego przez 84 percentyl fluktuacji naturalnych
zarejestrowanych w dtugo-okresowym monitoringu kosciota. Stwierdzono, ze kilka prob wiaczenia
ogrzewania zostato zablokowanych przez uktad sterujacy z powodu zbyt niskiej wilgotnosci
wzglednej wynikajacej z niskiej wilgotnosci absolutnej powietrza zewnetrznego.

W trzecim pakiecie zadan, promienniki podczerwieni zapobiegajace kondensacji byty
przebadane przez symulowanie epizodow kondensacji w warunkach obiektu referencyjnego.
Nastepnie monitorowano ich praceg w okresie styczen-kwiecien 2008. W czasie tego okresu ryzyko
kondensacji spowodowane wydzielaniem wody przez duza liczbe oséb bioracych udziat
w nabozenstwach aktywowato prace systemu przeciwdziatajacego kondensacji tylko raz.
Uruchomiony system dostarczyt ciepto do sklepienia, tak ze rdznica temperatur miedzy sklepieniem
a temperatura punktu rosy wynosita 0,5 stopnia.

System wykazat skuteczno$¢ w zabezpieczaniu powierzchni architektonicznych przed kondensacja.

W czwartym pakiecie zadan, caty system zostat zoptymalizowany i przebadany przy
uzyciu kamery podczerwieni zapewniajac srodowisko konserwatorskie i wiasciciela obiektu,
0 skutecznosci zastosowanych rozwiazan przed negatywnym wptywem srodowiska.
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4. MPD Krakow Interdisciplinary Ph.D. Project in Nanoscience and Advanced
Nanostructures

SPO IG 1.1.2. [2008-2012] MPD
(kierownik projektu: prof. Jozef Korecki)

Projekt jest koordynowany przez Akademi¢ Gorniczo-Hutnicze we wspotpracy z ktora jest
realizowany. W projekcie uczestnicza rowniez jednostki zagraniczne: Universieit Antwerpen
(Belgia), University of Leeds (Wielka Brytania), National Research Centre INFM-CNR (Wtochy),
University of Stockholm (Szwecja), Max Plank Institute fur Molekulare Pflanzenphysiologie
(Niemcy), Max Plank Instytut fur Kolloid und Grenzflachenforschung (Niemcy), Basque Country
University (Hiszpania), SINTEF Materia land Chemistry (Norwegia), VSB-Technical University of
Ostrawa, (Czechy), Institute of Physical Chemistry , Bulgarian Academy of Sciences (Butgaria).

Projekt jest realizowany od 1 listopada 2008 r., a jego celem jest wypromowanie 12 prac
doktorskich w ramach 12 indywidualnych projektow naukowych. Rekrutacja doktorantéw odbywa
si¢ w drodze otwartego konkursu. Pierwszy konkurs odbyt si¢ w 2008 r., drugi jest przewidziany na
wiosne 2009 r.
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WSPOLPRACA Z INNYMI INSTYTUCJAMI | PRZEMYSLEM
W ROKU 2008

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 szczegdblnosci wyrdzni¢ nalezy dwa kierunki prac aplikacyjnych Instytutu:

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

1. Katalityczne oczyszczanie przemystowych gazoéw odlotowych

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

Prace te ukierunkowane sa na:

- rozwdj zastosowan, dobor Kkatalizatorow i warunkow reakcji dla konkretnych instalacji
przemystowych (rodzaj zanieczyszczen, sktad ilosciowy, wielkos¢ emisji), z ktérych usuwane
maja by¢ zanieczyszczenia gazowe. Prace te wykonywane sa m.in. w ramach dziatalnosci
statutowej Instytutu i grantéw krajowych i migdzynarodowych.

- projektowanie i rozwoj instalacji rewersyjnych reaktorow katalitycznych dla réznych wielkosci
instalacji przemystowych i zastosowan.

Prowadzona jest $cista wspoOtpraca 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 nadzér autorski nad eksploatowanymi
urzadzeniami (badania sprawnosci reaktoréw rewersyjnych i aktywnosci katalizatorow
stosowanych w pracujacych instalacjach katalitycznych).

W roku 2008 przeprowadzono szereg badan i ekspertyz dla r6znych podmiotow 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.

Prace te prowadzone sa w $cistej wspoOtpracy ze Spdtka z o.0. "Katalizator”
w Krakowie, ktéra jest m.in. producentem opracowywanych przez Instytut katalizatorow
(w skali przemystowej) dla potrzeb produkowanych i eksploatowanych instalacji oczyszczajacych.

W 2006 roku zostato utworzone, dzieki finansowaniu z funduszy Sektorowych Programow
Operacyjnych, nowe laboratorium "Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska CEZaS",
ktorego zadaniem jest prowadzenie pomiardw i badan z zakresu ochrony $rodowiska na rzecz
podmlotow gospodarczych i instytucji. Laboratorium CEZaS w roku 2008 wykonato:
pomiary konwersji LZO emitowanych z Wydziatu Formy Suche Il w Zaktadach
Farmaceutycznych Pliva S.A. w Krakowie

- pomiary skutecznosci oczyszczania gazow odlotowych przez instalacje adsorpcyjno-
katalityczna ADTERM-S 50000m*/h w firmie Siemens SA we Franstat, Czechy

- pomiary stezenia i sktadu lotnych zanieczyszczen organicznych (LZO) emitowanych w linii
druku fleksograficznego oraz pomiardéw sprawnosci rewersyjnego reaktora katalitycznego w
Zaktadach YANKO Sp. z 0.0. w Rzeszowie

- pomiary emisji LZO z emitoréw wydziatu FORMY Il w ICN Polfa Rzeszow SA

- pomiary konwersji LZO z emitera Wydziatu Formy Suche | w Zaktadach Farmaceutycznych
Pliva S.A. w Krakowie
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- pomiary sprawnosci instalacji adsorpcyjno-katalitycznej w Zaktadach Continental Automotive
Systems we Franstat, Czechy

Dla Banku Polska Kasa Opieki S.A. w Warszawie wykonano ekspertyze Srodowiskowe budynku
i gruntu nieruchomosci potozonej przy ul. Bohateréw Wrzesnia 80 w Krakowie

2. Zapobieganie niszczacemu dzialaniu zanieczyszczen srodowiska na obiekty zabytkowe

Instytut zyskat wysoka renome w Srodowiskach konserwatorskich w zwiazku
z pracami grupy doc. R. Koztowskiego nad wyjasnieniem fizykochemii mechanizmoéw zjawisk
powodujacych zniszczenia obiektéw zabytkowych przez zanieczyszczenia srodowiska naturalnego.
Badania te prowadzone sa w ramach prac statutowych Instytutu, kilku projektéw Unii Europejskiej
oraz na zlecenia instytucji ochrony zabytkow.
W 2008 roku wykonywano prace m.in. nad nastepujacymi ekspertyzami:
- dokumentacja konserwatorska zawierajaca oceng zagrozen podziemi Katedry Metropolitalnej
na Wawelu
- analiza mikroklimatu groty Sw. Pawla 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 zbiorow Muzeum Wiktorii i Alberta w Londynie (ekspertyza na rzecz
Muzeum w ramach wieloletniego programu badan i konserwacji skrzyni)

w

. Inne opracowania i badania

- badania wiasciwosci fizykochemicznych probek przemystowych tlenkéw molibdenu dla
ChemieMetall GmbH w Bitterfeld (Niemcy)

- Amyltetrahydroanthraquinone Formation with Palladium-polyaniline-silica Catalyst - Hydrogen
Peroxide Amylanthraquinone Process, Study of Working Solution Chemistry in Deep
Hydrogenation Conditions dla Solvay S.A. Brussels (Belgia)

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

- synteza probek lateksow polistyrenowych o $cisle zdefiniowanych wiasciwosciach
powierzchniowych dla Instytutu Biotechnologii Surowic i Szczepionek SA w Krakowie

- synteza i charakteryzacja nanoczastek srebra dla NanoLab Sp. z 0.0.

- wykonanie probek katalizatorow heterogenicznych wraz z ich analiza fizykochemiczna dla
Instytutu Cigzkiej Syntezy Organicznej w Blachowni Slaskiej

- pomiary XPS oraz ich analiza dla 8 probek modyfikowanych krzemionek dla Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych PAN

- pomiary widm fotoelektronowych wolframianéw miedzi i wybranych metali ziem rzadkich dla
Politechnika Szczecinska

- badania technika AFM prébek polimeréw dla Zaktadow Azotowych Tarnéw SA

- badania mikrostruktury i sktadu chemicznego w mikroobszarach potaczen lutowniczych
w zmontowanych uktadach elektronicznych dla Fideltronik IMEL Sp. z 0.0.

- badania probek potaczen Ilutowanych pakietow elektronicznych metoda elektronowej
mikroskopii skaningowej i mikroanalizy rentgenowskiej dla Fideltronik IMEL Sp. z 0.0.

- badania skaningowe dla prébek SiO2 dla VARIAN R&D Consumable Products

- badania skrobi modyfikowanej metodami SEM i EDS dla Katedry Chemii Uniwersytetu
Rolniczego w Krakowie

- badania probek barwnikéw na mikroskopie skaningowym dla Zaktadu Fizyki Medycznej
Instytutu Fizyki UJ

172



pomiary metoda skaningowej mikroskopii elektronowej prébek glinianu wapnia dla Wydziatu

Chemii UJ
badania mikrostruktury i sktadu chemicznego w mikroobszarach 24 probek geologicznych

metodami SEM i EDS dla Instytutu Nauk Geologicznych PAN
2 ekspertyzy probek farb dla Sadu Rejonowego dla Krakowa-Srodmiescia

173



174



DOROBEK NAUKOWY INSTYTUTU W ROKU 2008

PRACE OGLOSZONE DRUKIEM

PRACE PRZEGLADOWE | ROZDZIALY W MONOGRAFIACH

1.

10.

Z.Adamczyk, J.Barbasz, M.Nattich "Deposition of Colloid Particles at Heterogeneous
Surfaces”, in: "Highlights in Colloid Science" (D.Platikanov, D.Exeroowa, Eds.), Wiley-VCH
Verlag, Weinheim 2009, pp 203-227 [ISBN 978-3-527-32037-0] (wydrukowano w 2008)

Z.Adamczyk, P.Weronski, J.Barbasz "Formation of Multilayered Structures in the Layer by
Layer Deposition of Colloid Particles”, J. Colloid Interface Sci., 317 (2008) 1-10

A.Burkat-Dulak, L.Litynska, M.Derewinski "Preparation of Bifunctional Catalysts", in:
"Advances Micro- and Mesoporous Materials™ (K.Hadjiivanov et aol., Eds.), Heron Press,
Sofia 2008, p.286-294 [ISBN 978-954-580-239-3]

V.Cortés Corberan, B.Sulikowski "Vanadium-Containing Mesoporous Molecular Sieves:
Synthesis, Properties and Catalytic Performance in Oxidative Activation of Light Alkanes",
Polish J. Chem., 82 (2008) 1823-1837

R.Grabowski, M.Sliwa, E.M.Serwicka, J.Skrzypek "Synteza eteru dimetylowego z gazu
syntezowego", in: "Czysta energia, produkty chemiczne i paliwa z wegla - ocena potencjatu
rozwojowego”, Instytut Chemicznej Przerobki Wegla, Zabrze 2008, p.270-280 ISBN 978-
913434-6-3]

J.Haber "Fundaments of Hydrocarbons Oxidation", in: "Handbook of Heterogeneous
Catalysis" (G.Ertl et al., Eds.), Wiley-VCH Verlag, Weinheim 2008, p.3359-3384 [ISBN 978-
3-527-31241-2]

J.Haber, J.H.Block, B.Delmon "Methods and Procedures for Catalysts Characterization™, in:
"Handbook of Heterogeneous Catalysis™" (G.Ertl et al., Eds.), Wiley-VCH Verlag, Weinheim
2008, p.1230-1258 [ISBN 978-3-527-31241-2]

Y .Jiang, B.Travis, C.Knutson, J.Zhang, P.Weronski "Numerical Methods for Protocell
Simulations”, in: "Protocells: Bridging Nonliving and Living Matter” (S.Rasmussen et al.,
Eds.) MIT Press, Cambridge 2008, p.125-155 [ISBN 978-0-262-18268-3]

M.Kolasinska, R.Krastev, T.Gutberlet, P.Warszynski "Swelling and Water Uptake of
PAH/PSS Polyelectrolyte Multilayers™, in: "Surface and Interfacial Forces — from
Fundamentals to Applications” (G.K.Auernhammer et al., Eds.), Springer-Verlag, Berlin
Heidelberg 2008, p.30-38 [ISBN 978-3-540-68018-5]

A.Pacuta, R.Mokaya "Porous Carbon Materials via Chemical Vapour Deposition Using As-
Synthesised Zeolites as Template: Synthesis and Hydrogen Storage Properties”, in:
"Nanoporous Materials"(A.Sayari, M.Jaroniec, Eds.), World Scientific Publ. Co., Singapore
2008, p.283-292
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11.

12.

13.

V.Pashkova, K.Géra-Marek, L.Litynska, M.Derewinski "Preparation of New Acid-Type
Catalysts Containing Nanoclusters of Zeolites (FAU, BEA) Dispersed in the Amorphous
Porous Matrix™, in: "Advances Micro- and Mesoporous Materials™ (K.Hadjiivanov et al.,
Eds.), Heron Press, Sofia 2008, p.270-277 [ISBN 978-954-580-239-3]

S.Rasmussen, J.Bailey, J.Boncella, L.Chen, G.Collis, S.Colgate, M.DeClue, H.Fellermann,
G.Goranovic, Y.Jiang, C.Knutson, P.A.Monnard, F.Mouffouk, P.Nielsen, A.Sen, A.Shreve,
A.Tamulis, B.Travis, P.Weronski, J.Zhang, X.Zhou, H.Ziock, W.Woodruff "Assembly of a
Minimal Protocell”, in: "Protocells: Bridging Nonliving and Living Matter” (S.Rasmussen et
al., Eds.) MIT Press, Cambridge 2008, p.407-431 [ISBN 978-0-262-18268-3]

M.Szaleniec "Sieci Neuronowe i regresja wieloraka — czyli jak okietzna¢ ztozonos¢ w
badaniach naukowych", in: "Zastosowania statystyki i data miting w badaniach naukowych"
(J.Watroba, ed.), StatSoft, Krakéw 2008, p.69-86 [ISBN 978-83-88724-40-4]

ARTYKULY W CZASOPISMACH O CYRKULACJI MIEDZYNARODOWEJ

1.
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Z.Adamczyk, J.Barbasz "Irreversible Adsorption of Particles on Surface Features of a Circular
and Rectangular Shapes”, Adsorption Sci. Technol., 25 (2007) 463-472 (published in 2008)

Z.Adamczyk, J.Barbasz, M.Nattich "Particle Assembly on Patterned Surfaces Bearing
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Annual Polish Conf. on Catalysis, Krakow 2008

L.Szyk-Warszynska, E.Jarek, P.Warszynski "Adsorption of a- and f-Casein at Free Interface
and in Polyelectrolyte Multilayer Structures”, 17" Int. Symp. Surfactants in Solution SIS
2008, Berlin 2008

M.Slezak, T.Slezak, S.Stankov, M.Zajac, K.Matlak, N.Spiridis, B.Laenens, N.Planckaert,
M.Rennhofer, K.Freindl, D.Wilgocka-Slezak, R.Ruffer, J.Korecki "Depth-Resolved
Magnetization Structure at the Spin Reorientation Trasition in Fe/W(100) Ultra-Thin Films",
Workshop on High Temporal and Spatial Resolution Studies of Magnetic Nanostructures,
Augustow 2008

M.Sliwa, R.Grabowski, J.Plona, J.Mizera, E.M.Serwicka "Direct Synthesis of Dimethyl Ether
from the Syngas over Bifunctional Catalysts", Catalysis for Society, 40" Annual Polish Conf.
on Catalysis, Krakow 2008

R.Todorov, J.Zawata, K.Matysa, D.Exerowa "Influence of pH and BSA Solutions on Bubble
Motion and Stability of the Foam Films Formed™, Conf. "Nanoscale Phenomena and
Structures”, Sofia 2008

R.Tokarz-Sobieraj, R.Grybos, M.Witko "Theoretical Description of Properties of Active Sites
at the (011)Mo), Surface", Catalysis for Society, 40" Annual Polish Conf. on Catalysis,
Krakow 2008



147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

155.

156.

157.

158.

159.

R.Tokarz-Sobieraj, R.Grybos, M.Witko "Description of Active Sites Present at the
(011)MoO; Surface. Periodic and Cluster DFT Quantum Chemical Studies", Conf. Current
Trends in Theoretical Chemistry V, Krakow 2008

R.Tokarz-Sobieraj, M.Witko "Oxygen Activation at Molybdenum Hetero- and Homo-
Catalysts. DFT Cluster Model Studies”, Conf. Current Trends in Theoretical Chemistry V
Krakow 2008

R.Tokarz-Sobieraj, M.Witko "Oxygen Activation at Molybdenum Hetero- and Homo-
Catalysts. DFT Cluster Model Studies”, Conf. Current Trends in Theoretical Chemistry V,
Krakdéw 2008

R.Tokarz-Sobieraj, M.Witko "The Influence of Metal Coordination on Formation and
Electronic Properties of Oxo Species. DFT Cluster Model Study", Catalysis for Society, 40"
Annual Polish Conf. on Catalysis, Krakow 2008

A.Tripkovi¢, K.Popovi¢, R.Stefanovi¢, A.Kowal "Electrochemical Oxidation of Formic Acid
on PtBi Alloy", 1% Regional Symp. on Electrochemistry RSE-SEE, Rovinj 2008

A.Trybata, L.Szyk-Warszynska, P.Warszynski "The Effect of Anchoring PEI Layer on the
Build-Up of Polyelectrolyte Multilayers Films", 22" Conf. European Colloid and Interface
Society & COST D43 Workshop 'Colloid and Surface Science for Nanotechnology', Krakéw
2008

A.Trybata, L.Szyk-Warszynska, P.Warszynski "Formation of Polyelectrolyte Multilayer
Films at Heterogeneous Surfaces”, 7" Int. Symp. Polyelectrolytes 2008, Coimbra 2008

W.Turek, A.Sniechota, J.Haber "Dehydrogenation of Cyclohexane as a Measure of Redox
Properties of Oxide Catalysts", Catalysis for Society, 40" Annual Polish Conf. on Catalysis,
Krakow 2008

M.Wasilewska, B.Jachimska, Z.Adamczyk "Bulk Characteristic of Globular Proteins by
Da/namic Light Scattering, Electrophoretic Mobility and Dynamic Viscosity Measurements”,
7" Int. Symp on Polyelectrolytes 2008, Coimbra 2008

M.Wasilewska, B.Jachimska, Z.Adamczyk "Bulk Characteristic of Globular Proteins by
Dynamic Light Scattering, Electrophoretic Mobility and Dynamic Viscosity Measurements™,
17" Int. Symp. Surfactants in Solution SIS 2008, Berlin 2008

D.Wilgocka-Slezak, T.Slezak, N.Spiridis, K.Freindl, M.Zajac, M.Sl¢zak, K.Matlak, J.Korecki
"The Thickness-Induced Polar Spin Reorientation Transition in Ultra-Thin Fe(001) Films on
Au(001)V, 14™ Int. Conf. on Solid Films and Surfaces, Dublin 2008

M.Witko, P.Hejduk, J. Goclon "The Role of V,0; Low-Indices Surfaces in Catalytic
Processes. Cluster DFT Studies”, 14™ Int. Congr. on Catalysis, Seoul 2008

D.Wodka, A.Michalska, A.Struska, R.P.Socha, P.Nowak "Preparation of Ti), for

Photocatalytic Applications — Transition-Metal Doped TiO, Gels", Catalysis for Society, 40"
Annual Polish Conf. on Catalysis, Krakow 2008
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171.
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D.Wodka, A.Pacuta, P.Nowak "Oxygen Reduction Catalysis by Supported Transition Metal
Compounds”, Faraday Discussion 140: Electrocatalysis — Theory and Experiment at the
Interface, Southampton 2008

S.Wybraniec, P.Stalica, T.Michatowski, K.Mitka, P.Kowalski, M.Szaleniec "Inversion of
Elution Order of Diastereomers in Methyl Esters of Betacyanins and Decarboxylated
Betacyanins Analysed in RP-HPLC", 27™ Int. Symp. on Chromatography, Miinster 2008

S.Wybraniec, P.Stalica, A.Sporna, M.Szaleniec, G.Jerzy, T.Michatowski "Zastosowanie
technik chromatograficznych w analityce pochodnych betainy”, 3. Konf. Analityczne
Zastosowania Chromatografii Cieczowej, Warszawa 2008

S.Wybraniec, P.Stalica, M.Szaleniec, G.Jerzy "Chromatograficzne badania betacyjanin w
owocach Chenpodium foliosum technika LC-ESI-MS", 3. Konf. Analityczne Zastosowania
Chromatografii Cieczowej, Warszawa 2008

S.Wybraniec, P.Stalica, M.Szaleniec, G.Jerzy "ldentyfikacja betalain Chenpodium quinoa
technika LC-ESI-MS", 3. Konf. Analityczne Zastosowania Chromatografii Cieczowej,
Warszawa 2008

E.Zackiewicz, R.P.Socha, N.Spiridis, J.Korecki "STM and XPS Studies of Gold
Nanostructures on Iron and Oxygen Rich Fes04(001) Surfaces", Catalysis for Society, 40"
Annual Polish Conf. on Catalysis, Krakow 2008

M.Zajac, T.Slezak, M.Sle¢zak, N.Spiridis, K.Freindl, D.Wilgocka-Slezak, K.Matlak,
E.Zackiewicz J. Korecki "Oxygen Adsorption on Fe(110)", 14™ Int. Conf. on Solid Films and
Surfaces, Dublin 2008

J.Zatucka, P.Kozyra, M.Mitoraj, E.Broctawik, J.Datka "Cu®, Ag*" and Na" Cationic Sites in
ZSM-5 Interacting with Benzene: DFT Modelling and IR Studies”, Catalysis for Society, 40"
Annual Polish Conf. on Catalysis, Krakow 2008

J.Zawata, D.Kowalczyk, R.Swietlik, K.Matysa "Surfactants in Local Water Reservoirs and
the Bubble Velocity as the Method for Detection the Contamination Degree"”, 17" Int. Symp.
Surfactants in Solution SIS 2008, Berlin 2008

J.Zawata, A.Niecikowska, R.Miller, K.Matysa "Influence of the Bubble Motion in Cationic
Surfactant Solutions on Time of the Three Phase Contact Formation at Mica Surface”, 17"
Int. Symp. Surfactants in Solution SIS 2008, Berlin 2008

J.Zawala, R.Todorov, A.Olszwska, D.Exerova K.Matysa "Influence of pH on the BSA Ability
to Affect the Bubble Rising Velocity and Stability of Foam and Wetting Films", 22" Conf.
European Colloid and Interface Society & COST D43 Workshop 'Colloid and Surface
Science for Nanotechnology', Krakow 2008

V.Zazhigalov, D.Brazhyk, Y.Zaitsev, A.Kowal, K.Wieczorek-Ciurowa "Nano-Dispersed
Carbon Supported MeO,/C Catalysts for Environmental Protection”, Conf. CarboCat-IlI,
Berlin 2008



172. A.Zi¢ba, T.Kasza, A.Bielanski A.Drelinkiewicz "An Introductory Study of Bio-Fuel
Synthesis in Treansestrification of Natural lols. The Choice of Catalysts", Catalysis for
Society, 40™ Annual Polish Conf. on Catalysis, Krakéw 2008

173. A.Zieba, T.Kasza, L.Matachowski, A.Pacula, A.Bielanski, E.Serwicka-Bahranowska,
A.Drelinkiewicz "Bio-Fuel Synthesis in Transestrification of cCastor Oil Using
Heteropolyacid-Based Solid Catalysts", 5™ Int. Conf. on Enviromental Catalysis, Belfast 2008

174. M.Zimowska, M.Bazarnik, J.Bazarnik, K.Bahranowski "Modification of FSM-16
Mesoporous Materials Structure — Preliminary Results", ", 4" Mid-European Clay
Conference, Zakopane 2008

175. M.Zimowska, R.Dula, J.Plona, B.Napruszewska, R.Janik, T.Machej, E.M.Serwicka
"Synthesis, Physicochemical Characterization and Catalytic Properties of Hydrotalcite-Like
Cu-Mn-Al Compounds", ", 4" Mid-European Clay Conference, Zakopane 2008

176. M.Zimowska, J.Morgiel, Z.Czuta "Synthesis od Hierarchical Mesoporous SBA-15 Material
by Incorporation of Carbon Black Nanoparticles”, Catalysis for Society, 40™ Annual Polish
Conf. on Catalysis, Krakow 2008

WYKLADY W INSTYTUCJACH | TOWARZYSTWACH NAUKOWYCH

1.  Z.Adamczyk "Nanostructured Organic Materials: Nano and Bioparticles at Surfaces”,
Wydziat Chemii, Uniwersytet w Wilnie, 2008

2. A.Bielanski, wystapienie w debacie na zaproszenie, konferencja “Marzec 1968 — pamigc i
przemilczenia” IPN Oddziat w Krakowie, Krakow 2008

3. E.Broctawik "Theoretical Modeling of Metal Active Sites in Mesoporous Materials", Tohoku
University, Sendai 2008

4. E.Broctawik, T.Borowski, M.Radon "Electronic and Steric Factors in Transition Metal
Complexes and Smart Active Sites: Challenges for Quantum Chemistry”, Lund University,
2008

5.  K.Freindl, M.Zajac, M.Slezak, T.Slezak, K.Matlak, N.Spiridis, D.Wilgocka-Slezak, W.Karas,
J.Korecki "Adsorpcja tlenu na powierzchni Fe(110)", Katedra Fizyki Ciata Statego AGH,
Krakow 2008

6.  J.Haber "The Role of Catalysis in Determining Men’s Quality of Life", Polskie
Stowarzyszenie Wodoru i Ogniw Paliwowych, Krakéw 2008

7. J.Korecki "Druga mtodosc¢ efektu Mdssbauera: fonony w nanostrukturach™, Uniwersytet
Adama Mickiewicza, Poznan 2008

8.  J.Korecki "Nanostruktury epitaksjalne, Wydziatu Inzynierii Materiatowej, Politechnika
Warszawska, 2008
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9.

10.

11.

12.

13.
14.

15.

16.

17.

18.

19.

J. Korecki "Depth-Resolved Local Magnetization Structure at Surface Studied with Nuclear
Spectroscopies”, National Centre on nanoStructures and bioSystems at Surfaces (S3), CNR-
INFM, Modena 2008

A.Kowal "Nanotechnology for Modern Fuel Cells:Synthesis and Properties of Oxide-
Modified Pt and Pt-Rh Nanocatalysts for Ethanol Oxidation", University of Poitiers, 2008

A.Kowal "Electrochemical Oxidation of Ethanol on Pt/Rh/SnO, Electrode", IHTM Institute
of Electrochemistry, Belgrade University, 2008

A.Kowal "Nanotechnology for Modern Fuel Cells:Synthesis and Properties of Oxide-
modified Pt and Pt-Rh Nanocatalysts for Ethanol Oxidation", Instytut Metali Niezelaznych,
Oddziat w Poznaniu, CLAIO, Poznan 2008

A.Kowal "Introduction to STM and AFM", Ruder Boskovic Institute, Zagreb 2008
M.ELukomski "Interferometria plamkowa w badaniach wptywu fluktuacji mikroklimatycznych
na obiekty historyczne", Zaktad Optyki Atomowej i Fotoniki, Instytut Fizyki UJ, Krakéw
2008

K.Maltysa, J.Zawata "Kolizje pecherzykdw z réznymi powierzchniami i parametry decydujace
o utworzeniu kontaktu tréjfazowego gaz/ciecz/ciato state", Instytut Metali Niezelaznych,
Gliwice 2008

K.Matysa "Dynamika powstawania i przerywania filméw ciektych podczas kolizji pecherzyka
z roznymi powierzchniami miedzyfazowymi", Instytut Podstawowych Probleméw Techniki
PAN, Warszawa 2008

D.Rutkowska-Zbik “Why am | interested in tetrapyrrolic complexes?”, London Centre for
Nanotechnology, University College London, 2008

P.Warszynski "Filmy polielektrolitowe jako wielofunkcyjne materialy dla nanotechnologii™,
Polskie Towarzystwo Chemiczne, Krakéw 2008

M.Witko "Chemia kwantowa jako narzedzie opisu powierzchni katalizatoréw", Wydziat
Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej, 2008

WYKLADY DLA STUDENTOW | DOKTORANTOW
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T.Borowski, ¢wiczenia "Chemia Kwantowa Makroczasteczek™ dla 111 roku biofizyki UJ (30
godz.)

L.Bratasz, wyktad "Nowoczesne techniki analityczne dla konserwacji obiektow
zabytkowych", Studium Podyplomowe Wydziatu Chemii UJ (4 godz.)

E.Broctawik, koordynacja wyktadu z chemii fizycznej dla stuchaczy Migdzynarodowego
Studium Doktoranckiego IKiFP PAN, przygotowanie oraz prowadzenie dziatu "Struktura,
spektroskopia i oddziatywania" (14 godz.)

E.Broctawik, wyktad monograficzny "Modelowanie Molekularne Materiatow" dla panelu
»nowe materiaty i kataliza", Wydziat Chemii UJ (30 godz.)



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

E.Broctawik, wyktad kursowy "Chemia Kwantowa Makroczasteczek" dla kierunku biofizyka,
Instytut Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii UJ (30 godz.)

E.Broctawik, wyktad monograficzny "Stosowana Chemia Kwantowa" dla doktorantow
Srodowiskowego Studium Doktoranckiego przy Wydziale Chemii UJ (30 godz.)

M. Derewinski, wyktady "Wstep do spektroskopii w podczerwieni i Ramana™ dla stuchaczy
Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN ( 4 godz.)

A.Drelinkiewcz, wyktad "Termodynamika™ dla stuchaczy Miedzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN (18 godz.)

J.Gurgul, wyktady "Auger Electron Spectroscopy (AES)" i "Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis (ESCA)" dla stuchaczy Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego
IKiFP PAN (4 godz.)

B.Jachimska, Metoda Dynamicznego Rozpraszania Swiatta (DLS): pomiary wielkosci czastek
koloidalnych - wyktady w ramach przedmiotu specjalistycznego "Metody Analizy
Instrumentalnej” dla 4 roku Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH (2godz.)

B.Jachimska, Laser Doppler Velocimetry: pomiary ruchliwosci elektroforetycznej czastek
koloidalnych - wyktady w ramach przedmiotu specjalistycznego "Metody Analizy
Instrumentalnej” dla 4 roku Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH (2 godz.)
J.Korecki, pensum dydaktyczne AGH

J.Korecki, wyktady dla stuchaczy Migdzynarodowego Studium Doktorankiego IKiFP PAN

A.Kowal, Seminarium dotyczace technik AFM i STM, University of Eastern Sarajevo,
Departament of Technology, Zvornik (10 godz.)

A.Kowal, Seminarium i zajecia praktyczne dotyczace technik AFM i STM z wykorzystaniem
mikroskopu Nanoscope DI, IHTM Institute of Electrochemistry, Belgrade University (36
godz.)

R.Koztowski, wyktad “Nowoczesne techniki analityczne dla konserwacji obiektow
zabytkowych”, Studium Podyplomowe Wydziatu Chemii UJ (4 godz.)

R.Koztowski, wyktad dla stuchaczy Studiéw Podyplomowych Zabytkoznawstwa i
Konserwatorstwa Dziedzictwa Architektonicznego, Instytutu Zabytkoznawstwa i
Konserwatorstwa Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu (4 godz.)

W.Lasocha, wyktad i egzamin z zakresu chemii fizycznej "Dyfrakcja rentgenowska™ dla
stuchaczy Miedzynarodowego Studium Doktoranckiegi IKiFP PAN (4 godz.)

W.Lasocha, wyktad "Fizykochemia ciata statego i metody badan™ dla stuchaczy
Migdzynarodowego Studium Doktoranckiegi IKiFP PAN (4 godz.)

P.Nowak, "Metody elektrochemiczne™, wyktad dla stuchaczy Mig¢dzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN (4 godz.)
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21. E.M.Serwicka, wyktad "Zastosowanie EPR do badania mineratow ilastych”, wyktad dla
stuchaczy Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN (4 godz.)

22. B.Sulikowski, cykl wyktadow i egzamin z fizykochemii ciata statego dla studentow IV roku
studiow stacjonarnych, Wydziat Inzynierii iTechnologii Chemicznej Politechniki
Krakowskiej (15 godz.)

23. B.Sulikowski, koordynacja wyktadow "Wspdtczesne zagadnienia i metody fizykochemi" dla
stuchaczy Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN

24. B.Sulikowski, wyktad "Spektroskopia Magnetycznego Rezonansu Jadrowego™ dla stuchaczy
Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN (4 godz.)

25. P.Warszynski, Chemia Fizyczna — wyktad dla doktorantow Miedzynarodowego Studium
Doktoranckiego IKiFP PAN (14 godz.)

SEMINARIA NAUKOWE INSTYTUTU
WYKELADY ZAPROSZONYCH GOSCI

1. M.Hunger "(Universitat Stuttgart) "Solid-State NMR Characterization of Brgnsted Acid Sites
in Solid Catalysts"

2. J.A.Ktoczowski OP "Autorytet sumienia. Rzecz o Freudzie i Tomaszu z Akwinu™ wyktad
bozonarodzeniowy

3. J.Madejova ((Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava}
"Near Infrared Spectroscopy in Stidies of Modified Smectites"

4.  A.Malkin (Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava)
"Theoretical Prediction and Interpretation of NMR and EPR Parameters"

WYKLADY PRACOWNIKOW INSTYTUTU
1.  D.Duraczynska "Materiaty nanoporowate jako nanoreaktory katalityczne"

2. K.Freindl, D.Wilgocka-Slezak, R.Socha "Tlenkowe i metaliczne struktury na powierzchni:
wytwarzanie struktura i dynamika, wtasciwosci elektronowe, reaktywnos¢"

3. P.Hejduk ""Adsorpcja atomdw i czasteczek na powierzchniach tlenkdw metali
przejsciowych”

4.  E.Jarek "Adsorpcja jonowych surfaktantéw na ciektych powierzchniach"
5. A.Knera "Prawo zamdwien publicznych"

6.  A.Kowal "Synteza i wiasciwosci nanokatalizatorow Pt, Pt-Rh modyfikowanych Sn), (czy
ogniwo paliwowe zasilane etanolem ma szanse realizacji?)"
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

P.Nowak "Problemy odnawialnych zrddet energii*

T.Panczyk, T.Piasecki "Symulacje komputerowe kinetyki adsorpcji jonéw wodorowych na
granicy faz tlenek metalu/elektrolit"

T.Panczyk, T.Piasecki "Opis teoretyczny Kinetyki proceséw sorpcji stosowanych w
technologiach ochrony srodowiska™

T.Panczyk, T.Piasecki "Badanie wptywu struktury fraktalnej powierzchni na dynamike
transportu w uktadach gaz/ciato state"

M.Szaleniec "Badanie korelacji aktywnos¢ katalityczna a struktura katalizatora na przyktadzie
uktadéw porfirynowych"

A.Trybata "Elektroaktywne cienkie warstwy polimerowe z wbudowanymi nanostrukturami
weglowymi”

P.Weronski "W kierunku sztucznego zycia — projektowanie minimalnej samoreplikujacej
maszyny molekularnej”

J.Zawata "Wptyw kata kolizji i szorstkosci powierzchni na kinetyke powstawania kontaktu
trojfazowego”

M.Zimowska "Spalanie zanieczyszczen organicznych na katalizatorach otrzymanych z
mineratéw warstwowych"

WYKLADY DNIA OTWARTEGO INSTYTUTU

1.

2.

10.

A. Bielanski "Krzem — pierwiastek, ktéremu zawdzigczamy Internet"

J.Korecki "Jak si¢ przeswietlac, to tylko w synchrotronie™

R.Koztowski "Na ratunek arcydzietu z kraju samurajow"

P.Weronski "Mewtwo — marzenie czy rzeczywistos¢? O projektowaniu sztucznego zycia"

P.Nowak "Jak ukras¢ energig Stoncu?"
J.Szeleniec, M.Szaleniec "Zrozumie¢ i stworzy¢ — jak projektujemy leki?"

J.Barbasz "Swiat w nanoskali"
M.Lukomski "Obrazy mistrzow w zblizeniu"
R.Grybos "Kataliza w Kosmosie"

A.Pacuta "Rézne wcielenia wegla i ich zastosowania™
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WYKLADY POPULARNO-NAUKOWE
1.  A.Bielanski "Woda, zwiazek bardzo pospolity”, Festiwal Nauki, Krakéw 2008

2. A.Bielanski "Prof. Adam Skapski - od Krakowa do Lagos", Komisja Historii Nauki Polskiej
Akademii Umiejetnosci, Krakdw 2008

NADANE STOPNIE I TYTULY NAUKOWE
PROFESORA

1.  Piotr Warszynski

DOKTORA HABILITOWANEGO

1. Jarostaw Handzlik (Politechnika Krakowska) "Struktura i aktywnos¢ centrow molibdenowych
na nosnikach — teoretyczne badania metatezy alkenow"

2. Jan Kornatowski (Max-Panck-Institut fir Kohlenforschung , Milheim) "Synteza i
modyfikacja sit molekularnych typu AFI w formie duzych krysztatéw jako materiatow
modelowych do badan wiasciwosci fixzykochemicznych"

3. Tomasz Panczyk "Analiza teoretyczna ewolucji czasowej uktadow adsorpcyjnych gaz/ciato
state oparta na Statystycznej Teorii Transportu"

4.  Pawel Weronski "Nieodwracalna adsorpcja czastek koloidalnych na powierzchniach
niejednorodnych™

DOKTORA

1. Jakub Goclon "Analiza termodynamiczna, wtasciwosci elektronowe i relaksacja struktury
roznych powierzchni V,0s — obliczenia periodyczne” (promotor: prof. M.Witko)

2. Pawet Hejduk"Powierzchniowe centra aktywne w V,0s — badania teoretyczne w przyblizeniu
klasterowym" (promotor: prof. M.Witko)

3. Pawel Rejmak "Investigation of Cu(l) Sites in FAU and MFI Zeolites and Their Interactions
with Small Molecules: Quantum Chemical and Hybrid QM/MM Studies" (promotor: prof.
E.Broctawik)

4.  Renata TiSlova (Pardubice University) "Hydratation of Natural Cements" (promotor: doc.
R.Koztowski)

5. Jan Zawata "Formation and rupture of liquid films formed at various interfaces by the
colliding bubble™ (promotor: prof. K.Matysa)
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KONFERENCJE | IMPREZY NAUKOWE ZORGANIZOWANE
W INSTYTUCIE

1.

40™ Annual Polish Conference on Catalysis 'Catalysis for Society', Krakow, May 11"-15",
2008 (M.Witko)

Meeting of Professor Gerhard Ertl (2007 Nobel Prize Winner - Fritz Haber Institut der Max
Planck Gesellshaft, Berlin) with Ph.D. students, students and high schools' pupils, Krakow,

May 13", 2008 (M.Witko)

Festiwal Nauki, Rynek Gtéwny w Krakowie, 14-17 maja 2008 (P.Warszynski, M.Baranska)

15. Forum Zeolitowe, Kocierz, 16-21 czerwca 2008 (M.Derewinski)

22" Conference of the European Colloid and Interference Society ECIS 2008, Krakéw,
August 31°-September 5, 2008 (Z.Adamczyk)

COST D43 Workshop 'Colloid and Surface Science for Nanotechnology', Krakow, September
2"%-September 4™ 2008 (K.Matysa)

Workshop "X-Ray Techniques in Investigations of the Object of Curtural Heritage' (in frames
of 11" Europan Powder Diffraction Conference), Krakow, September 18™-19™ 2008
(R.Koztowski, W.Lasocha)

Dzien Otwarty IKiFP PAN, Krakow, 14 listopada 2008 (M.Derewinski)
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WYPIS Z PROTOKOLU POSIEDZENIA RADY NAUKOWEJ IKiFP PAN

Wypis 102
z protokotu z XI posiedzenia Rady Naukowej Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN
w dniu 19 lutego 2009 roku, dotyczacy "Sprawozdania z dziatalnosci Instytutu w 2008 r."

7. Sprawozdanie z dzialalnosci Instytutu w 2008 r.

Przewodniczaca Rady Naukowej prof. M. Nowakowska poprosita Zastepcce Dyrektora Instytutu
ds. Naukowych, prof. E. Serwicka—Bahranowska, o przedstawienie sprawozdania z dziatalnosci
Instytutu za 2008 r.

Na wstepie prof. E. Serwicka-Bahranowska omdéwita sytuacje finansowa naszego Instytutu,
przedstawiajac bilans za 2008 rok. W pierwszym punkcie zaprezentowata dochody Instytutu.
Podstawa dotacji Instytutu jest dotacja Ministerialna, ktéra w roku 2008 wynosita 5 682,0 tys. zt,
czyli byla 05% nizsza niz dotacja w 2007 roku. Znaczna kwote, w wysokosci ok. 1 min zi,
otrzymalismy na zakup aparatury specjalnej. Prof. E. Serwicka-Bahranowska zwrdcita uwagg, ze
dotacja statutowa jest tylko jednym, chociaz bardzo waznym sposobem finansowania w strukturze
dochoddéw Instytutu. Inne zrodta finansowania to: projekty badawcze krajowe i zagraniczne,
wspotpraca naukowa i naukowo-techniczna z zagranica, patenty, licencje, zlecenia, dziatalnosé¢
operacyjna, operacje finansowe. Razem uzyskana kwota wynosita w roku 2008 ok. 20,9 min zi,
(z czego dotacja statutowa stanowita zaledwie ok. 27%), a tacznie z produkcja w toku 21,8 min zi.
Jesli chodzi o wydatki, to na osobowy fundusz ptac, tacznie z ZUS-em, jest wydawane ok. 99%
dotacji statutowej. Z uwagi na posiadanie przez Instytut duzej ilosci drogiej aparatury, rosnie
rownoczesnie kwota zwiazana z jej utrzymaniem. Wzrastajaca ilos¢ realizowanych grantéw pociaga
za soba réwnoczesny wzrost wydatkow w innych dziatach (materiaty, energia itp.). Znaczna kwote
w wysokosci 330 600 zt przeznaczono na stypendia doktoranckie. Z tabeli wynika, ze dochody
i wydatki w przyblizeniu si¢ rownowaza.

Obecnie Instytut zatrudnia 109 oséb, z czego 93 osoby sa optacane z dotacji statutowej, a 16 0sob
z grantow. Liczba pracownikow naukowych zmalata do 43, w duzym stopniu w zwiazku
z przejsciem Kilku oséb na emeryture. Pracownicy samodzielni stanowia w tej grupie 18 0sdb.
Liczba osob ze stopniem doktora ponizej 35 roku zycia wynosi 23 osoby. Liczba ta w ostatnich
kilku latach wzrosta bardzo wyraznie. W ramach Studium Doktoranckiego mielismy w 2008 r.
w Instytucie 20 doktorantow.

Przedstawiajac dorobek naukowy Instytutu, prof. E. Serwicka-Bahranowska podkreslita wysoki
poziom wskaznika ilosci publikacji przypadajacych na jednego pracownika naukowego, ktory
w biezacym roku ustabilizowat sie przyjmujac wartos¢ 3,5, przy ciagle wysokiej ogélnej liczbie
publikacji (151).

Prof. E. Serwicka-Bahranowska przedstawita dynamike wzrostu ilosci grantow, bedaca wymiernym
wskaznikiem aktywnosci pracownikdw w pozyskiwaniu dodatkowych zrédet finansowania.
Stwierdzita, ze w ostatnich latach obserwuje si¢ wyrazny trend wzrostowy, jesli chodzi o liczbe
projektéw zagranicznych (23). Ustabilizowata si¢ liczba grantéw wiasnych (20), mamy tez mniej
grantdw promotorskich (9). Prof. E. Serwicka-Bahranowska podkreslita, ze liczba grantow w
niektorych kategoriach przekracza liczbe pracownikow samodzielnych, co oznacza, ze cz¢s¢ z nich
prowadzona jest przez mtodszych pracownikdéw naukowych.

O rozwoju Instytutu swiadczy réwniez rozwdj kadry naukowej - w ubiegtym roku zyskalismy:
jedna profesure, cztery habilitacje i pie¢ doktoratéw. Jezeli chodzi o ochrone wiasnosci dokonanych
wynalazkow, to w 2008 roku Instytut uzyskat cztery patenty, a takze ztozono trzy zgtoszenia
patentowe. Nalezy podkresli¢, ze jesli chodzi o udzielone patenty, jest to wynik dziatalnosci
w latach ubiegtych. Na uzyskanie patentu czeka si¢ bowiem kilka lat (ok. 5 lat).
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Laczny opublikowany w 2008 r. dorobek naukowy Instytutu obejmuje 13 artykutow
przegladowych, 101 artykutéw w czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowej, 9 w czasopismach o
ograniczonej cyrkulacji 1 czasopismach popularno-naukowych, oraz 28 w recenzowanych
materiatach konferencyjnych. Aktywnos¢ konferencyjna mierzona jest iloscia streszczen
w materiatach konferencyjnych — ogétem opublikowano 193 streszczenia.

Z kolei prof. E. Serwicka-Bahranowska zaprezentowata tematyke badan statutowych prowadzonych
w Instytucie. Przypomniala, ze badania statutowe byly obszernie prezentowane w czasie
seminarium sprawozdawczego. Obejmuja one 6 gtdwnych tematow:

Nanotechnologia jako podstawa nowych materiatow katalitycznych
Procesy katalityczne dla zrownowazonego rozwoju

Modelowanie procesow adsorpcji i katalizy

Dynamika uktaddw nanoczastek i koloidéw

Struktury samoorganizujace i funkcjonalne warstwy powierzchniowe
Fizykochemia w ochronie dziedzictwa kultury

ocoarwhE

Nastgpna grupe stanowia badania realizowane wramach projektéw indywidualnych,
finansowanych w postaci grantdw ministerialnych. Instytut realizuje aktualnie 19 projektow
wiasnych, z ktérych 4 rozpoczeto w 2008 r., oraz 9 projektow promotorskich, z ktorych
2 zapoczatkowano w 2008 r. Warto zauwazy¢, ze posrdéd 19 grantdbw wiasnych, az w 11
Kierownikami sa pracownicy ze stopniem doktora.

Na 36 Konkurs MNiSW zgtoszono 13 projektow, z ktorych 6 rekomendowano do finansowania.

W ubiegtym roku mielismy réwniez jeden projekt habilitacyjny dr T. Borowskiego zatytutowany;
»Mechanizmy reakcji na mononuklearnych centrach zelazowych i manganowych w niehemowych
enzymach aktywujacych tlen”.

Realizujemy trzy projekty badawcze typu POL.POST.DOC II, cztery projekty badawcze zamawiane
(w przypadku jednego z nich jestesmy koordynatorem projektu) oraz jeden projekt Inicjatywy
Technologiczne;j.

Realizujemy rowniez projekt badawczy rozwojowy "Sorbent nanostrukturalny do likwidacji skazen
chemicznych”, realizowany w konsorcjum z Wojskowym Instytutem Chemii i Radiometrii oraz
firma ,,RAVIMED”.

Inne rodzaje finansowania to: Krajowe Sieci Naukowe, ktére oprocz mozliwosci finansowania
umozliwiaja tworzenie bardzo silnych wigzdw pomigdzy jednostkami badawczymi:

e SURUZ Surfaktanty i uktady zdyspergowane w teorii i praktyce, (prof. P. Warszynski). Sie¢
koordynowana przez IKiFP PAN;

e PV-TECH Rozwoj nowych technologii i technik badawczych w dziedzinie fotoogniw
krzemowych (dr R. Socha);

e BIONAN Molekularne mechanizmy oddziatywan w nanouktadach biologicznych oraz
w uktadach aktywnych biologicznie modyfikowanych nanoczastkami (prof. J. Korecki,
prof. P. Warszynski);

e ARTMAG Nanostruktury magnetyczne do zastosowania w elektronice spinowej
(dr N. Spiridis).

Posiadamy 4 projekty Sektorowych Programéw Operacyjnych Europejskich Funduszy
Strukturalnych.

Z kolei prof. E. Serwicka-Bahranowska omowita projekty badawcze finansowane przez instytucje
zagraniczne (21 projektéw): w tym projekty 6 i 7 Programu Ramowego UE — (10 projektow), ktore
Sa rowniez istotnym zrodtem finansowania.

Oprocz tego realizujemy 4 projekty typu COST, ktore nie sa finansowane przez instytucje
zagraniczne, natomiast pozwalaja na finansowanie wramach Ministerstwa, oraz 2 projekty
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Mechanizmu Finansowego EOG (tzw. "mechanizm norweski"), a takze 7 innych projektow
0 charakterze bilateralnym.

Na zakonczenie przegladu projektéw badawczych prof. E. Serwicka-Bahranowska zaprezentowata
uzyskane patenty:

e Patent europejski EU 1416261 "Method and Procedure for Swift Characterization of
Foamability and Foam Stability” (K. Lunkenheimer, K. Matysa, G. Wienskol, M. Baranska).

* Wielka Brytania GB 2430394 "Method for Activating a Catalyst” (A.J. Groszek, J. Haber,
E. Lalik).

e Polska PL 198563 "Sposob utleniania cykloheksanu" (L. Matachowski, K. Pamin, J. Pottowicz,
J. Haber, A. Janitz, K. Magietko, S. Szarlik, S. Piechota).

e Polska PL 199571 "Spos6b wytwarzania katalizatora do petnego utleniania zanieczyszczen
organicznych zawierajacych chlor” (K. Bahranowski, E. Serwicka-Bahranowska, T. Machej,
A. Michalik, R. Janik, H. Piekarska-Sadowska, J. Janas).

Wybrane najwazniejsze osiagnigcia zespotdéw Instytutu w ubiegtym roku to:

1. Pd-funkcjonalizowane zywice, katalizatory selektywnego uwodorniania wigzan C=C do C=C
(doc. A. Drelinkiewicz, mgr A. Knapik, mgr W. Stanuch);

2. Wielowarstwowe filmy polielektrolitowe zawierajace kazeing (dr L. Szyk-Warszynska,
dr E. Jarek, dr R. Socha, prof. P. Warszynski);

3. Teoretyczne modelowanie procesu selektywnej redukcji tlenkow azotu (prof. M. Witko,
dr P. Hejduk);

4. Wiasciwosci strukturalne i elektronowe metalicznych centréw aktywnych w materiatach
nanoporowatych — badania kwantowo-chemiczne (prof. E. Broctawik, dr P. Rejmak).

Jezeli chodzi o stopnie i tytuty naukowe, ktore zostaty przyznane w Instytucie w ubiegtym roku,
prof. E. Serwicka-Bahranowska wymienifa: tytut naukowy profesora nauk chemicznych, uzyskany
przez doc. dr hab. Piotra Warszynskiego (IKFP PAN), cztery habilitacje: Jarostawa Handzlika
(Politechnika Krakowska), Jana Kornatowskiego (Max-Panck-Institut fir Kohlenforschung,
Muilheim), Tomasza Panczyka, Pawta Weronskiego, oraz pie¢ doktoratéw: Jakuba Goclona, Pawta
Hejduka, Renaty TiSlovej (Pardubice University), Pawta Rejmaka i Jana Zawaty.

Jakkolwiek Instytut ma zasadniczo charakter badawczy, cenimy sobie rowniez wszelkie mozliwosci
wykonywania pracy dydaktycznej. W tej dziedzinie mozna wymieni¢ prof. E. Broctawik,
dr hab. T. Borowskiego i innych. W 2008 r. 9 os6b wykonywato w Instytucie prace magisterska.
Przyjeto 3 praktykantéw. Nasi pracownicy prowadza wyktady dla Studium Doktoranckiego (10
0s0b, w sumie 254 godz. wyktadow), a takze wyklady poza Instytutem (7 osob, 151 godz.
wyktadow).

Omawiajac wspoétprace miedzynarodowa prof. E. Serwicka-Bahranowska podkreslita, ze
realizujemy ja gtéwnie w ramach wyzej wymienionych grantow zagranicznych. Wspotpracujemy
z30 krajami. Wynikiem wspoOtpracy migdzynarodowej byty 42 publikacje w czasopismach
0 obiegu migdzynarodowym, 12 w recenzowanych materiatach konferencyjnych, 46 streszczen
w materiatach konferencyjnych oraz 4 patenty lub zgtoszenia patentowe.

Instytut byt organizatorem lub wspotorganizatorem 5 konferencji naukowych, m.in. jubileuszowa
konferencja 40" Annual Polish Conference on Catalysis 'Catalysis for Society’ (M. Witko,
B. Sulikowski), czy inna duza konferencja 22" Conference of the European Colloid and Interface
Society ECIS 2008 (Z. Adamczyk).

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 Instytut uczestniczyt w Festiwalu Nauki, ktory odbyt si¢ w dniach
14-17 maja 2008 r. w Krakowie.
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W Instytucie zorganizowano takze spotkanie prof. Gerharda Ertla (laureata Nagrody Nobla
w dziedzinie chemii w 2007 r.) z doktorantami, studentami i uczniami.

Organizowalismy rowniez "Dzien Otwarty Instytutu”, ktory odbyt si¢ 14 listopada 2008 r.
Przygotowano 10 wyktadow popularnonaukowych oraz 20 stanowisk, gdzie zaprezentowano rézne
eksperymenty zwiazane z badaniami prowadzonymi w Instytucie. Bardzo pozytywnym objawem
jest to, ze niektore wyktady prowadzili mtodzi pracownicy.

Przewodniczaca Rady Naukowej prof. M. Nowakowska podzigkowata prof. E. Serwickiej za
przedstawienie dorobku Instytutu oraz "Sprawozdania z dziatalnosci za rok 2008", po czym
otworzyta dyskusje nad sprawozdaniem.

Prof. P. Warszynski zwrocit uwage, ze dziatalnos¢ statutowa, wymieniona w sprawozdaniu jako
podstawa finansowania, przestata by¢ juz podstawa. Prof. M. Witko dodata, ze bez niej jednak nie
bytoby innej dziatalnosci.

Doc. M. Derewinski zapytat, co tworzy tak ogromna kwote ustug, czyli prawie 30% budzetu. Prof. E.
Serwicka-Bahranowska wyjasnita, ze kwota ta wynika z faktu, ze Instytut posiada ogromny budzet,
z duza iloscia grantow, w ktdrych czesto podwykonawcami sa 0soby, czy zespoty z zewnatrz. Ich
dziatalnos¢ jest traktowana jako ustuga. Finanse sa rozdzielane zgodnie z harmonogramem grantu.
Doc. P. Nowak dodat, ze Instytut jest czesto koordynatorem grantow i przekazuje udziaty do innych
jednostek. Doc. Derewinski zasugerowat, aby w przysztosci przedstawia¢ bardziej szczegdtowa
analize finanséw. Prof. M. Nowakowska powiedziata, ze w sprawozdaniu nalezatoby uwzglednié¢
instytucje, do ktorych przekazywane sa pieniadze.

Prof. J. Korecki wyrazit zaniepokojenie w zwiazku ze zmniejszona liczba pracownikow
naukowych. Prof. M. Witko przypomniata, ze w ubiegtym roku minat dla wielu os6b 9-letni termin
ukonczenia habilitacji. W przypadku nieukonczenia habilitacji w tym okresie, wystapita
koniecznos$¢ przeniesienia pracownika naukowego na inny etat. Prof. J. Korecki powiedziat, ze
nawet w tym przypadku osoby takie powinny si¢ znalez¢ w grupie pracownikow naukowych,
poniewaz wykonuja nadal prace naukowa, i w ten sposéb bytyby uwzglednione w wyliczeniu
wydajnosci. Prof. M. Witko zauwazyta, ze w przypadku publikacji bierze sie pod uwage liczbe
autoréw, niezaleznie od stopnia naukowego.

Prof. J. Korecki zwrdcit uwage, ze w tabeli grantow typu COST brakuje kwoty SPUB dla grantu,
ktdrego jest kierownikiem.

Prof. S. Mrowec zwrécit uwage, na duza liczbe os6b uzyskujacych doktorat badz habilitacje.
Zapytat, czy Instytut troszczy si¢ o dalszy los tych os6b. Prof. E. Serwicka-Bahranowska
odpowiedziata, ze Instytut pomaga doktorantom wyjecha¢ na staz podoktorski, a po powrocie ze
stazu umozliwia zatrudnienie w Instytucie. Jesli chodzi o habilitantéw, to przewaznie pozostaja
w Instytucie po ukonczeniu habilitacji.

Na zakonczenie dyskusji prof. M. Nowakowska wyrazita podziw, ze pracownicy naukowi Instytutu
posiadaja ogromna aktywnos¢, jezeli chodzi o ilos¢ uzyskiwanych grantow, koordynacji, uméw.
Tak intensywna dziatalnos¢ jest jednakze blisko granicy bezpieczenstwa; nalezy uwaza¢, aby nie
ucierpiata na tym praca naukowa. Zadziwia ogromna ilos¢ publikacji i udziatu w konferencjach.
Zwraca takze uwagg ilos¢ wyksztatconej kadry, ktora w poréwnaniu z innymi Instytutami PAN jest
bardzo duza.

Wobec braku dalszych gtoséw odnosnie oceny sprawozdania przewodniczaca Rady Naukowej prof.
M. Nowakowska zaproponowata jawne glosowanie nad przyjeciem uchwaty akceptujacej
"Sprawozdanie z dziatalnosci Instytutu IKiFP PAN w 2008 r.". Za przyjeciem sprawozdania
oddano 19 gtosow.
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Rada Naukowa przyjeta jednogtosnie do akceptujacej wiadomosci "Sprawozdanie z dziatalnosci
IKiFP PAN w 2008 r.".

Za zgodnos¢ z protokotem

Prof. dr hab. inz. Bogdan Sulikowski
Sekretarz Rady Naukowej IKiFP PAN
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