INSTYTUT KATALIZY
| FIZYKOCHEMII POWIERZCHNI

POLSKA AKADEMIA NAUK

PAN
SPRAWOZDANIE

Z DZIALALNOSCI BADAWCZEJ INSTYTUTU
W ROKU 2006

L S [
N Y A a3 /7

ﬂ:’a.__ 'x, "l, I| /

-..."/ _,
Noww W [/ /78
e e

e I"u
; - —Ar—'—"

Krakow, luty 2007



SPIS TRESCI

Charakterystyka i kierunki badawcze Instytutu 5
Zadania badawcze realizowane w roku 2006 7
Synteza najwazniejszych osiagni¢é¢ Instytutu w roku 2006 13
Omdowienie zadan badawczych realizowanych w roku 2006 19
Dziatalnos¢ statutowa Instytutu 19
Projekty badawcze wiasne 75
Projekty badawcze promotorskie 99
Projekty badawcze habilitacyjne 117
Krajowe Sieci Naukowe 121
Projekty 5. Programu Ramowego UE 127
Projekty 6. Programu Ramowego UE 131
Inne projekty badawcze UE 143
Projekty Funduszy Strukturalnych UE 147
Wspotpraca z innymi instytucjami i przemystem w roku 2006 151
Dorobek naukowy Instytutu za rok 2006 153
Publikacje naukowe ogtoszone drukiem 153
Udziat w konferencjach i zebraniach naukowych 193
Wypis z protokotu posiedzenia Rady Naukowej Instytutu 229






CHARAKTERYSTYKA | KIERUNKI BADAWCZE INSTYTUTU

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie prowadzi rozlegta
dziatalnos¢ badawcza w zakresie nauki o katalizie i chemii koloidéw, a takze szeroka
dziatalnos¢ dydaktyczna, m.in. w ramach Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego
I upowszechniajaca osiagnigcia naukowe przez organizacje konferencji naukowych oraz
imprez popularyzujacych nauke.

Zakres problematyki badawczej Instytutu obejmuje wyjasnienie ztozonych procesow
fizykochemicznych  towarzyszacych  zjawisku katalizy oraz analize¢ przemian
i oddziatywan zachodzacych w uktadach koloidalnych. Dotycza one proceséw
przebiegajacych na granicach miedzyfazowych ciato state/gaz, ciato state/ciecz oraz ciecz/gaz
i maja wybitnie interdyscyplinarny charakter, laczac istotne aspekty chemii, fizyki,
technologii chemicznej i inzynierii materiatowej. Ich podstawowym celem jest opracowanie
naukowych podstaw dla praktycznych zastosowan, m.in. w zakresie opracowania
»inteligentnych” katalizatorow dostosowanych do potrzeb okreslonej reakcji chemicznej,
optymalizacji  proceséw  katalitycznych,  generowania  pozadanych  wiasciwosci
w uktadach zdyspergowanych i kontroli wiasciwosci powierzchniowych cieczy. Przedmiotem
zainteresowania Sa przede wszystkim zagadnienia: kinetyki i mechanizmu reakcji oraz
modelowania teoretycznego procesow Kkatalitycznych w uktadach heterogenicznych,
homogenicznych i enzymatycznych, Kkatalityczne procesy utleniania weglowodoréw
i usuwania zanieczyszczen s$rodowiska, projektowanie, synteza i mechanizm dziatania
nowych uktadow Katalitycznych na osnowie tlenkow, zeolitow i mezoporowatych sit
molekularnych, struktura granic migdzyfazowych i termodynamika proceséw zachodzacych
na granicy faz, natura oddziatywan i zjawisk transportowych w uktadach koloidalnych,
stabilnos¢ uktadow zdyspergowanych oraz mechanizm wplywu zanieczyszczen na stan
budowli i obiektéw zabytkowych.

W roku 2006 (z perspektywa kontynuowania w kolejnych latach) wykonywano
nastepujace tematy dziatalnosci statutowej Instytutu:
Innowacyjne katalizatory do przerébki weglowodorow
Fizykochemia metalicznych i tlenkowych monowarstw i nanoklasteréw
Struktury nanoporowate jako podstawa nowych materiatéw katalitycznych
Kataliza w ochronie ekosystemu
Mechanizmy proceséw biokatalitycznych
Dynamika uktaddw dyspersyjnych i biokoloidalnych
Struktury samoorganizujace Si¢ i monowarstwy nanoczastek
Badamia nad ochrona dziedzictwa kultury

NGO~ wWNE

Instytut posiada dobre, w niektorych przypadkach unikatowe w skali krajowej,
zaplecze aparaturowe, niezbedne do realizowania tak szeroko zakrojonej tematyki badawcze;.
Wykorzystywana jest takze aparatura wspélnych laboratoriow miedzyinstytutowych: Centrum
Badania Powierzchni 1 Nanostruktur, Migdzyinstytutowego Laboratorium Katalizy
i Biotechnologii Enzymatycznej oraz Polsko-Ukrainskiego Laboratorium Katalizy. Szeroka
wspbtpraca z czotowymi osrodkami naukowymi w kraju i zagranica pozwala takze na dostep
do innej, wysoko wyspecjalizowanej aparatury pomocnej w wykonaniu planowanych zadan.

Instytut od poczatku istnienia jest osrodkiem integrujacym badania w dziedzinie
katalizy i fizykochemii powierzchni w skali catego kraju, organizujac m.in. liczne konferencje
i seminaria, w tym cieszace si¢ ogromna popularnoscia doroczne Ogdlnopolskie Kolokwium
Katalityczne. W roku 2006 zainaugurowano dziatanie krajowej sieci naukowej MNiSzW
"EKO-KAT Innowacyjne materiaty katalityczne w ochronie ekosystemu". Uczestnicza w niej



zespoty z 7 placéwek badawczych PAN: Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni,
Instytutu Chemii Fizycznej, Instytutu Fizjologii Roslin, Instytutu Fizyki Jadrowej, Instytutu
Inzynierii Chemicznej, Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatowej i Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych oraz branzowego Instytutu Chemii Przemystowej.

Instytut stat si¢ waznym ogniwem europejskiego obszaru badawczego w zakresie
chemii . W roku 2006 w Instytucie wykonywano 1 projekt badawczy 5. Programu Ramowego
UE (koordynowany w Instytucie), 10 projektow badawczych i koordynacyjnych 6. Programu
Badawczego UE (w tym 4 koordynowane w Instytucie) i 1 projekt Eureka E!. Rozpoczeto
realizacje 4 nowych projektow COST. Wykonywano 2 projekty finansowane z funduszy
strukturalnych UE SPO-WKP 1.4.1. i 1.4.2. Wzrost Konkurencyjnosci Przedsicbiorstw.

Dziatalnos¢  dydaktyczna Instytutu rozwijana jest gldwnie w  oparciu
0 Miedzynarodowe Studium Doktoranckie prowadzone wspdlnie z Wydziatem Inzynierii
i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej i Wydziatem Chemicznym Politechniki
Rzeszowskiej. W roku akademickim 2006/2007 liczba stuchaczy wynosita 51, przy czym w
roku 2006 przyjeto 13 nowych doktorantéw. Od poczatku istnienia studium obronami prac
doktorskich ukonczyto nauke 32 osoby. W Instytucie wykonywane sa takze prace
magisterskie i odbywaja si¢ praktyki studenckie studentdéw starszych lat. W roku 2006
pracownicy Instytutu opiekowali si¢ 12 magistrantami.

Instytut posiada szerokie tradycje i doswiadczenie w upowszechnianiu i popularyzacji
wiedzy. Organizuje corocznie szereg konferencji naukowych (w roku 2006 — 8), gtownie
migdzynarodowych, obejmujacych rézne zagadnienia naukowe, oraz seminaria zapraszanych,
uznanych autorytetow naukowych i pracownikéw Instytutu. Ogolnopolskie Kolokwia
Katalityczne organizowane przez Instytut od roku 1968 (w 2006 — 38 edycja) ciesza Si¢ coraz
wigkszym zainteresowaniem wsréd naukowcdw zajmujacych si¢ zagadnieniami katalizy.

Od roku 2002 corocznie organizowane sa Dni Otwarte Instytutu cieszace sig
ogromnym zainteresowaniem (w roku 2006 - 1300 os6b). Od roku 2005 Instytut
wspotorganizuje Krakowski Festiwal Nauki. Pracownicy Instytutu biorg tez udziat w
audycjach radiowych poswigconych sprawom nauki (w 2006 roku w audycji "Przed
Hejnatem" Radia Krakow podczas Festiwalu Nauki).
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Innowacyjne katalizatory do przerébki weglowodordw

Utleniajace odwodornienie propanu na uktadach [VOx]./nosnik porowaty
Badania mechanizmu syntezy eteru etylo-tert-butylowego (ETBE) przez addycje
etanolu do izobutenu na heteropolikwasie typu Dawsona jako katalizatorze
Wptyw struktury lakunarnej anionu typu Keggina heteropolikwasu HzPMo01,04,
po wprowadzeniu jonéw Fe, Mn i Co w pozycje atomu addenda na aktywnos¢

i selektywnos¢ reakcji utleniania weglowodorow

Badanie aktywnosci katalitycznej ftalocyjanin kobaltu, manganu i zelaza

z roznymi podstawnikami w pierscieniu kompleksu w reakcji hydroksylacji
weglowodordw z tlenem molekularnym

Fizykochemia metalicznych i tlenkowych monowarstw i nanoklasteréw

Badanie aktywnosci katalitycznej réznych krystalograficznych ptaszczyzn V,0s
Wptyw domieszek na strukture elektronowa katalizatoréw molibdenowych
Badanie wymiany tlenu z powierzchnia katalizatoréw wanadowych naniesionych
na tlenek tytanu - redukcja, reutlenienie, adsorpcja

Whasciwosci strukturalne i dynamika w epitaksjalnych nanostukturach
metalicznych i tlenkowych badane z uzyciem skaningowej mikroskopii tunelowej
I promieniowania synchrotronowego

Badania topografii powierzchni metali i tlenkéw w skali nanometrow
Elektrokatalityczne wiasciwosci zeli z ditlenku tytanu domieszkowanego jonami
metali przejsciowych, otrzymanych technika zol-zel

Wyznaczanie efektow cieplnych oddziatywania gazéw szlachetnych

z powierzchnia katalizatorow metalicznych opartych na ztocie metoda
mikrokalorymetrii przeptywowej

Opis teoretyczny kinetyki dysocjatywnej adsorpcji gazow na aktywnych

I nieaktywnych katalitycznie powierzchniach metali

Opis teoretyczny Kinetyki adsorpcji gazow na ciatach statych uwzgledniajacy
wplyw szybkosci transportu do powierzchni ciata statego

Struktury nanoporowate jako podstawa nowych materiatéw katalitycznych

Badania stabilnosci sieciowego zelaza w zeolitach srednioporowatych typu TON
Transformacje weglowodorow alkiloaromatycznych na drodze izomeryzacji

i transalkilowania na katalizatorach zeolitowych

Krzemiany warstwowe jako podstawa mezoporowatych sit molekularnych, c.d.
Wiasciwosci strukturalne i elektronowe kationowych centréw aktywnych

w strukturach nanoporowatych - badania kwantowo-chemiczne, c.d.

Kataliza w ochronie ekosystemu

Katalityczne utlenianie sadzy samochodowej

Modyfikowane mineraty warstwowe jako osnowa uktadéw katalitycznych do
usuwania lotnych chlorowcopochodnych organicznych

Utlenianie CO i weglowodoréw Cs na katalizatorach nanoczastki Au/Ti-silikality
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MgF; jako nosnik nanoczastek Au w reakcjach utleniania
Wptyw wstepnego traktowania gazami szlachetnymi na wiasciwosci katalityczne
uktadéw Au/nosnik tlenkowy w reakcjach utleniania CO

Mechanizmy procesow biokatalitycznych

. Strukturalne uwarunkowania wiasnosci metalicznych centrow aktywnych

w enzymach — badania kwantowo-chemiczne, c.d.

Opracowanie metodologii teoretycznego wyznaczania wartosci pKa

I potencjatu redox w proteinach

Pochodne chlorofilu — badanie wiasciwosci katalitycznych i przydatnosci do
terapii fotodynamicznej

Dynamika ukladow dyspersyjnych i biokoloidalnych

. Okreslenie mechanizmow transportu i kinetyki osadzania czastek koloidalnych

na powierzchniach o kontrolowanym rozktadzie centrow adsorpcji

Adsorpcja czastek biokoloidalnych na powierzchniach wtdkien polimerowych.
Etap 111 — Wytwarzanie selektywnych powierzchni adsorpcyjnych metodami
specyficznej modyfikacji warstw powierzchniowych

. Opis teoretyczny adsorpcji jondw prostych w podwdjnej warstwie elektrycznej

na granicy faz tlenek metalu/elektrolit, uwzgledniajacy zmiennosé pojemnosci
pseudokondensatorow podwojnej warstwy

Opis teoretyczny kinetyki adsorpcji jondw biwalentnych na granicy faz tlenek
metalu/elektrolit oparty na Statystycznej Teorii Transportu Mi¢dzyfazowego

Struktury samoorganizujace si¢ i monowarstwy nanoczastek

Wyznaczenie korelacji pomiedzy stopniem heterogenicznosci powierzchni,
regulowanego adsorpcja warstewek polielektrolitdw, a pokryciami
maksymalnymi i struktura monowarstw czastek koloidalnych

Whptyw sity jonowej roztworu na kinetyke powstawania kontaktu tréjfazowego
Wptyw przeciwjonow i polielektrolitdw na adsorpcje jonowych surfaktantow na
powierzchniach migdzyfazowych

Badania na ochrong dziedzictwa kultury

Detekcja uszkodzen warstw dekoracyjnych zabytkow przy uzyciu wibrometrii
laserowej

Badania procesow starzenia celulozy metoda spektroskopii w podczerwieni:
weryfikacja modelu degradacji papieru celulozowego

PROJEKTY BADAWCZE (GRANTY) KBN

Projekty badawcze wlasne

1.

2.

4 TO9A 015 24 [2003-2006]

Opis teoretyczny ewolucji czasowej uktaddw adsoprcyjnych z powierzchnia
energetycznie/strukturalnie heterogeniczna

4 T08C 036 25 [2003-2006]

Synteza powtok ferierytowych na podtozach metalowych metoda in-situ

i okreslenie ich wiasciwosci fizykochemicznych
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77
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

3 T09B 122 26 [2004-2007]

Zastosowanie fluorowego uktadu dwufazowego FBS (Fluorous Biphasic
System) do katalitycznych procesow utleniania weglowodoréow

3 T08D 003 26 [2004-2006]

Podstawy technologii otrzymywania ztozonych materiatéw tlenkowych

do neutralizacji par toksycznych rozpuszczalnikéw

3 T09B 066 26 [2004-2007]

Mezoporowate nosniki krzemionkowe jako narzedzie do sterowania procesami
katalizowanymi przez makrocykliczne metalokompleksy

2 PO4A 042 26 [2004-2006]

Struktura i aktywnos¢ enzymatyczna syntazy kwasu klawaminowego:
teoretyczne badanie mechanizmu reakcji katalitycznej

3 TO9A 066 27 [2004-2006]

Opracowanie metodyki otrzymywania i okreslenie wiasciwosci
fizykochemicznych syntetycznych zwiazkdéw typu hydrotalkitu zawierajacych
mangan

3 TO9A 089 27 [2004-2006]

Zlokalizowana adsorpcja czastek koloidalnych w procesach tworzenia pokry¢
wielowarstwowych metoda "warstwa po warstwie"

3 TO9A 164 27 [2004-2006]

Dynamiczne struktury adsorpcyjne - wptyw substancji powierzchniowo aktywnej
na zmiany ruchliwosci powierzchni miedzyfazowej

3 TO8D 045 29 [2005-2007]

Okreslenie mechanizmow fizykochemicznych tworzenia wielowarstwowych
nanomateriatdw ceramicznych o podwyzszonej biokompatybilnosci

3 TO9A 092 29 [2005-2009]

Wptyw potozenia metalu przejsciowego w strukturze heteropolizwiazku na
jego aktywnos¢ katalityczna i na mechanizm reakcji utleniania weglowodoréw
cyklicznych

3 T09B 091 29 [2005-2009]

Zastosowanie makrocyklicznych kompleksow metali przejsciowych:
metaloporfiryn, metaloftalocyjanin i metalosalenéw do katalitycznego utleniania
propylenu

3 TO9A 029 29 [2005-2008]

Membrany na bazie zeolitow typu MFI, FAU i BEA jako nowe nanomateriaty
dla proceséw rozdziatu mieszanin weglowodorow

1 TO9A 094 30[2006-2009]

Badania efektywnosci aktywacji wodorowej naniesionych katalizatorow na
osnowie czastek ztota

1 TO9A 123 30[2006-2009]

Mechanizmy tworzenia multiwarstw o kontrolowanej mikroarchitekturze na
powierzchniach metalicznych

1 TO9A 122 30 [2006-2009]

Wptyw kadmu i selenu na wiasciwosci powierzchniowe modelowych warstw
lipidowych preparowanych na bazie naturalnych bton komoérkowych

N204 024 31/0475 [2006-2008]

Teoretyczne badania heterogenicznosci powierzchni katalizatoréw na bazie
tlenkdw wanadu
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18. N204 166 31/3734 [2006-2009] 94
Struktura, wiasciwosci powierzchniowe i przepuszczalnosé¢ wielowarstwowych
filmow polielektrolitow dla zastosowan w modyfikacji powierzchni i enkapsulacji
substancji chemicznych

19. N204 164 31/3689 [2006-2009] 95
Heteropolikwasy jako katalizatory w reakcji syntezy eteru tert-butylowego
(ETBE) w fazie gazowej

20. N204 034 31/0795 [2006-2008] 96
Teoretyczny opis aktywacji tlenu i reaktywnosci réznych centrow tlenowych
w hetero- i homogenicznych molibdenowych uktadach katalitycznych

21. N205 022 31/1112 [2006-2009] 97
Nowa metoda wytwarzania nosnikdéw nano- oraz mikrokapsularnych o okreslonej
funkcjonalnosci do selektywnego dostarczania reagentow

Projekty badawcze promotorskie

1. 4 TO8A 004 25 [2003-2006] 101
Struktura i morfologia powierzchni a adsorpcja CO na Au/Fe3z04(001)
2. 4T09B 115 25 [2003-2006] 102

Utleniajace odwodornienie izobutanu na domieszkowanych uktadach tlenkéw
chromu i wanadu na nosnikach tlenkowych

3. 3 TO9A 034 26 [2004-2006] 103
Nieodwracalna adsorpcja czastek koloidalnych na powierzchniach
heterogenicznych

4. 3 TO9A 061 26 [2004-2006] 104
Adsorpcja mieszanin jonowych i niejonowych zwiazkow powierzchniowo
czynnych na granicach faz ciecz/gaz

5. 3 TO9A 085 [2004-2006] 105
Wiasciwosci powierzchniowe i elektryczne multiwarstw polielektrolitow
osadzanych na makroskopowych powierzchniach

6. 3 TO9A 092 27 [2004-2006] 106
Wptyw substancji powierzchniowo aktywnej na kinetyke powstawania
kontaktu trojfazowego gaz/ciecz/ciato state

7. 3 T09B 066 27 [2004-2007] 107
Nanoczastaczki Au na nosnikach tlenkowych jako katalizatory utleniania CO
i weglowodoréw

8. 3 TO9A 062 28 [2005-2007] 108
Biokatalityczne utlenianie etylobenzenu i jego pochodnych
9. 3T09D 010 28 [2005-2008] 109

Mechanizm dziatania katalizatora rodowego do rozktadu tlenku diazotu
w gazach emitowanych do srodowiska

10. 3 TO9A 167 29 [2005-2008] 110
Pordwnanie wiasciwosci katalitycznych metaloporfiryn i ich u-oxo-komplekséw
w procesach utleniania weglowodoréw

11. 3 TO9A 145 29 [2005-2008] 111
Mechanizm oddziatywania czastek koloidalnych z powierzchniami
heterogenicznymi wyznaczony przy pomocy badan adsorpcji oraz zjawisk
elektrokinetycznych

12. 1 HO1E 010 30 [2006-2007] 112
Emisja akustyczna drewna w obiektach zabytkowych pod wptywem fluktuacji
mikroklimatu (promotorski)

10



13.

14.

15.

16.

N204 162 31/3659 [2006-2008]

Nowe metody syntezy krysztatow zeolitéw typu MFI, FAU i BEA
multimodalnym systemem pordw i ich wykorzystanie jako nowych
nanomateriatéw dla procesow katalitycznych

N205 048 31/2120 [2006-2008]

Uktady multimodalne o podwyzszonych wiasciwosciach kwasowych

jako podstawa nowych uktadéw katalitycznych

N204 180 31/3999 [2006-2008]

Badanie wtasciwosci centrow Cu(l) w zeolitach typu fojazytu i MFI

i ich oddziatywan z czasteczkami metodami chemii kwantowej i metodami
hybrydowymi

N204 912 31/0279 [2006-2008]

Okreslenie czynnikow determinujacych powstawanie kontaktu trojfazowego
w czasach milisekundowych

Projekty badawcze habilitacyjne

1.

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

KRAJOWE SIECI BADAWCZE

1.

2.

Nanomateriaty jako katalizatory nowych, przyjaznych dla srodowiska
procesow
EKO-KAT Innowacyjne materiaty katalityczne w ochronie ekosystemu

ZAGRANICZNE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty 5. Programu Ramowego UE

1.

EC 5" FP EVKA4-2001-0059 ROCEM [2002-2006]

Roman Cement to Restore Built Heritage Effectively (STREP-KOORDYNACJA)

Projekty 6. Programu Ramowego UE

1.

EC 6™ FP NMP4-CT-2003-001516 DYNASYNC [2004-2007]

Dynamics in Nano-scale Materials Studied with Synchrotron Radiation
(STREP-KOORDYNACJA)

EC 6" FP MTKD-CT-2004-509832 TOK-CATA [2004-2008]

Transfer of Knowledge in Design of Porous Catalysts (ToOK-KOORDYNACJA)
EC 6" FP INCO-CT-2003-003355 SURUZ [2004-2006]

Scientific Network "Surfactants and Dispersed Systems in Theory and Practise
(SSA-KOORDYNACJA)

EC 6™ FP NMP-CT-2004-510318 POL-CAT [2004-2006]

Annual Polish Conferences Are Setting Up a New Platform for Dissemination
of Knowledge in the Field of Catalysis (SSA-KOORDYNACJA)

EC 6" FP NMP4-CT-2003-001428 NANOCAPS [2004-2007]

Nanocapsels for Targeted Controlled Delivery of Chemicals (STREP)

EC 6" FP SSPI-CT-3003-501837 NOAH'S ARK [2004-2008]

Global Climate Change Impact on Built Heritage and Cultural Landscapes
(STREP)
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7. EC 6™ FP NMP2-CT-2004-505834 CONCORDE [2004-2007]
Co-ordination of Nanostructured Catalytic Oxides Research and Development
in Europe (CA)
8. EC 6" FP ERAC-011784 ACENET ERA-NET [2004-2008]
ERA-NET for Applied Catalysis in Europe (CA)
9. EC 6th FP NMP2-011730-2 IDECAT [2005-2009]
Integrated Design of Catalytic Nanomaterials for a Sustainable Production (NoE)
10. EC 6™ FP SSP-4 SSPI-CT-2004-022695 SENSORGAN [2006-2008]
Sensor System for Detection of Harmful Environments for Pipe Organ (STREP)

Inne projekty badawcze UE
1. EC EUREKA Initiative E! CHLORCAT [2005-2006]
Catalytic Cleaning of the Gases from Chlorinated Hydrocarbons

PROJEKTY FUNDUSZY STRUKTURALNYCH UE

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

2. SPO WKP 1.4.2. [2006-2009]
Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska CEZaS
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SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU

2006

W ROKU 2006:

realizowano:

opublikowano:

wydano naktadem Instytutu:

wygtoszono
I zaprezentowano:

uzyskano:

we wspoétpracy z zagranica:

zorganizowano:

tytut profesora:

8 tematdw statutowych — 34 zadania badawcze
39 projektéw badawczych (grantow) KBN-MNil-MNiSzW
(w tym 16 promotorskich, 1 habilitacyjny, 1 zamawiany)
2 sieci naukowe
1 projektow programow ramowych Unii Europejskiej
(w tym 5 projektéw koordynowanych przez Instytut)
1 projekt Eureka E!
2 projekty Funduszy Strukturalnych UE

4 monografie

2 podreczniki

7 rozdziatow w monografiach i prac przegladowych

90 prac naukowych w czasopismach naukowych o cyrkulacji
migdzynarodowej

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

11 prac w recenzowanych materiatach konferencyjnych

206 streszczen referatow i komunikatow w materiatach
konferencyjnych

2 monografie
1 podrecznik dla Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego
2 ksigzkowe materiaty konferencyjne (5 z nr ISBN)

136 referatow i komunikatow (w tym 29 referatow plenarnych
I na zaproszenie) oraz zaprezentowano 154 postery

1 patent krajowy

realizowano 27 tematoéw

opublikowano 1 ksiazke,

opublikowano 41 wspdlnych prac w czasopismach

naukowych i 6 w recenzowanych materiatach konferencyjnych
ogtoszono 64 komunikaty w materiatach konferencyjnych
zrealizowano 144 wyjazdy pracownikdéw Instytutu za granice
z zagranicy przyjechato 46 osob

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

uzyskata 1 osoba (z CNRS)

stopien doktora habilitowanego uzyskaty 2 osoby

stopien doktora:

uzyskato 9 osob (1 na UJ)
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WAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE W ROKU 2006:

Wyznaczenie  korelacji  pomiedzy  stopniem  heterogenicznosci  powierzchni,
regulowanego adsorpcja warstewek polielektrolitow, a pokryciami maksymalnymi
i struktura monowarstw czastek koloidalnych

(prof. Zbigniew Adamczyk, dr hab. Maria Zembala, dr inz. Barbara Jachimska,
mgr inz. Aneta Michna)

Naprzemienne nanoszenie warstewek polielektrolitbw o charakterze kationowymi
i anionowym jest efektywna metoda wytwarzania filmoéw polimerycznych o okreslonej
architekturze i funkcjonalnosci. Filmy te uzywane sa czesto jako efektywne podioze dla
osadzania DNA, biatek, enzymow i innych bio-czastek. Pomimo istotnego znaczenia tych
procesOw, znanych jest bardzo niewiele precyzyjnych metod, ktére umozliwiaja ilosciowa
charakterystyke fizykochemiczna tych filméw w warunkach in situ. Jedna z nich,
zaproponowana W naszej pracy, jest osadzanie czastek koloidalnych, markerow,
w kontrolowanych warunkach hydrodynamicznych. Celem przeprowadzonych prac byto
poznanie mechanizméw i wyznaczenie Kkinetyki adsorpcji czastek koloidalnych na
powierzchniach  heterogenicznych  wytwarzanych przez adsorpcje  chlorowodorku
poliallilaminy (PAH), polilektrolitu o cigzarze czasteczkowym 70000 i charakterze
kationowym. Podstawowe parametry fizykochemiczne charakteryzujace czasteczk¢ PAH
wyznaczono na podstawie symulacji numerycznych, prowadzonych przy pomocy metody
dynamiki  molekularnej,  pomiarbw  PCS  wspoOtczynnika  dyfuzji  (promienia
hydrodynamicznego) oraz stopnia jonizacji. Efektywna diugos¢ czasteczki wyznaczono na
podstawie pomiaréw lepkosci dynamicznej.

Pokrycie polielektrolitu na powierzchni miki okre$lano w precyzyjny sposéob
porownujac obliczenia teoretyczne z pomiarami potencjatu przeptywu prowadzonymi
w kanale ptasko-rownolegtym. Kinetyke osadzania czastek koloidalnych na powierzchniach
heterogenicznych wytworzonych przez monowarstwowa adsorpcje PAH badano uzywajac
monodyspersyjnych suspensji latekséw polistyrenowych w naczynku z naptywem osiowo-
symetrycznym. Wyznaczano strumien poczatkowy czastek koloidalnych oraz pokrycia
maksymalne. Wykazano, ze obserwowane zaleznosci odbiegaja zasadniczo od poprzednio
obserwowanych dla powierzchni homogenicznych. Zaproponowano nowy model teoretyczny,
ktory w sposob ilosciowy opisywatl obserwowane zaleznosci. Wyniki te, uzyskane po raz
pierwszy w literaturze przedmiotu, maja istotne znaczenie dla interpretacji zjawisk adsorpcji
biatek na powierzchniach heterogenicznych.

Strukturalne uwarunkowania wlasnosci metalicznych centrow aktywnych w enzymach —
badania kwantowo-chemiczne
(prof. Ewa Broctawik, dr Tomasz Borowski, mgr Mariusz Radon)

Struktura elektronowa zelazowych centrow aktywnych i ich przemiany w trakcie
cyklu katalitycznego enzymow (np. cytochroméw) sa tak skomplikowane, ze poprawne ich
odtworzenie wymaga zaawansowanych metod skorelowanych. Z drugie strony teoretyczne
badanie reakcji enzymatycznych wymaga konstrukcji ztozonych modeli, w zasadzie poza
zasiggiem zaawansowanych metod chemii kwantowej. Narzucajaca si¢ metoda jest teoria
funkcjonatow gestosci; istnieje jednak wiele watpliwosci na temat wiarygodnosci badan DFT
wobec charakteru funkcji falowej (wielowyznacznikowos¢) w wielu przypadkach. Praca
miata na celu zbadanie struktury elektronowej formy aktywnej centrum enzymatycznego
CYP450 za pomoca metody CASPT2 wykorzystujac najnowsza wersje programu MOLCAS.
Struktura i wiasnosci centrum aktywnego w cytochromach byty przez dtugi czas przedmiotem
kontrowersji, dopiero niedawno uznano jego oxyferylowy model (Cpd 1) jako obowiazujacy.
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Dotychczasowe badania teoretyczne ograniczaty si¢ do metod potempirycznych lub DFT; nie
ma w literaturze prac opartych na obliczeniach na wyzszym poziomie.

W efekcie osiagnigte zostaty dwa cele. Po pierwsze znaleziono przestrzen aktywna dla
modelu Cpd I, prowadzaca do wynikOw rzucajacych wiele $wiatta na jego wiasciwosci,
zgodnych z dostgpnym doswiadczeniem oraz wynikami DFT. Jest to pierwsza w literaturze
praca na tym poziomie zakonczona sukcesem. Stwarza to nadzieje, ze uda sie przesledzi¢ na
poziomie skorelowanym Kkolejne etapy elementarne reakcji enzymatycznego utleniania
arylowego wiazania CH. Drugim, osiagnicciem pracy jest nie tylko potwierdzenie
poprawnosci wynikow uzyskanych za pomoca DFT, ale takze wskazanie na istotny wplyw
korelacji dynamicznej, co pozwala uzasadni¢ poprawnos$¢ obliczen DFT oraz wzmocni¢
wiarygodnos¢ juz opublikowanych prac opartych na tej metodzie.

Pd/PANI(SIO;) — katalizatory uwodorniania 2-etyloantrachinonu
(doc. Alicja Drelinkiewicz, mgr Anna Waksmundzka-Gora, dr hab. Janusz W. Sobczak)

Katalityczne uwodornianie 2-etyloantrachinonu (eAQ) stanowi podstawowa reakcje
W procesie antrachinonowym wytwarzania nadtlenku wodoru. W obecnosci rutynowo
stosowanych Kkatalizatoréw (Pd/SiO,, Pd/Al,O3) nastepuje czesciowa degradacja eAQ
w wyniku ubocznych reakcji uwodorniania. W obecnych badaniach zastosowano katalizatory
Pd/PANI(SiO;), w ktorych powierzchnia krzemionki modyfikowana byta filmem
przewodzacego polimeru, polianiliny (PANI). Pozwolito to na wyrazne zahamowanie reakcji
niekorzystnych i na zmniejszenie degradacji eAQ. Uzyskany, korzystny efekt jest wynikiem
modyfikacji wiasciwosci centrow Pd przez przewodzacy polimer jak i specyficznej
organizacji tancuchéw PANI warunkujacej odpowiedni dostep czasteczek reagentow do
centrow i odpowiednia geometri¢ ich adsorpcji. Ponadto, dzigki hydrofobowym
wiasciwosciom polimeru, katalizatory Pd/PANI(SiO,) nie byty wrazliwe na obecnos¢ wilgoci
w ukladzie reakcyjnym, czynnik, ktéry powoduje deaktywacje rutynowo stosowanych
katalizatorow.

Kinetyka adsorpcji na powierzchni miedzyfazowej cialo stale/ciecz: teoretyczna
dyskusja empirycznych réwnan kinetycznych pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego
rzedu w oparciu o statystyczng teori¢ transportu miedzyfazowego

(prof. Wtadystaw Rudzinski, mgr Wojciech Ptazinski)

Jest to pierwsza w literaturze interpretacja teoretyczna dwdch najbardziej popularnych
rownan opisujacych kinetyke adsorpcji na granicy faz ciecz/ciato state, oparta na nowe;j teorii
transportu miedzyfazowego zwanej Statistical Rate Theory. Te dwa réwnania to: réwnanie
Lagergrena, uzywane od kilkudziesieciu lat oraz jego niedawna modyfikacja, nazywana
pseudo-second order rate equation. Proby interpretacji tych rownan, oparte na klasycznej
teorii kinetyki adsorpcji (Theory of Activated Adsorption/Desorption), nie wyjasniaty
nastepujacej podstawowej sprzecznosci. Mianowicie, stosowane réwnania Kinetyczne
prowadzity do réwnan izoterm adsorpcji, ktore zle opisywaly zachowanie sie uktadéw
w stanach rownowagi. Nalezy zaznaczy¢, iz te dwa empiryczne rOwnania Sa najczesciej
stosowanymi w procesach technologicznych, takich np. jak oczyszczanie wod przy uzyciu
roznego rodzaju adsorbentow.

Struktura i stabilnos¢ multiwarstw polielektrolitow osadzanych na makroskopowych
powierzchniach
(dr Marta Kolasinska, doc. Piotr Warszynski)

Prezentowane prace dotycza badan struktury multiwarstw wybranych polielektrolitow
osadzanych na makroskopowych powierzchniach. Filmy polielektrolitowe formowane

15



technika naprzemiennej adsorpcji przeciwnie natadowanych polijondw stanowia materiaty
0 duzym potencjale aplikacyjnym, w szczegdlnosci jako nowoczesne biokompatybilne
materiaty do modyfikacji implantéw ortopedycznych i stomatologicznych oraz medycyny; np.
do wytwarzania nano- i mikrokapsutek do transportu i kontrolowanego uwalniania lekow
w organizmie. Wynikiem prowadzonych badan byto okreslenie kluczowych parametrow
fizykochemicznych determinujacych strukture i wiasciwosci wielowarstw polielektrolitowych
w roznych warunkach pH i sity jonowej. Zastosowanie technik elipsometrii, reflektometrii
promieni rentgenowskich i neutrondw oraz analizy zwilzalnosci pozwolito uzyska¢ kompletne
informacje o strukturze filmoéw polielektrolitowych na granicach faz: gaz/ciato state oraz
ciecz/ciato state. Otrzymane zaleznos$¢ grubosci wielowarstw od sity jonowej i pH roztworu
zinterpretowano na gruncie zmian konformacyjnych tancuchéw polielektrolitow
i oddziatywan elektrycznych pomiedzy nimi. Wyjasniono role PEIl jako warstwy
prekursorowej filméw wielowarstwowych, jak rowniez okreslono odwracalnos¢ procesu ich
pecznienia ze wzgledu na zwilzanie i suszenie. W celu stwierdzenia wptywu zmiennych
warunkéw otoczenia na filmy polielektrolitowe, badano wielowarstwy kondycjonowane
w roztworach o szerokim zakresie pH, co pozwolito wyciagna¢ wnioski na temat stabilnosci
struktur polielektrolitowych w kontekscie ich potencjalnych zastosowan.

Badanie aktywnosci katalitycznej roznych krystalograficznych ptaszczyzn V,0s
(prof. Matgorzata Witko)

Katalizatory wanadowe maja szerokie zastosowanie w ochronie srodowiska, m.in. do
selektywnej katalitycznej redukcji tlenkdw azotu (NOy) w obecnosci amoniaku, gdzie wedtug
postulowanych mechanizméw warunkiem koniecznym jest adsorpcja amoniaku (w postaci
jonu NH,", ktory tatwo aktywuje czasteczki NO,) na powierzchni Katalizatora. Celem
przeprowadzonych obliczen kwantowo-chemicznych bylo zbadanie adsorpcji NH3; na
powierzchniowych grupach hydroksylowych mogacych istnie¢ na réznych nisko-
indeksowych ptaszczyznach (010), (001) oraz (100)V,0s. Obliczenia wykonano metoda ab-
initio DFT, w przyblizeniu nielokalnym (GGA-RPBE). Jako modele wykorzystano
powierzchniowe Kklastery, w ktérych zerwane wiazania wysycono atomami wodoru.

Wykazano, ze amoniak ulega stabilizacji na wszystkich powierzchniowych grupach
OH istniejacych na nisko-indeksowych powierzchniach V,0s, tworzac wiazania wodorowe.
Wiazania te moga by¢ jedno-, dwu-, tréj- i wigcej centrowe w zaleznosci od miejsca centrum
adsorpcyjnego, maja rézna moc od silnych poprzez umiarkowane do stabych, a mechanizm
i geometrie zaadsorbowanego NH; sa rézne. Na wszystkich centrach adsorpcyjnych,
z wyjatkiem okolicy centrum O(2) na powierzchniach (100) i (001), produktem adsorpcji NH3
jest jon NH,4", a powierzchniowe grupy OH zachowuija sie¢ w jako grupy wodoro-akceptorowe
w wiazaniu wodorowym (NHs—H...0). W dwdch wyszczegolnionych przypadkach donorem
w wigzaniu wodorowym jest tlen powierzchniowy (O—H... NH3). Z obliczen wynika wigc, ze
wszystkie powierzchnie V,0s moga bra¢ udziat w redukcji NOy bowiem powstaje na nich jon
NH," umozliwiajacy aktywacje gazowego NOy
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INNE WAZNE OSIAGNIECIA W ROKU 2006:

Prace organizacyjne

W roku 2006 zorganizowano 9 konferencji i posiedzen naukowych, Dzien Otwarty
Instytutu oraz stoisko na Krakowskim Festiwalu Nauki (w zataczeniu reprodukcje plakatow i
oktadek materiatow).

Dzialalnosé popularyzatorska

Dzien Otwarty Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie
22 pazdziernika 2004

Gléwna idea zorganizowania w dniu 24 pazdziernika 2006, corocznego, piatego
z kolei Dnia Otwartego Instytutu byto przekonanie, ze upowszechnianie wsrdd spoteczenstwa
informacji o badaniach prowadzonych w laboratoriach naukowych jest niezbednym
warunkiem budowania aprobaty spotecznej dla inwestycji dokonywanych w sferze nauki,
zar6wno przez instytucje panstwowe, jak i prywatne.

W imprezie wzig¢to udziat okoto 1300 os6b. Odwiedzajacy mieli okazje wystuchaé
nastepujace wyktady, z ktérych kazdy powtarzany byt dwukrotnie:
- prof. A. Bielanskiego "Wegiel, pierwiastek o stu obliczach"
mgr S. Jakiety "Nastuch materiatow"
lek. J. Szaleniec i mgr M. Szalenca "Perpetuum mobile"
dr L. Szyk-Warszynskiej "Nano i mikroczastki w naszym otoczeniu”

W laboratoriach prezentowane byty doswiadczenia pokazujace zakres tematyki
badawczej Instytutu:
- Jako kataliza pomaga chroni¢ srodowisko?
- Cement romanski — odkryty na nowo
- Pomiar potencjatu elektrycznego metoda wirujacej ptytki
- Magiczne rurki o strukturze plastra miodu
- Temperatura, cisnienie i my
- Powierzchnia, cienkie warstwy i nanostruktury
- Badania produktéw wybuchu wulkanu metoda dyfrakcji rentgenowskiej
- Mineraty w ochronie zdrowia i srodowiska naturalnego
- Liofilizacja, czyli spos6b na dobry katalizator, kawe rozpuszczalna i jedzenie dla
aktywnych
- Odkryj wszechobecny swiat koloidow
- Co to sa nanokapsutki?
- Po co bada¢ procesy osadzania?
- Zwilzalno$¢ — ktére powierzchnie lubig wode?
- Efekt fotoelektryczny w pétprzewodnikach, czyli jak umy¢ okna nie ruszajac sie z fotela?
- 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?
- Ciekawe doswiadczenia chemiczne, cz. 1 i 1l
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Audycje radiowe i telewizyjne

1.

Maciej Szaleniec, "Festiwal Nauki i 1000 sposobdéw na niesmiertelnos¢” — audycja
radiowa ,,Przed Hejnatem” w Radiu Krakdw, 12 maja 2006.

Wyklady popularno-naukowe

1.

2.

3.

t. Bratasz "Nauka ratuje zabytki w Grocie Sw. Pawta w Efezie", Festiwal Nauki 2006,
Krakow

D. Rutkowska-Zbik "Jak teoretyk widzi powierzchnie katalizatora?", Festiwal Nauki
2006, Krakow

M. Szaleniec 1000 sposobow na niesmiertelnos¢”, Festiwal Nauki 2006, Krakow

M. Szaleniec "1000 sposobow na niesmiertelnos¢”, VIII Liceum Ogoblnoksztatcace,
Krakow

M. Szaleniec "Alchemia - wiedza tajemna, magia czy nauka,”, Festiwal Nauki 2006,
Krakow

L. Szyk-Warszynska "Nano i mikroczastki w naszym otoczeniu”, Festiwal Nauki 2006,
Krakow

P. Warszynski "Nanoczastki w naszym otoczeniu — nadzieje i zagrozenia™, panel
dyskusyjny "Dekada UNESCO Edukacji dla Zréwnowazonego Ekologicznie Rozwoju
Spoteczno-Gospodarczego w aspekcie poprawy stanu srodowiska i warunkéw zycia
cztowieka", Festiwal Nauki 2006, Krakow

Organizacja konferencji i posiedzen naukowych (zataczono odpowiednie materiaty)

1.

N

10.

Zebranie koordynacyjne projektu MNil 3 T0O9B 083 29, Krakow, 28 stycznia 2006 (dr
B. Jachimska)

ROCEM EC Project Meeting, Krakow, 16-17 lutego 2006

4™ CONCORDE Workshop “New Approaches to Surface Engineering of Nanoxide
Catalysts”, Krakow, 24-25 lutego 2006. (doc. B. Sulikowski)

38. Ogolnopolskie Kollokwium Katalityczne, Krakéw, 15-18 marca 2006 (doc.
B. Sulikowski)

International Symposium on Surface Imaging/Spectroscopy at the Solid/Liquid Interface,
Krakow, 28 maja-1 czerwca 2006 (dr A. Kowal, doc. P. Warszynski)

6" International Symposium: Surface Heterogeneity Effects in Adsorption and Catalysis
on Solids, ISSHAC-6, Zakopane, 28 sierpnia-2 wrzesnia 2006 (prof. W. Rudzinski)
[wspotorganizacja z UMCS i PTChem]

Seminar on X-Ray Techniques in Investigations of the Objects of Cultural Heritage,
Krakow, 28-29 wrzesnia 2006 (dr hab. W. Lasocha)

IDECAT EC Project Governing Board Meeting, Krakow, 12-12 pazdziernika 2006 (prof.
M. Witko)

Zebranie koordynacyjne projektu badawczego zamawianego PBZ-KBN-116/T09/2004,
Krakdow, 20 pazdziernika 2006 (prof. M. Witko)

Dzien Otwarty Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN, Krakéw, 24
pazdziernika 2006 (doc. M. Derewinski)
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DZIALALNOSC NAUKOWA INSTYTUTU
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Innowacyjne katalizatory do przerobki weglowodorow
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1. Utleniajace odwodornienie propanu na ukladach [VO]./nosnik porowaty

(prof. dr hab. Barbara Grzybowska-Swierkosz, mgr Katarzyna Samson, tech. Irena Gressel,
dr hab. Stanisfaw DZwigaj — Université Pierre et Marie Curie Paris VI)

Celem badan byto okreslenie wiasciwosci Kkatalitycznych w reakcji utleniajacego
odwodornienia propanu, UOW, Kkatalizatorow VSip zawierajacych rozne ilosci wanadu
(0.17-4.7% wag.V) oraz porownanie ich z wiasciwosciami fizykochemicznymi, okreslonymi
metodami spektroskopii  UV-vis (koordynacja wanadu w grupach VOy), rozkladu
izopropanolu (charakter kwasowo-zasadowy powierzchni) i termoprogramowanej redukcji
CsHg TPR (redukowalnos¢). Takie postegpowanie miato na celu wskazanie aktywnych
i selektywnych w reakcji UOW propanu centrow wanadowych znajdujacych si¢
w dobrze zdefiniowanej, trudnoredukowalnej matrycy zeolitu Sip. Katalizatory przygotowane
przez dr S.Dzwigaja otrzymano metoda dwustopniowej syntezy wprowadzajac wanad
(z NH4VOs3) do zdealuminiowanego komercyjnego zeolitu . Warunki testu katalitycznego
byly nastepujace: reaktor przeptywowy potaczony z chromatografem gazowym (detektor
TCD), 7.1% obj. CsHg w powietrzu, 0.5 ml katalizatora (rozcienczonego 1:1 kwarcem),
temperatury reakcji UOW propanu: 420-450°C.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze aktywnos¢ i selektywnosc
testowanych w reakcji UOW propanu Katalizatorow VSip (Rys.1 i 2) zalezy od ilosci
wprowadzonego wanadu oraz od koordynacji wanadu w grupach VOs.

Dla probki zawierajacej izolowane tetraedry VO (pasma UV-vis 265 i 340 nm)
w matrycy zeolitu Sif, przy najnizszej zawartosci wanadu 0.17% wag., jedynym produktem
reakcji UOW propanu jest CO,. Natomiast katalizatory zawierajace wyzsze stezenie wanadu
w koordynacji tetraedrycznej (preparaty 1.1 i 1.45% wag.V) sa aktywne i selektywne do
propenu, przy czym najwyzsze selektywnosci do olefiny otrzymano dla prébki 1.45% wag.V:
56.0%, przy konwersji propanu 5.0% i w temperaturze 470°C. Selektywno$é do propenu
spada wraz ze wzrostem ilosci wanadu w matrycy zeolitu Sif, czemu towarzyszy pojawienie
sic wanadu w koordynacji oktaedrycznej (pasma UV-vis 400-480 nm) oraz wzrost
kwasowosci powierzchni (ilosci powstajacego z rozktadu izopropanolu propenu).

Badania C3Hg TPR dla prébek zawierajacych wyzsze ilosci wanadu w koordynacji
tetraedrycznej w grupach V-O-Si wykazaty powstawanie powyzej 420°C propenu i wody;
brak w produktach redukcji tlenkéw wegla COx wskazuje na wylaczny udziat tlenu
sieciowego katalizatorow VSip w powstawaniu produktow selektywnego utleniania.
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Rys.1 Selektywnos¢ do propenu (m, e) i stosunek Rys.2 Selektywnosci do propenu (czas kontaktu T = 1s)
COJ/CO, (o, o) w temperaturze reakcji 450°C i 470°C w zaleznosci od temperatury reakcji dla katalizatorow
w funkcji zawartosci wanadu w prébkach VSip
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2. Badania mechanizmu syntezy eteru etylo-tert-butylowego (ETBE) przez
addycje etanolu do izobutenu na heteropolikwasie typu Dawsona jako
katalizatorze

(prof. dr Adam Bielaziski, dr inz. Anna Micek-IInicka)

Celem prac byto zbadanie kinetyki i zaproponowanie mechanizmu reakcji
otrzymywania eteru etylo-tert-butylowego (ETBE) powszechnie stosowanego jako dodatek
przeciwstukowy do benzyn samochodowych. Jako Kkatalizator zastosowano jeden
z heteropolikwasow - bezwodny heteropolikwas typu Wellsa-Dawsona (HgP2W15Osy2).
Reakcje syntezy eteru z etanolu i izobutenu przeprowadzono w fazie gazowej w temperaturze
40°C, stosujac reaktor rézniczkowy:

C,H;OH+C,Hg — (CH;);COC,H;

Dane literaturowe dotyczyty wylacznie reakcji w fazie cieklej 1 wskazywaty,
ze obecno$¢ wody w ukladzie obniza szybkos¢ syntezy eteru prowadzonej na
makroporowatych zywicach jonowymiennych. Z kolei usunigcie wody z etanolu (przejscie od
etanolu azeotropowego do absolutnego) w procesie technologicznej produkcji ETBE jest
bardzo kosztowne. Dlatego tez wydawato si¢ istotne okreslenie wptywu wody na kinetyke
tego procesu.

Réwnolegle z reakcja syntezy ETBE w obecnosci pary wodnej powstaje alkohol
tert-butylowy (TBA):

C,Hg + H,0 — (CH,),COH

Szybkos¢ syntezy ETBE przebadano w zakresie cisnien wody 0.01-9.5 kPa, czyli
0.07-18 % wag. H,O w etanolu. Selektywnos¢ do ETBE spada do 50% ze wzrostem cisnienia
wody do 9 kPa, podczas gdy selektywnos¢ do TBA istotnie wzrasta. Konwersja izobutenu do
ETBE szybko spada ze wzrostem cisnienia wody, podczas gdy konwersja C4Hg do TBA dla
pu2o W zakresie 0.01 do 3 kPa rosnie, a nastepnie osiaga plateau.

Reakcja syntezy ETBE przebiega z udziatem centrow protonowych heteropolikwasu.
Wedtug zaproponowanego modelu stezenie wspomnianych wolnych protonéw ulega
zmniejszeniu na skutek silnego wiazania ich w klasterach etanolu [(C,HsOH)yH"](s), wody
[(H20)qH™](s), czy W mnigjszym stopniu w klasterach izobutenu [(CsHg)mH'](s), ktdre ze
wzgledu na sorpcje powierzchniowa (o) izobutenu tworza sie tylko na powierzchni
katalizatora, w przeciwienstwie do klasterow etanolu i wody powstajacych tatwo w objetosci
(s) krystalitow heteropolikwasu. Powyzszy model ttumaczy spadek szybkosci syntezy ETBE
(retse) ze wzrostem cisnienia etanolu, co prowadzi do ujemnego rzedu reakcji wzgledem
etanolu. Z kolei zaobserwowano wzrost szybkosci rerge ze wzrostem cisnienia izobutenu,
czyli ze wzrostem stgzenia karbokationow [(C4Hs)mH']. Reakcja syntezy ETBE nalezy do
Klasy reakcji elektrofilowej addycji, ktére zgodnie z mechanizmem przyjetym w chemii
organicznej zachodza z wytworzeniem karbokationu jako produktu posredniego:

((CaHe)mH) () + C2HsOH() — ETBE + (CaHa)m1) ) + H')

24



3. Wplyw struktury lakunarnej anionu typu Keggina heteropolikwasu
H3PMo01,04, po wprowadzeniu jonéw Fe, Mn i Co w pozycje atomu
addenda na aktywnosé i selektywnos¢ reakcji utleniania weglowodorow

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

Heteropolikwasy, dzigki swojej wielofunkcyjnosci taczacej wiasciwosci kwasowe
z wilasciwosciami redoksowymi, moga by¢ wykorzystywane w reakcjach wieloetapowych
takich jak utlenianie stabo reaktywnych zwiazkdéw organicznych. Wprowadzenie metalu
przejsciowego do struktury heteropolikwasu zmienia wiasciwosci utleniajace katalizatorow.
Tak podstawione heteropolizwiazki wykazuja wiele podobienstw do kompleksow
metaloorganicznych zawierajacych makrocykliczne ligandy. Struktura heteropolikwasu
z podstawionym atomem addenda wykazuje wiele podobienstw do struktury metaloporfiryny.
Najbardziej aktywnymi metaloporfirynami  stosowanymi w procesach utleniania
weglowodordéw sa porfiryny manganu, zelaza i kobaltu i przez analogie mozna oczekiwac,
ze nieorganiczne metaloporfiryny tj. modyfikowane metalami przejsciowymi (Mn, Fe, Co)
heteropolizwiazki beda réwniez aktywne w tej reakcji. Witasciwosci heteropolizwiazkdw,
a szczegolnie trwato$¢ i odpornos¢ na czynniki utleniajace oraz mozliwos¢ pracy zarGwno
w rozpuszczalnikach polarnych jak i niepolarnych moze pozwoli¢ na otrzymanie
katalizatoréw, ktore beda miaty zastosowanie w reakcjach utleniania weglowodoréw
cyklicznych.

Pierwszy etap pracy byt zwiazany z wprowadzaniem kationdw metali przejsciowych
w pozycje addenda struktury lakunarnej kwasu HsPMo0:,040. DO otrzymanej wyjsciowej
struktury lakunarnej (n-BusN);HsPMo1,03¢ zostaly wprowadzone kationy Mn?* i Co?'.
Natomiast w przypadku reakcji z jonami Fe** zamiast odpowiednio podstawionej struktury
lakunarnej, otrzymano mieszaning dwoch zwiazkow. Swiadczy to kinetycznej niestabilnosci
zredukowanej formy struktury wyjsciowej (n-BusN)4H3PMo1;039, ktdra w obecnosci soli
zelazawych ulega rozktadowi. W wyniku syntezy otrzymane zostaly nastepujace struktury:
(n-Bu4N)4H3PM011039, (n-BU4N)4HPM011Mn(L)Ogg i (n-Bu4N)4HPM01100(L)039, gdzie
L=ligand. Badane katalizatory zostaty scharakteryzowane za pomoca analizy termicznej,
rentgenograficznej, spektroskopii FTIR i UV-Vis.

Celem badan katalitycznych byto okreslenie wptywu kationdw metali przejsciowych
w pozycji addenda w strukturze heteropolizwiazkéw na ich aktywnos¢ i selektywnosé
w reakcji utleniania weglowodoréw. Katalizatory byly badane w reakcji utleniania
cyklooktanu powietrzem 1 pod zwigkszonym cisnieniem oraz epoksydacji cykloheksenu
tlenem molekularnym w obecnosci aldehydu izobutylowego. Reakcja utleniania byta
prowadzona w temperaturze 120°C przez 6 godzin pod cisnieniem 10 atm.. Produktami tej
reakcji byt cyklooktanol i cyklooktanon. Wprowadzenie metalu przejsciowego w pozycje
addenda struktury lakunarnej wptyngto na zmiang selektywnosci otrzymanych produktow.
Z kolei reakcja epoksydacji cykloheksenu byta prowadzona w temperaturze pokojowej przez
4 godziny pod cisnieniem 1 atm tlenu. Gtéwnym produktem reakcji byt tlenek cykloheksenu.
Otrzymane wyniki wskazuja, ze reakcja zachodzi wediug mechanizmu podobnego jak
w przypadku reakcji katalizowanej przez cytochrom P-450.
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4. Badanie aktywnosci katalitycznej ftalocyjanin kobaltu, manganu i zelaza
z roznymi podstawnikami w pierscieniu kompleksu w reakcji
hydroksylacji weglowodorow z tlenem molekularnym

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

Ftalocyjaniny sa ligandami czterokleszczowymi N4 i analogami porfiryn. Wiadomo,
ze ich kompleksy z metalami wykazuja aktywnos¢ katalityczna w procesach utleniania
weglowodoréw, a ostatnio obserwuje sie wzrost zainteresowania ich kompleksami
z podstawnikami w makrocyklicznym pierscieniu ze wzgledu na nowe sposoby syntezy.

Celem zadania badawczego byto okreslenie wiasciwosci katalitycznych
metaloftalocyjanin w procesie utleniania cyklooktanu tlenem molekularnym w warunkach
zblizonych do warunkéw prowadzenia proceséw przemystowych. Jako katalizatory testowano
kompleksy ftalocyjaninowe manganu, zelaza, kobaltu, niklu i miedzi MnPc, FePc, CoPc,
NiPc, CuPc, oraz ftalocyjaniny z podstawnikami nitrowymi 1 chlorkowymi
w makrocyklicznym pierscieniu: Mn(NO;)4Pc, Fe(NO;)4Pc, Co(NO,)4Pc i FeCly¢sPc. Proces
prowadzono w temp. 120°C i pod cisnieniem 10 atm.

NO,

Gtéwnym produktem utlenienia cyklooktanu tlenem molekularnym byt cyklooktanon
ale otrzymano takze niewielka ilos¢ cyklooktanolu. Wszystkie uzyte metaloftalocyjaniny
wykazywaty aktywnos¢ katalityczna w badanej reakcji. Stwierdzono réwniez,
ze metaloftalocyjaniny z podstawnikami Mn(NO,)sPc, Fe(NO,)sPc, Co(NO,)4Pc i FeClsPc
sa bardziej aktywne niz metalocyjaniny bez podstawnikdéw. Najwigksza aktywnosé¢
katalityczna wykazywata ftalocyjanina zelaza FeCli¢Pc, ktora posiadata 16 podstawnikdw
chlorkowych w pierscieniu. Wykonano réwniez cykliczna woltamperometri¢ badanych
katalizatoréw oraz badania spektroskopowe metoda UV-Vis. Otrzymane wyniki pokazuja,
ze najbardziej aktywnymi katalizatorami badanej reakcji sa metaloftalocyjaniny zawierajace
podstawniki silnie sciagajace elektrony z pierscienia ftalocyjaninowego. Wprowadzenie do
pierscienia ftalocyjaniny podstawnikoéw elektrodonorowych powoduje modyfikacje
wiasciwosci katalitycznych tych komplekséw. Podobne zjawisko obserwowano w przypadku
metaloporfiryn.
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Fizykochemia metalicznych i tlenkowych
monowarstw i nanoklasterow
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1. Badanie aktywnosci katalitycznej roznych krystalograficznych
plaszczyzn V,0s

(prof. dr hab. Mafgorzata Witko)

Katalizatory wanadowe maja szerokie zastosowanie w ochronie srodowiska, m.in. do
selektywnej katalitycznej redukcji tlenkow azotu (NOy) w obecnosci amoniaku. Powszechne
zastosowanie katalizatoréw opartych na tlenkach wanadu do tego procesu wynika rowniez
z faktu ich wysokiej odpornosci na zatrucie tlenkami siarki. Wspomniany wyzej proces
zachodzi wg reakcji:

4NO + 4NH3z + Oz — 4N, + 6H20

Mechanizm tej prostej reakcji, w ktorej tlenek azotu jest redukowany do czystego
azotu i wody, jest od dawna szczeg6towo badany, zaréwno na drodze badan teoretycznych,
jak i eksperymentalnych. Obecnie rozpatrywane sa 3 mechanizmy: Eley'a-Rideala,
Langmuira-Hinschelwooda oraz ich hybryda. We wszystkich wymagana jest obecnosé¢
zaadsorbowanego NHz w postaci jonu NH,", ktdry tatwo aktywuje czasteczki NOy. Centra
aktywne odpowiedzialne za adsorpcje amoniaku na V,0Os nie sa do konca zidentyfikowane.

Celem przeprowadzonych obliczen kwantowo-chemicznych byto zbadanie adsorpcji
NH; na powierzchniowych grupach hydroksylowych, mogacych istnie¢ na réznych nisko-
indeksowych ptaszczyznach (010), (001) oraz (100)V,0s. Obliczenia wykonano metoda ab-
initio DFT, w przyblizeniu nielokalnym (GGA-RPBE). Jako modele wykorzystano
powierzchniowe Kklastery, w ktérych zerwane wiazania wysycono atomami wodoru.

Wyniki obliczen pokazuja, ze amoniak ulega stabilizacji na wszystkich
powierzchniowych grupach OH istniejacych na nisko-indeksowych powierzchniach V;0s,
tworzac wiagzania wodorowe. Energie adsorpcji wahaja si¢ od okoto -0.38 eV do -3 eV
w zaleznosci od rodzaju centrum adsorpcyjnego i powierzchni. Wiazania wodorowe
stabilizujace zaadsorbowany amoniak moga by¢ jedno-, dwu-, tréj- w wiecej centrowe
w zaleznosci od miejsca powierzchniowej grupy OH. Na wszystkich centrach adsorpcyjnych
z wyjatkiem okolicy centrum O(2) na powierzchniach (100) i (001) produktem adsorpcji NHs
jest jon NH,4", a powierzchniowe grupy OH zachowuja si¢ w jako grupy wodoro-akceptorowe
w wiazaniu wodorowym (NH3—H...0). W dwdch wyszczegblnionych przypadkach donorem
w wigzaniu wodorowym jest tlen powierzchniowy (O—H...NH3). Zaréwno wigc mechanizm
adsorpcji amoniaku, jak i geometrie zaadsorbowanego amoniaku sa rozne. Tworzace Si¢
wigzania wodorowe maja rdzna moc od silnych, poprzez umiarkowane do stabych.

Obliczenia adsorpcji amoniaku pokazuja, ze nie tylko powierzchnia (010) moze braé¢
udziat w redukcji NOy lecz réwniez dwie pozostate koordynacyjnie niewysycone
powierzchnie (001) oraz (100). Na wszystkich bowiem powstaje jon NH;" umozliwiajacy
aktywacj¢ gazowego NOy.

Rys.1 Adsorpcja NH3 na (010), (100) i (001) powierzchniach V,0s
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2. Wplyw domieszek na strukture elektronowa katalizatoréw molibdenowych
(dr Renata Tokarz-Sobieraj)

Wiasciwosci katalityczne uktaddw zaleza scisle od wiasciwosci kwasowo-zasadowych
powierzchni katalizatora, ktore decydujac o sile i charakterze oddziatywania powierzchnia-
substrat oraz powierzchnia-produkt wplywaja na transformacje¢ substratu oraz desorpcje
produktu z powierzchni. Wiasciwosci te mozna modyfikowaé poprzez domieszkowanie
katalizatora, badz umieszczenie go na nosniku

Celem obliczen byto badanie struktury elektronowej uktadow Mo-O z dodatkiem
jonéw domieszek oraz osadzonych na nosnikach. Jako domieszki przebadano jony o roznej
w stosunku do Mo(1.3) elektroujemnosci (K(0.9), Ni(1.8), Cr(1.6)), natomiast jako nosniki -
uktady o réznorodnym kwasowo-zasadowym charakterze (SiO,, Al,O3, TiO,, MgO). Uktad
Mo-O modelowano przy pomocy klastera Mo,07, ktory tworza dwa tetraedry molibdenowe
potaczone narozem. W przypadku modelowania domieszki jeden z atoméw Mo zastepowany
byt jonem innego metalu. W przypadku zas modelowania efektu nosnika, klaster Mo,O-
osadzony byt na klasterze X3019 modelujacym nosnik (X=Mg, Al, Ti, Si). Oba modele
przedstawiono na rysunku. Wykonano réwniez obliczenia adsorpcji roznych ugrupowan Mo-
O (MoO4, Mo00Os, M0,0;) na Al,Os. Obliczenia przeprowadzono metoda ab-initio DFT,
w przyblizeniu nielokalnym (GGA-RPBE). Wiasciwosci centrow dyskutowano jako funkcje
liczby i typu koordynacji.

modelowanie domieszki modelowanie nosnika

MoX0, : t t ¢ Mo,0,/%,0,

X =Mg, Al, Ti, Si

Wyniki obliczen pokazuja, ze jony domieszki/nosnika zmieniaja wtasciwosci i site
wiazania obecnych na powierzchni centréw aktywnych, zarébwno metalicznych,
jak i tlenowych (mostkowych (Ob), terminalnych (Ot)).

Wprowadzenie potasu (K) jako domieszki do klastera Mo-O, powoduje redukcje
centrow Mo i wzrost nukleofilowosci centrow Ot i Ob. Obecnos¢ Cr czy Ni w klasterze
powoduje wzrost fadunku dodatniego na centrach Mo, ma natomiast niewielki wptyw na
zasadowos¢ centrow tlenowych. Biorac ugrupowanie Mo,Oy jako jednostke modelowa,
wyznaczona teoretycznie wielkos¢ przeptywu elektronéw do ugrupowania MoQ,, ktéra
zmienia si¢ W szeregu:

K(0.22e)Mo > Mo(0.0)Mo > Cr(-0.09e)Mo > Ni(-0.20e)Mo

W przypadku umieszczenia klastera Mo-O na nosnikach, zmiany w strukturze
elektronowej maja charakter lokalny i dotycza prawie wytacznie centrow skoordynowanych
bezposrednio z nosnikiem (jony Mo i tleny Ob). Wszystkie badane nosniki powoduja
nieznaczne obnizenie zasadowosci centréw mostkowych. Obecnos¢ Mg obniza kwasowosé
centrow Mo, podczas gdy Ti, Si nieznacznie ja podwyzsza, w obecnosci Al tadunek na Mo
praktycznie si¢ nie zmienia. Transfer elektronéw z nosnika do klastera Mo-O jest najwickszy
dla Mg(0.18e).

Wyznaczona energia adsorpcji réznych ugrupowan Mo-O na nosniku Al,O3 sugeruje,
ze preferowanym ugrupowaniem na tym nosniku sa tetraedry molibdenowe (zaréwno mono,
jak i dioxo).
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3. Badanie wymiany tlenu z powierzchnia katalizatorow wanadowych
naniesionych na tlenek tytanu - redukcja, reutlenienie, adsorpcja

(doc. dr hab. Jerzy Sfoczynski, dr Ryszard Grabowski, dr Antonina Koz/owska,
dr Renata Tokarz-Sobieraj, prof. dr hab. Mafgorzata Witko, tech. Zofia Czu/a)

Jednym z najwazniejszych problemow koniecznych do zrozumienia mechanizmu
dziatania katalizatora w reakcji utleniajacego odwodornienia (ODH) alkanéw jest natura
aktywnego tlenu oraz procesy, ktére prowadza do zmiany jego stezenia powierzchniowego.

Badania proceséw utleniania i adsorpcji tlenu prowadzone byly na katalizatorze
V,0s/TiO, czystym oraz promotowanym potasem (VTiO i KVTiO). Do badan szybkosci
redukcji oraz utleniania uzywana byta mikrowaga prézniowa firmy Sartorius S 3D-V. Duza
objetos¢ uktadu prézniowego zapewniata praktycznie izobaryczne warunki pomiarow.

Oddziatywanie tlenu czasteczkowego z powierzchnia katalizatora wanadowego byto
takze modelowane teoretycznie.

Wczesniejsze badania zmian potencjatu powierzchni powyzszych katalizatorow
pokazaty, ze powyzej 550 K na powierzchni istnieja jedynie nukleofilowe formy tlenu O'Z(S).

Otrzymane wyniki eksperymentalne zostaly w pelni potwierdzone poprzez
przeprowadzone obliczenia kwantowo-mechaniczne. Najwazniejsze otrzymane wyniki mozna
przedstawi¢ nastepujaco:

e Redukcja tlenku wanadu osadzonego na anatazie wodorem jak tez przy pomocy prozni
prowadzi do powstania wakancji tlenowych.

e Reutlenienie katalizatorow sktada sie z dwoch etapdw. Szybkiemu procesowi reutlenienia
towarzyszy proces powolny reutlenienia, ktory jest zwiazany z utlenieniem wakancji
tlenowych dyfundujacych z sieci nosnika TiO..

e Reutlenienie wakancji tlenem gazowym jest zwiazane z jego dysocjacja na powierzchni
katalizatora i prowadzi do utworzenia nukleofilowych form tlenu (O™).

e Tlen nie adsorbuje si¢ na powierzchni utlenionego katalizatora w postaci dodatkowych
atoméw. Whnioski te wynikaja zarobwno z wynikdw badan eksperymentalnych,
jak i teoretycznych.

e Nukleofilowy tlen powierzchniowy jest odpowiedzialny zaréwno za tworzenie propenu,
jak i spalanie propanu/propenu w reakcji ODH propanu na katalizatorach wanadowych
naniesionych na tlenek tytanu.

e Na podstawie otrzymanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze rdwnolegle badania
eksperymentalne i teoretyczne pozwalaja lepiej zrozumie¢ zjawiska zachodzace na
powierzchni katalizatora.
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4. Wiasciwosci strukturalne i dynamika w epitaksjalnych nanostukturach
metalicznych i tlenkowych badane z uzyciem skaningowej mikroskopii
tunelowej i promieniowania synchrotronowego

(prof. dr hab. Jozef Korecki, dr inz. Nika Spiridis, dr Tomasz Slezak, mgr inz. Kinga Freindl)

Fonony i dynamika sieci na powierzchni Fe(110)/W(110).
Dynamika sieci na powierzchni to zagadnienie, ktore

a |**  bada si¢ od pot wieku. Standardowe metody badania fononow
ee  takie jak np. nieelastyczne rozpraszanie neutrondéw nie maja

1\, lae2= Wymaganej czutosci i dlatego znajomos¢ spektralnej gestosci

ﬂ,a&ﬁﬁ fonondw na powierzchni koniecznej dla znalezienia funkcji

b f;uu% termodynamicznych pochodzi z teorii. Rozwinigcie metody
[um % nieelastycznego jadrowego rozpraszania promieniowania

1{ m% synchrotronowego w warunkach ultra wysokiej prozni

1 § (zastuga projektu Dynasync) pozwolito na wyznaczenie

H"‘LE’; s powierzchniowych gestosci stanéw fononowych (PDOS) dla

g £ Fe(110) i znalezienia profilu rozktadu PDOS w funkcji
" glebokosci. Powierzchniowe gestosci standw fononowych (a)

I& |°  rdznia sie w sposdb istotny od giebszych warstw, a efekty

dom  powierzchniowe sa wygaszone juz w zasadzie w drugiej
Y Emew warstwie (b). Glebsze warstwy reprezentuja zachowanie
materiatu litego (c). Stwierdzono ponadto, ze na powierzchni
PDOS w kierunku [001] rozni sie¢ w sposob istotny od kierunku [110], co moze skutkowac
anizotropia wilasciwosci elastycznych. Pomiary PDOS staly si¢ podstawa do znalezienia
wiasciwosci  termoelastycznych atomow Fe w poblizu powierzchni. Okreslono takie
parametry jak: $rednie state sitowe, srednia amplituda drgan atoméw powierzchniowych oraz
funkcje termodynamiczne (entropi¢ wibracyjna, srednie energie stanow fononowych, ciepto
wiasciwe). We wspotpracy z IFJ PAN zinterpretowano otrzymane wyniki w oparciu
0 obliczenia z pierwszych zasad uzyskujac doskonata zgodnos¢ pomiedzy teoria
I doswiadczeniem.

Struktura i morfologia warstwy granicznej Fe/MgO.

Uktad epitaksjalny Fe/MgO ma istotne znaczenie technologiczne dla preparatyki
innych uktadow nanometrowych (Fe stuzy bardzo czgsto jako warstwa zarodkowa), a takze
jako potencjalny element ztaczy tunelowych w zastosowaniach spintronicznych. Wzrost
nanostruktur zalezy w istotny sposéb od stopnia przygotowania podtoza MgO. Badano
wiasciwosci strukturalne i magnetyczne nanostruktur Fe otrzymywanych na polerowanych
I tupanych poditozach MgO. Obrazy LEED wskazuja na granularna strukturg adsorbatu
potwierdzona pomiarami niskokatowego rozpraszania promieniowania X (GISAXS)
z uzyciem zrddta synchrotronowego dla prébek otrzymywanych na podtozach polerowanych.
Analiza pomiarow GISAXS pozwolita na okreslenie ewolucji rozmiaréw i morfologii
nanoczastek (rozmiary lateralne rzedu 5-10 nm, wysokos¢ 1-8 nm) w funkcji czasu
wygrzewania do 600°C. Stwierdzono ponadto, ze w procesie koalescencji przy niskich
temperaturach dominuje mechanizm dyfuzji klasteréw, podczas gdy dla wysokich temperatur
obserwuje si¢ tak zwane dojrzewanie Ostwalda. Przeprowadzono tez analize wiasciwosci
warstwy granicznej Fe/MgO dla obu typow podiozy z zastosowaniem spektroskopii
maossbauerowskiej elektrondw konwersji (CEMS). Stwierdzono, ze dla podtozy polerowanych
zelazo w warstwie granicznej zachowuje charakter metaliczny podczas gdy dla podiozy
tupanych warstwe graniczna stanowi dwuwymiarowy film tlenkowy o stechiometrii FeO.
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5. Badania topografii powierzchni metali i tlenkéw w skali nanometrow
(dr Andrzej Kowal)

Badano sposOb otrzymywania oraz wiasciwosci koloidow metali o czastkach
W wymiarze nanometrow oraz metalicznych nanoklasteréw ze wzgledu na ich potencjalne
zastosowanie w katalizie i elektrokatalizie. W okresie sprawozdawczym badano materiaty
zawierajace nanoczastki Pt, Pt-Ru - czyste oraz pokryte klasterami SnO,. Okreslono ich
mozliwe zastosowania jako anod w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych zasilanych
etanolem (w literaturze anglojezycznej oznaczanych DEFC - Direct Ethanol Fuel Cell). Droga
redukcji odpowiednich wodorotlenkowych koloidow w roztworze glikolu etylenowego
w podwyzszonej temperaturze otrzymano stabilne nanoklastery Pt, Pt-Ru, SnO, bez dodatku
stosowanych zazwyczaj stabilizujacych detergentéw. llos¢ oraz rozklad wielkosci
nanoczastek wyznaczano stosujac transmisyjna mikroskopie elektronowa (TEM) [patrz
ponizej obraz uzyskany dla nanoczastek Pt-Rh] oraz skaningowa mikroskopi¢ tunelowa
(STM).

Stwierdzono, ze srednia wielkos¢ nanoczastek Pt oraz Pt-Rh zawarta jest w zakresie
od 1 do 3 nm. Wielkosci nanoczastek SnO, utworzonych wspdlnie z nanoczastkami Pt-Rh
zawarte sa w zakresie 3 - 5 nm. Niezaleznie stwierdzono, ze wielkosci nanoczastek Pt, Pt-Rh
oraz SnO, wyznaczone metoda XRD dobrze koreluja z wynikami uzyskanymi na podstawie
obserwacji TEM.

W celu okreslenia elektrokatalitycznej aktywnosci otrzymanych nanoczastek
zdeponowanych na weglu aktywnym Vulcan 72 zastosowano woltametrig cykliczna.

Gestosci pradu utlenienia etanolu, rejestrowane przy potencjale 0.35 V vs. NHE dla
roztworéw 0.5 M H,SO, + 1 M etanol, wynosily odpowiednio: 23, 30 i 68 mA/cm? dla
elektod: Pt, Pt-Rh i Pt-Rh/SnO,. Mozna stwierdzi¢, ze Rh oraz SnO, aktywuje w znacznym
stopniu proces elektrochemicznego utleniania etanolu. Katalizator Pt-Rh/SnO, zdeponowany
na aktywnym weglu moze by¢ dobrym materialem na anodg w niskotemperaturowym
ogniwie paliwowym zasilanym etanolem (DEFC).
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6. Elektrokatalityczne wiasciwosci zeli z ditlenku tytanu domieszkowanego
jonami metali przejsciowych, otrzymanych technika zol-zel

(dr hab. Pawef Nowak, mgr Dawid Wodka)

Przedmiotem badan byla optymalizacja procedury otrzymywania oraz sktadu zeli
ditlenku tytanu domieszkowych jonami metali przejsciowych, otrzymywanych metoda zol-
zel, w celu zastosowania ich jako materiatu wyjsciowego do konstrukcji uktadow
fotokatalitycznego usuwania zanieczyszczen z roztworow wodnych. Wbudowanie jonow
metali o whasciwosciach katalitycznych w warstwe powierzchniowa TiO, moze powodowac
tworzenie si¢ centrow adsorpcyjno/reakcyjnych na powierzchni i utatwia¢ zachodzenie reakcji
utleniania zanieczyszczen.

W badaniach skupiono si¢ na metalach przejsciowych, ktére wykazuja wiasciwosci
katalityczne w reakcjach utlenienia zwiazkow organicznych (Ni, Cr, Mn), oraz w reakcji
redukcji tlenu (Co, Ag). Domieszkowanie TiO, mozna stosunkowo tatwo przeprowadzic, jesli
otrzymuje sie go metoda zol-zel i do roztworu, w ktérym prowadzi sie hydrolize prekursora
(stosowano tetraizopropoksy tytanian) doda si¢ jonow metalu domieszkujacego. Przy
zachowaniu odpowiedniej procedury postgpowania (opracowanie takich procedur dla
poszczegblnych metali byto bardzo istotnym elementem prowadzonych przez nas prac)
otrzymuje si¢ zele TiO,, w ktorych jony metalu wbudowane sa w strukture zelu. Stosujac
wyzej przedstawiona preparatyke otrzymalismy stabilne zele TiO, zawierajace do 10%
(w stosunku do Ti) wymieniowych wczesniej metali.

W roku 2006 prowadzono badania wilasciwosci preparatow niekrystalicznych,
otrzymanych przez wysuszenie zeli. Preparaty takie, niezaleznie od tego, ze moga by¢
materiatem wyjsciowym do produkcji preparatow krystalicznych, moga réwniez znalez¢
zastosowanie do immobilizacji materiatdw biologicznych, jako materiaty do konstrukcji
sensorow, czy jako materiaty elektrodowe w procesach elektrokatalitycznych. W literaturze
mato jest informacji dotyczacych aktywnosci materiatdbw niekrystalicznych w procesach
fotokatalitycznych. Zagadnieniem tym zamierzamy zajac sie w najblizszej przysztosci.

W procesie starzenia zel ulega procesowi polikondensacji, a suszenie powoduje utrate
wody i w zwiazku struktura zelu staje si¢ bardziej zwarta, réwnoczesnie przewodnictwo
elektryczne zelu wzrasta. Umozliwia to zastosowanie zelu jako materiatu elektrodowego
i sprawdzenie jego wilasciwosci elektrokatalitycznych. Badania takie prowadzono metoda
woltamperometrii cyklicznej. Znaczna aktywnos¢ w procesach elektroutlenienia zwiazkow
organicznych wykazaty zele domieszkowane jonami niklu. W procesie redukcji tlenu
najlepsze wiasciwosci wykazaty elektrody z zeli domieszkowanych jonami kobaltu, a zele
domieszkowane obydwoma 25-
metalami wykazywaly aktywnosé¢ ] _ ,

P . . —TiO,,10% Ni, NaOH + CH_OH
zarowno w reakcjach utlenienia 204 | IO 10% Ni.NaOH
zwiazkdéw  organicznych  jak i 1 | T0,, NaOH + CH.OH

redukcji tlenu. . V=50 mvs’

1.0 1
Rys. 1. Woltamperogramy cykliczne

(3 pierwsze cykle) elektrod z wegla
elektrodowego pokrytego cienka warstewka
zelu TiO, wysuszonego w temperaturze
60°C w ciagu 16 godzin, niedomiesz-
kowanego i domieszkowanego jonami Ni**,
w roztworach: NaOH 0,01mol-dm™ i NaOH
0,01 mol-dm+CH;OH 0,1 mol-dm™.
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7. Wyznaczanie efektow cieplnych oddzialywania gazow szlachetnych
z powierzchnig katalizatoréw metalicznych opartych na ztocie metoda
mikrokalorymetrii przeplywowej

(prof. dr hab. Jerzy Haber, dr inz. Erwin Lalik)

Efekt cieplny adsorpcji wodoru na metalicznym ztocie zalezy od obecnosci gazow
obojetnych na powierzchni sorbenta. W obecnosci azotu adsorpcja wodoru na powierzchni
metalicznego ztota jest procesem szybkim, ale ma charakter gtdwnie sorpcji fizycznej
i przebiega bez dysocjacji czasteczki H,. Towarzyszy jej nieznaczny egzotermiczny efekt
cieplny, a ilos¢ sorpcji pozostaje w proporcji do powierzchni wiasciwej prébki. Sorpcja ma
charakter w znacznym stopniu nieodwracalny, to znaczy desorpcja wodoru z takiej probki pod
normalnym cisnieniem jest procesem powolnym i wymaga utrzymywania probki przez wiele
godzin w strumieniu czystego azotu. Okazuje sig, ze poddanie takiej prébki dziataniu gazow
szlachetnych takich jak hel lub argon powoduje, ze kolejnej sorpcji wodoru towarzyszy
nadspodziewanie  wysoki egzotermiczny efekt cieplny, ktory mozna mierzy¢
w mikrokalorymetrze przeptywowym, przy rownoczesnie znacznie zwigkszonej ilosci sorpcji.
Zjawisko to jest przedmiotem prezentowanego sprawozdania.
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5 ' 3 total heat evolution
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Rys. 1. Sorpcja wodoru na proszku ztota przed (a) i po (b) kontakcie ziota z gazem szlachetnym (He),
monitorowana in situ za pomoca mikrokalorymetru przeptywowego.

Rysunek 1 przedstawia porownanie sorpcji wodoru na swiezej probce ztota (Rys. 1a)
oraz na probce poddanej dziataniu helu (Rys. 1b) w temperaturze 110°C pod normalnym
cisnieniem. Wydzielanie ciepta sorpcji widoczne jest jako wzrost na krzywej
kalorymetrycznej, a jednoczesnie krzywa detektora cieplno-przewodnosciowego (TCD)
pokazuje ilos¢ pochtanianego wodoru. Po pewnym czasie wydzielanie ciepta ustaje i obie
krzywe wracaja do swojej wyjsciowej pozycji. Sorpcja wodoru na swiezej probce
metalicznego proszku ztota (Rys. 1a) daje niewielki efekt 11.6 J/g Au, a odpowiadajace jej
ilos¢ pochtanianego wodoru wynosi 33.1 pmol. Dramatycznie wigkszy efekt cieplny
widoczny jest podczas sorpcji na tej samej prébce poddanej dziataniu helu (Rys. 1b).
Egzotermiczny efekt wynoszacy tutaj 373 J/g Au towarzyszy pochtanianiu 1469.9 pumol
molekularnego wodoru. Podobne efekty "wzmacniania” efektu cieplnego sorpcji wodoru
obserwowano takze przy uzyciu argonu oraz Kryptonu, a takze, oprécz metalicznego ztota,
rowniez na nanoczastkach ztota osadzonych na nosnikach tlenkowych (TiO,, SiO,).
Podobnie, nadspodziewanie duze efekty egzotermiczne oddziatywania atomowego wodoru
z zaadsorbowanymi formami gazéw szlachetnych, byly poprzednio obserwowane w naszej
pracowni w tych samych warunkach podczas sorpcji na metalicznym palladzie. Szczegétowy
mechanizm obserwowanego zjawiska pozostaje tematem dalszych badan.
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8. Opis teoretyczny kinetyki dysocjatywnej adsorpcji gazow na aktywnych
I nieaktywnych katalitycznie powierzchniach metali

(dr Tomasz Pasiczyk, prof. dr hab. Wiadysfaw Rudzirnski)

Kinetyka dysocjatywnej adsorpcji gazéw na powierzchniach metali jest jednym
z podstawowych czynnikow determinujacych aktywnos¢ wielu katalizatorow, w ktorych faza
aktywna sa krystality metali rozproszone na powierzchni (z reguty nieaktywnego) nosnika.
Znanym w literaturze faktem jest to, ze za aktywnos¢ katalityczna danego metalu z reguty
odpowiedzialne sa pewne, scisle okreslone, sciany krystalitu metalu — inne sciany wykazuja
znacznie nizsza aktywnos¢ badz zupetnie jej nie wykazuja. Dlatego zrozumienie mechanizmu
adsorpcji i dysocjacji na powierzchniach roznych scian krystalograficznych jest zagadnieniem
kluczowym w optymalizacji aktywnosci katalizatorow. W ramach zadania podjeta zostata
préba zastosowania Statystycznej Teorii Transportu do opisu danych eksperymentalnych
Kinetyki adsorpcji dysocjatywnej na powierzchniach scian wykazujacych wysoka aktywnosc¢
oraz niewykazujacych aktywnosci. Dobrze znanym tego typu przypadkiem jest adsorpcja
azotu na powierzchniach (111) oraz (100) zelaza. Uklad ten ma jednoczesnie istotne
znaczenie praktyczne.

Analiza teoretyczna kinetyki adsorpcji w tym ukladzie oparta byta na zastosowaniu
Statystycznej Teorii Transportu. Ze wzgledu na to, ze wspbtczynniki przyklejenia azotu na
dla obu pfaszczyzn krystalograficznych sa bardzo niskie, do analizy kinetyki adsorpcji
zaproponowano model, w ktérym transport molekut aktywnych do powierzchni jest zwiazany
z czestotliwoscia uzyskiwania przez molekute odpowiedniej orientacji w stosunku do
powierzchni.

Eksperymentalne energie aktywacji dla obu ptaszczyzn zelaza sa niewielkie badz
nawet zerowe. Swiadczy to o istnieniu bardzo duzych barier entropowych w procesie
dysocjacji. W proponowanym modelu, bariery te sa identyfikowane z czestotliwoscia
przyjmowania przez molekute¢ odpowiedniej orientacji koniecznej do zajscia dysocjacji .

Gruntowna analiza teoretyczna Kinetyki adsorpcji azotu na powierzchniach zelaza
doprowadzita do zidentyfikowania bardzo waznego czynnika ksztattujacego proces adsorpcji i
dysocjacji. Stwierdzono istnienie bardzo silnych odpychajacych oddziatywan pomigdzy
zaadsorbowanymi atomami azotu, jak tez i molekutami ulegajacymi dysocjacji.
Oddziatywania te sa odpowiedzialne za tworzenie uporzadkowanych struktur azotu na
powierzchni, jak tez i za wzrost catkowitej ilosci zaadsorbowanej ze wzrostem temperatury.

Analiza czynnikéw czestotliwosci przyjmowania wiasciwej orientacji doprowadzita
do raczej nieoczekiwanych rezultatow. Okazato sie, ze powierzchnia Fe(111) jest bardziej
czuta na orientacje¢ molekuty azotu niz powierzchnia Fe(100), chociaz Fe(111) jest bardziej
aktywna. Jednakze, dysocjacji azotu na powierzchni Fe(100) towarzyszy pewna bariera
aktywacji ~15 kJ/mol, ktéra z kolei jest praktycznie zerowa w przypadku Fe(111). A zatem,
gtéwnym czynnikiem odpowiedzialnym za nizsza aktywnos¢ powierzchni (100) jest istnienie
bariery aktywacji, ktora kompensuje mniejsza czutos¢ tej powierzchni na orientacje
dysocjujacej molekuty azotu.
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9. Opis teoretyczny kinetyki adsorpcji gazow na cialach stalych
uwzgledniajacy wplyw szybkosci transportu do powierzchni ciala statlego

(dr Tomasz Pasiczyk, prof. dr hab. Wiadysfaw Rudzirnski)

Przedmiotem zadania byto badanie wilasciwosci Statystycznej Teorii Transportu
(SRT), zaproponowanej w latach osiemdziesiatych XX wieku przez Warda do opisu dynamiki
procesow adsorpcji/desoprpcji. Tego typu badania maja zastosowanie przede wszystkim
w katalizie heterogenicznej, gdzie szybkos¢ reakcji powierzchniowych czgsto determinuje
szybkos¢ catej reakcji katalitycznej i jest podstawowym czynnikiem ksztattujacym aktywnos¢
katalizatorow. Dotychczasowe badania poswigcone stosowaniu Statystycznej Teorii
Transportu przyniosty bardzo obiecujace rezultaty, niemniej jednak teoria ta jest ciagle
w fazie rozwoju. Swiadczy o tym istnienie pewnych anomalii towarzyszacych stosowaniu
rownan kinetycznych wyprowadzonych na bazie Statystycznej Teorii Transportu.
Mianowicie, szybkos¢ adsorpcji dla bardzo matych pokry¢ powierzchni, przewidywana przez
rownanie kinetyczne SRT, w pewnych warunkach przewyzsza szybkos¢ transportu molekut
do powierzchni. Rowniez do anomalii nalezy zaliczy¢ zaleznos¢ szybkosci desorpcji,
przewidywana przez réwnanie kinetyczne SRT, od cisnienia adsorbatu. W celu wyjasnienia
powyzszych osobliwosci postawiono hipotezg, ze wspomniane anomalie sa zwiazane
z zaniedbaniem gradientu stezenia molekut w bezposrednim sasiedztwie powierzchni
adsorpcyjnej. W ramach realizacji tego zadania zaproponowano prosta modyfikacje modelu
uktadu adsorpcyjnego pozwalajaca na uwzglednienie zmian stezenia adsorbatu
w bezposrednim sasiedztwie powierzchni adsorpcyjnej. (Rys.1)

| 5 Sa Modyfikacja taka prowadzi do powstania

gﬁg;gas T \ . uk_iadu rownan r()Zni_czkowych, ktérych rozyvi_a;anie
! o . daje zaleznos¢ stopnia pokrycia powierzchni, jak tez

Po near-surface region | i cisnienia w fazie przypowierzchniowej, od czasu.

d Z W  wyniku wspotczynnik  przyklejenia  jest

h :Srsf:gng opisywany zaleznoscia typu: (po—p(t))/po. A zatem,

_ w takim sformutowaniu nie wystgpuja juz zadne
Rys.1 Zmodyfikowany model ukladu 540 mnalie w zachowaniu wspétczynnika przyklejenia
adsorpcyjnego pozwalajacy na uwzgled- b . . L
nienie  zmian  stezenia  adsorbatu  dl@ bardzo matych pokry¢ powierzchni. Rowniez
w bezposrednim sasiedztwie powierzchni szybkos¢ desorpcji dla pokrycia bliskiego saturacji
nie wykazuje zaleznosci cisnieniowe;j.
Przeprowadzone zostaty badania modelowe dzigki ktorym stwierdzono, ze
wspotczynnik przyklejenia, obliczany na bazie SRT, wykazuje zachowanie zblizone do
zaleznos$ci wyprowadzonej na bazie modelu precursor state. Jednakze, teoria SRT pozwala na
przewidzenie zaleznosci wspotczynnika przyklejenia niemozliwej do odtworzenia na
podstawie modelu precursor state.
W dalszym etapie, przeprowadzono teoretyczna analiz¢ kinetyki adsorpcji CO na
polikrystalicznej powierzchni rodu. W wyniku udato si¢ odtworzy¢ przebieg kinetyki
adsorpcji, jak tez i wyjasni¢ pewne osobliwe cechy szybkosci desorpcji w tym uktadzie.
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Struktury nanoporowate jako podstawa
nowych materiatéw katalitycznych
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1. Badania stabilnosci sieciowego zelaza w zeolitach srednioporowatych
typu TON

(doc dr hab. inz. Mirostaw Derewizski, dr Joanna Krysciak-Czerwenka,
dr Kinga Géra-Marek — UJ)

Srednioporowate zeolity z rodziny TON (ZSM-22, Theta-1, KZ-2, NU-10, 1SI-1)
znalazly zastosowanie jako selektywne katalizatory izomeryzacji szkieletowej olefin C4-Cs do
odpowiednich izoolefin, surowcéw stosowanych w syntezie eterOw mieszanych,
komponentéw benzyn wysokooktanowych. Ze wzgledu na zbyt wysoka moc kwasowa
centow generowanych przez atomy glinu obecne w sieci zeolitu, w obecnosci ktorych
zachodza niepozadane reakcje krakingu olefin, jako katalizatory stosowane sa zeolity TON
podstawione izomorficznie atomami zelaza. Koniecznos¢ wysokotemperaturowej regeneracji
dezaktywowanych (zakoksowanych) preparatbw powoduje, ze jednym z podstawowych
parametrow decydujacych o praktycznym zastosowaniu katalizatorow Fe-TON, jest ich
stabilnosc¢ termiczna.

Celem podjetych badan byto okreslenie stabilnosci sieciowych atomow zelaza oraz
okreslenie, w jakim stopniu, wartos¢ modutu Si/Fe wptywa na zakres usuwania Fe ze
struktury zeolitu i tym samym modyfikacje wiasciwosci kwasowych badanych preparatow.

Przeprowadzono badania zeolitdw Fe-TON o réznej zawartosci zelaza tj. Si/Fe = 150 -
36, zsyntezowanych w obecnosci bromku N-etylopirydyniowego jako organicznego szablonu.
Badania SEM wykazaty, ze niezaleznie od ilosci wbudowanego zelaza, morfologia oraz
wielkos¢ otrzymanych krysztatow sa zblizone. Stopien eliminacji Fe ze struktury sita
molekularnego, zachodzacej w trakcie termicznej obrobki (usuwanie organicznego szablonu,
aktywacja zeolitu przed pomiarami), okreslono w oparciu o analize¢ widm Mdssbauera serii
preparatdbw. Zmiany wartosci przesunigcia izomerycznego (IS) oraz zmiany w strukturze
zarejestrowanych widm, w wyniku pojawienia si¢ rozszczepienia kwadrupolowego (QS),
potwierdzity proces czesciowej redukcji (Fe**— Fe?*) oraz pozwolity na okreslenie stopnia
eliminacji Fe z sieci zeolitu. Wykazano, ze oba procesy powoduja usuwanie zelaza z pozycji
tetraedrycznych, a zakres tego procesu jest proporcjonalny do zawartosci Fe w preparacie po
syntezie. Preparaty o wyzszej zawartosci Fe (Si/Fe = 36, 54) wykazuja nizsza stabilnos¢.
Adsorpcja CO, monitorowana przy pomocy spektroskopii w podczerwieni, pozwolita na
okreslenie natury centrow kwasowych obecnych w preparatach Fe-TON poddanych obrébce
termicznej (Rys.1). W przypadku otrzymanej w wyniku aktywacji wodorowej formy
preparatu 0 najnizszej zawartosci Fe (Si/Fe=150), jedynymi centrami aktywnymi sa centra
kwasowe typu Brgnsteda (pasmo przy 2173cm™). Aktywacja ,wysokozelazowych”

preparatow Fe-TON (Si/Fe = 36, 54) prowadzi
2173 do znacznej redukcji  liczby  centrow
CO-lery, CO-B protonowych i tworzenia stabszych centrow

ig;_—),f\\f/ Si/Fe = 27 typu Lewisa (pasma 2182, 2189, 2195cm™)
0.1% zwigzanych z  pozasieciowym  zelazem..

_\_//\_S”Fe_:% Niewielkie ilosci centrow aprotonowych
0 wyzszej mocy kwasowej, ktdre powstaja

_—\—___SilFe =50 w wyniku dehydroksylacji (pasmo CO-Lgenyd,

209 2212 cm™Y), stwierdzono jedynie w przypadku
zeolitu o najwyzszej zawartosci Fe.
Si/Fe =150
0,001 : : : : -
2250 2200 . 2150 2100 Rys.1. Widma CO zaadsorbowanego na serii zeolitow
v cm Fe-TON (widma po normalizacji do 10 mg zeolitu).
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2. Transformacje weglowodordéw alkiloaromatycznych na drodze
izomeryzacji i transalkilowania na katalizatorach zeolitowych

(doc. dr hab. inz. Bogdan Sulikowski, dr inz. Rafaf Rachwalik, dr Ewa Woch)

W 2006 roku kontynuowano badania w zakresie witasciwosci fizykochemicznych
I katalitycznych zeolitéw i pokrewnych materiatbw mezoporowatych.

Jako podstawowy materiat do modyfikacji i preparatyki katalizatorow stosowano
ferieryt syntetyczny. Ferieryt posiada bardzo interesujace wihasciwosci i jest materiatem
niezwykle przydatnym do syntezy Katalizatorow zaréwno o charakterze kwasowo-
zasadowym, jak i redoksowym. Jako wyjsciowe materiaty stosowano ferieryty komercyjne
pochodzace z firm Tosoh i Zeolyst. Oba wyzej wymienione zeolity posiadaty zblizone
moduty krzemowe. Ferieryty modyfikowano za pomoca dealuminiowania i wymiany jonowej
oraz clharakteryzowano metodami: XRD, BET, SEM, IR i MAS NMR w ciele statym (*°Si,

Ali“H).

Badano transformacje weglowodorow alkiloaromatycznych w fazie gazowej, stosujac
jako substraty m-ksylen i1,2,4-trimetylobenzen. Testy Kkatalityczne wykonywano
w reaktorach o pracy impulsowej i ciagtej. Okreslono stosunek 1,3,5- do 1,2,3-
trimetylobenzenu dla r6znych stopni konwersji 1,2,4-trimetylobenzenu.

Opracowano metodyke wykonywania testow Kkatalitycznych w  procesach
transformacji weglowodoréw monoterpenowych w fazie ciektej, stosujac katalizatory oparte
na ferierycie. Dobrano kolumne i opracowano analize substratow i produktéw reakcji metoda
chromatografii gazowej. Wykonano wstepne badania izomeryzacji a-pinenu w temperaturze
363 K w fazie ciektej. Wykazano m.in. wyzsza aktywnos¢ katalizatorow otrzymanych na
podstawie ferierytu z firmy Zeolyst. Stwierdzono, ze prowadzenie procesu izomeryzacji
a-pinenu  w temperaturze 363 K umozliwia otrzymanie kamfenu z wysokimi
selektywnosciami, przy stosunkowo wysokich konwersjach, niezaleznie od zastosowanego
katalizatora. Wytworzone w czasie powyzszej reakcji w temp. 363 K cigzsze zwiazki
terpenowe modyfikowaty dodatkowo wiasciwosci kwasowe zeolitdw, ograniczajac
niekorzystne reakcje powstawania terpinenow, terpinolenéw i p-cymenu, a takze wtdrna
reakcje izomeryzacji limonenu. Natomiast najciekawsze wyniki sposrdd serii testowanych
materiatlow osiagnieto stosujac katalizator otrzymany na podstawie ferierytu z firmy Tosoh
(ponad 50% selektywnosci otrzymywania kamfenu przy konwersji 70%). Tak wysoka
selektywnos¢ do kamfenu, osiagnicta na ferierycie, zaobserwowano po raz pierwszy dla
reakcji izomeryzacji a-pinenu przebiegajacej na zeolicie $rednioporowatym. Prowadzenie
procesu w nizszych temperaturach zmniejszato ilos¢ pozadanych zwiazkdéw na skutek:
zachodzenia reakcji rownolegtych prowadzacych do innych mniej uzytecznych zwiazkow lub
wtornej izomeryzacji limonenu. Mozliwos¢ zachodzenia procesu izomeryzacji limonenu
zostata potwierdzona poprzez przeprowadzenie modelowej reakcji izomeryzacji limonenu na
katalizatorach ferierytowych.

W 2006 roku wykonano ponadto dodatkowe prace dotyczace syntezy i charakterystyki
materiatow hybrydowych opartych na ferierycie i mezoporowatym sicie molekularnym
0 strukturze MCM-41.
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3. Krzemiany warstwowe jako podstawa mezoporowatych sit molekularnych

(dr inz. Mafgorzata Zimowska, inz. Daria Napruszewska, dr Alicja Michalik, tech. Zofia
Czufa, dr Zbigniew Olejniczak (IFJ PAN), prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska)

Badania aluminowanych mezoporowatych sit
molekularnych typu FSM-16, otrzymywanych
z warstwowego mineralu zwanego kanemitem, jako
nosnikéw kationowych metaloporfiryn wykazaty, ze
metoda aluminowania w zasadniczy sposob wptywa na
wiasciwosci katalityczne otrzymanych uktadéw. W celu
wyjasnienia tej obserwacji postanowiono zbada¢ nature
centrow glinowych w materiatach FSM-16, w ktorych glin
wprowadzano badz bezposrednio, na etapie syntezy
kanemitu, badZz posyntezowo, przez impregnacjc EEE
i kalcynacje  czysto  krzemionkowego  FSM-16. @@
Zsyntetyzowane uktady FSM-16 o rdznej zawartosci Al
(Si/Al = 10, 20, 40, 60) zostaty scharakteryzowane metodaml XRD, HRTEM, analizy
chemicznej metoda ICP OES, analizy termicznej oraz adsorpcji/desorpcji azotu
w temperaturze 77 K. Analiza rozktadu rozmiaru poréw wykazata obecnos¢ jednorodnych
kanatow o s$rednicy okoto 2.5 nm, a wysokorozdzielcza transmisyjna mikroskopia
elektronowa potwierdzita, ze sa one utozone réwnolegle, dajac w przekroju charakterystyczna
strukture typu plastra miodu.

Jako gtéwne zrddto informacji o charakterze centrow glinowych wprowadzonych do
struktury FSM-16 postuzyly badania metoda MAS NMR. Widma rezonansu jader 2’Al
wykazaty istotne roznice pomiedzy preparatami  aluminowanymi  bezposrednio
i posyntezowo. W pierwszym przypadku obserwowano rezonans w zakresie przesuniecia
8=50-60 ppm, charakterystyczny dla tetraedrycznej koordynacji centrow Al, co potwierdza
substytucyjne wprowadzenie glinu. Brak sygnatu 0 ppm wskazuje, ze wprdbkach dotowanych
bezposrednio nie wystepuja oktaedryczne formy glinu pozasieciowgo. Mozna jednak
zaobserwowaé¢ wyrazna ewolucje linii  rezonansowej tetraedrycznego Al. W prébce
0 najmniejszej zawartosci Al (Si/Al=60) widoczne jest maximum przy okoto 50 ppm, ktore
wskazuje na otoczenie typu q*(4Si), czyli takie, w ktorym jon Al jest skoordynowany poprzez
mostki tlenowe z 4 centrami Si. W prébkach o wigkszej zawartosci glinu pojawia si¢
narastajacy sygnat z maksimum okoto 6=60 ppm. Mozna go przypisa¢ jonom Al w otoczeniu
q(3Si), czyli w takim, w ktérym tylko trzy z czterech jonéw tlenu otaczajacych centrum Al
Sa ZWigzane z jonami krzemu, natomiast czwarty stanowi np. element grupy wodorotlenowe;j.
Taka sytuacja moze wystapi¢ na powierzchni FSM-16, ktorej zdecydowana wigkszosé
przypada na wnetrze mezoporéw. Wynik ten wskazuje na preferencyjna akumulacje glinu na
powierzchni $cian mezoporéw. Inny obraz daje analiza widm probek aluminowanych
posyntezowo. Niezaleznie od stosunku Si/Al obserwuje si¢ tylko jeden rodzaj glinu
w koordynacji tetraedrycznej, charakterystyczny dla otoczenia Al q*(4Si). Nie pojawia sie
w ogole sygnat przypisany powierzchniowym tetraedrycznym jonom Al, natomiast
w probkach o wiekszej zawartosci glinu ujawnia sie¢ sygnat o mniejszej intensywnosci
i przesunieciu chemicznym okoto 6=0 ppm, wskazujacy, ze aluminowanie posyntezowe
pozostawia czes¢ glinu w postaci centrow o koordynacji oktaedrycznej, znajdujacych sie¢ w
pozycjach pozasieciowych.

Przeprowadzone badania MAS NMR pozwolity przypisa¢ szczeg6lne wiasciwosci
katalityczne nosnika FSM-16 dotowanego bezposrednio preferencyjnej lokalizacji glinu na
powierzchni $cian mezopordéw.
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4. Whasciwosci strukturalne i elektronowe kationowych centrow aktywnych
w strukturach nanoporowatych - badania kwantowo-chemiczne

(prof. dr hab. Ewa Brocfawik, mgr Pawe/ Rejmak, mgr Joanna Zafucka - UJ)

Zeolity zawierajace kationy Cu(l) (Cu(l)-Z) sa obiektem rosnacego zainteresowania
odkad w latach 80-tych stwierdzono niezwykla aktywnos$¢ Katalityczna zeolitu ZSM-5
zawierajacego centra Cu(l) w reakcjach bezposredniego rozktadu tlenkéw azotu. Ponadto
Cu(l)-Z sa katalizatorami w wielu reakcjach organicznych. | tak np. fojazyt (FAU)
podstawiony Cu(l) Kkatalizuje reakcje cyklodimeryzacji Dielsa-Aldera, czy utleniania
weglowodoréw. Celem niniejszego zadania, ktdre jest kontynuowane od trzech lat, byto
prowadzenie badan teoretycznych nad centrami Cu(l) w zeolitach, zwtaszcza w ZSM oraz
FAU, oraz oddziatywan z adsorbowanymi molekutami. Badane sa wilasciwosci elektronowe
wymienionych uktadow (analiza populacyjna i orbitalna, analiza wibracyjna), ktére pomoga
zrozumie¢ natur¢ oddziatywan Cu(l)-zeolit i zeolit-Cu(l)-ligand. W szczegdlnosci
przedmiotem badan w roku 2006 byty kationy metali przejsciowych trzeciego okresu
w pozycjach wymiennych w zeolitach i ich zachowanie w stosunku do adsorbowanej
czasteczki benzenu.

Przedmiotem szczegotowym byto zbadanie zaleznosci aktywacji benzenu, rozumianej
jako aktywacja wiazan C=C, mierzonej obliczonym wydtuzeniem tych wiazan,
podwyzszeniem rzedow wiazan i czestosci drgania diagnostycznego by, od sity adsorpcji oraz
reorganizacji gestosci elektronowej. Motywacja pracy byty zaréwno badania doswiadczalne,
prowadzone od lat za pomoca spektroskopii IR w grupie prof. J. Datki (UJ), jak i pojawienie
si¢ nowej metody pozwalajacej na teoretyczne ilosciowe okreslenie donacji i donacji zwrotnej
gestosci elektronowej, opartej na postulatach Nalewajskiego-Mrozka, polegajacej na
rozdzieleniu dwu, efektywnie kompensujacych si¢ kierunkéw przeptywu elektrondw
w uktadzie katalitycznym, mogacych jednak wykazywa¢ potencjalnie rézne skutki dla
aktywacji adsorbowanej czasteczki. Wobec pojawienia si¢ nowej metodologii teoretycznej,
pierwszym wymaganym krokiem jest kalibracja wynikdw uzyskanych w uprzednich
badaniach. Takie tez byto zadanie magistrantki, pani Joanny Zatuckiej. Oparta si¢ ona na
wynikach uzyskanych uprzednio, opisujacych oddziatywanie kationu miedzi 1 z modelem
sieci zeolitu i przeniosta je do nowej techniki obliczeniowej — implementacji metody DFT
w programie Amsterdam Density Functional (ADF). Wyniki tego etapu badan opisane sa
W czesci pracy poswieconej oddziatywaniu kationdw Cu® i Ag® (nowy badany uktad)
z modelem zeolitu ZSM-5.

Zasadnicza cze$¢ pracy stanowity badania nad szczeg6towa analiza transferu
elektronéw centrum kationowe - adsorabat w wyniku adsorpcji czasteczki benzenu na
wolnych centrach metalicznych. Poniewaz rozklad tego przeptywu na donacje i donacje
zwrotna jest niezmiernie interesujacy z uwagi na szczegotowe zbadanie mechanizmu
aktywacji czasteczki, ta czes¢ pracy ma duza wartos¢ poznawcza. Wykazano zaleznosci
pomiedzy sumarycznym efektem przeptywu elektrondw a moca wiazania czasteczki benzenu
przez serie kationdbw metali przejsciowych, ich tadunkiem, stanem spinowym oraz
parametrami geometrycznymi uktadu zwiazanego (mam tu na mysli odksztatcenie geometrii
czasteczki od planarnej oraz diugosci wiazan wegiel — kation metalu). Uzyskane wyniki
stanowia dobra podstawe do dalszych badan nad wplywem otoczenia zeolitowego na te
parametry, a wiec na aktywnos¢ danego centrum kationowego.
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4. Kataliza w ochronie ekosystemu
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1. Katalityczne utlenianie sadzy samochodowej

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

Gazy spalinowe z silnikow diesla zawieraja mniej zanieczyszczen niz spaliny
z silnikbw benzynowych. W tym ostatnim przypadku jednak powszechnie zastosowane
zostaty katalizatory tréjfunkcyjne, ktore w duzym stopniu ograniczyty emisje. Spaliny
z silnikéw diesla, nawet bardzo nowoczesnych, zawieraja tlenki azotu NOy i sadze; ich emisja
musi zosta¢ ograniczona z powodu szkodliwego wptywu na zdrowie ludzi i §rodowisko
naturalne.

Normy obowiazujace w krajach Unii Europejskiej sa coraz surowsze. Przygotowana
do wprowadzenia w roku 2008 norma Euro-5 dla samochodéw z sinikiem diesla
w najwigkszym stopniu (dwukrotne obnizenie - do 0,005 g/km) ogranicza emisj¢ czastek
statych (sadzy), ze wzgledu na ich wysoka szkodliwosé. Dotychczas stosowane metody ich
usuwania (filtry ceramiczne) nie sa wystarczajaco skuteczne i wymagaja dodatkowych
dziatan dla usuniccia osadzonej sadzy.

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

Celem badan byto przetestowanie katalizatoréw ztozonych z tlenku wanadu i potasu
w reakcji utleniania sadzy. Jako katalizatorow uzyto spreparowanych w tym celu probek
V,0s5, KV-3 (K;0-3V;05), KV-4 (K;0-4V,0s5) oraz KV-5 (K,0-5V,05), ktére mieszano
z sadza syntetyczna Printex U (Degussa) przypominajaca sktadem i struktura sadze z silnikow
diesla. Stosunek masy katalizatora i sadzy byt réwny 2:1. Przygotowane do badan probki
roznity sie tez typem kontaktu. Przez zmielenie sadzy z katalizatorem otrzymano mieszaniny
0 ,,zwartym” kontakcie, a przez zmieszanie — o0 kontakcie ,,luznym?”.

Do wstepnej oceny aktywnosci probek postuzono sie metoda analizy termicznej (TG-DTA).
W tych eksperymentach do mieszaniny sadzy z odpowiednim katalizatorem dodawano weglik
krzemu SiC dla zapewnienia lepszej wymiany ciepta. Sadze utleniano powietrzem.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wszystkie katalizatory, tj. V,0s, KV-
3 (Ky0:3V;05), KV-4 (K;0:4V,05), KV-5 (K,0-5V,05) moga by¢ przedmiotem dalszych,
szczegbtowych badan; proces spalania sadzy przy ich udziale przebiega w tempera-turach
znacznie nizszych, niz proces spalania bez uzycia katalizatora. Wartosci temperatur,
w ktorych proces ten biegnie z najwicksza szybkoscia dla badanych katalizatorow miescity
si¢ w granicach 370-385°C. Najlepszym katalizatorem do utleniania sadzy, sposrdd czterech
przebadanych uktadow, okazat si¢ katalizator o najmniejszej zawartosci potasu — KV-5
(K20:5V,05). W stosunku do procesu spalania sadzy bez katalizatora temperatura spalania
z udziatem tego katalizatora jest o ok. 200°C nizsza.

Badania potwierdzity przydatnos¢ metody analizy termicznej do wstepnej oceny
dziatania katalizatorow w procesie spalania sadzy. Potwierdzita si¢ tez, znana z innych badan,
bardzo silna zaleznos¢ skutecznego dziatania katalizatora od typu kontaktu; dla efektywnego
spalania sadzy niezwykle wazny byt $cisty kontakt katalizatora z sadza. Réznice pomiedzy
wartosciami T, (w ktorych proces przebiega najszybciej) dla tych samych katalizatorow
rozniacych sie typem kontaktu z sadza wynosity od 220 do 270 °C. Podobne réznice ujawnity
sie rowniez przy poréwnaniu wartosci temperatur, w ktorych rozpoczynat sie proces spalania
sadzy (Ti). Przy ,luznym” kontakcie sadzy z katalizatorem proces ten rozpoczynat sie
w temperaturach wyzszych o ponad 200 °C niz w przypadku kontaktu ,,zwartego” sadzy
z tymi samymi katalizatorami.
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2. Modyfikowane mineraly ilaste jako osnowa ukladow katalitycznych do
usuwania lotnych chlorowcopochodnych organicznych

(mgr inz. Wojciech Wtodarczyk, dr Roman Dula, mgr Robert Janik, dr Tadeusz Machej,
prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska)

Zadanie badawcze stanowito kontynuacje badan z lat poprzednich, w ktorych
wykazano, ze montmorillonity poddane modyfikacji metoda tzw. podpierania duzymi
cyrkonowymi lub tytanowymi oligomerami, a nastgpnie dotowane palladem i/lub chromem
stanowia atrakcyjne Kkatalizatory do usuwania lotnych chloropochodnych organicznych
(CVOCs). Analiza wynikow wskazywata, ze zardwno podporki tytanowe, jak i cyrkonowe
maja swoje indywidualne zalety, co zrodzito pomyst, by sprawdzi¢, czy mozliwe jest
uzyskanie podpérek o sktadzie mieszanym (Ti-Zr) oraz zbadanie, jak tego rodzaju podpdrki
wpltywaja na wiasciwosci katalityczne uktadow otrzymanych na osnowie montmorillonitu.

Otrzymano serie¢ katalizatorow, w ktorych nosnikiem byt montmorillonit zawierajacy
alternatywnie podporki cyrkonowe, tytanowe, lub o sktadzie mieszanym, a faza aktywna Pd
lub Cr wprowadzane w drodze impregnacji. Otrzymane uktady w zaleznosci od sktadu
nazwano: Cr-ZrPILC, Pd-ZrPILC, (Pd,Cr)-ZrPILC, Cr-TiPILC, Pd-TiPILC, (Pd,Cr)-TiPILC,
Cr-[Ti,Zr]PILC, Pd-[Ti,Zr]PILC, (Pd,Cr)-[Ti,Zr]PILC. Sumaryczna zawartos¢ metalu
przejsciowego w matrycy wynosita 1% wagowy. Reakcja testowa byto catkowite spalanie
trichloroetenu (TCE). Proces prowadzono w reaktorze przeptywowym, stezenie TCE
w przeplywajacym powietrzu wynosito 2,0g/m®, za$ obciazenie katalizatora GHSV -
10000 h™. Wyniki testéw poréwnano z osiagami katalizatora komercyjnego Pt,Pd-Al,Os.
Wszystkie uktady otrzymane na osnowie montmorillonitu wykazaty wigksza aktywnosé niz
katalizator poréwnawczy, ich aktywnos¢ wzrastata wraz ze wzrostem zawartosci Cr
w matrycy. Produktami zawierajacymi chlor byty wytacznie HCI i Cl,. W zakresie wyzszych
temperatur obserwowano wzrost ilosci chloru w produktach reakcji. Mieszane katalizatory
zawierajace w matrycy réwnoczesnie tytan i cyrkon byty bardziej aktywne, zaréwno od
swoich tytanowych, jak i cyrkonowych odpowiednikéw. Wszystkie katalizatory na nosniku
montmorillonitowym osiagaty 80% konwersji w nizszej temperaturze niz Kkatalizator
komercyjny, wykazujac przy tym mniejsza selektywnos¢ do niepozadanego chloru (Tabela).

Katalizator Tso[°C] Seo(Cl2) [%]
Komercyjny 473 13
Pd-ZrPILC 365 0
Cr-ZrPILC 285 4
(Pd,Cr)-ZrPILC 324 0
Pd-TiPILC 344 0
Cr-TiPILC 288 !
(Pd,Cr)-TiPILC 329 11
Pd-[Ti,Zr]PILC 322 0
Cr-[Ti,Zr]PILC 278 6
(Pd,Cr)-[Ti,Zr]PILC 306 1
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3. Utlenianie CO i weglowodorow C; na katalizatorach nanoczastki
Au/Ti-silikality-SBA15

(prof. dr hab. Barbara Grzybowska-Swierkosz, dr MaZgorzata Ruszel, tech. Irena Gressel)

Celem badan byto okreslenie wptywu zawartosci tytanu na wiasciwosci katalityczne

i fizykochemiczne uktadéw nanoczastki Au/Ti-SBA-15. Nosniki Ti-SBA-15 o strukturze

mezoporowatej, zawierajace rozne ilosci Ti: 0.13-2.60% wag. zostaty otrzymane w zespole

prof. M. Lanieckiego (UAM). Katalizatory serii Au/Ti-SBA-15, zawierajace 1% wag Au,
zostaly otrzymane metoda ,,0sadzanie-stracanie” i byty kalcynowane w temperaturze 350°C
przez 3 h. Uklady te zostaly zbadane w reakcjach utleniania CO, preferencyjnego (PROX)
oraz propenu i propanu. Dokonano takze charakterystyki ich wiasciwosci fizykochemicznych,
takich jak: rozmiar czastek Au (metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM),
wielkos¢ powierzchni wihasciwej (BET) i rozmiar porow, forma jondéw Ti (spektroskopia

UV-vis), whasciwosci kwasowo-zasadowe (reakcja-sonda rozktadu izopropanolu).

Na podstawie przeprowadzonych badan, stwierdzono, ze zawartos¢ Ti wptywa na
wiasciwosci uktadéw Au/Ti-SBA-15:

e rozmiar czastek Au wzrasta wraz z rosnaca zawartoscia jondw Ti — dla uktadéw
zawierajacych 0.13-1.32% wag Ti dominuja czastki o $rednicy 1-4 nm, dla ukfadu
Z najwyzsza zawartoscia Ti, tj. 2.60% wag. rosnie udziat czastek wigkszych, o srednicy >
4 nm, przy rownoczesnym zaniku czastek 1-2 nm.

e przy wyzszych zawartosciach Ti (>0.53% wag.) obok jonéw Ti w otoczeniu
tetraedrycznym w pozycjach sieciowych SBA-15 pojawiaja si¢ jony Ti w otoczeniu
oktaedrycznym, charakterystyczne dla form TiO,/TiOx.

e katalizatory o nizszej zawartosci jonow Ti, tj. < 1.32% wag. Ti wykazuja wiasciwosci
odwodorniajace, natomiast na katalizator z najwyzsza zawartoscia Ti posiada wiasciwosci
kwasowe.

e w reakcjach utleniania CO i preferencyjnego utleniania CO (PROX) uktady o nizszej
zawartosci Ti, < 1.32% wag. sa wysoko aktywne, katalizator z najwyzsza zawartoscia Ti,
tj. 2.60% wag. jest znacznie mniej aktywny. Aktywnos¢ katalizatorow wzrasta po
traktowaniu ich w Ha.

e W reakcji utleniania propenu i propanu wybrane do testéw katalizatory (0.26 i 2.60% wag.
Ti), nie wykazuja znaczacych roznic: dla utleniania propenu w nizszych temperaturach
(100°C) gtéwnym produktem jest tlenek propenu, w wyzszych pojawiaja sie akroleina,
aceton, kwas octowy, propanal, kwas propionowy, wzrasta takze udziat produktow
spalania COy; w utlenianiu propanu jedynym produktem jest CO..

Otrzymane wyniki wskazuja, ze reakcja utleniania CO na katalizatorach

Au/Ti-SBA-15 jest bardziej wrazliwa strukturalnie niz reakcje utleniania weglowodorow.

(a) O Swisza probka mkonwersja CO O selektywnosé do CO2
o aktywaci w H2 w 15000
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Rys. 1. Utlenianie CO (a) i preferencyjne utlenianie CO (PROX) (b) na katalizatorach Au/Ti-SBA-15 w 50°C
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4. MgF; jako nosnik nanoczastek Au w reakcjach utleniania
(prof. dr hab. Barbara Grzybowska-Swierkosz, dr MaZgorzata Ruszel)

Badania prowadzone dla katalizatorow zawierajacych nanoczastki Au wykazaty,
ze wihasciwosci tych uktadow zaleza od rodzaju nosnika. Jednakze przewazajaca czes¢ badan
dotyczy uktadéw zawierajacych jako nosniki réznego rodzaju tlenki. Wykazano miedzy
innymi, ze na aktywnos¢ uktaddéw z nanoczastkimi Au w reakcji utleniania CO wptywa
redukowalno$¢ nosnika, a zatem jego zdolnos¢ do tworzenia wakacji tlenowych,
postulowanych jako centra aktywacji czasteczek tlenu, a takze centra osadzania czastek Au.

Celem badan byto zbadanie aktywnosci katalizatora z nietlenkowym nosnikiem MgF,
ktory nie posiada wakacji tlenowych.

Nosnik MgF, zostat otrzymany w zespole prof. M. Wojciechowskiej (UAM).
Katalizator zawierajacy teoretyczny 1% wag. Au zostat otrzymany metoda ,,0sadzanie-
stracanie” i byl kalcynowany w temperaturze 350°C przez 3 h.

Katalizator zostat zbadany w reakcji utleniania CO i preferencyjnego (PROX)
utleniania CO. Okreslono réwniez jego powierzchnie wiasciwa (technika BET), rozmiar
czastek Au (przy pomocy transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM), oraz rzeczywista
zawartos¢ Au (metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej ASA)

Wielkos¢ powierzchni wiasciwej nosnika MgF, wynosi 41.9 m?/g i nie zmienia sig po
naniesieniu czastek Au. Pomiary zawartosci Au wykazaty obecnos¢ ztota w ilosci znacznie
mniejszej niz zatozono. Zawartos¢ Au wynosi 0.075% wag., a zatem jest > 10-krotnie nizsza
niz wartos¢ zatozona. Moze to by¢ spowodowane brakiem wakacji tlenowych, na ktorych
moga adsorbowac si¢ atomy Au i $wiadczy o istnieniu stabego oddziatywania metal-nosnik.
Pomiary TEM wykazaty, ze czastki Au obecne w badanym katalizatorze posiadaja niewielkie
rozmiary: ~90% z nich ma srednice < 6 nm, ponadto nie obserwowano praktycznie czastek
o rozmiarach wigkszych niz 8 nm.

W reakcji utleniania CO katalizator Au/MgF, wykazuje nietypowe zachowanie,
odmienne od uktaddéw Au/nosnik tlenkowy: a) jego aktywnos¢ maleje lub zmienia sie
nieznacznie ze wzrostem temperatury, b) w przeciwienstwie do katalizatorow zawierajacych
nosnik tlenkowy, proces traktowania Kkatalizatora w H; prowadzi do znacznego
i nieodwracalnego spadku aktywnosci. Efekt ten jest tym wigkszy im wyzsza temperatura
traktowania w H,. Wyttumaczenie tego efektu wymaga dalszych badan.

Oswieza probka
B po aktywac)iw HZ w 150al
konwersja CO [%] B o aktywaci w H2 w 35000
70+
B0
a0
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20
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|:|.
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Rys.1 Utlenianie CO na katalizatorze Au/MgF, w réznych temperaturach
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5. Wplyw wstepnego traktowania gazami szlachetnymi na wlasciwosci
katalityczne uktadow Au/nosnik tlenkowy w reakcjach utleniania

(prof. dr hab. Barbara Grzybowska-Swierkosz, dr Mafgorzata Ruszel, dr inz. Marian Ggsior)

Badania kalorymetryczne prowadzone w zespole prof. J. Habera przez dr E. Lalika
I dr A. Groszka wykazaty istnienie duzego efektu cieplnego na ztocie w formie proszku
podczas traktowania go w strumieniu gazéw wodoru i argonu w sekwencji Ho/Ar/H,. Efekt
cieplny nie nastgpowatl przy pierwszej sorpcji Hp, byt obserwowany tylko podczas drugiej
sorpcji Hp, po wczesniejszej adsorpcji Ar. Podobny efekt cieplny zaobserwowano dla
katalizatora nano-Au/75%Ti0,25%Si0O,, badanego uprzednio w naszym zespole w reakcjach
utleniania CO i weglowodoréw.

Celem pracy byto zbadanie czy obserwowany efekt cieplny znajduje odbicie we
wiasciwosciach Katalitycznych uktadow zawierajacych nanoczastki Au na nosnikach.
Wczesniejsze badania wykazaty, ze proces traktowania Kkatalizatorow zawierajacych
nanoczastki Au w strumieniu H, prowadzi do wzrostu ich aktywnosci w reakcji utleniania
CO. W niniejszej pracy badano zatem wptyw traktowania Kkatalizatora nanoczastki
Au/75%Ti0,25%Si0, w sekwencji gazow H, (150°C, 0.5 h)/Ar (150°C 1 minuta) /H, (150°C,
0.5 h) na jego aktywnos¢ w reakcji utleniania CO. Eksperyment zostat wykonany w reaktorze
przeptywowym potaczonym z chromatografem gazowym. Do pomiaréw uzywano mieszaniny
reakcyjnej w sktadzie: CO (2.3% obj.) + O, (23.3% obj.) + N2 (74.4 % obj.).

Badania wykazaty, ze juz pierwsze traktowanie w H, prowadzi do zwiekszenia
aktywnosci (konwersja CO wzrosta od ~12% do ~27% w czasie ~20 min). Konwersja wzrasta
dalej wolno w czasie, osiagajac ~90% po 40 h. Natomiast traktowanie katalizatora w Ar
a nastepnie ponownie w H; powoduje szybki, znaczny wzrost aktywnosci (~80% konwersji
CO po ~20 min). Wyniki te przedstawiono na Rysunku. Kilkukrotne traktowanie katalizatora
w w/w sekwencji gazow doprowadzito do uzyskania ~100% konwersji CO. Jednoczesnie
obserwowano, ze podczas traktowania w strumieniu Ar nastepuje ,wyrzucanie” H,
zaadsorbowanego na powierzchni katalizatora. Catkowita desorpcja H, nastepowata w ciagu
Kilku minut. Podczas pozostawania probki w przeptywie N, nie obserwowano takiego efektu,
a rejestrowany sygnat pochodzacy od zaadsorbowanego H,; malat nieznacznie. Wskazuje to,
ze W obecnosci N, woddr desorbuje sie z powierzchni katalizatora trudniej niz w obecnosci
Ar. Zastapienie Ar przez He nie prowadzi do szybkiego zwigkszenia aktywnosci.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze adsorpcja Ar poprzedzajaca adsorpcje H, powoduje
szybka aktywacj¢ katalizatora. Wyjasnienie mechanizmu dziatania Ar wymaga dalszych
badan.
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5. Mechanizmy procesow biokatalitycznych
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1. Strukturalne uwarunkowania wlasciwosci metalicznych centrow
aktywnych w enzymach — badania kwantowo-chemiczne, c.d.

(prof. dr hab. Ewa Brocfawik, dr Tomasz Borowski, mgr Mariusz Rador -UJ)

Cytochromy P450 to rodzina enzyméw o niezwykle waznej funkcji biologicznej.
Struktura i wiasciwosci ich centrum aktywnego sa wciaz w znacznym stopniu nierozpoznane
a mechanizm ich dziatania kryje wiele zagadek, mimo, ze sa one przedmiotem intensywnych
badan eksperymentalnych i teoretycznych. Chemia kwantowa jest od pewnego czasu mocno
zaangazowana jako narzedzie badawcze niemalze rownorzedne z doswiadczeniem, gdyz tylko
potaczony wysitek moze rzuci¢ swiatto na problem aktywnosci cytochromow.

Z drugiej strony, struktura elektronowa hemowego centrum zelazowego i jej
przemiany w trakcie cyklu katalitycznego CYP sa tak skomplikowane, ze poprawne ich
odtworzenie wymaga zaawansowanych metod skorelowanych. Ktéci sie to ze strukturalng
ztozonoscia centrow aktywnych w enzymach, ktéra wymaga konstrukcji sporych, ztozonych
modeli, w zasadzie poza zasiegiem zaawansowanych metod chemii kwantowej. W tej sytuacji
metoda narzucajaca si¢ jako podstawowe narzedzie badawcze jest DFT. Liczne studia
prowadzone za jej pomoca doprowadzity do wielu niezwykle ciekawych wnioskow,
rokujacych duze nadzieje na lepsze zrozumienie istoty proceséw katalizowanych przez CYP,
pozostawity jednakze rownie wiele watpliwosci na temat prawdziwej wiarygodnosci badan
DFT wobec charakteru funkcji falowej (wielowyznacznikowos¢) w wielu przypadkach, jak
tez duzej zaleznosci wynikéw od wybranych parametrow obliczeniowych. Praca w zakresie
sprawozdawanego w tym roku zadania miata na celu zaangazowanie metody CASPT2
wykorzystujac najnowsza wersje programu MOLCAS do zbadania struktury elektronowej
formy aktywnej centrum enzymatycznego CYP450. Forma ta przez dlugi czas byla
przedmiotem kontrowersji, dopiero niedawno uznano jej oxyferylowy model (Cpd I) jako
obowiazujacy. Dotychczasowe badania teoretyczne ograniczaty si¢ do metod
potempirycznych lub DFT, nie ma w literaturze prac opartych na obliczeniach na wyzszym
poziomie.

W efekcie osiagniete zostaty dwa cele. Po pierwsze zaproponowano akceptowalna
przestrzen aktywna dla modelu Cpd I, prowadzaca do wynikow rzucajacych wiele $wiatta na
jego wiasciwosci, potwierdzonych przez dostepne doswiadczenie i niesprzecznych
z dotychczasowymi wynikami DFT. Stwarza to nadzieje, ze uda si¢ przesledzi¢ na poziomie
skorelowanym kolejne etapy elementarne reakcji enzymatycznego utleniania arylowego
wiazania CH. Jak juz wspomniano, nie ma jak dotad w literaturze prac na tym poziomie
nawet dla izolowanego modelu aktywnej formy cytochromu, nie méwiac juz o kolejnych
etapach reakcji. Drugim, niezaprzeczalnym osiagnigciem pracy jest pokazanie nie tylko
efektywnej poprawnosci wynikoéw uzyskanych za pomoca DFT w wariancie B3LYP, ale
takze jej uzasadnienie poprzez wskazanie na silny wptyw korelacji dynamicznej na rezultaty,
co pozwala czesciowo uzasadni¢ jakosciowa poprawnosé obliczen DFT.

55



2. Opracowanie metodologii teoretycznego wyznaczania wartosci pK,
I potencjalu redox w proteinach

(dr Dorota Rutkowska-Zbik)

Jednym z wielu istotnych parametrow charakteryzujacych reakcje chemiczna jest
towarzyszaca jej zmiana energii swobodnej (AA). Ze zmianami tej funkcji stanu zwiazane sg
takie parametry czasteczek, jak potencjat redox, czy tez wartos¢ pK,, opisujace ich
reaktywnos¢ w procesach przeniesienia elektronu czy tez protonu. Jedna z metod
wyznaczania zmian energii swobodnej ukladu stanowi tzw. metoda QTCP (Quantum
Thermodynamic Cycle Perturbation). Metoda ta zaktada wykorzystanie metod dynamiki
molekularnej (MD) do szybkiego probkowania przestrzeni fazowej oraz metody
funkcjonatow gestosci (DFT) do doktadnego wyznaczania energii. Bazuje na przedstawionym
na Rys. 1 termodynamicznym cyklu pozwalajacym wyznaczy¢ zmiany energii swobodnej.
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Rys. 1. Cykl termodynamiczny stosowany do wyznaczania zmiany energii swobodnej uktadu (AFQMA"B)

towarzyszacej przejsciu ze stanu A (sp) do stanu B.

Celem niniejszej pracy bylo zastosowanie metody QTCP do wyznaczania wartosci
statych kwasowych i potencjatow redox centrow aktywnych w biatkach. Do obliczen pK,, ze
wzgledu na bogaty materiat doswiadczalny, wybrano modyfikowane biatko staphylococcal
nuclease. Dla badanego uktadu wyznaczano stata kwasowa aminokwasu Lys 54. Jako uktad
poréwnawczy wybrano czasteczke CHsNHs" w roztworze wodnym.

Zmodyfikowano metode QTCP dla potrzeb wyznaczania zmian energii swobodnej
towarzyszacej reakcjom zachodzacym w biatkach w sposdb uwzgledniajacy specyfike
badanych uktadow, oraz zaimplementowano ja w oparciu o programy AMBER (dynamika
molekularna), Turbomole (obliczenia kwantowo-chemiczne) oraz ComQum (obliczenia typu
QM/MM). Wypracowany schemat prowadzenia obliczen przedstawiony jest na Rysunku 2.

SPROTONOWANY NIESPROTONOWANY
Struktura PDB + otoczka solwatacyjna Struktura PDB + otoczka solwatacyjna
Ekwilibracja struktury Ekwilibracja struktury
t= 400 ps, PBC, AMBER t= 400 ps, PBC, AMBER
Optymalizacja QM/MM Optymalizacja QM/MM
ComQum ComQum

Generowanie struktur posrednich

Re-ekwilibracja struktur
t= 400 ps, PBC, Ewald summation, AMBER

Zbieranie wynikéw
t=1.2 ns, PBC, Ewald summation, AMBER

Rys. 2. Opracowany algorytm wyznaczania zmian energii swobodnej towarzyszacej procesom przeniesienia
protonu..
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3. Pochodne chlorofilu — badanie wlasciwosci katalitycznych i przydatnosci
do terapii fotodynamicznej

(dr Dorota Rutkowska-Zbik)

Jednymi z najbardziej rozpowszechnionych Kkatalizatorow homogenicznych sa
pochodne porfiryn, a ich wiasciwosci katalityczne wynikaja ze zdolnosci do wigzania
i aktywacji tlenu molekularnego. Czasteczki te moga by¢ rowniez stosowane w tzw. terapii
fotodynamicznej (PDT), w ktorej petnia role fotosensybilizatoréw. Stanem podstawowym
fotosensybilizatorow jest stan singletowy, natomiast ich przydatnos¢ do PDT zalezy
w znacznym stopniu od wiasciwosci ich pierwszego stanu wzbudzonego (trypletowego).
Obecnie badania prowadzone sa w kierunku poszukiwania nowych fotosensybilizatorow,
ktére moga znalez¢ zastosowanie zarowno w PDT, jak i w fotokatalizie, gdzie mogtyby
przekazywac energie wzbudzenia bezposrednio do czasteczki O, rownoczesnie ja aktywujac.

Celem prowadzonych obliczen byto okreslenie wptywu rodzaju metalu centralnego na
wiasciwosci i reaktywnos¢ wybranych pochodnych chlorofilu (feofityn) w ich stanach
podstawowym singletowym i trypletowym, w poréwnaniu z analogicznymi kompleksami
porfirynowymi i okreslenie ich przydatnosci jako foosensybilizatorow. Przebadano
nastepujace jony metali: Mg?*, Zn**, Pt**, ktérych wybér zostat podyktowany zastosowaniem
w PDT. Badane uktady przedstawia Rysunek 1.

a) b)

Rysunek 1. Struktura geometryczna pofiryna (a) i chlorofilu (b).

Badania przeprowadzono w oparciu 0 metode funkcjonatéw gestosci (DFT), zaréwno
w przyblizeniu lokalnym (funkcjonat LDA-VWN), jak i gradientowym (funkcjonat GGA-
RPBE). Struktury badanych uktadéw charakteryzowano za pomoca dtugosci i rzedow wiazan
(analiza populacyjna Mayera), tadunkow atomowych i gestosci spinowych (analiza
populacyjna Mullikena), oraz charakteru orbitali molekularnych miedzy ktorymi nastepuje
przeniesienie elektronu podczas wzbudzenia singlet-tryplet.

Stwierdzono, ze badane przejscie elektronowe zachodzi w obrebie elektronéw uktadu
aromatycznego liganda tetrapirolowego (feofityny lub porfiryny), co zwiazane jest
z obecnoscia w uktadzie metali o konfiguracji elektronéw walencyjnych d° lub d*.
Zauwazono ponadto silna zaleznos¢ energii odpowiadajacej przejsciu singlet-tryplet badanych
komplekséw od rodzaju jonu metalu centralnego. Zaobserwowano réwniez, ze obliczone
energie przejscia singlet-tryplet koreluja ze znanymi z doswiadczenia czasami zycia stanéw
trypletowych badanych komplekséw w roztworze metanolu. Analiza otrzymanych wynikow
pozwala stwierdzi¢, ze przebadane kompleksy moga znalez¢ zastosowanie praktyczne jako
fotosensybilizatory w reakcjach katalitycznych oraz terapii fotodynamicznej.
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6. Dynamika ukladow dyspersyjnych i biokoloidalnych
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1. Okreslenie mechanizmow transportu i Kinetyki osadzania czastek
koloidalnych na powierzchniach o kontrolowanym rozkladzie centréw
adsorpcji

(prof. dr hab. Zbigniew Adamczyk, dr Lilianna Szyk-Warszyrnska, dr Pawe/ Weroriski,
dr Katarzyna Jaszczott)

Oddziatywania  makromolekut,  czastek  koloidalnych i  biokoloidalych
z powierzchniami granicznymi prowadzace do zjawisk adsorpcji, osadzania i adhezji maja
istotne znaczenie w wielu procesach naturalnych, jak réwniez w procesach zwiazanych
z ochrona srodowiska naturalnego, np. w filtracji. Duze znaczenie ma réwniez zrozumienie
mechanizmoéw zjawisk adsorpcji zachodzacych w uktadach biologicznych, co umozliwia
optymalizacj¢ nowych technologii zwigzanych z selektywna separacja czasteczek DNA,
protein, wirusow, komdrek patologicznych, bakterii, itp. Efektywnos$¢ tych procesow jest
czesto zwiekszana przez uzycie substancji wiazacych, spetniajacych role centrow aktywnych.
Gléwnym celem przeprowadzonych badan, bedacych kontynuacja prac, zapoczatkowanych
w poprzednim roku, byto wigc wyznaczenie, zarowno teoretyczne, jak i doswiadczalne,
wplywu sity jonowej na kinetyke osadzania czastek koloidalnych na powierzchniach
heterogenicznych, strukture tworzonych warstewek oraz pokrycia maksymalne. Wyniki
teoretyczne uzyskano na drodze symulacji metoda Monte-Carlo wykorzystujac algorytm
randomalnej sekwencyjnej adsorpcji (RSA). Algorytm ten uogdlniono w zasadniczy sposob,
uwzgledniajac  oddziatywania adsorbujacych si¢ czastek zarébwno z powierzchnia
miedzyfazowa, jak tez z innymi czastkami. Pozwolito to na wyznaczenie trojwymiarowej
trajektorii czastek przy scistym uwzglednieniu oddziatywan elektrostatycznych, ktérych
zasieg byt zmieniany przez zmiane sity jonowej. W symulacjach tych wyznaczono funkcje
dostepnej powierzchni, kinetyke adsorpcji, pokrycie maksymalne oraz struktur¢ warstw
czastek adsorbujacych sie nieodwracalnie na centrach, w zaleznosci od sity jonowej
parametru A, bedacego stosunkiem wielkosci czastek do wielkosci centrum. Strukture
klasterow generowanych w tych symulacjach okreslano ilosciowo przy pomocy
dwuczasteczkowej funkcji korelacyjnej, zarowno dwu-, jak tez tréjwymiarowej. Wykazano,
ze przez wzrost sity jonowej roztworu mozna regulowaé¢ w szerokim zakresie stopien
koordynacji centrum adsorpcji, a przez to strukture klasterow powierzchniowych. Wyniki te
zostaty uzyskane po raz pierwszy w literaturze przedmiotu. Przewidywania teoretyczne byty
weryfikowane w pomiarach doswiadczalnych prowadzonych dla modelowych suspensji
koloidalnych-latekséw polistyrenowych. Rozmiary czastek koloidalnych oraz ich fadunek
powierzchniowy byly wyznaczane przy pomocy metody PCS (Photon Correlation
Spectroscopy), a ich ruchliwos¢ elektroforetyczna (potencjat zeta) metoda mikroelektroforezy
impulsowej przy pomocy urzadzenia Zetasizer Nano ZS. Pomiary osadzania czastek
prowadzono w nowym naczynku dyfuzyjnym oraz konwekcyjnym, umozliwiajacym
wyznaczenie w warunkach in situ zarowno Kinetyki, jak rowniez struktury tworzonych
warstewek adsorpcyjnych oraz  maksymalnych pokry¢. Wykazano, w zgodzie
z przewidywaniami teoretycznymi, ze przy pomocy zastosowanej metodyki mozliwe jest
wytwarzanie klasterow powierzchniowych o scisle zdefiniowanym stopniu koordynacji
i sktadzie. Zasugerowano réwniez, ze te wyniki uzyskane dla modelowych uktadéw
koloidalnych moga by¢ wykorzystane jako wyniki referencyjne dla procesow adsorpcji
multiwarstwowej adsorpcji polielektrolitow, nie dajacej sie okresli¢ w sposdb bezposredni.
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2. Adsorpcja czastek biokoloidalnych na powierzchniach widkien

polimerowych
Etap 111 - Wytwarzanie selektywnych powierzchni adsorpcyjnych metodami
specyficznej modyfikacji warstw powierzchniowych

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

Obecny, trzeci etap zadania badawczego jest kontynuacja poprzedniego, w ktorym
zapoczatkowano uzyskiwanie powierzchni o pozadanych wiasciwosciach przez zastosowanie
odpowiednich komponentéw strukturalnych oraz kontrolowanych warunkéw modyfikacji
powierzchni.

Prace na obecnym etapie skupity si¢ na zagadnieniach preparatywnych; prébach
wytwarzania ztozonych warstw powierzchniowych przy zastosowaniu kombinacji
chemicznych, elektrochemicznych i fizycznych technik modyfikacji powierzchni.
W szczegolnosci rozpoczete zostaty proby wykorzystujace zjawiska samoorganizacii
molekularnej: wytworzone zostaty zaréwno powierzchniowe monowarstwy czasteczek
zawierajacych siarke, jak roéwniez i wielowarstwy naprzemiennie naktadanych czasteczek
polimeréw o przeciwnych tadunkach elektrycznych. W potaczeniu z innymi technikami
(np. elektropolimeryzacja) mozna w ten sposob budowaé¢ stosunkowo ztozone struktury
powierzchniowe o przewidywalnym skiadzie oraz organizacji przestrzennej. Przeprowadzone
pomiary elektrochemiczne oraz optyczne potwierdzity zachodzenie trwatych zmian na
powierzchniach poddanych modyfikacjom, a takze dostarczyty wstepnych danych na temat
wptywu warunkoéw fizykochemicznych podczas procesow tworzenia warstw na niektore ich
wiasciwosci strukturalne i funkcjonalne. Otrzymywane selektywne powierzchnie adsorpcyjne
moga Stanowi¢ warstwy receptorowe specyficznie rozpoznajace i wiazace bioligandy
0 potencjalnych zastosowaniach w konstrukcji biosensoréw lub w chromatografii
powinowactwa oraz ekstrakcji do fazy statej.

Opisany etap zadania badawczego, oparty na obserwacjach i doswiadczeniach dwdch
poprzednich czesci, stanowit jednoczesnie eksploracyjny wstep do dalszych planowanych
badan, zmierzajacych do wytworzenia powierzchniowych struktur o charakterze
biomimetycznym.
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3. Opis teoretyczny adsorpcji jonéw prostych w podwdjnej warstwie
elektrycznej na granicy faz tlenek metalu/elektrolit, uwzgledniajacy
zmiennos¢ pojemnosci pseudokondensatorow podwadjnej warstwy

(dr Piotr Zarzycki, prof. dr hab. W/adysfaw Rudziriski)

Klasyczne modele powierzchniowej kompleksacji opisujace adsorpcje jonow
wodorowych i elektrolitu podstawnego na tlenkach zaktadaja stata i niezalezna od pH wartos¢
pojemnosci elektrycznej. Dodatkowo, dopasowujac doswiadczalne krzywe gestosci tadunku
powierzchniowego lub indywidualne izotermy adsorpcji jonow traktuje si¢ pojemnos¢ jako
jeden z parametrow najlepszego dopasowania.

Jednak dynamiczny charakter podwojnej warstwy elektrycznej (PWE) i zaleznosc¢ jej
wiasciwosci od stezenia jondw potencjatotwdrczych (jondw wodorowych) sugeruje takze
funkcyjna zalezno$¢ opisujacych ja parametrow elektrycznych (w tym pojemnosci
elektrycznej). Podobne wnioski mozna wyciagnac biorac pod uwage krzywe elektrokapilarne
rutynowo otrzymywane dla granicy faz rtec¢/elektrolit oraz fakt, ze modele PWE granicy faz
tlenek/elektrolit wywodza si¢ z modeli opracowanych dla granicy fraz metal/elektrolit.

Wykorzystujac ~ klasyczna  definicjc  pojemnosci  rézniczkowej PWE  (cd)
przeprowadzono symulacje Monte Carlo, dowodzac jej funkcyjnej zaleznosci od pH
roztworu. Wskazano réwniez najwazniejsze cechy tej zaleznosci oraz potencjalne mozliwosci
analizy uktaddw rzeczywistych w oparciu o krzywa cd=f(pH).
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4. Opis teoretyczny kinetyki adsorpcji jonow dwuwartosciowych na granicy
faz tlenek metalu/elektrolit oparty na Statystycznej Teorii Transportu
Miedzyfazowego

(dr Wojciech Piasecki, prof. dr hab. Wzadysfaw Rudzizski)

Izotermy adsorpcji dwuwartosciowych jonéw metali z roztworu na tlenkach i weglach
aktywnych moga by¢ z powodzeniem opisywane przy uzyciu Modelu Kompleksacji
Powierzchni (SCM). Model ten pozwala przewidywac jak wielkosé adsorpcji zalezy od pH
i sity jonowej roztworu. Jednak dotychczasowy opis kinetyki adsorpcji jonéw na tych
sorbentach sprowadzat si¢ do zastosowania prostych rownan empirycznych jak popularne
rownanie Elovicha,

0=aln[t]+Db
gdzie: © oznacza pokrycie, t czas, natomiast a i b to parametry najlepszego dopasowania.

Celem badan bylo stworzenie teoretycznej podbudowy dla tego réwnania. Zatozono,
ze powierzchnia adsorbentu jest silnie niejednorodna energetycznie i wyprowadzono izoterme
adsorpcji dla jonéw metalu uzywajac prostokatnego rozkladu energii adsorpcji oraz
przyblizenia kondensacyjnego dla izotermy lokalnej. Zatozono dodatkowo, ze stezenie
objetosciowe dwuwartosciowego jonow metalu jest niskie. Opierajac si¢ na tych zatozeniach
i stosujac do opisu kinetyki adsorpcji jondw Statystyczna Teori¢ Transportu Migdzyfazowego
(SRT) wyprowadzilismy rownanie Elovicha.

Jakkolwiek parametry otrzymanego w ten sposéb réwnania moga by¢ interpretowane
jedynie na poziomie jakosciowym, a nie ilosciowym, to mozemy w koncu zrozumie¢ od
jakich czynnikéw eksperymentalnych zaleza ich wartosci.
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7. Struktury sammorganizujace si¢ i monowarstwy nanoczastek
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1. Wyznaczenie korelacji pomigdzy stopniem heterogenicznosci
powierzchni, regulowanego adsorpcja warstewek polielektrolitow,

a pokryciami maksymalnymi i struktura monowarstw czastek
koloidalnych

(prof. dr hab. Zbigniew Adamczyk, dr hab. Maria Zembala, dr inz. Barbara Jachimska,
mgr Aneta Michna, tech. Elzbieta Porebska)

Naprzemienne nanoszenie warstewek polielektrolitbw o charakterze kationowymi
i anionowym jest efektywna metoda wytwarzania filmoéw polimerycznych o okreslonej
architekturze i funkcjonalnosci. Pomimo istotnego znaczenia tych proceséw, mato jest
znanych metod, ktére umozliwiaja ilosciowa charakterystyke fizykochemiczna tych filmow,
w szczegollnosci homogenicznosci rozktadu fadunku powierzchniowego. Taka metoda jest
osadzanie czastek koloidalnych w kontrolowanych warunkach hydrodynamicznych. Celem
przeprowadzonych prac byto wigc wyznaczenie kinetyki adsorpcji i struktury monowarstw
czastek koloidalnych na powierzchniach heterogenicznych wytwarzanych przez kontrolowane
nanoszenie multiwarstw polielektrolitbw. Precyzyjne pomiary przeprowadzono dla
chlorowodorku poliallilaminy (PAH) o ciczarze czasteczkowym 70 000 i charakterze
kationowym. Podstawowe parametry fizykochemiczne charakteryzujace czasteczke¢ PAH
wyznaczono na podstawie symulacji numerycznych, prowadzonych przy pomocy metody
dynamiki molekularnej oraz pomiarow PCS wspoétczynnika dyfuzji (promienia
hydrodynamicznego) oraz stopnia jonizacji. Efektywna dtugos¢ czasteczki wyznaczono na
podstawie pomiaréw lepkosci dynamicznej. Pokrycie polielektrolitu na powierzchni miki
okreslano w precyzyjny sposob, poréwnujac obliczenia teoretyczne z pomiarami potencjatu
przeptywu prowadzonymi w kanale ptasko-rownolegtym. Uzyskane dla PAH wyniki
poréwnywano z pomiarami prowadzonymi dla modelowych uktadéw kulistych czastek
koloidalnych. Obserwowane odchylenia zaleznosci potencjatu przeptywu od pokrycia
polielektrolitem interpretowano w oparciu 0 rozwazania teoretyczne, uwzgledniajace
wydtuzony (sferoidalny) ksztalt czasteczki. Kinetyke osadzania czastek koloidalnych na
powierzchniach heterogenicznych wytworzonych przez monowarstwowa adsorpcje PAH
badano uzywajac monodyspersyjnych suspensji latekséw polistyrenowych w naczynku
z naptywem osiowo-symetrycznym. Wyznaczano poczatkowe szybkosci osadzania czastek
lateksdw w zaleznosci od stopnia pokrycia powierzchni polielektrolitem oraz jego potencjatu
zeta. Wykazano, ze poczatkowa szybkos¢ osadzania czastek wzrastata w sposob
monotoniczny z pokryciem powierzchni (stopniem heterogenicznosci). Zaleznos¢ ta
odbiegata jednak w zasadniczy sposob od wczesniej obserwowanej dla czastek koloidalnych
o rozmiarach mikrometra. Efekt ten interpretowano przy pomocy zaproponowanego modelu
teoretycznego, uwzgledniajacego lokalne fluktuacje pokrycia polielektrolitem, prowadzace do
zmian gestosci rozktadu tadunku elektrycznego. Wykazano, ze w celu efektywnego osadzenia
czastek koloidalnych konieczne jest pojawienie si¢ klasteru powierzchniowego utworzonego
z czterech do pieciu czasteczek polilelektrolitu. Wynik ten uzyskany po raz pierwszy
w literaturze przedmiotu ma istotne znaczenie poznawcze dla interpretacji adsorpcji biatek na
powierzchniach heterogenicznych.
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2. Wplyw sily jonowej roztworu na kinetyke powstawania kontaktu
tréjfazowego

(prof. dr hab. Kazimierz Mafysa, dr Wanda Barzyk, dr Marta Krasowska, dr Marcel Krzan,
mgr Jan Zawafa, inz. Marta Barasiska)

Stabilnos¢ filméw zwilzajacych zgodnie z teoria DLVO warunkowana jest gtéwnie
dwoma typami oddziatywan: (i) przyciagajacymi oddziatywaniami van der Waalsa (o zasiegu
ok. 1 nm) oraz (ii) odpychajacymi oddziatywaniami elektrostatycznymi (o zasiegu od kilku do
100 nm, zaleznym od sity jonowej roztworu). Podczas tworzenia si¢ filmu zwilzajacego
nastepuje jego wyciekanie, w zwiazku z tym w czasie wyciekania jego grubo$¢ maleje. Po
uzyskaniu pewnej grubosci oddziatywania elektrostatyczne zaczynaja odgrywa¢ decydujaca
role w jego stabilnosci. Badano procesy zachodzace podczas kolizji banki z modelowym
hydrofobowym (Teflon) oraz hydrofilowym (szkio) ciatem statym w roztworach NaCl
0 stezeniach 0.01 i 0.001 M. Dla poréwnania przebiegu kolizji z powierzchnia hydrofobowa
uzyto Teflonu o dwdch réznych szorstkosciach powierzchni. Jednym z istotnych czynnikdw
majacych wptyw na kinetyke powstawania kontaktu tréjfazowego jest energia kinetyczna,
czyli predkos¢ banki w momencie kolizji. Wykonano pomiary wptywu sity jonowej (roztwory
NaCl o stezeniach 1.10%, 1.10®, 1.10%, 1.10, 510" oraz 1 M) na predkosci wyptywajacej
banki. Banka po oderwaniu od kapilary po poczatkowym okresie przyspieszenia uzyskiwata
stata predkos¢, zwana predkoscia graniczna. Wykorzystujac program do analizy obrazu
wyznaczono profile predkosci lokalnej unoszacej sie banki, czyli predkosci lokalne banki
w funkcji odlegtosci od kapilary oraz srednice pionowa oraz pozioma w celu okreslenia
stopnia deformacji banki. Obliczono nastepnie predkos¢ graniczna banki jako wartosc srednia
predkosci lokalnych, liczonag na odlegtosci od kapilary, na ktorej predkosci lokalne
uzyskiwaty stata wartos¢. Otrzymane z obliczen predkosci graniczne baniek unoszacych sie
w roztworach NaCl poréwnano z predkoscia graniczna banki w wodzie destylowanej,
w ktdrej wynosi ona 34,7 cm/s. Nie stwierdzono istotnego wptywu elektrolitu na predkos¢
banki, jak réwniez na pulsacje jej ksztattu oraz rozmiar. W pomiarach kinetyki powstawania
kontaktu  trojfazowego  doswiadczenia  wykonywane byly w  taki  sposob,
ze prawdopodobienstwo kolizji byto zawsze 100%. Kazda kolizja rejestrowana byta przy
uzyciu szybkiej kamery (1182 Hz). Nastepnie z sekwencji kolejnych klatek obliczano
predkos¢ banki podczas kolizji, oraz czas, po jakim nastgpowato utworzenie kontaktu
tréjfazowego (TPC). Stwierdzono, ze (podobnie jak w przypadku wody destylowanej) na
gtadkiej powierzchni teflonu utworzenie kontaktu tréjfazowego nie nastgpowato natychmiast,
a bylo poprzedzone kilkoma (4-5) cyklami "zderzenia-odbicia"”. Z kazdym kolejnym cyklem
banka wytracata predkos¢ i, w pewnym momencie, nastgpowalo jej przyczepienie do
powierzchni. Rowniez przebieg kolizji banki z szorstka powierzchnia Teflonu nie réznit si¢
od zarejestrowanego w wodzie destylowanej — tutaj utworzenie TPC i przyczepienie banki do
Teflonu nastapito w czasie ponizej 3ms. Z oszacowanych przez nas wartosci grubosci filmu
tuz przed jego peknigciem (1-3 mikrony) wynika, ze obecnosc elektrolitu nie wplywata na
Kinetyke powstawania kontaktu trojfazowego, poniewaz ta grubos¢ rozerwania filmu ciektego
byta wyraznie wyzsza niz zasieg oddziatywan elektrostatycznych (zakres od kilku do 100nm).
Réwniez nie zaobserwowalismy wptywu obecnosci elektrolitu na stabilnos¢ filmu
zwilzajacego w przypadku kolizji banki ze szktem. Tutaj, podobnie jak w przypadku
analogicznych badan dla wody destylowanej, film byt trwaty, nie nastapito jego rozerwanie
i kontakt tréjfazowy nie zostat utworzony.
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3. Wplyw przeciwjondw i polielektrolitdw na adsorpcje jonowych
surfaktantow na powierzchniach miedzyfazowych

(doc. dr hab. Piotr Warszynski, dr Grazyna Para, inz. Marzena Noworyta)

Zastosowano opracowany model adsorpcji quasi-dwuwymiarowego elektrolitu
(STDE) do opisu wptywu obecnosci 1-1 wartosciowych elektrolitow; zawierajacych aniony
Cl-, Br-, I- i -ClO4 na napiecie powierzchniowe wodnych roztworow; bromku cetylotroj-
metyloamoniowego (C16TABr) oraz chlorkéw i bromkéw decylo i dodecylopirydyniowych
Rio(R12)PyBr(Cl), jak rowniez wptywu polielektrolitu; (sodowej soli poli-sulfonianu
styrenowego (PSS)) na adsorpcje Ci6TABr. Otrzymano dobra zgodnos¢ opisu teoretycznego
z wynikami doswiadczalnymi w szerokim zakresie stezen surfaktantu i dodanego elektrolitu.
Stwierdzono, ze najwiekszy wptyw na aktywnos$¢ powierzchniowa badanych surfaktantow
wywieraja jony nadchloranowe i jodkowe. Podobnie jak dla surfaktantow kationowych typu
czwartorzedowych soli amoniowych (Rys.1), aktywnos¢ powierzchniowa soli pirydyniowych
w obecnosci 1-1 wartosciowych elektrolitow jest zgodna z szeregiem aktywnosci jonow
Hofmeistera CI'<Br'<I". Najmniejsze obnizenie napigcia powierzchniowego wystepuje
w obecnosci 102M NaCl wigksze dla 10M NaBr a najwicksze dla 10°M Nal, co oznacza dla
soli dodecylopirydyniowej przesuniccie izotermy o 2 rzedy wielkosci w kierunku nizszych
stezen w stosunku do izotermy dla surfaktantu bez elektrolitu. W nieobecnosci elektrolitu
aktywnos¢ powierzchniowa surfaktantow kationowych; zaréwno czwartorzedowych soli
amoniowych, jak i pirydyniowych jest zalezna od rodzaju przeciwjonu w czasteczce (Rys. 1).

Wykonano pomiary adsorpcji polielektrolitu PSS na powierzchni swobodnej
z zaadsorbowanym kationowym surfaktantem: Cy,TABr (Rys. 2). Stwierdzono silny
synergizm oddziatywania surfaktantu z polielektrolitem wyrazajacy si¢ obnizeniem napigcia
powierzchniowego, ze wzrostem stezenia polielektrolitu zwiazany z cze$ciowa neutralizacja
fadunku powierzchniowego zaadsorbowanych czasteczek Ci,TABr przez PSS. Obnizenie
napiecia powierzchniowego zmniejsza sie przy wyzszych stezeniach PSS, co wskazuje na
wystepowanie konkurencji pomigdzy adsorpcja surfaktantu a tworzeniem kompleksu
surfraktant - polielektrolit. Efekt ten jest obserwowany w mniejszym stopniu na granicy faz
chloroform roztwér wodny.
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Rys.1. Izotermy napiecia powierzchniowego C;,TAX Rys.2. 1zotermy adsorpcji C;,TABr
od stezenia w czystym roztworze surfaktantu i C,, TABr w obecnosci roznych stezen PSS:
w obecnosci 102 M elektrolitu KX. X= m-CI', ® = Br, V-1,

A - CIlOy linie reprezentuja wyniki dopasowania modelu

adsorpcji STDE do danych eksperymentalnych.
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8. Badania nad ochrong dziedzictwa kultury
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1. Detekcja uszkodzen warstw dekoracyjnych zabytkow przy uzyciu
wibrometrii laserowej

(doc. dr hab. Roman KozZowski, dr Micha# Zukomski, mgr £Zukasz Lasyk)

Celem prowadzonych badan bylo bezposrednie monitorowanie odspojen warstwy
polichromii od drewnianego podioza i jej uszkodzen mechanicznych, przy zastosowaniu
wibrometrii laserowej.

Fluktuacje parametrow klimatycznych powietrza wywotuja zmiany zawartosci wilgoci
w warstwie powierzchniowej drewnianych obiektéw zabytkowych, czego efektem jest jej
pecznienie lub skurcz. Zmiany wymiarowe z kolei prowadza do naprgzen mechanicznych,
ktore po przekroczeniu wielkosci progowych powoduja deformacje, pekanie i odspajanie
warstwy polichromii od podtoza.

Opracowano metode pomiaru odspojen polichormii polegajaca na skanowaniu
powierzchni obiektu przy pomocy laserowego czujnika drogi, a nastepnie na
czestotliwosciowej i amplitudowej analizie odpowiedzi warstwy malarskiej na wzbudzenie
akustyczne. Wzbudzenie realizowane jest zaréwno przy pomocy ,biatego szumu”,
jak 1 sinusoidalnej fali dzwigkowej w szerokim zakresie czestotliwosci (200kHz-8MHz).
Wszechstronna analiza mierzonego sygnatu pozwala na wykrycie i klasyfikowanie uszkodzen
powierzchni, jak réwniez na monitorowanie ekspansji zniszczenia w testowych obiektach
poddawanych réznym czynnikom niszczacym, takim jak szybkie zmiany temperatury
I wilgotnosci wzglednej wymuszane w komorze klimatycznej. W rezultacie zbudowany uktad
eksperymentalny, dzieki wysokiej precyzji i powtarzalnosci pomiaréw, umozliwia
bezposrednie i obiektywne pomiary niszczacego wptywu fluktuacji klimatu na warstwy
dekoracyjne obiektow zabytkowych. Opracowana metoda badawcza moze ponadto stuzy¢ do
pomiarow destrukcyjnego wptywu wysokoczestotliwosciowych drgan na dzieta sztuki
(np. podczas transportu) oraz do bardzo doktadnych pomiaréw topologii obiektow.

Opracowana metodyka umozliwi realizacje kolejnego etapu badan, jakim jest
precyzyjne ilosciowe ustalenie wielkosci fluktuacji parametrow powietrza bezpiecznych dla
drewnianych powierzchni polichromowanych. Pomiary prowadzone w kontrolowanych
warunkach laboratoryjnych przy pomocy wibrometru laserowego dostarcza ilosciowych
danych koniecznych do opracowania i upowszechnienia norm mikroklimatu w otoczeniu
zabytkowych obiektow i zalecen, co do systemdw ogrzewania, wentylacji i klimatyzacji
w budowlach zabytkowych.
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2. Badania procesow starzenia celulozy metoda spektroskopii
w podczerwieni: Weryfikacja modelu degradacji papieru celulozowego

(prof. dr Adam Bielasski, dr Anna Lubariska, dr hab. Joanna £ojewska - UJ)

Temat badan tego projektu wiacza sie w nurt szerszych studiéw nad degradacja ksiag
i archiwaliow prowadzonych w ramach Programu Rzadowego ,,Kwasny Papier” na Wydziale
Chemii UJ. Degradacji celulozy towarzysza zarbwno przemiany chemiczne jak i strukturalne.
Badania nad degradacja celulozy objety trzy watki: 1) testowanie modelu degradacji poprzez
hydrolityczna i utleniajaca $ciezke reakcyjna na nowej bazie doswiadczalnej; 2) korelacja
wynikow pomiarow metodami spektroskopowymi (FTIR, Raman, UV/VIS/NIR) i
chemicznymi (pH, DP); 3) okreslenie struktury i przemian wiazan wodorowych w celulozie.

Opracowany dotychczas model degradacji ujmuje zarébwno kwasowa hydrolize wiazan
glikozydowych, dos¢ dobrze opisana w literaturze, jak i utlenianie, w tym gtownie grup OH,
w pierscieniach glukopiranozowych polimeru. W roku 2006 przeprowadzono badania
celulozy podczas diugoterminowego (do 50 dni) starzenia w warunkach duzej wilgotnosci
(59% RH) w komorze klimatycznej. Wykonano seri¢ badan transmisyjnych FTIR
z wykorzystaniem komory preparatywnej stosujac wczesniej wypracowane procedury
pomiarowe. W odréznieniu do warunkdw matej wilgotnosci stosowanych we wczesniejszych
pomiarach degradacji, w warunkach duzej wilgotnosci dominuje utlenianie celulozy
w kierunku tworzenia sprzgzonych grup karbonylowych.

Wyniki tych badan opracowano ilosciowo i skorelowano z wynikami otrzymanymi
innymi metodami dla tych samych probek. Sprzezone grupy karbonylowe w pozycjach 2 i 3
na pierscieniach monomeroéw okazaty si¢ by¢ chromoforami dajacymi ztozone przejscia
w zakresie nadfioletu. Okreslono rodzaj przejs¢ elektronowych i zaproponowano prosty
model tworzenia chromoforéw. Zdétkniecie celulozy powiazano z duza absorpcja w zakresie
400-500 nm nie zwiazana z charakterystycznym przejsciem elektronowym, a jedynie wolnym
zanikiem intensywnosci pasm z nadfioletu. Znaczne poszerzenie pasm mozna ttumaczyé
niejednorodnoscia prébek i specyfika absorpcji dla polimeréw. Zgodnie z zaproponowanym
modelem tworzenia chromoforéw, powstawaniu sprzezonych grup karbonylowych musi
towarzyszy¢ rozrywanie wiazan glikozydowych, niezalezne od hydrolizy. Wyniki otrzymane
tymi metodami powiazano ze zmianami DP i pH starzonej celulozy. Stwierdzono, ze metoda
FTIR znakomicie nadaje si¢ do badania postepu utleniania, ktére dominuje w matej i duzej
wilgotnosci nawet w szczatkowej ilosci tlenu.

Za zmiany strukturalne odpowiedzialna jest reorganizacja sieci intra-
i intermolekularnych wiazan wodorowych w obrebie i pomiedzy czasteczkami celulozy,
a takze z czasteczkami wody zawartej w jej strukturze. Przemiany chemiczne i strukturalne sa
ze soba sprzezone. Poznanie Kkinetyki i mechanizmu degradacji celulozy wymaga
uwzglednienia roéwniez efektow strukturalnych. W celu rozpoznania typow wiazan
wodorowych w czasteczkach celulozy (papieru) przeprowadzono badania termicznej
desorpcji wody metoda spektroskopii w podczerwieni. Doswiadczenia prowadzono
z wykorzystaniem komory reakcyjnej do prowadzenia reakcji in situ z mozliwoscia
monitorowania zmian za pomoca spektrometru FTIR. Wyniki badan pozwolity
usystematyzowa¢ wiazania wzgledem ich mocy okreslanej na podstawie cze¢stosci drgan oraz
temperatury desorpcji wody. Komplementarnym spojrzeniem na przemiany strukturalne
w celulozie sa wyniki badan temperaturowo programowanego zamrazania wody w papierze
z wykorzystaniem metody rozniczkowej kalorymetrii skaningowej (DSC). W zaleznosci od
stopnia wilgotnosci rozpoznano rozne typy wiazania czasteczek wody z czasteczkami
celulozy. Kryterium rozrézniania byto ciepto i temperatura zamarzania, a takze sama zdolnos¢
do tworzenia fazy statej.
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1. Opis teoretyczny ewolucji czasowej uktadéw adsoprcyjnych
z powierzchnig energetycznie/strukturalnie heterogeniczna

(prof. dr hab. Wfadysfaw Rudzirski)
Projekt badawczy 4 TO9A 015 24 [2003-2006]

Badania dotyczyty teoretyczne analizy procesow kinetyki adsorpcji/desorpcji gazow
na powierzchniach o dobrze zdefiniowangj strukturze, jak réwniez na powierzchniach
energetycznie i geometrycznie nigednorodnych. Celem prac byto wyjasnienie
obserwowanych eksperymentanie zjawisk towarzyszacych procesom adsorpcji/desorpcji na
bazie Statystycznej Teorii Transportu, STR. Teoria STR powstata w latach osiemdziesiatych
ubiegtego wieku jako aternatywna do istnigacel teorii  kinetyki  reakgji
chemicznych/adsorpcji, mianowicie teorii szybkosci absolutngj, ART. Teoria ART. okazata
Ssig by¢ dos¢ utomna w opisie zjawisk kinetyki adsorpcji/desorpcji, dlatego badania
prowadzone w ramach realizacji projektu oparte byty gtownie na zastosowaniu teorii SRT.
Rownoczesnie, stosowanie SRT miato na celu dalszy rozwoj tego podejscia teoretycznego.

Zakres prac obejmowatl badania kinetyki adsorpcji dysocjatywnej wodoru na
powierzchni Ni(100), azotu na powierzchni Fe(111) oraz azotu na powierzchni Rh(0001). Te
badania doprowadzity do uzyskania wynikéw o fundamentalnym charakterze. Wykazano, ze
teoria SRT pozwala na zidentyfikowanie mozliwych (najbardziej prawdopodobnych) $ciezek
dysocjacji i adsorpcji. Opierajac si¢ na wynikach badan adsorpcji wodoru na powierzchni
niklu oraz badaniach nad wiasciwym uogolnieniem teorii SRT na przypadek powierzchni
energetycznie niejednorodnych, opracowano metode analizy ilosciowej widm termodesorpcji
(TPD) wodoru z powierzchni katalizatorow niklowych (wyznaczenie rozkladu energii
adsorpcji wodoru, czyli centrow aktywnych, na powierzchniach rzeczywistych katalizatorow).
W trakcie dalszych badan nad analiza ilosciowa widm termodesorpcji (amoniaku)
stwierdzono, ze wyrazenie teoretyczne, na bazie ktérego wyznacza si¢ rozkiad energii
adsorpcji, przewiduje, ze w przypadku eksperymentow termodesorpcji prowadzonych
w warunkach przeptywowych, termodesorpcja ma praktycznie zawsze charakter quasi-
rownowagowy.

Kolejnym, bardzo istotnym wynikiem realizacji projektu byto wykazanie, ze czynnik
czestotliwosci uderzen czasteczek gazu z powierzchnia (ta czestotliwosé jest podstawowym
czynnikiem determinujacym szybkos¢ adsorpcji) jest liniowa funkcja cisnienia gazu bez
wzgledu na to jak wysoce nieregularna (fraktalna) jest struktura powierzchni. Co wigcej,
wykazano, ze zmiana wartosci czynnika czestosci uderzen jest stosunkowo niewielka
(+/- 50%), gdy struktura powierzchni zmienia si¢ od idealnie ptaskiej do wysoce nieregularnej
struktury o wymiarze fraktalnym 2,5. Ten wniosek ma bardzo istotne znaczenie w analizie
danych kinetycznych przy zastosowaniu okreslonych modeli teoretycznych, gdyz rzeczywiste
powierzchnie maja zawsze strukturg geometrycznie nieregularna.
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2. Synteza powlok ferierytowych na podlozach metalowych metoda in situ
I okreslenie ich wiasciwosci fizykochemicznych

(doc. dr hab. inz. Bogdan Sulikowski)
Projekt badawczy 4 TO8C 036 25 [2003-2006]

Na podtozach zeolity moga tworzy¢ trzy rodzaje warstw. Naleza do nich warstwy
ciagte - filmy i btony oraz nieciagte - powtoki. Celem tego grantu byto uzyskanie powitok
ferierytowych na podtozach metalicznych oraz ich charakterystyka fizykochemiczna.

Na podtoza do syntez zeolitow wybrano folie ze stali zaroodpornej OH18J5, stali
H18N9, podtoza niklowe i tytanowe. Powierzchnig stali FeCrAl utleniano w powietrzu
i w atmosferze SO,. Przeprowadzono petna charakterystyke sktadu i morfologii uzyskanych
zgorzelin. Stwierdzono, ze powstata warstwa tlenkowa Al,O3 miata silnie rozwinigta
powierzchnie i byta zbudowana z faz alfa i theta. Morfologia warstwy zalezata od sposobu
przygotowania probki. Jako drugie podtoze przygotowano i zbadano spieki proszkow niklu
z tlenkiem niklu w formie utlenionej i zredukowanej.

Przeprowadzono syntezy na obu typach podiozy. Przy syntezie metoda in situ tylko
w przypadku foli ze stali FeCrAl tworzyty sie warstwy zeolitowe o wysokiej krystalicznosci.
W przypadku porowatego niklu (zaréwno utlenionego, jak i zredukowanego) podczas syntezy
tworzyla si¢ cienka powloka, ale byta zbudowana z fazy amorficznej i zdeformowanych
krysztatow zeolitu. Do syntez wykorzystywano z powodzeniem réwniez podktadki tytanowe
i ze stali H1I8N9. Zbadano wptyw zarodkowania heterogenicznego i homogenicznego na
wielkos¢ pokrycia warstw ferierytowych na podktadkach metalowych.

Do badania wielkosci adhezji nanokrysztatow ferierytu do poditoza metalowego
zastosowano metode mikroskopii sit atomowych AFM. Wyznaczono wielkos¢ adhezji do
podtozy przed i po modyfikacji powierzchniowej. Wyznaczono wielkos¢ sity oddziatywania
I stwierdzono, ze zawieraty si¢ one w przedziale od 0,25+0,17 nN do 0,46+0,17 nN. Byty
specyficzne w stosunku do zastosowanego podtoza i sposobu jego przygotowania. W koncu
jednomodalny lub dwumodalny charakter rozktadu sit na histogramach otrzymanych dla obu
rodzajow powierzchni wskazywat na istnienie roznych wiasciwosci adhezyjnych stali FeCrAl.

Przeprowadzone badania pozwolity na zsyntetyzowanie metoda in situ trwatych
powlok zeolitowych na réznego typu podiozach o wielkosci pokrycia od 6 do 36 g/mZ.
Zmieniajac warunki syntezy (czas trwania, czas starzenia, stezenia krzemu, mieszanie zelu,
i inne) ustalono, ze czynnikiem decydujacym o wielkosci pokrycia jest ilos¢ zarodkow obecna
w czasie syntezy. Wykazano stosunkowo maty wptyw tadunku powierzchni krysztatow na
tworzenie powtoki.

Przeprowadzono optymalizacj¢ syntez warstw na podiozach metalicznych,
uzyskiwanych réznymi metodami. Zsyntetyzowano warstwy zeolitowe metoda vapour-phase
transport. Posiadaty one zblizone wielkosci pokrycia do tych uzyskanych metoda in situ, ale
wykazywaty znacznie wyzsza wytrzymatos¢ mechaniczna. Metoda ta jest obiecujaca
w przypadku zwigkszenia skali syntezy i rokuje duze nadzieje z uwagi na mniejsze koszty
syntezy i tatwiejsza kontrole wielkosci uzyskanego pokrycia warstwa zeolitowa.
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3. Zastosowanie fluorowego ukladu dwufazowego FBS (Fluorous Biphasic
System) do katalitycznych procesow utleniania weglowodorow

(prof. dr hab. Jerzy Haber)
Projekt badawczy 3 T09B 122 26 [2004-2007]

Fluorowa kataliza dwufazowa (FBC Ffluorous Biphsic Catalysis) to nowa metoda
prowadzenia procesu w Kkatalizie homogenicznej pozwalajaca na tatwe oddzielenie
katalizatora od produktéw reakcji i ponowne uzycie katalizatora.

Celem pracy byla synteza nowych kompleksow metalosalenowych z tancuchami
fluorowymi, zbadanie ich wiasciwosci fizykochemicznych i okreslenie aktywnosci
katalitycznej w procesie epoksydacji olefin.

Pierwszy etap pracy polegat na syntezie perfluoroalkilowanego aldehydu salicylowego
z dwoma lub czterema tancuchami fluorowymi poprzez reakcje bromo podstawionych
aldehydow salicylowych z jodkiem perfluorooktylowym. Ligandy salenowe zsyntezowano
poprzez kondensacje otrzymanych aldehyddw z 1,2 dwuaminocykloheksanem w roztworze
metanolu. Otrzymano dwa ligandy salenowe: salen(CgF17)2 i salen(CgF17)4.

NH NH NH NH
F17CS—C§OH HOi@’CBFN F17CB_C§OH HO:Q\CBFN
4

sF17 F17Cg

Metalokompleksy salenowe zsyntezowano w reakcji odpowiedniego ligandu
z octanami manganu, zelaza lub kobaltu. Otrzymano szes¢ makrocyklicznych kompleksow,
ktore uzyto jako katalizatory utleniania propylenu tlenem molekularnym w obecnosci
aldehydu jako czynnika redukujacego. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej i pod
cisnieniem normalnym. Gtéwnym produktem reakcji byt tlenek propylenu. Wszystkie
kompleksy salenowe byty aktywne w badanej reakcji, a kompleksy z czterema tancuchami
fluorowymi sa bardziej aktywne niz kompleksy z dwoma fancuchami. Kompleksy
manganowe Sa bardziej aktywne od kompleksoéw kobaltu i zelaza.

Na podstawie otrzymanych wynikdbw mozna stwierdzi¢, ze aktywnos¢
katalityczna kompleksow salenowych zalezy od rodzaju centrum metalicznego oraz od ilosci
podstawnikow w pierscieniu salenowym. Fancuchy fluorowe sa podstawnikami silnie
sciagajacymi elektrony z pierscienia, co powoduje wzrost aktywnosci Katalitycznej
salenowych komplekséw perfluorowych w stosunku do metalosalenu bez podstawnikdw.
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4. Podstawy technologii otrzymywania ztozonych materiatéw tlenkowych
do neutralizacji par toksycznych rozpuszczalnikow

(dr Alicja Michalik-Zym)
Projekt badawczy3 TO8D 003 26 [2004-2006]

Celem projektu byto opracowanie podstaw technologii otrzymywania ztozonych
materiatdw tlenkowych zdolnych do katalizowania reakcji catkowitego spalania par
toksycznych zwiazkéw organicznych. Do otrzymania tych materiatdbw zaproponowano
wykorzystanie zwiazkdéw chemicznych typu hydrotalkitow, uwazanych obecnie za najbardziej
obiecujace prekursory wielosktadnikowych katalizatorow tlenkowych. Stanowia one
zasadowe sole dwaoch kationdw, z ktérych jeden jest dwu- a drugi tréjwartosciowy i moga by¢
fatwo zsyntetyzowane w laboratorium. Latwo ulegaja rozktadowi termicznemu, a powstate
mieszaniny tlenkow posiadaja unikatowe wiasciwosci, niemozliwe do osiagniecia przy
zastosowaniu innego rodzaju prekursorow. Wczesniej autorzy wykazali, ze z hydrotalkitow,
ktorych gtownymi sktadnikami sa Cu i Cr mozna otrzyma¢ katalizatory do catkowitego
spalania bardziej aktywne niz katalizator komercyjny. Jednak ze wzgledu na silnie
rakotworcze dzialanie Cr®* obecne trendy w inzynierii Kkatalizatoréw nowej generacji
nakazuja odchodzenie od materiatdw zawierajacych chrom. Pomyst zrealizowany w projekcie
zasadzat sie¢ na zastapieniu chromu manganem, ktdérego tlenki sa réwniez znane z bardzo
dobrych wiasciwosci katalitycznych w reakcjach catkowitego spalania.

Czes¢ eksperymentalna projektu polegata na okresleniu wptywu parametrow syntezy
i sktadu chemicznego prekursoréw hydrotalkitowych na aktywnos¢ katalityczna otrzymanych
z nich mieszanych tlenkéw w reakcji catkowitego utleniania lotnych zwiazkdw organicznych.
Osnowg badanych uktadow hydrotalkitowych stanowity miedz i mangan, natomiast cynk
i glin dodawane byty jako modyfikatory struktury i wiasciwosci fizykochemicznych. Jako
substancje modelowe z grupy lotnych zwiazkdw organicznych wybrano toluen, bedacy
przyktadem powszechnie stosowanego rozpuszczalnika nie zawierajacego tlenu oraz etanol,
jako przyktad rozpuszczalnika, w ktérego sktadzie chemicznym wystepuje tlen. Stwierdzono,
ze badane uklady katalityczne charakteryzuja si¢ bardzo wysoka aktywnoscia. Wazna role
odgrywaja w nich procesy adsorpcji/desorpcji substratu i produktu. Adsorpcja toluenu jest
odpowiedzialna za wysoka konwersje w niskiej temperaturze, natomiast adsorpcja CO,
powoduje poczatkowe opo6znienie ewolucji tego produktu. W wyzszych temperaturach, za
sprawa gwattownej desorpcji CO, zakumulowanego na powierzchni, obserwuje sie
wystapienie ponad 100 % wydajnosci wzgledem tego gazu. Efekty sorpcji toluenu sa
szczegoOlnie silnie zaznaczone w ukiladach o duzej wzglednej zawartosci Mn. Badania
prowadzone w ramach projektu wykazaty, ze dodatek glinu ostabia tendencje¢ katalizatora do
adsorpcji toluenu na powierzchni ztoza. Dzieje si¢ to kosztem niewielkiej utraty aktywnosci,
ale jest bardzo istotne z technologicznego punktu widzenia, bowiem reakcja spalania toluenu
jest procesem silnie egzotermicznym i zbyt duza ilos¢ toluenu zgromadzonego na
powierzchni katalizatora stwarza ryzyko eksplozji reaktora z powodu lokalnego wzrostu
temperatury ztoza katalitycznego. Katalizatory na osnowie Cu i Mn sa takze niezwykle
aktywne w spalaniu etanolu i wykazuja stuprocentowa konwersje w catym badanym zakresie
temperatur, poczawszy od temperatury 50°C. Rowniez w przypadku tej reakcji obserwuje sie
opbznienie emisji CO, w stosunku do poziomu konwersji etanolu, spowodowane silna
adsorpcja gazowych reagentéw na powierzchni katalizatorow.

Wszystkie katalizatory otrzymane wedtug procedur opracowanych w ramach projektu
okazaty si¢ bardziej aktywne niz otrzymane z prekursorow hydrotalkitowych uktady
miedziowo-chromowe, co dowodzi celowosci zastapienia chromu manganem przy
projektowaniu katalizatoréw do catkowitego utleniania lotnych zwiazkoéw organicznych.
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5. Mezoporowate nosniki krzemionkowe jako narzedzie do sterowania
procesami katalizowanymi przez makrocykliczne metalokompleksy

(prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska)
Projekt badawczy 3 T09B 066 26 [2004-2007]

W ramach realizacji projektu badano przebieg reakcji katalitycznego utleniania
cykloheksenu jodozobenzenem na Kkatalizatorach metaloporfirynowych osadzonych
w mezoporopwatych matrycach typu FSM-16. Struktury te dotowano glinem, by nada¢ im
wiasciwosci jonowymienne, po czym funkcjonalizowano w drodze wymiany kationowej
metaloporfiryna MnTMPyP. Analiza teksturalna przed i po osadzeniu mnetaloporfiryny
wykazata, ze sposéb aluminowania ma zasadniczy wplyw na dystrybucje kationow
metaloporfirynowych pomiedzy wewnetrzny system mezoporéw a zewnetrzna powierzchnig
nosnika. Na materiatach aluminowanych bezposrednio obserwuje sie preferencyjna
akumulacje kationbw MnTMPyP wewnatrz kanatow, natomiast w uktadach aluminowanych
posyntezowo znaczna czes¢ metaloporfiryny zwiazana jest z zewnetrzna powierzchnia
nosnika. Konkluzja ta znajduje potwierdzenie w obserwowanym rozktadzie produktow
w reakcji utlenienia cykloheksenu. Na katalizatorach na osnowie FSM-16 aluminowanego
bezposrednio (o0znaczone w Tabeli symbolem D) epoksydacja, bedaca gtdwna $ciezka reakcji
dla swobodnej metaloporfiryny w uktadzie homogenicznym, jest wyraznie zablokowana,
a w produktach reakcji dominuja zwiazki allilowe. W przypadku katalizatoréw, w ktorych
nosnikami sa materiaty FSM-16 aluminowane posyntezowo (oznaczone w Tabeli symbolem
P), w ktérych znaczna ilos¢ metaloporfiryny pozostaje na zewnatrz systemu porow,
w produktach reakcji pojawiaja si¢ duze ilosci epoksydu, co potwierdza obecnos¢ na
powierzchni nosnika centrow MnTMPyP wolnych od ograniczen przestrzennych. Wynik ten
wskazuje na kluczowe znaczenie sposobu dotowania FSM-16 glinem dla ksztaltowania
wlasciwosci  katalitycznych naniesionych metaloporfiryn. Potwierdza on jednoczesnie,
ze badana reakcja jest czuta reakcja-sonda prébkujaca posrednio dystrybucje glinu
w mezoporowatych sitach krzemionkowych.

Tabela. Katalityczne utlenianie cykloheksenu jodozobenzenem!

Katalizator Aktywnosé® | Selektywnosé | Selekytywnosé

[%] do epoksydu | do produktow

(%) allilowych?® (%)

Al-FSM-16 snosniKi 0 0 0

MnTMPyP nienaniesiony 28.0 85.9 14.1
MnTMPyP/FSM-16(Si/Al=40)/D 21.1 5.7 94.3
MnTMPyP/FSM-16(Si/Al=20)/D 25.8 8.4 91.6
MnTMPyP/FSM-16(Si/Al=40)/P 19.4 69.5 30.5
MnTMPyP/FSM-16(Si/Al=20)/P 23.9 70.3 29.7

temperatura pokojowa, argon, 16 h, cycloheksen:PhlO:metaloporfiryna = 800:20:1, rozpuszczalnik: 3 ml
dichlorometanu i metanolu (1:2), stezenie MNTMPyP 0.67 mmol/dm®.

%liczba moli przereagowanego cycloheksenu/maksymalna mozliwa liczba moli przereagowanego cykloheksenu
(mol) wynikajaca z ilosci dodanego PhlO x100%

®cycloheksenol and cycloheksenon
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6. Struktura i aktywnosé enzymatyczna syntazy kwasu klawaminowego:
teoretyczne badanie mechanizmu reakcji katalitycznej

(prof. dr hab. Ewa Brocfawik)
Projekt badawczy 2 PO4A 042 26 [2004-2007]

Syntaza kwasu klawaminowego (CS) jest jednym =z najlepiej przebadanych
przedstawicieli grupy niehemowych enzymoOw zaleznych od o-ketoglutaranu (a-KG).
Enzymy te do swojej aktywnosci wymagaja obecnosci jonéw Fe” oraz a-KG jako
kosubstratu i katalizuja w wigkszosci przypadkow sprzezona reakcje dekarboksylacji o-KG
do bursztynianu i hydroksylacji nieaktywowanego wiazania C-H. Jeden z atomow
zuzywanego W reakcji tlenu molekularnego wbudowywany jest w powstajaca grupe
karboksylowa bursztynianu, a drugi pojawia si¢ w czasteczce produktu. Synataza kwasu
klawaminowego produkowana przez szczep bakterii Streptomyces clavuligerus katalizuje trzy
rozne reakcje (hydroksylacji, cyklizacji i desaturacji) na szlaku syntezy kwasu
klawaminowego, ktory jest prekursorem kwasu klawulanowego - waznego z punktu widzenia
farmakologicznego inhibitorem B-laktamaz. W biezacym roku mechanizm oksydatywnej
cyklizacji katalizowanej przez syntaze kwasu klawaminowego (CAS) zostal przebadany
in silico. Pierwszy etap badan obejmowat przeprowadzenie symulacji dynamiki molekularnej
w celu otrzymania wiarygodnej struktury dla kompleksu CAS-Fe(1V)=0-substrat.

Nastepnie wykonano obliczenia potencjatu sredniej sity (PMF) dla procesu zblizania
pierscienia p-laktamowego do tlenu okso. W oparciu o wyniki symulacji dynamiki
molekularnej wybrano stosunkowo duzy model centrum aktywnego i wykorzystano go
w badaniach DFT (B3LYP) nad mechanizmem reakcji. Wyniki tych badan sugeruja, ze po
utworzeniu uktadu oksoferrylowego oksydacyjna cyklizacja katalizowana przez CAS
obejmuje rozcigcie wiazania C4'(S)-H w pierscieniu p-laktamowym lub tez przebiega wedtug
alternatywnego mechanizmu nie majacego precedensu. Mechanizm ten obejmuje:
1) utlenianie grupy hydroksylowej substratu do rodnika tlenowego, 2) analogiczny do reakcji
retroaldolowej rozkiad rodnika tlenowego do aldehydu i rodnika weglowodorowego
stabilizowanego przez efekt donorowo-akceptorowy, 3) przeniesienie atomu wodoru z pozycji
C4'(S) pierscienia p-laktamowego na grupe hydroksylowa zwiazana z Fe(lll) z jednoczesnym
utworzeniem vylidu, i 4) 1,3-dipolowa cykloaddycje aldehydu do ylidu. Mechanizm ten
pozostaje w zgodzie z dostepnymi danymi eksperymentalnymi dla syntazy kwasu
klawaminowego.

Dodatkowo mechanizm niestandardowych reakcji epimaryzacji i cyklizacji
katalizowanych przez syntaze carbapenowa (CarC) zostat przebadany za pomoca hybrydowej
metody DFT (B3LYP). Kilka réznych modeli postuzyto do teoretycznych studiow nad
piecioma sktadowymi reakcjami elementarnymi. Zbadano zréwno modele protonowane, jak
i nieprotonowane, aby okreslic wptyw wiazan wodorowych na mechanizm reakcji.
Zaproponowano, ze oprocz samego centrum zelazowego, residuum tyrozynowe,
prawdopodobnie Tyr67, jest zaangazowane w etap abstrakcji wodoru. Obliczone energie
I wysokosci barier potwierdzaja t¢ hipotez¢ oraz sa zgodne ze znanymi wynikami
doswiadczalnymi dla CarC oraz innych oksygenaz zaleznych od a-ketoglutaranu.
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7. Opracowanie metodyki otrzymywania i okreslenie wlasciwosci
fizykochemicznych syntetycznych zwigzkow typu hydrotalkitu
zawierajacych mangan

(dr inz. Roman Dula)
Projekt badawczy 3 TO9A 066 27 [2004-2006]

W ramach projektu wykonano:

1. Synteze trzech serii zwiazkow typu hydrotalkitu, przy wartosciach x=0,33 oraz 0,25
(M**/M*=2 oraz 3), zawierajacych nastepujace kombinacje metali: NiMgMn, CuMnAl,
MgMnAl. W celach poréwnawczych zsyntetyzowano uktady dwusktadnikowe,
o wartosci x=0,33: NiMn, MgMn, CuAl oraz MgAll.

2. Syntez¢ zwiazkbw MgAI typu hydrotalkitu przy wartosciach x=0,33 oraz 0,25

interkalowanych anionem nadmanganianowym.

Badanie przebiegu rozktadu termicznego otrzymanych prekursoréw hydrotalkitowych.

4. Okreslenie wiasciwosci fizykochemicznych zsyntetyzowanych uktadow oraz produktow
ich kalcynacji.

Do otrzymania tych uktadéw wybrano metode wspotstracania w warunkach statego
pH 1 temperatury. Na podstawie sporzadzonych krzywych miareczkowania
potencjometrycznego ustalono wartos¢ pH syntezy dla uktadéw zawierajacych magnez, czyli
MgMnAl oraz NiMgMn, réwna 10 oraz dla uktadu CuMnAl, ktory nie zawiera magnezu,
rowna 9. Dla preparatéw dwusktadnikowych: MnAl, MgMn, NiMn oraz CuAl, zastosowano
pH syntezy odpowiednio rowne 10 - dla pierwszych 3 prébek oraz réwne 9 - dla prébki
ostatniej. Zbadano wptyw parametrow syntezy takich jak: temperatura prowadzenia syntezy,
szybkos¢ dozowania reagentéw, czas starzenia precypitatu, warunki suszenia, dazac do
uzyskania materiatéw stanowiacych czyste zwiazki typu hydrotalkitu, pozbawione obcych faz
i zanieczyszczen.

Dyfraktogramy preparatow otrzymanych w efekcie zastosowania zoptymalizowanych
procedur syntezy wykazaty, ze uzyskano materiaty o strukturze warstwowej, a wyznaczone
wartosci parametru dgoz opowiadaja wartosciom podawanym w literaturze dla weglanowych
form hydrotalkitu. Takze metoda spektroskopii IR wykazano obecnos¢ w przestrzeniach
migdzywarstwowych testowanych preparatow wylacznie anionéw COs?.  Niewielka
domieszke rodochrozytu, MnCQOs, zaobserwowano jedynie w przypadku 3 preparatow
0 wyzszej wzglednej zawartosci manganu: CuMnAICO3;, CuMn,AICO3 i MgMn,AICO; oraz
w preparacie NipMnCQOj3. Stosunki atomowe kationdw metalicznych w otrzymanych
prébkach, wyznaczone metoda ICP AES, byty bliskie wartosciom zamierzonym.

Stwierdzono, ze zmiany parametrow syntezy, takich jak: podniesienie temperatury reakcji,

wydtuzenie czasu dozowania reagentéw, wydtuzenie czasu starzenia precypitatu, wptywaja na

zwigkszenie stopnia krystalicznosci otrzymanych preparatdw hydrotalkitowych, zarazem
jednak sprzyjaja wzrostowi krysztatéw faz niepozadanych.

Do otrzymania preparatow interkalowanych anionami MnO,4 opracowano nowa,
tréjetapowa metode syntezy: i) synteza azotanowej formy hydrotalkitu MgAl metoda
wspOlstracania, przy statym ph=10, w temperaturze 50°C; ii) interkalacja anionami MnOj,
metoda wymiany anionowej w temperaturze pokojowej przez 2h; iii) redukcja aniondéw
MnQO, przy pomocy reagentow organicznych (96% wodnego roztworu etanolu)
w temperaturze pokojowej przez 1h.

W otrzymanych preparatach o stosunku Mg/Al=2 oraz Mg/Al=3 udato si¢ wprowadzi¢
mangan w ilosci wynoszacej 50% wartosci zamierzonej, w porownaniu do ok. 10-20 % przy
zastosowaniu innych, stosowanych dotad, metod syntezy. Prace nad udoskonaleniem opisanej
preparatyki sa w toku.

w

83



8. Zlokalizowana adsorpcja czastek koloidalnych w procesach tworzenia
pokry¢ wielowarstwowych metoda "“warstwa po warstwie'

(dr Pawef Weroriski)
Projekt badawczy 3 TO9A 089 27 [2004-2006]

Przeprowadzono symulacje komputerowe adsorpcji wielowarstwowej twardych
(nieoddziatywujacych) czastek kulistych zgodnie z wczesniej opracowanym modelem
teoretycznym. Symulacje adsorpcji wielowarstw ztozonych z dwudziestu monowarstw zostaty
przeprowadzone dla Kkilku wybranych wartosci  pokrycia pierwszej  warstwy.
W oparciu o dane otrzymane w symulacjach Monte Carlo obliczono dwu- i tréjwymiarowe
funkcje korelacyjne pozwalajace na ilosciowy opis struktury wielowarstwy. Przygotowano
takze oprogramowanie do obliczania rozkladu gestosci wielowarstwy i wyznaczono ten
rozktad dla szesciu powyzszych wartosci pokrycia pierwszej warstwy. Otrzymane wyniki
wskazuja na $cista zaleznos¢ pomigdzy pokryciem pierwszej monowarstwy i profilem
gestosci wielowarstwy. Profil ten jest stosunkowo ,,gtadki” w przypadku niskiego pokrycia
w pierwszej monowarstwie, natomiast wraz ze wzrostem pokrycia pierwszej warstwy
periodyczne zmiany gestosci wielowarstwy rosna. Ostateczne uksztattowanie sie
powierzchniowej (zewngtrznej) struktury wielowarstwy nastgpuje po zaadsorbowaniu
kilkunastu monowarstw.

Opracowano réwniez nowy model teoretyczny adsorpcji wielowarstwowej czastek
migkkich (oddziatywujacych) na powierzchniach czesciowo pokrytych mniejszymi czastkami
koloidalnymi, a takze na centrach kulistych o skonczonych rozmiarach. Model ten,
stanowiacy uogolnienie modelu przypadkowej adsorpcji sekwencyjnej z uwzglednieniem
krzywoliniowej trajektorii czastki w obszarach wystepownia sit przyciagajacych, rozszerzono
nastepnie na przypadek adsorpcji wielowarstwowej. Przygotowano programy komputerowe
I przeprowadzono symulacje adsorpcji wielowarstwowej z uwzglednieniem odpychajacego
oddziatywania elektrostatycznego miedzy kulistymi czastkami koloidalnymi nalezacymi do
tej samej monowarstwy oraz przyciagajacego oddziatywania migdzy czastkami sasiednich
monowarstw. Symulacje adsorpcji wielowarstw ztozonych z dwudziestu monowarstw zostaty
przeprowadzone dla kilku wybranych wartosci sity jonowej elektrolitu i pokrycia pierwszej
warstwy. Poréwnano struktury otrzymane w symulacjach Monte Carlo i wykazano, ze wraz
ze wzrostem sity jonowej elektrolitu i zmniejszeniem zasiggu oddziatywan elektrostatycznych
porowatos¢ wielowarstwy maleje. Wykazano takze, ze wraz ze wzrostem pokrycia pierwszej
warstwy zanikaja lokalne obszary o symetrii sferycznej, a symetria struktury wielowarstwy
staje si¢ ptaska. Przygotowano takze programy do obliczania funkcji korelacyjnych jedno-,
dwu- i trojwymiarowych, a takze oprogramowanie do obliczania rozktadu gestosci
wielowarstwy czastek migkkich. Oprogramowanie to wykorzystano nastepnie do obliczenia
funkcji korelacyjnych i profili ggstosci wysymulowanych wielowarstw. Profil ten wskazuje,
ze wystepowanie oddziatywania elektrostatycznego miedzy adsorbowanymi czastkami
powoduje stopniowe rozwarstwienie poszczeg6lnych monowarstw i powstanie wielowarstwy
o wyraznie zdefiniowanych maksimach gestosci, odpowiadajacych poszczegolnym
monowarstwom. Podobnie jak w przypadku twardych czastek, ostateczne uksztattowanie si¢
powierzchniowej (zewnetrznej) struktury wielowarstwy nastepuje po adsorpcji Kilkunastu
monowarstw. W zakresie niskiej sity jonowej gestos¢ wielowarstwy jest kilkukrotnie nizsza
niz w przypadku twardych czastek.
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9. Dynamiczne struktury adsorpcyjne — wplyw substancji powierzchniowo
aktywnej na zmiany ruchliwosci powierzchni miedzyfazowej

(prof. dr hab. Kazimierz Mafysa)
projekt badawczy 3 TO9A 164 27 [2004-2006]

Celem projektu badawczego byto okreslenie mechanizmu i najwazniejszych
parametrow decydujacych o powstaniu dynamicznej warstwy adsorpcyjnej unieruchamiajacej
powierzchni¢ wypltywajacej banki. Badane byty: i) kinetyka i mechanizm powstawania
dynamicznej warstwy adsorpcyjnej: jak zaleza one od rodzaju SPA, ii) jakie jest minimalne
pokrycie adsorpcyjne konieczne do unieruchomienia cieklej powierzchni migdzyfazowej
i drastycznego zmniejszenia predkosci banki, iii) czy wielkos¢ tego minimalnego pokrycia
adsorpcyjnego powodujacego zahamowanie ruchliwosci ciektej powierzchni migdzyfazowej
zalezy od struktury czasteczki substancji powierzchniowo aktywne;j.

W okresie sprawozdawczym wykonane zostalty wszystkie zaplanowane w projekcie
badawczym pomiary eksperymentalne. Pomiary wykonano za pomoca nowoczesnego
zestawu badawczego umozliwiajacego kontrolowane wytwarzanie pojedynczych baniek oraz
monitorowanie i rejestracje ich ruchu na dystansie do 300mm od kapilary. Wykorzystujac
program do analizy obrazu wyznaczono profile predkosci lokalnej unoszacej si¢ banki, czyli
predkosci lokalne banki w funkcji odlegtosci od kapilary oraz jej srednice w celu okreslenia
stopnia deformacji banki. Obliczono nastepnie predkosc graniczna banki jako srednia wartosé
z predkosci lokalnych. Pomiary wykonano kolejno w roztworach n-octylo-sulfonianu
sodowego 0 nastepujacych stezeniach réwnych 5-10*M, 8:10*M, 1.10°M, 2:10°M, 5:10°M,
1.10M i 2:10°M oraz w roztworach roztworach Bovine Serum Albumie (BSA) o stezeniach
1.510°M, 4.10®M, 7.5:10®°M, 1.5:10"M, 4-10"M oraz 6:10"M. Wykazano, ze poczatkowe
przyspieszenia baniek zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem stezenia roztworu od wartosci
930cm/s®* w wodzie destylowanej do okoto 500cm/s> w stezonych roztworach n-octylo-
sulfonianu sodowego i ca. 600cm/s®> w roztworze BSA 0 najwyzszym badanych stezeniu
6-10'M. W przypadku roztworéw n-octylo-sulfonianu sodowego o stezeniach nizszych od
1.10°M i we wszystkich badanych roztworach BSA obserwowane bylo maksimum na
profilach predkosci lokalnych. Maksimum to nie wystepowato w przypadku ruchu baniek
w wodzie destylowanej i przy duzych stezeniach roztworéw n-octylo-sulfonianu sodowego.
Wykazano, ze wielkos¢ maksimum, jego czas zanikania i osiagane p6zniej wartosci predkosci
granicznych zaleza od rodzaju substancji powierzchniowo aktywnej i jej stezenia. Oznacza to,
ze istnieje scista zaleznos¢ pomigdzy predkosciami lokalnymi baniek w w/w roztworach
n-oktylo-sulfonianu sodowego i BSA, a wartosciami pokrycia adsorpcyjnego na powierzchni
banki w momencie jej oderwania od kapilary. Zaleznosci takie zostaty znalezione w czasie
wczesniejszych badan nad roznymi grupami zwiazkéw powierzchniowo aktywnych. Jednakze
obecny stan wiedzy na temat witasciwosci powierzchniowych badanych obecnie zwiazkéw nie
pozwala na okreslenie stopni pokrycia powierzchniowego dla baniek narastajacych
w roztworach w/w substancji. Wykonanie doktadnych pomiaréw izoterm adsorpcji w/w
zwiazkéw pozwoli na dokonanie niezbednych obliczen okreslajacych stopnie pokrycia
adsorpcyjnego. W przypadku BSA zweryfikowano réwniez eksperymentalnie wptyw
szerokiego spektrum réznych wartosci pH na przebieg zmian wartosci predkosci lokalnych
baniek. Wykazano, ze zmiana sity jonowej roztworu nie wptywa w zauwazalny sposéb na
procesy adsorpcji/desorpcji oraz na tempo powstawania gradientow sit powierzchniowych na
powierzchniach migdzyfazowych banki.
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10. Okreslenie mechanizmoéw fizykochemicznych tworzenia
wielowarstwowych nanomaterialow ceramicznych o podwyzszonej
biokompatybilnosci

(dr inz. Barbara Jachimska)
Projekt badawczy 3 TO8D 045 29 [2005-2007]

Wielowarstwowe nanomateriaty o kontrolowanej architekturze i funkcjonalnosci staty
si¢ przedmiotem intensywnych badan naukowych w ostatnich latach ze wzgledu na szeroki
obszar potencjalnych zastosowan praktycznych, gtownie w medycynie. Istotne znaczenie
biomedyczne zyskuja nowoczesne nanomateriaty o budowie warstwowej, wytwarzane przez
wbudowywanie w warstwy polielektrolitdw naniesionych na powierzchnig migdzyfazowych
czastek bioceramicznych (hydroksyapatytéw), biatek, metalokomplekséw. Multiwarstwy
polielektrolitow z wbudowanymi biatkami lub biokompatybilnymi materiatami ceramicznymi
naniesione na powierzchnie metaliczne znajduja szerokie zastosowanie przy produkcji
implantéw dentystycznych i ortopedycznych. Aby w sposéb kontrolowany tworzy¢ materiaty
wielowarstwowe wykonano badania struktury polielektrolitw w roztworach elektrolitu
w zaleznosci od ich budowy, cigzaru czasteczkowego oraz stopnia jonizacji, regulowanego
wartoscia pH. Do badan zastosowano polielektrolity: polyallylamine hydrochloride (PAH),
kationowy oraz polysodium 4-styrenesulfonate (PSS) anionowy, oba 0 masie czasteczkowej
70 000. Charakterystyka polielektrolitow zostata okreslona na podstawie pomiaréw
ruchliwosci elektroforetycznej, promienia hydrodynamicznego (wyznaczanego na podstawie
wspotczynnika dyfuzji) oraz pomiarow lepkosci w zaleznosci od pH oraz sity jonowej
roztworu. Pomiary ruchliwosci elektroforetycznej oraz wspétczynniki dyfuzji wykonano na
aparacie Zetasizer Nano ZS firmy Malvern. Symulacji ksztattu oraz konformacji tancucha
polielektrolitu wykonano stosujac dynamike molekularna program HyperChem 7.5.

Bardzo wazna jest rowniez charakterystyka fizykochemiczna wbudowywanych do
warstwy polielektrolitowej czastek ceramicznych czy biatek. Przeprowadzono petng
charakterystyke strukturalna i fizykochemiczna stosowanych materiatbw ceramicznych:
hydroksyapatyt (HAP), fosforan tréjwapniowy (TCP), mieszaniny (TCP+HAP) oraz tlenku
cyrkonu ZrO,. Badania obejmowaty: okreslenie sktadu fazowego oraz stopnia krystalicznosci
w oparciu 0 badania rentgenowskie (XRD Philips) oraz metoda spektrometrii fourierowskiej
w podczerwieni (FTIR), wyznaczono powierzchni¢ wiasciwa proszkow mineralnych przez
adsorpcje N2 uzywajac wielopunktowej metody BET (Quantochrome USA), okreslenie
rozktadu wielkosci ziaren mineralnych (dyfraktometr laserowy LS 13 320 Beckman Coulter
Inc) oraz wyznaczono tadunek czastek na podstawie wielkosci potencjatu zeta (Zetasizer
Nano ZS).
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11. Wplyw potozenia metalu przejsciowego w strukturze heteropolizwiazku
na jego aktywnos¢ katalityczna i na mechanizm reakcji utleniania
weglowodordéw cyklicznych

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

Heteropolikwasy modyfikowane metalami przejsciowymi znane sa jako efektywne
katalizatory reakcji utleniania. Mozna je tatwo modyfikowacé poprzez zmiane sktadnikéw
wchodzacych w sktad czasteczki, takich jak typ atomu addenda, heteroatomu, czy tez jonu
zobojetniajacego. Dzigki swojej wielofunkcyjnosci, polegajacej na taczeniu wiasciwosci
kwasowych z wiasciwosciami redoksowymi, moga by¢ one wykorzystywane w reakcjach
wieloetapowych takich jak utlenianie stabo reaktywnych organicznych zwiazkdéw. Tak
podstawione heteropolizwiazki  wykazuja  wiele  podobienstw do  komplekséw
metaloorganicznych zawierajacych makrocykliczne ligandy, takie jak metaloporfiryny i ich
analogi metaloftalocyjaniny i metalosaleny.

Celem projektu byto otrzymanie soli tetrabutyloamoniowych kwaséw H3zPW1,049
i H3PMo01,040 z metalami przejsciowymi w pozycji addenda. W przypadku kwasu HzPW 1,049
otrzymano monopodstawione aniony lakunarne z kobaltem, manganem lub zelazem.
Natomiast gdy kwasem wyjsciowym byt HsPMo1,040 to otrzymano monopodstawione aniony
lakunarne z manganem lub kobaltem. W przypadku reakcji z jonami Fe?*, zamiast
odpowiednio podstawionej struktury lakunarnej, otrzymano mieszaning dwoch zwiazkow.
Swiadczy to o kinetycznej niestabilnosci zredukowanej formy struktury wyjsciowej
(n-BugN)4H3PMo11039, ktora w obecnosci soli zelazawych ulega rozktadowi. Wprowadzenie
kationow tetrabutyloamoniowych (n-BusN) do struktury anionu lakunarnego pozwolito na
otrzymanie zwiazkdw rozpuszczalnych w rozpuszczalnikach organicznych.

Otrzymane preparaty zostaly scharakteryzowane za pomoca analizy termicznej,
rentgenograficznej, spektroskopii FTIR i UV-Vis. W widmie UV-Vis eterowego roztworu
bromku tetrabutyloaminy obserwowano pasmo przy 211 nm. Po wprowadzeniu kationu
tetrabutyloamoniowego do struktury monopodstawionych anionéw Keggina obserwowano
przesunigcie tego pasma do okoto 240 nm. Widmo FTIR anionu lakunarnego
modyfikowanego kationami tetrabutyloamoniowymi wskazuje na obecnos¢ wszystkich
charakterystycznych dla struktury Keggina pasm, ale réwnoczesnie powstanie struktury
lakunarnej prowadzi do wzrostu ztozonosci widma na skutek obnizenia symetrii zwiazku.
W widmie FTIR kwasu H3PW1,040 Wystepuje charakterystyczne pasmo drgan rozciagajacych
P-O przy 1080 cm™, ktére w widmie HsPMo1,04 mozna obserwowaé przy 1070 cm™.
Synteza lakunarnych anionéw Keggina obu tych kwasow prowadzi do rozszczepienia tego
pasma na dwa pasma. Takie rozszczepienie jest charakterystyczne dla powstania anionéw
lakunarnych. W widmach soli tetrabutyloamoniowych monopodstawionych anionéw Keggina
obserwujemy pojawienie sic pasm przy 1483 i 1380 cm™, obecnych w widmie bromku
tetrabutyloaminy. Widma FTIR i UV-Vis potwierdzaja syntezg soli tertabutyloamoniowych
kwasu fosfowolframowego z réznymi metalami przejsciowymi.
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12. Zastosowanie makrocyklicznych kompleksow metali przej$ciowych:
metaloporfiryn, metaloftalocyjanin i metalosalenow do katalitycznego
utleniania propylenu

(dr Jan Pottowicz)
Projekt badawczy 3 T09B 091 29 [2005-2009]

Kompleksy salenowe, analogi metaloporfiryn, sa czesto stosowane jako katalizatory
reakcji utleniania weglowodorow. Szczegdlnie szerokie zastosowanie znalazty kompleksy
salenowe np. katalizatory Jacobsena w reakcjach asymetrycznej epoksydacji olefin. Synteza
takiego makrocyklicznego pierscienia jest tatwa i tania, a jego witasciwosci mozna w prosty
sposéb modyfikowac poprzez wprowadzenie podstawnikdéw do substratow reakcji: aldehydu
salicylowego lub aminy. Saleny tworza trwate kompleksy z wieloma metalami. Kompleksy
z podstawnikami sciagajacymi elektrony z pierscienia wykazuja zwykle wigksza aktywnos¢
katalityczna od kompleksow bez podstawnikow.

Celem naszej pracy byla synteza ligandow salenowych 2z podstawnikami
donorujacymi elektrony do pierscienia, ich komplekséw manganowych oraz okreslenie ich
wiasciwosci fizykochemicznych.

Ligandy salenowe otrzymano poprzez kondensacje odpowiednio podstawionego
aldehydu salicylowego i 1,2 dwuaminocykloheksanu w 96% roztworze etanolu. Kompleksy
manganowe salenMn(ll) otrzymano w reakcji odpowiedniego ligandu z octanem manganu(ll)
w roztworze CH,Cl,/metanol, a kompleksy salenMn(l11)OAc otrzymano metoda Jacobsena.
Synteze tych ligandow i ich kompleksow mozna przedstawié¢ nastepujacym schematem:

T
OH
/ \ —_— N HO
+  HN NH,
OH X
Y- X
X
Y

lM(OAc)Z

Y

Schemat 1. Otrzymywanie liganddw i kompleksow salenowych (gdzie X=H i Y=H, X= C,Hs
Y=H, X=0CHj3 i Y=H, X=t-Bu i Y= t-Bu, X=H iY=C6H5)

Otrzymano pie¢ ligandéw salenowych i dziesig¢ salenowych komplekséw
manganu(ll) i manganu(lll). Wykonano badania fizykochemiczne zsyntezowanych
kompleksow salenowych metodami spektroskopowymi UV-Vis, FT-IR, EPR oraz cykliczng
woltamperometria.
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13. Membrany na bazie zeolitow typu MFI, FAU i BEA jako nowe
nanomaterialy dla procesow rozdzialu mieszanin weglowodoréow

(doc dr hab. inz. Mirostaw Derewirnski)
Projekt badawczy 3 TO9A 029 29 [2005-2008]

Celem badan realizowanych w ramach grantu jest opracowanie efektywnych metod
syntezy membran (cienkich filméw) zeolitowych na statym, porowatym nosniku. Membrany
utworzone przez ciagta warstwe przerastajacych si¢ krysztaldw stanowia nowa grupeg
nanomateriatéw, ktore ze wzgledu na wysoka selektywno$¢ rozdziatu, znaczna odpornosé
termiczng oraz wytrzymatos¢ mechaniczna moga znalez¢ zastosowanie w nowoczesnych
technologiach rozdziatu mieszanin.

W roku sprawozdawczym prowadzono badania nad synteza - w warunkach
hydrotermalnych - membran samonosnych na powierzchni rteci. Membrany takie, pomimo
braku praktycznych zastosowan z uwagi na niska wytrzymatos¢ mechaniczna, sa doskonatym
uktadem modelowym pozwalajacym na okreslenie wpltywu parametrow syntezy na
mozliwosci tworzenia i wiasciwosci otrzymywanych filméw zeolitowych. Zoptymalizowano
warunki konieczne do otrzymania membran samonosnych na bazie silikalitu-1 oraz zeolitow
MFi i BEA. Okreslono wptyw temperatury, czasu, ilosci uzytego zelu oraz czystosci rteci na
wiasciwosci powstajacego filmu (orientacja krysztatow po obu stronach membrany, szybkosci
jej tworzenia i grubos¢ powstajacej ciagtej warstwy, obecnos¢ defektow w warstwie filmu).
Wykazano, ze pomimo stosowania warunkéw (temperatura, czas, sktad chemiczny zelu,
stosowany szablon organiczny), ktére w standardowej syntezie prowadza do tworzenia
struktury BEA, w przypadku tworzenia cienkiego filmu na powierzchni Hg powstajaca ciagta
warstwe tworza krysztaty o strukturze MFI.

Réwnolegle prowadzono badania nad synteza nanokrysztaldw (o wielkosci ponizej
200 nm) zeolitéw typu MFI, BEA i FAU. Preparaty te niezbedne do prowadzenia syntez
membran na statych nosnikach, tzw. metoda ,,wtérnego wzrostu”, w ktérej tworzenie warstwy
filmu nastgpuje wylacznie w wyniku wzrostu osadzonych w pierwszym etapie
nanokrysztatow. Charakterystyczne dla tej metody wyeliminowanie etapu nukleacji zarodkéw
nowych krysztatéw, prowadzi do wigkszej jednorodnosci powstajacego filmu oraz pozwala na
petniejsza kontrole procesu jego tworzenia i modelowania wiasciwosci. Opracowano
i zoptymalizowano warunki otrzymywania nanokrysztatow zeolitow typu BEA i MFI.

Wykorzystujac uzyskane wyniki oraz przygotowane materiaty, rozpoczeto syntezy
membran typu MFI oraz BEA na powierzchni porowatych nosnikéw, uzyskanych w wyniku
spiekania sprasowanego proszku kwarcowego. Okreslono wptyw sktadu chemicznego zelu
(Si/Al = 30+70) raz warunkéw syntezy na wiasciwosci (jednorodnos¢ i grubosé¢ filmu
zeolitowego, orientacja krysztatéw, profile zmian zawartosci Si i Al) otrzymywanych
membran. Wykazano, ze w przypadku syntezy membran typu MFI, w wigkszosci
przypadkow dominuje — niekorzystna ze wzgledu na ograniczony dostep do prostych kanatéw
zeolitu — orientacja [hOh] krysztatow. Obnizenie zawartosci glinu w zelu (Si/Al = 70) oraz
wzrost temperatury syntezy (do 180°C) prowadzi do czesciowej zmiany dominujacej
orientacji krysztatbw w warstwie powierzchniowej membrany, na [00l]. Aktualnie
prowadzone sa badania wlasciwosci otrzymanych membran na nosnikach (technikami XRD,
SEM, EDX) pod katem optymalizacji warunkOw syntezy pozwalajacej na otrzymanie
pozbawionych defektow membran.
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14. Badania efektywnosci aktywacji wodorowej naniesionych katalizatorow
na osnowie zlota

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

Projekt zwiazany jest z odkryciem w IKiFP PAN oddziatywania gazéw szlachetnych
takich jak hel, neon lub argon z uktadami metal-wodor. W szczegolnosci, oddziatywanie to
w zasadniczy sposdb wptywa na efektywnos¢ aktywacji wodorowej katalizatora ztotowego
(Rys. 1), poprzez zastosowanie sekwencji woddr/argon/wodor zamiast zwyklej aktywacii
polegajacej na jednorazowym kontakcie katalizatora z wodorem poprzedzajacym wiasciwa
reakcje utleniania CO do CO,. Jednoczesnie, przy pomocy mikrokalorymetru przeptywowego
do gazbw, stwierdza sie silny efekt egzotermiczny towarzyszacy tak zmodyfikowanej
sekwencji aktywacyjnej, znacznie przekraczajacy efekty cieplne obserwowane podczas
kontaktu wodoru z katalizatorem bez udziatu gazu szlachetnego.

Rys. 1. Efektywnosé aktywacji
wodorowej z udziatem argonu dla
katalizatora Au/(75%Ti02+25%Si02)
w  reakcji niskotemperaturowego
utleniania CO do CO, w poréwnaniu do
aktywacji wodorowej tego samego
katalizatora bez udziatu Ar

W ciagu pierwszych osmiu miesiecy projekt przewidywat rozszerzenie
funkcjonalnosci mikrokalorymetru przeptywowego uzyskane przez podtaczenie spektrometru
masowego, ktory umozliwi jednoczesna analize wszystkich gazdéw opuszczajacych celke
mikrokalorymetryczna. Na podstawie przeprowadzonego rozeznania literaturowego
i rynkowego, sprecyzowane zostaty parametry urzadzenia do ciagtej analizy gazow metoda
spektrometrii masowej. Parametry te staty si¢ nastgpnie podstawa ogtoszonego przetargu,
w wyniku ktérego wybrano dostawce instrumentu i dokonano zamowienia. Dostawca
zobowiazat si¢ do dostarczenia przyrzadu do konca stycznia 2007, co powinno umozliwi¢
potaczenie obu instrumentéw w terminie zgodnym z harmonogramem projektu.

Przeprowadzona zostata synteza katalizatorow typu Au/(TiO,+SiOz) o rdéznym
sktadzie nosnika. Trwaja pomiary kalorymetryczne efektow cieplnych sorpcji wodoru na
prébkach tych katalizatorow. Rozpoczete zostaty rowniez testy ich aktywnosci katalitycznej
w reakcji niskotemperaturowego utleniania CO do CO;, z wykorzystaniem mikroreaktora
przeptywowego.

90



15. Mechanizmy tworzenia multiwarstw o kontrolowanej
mikroarchitekturze na powierzchniach metalicznych

(dr Lilianna Szyk-Warszyrnska)
Projekt badawczy 1 TO9A 123 30 [2006-2009]

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

W ramach projektu do tej pory przeprowadzono m. in. modyfikacje multiwarstwami
polielektrolitow powierzchni miki i krzemu metoda sekwencyjnej adsorpcji polikationdw
i polianiondbw na powierzchniach makroskopowych Gtéwna sita napedowa procesu
sekwencyjnej adsorpcji sa oddziatywania elektrostatyczne, a natozenie kolejnej warstwy jest
mozliwe dzigki nieskompensowanemu, przeciwnemu fadunkowi na powierzchni poprzedniej
warstwy.

Jako modelowe polielektrolity zostaly zastosowane: poli(4-styrenosulfonian)sodu (PSS),
chlorowodorek poli(alliloaminy) (PAH), oraz PAH znaczony fluorescencyjnie (PAH*)
i polietyleno imina (PEI). W pierwszym etapie badan roztwory polielektrolitow byty
przygotowywane w wodnym roztworze 0.015 M NaCl o pH=4, z ktorego zachodzita
adsorpcja polielektrolitow na powierzchniach miki i krzemu. Stezenia polielektrolitow
wynosity  100ppm. Warstwy byly nakltadane w kolejnosci (PAH/PSS)nPAH*;
PEI(PSS/PAH)NPSS/PAH*; (PAH*/PSS)n oraz PEI(PSS/PAH*)n; n oznacza ilos¢ warstw
podwaojnych PAH/PSS.

Przy uzyciu mikroskopu fluorescencyjnego zostaty zbadane struktury natozonych warstw
polimerowych, ich heterogenicznos¢ w zaleznosci od ilosci naniesionych warstw
polielektrolitowych. Okazato sig, ze wraz ze wzrostem ilosci natozonych warstw
polielektrolitowych ich struktury staja sie coraz bardziej homogeniczne. W przypadku
multiwarstw zaczynajacych si¢ od PEIl nastgpuje szybsze osiagnigcie stopnia
homogenicznosci.
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16. Wplyw kadmu i selenu na wlasciwosci powierzchniowe modelowych
warstw lipidowych preparowanych na bazie naturalnych bton
komorkowych

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

W pierwszym roku realizacji projektu wykonano niezbe¢dne prace przygotowawcze
przewidziane we wniosku jako zadania badawcze nr 1, 2 i 3. Dotycza one:

- preparatyki galaktolipidow z chloroplastow, ktore stanowia wybrany materiat do badan,
- ilosciowego oznaczenia ich sktadu oraz
- okreslenia warunkdw wytwarzania monowarstw i ich przenoszenia na modelowy nosnik.

Galaktolipidy zostaty wypreparowane z bton chloroplastéw pochodzacych z odmiany
Kamila polskiej pszenicy ozimej. Rosliny wyhodowane w szklarni do momentu wytworzenia
niedojrzatych kwiatostanow stanowity wyjsciowy materiat do uzyskania kalusa powstajacego po
wylozeniu na standardowa pozywke zawierajaca hormon 2,4-D. Z komorek kalusow zostaty
wyizolowane chloroplasty przez homogenizacje w buforze CIB (chloroplast isolation buffer),
wirowanie i oczyszczanie w Percolu. Z bton chloroplastdw wyekstrahowano lipidy metoda Bligh
i Dyer w mieszaninie chloroformu z metanolem (2:1). Otrzymana mieszanineg lipidow
rozdzielono na frakcje na kolumnie z kwasem krzemowym droga przemywania odpowiednimi
rozpuszczalnikami. Uzyskane frakcje MGDG i DGDG zostaty dodatkowo oczyszczone metoda
chromatografii cienkowarstwowej na ptytkach pokrytych kwasem krzemowym.

Zawartos¢ kwasow ttuszczowych w czystych frakcjach MGDG i DGDG okreslono
metoda chromatografii gazowej (Hewlett-Packard) z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym oraz
komputerowa analiza pikow. Proporcje pomiedzy MGDG i DGDG w wyjsciowych
chloroplastach wyznacza stosunek masy frakcji uzyskanych z chromatografii cienkowarstwowe;j.

Poniewaz technika wagi Langmuir'a nie byta dotychczas uzywana w IKiFP PAN
dlatego nowo zakupiona aparaturg przetestowano zaréwno pod katem jej specyficznych
parametrow (ze wzgledu na oszczednos¢ materiatu do badan zakupiono wage w wersji mini-
mikro), jak i optymalnego doboru sktadu rozpuszczalnikéw, stezen lipidow, jak i sktadu
subfazy. Czystos¢ rozpuszczalnikow okreslano droga pomiaru cisnienia powierzchniowego
przy maksymalnym zmniejszeniu pola powierzchni. Testowanie aparatury wykonano na
standardowych monowarstwach kwasu stearynowego nanoszonego 2z  roztworow
w chloroformie. Ze wzgledu na fakt, ze pole powierzchni monowarstwy jest stosunkowo
nieduze i poréwnywalne z powierzchnia podkitadki, przy nanoszeniu monowarstw na mike
trzeba zapewni¢ takie warunki, ktére zapewniaja stato$¢ cisnienia powierzchniowego
w trakcie nanoszenia. Uzyskanie wynikéw tych wszystkich wstepnych doswiadczen jest
konieczne dla otrzymania wiarygodnych zaleznosci dla materiatu uzyskanego z naturalnego
materiatu biologicznego.
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17. Teoretyczne badania heterogenicznosci powierzchni katalizatorow
na bazie tlenkdéw wanadu

(prof. dr hab. Ma‘gorzata Witko)
Projekt badawczy N204 024 31/0475 [2006-2008]

Katalityczne dziatanie tlenkow wanadu rozwaza si¢ w oparciu 0 mechanizm Marsa
i van Krevelena, gdzie czasteczka reagenta jest utleniana tlenem 2z Katalizatora,
a zredukowany katalizator jest w kolejnym etapie reakcji reutleniany tlenem z fazy gazowej.
Doswiadczenie wskazuje na szczegdlna aktywnos¢ powierzchni (010)V,0s. Z Kolei,
z morfologii krystalitow V,0s wynika, ze ptaszczyzna (010) jest rdwniez najbardziej stabilna.
Obecnos¢ innych ptaszczyzn jednak nie powinna by¢ pominigta bowiem w procesach
katalitycznych, mniej stabilne ptaszczyzny moga wykazywac¢ zwigkszona aktywnos¢ oraz
wptywaé na selektywnos¢ procesow Kkatalitycznych, co z kolei moze z powodzeniem
kompensowac ich niewielki udziat w catkowitej powierzchni jaka eksponuje katalizator.

Wyjatkowa stabilnos¢ powierzchni (010)V,0s potwierdza niska warto$¢ jej energii
powierzchniowej (0.047J/m?) w stosunku do powierzchni (001) i (100), dla ktérych wynosi
ona 0.48 i 0.55 J/m? Przy pomocy konstrukcji Wulffa okreslono procentowy udziat
poszczegolnych powierzchni w morfologii polikrysztatu V,0s (Rys.1) jako 84.5% dla (010),
8.3% dla (001) oraz 7.2% w przypadku powierzchni (100). Laczny udziat dwéch powierzchni
(001) i (100) sumuje si¢ do 15.5%, co przy ewentualnej zwickszonej aktywnosci katalitycznej
ich centrow aktywnych moze prowadzi¢ do znaczacego udziatu w procesach katalitycznych.

W celu okreslenia aktywnosci powierzchni (100), (001) obliczono teoretyczne energie
tworzenia si¢ na nich wakancji O, energie adsorpcji H na poszczegdlnych centrach tlenowych
oraz zmiany geometrii i struktury elektronowej badanych uktadéw pod wptywem relaksacji.
Jako punkt odniesienia uzyto powierzchni (010). Obliczenia przeprowadzono uzywajac
periodycznej metody DFT (w przyblizeniu funkcjonatu korelacyjno-wymiennego GGA) za
pomoca pakietu VASP. W metodzie tej elektrony walencyjne opisywane sa za pomoca fal
ptaskich, natomiast atomy rdzenia zastapione sa pseudopotencjatami typu PAW.

Najnizsze wartosci energii tworzenia wakancji tlenowych wykazuje powierzchnia
(001), nastepnie powierzchnia (100), zas powierzchnia (010) charakteryzuje si¢ najwyzsza ich
wartoscia, a zatem tworzenie wakancji na mniej stabilnych powierzchniach (001) i (100)V,0s
jest tatwiejsze (o co najmniej 1.2 eV) w poréwnaniu z najbardziej eksponowana powierzchnia
(010). Wartosci energii adsorpcji wodoru na réznych centrach tlenowych sa do siebie zblizone
I mieszcza si¢ w zakresie od -2.69 do -3.40 eV. Wartosci energii desorpcji powierzchniowych
grup OH sa nizsze o okoto 25% - 50% w poréwnaniu z energia desorpcji powierzchniowych
atoméw tlenu. Obserwuje si¢ bardzo silna relaksacje zredukowanej powierzchni (001),
mniejsza w przypadku powierzchni (100), oraz niewielka dla (010). Okreslono réwniez
wptyw relaksacji na zmiany struktury elektronowej badanych uktadéw okreslone przez
catkowite i parcjalne gestosci stanow (DOS, PDOS).
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Rys.1. Nisko-indeksowe powierzchnie V,0s.
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18. Struktura, wlasciwosci powierzchniowe i przepuszczalnosé
wielowarstwowych filméw polielektrolitow dla zastosowan
w modyfikacji powierzchni i enkapsulacji substancji chemicznych

(doc. dr hab. Piotr Warszyrski)
Projekt badawczy N204 166 31/3734 2006-2009]

Procesy enkapsulacji i kontrolowanego uwalniania substancji chemicznych stanowia
podstawe wielu wspotczesnych technologii stosowanych w przemysle farmaceutycznym,
kosmetycznym, srodkdw ochrony roslin a nawet poligraficznym. Jednym z kluczowych
zagadnien technologii enkapsulacji i kontrolowanego uwalniania substancji chemicznych jest
przepuszczalnos¢ warstwy (zwykle o grubosci od kilku do kilkudziesigciu nanometrow)
stanowiace] powloke kapsutki. Powloki te najczesciej wytwarzane sa metodami
powierzchniowej polimeryzacji, koacerwacji czy polikondensacji. Jedna z najbardziej
obiecujacych technik wytwarzania powlok mikrokapsutek jest sekwencyjna adsorpcja
polielektrolitow (PE) z roztworow wodnych, zwana tez technika layer-by-layer (LbL).
Technika ta umozliwia tworzenie powtok z dowolnych polielektrolitdbw, wbudowywanie
w powtoki protein, natadowanych nanoczastek lub czastek koloidalnych. Celem projektu jest
okreslenie wplywu rodzaju polielektrolitow oraz warunkow ich osadzania na strukture,
stabilnos¢ i przepuszczalnos¢ wielowarstwowych filméw polielektrolitowych (multiwarstw)
otrzymywanych metoda LbL. W pierwszym etapie badano zaleznos$¢ grubosci i zwilzalnosci
multiwarstw utworzonych ze stabych polielektrolitow (polikationéw PAH, PLL i polianionéw
PAA, PGA), na powierzchni utlenionych wafli krzemowych, od sity jonowej i pH roztworéw
z ktérych multiwarstwy byty nakladane. Stwierdzono, ze wzrost sity jonowej powoduje
wzrost grubosci multiwarstw na skutek zmian konformacji tancuchéw polielektrolitowych,
spowodowanych ekranowaniem oddziatywan elektrostatycznych wzdtuz tancucha oraz na
skutek ekranowania oddziatywan elektrycznych migdzy tancuchami, co umozliwia bardziej
efektywne upakowanie tancuchéw na powierzchni. Podobnie, wzrost grubosci warstw
obserwuje si¢ dla warunkow w ktérym jeden z polielektrolitow jest stabo zdysocjowany.
Stabo natadowane tancuchy moga formowac bardziej przestrzenne struktury (kiebki i petle),
co prowadzi do grubszych warstw. Silne natadowane tancuchy zachowuja liniowa
konformacje w procesie adsorpcji co w potaczeniu z silnym odpychaniem elektrostatycznym
prowadzi do powstawania filmoéw o mniejszej grubosci.
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Rys. 1. Zalezno$¢ grubosci wielowarstwowych filméw polielektrolitowych (PLL/PGA) i (PAH/PAA)
nanoszonych w réznych warunkach na powierzchniach utlenionych powierzchni krzemowych od ilosci warstw.
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19. Heteropolikwasy jako katalizatory w reakcji syntezy eteru
etylo-tert-butylowego (ETBE) w fazie gazowej

(dr inz. Anna Micek-IInicka)
Projekt badawczy N204 164 31/0795 [2006-2008]

Celem prac, podjetych w pazdzierniku 2006, jest zbadanie kinetyki i podanie
prawdopodobnego mechanizmu reakcji elektrofilowej addycji etanolu do izobutenu
prowadzacej do otrzymania eteru etylo-tert-butylowego (ETBE). Testowana reakcja przebiega
w fazie gazowej, w obecnosci kwasowego Kkatalizatora. Jako przyktadowy Kkatalizator
wybrano heteropolikwas typu Wellsa-Dawsona (HsP2W15Og>).

Pierwszym etapem badan byto przeprowadzenie testéw katalitycznych w bezwodnym
uktadzie katalitycznym (tzn. dla preparatu o sktadzie HeP,W15O¢, i braku obecnosci wody
w fazie gazowej). W tym celu katalizator aktywowano in situ w temperaturze 210°C przez 2h,
a nastepnie nad bezwodnym heteropolikwasem w strumieniu helu przepuszczano reagenty.
Wyznaczono rzedy reakcji w stosunku do izobutenu i etanolu. Nietypowa, ujemna wartos$¢
rzedu reakcji w stosunku do etanolu, wyjasniono w oparciu 0 przyjety mechanizm reakcji.
Mechanizm ten zaproponowano w oparciu 0 badania sorpcyjne etanolu i izobutenu
(przeprowadzone na wadze sorpcyjnej). Model matematyczny, czyli opis szybkosci reakcji
przy uzyciu réwnania kinetycznego, przewiduje powstawanie w uktadzie klasterow etanolu,
ich stopien ,,meryzacji” wyliczono poréwnujac posta¢ réwnania Kinetycznego z danymi
doswiadczalnymi.
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20. Teoretyczny opis aktywacji tlenu i reaktywnosci roznych centrow
tlenowych w hetero- i homogenicznych molibdenowych ukladach
katalitycznych

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

Grant ma na celu teoretyczne badania reaktywnosci centrow tlenowych w réznego
typu (hetero i homogenicznych) katalizatorach molibdenowych. Jako pierwsze przebadane
zostaty porfiryny molibdenowe. Naleza one do grupy zwiazkdéw kompleksowych, w ktorych
jon Mo jest skoordynowany przez pierscien porfirynowy (4 pierscienie pirolowe potaczone
mostkami metinowymi). W ostatnich latach, w zwiazku z wymaganiami, jakie niesie za soba
ochrona s$rodowiska, metaloporfiryny dotaczyty do grupy obiecujacych katalizatorow
selektywnego utleniania weglowodorow. Metaloporfiryny posiadaja zdolno$¢ wiazania tlenu
molekularnego, jego aktywacji i przekazania do substratu.

Teoretyczne modelowanie procesu adsorpcji i aktywacji tlenu molekularnego (jako
pierwszego etapu procesu selektywnego utleniania) na porfirynach molibdenowych
wykonano metoda ab-initio DFT, w przyblizeniu nielokalnym (GGA-RPBE). Schemat
obliczen przedstawia rysunek ponizej. Metaloporfiryng modelowano przy uzyciu kompleksu
MoP (P=ligand porfirynowy). Obliczenia wykonano dla r6znych stopni utlenienia metalu

centralnego.
+0, i1 -H.O I él
> . arma peroxo /:H l +H 2

porfingna i \IZH _ . forma oxo

forma superoxo

formy hydrperoxo

Wyznaczona energia wiazania tlenu z porfiryng wskazuje, ze zaadsorbowana
czasteczka moze tworzy¢ dwie rdzne struktury: superokso (geometria prostopadta) i perokso
(geometria rownolegta). W kazdym kompleksie, bez wzgledu na stopien utlenienia jonu Mo,
energetycznie uprzywilejowana jest geometria rownolegta. Konsekwencja zwiazania tlenu
molekularnego jest jego aktywacja polegajaca na réwnoczesnym wydtuzeniu (z 1.2A do
~1.4A) i ostabieniu wiazania O-O (rzad wiazania zmienia si¢ z 1.8 na ~1.0).

Adsorpcja wodoru na aktywowanej formie tlenu prowadzi do utworzenia na kazdym
z kompleksdw grupy hydroksylowej. Utworzenie grupy OH prowadzi do dalszego ostabienia
wiazania O-O (w przypadku kompleksu z Mo?* nawet do jego zerwania) i do ostabienia
wiazania Mo-OH. Adsorpcja drugiego wodoru, na kazdym z badanych uktadow, prowadzi do
rozerwania wiazania O-O przy jednoczesnym utworzeniu czasteczki wody. W przypadku
kompleksow z molibdenem na wyzszym stopniu utlenienia (+4...+6) czasteczka H,O jest
potaczona z metaloporfiryna stabym wiazaniem (dtugosé ~2.1A, rzad wiazania ~0.4), a drugie
wiazanie Mo-O ma wciaz charakter wiagzania pojedynczego. Tylko w przypadku kompleksu
z Mo?*, czasteczka wody ulega desorpcji (na odlegtosé¢ okoto 4A), a wiazanie molibden-tlen
nabiera charakteru wiazania podwoéjnego, z charakterystycznymi dla tego wiazania
wielkosciami (dtugos¢ ~1.69A, rzad wiazania ~1.9). Utworzona oxometaloporfiryna jest
postulowana jako kompleks aktywny w reakcjach utleniania.
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21. Nowa metoda wytwarzania nosnikéw nano- oraz mikrokapsularnych
o0 okreslonej funkcjonalnosci do selektywnego dostarczania reagentow

(prof. dr hab. Zbigniew Adamczyk)
Projekt badawczy N205 022 31/1112 [2006-2009]

Nano warstwy powierzchniowe o kontrolowanej architekturze i funkcjonalnosci staty
si¢ przedmiotem intensywnych badan naukowych w ostatnich latach ze wzgledu na szeroki
obszar potencjalnych zastosowan praktycznych, gtéwnie w medycynie, przemysle
farmaceutycznym, spozywczym, kosmetycznym, elektronicznym, odlewnictwie precyzyjnym,
a takze technologiach zwiazanych z ochrona s$rodowiska naturalnego. Multiwarstwy
polielektrolitow tworzone na powierzchniach templatbw o rozmiarach koloidalnych
pozwalaja na wytwarzanie nano- lub mikrokapsutek, majacych potencjalnie szeroki obszar
zastosowan przemystowych oraz biomedycznych. Pomimo istotnego znaczenia poznawczego
i praktycznego, mechanizmy i kinetyka procesow tworzenia nanomateriatdw warstwowych,
w szczegoblnosci mikrokapsutek, nie zostata dotychczas okreslona w dostatecznym stopniu.
Tak wiec, celem naukowym niniejszego projektu badawczego byto poznanie mechanizmow
i rozwinigcie ilosciowego opisu zjawisk wielowarstwowej adsorpcji polielektrolitow,
prowadzacych do wytwarzanie mikrokapsutek. Pierwszym etapem badan byto
przeprowadzenie obliczen teoretycznych struktury wybranych polielektrolitow, bedacych
podstawowym elementem budulcowym $cianek kapsutek w roztworach wodnych. Obliczenia
te prowadzono przy pomocy metody dynamiki molekularnej, uzywajac pakietu
HYPERCHEM, a do opisu pola sit procedury AMBER. Rozpuszczalnik wodny traktowany
byt w sposdb uproszczony, jako faza ciagta, charakteryzujaca sie okreslona wartoscia statej
dielektrycznej, natomiast ruch jondéw rozpatrywany byt w sposéb jawny (przy pomocy
dynamiki Langevina). Przeprowadzone obliczenia pozwolity na wyznaczenie wielu
parametréw o podstawowym znaczeniu dla dynamiki polilektrolitbw oraz ich adsorpcji na
powierzchniach  granicznych, takich jak grubos¢ tancucha, efektywna dlugosé
makroczasteczki, jej ksztalt oraz efektywny stopien jonizacji. Ten ostatni parametr,
posiadajacy istotne znaczenia dla energetyki adsorpcji polielektrolitdw, nie byt dotychczas
wyznaczany w literaturze. Obliczenia prowadzono dla trzech rodzajow polielektrolitow:
chlorowodorku poliallilaminy (PAH), o cigezarze czasteczkowym 14 000 i charakterze
kationowym, poli 4-styreno sulfonianu sodu (PSS) o takim samym cigzarze czasteczkowym
i charakterze anionowym, jak rowniez kwasu poliakrylowego, o charakterze amfoterycznym i
cigzarze czasteczkowym 12 000. Uzyskano szereg interesujacych wynikow, m.in. okreslono
teoretycznie zaleznos¢ efektywnego stopnia jonizacji czasteczki oraz jej ksztattu od pH i sity
jonowej. Wykazano, ze parametry te umozliwiaja regulacje ksztattu czasteczki od bardzo
wydtuzonego (dla niskich sit jonowych) az do ksztattu kulistego, dla wysokich sit jonowych.
W ten sposob, przez zmiang pH i sity jonowej, mozliwe bedzie wytwarzanie warstw
adsorpcyjnych polielektrolitdbw o regulowanej precyzyjne grubosci i strukturze.
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1. Struktura i morfologia powierzchni a adsorpcja CO na Au/Fe3;04(001)

(prof. dr hab. Jozef Korecki, mgr inz. Jakub Babrasz)
Projekt badawczy promotorski 4 TO8A 004 25 [2003-2006]

Zakonczono realizacje grantu promotorskiego, zwiazanego z praca doktorska pod tym
samym tytutem. Praca zostata obroniona w lipcu 2006. Celem pracy byto wytworzenie oraz
przebadanie uktadu modelowego katalizatora w postaci metalicznych nanoczastek na
powierzchni tlenku. Wybierajac za uktad nanoczastki ztota na powierzchni magnetytu (001)
kierowano si¢ zardwno zainteresowaniem, jakim ciesza si¢ w ostatnim okresie katalizatory
oparte na ztocie, jak i szczegblnymi wiasciwosciami nosnika FesO, Dla uktadu
scharakteryzowanego na poziomie nano- i sub-nanometrowym wykonano badania
reaktywnosci powierzchni pod katem adsorpcji i utleniania CO przy uzyciu techniki
termoprogramowanej desorpcji (TPD) w warunkach ultra wysokiej prézni. Badania te
wymagaty skonstruowania oryginalnego uktadu TPD pozwalajacego na prace w zakresie
temperatur 120-2300 K, w petni kompatybilnego z pozostatymi zastosowanymi technikami.

Najwazniejsze wyniki pracy to:

1. Opracowanie metodyki otrzymywania powierzchni magnetytu (001) o okreslonej
i dajacej si¢ kontrolowa¢ terminacji. Zaproponowany zostat nowy model struktury
powierzchni o terminacji bogatej w zelazo.

2. Przebadanie adsorpcji ztota na powierzchniach magnetytu (001) o rdznej terminacji.
Stwierdzono, ze wystepuje istotna réznica oddziatywania Au-podioze dla terminacji
magnetytu bogatej w tlen i bogatej w zelazo. Podczas gdy na tej pierwszej obserwuje si¢
typowa dla uktadow tlenek-metal nukleacje nano-klasterow, to dla powierzchni bogatej
w Fe stwierdzono, ze w poczatkowych fazach wzrostu w sposéb stabilny adsorbuja si¢
pojedyncze atomy ztota. Przy pomocy wysokorozdzielczych badan STM zidentyfikowano
miejsca adsorpcyjne ztota, wysoko skoordynowane do powierzchniowych atoméw Fe.

3. Przebadanie wptywu pokrycia i obrobki termicznej na morfologie warstw i klasteréw Au
na Fe304(001) o terminacji bogatej w Fe w zakresie od pokry¢ sub-monowarstwowych do
wielowarstwowych. Podobnie jak dla poczatkowych stadiéw adsorpcji, zaobserwowano
silne oddziatywanie podtoze-adsorbat objawiajace si¢ istotnym wpltywem efektow
elektronowych na parametry obrazow STM pierwszej warstwy ztota. Wyznaczono
statystyki klasterow Au dla réznych pokry¢ i temperatur wygrzewania, uzyskujac w ten
sposob mozliwos¢ sterowania rozmiarem nanoczastek.

4. Przebadanie wstepnie cykle adsorpcyjno-desorpcyjne CO w ukladzie Au/ Fe304(001),
w funkcji terminacji nosnika i morfologii adsorbatu. Zaobserwowano istotny wplyw
terminacji nosnika na krzywe desorpcji. Dla terminacji bogatej w Fe po adsorpcji CO
zaobserwowano tez znaczacy sygnat desorpcji CO,, co moze sugerowa¢ utlenianie CO
z tlenu sieciowego. Adsorbat Au nie zmienia w istotny sposéb typu krzywych desorpciji,
ale w sposdb znaczacy zwigksza intensywnos¢ desorpcji. Dla lepszego zrozumienia
procesOw adsorpcji/desorpcji narzuca sie¢ koniecznos¢ stosowania w tego typu badaniach
gazdéw wzbogaconych izotopowo, co pozwoli wyeliminowa¢ wptyw adsorpcji gazow
resztkowych. Ciekawym problemem, zastugujacym na podjecie dalszych badan wydaje
si¢ tez okreslenie wptywy adsorpcji gazéw na morfologi¢ adsorbatu Au.
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2. Utleniajace odwodornienie izobutanu na domieszkowanych ukladach
tlenkow chromu i wanadu na nosnikach tlenkowych

(prof. dr hab. Barbara Grzybowska-Swierkosz, mgr inz. Katarzyna Samson)
Projekt badawczy promotorski 4 TO9B 115 25 [2003-2006]

W roku 2006 zakonczono realizacje grantu promotorskiego o powyzszym tytule.
Najwazniejsze otrzymane wnioski z przeprowadzonych badan sa nastepujace:

Wiasciwosci katalityczne uktadow CrOx i VOy na nosnikach tlenkowych w reakcji
UOW izobutanu zaleza zardwno od rodzaju fazy aktywnej, jak i rodzaju nosnika. Katalizatory
zawierajace aktywna faze chromowa CrOx sa na ogot bardziej aktywne i znacznie bardziej
selektywne do izobutenu w reakcji UOW izobutanu niz analogiczne uklady zawierajace
aktywna faze wanadowa; wyzsza aktywnos¢ uktadéw chromowych w reakcji UOW izobutanu
moze wynikaé z obecnosci na powierzchni tych katalizatorow pary redoksowej Cr*/Cr*®
0 duzej tatwosci zmiany stopnia utlenienia, a takze ich wickszej redukowalnosci; wyzsza
selektywnos¢ do izobutenu katalizatorow chromowych niz wanadowych wynika ze
zdecydowanie bardziej zasadowego charakteru ich powierzchni. Dla katalizatoréw z uktadu
VO,/nosnik tlenkowy zaobserwowano zaleznos¢ pomigdzy wartoscia selektywnosci do
izobutenu a charakterem kwasowo-zasadowym powierzchni.

Reakcja UOW izobutanu na katalizatorach CrOy i VO,/nosnik tlenkowy przebiega dla
wigkszosci uktadéw wg mechanizmu réwnolegto — nastepczego. Dla uktadow CrO,/nosnik
tlenkowy nastgpcze spalanie izobutenu prowadzi do powstawania COy; ilosci CO sa
niewielkie i powstaja na drodze rownolegtej reakcji. Dla katalizatorow VO,/nosnik tlenkowy
stosunek CO,/CO, powstajacych zaréwno na drodze nastepczej, jak i rownolegtej zalezy od
rodzaju nosnika; w przeciwienstwie do reakcji UOW innych nizszych alkanow w reakcji
UOW izobutanu ilosci powstajacego CO; sa tutaj znaczne.

Zarowno faza chromowa, jak i wanadowa nie tworza dobrze zdyspergowanych
Klasterow Cr(V)Ox na powierzchni nosnikéw SiO, i MgO (dla SiO; obie fazy tlenkowe nie
zwilzaja powierzchni nosnika, dla MgO powstaja zwiazki mieszane typu Cr(V)-Mg-O).

Najlepszymi katalizatorami w reakcji UOW izobutanu do izobutenu sposrod
omawianych powyzej uktadow sa: CrAl (Sicang = 60%, w 280°C, przy Kicanio = 7%) i VMg
(Sicans = 47%, w 400°C, przy Kicano = 6%).

Wprowadzenie K do ukladéw VO i CrO,/nosnik tlenkowy wptyneto w sposob
ztozony na zmiany wilasciwosci fizykochemicznych i katalitycznych w reakcji UOW
izobutanu. Dla katalizatorow CrO./nosnik tlenkowy dodatek potasu spowodowat: generalnie
obnizenie aktywnosci katalitycznej w reakcji UOW izobutanu, wyrazny wzrost selektywnosci
do izobutenu dla probek CrTi, obnizenia selektywnosci do izobutenu dla preparatow CrSi
i CrAl i spadek stezenia (nielicznych) centrow kwasowych. Obnizenie selektywnosci do
izobutenu w obecnosci potasu przypisano zwigkszeniu pokrycia tlenem Kkatalizatorow
dotowanych (na podstawie pomiarow chemisorpcji tlenu) i obnizeniu pracy wyjscia
elektronu. Dla katalizatorow VO,/nosnik tlenkowy dodatek potasu: wyraznie pogorszyt

aktywnos¢

w reakcji UOW izobutanu, spowodowat zwickszenie selektywnosci do izobutenu
(za wyjatkiem VMgK) oraz znaczne obnizenie kwasowosci powierzchni i wzrost
zasadowosci.

Wzrost selektywnosci do izobutenu mozna przypisa¢ modyfikacji wiasciwosci
kwasowo-zasadowych pod wptywem potasu; najlepszymi katalizatorami dotowanymi
potasem reakcji UOW izobutanu sa CrTigm2K (Sicans~60% w 300°C, przy Kicanio~6.%0)
i CrTirUMK (SiC4H8 =58.% w 3000(:, Kican1o "'6.%).
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3. Nieodwracalna adsorpcja czastek koloidalnych na powierzchniach
heterogenicznych

(prof. dr hab. Zbigniew Adamczyk, mgr inz. Katarzyna Jaszczott)
Projekt badawczy promotorski 3 T09 A 034 26 [2004-2006]

Wyniki teoretyczne byty otrzymane z uogolnionego modelu RSA. Z symulacji Monte-
Carlo przeprowadzonych zgodnie z uogdlnionym modelem RSA wyznaczono poczatkowy
strumien, Kinetyke adsorpcji, struktury monowarstw czastek, maksymalne pokrycie czastek
koloidalnych na sferycznych centrach dla réznych stosunkéw rozmiaréw czastek do centrow
L. Wykazano, ze przez wlasciwy wybdr A mozna osiagna¢ pozadany stopien koordynacji, tzn.
ze na jednym centrum moga zaadsorbowac si¢ jedna, dwie, trzy lub wiecej czastek. Struktura
produkowanych w ten sposob heterogenicznych klasteréw zostata opisana za pomoca funkcji
korelacyjnych.

Przewidziano teoretycznie, ze stopien uporzadkowania klasterow powierzchniowych
malal wraz ze wzrostem stezenia centrow. Teoretyczne przewidywania potwierdzono
doswiadczalnie za pomoca eksperymentéw osadzania ujemnie natadowanych czastek
latekséw polistyrenowych (o $rednicy 0.9 um) na ptytkach miki, ktorej powierzchnia byta
wczesniej modyfikowana dodatnio natadowanymi czastkami lateksowymi o srednicy 0.45 pm
i 1um (centra A). Osadzanie czastek lateksowych ujemnych i dodatnich (centrow) odbywato
sig w warunkach transportu dyfuzyjnego. Stopien pokrycia powierzchni centrami,
jak 1 czastkami wyznaczono metoda bezposredniego zliczania czastek ogladanych pod
mikroskopem optycznym wyposazonym w kamerg.

Stwierdzono ilosciowa zgodnos¢ wynikow doswiadczalnych z symulacjami
teoretycznymi. Struktura klasterow powierzchniowych tworzona w ten sposob wykazuje duzy
stopien uporzadkowania na matych odlegtosciach. Wykazano réwniez, ze w procesach
osadzania mozna tworzy¢ klastery o zadanej liczbie czastek koloidalnych, np. 2 lub 4, dla
ktorych wyznaczono funkcje korelacyjne.

Wykazano, ze poczatkowy strumien wzrasta gwattownie ze wzrostem 0s i A (05 jest
stopniem pokrycia centrami). Poczatkowy strumien czastek, juz dla 6s przekraczajacego kilka
procent, osiagnat graniczna wartos¢, taka jak dla powierzchni homogenicznych.

Pokazano, ze struktura monowarstw i maksymalne pokrycia wywieraja silny wptyw
na stopien koordynacji centrum. Stopien koordynacji centrum moze by¢ regulowany przez
zmiang sity jonowej roztworu lateksu.
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4. Adsorpcja mieszanin jonowych i niejonowych zwigzkow powierzchniowo
czynnych na granicach faz ciecz/gaz

(doc. dr hab. Piotr Warszyrnski, mgr Ewelina Jarek)
Projekt badawczy promotorski 3 TO9A 061 26 [2004-2006]

Zaproponowano teoretyczny model adsorpcji mieszanin jonowych i niejonowych
zwiazkéw powierzchniowo czynnych. Model zaktada mozliwos¢ penetracji przeciwjondéw do
warstwy Sterna, w obrebie ktdrej tworzy si¢ quasi-dwuwymiarowy elektrolit, w ktérym
warunek elektroobojetnosci nie jest spetniony. Numeryczne rozwiazanie réwnan adsorpcji
wyprowadzonych w oparciu o warunek rownosci potencjatlu chemicznego na powierzchni
I w objetosci pozwala wyznaczy¢ nadmiarowe stezenia powierzchniowe dla wszystkich
sktadnikow mieszaniny, tj. jondw surfaktantu, przeciwjonow oraz czasteczek surfaktantu
niejonowego; pozwala takze odseparowac efekty zwigzane z obecnoscia tadunku. Parametry
modelu wyznacza si¢ w wyniku procedury dopasowywania teoretycznych izoterm napigcia
powierzchniowego do danych eksperymentalnych jedynie dla czystych zwiazkow. Niektore
z tych parametrow mozna korelowaé¢ z fizykochemicznymi wiasciwosciami uktadu, takimi
jak efektywny przekrdj czasteczki surfaktantu, czy polaryzowalno$¢ przeciwjonéw. Przy
uzyciu tego samego zestawu parametrow prawidiowo przewiduje si¢ aktywnosé
powierzchniowa mieszanin jonowych i niejonowych, ZPC o tej samej dtugosci tancucha
weglowodorowego dla szerokiego zakresu utamkow molowych poszczegélnych sktadnikow
mieszaniny, w tym réwniez dla réznych stezen elektrolitw nieorganicznych, dodawanych
w celu kontroli sity jonowej i pH catego roztworu. Zaproponowany model bardzo dobrze
odtwarza efekty zwiazane z bardzo duza roznica w aktywnosci powierzchniowej pomigdzy
jonowymi i niejonowymi surfaktantami. Model zostat zweryfikowany eksperymentalnie przez
zastosowanie go do opisu mieszaniny n-alkilosulfonianéw sodu z n-alkoholem. Uktad ten
stanowi model sladowych  zanieczyszczen roztworow  surfaktantow  jonowych
(n-alkilosulfonianéw) niejonowymi zwiazkami 0 znacznie wigkszej aktywnosci
powierzchniowej (alkohole). Eksperymentalnej weryfikacji dokonano dla pochodnych
sulfonianéw sodu zawierajacych w tancuchach weglowodorowych 8 i 10 atoméw wegla ze
sladowymi (0.2% i 1%) domieszkami odpowiednich alkoholi: oktanolu i dekanolu. Dla
pochodnej 12 weglowej modelu uzyto do oszacowania przebiegu izoterm w zaleznosci od
zawartosci dodekanolu. Model weryfikowano réwniez w oparciu o dane literaturowe dla
uktadow: dodecyloksysiarczan sodu + dodekanol, oraz decyloksysiarczan sodu +dekanol.

W 2006 roku w ramach grantu zostata napisana i obroniona z wyroznieniem praca
doktorska p.t. "Adsorpcja jonowych i niejonowych zwiazkdéw powierzchniowo czynnych na
granicach faz ciecz/gaz". Praca przedstawia teoretyczny model adsorpcji mieszanin jonowych
i niejonowych surfaktantdw na granicy faz woda/powietrze, zastosowany rowniez do opisu
aktywnosci powierzchniowej mieszanin pochodnych cukrowych - typowych, niejonowych
zwiazkOw z jonowymi zwiazkami powierzchniowo czynnymi oraz do opisu aktywnosci
powierzchniowej kwasow alkanowych w zmiennym pH roztworu. Dla wszystkich badanych
uktadéw uzyskano zadawalajaca zgodnos¢ danych eksperymentalnych z obliczeniami
teoretycznymi. Swiadczy to o poprawnosci modelu, ktory moze byé wykorzystany do
przewidywania izoterm napiecia powierzchniowego mieszanin zwiazkdéw powierzchniowo
czynnych na podstawie danych eksperymentalnych uzyskanych tylko dla czystych zwiazkow,
a takze pozwala wnioskowa¢, iz dodatkowe informacje uzyskane przy pomocy modelu, takie
jak nadmiarowe stgzenia powierzchniowe i potencjaty moga mie¢ wartos¢ poznawcza,
pomimo iz uzyskanie ich na drodze pomiaréw stwarza problemy w ramach dostepnych
technik eksperymentalnych, a ich weryfikacja jest kwestia przysztosci.
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5. Wiasciwosci powierzchniowe i elektryczne multiwarstw polielektrolitow
osadzanych na makroskopowych powierzchniach

(doc. dr hab. Piotr Warszyrnski, mgr Marta Kolasiniska)
Projekt badawczy promotorski 3 TO9A 085 26 [2004-2006]

Filmy polielektrolitowe, jako materiaty wielofunkcyjne, maja szeroki potencjat
aplikacyjny. Z naukowego punktu widzenia sa interesujacymi i wciaz niezbadanymi do konca
strukturami. Kompletnego wyjasnienia wymaga mechanizm tworzenia multiwarstw, ich
wiasciwosci powierzchniowe oraz stabilnosé, poniewaz te parametry determinuja potencjalne
zastosowanie multiwarstw.

Badano zaleznos¢ grubosci i zwilzalnosci multiwarstw od sity jonowej roztworéw
polielektrolitow oraz od tadunku powierzchniowego podktadki, a w przypadku stabych
polielektrolitow réwniez od stopnia dysocjacji polijonéw. Zaleznos¢ od stopnia jonizacji
okreslano dla roznych kombinacji staby (mocny)/mocny (staby) polikation/polianion.
Stwierdzono, ze wzrost sity jonowej powoduje wzrost grubosci multiwarstw na skutek zmian
konformacji tancuchow polielektrolitowych, spowodowanych ekranowaniem oddziatywan
elektrostatycznych wzdtuz tancucha oraz na skutek ekranowania oddziatywan elektrycznych
miedzy tancuchami, co umozliwia bardziej efektywne upakowanie fancuchow na
powierzchni. Obserwowano réwniez zmiany katow zwilzania (wzrost hydrofobowosci) ze
wzrostem sity jonowej, co potwierdzaja hipoteze o zmianach strukturalnych w obrebie
multiwarstw naktadanych z roztworéw o réznych sitach jonowych.

Wptyw stopnia dysocjacji okreslano dla par polijondw, gdzie przynajmniej jeden byt
stabym elektrolitem. Og6lny wniosek z tej czesci badan to, ze stabo natadowane tancuchy
moga fatwiej formowac kiebki i petle, poniewaz odpychania pomiedzy fadunkami nie jest
wystarczajace, zeby zachowaty one sztywna konformacje.

Skupiono si¢ rowniez na wptywie pierwszej warstwy, PEI na strukture, stabilnos$¢ oraz
zwilzalnos¢ wybranych multiwarstw. Ponadto zbadano wptyw tadunku ostatniej warstwy na
wiasciwosci danych filmow. Stwierdzono, iz PEI powoduje wzrost uporzadkowania struktury
filmu, a, dodatkowo, multiwarstwy formowane na pierwszej warstwie PEI sa grubsze niz,
majace te sama liczbe warstw, filmy PAH/PSS. Zauwazono rowniez wptyw PEI na szorstkos¢
filmu. Multiwarstwy osadzone na PEI sa mniej szorstkie niz analogiczne filmy PAH/PSS.
Szorstkos¢ ponadto zalezy od ostatniej warstwy. Zauwazono, ze filmy zakonczone
polikationem sa bardziej szorstkie niz te, ktore jako ostatnia warstwe maja polianion. Moze
by¢ to zwiazane ze specyficznymi cechami badanych wybranych polielektrolitow. Dla
wszystkich kombinacji par polielektrolitowych obserwowano oscylacje w wartosciach katow
zwilzania, w zaleznosci od fadunku powierzchniowego multiwarstwy. Filmy zakonczone
polikationem (dodatnio natadowane) byty bardziej hydrofobowe niz multiwarstwy
zakonczone polianionem (natadowane ujemnie).

Okreslono réwniez stabilnos¢ PEM na zmiane s$rodowiska, kondycjonujac je
w warunkach réznego pH. Stwierdzono niewielki wptyw $rodowiska na badane wiasciwosci
uprzednio otrzymanego filmu.

Majac na uwadze potencjalne zastosowanie multiwarstw polielektrolitowych jako
membran o kontrolowanej przepuszczalnosci, skupiono si¢ réwniez na przepuszczalnosci
filméw dla matych molekut. W tym celu, za pomoca metod elektrochemicznych badano
dyfuzje wybranych zwiazkow elektroaktywnych do powierzchni elektrod modyfikowanych
filmami polielektrolitowymi. Badane filmy byty przepuszczalne dla wybranych czasteczek
elektroaktywnych. Co wiecej, zaobserwowano efekt kumulacji badanych zwiazkéw w obrebie
multiwarstwy.

W roku 2006 grant zostat zakonczony obrona pracy doktorskiej.
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6. Wplyw substancji powierzchniowo aktywnej na kinetyke powstawania
kontaktu trojfazowego gaz/ciecz/cialo stale

(prof. dr hab. Kazmierz Mafysa, mgr Marta Krasowska)
Projekt badawczy promotorski 3 TO9A 092 27 [2004-2006]

Celem projektu byto wyjasnienie roli substancji powierzchniowo aktywnych
i mechanizmu ich dziatania w powstawania kontaktu trojfazowego gaz/ciecz/ciato state przy
zderzeniu banki z powierzchniami ciala statego. Banka przybywajaca na powierzchnig
roztworu tworzy symetryczny (gaz/ciecz/gaz) film pianowy, podczas gdy na powierzchni
ciecz/ciatlo state tworzy si¢ niesymetryczny (gaz/ciecz/ciato state) film zwilzajacy.
Wiasciwosci takiego filmu (stabilnos¢) zaleza gtdwnie od wiasciwosci powierzchni ciata
statego i obecnosci substancji powierzchniowo aktywnych oraz ich rodzaju i stezenia, a takze
sity jonowej i pH roztworu. Jest dobrze znanym fakt, ze aby nastapito utworzenie kontaktu
trojfazowego gaz/ciecz/ciato state, powierzchnia ciata stalego powinna wykazywaé
wiasciwosci  hydrofobowe, poniewaz film zwilzajacy powierzchnie hydrofobowa jest
niestabilny i tatwo ulega przerwaniu.

W okresie sprawozdawczym zakupiono zaplanowana aparatur¢ i zmodernizowano
zestaw aparaturowy i uktad cyfrowej obrobki oraz analizy obrazow. Wykonano pomiary
predkosci lokalnych i pulsacji ksztattu baniek w trakcie kolizji z powierzchniami ciat statych
w roztworach n-pentanolu, n-heksanolu i n-oktanolu. Zbadano wplyw stezenia badanych
substancji powierzchniowo aktywnych oraz stopnia ich pokrycia adsorpcyjnego na
powierzchni banki na kinetyke powstawania kontaktu trojfazowego gaz/ciecz/ciato state.
W wodzie destylowanej banka zderzajaca si¢ z hydrofilowa powierzchnia ciata statego odbija
si¢ kilkakrotnie i mozna zaobserwowa¢ 4-5 wyraznych cykli ,zderzenie-odbicie”.
Réwnoczesnie ksztalt odbijajacej sie banki zmienia sie¢ gwattownie w czasach krétszych od
0.85 ms. Z kazdym cyklem ,,zderzenie-odbicie” predkos¢ banki ulega zmniejszeniu wskutek
dyssypacji energii. Jednakze w przypadku powierzchni hydrofilowej (ptytka szklana) nawet
po zatrzymaniu banki nie zostaje utworzony kontakt trojfazowy, poniewaz film ciekty
(zwilzajacy) jest stabilny i nie ulega przerwaniu. Na powierzchni hydrofobowej film ciekty
(zwilzajacy) jest niestabilny i powszechnie przyjmuje si¢, ze kazda kolizja banki powinna
prowadzi¢ do utworzenia kontaktu trojfazowego i przyczepienia banki. Zaobserwowano
jednakze, ze nawet przy tak hydrofobowym ciele statym jak Teflon, przyczepienie banki nie
nastepuje podczas pierwszej kolizji jezeli powierzchnia jest gtadka i wystapi¢ moze (podobne
jak w przypadku powierzchni hydrofilowej) kilka cykli ,,zderzenie-odbicie”. Jednakze po
zatrzymaniu banki zawsze nastepowato utworzenie kontaktu tréjfazowego i przyczepienie
banki do powierzchni Teflonu, a czas powstania kontaktu trojfazowego (najdtuzszy) wynosit
84ms. W roztworach badanych substancji powierzchniowo aktywnych (SPA) obserwowano
przyspieszenie szybkosci tworzenia kontaktu trojfazowego. W roztworach SPA predkosci
baniek ulegaja znacznemu zmniejszeniu wskutek zahamowania ruchliwosci ich powierzchni
miedzyfazowej gaz/ciecz poprzez zaadsorbowane czasteczki SPA (gradienty napigcia
powierzchniowego). Kiedy banka dochodzi do granicy faz ciecz/ciato state z mniejsza
predkoscia wtedy czas kontaktu pomigdzy banka a ciatem statym ulega wydtuzeniu. Im
diuzszy czas kontaktu tym wieksze prawdopodobienstwo utworzenia kontaktu tréjfazowego.
Wedtug naszych badan juz pokrycia adsorpcyjne na bance réwne 0.4% obnizaty predkosé¢
lokalna banki, a pokrycia adsorpcyjne rzedu kilku procent zmniejszaty predkos¢ o ponad
50%. Obecnos¢ SPA moze takze modyfikowa¢ wiasciwosci filmu ciektego oddzielajacego
zderzajaca si¢ banke od powierzchni ciata statego.
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7. Nanoczastki Au na nosnikach tlenkowych jako katalizatory reakcji
utleniania CO i weglowodoréw

(prof. dr hab. Barbara Grzybowska-Swierkosz, mgr Ma/gorzata Ruszel)
Projekt badawczy promotorski 3 TO9B 066 27 [2004-2006]

W roku 2006 zakonczono obrona rozprawy doktorskiej realizacje grantu
promotorskiego o powyzszym tytule. W ramach grantu wykonano badania, w ktérych jako
nosniki czastek Au zastosowano seri¢ spineli chromowych z réznymi kationami M'"Cr,04
(M" = Co, Zn, Cu, Mg, Mn, Fe). Uktady te wykazuja te sama strukture krystalograficzna, ale
rozna redukowalnosé, a zatem byty dobrymi modelami do badan n/t wptywu redukowalnosci
nosnika na aktywno$¢ katalizatorow Au/nosnik tlenkowy. Przeprowadzone badania
doprowadzity do nastepujacych wnioskow:

Aktywnosé  katalizatoréw Au/M"Cr,0, zalezy od rodzaju kationu w nosniku
spinelowym, ktory determinuje wiasciwosci redoksowe uktadu. W reakcji utleniania CO
katalizatory sa aktywne juz w 35°C, szereg rosnacej aktywnosci katalizatoréw jest zgodny
z szeregiem ich wzrastajacej redukowalnosci:

AuFeCr < AuMgCr < AuMnCr < AuCuCr < AuZnCr < AuCoCr

W reakcji preferencyjnego utleniania CO katalizatory tatwo redukowalne (AuCoCr, AuZnCr,
AUCUCr i AuMnCr) wykazuja wysokie aktywnosci (> 90% konwersji CO) przy jednoczesnie
wysokiej selektywnosci do CO, (> 90% w 60°C). Katalizatory trudniej redukowalne
(AuMgCr i AuFrCe) sa mato aktywne, w niskich temperaturach reakcji, wykazuja jednak
wysokie selektywnosci do CO,, ktoére maleja ze wzrostem temperatury. W utlenianiu
weglowodoréw: propanu, etanu i propenu, Katalizatory sa aktywne w wyzszych
temperaturach (> 200°C), gtéwnymi produktami reakcji sa produkty calkowitego spalania,
COx. Na zadnym z uktadoéw nie obserwowano powstawania tlenku propenu, natomiast
w reakcjach utleniania propanu i etanu obserwowano powstawanie w niewielkich ilosciach
produktéw utleniajacego odwodornienia. Nie obserwowano wyraznych korelacji miedzy
wiasciwosciami katalitycznymi a redukowalnoscia nosnika, badz rozmiarem czastek Au.

Wstepne traktowanie katalizatorow w H; lub obecnos¢ H, w mieszaninie reakcyjnej
prowadzi do wzrostu aktywnosci uktadow w reakcji utleniania CO — moze by¢ to efektem
powstawania wakancji tlenowych w nosniku, ktére sa centrami dla aktywacji tlenu i/lub
redukcja powierzchniowych tlenkowych form AuOsy.

W przeciwienstwie do niskotemperaturowego utleniania CO, w utlenianiu propenu
obecnos¢ H, w mieszaninie reakcyjnej wptywa na obnizenie aktywnosci, co moze wynikaé
z blokowania centrow katalizatora przez powstajaca w tych temperaturach reakcji (>200°C)
wodg.

Osadzenie nanoczastek Au na nosnikach spinelowych prowadzi do obnizenia
temperatury redukcji uktadow, co sugeruje, ze nanoczastki Au moga utatwia¢ dysocjacje H.

Wasciwosci redoksowe nosnika wptywaja na rozmiar czastek Au. Dla nosnikow
fatwiej redukowalnych otrzymuje si¢ mniejsze czastki: moze by¢ to spowodowane obecnoscia
wigkszej liczby wakancji tlenowych nosnika, postulowanych w literaturze jako centra
adsorpcji Au. Rozmiar czastek Au wydaje si¢ mie¢ jednakze mniejszy wptyw na aktywnos¢
katalizatoréw w badanych reakcjach w poréwnaniu z efektem redukowalnosci nosnika.
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8. Biokatalityczne utlenianie etylobenzenu i jego pochodnych

(prof. dr hab. Ma/gorzata Witko, mgr Maciej Szaleniec)
Projekt badawczy promotorski TO9A 062 28 [2005-2007]

W ramach realizacji zadania ,,Charakteryzacja biochemiczna i fizykochemiczna
enzymu” wykonano nastepujace badania:

e Przeprowadzono testy aktywnosci EBDH z cytochromowym (Cyt C z serca wotu)
akceptorem elektronéw oraz z nie oczyszczona frakcja cytochromowa z oczyszczania
potwierdzajac, ze cytochromy moga by¢ naturalnymi reutleniaczami enzymu.

e Przeprowadzono badania kinetyczne stopped flow dla uktadu enzym — etylobenzen lub
dithionian sodu —wyjasniajac istnieje zaleznosci szybkosci reakcji od stezenia substratu
i tym samym potwierdzajac ze etapem limitujacym szybkosc reakcji jest proces utlenienia
weglowodoru na centrum molibdenowym. Zaobserwowano nastgpczosé procesow
przesytania 2 elektronéw pomiedzy jedno-elektronowymi centrami redoksowymi.

e Przepadano wptyw jondéw cyjankowych na aktywnos¢ enzymu wykazujac, ze enzym
ulega inaktywacji na skutek interakcji CN" z kofaktorem hemowym.

W ramach zadania ,,Charakteryzacja spektrum substratowego enzym” wykonano
badania inhibicyjne wyznaczajac nastepujace state inhibicji i typy inhibicji dla inhibitoréw:

1) inhibitory kompetycyjne: toluen (K; = 3.4 = 1.1 uM, K, = 0.93 pM = 0.3 pM), (S)-1-

fenyletanol (K; =26.7 + 11.8 uM, K;=0.66 + 0.3 uM), 1-(2-naftyl)etanol (K; = 3.2 uM £ 0.4

UM, K, = 0.63 uM £ 0.07 uM), i 1,2-dietylobenzen (K;=0.4 £ 0.1 uM, K, =0.93 uM £ 0.27

uM), ii) inhibitory mieszane (inhibicja kompetycyjna i niekompetycyjna) zostata wykryta

dla 4-etylopirydy (K. = 13.6 £ 3.3 uM, K, = 4095 + 931 uM, K, = 1.02 uM = 0.25 uM), 2-

etylobenzentiolu (Kjc = 0.04 + 0.01 pM, K;,= 18.6 £ 6.6 uM, Ky, = 0.74 £ 0.1 uM) i anisolu

(Kic=0.9+0.1 uM, Kj,= 240 £ 33 uM, K= 0.75 + 0.46.

Poszerzono takze grupe substratow EBDH o nastepujace substancje: (wzgledna aktywnosé

przy 100% dla etylobenzenu): 4-etylobifenyl 30%, 4-propylofenol 175%, 4-etyloanisol 22 %.

W ramach analizy chromatograficznej opracowano i przeprowadzono analizy metodami

GC-MS i LC-MS odpowiednio dla 8 i 10 mieszanin reakcyjnych. Wyniki potwierdzity teze,

ze produktem reakcji utleniania weglowodorow przez enzym sa drugorzedowe alkohole.

Ponadto skonstruowano reaktor elektrochemiczny, ktory pozwala w sposéb ciagty odtwarzaé

reutleniacz enzymu (tetrafluoroboran ferrocenu (111)). W przypadku utleniania etylobenzenu

uzyskano wysokie konwersje (rzedu 95%) potwierdzone metodami elektrochemicznymi

i chromatograficznymi.

W ramach zadania ,,Modelowanie komputerowe” osiagnigto nastepujace rezultaty:

e Zbudowano ilosciowy model wiazacy deskryptory czastkowe i kwantowo-mechaniczne
z szybkoscia reakcji dla substratéw (QSAR)

e Zbudowano ilosciowy model na bazie analizy poréwnawczej pol czasteczkowych
opisujacy tréjwymiarowy rozktad wokdt substratow czynnikdéw  sterycznych
i elektronowych wptywajacych na szybkos¢ reakcji (3D-QSAR)

e Opracowano nieliniowe modele neuronowe do regresyjnej i klasyfikacyjnej predykcji
aktywnosci biologicznej zaréwno dla substratow jak i inhibitoréw enzymu

e Przeprowadzono modelowanie kwantowo-mechaniczne centrum aktywnego enzymu
w r6znych stopniach utlenienia

e Przeprowadzono obliczenia energetyki aktywacji substratow do karbokationow. Zmiany
energii aktywacji oraz entalpii swobodnej aktywacji skorelowano z szybkoscia reakcji.
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9. Mechanizm dzialania katalizatora rodowego do rozkladu tlenku diazotu
w gazach emitowanych do srodowiska

(prof. dr hab. Jerzy Haber, mgr inz. Mafgorzata Nattich)
Projekt badawczy promotorski 3 TO9D 010 28 [2005-2007]

Tlenek diazotu (N,0), zaliczony w poczet gazow cieplarnianych wptywa negatywnie
na stezenie ozonu w stratosferze. Opisane dotychczas w literaturze badania katalitycznego
rozktadu tlenku diazotu, miaty gtdéwnie charakter poznawczy, a nacisk kladziono na
Kinetyczny opis reakcji. Dopiero Li i Armor opisali wptyw katalizatorow Rh (albo Ru)/zeolit
(ZSM-5) na katalityczny rozktad tlenku diazotu do N, i O,. Od tego czasu powstaty prace
opisujace katalityczny rozktad N,O wobec katalizatorow metalicznych na bazie Rh, Ru, Fe,
Co i Ni.

Aktywnos¢ katalizatoréw zawierajacych metale szlachetne w duzym stopniu zalezy od
promotorow, np. metali alkalicznych. Dlatego tez podjeto badania majace na celu okreslenie
wplywu zawartosci jonodw pierwiastkow grupy pierwszej na aktywnos¢ katalizatora rodowego
oraz opisanie mechanizmu jego dziatania.

Katalizatory te otrzymywano poprzez naniesienie odpowiedniego pierwiastka
alkalicznego na y-Al,O3, wyprazenie w 550°C przez 5 godz., impregnacje¢ roztworem azotanu
rodu i aktywowanie w atmosferze redukujacej.

Przeprowadzone badania pozwolity na wysunigcie nastepujacych wnioskow:

e Niewielki dodatek jonéw ktoregokolwiek z badanych pierwiastkow alkalicznych
powoduje gwaltowny wzrost aktywnosci katalitycznej, przy czym najwigkszy wzrost
aktywnosci zaobserwowano przy katalizatorach rodowych zawierajacych cez.

e Konwersje catkowita dla omawianych katalizatoréw osiagnicto w zakresie temperatur od
350°C do 550°C.

e Zmiana prekursora rodowego z azotanu na chlorek rodu powoduje spadek aktywnosci.

e Stwierdzono, ze jony metali alkalicznych obecne na powierzchni tlenku glinu powoduja
wzrost dyspersji rodu. Zaobserwowano liniowa zalezno$¢ aktywnosci katalitycznej od
dyspersji rodu.

e Dla katalizatorow modyfikowanych jonami potasu i cezu zaobserwowano, ze zmiana
aktywnosci zalezy od rozproszenia jondw rodu na powierzchni modyfikowanego nosnika,
natomiast dla Kkatalizatoréw modyfikowanych jonami litu lub sodu po przekroczeniu
maksimum aktywnosci wystepuja inne czynniki wpltywajace na zmiane aktywnosci.

e Woprowadzenie pierwiastkdw alkalicznych nie wptywa na zmiang powierzchni wiasciwe.

e Obecnos¢ pierwiastkow alkalicznych wptywa na zmiane ilosci i intensywnosci
kwasowych centrow Lewisa.

e Obecnos¢ tlenu w mieszaninie gazowej nie wptywa na szybkos¢ rozktadu tlenku diazotu
na katalizatorach rodowych modyfikowanych jonami alkalicznymi, natomiast dodatek
NO powoduje spowolnienie szybkosci rozktadu podtlenku azotu na Kkatalizatorach
rodowych.
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10. Porownanie wlasciwosci katalitycznych porfiryn
I ich p-oxo komplekséw w procesach utleniania weglowodorow

(prof. dr hab. Jerzy Haber, mgr Edyta Tabor)
Projekt badawczy promotorski 3 TO9A 167 29 [2005-2008]

Utlenianie zwiazkdéw cyklicznych jest procesem istotnym nie tylko w aspekcie
poznawczym, ale takze aplikacyjnym. Procesy utleniania zwiazkéw cyklicznych prowadzone
na skalg przemystowa przebiegaja z bardzo mata wydajnoscia (np. utlenianie cykloheksanu -
konwersja 4-5 %). Dlatego waznym wydaje si¢ znalezienie katalizatora, ktéry bedzie
poprawial wydajnos¢ procesu utleniania. Od trzech dekad syntetyczne metaloporfiryny sa
znane jako bardzo dobre katalizatory proceséw utleniania. Wiasciwosci katalityczne
metaloporfiryn mozna modyfikowac przez dobdr odpowiednich podstawnikow w pierscieniu
porfirynowym, a takze zmieniajac ligand aksjalny lub rodzaj metalu centralnego. Jednak
niewiele wiadomo o wiasciwosciach katalitycznych potaczen p-oxo metaloporfirynowych.
Dotychczas sugerowano, iz tworzenie tego typu polaczen w trakcie reakcji utleniania jest
gtdéwna przyczyna dezaktywacji kompleksow metaloporfirynowych.

Przeprowadzono serig syntez kompleksow p-oxo metaloporfirynowych posiadajacych
podstawnikami elektronodonorowe (TMP, T(p-CH3)PP, T(p-OCH3)PP, TTP) Ilub
elektronoakceptorowe (T(p-CI)PP, T(p-CF3)PP, TPFPP) w pierscieniu porfirynowym. Atomy
centralne w tych kompleksach stanowity jony manganu lub zelaza.

Reakcja testowa bylo wysokocisnieniowe utlenianie cyklooktanu tlenem
molekularnym - 10 atm. w temperaturze 120°C. Jako Kkatalizatory w tej reakcji zastosowano
proste porfiryny manganu lub zelaza z podstawnikami elektronodonorowymi lub
elektronoakceptorowymi w pierscieniu porfirynowym oraz ich p-oxo kompleksy.

Produktami reakcji utleniania cyklooktanu na katalizatorach metaloporfirynowych
i ich p-oxo kompleksach byty cyklooktanol i cyklooktanon. Obecnos¢ katalizatora jest
warunkiem koniecznym do otrzymania produktow reakcji.

Przeprowadzone badania pozwalaja stwierdzi¢, iz u-oxo metaloporfiryny wykazuja
mniejsza aktywnos¢ katalityczna niz ich monomeryczne odpowiedniki. W trakcie reakcji
katalitycznej p-oxo kompleksy rozpadaja si¢ na dwie proste metaloporfiryny. Jedna
z metaloporfiryn powstatych podczas rozpadu kompleksu p-oxo posiada ligand aksjalny OH,
druga metaloporfiryna przechodzi w forme zredukowana M(Il)Por. Wprowadzenie do
pierscieni fenylowych ligandu porfirynowego podstawnikéw elektronodonorowych, jak
rowniez  elektronoakceptorowych, modyfikuje  wiasciwosci  katalityczne  badanych
katalizatorbw przez przyspieszanie rdéznych etapow tancuchowej reakcji utleniania
cykloalkanow.
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11. Mechanizm oddzialywania czastek koloidalnych z powierzchniami
heterogenicznymi wyznaczony przy pomocy badan adsorpcji oraz
zjawisk elektrokinetycznych

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

Celem przeprowadzonych prac byto rozwiniecie metodyki badawczej, umozliwiajacej
okreslenie struktury warstw heterogenicznych na podktadkach statych wytwarzanych przez
kontrolowane nanoszenie multiwarstw polielektrolitbw na podstawie pomiarow Kkinetyki
adsorpcji i struktury monowarstw czastek koloidalnych na takich powierzchniach.
W badaniach uzywano trzech rodzajow polielektrolitow: polietylenoiminy (PEI),
chlorowodorku poliallilaminy (PAH), obydwa o cigzarze czasteczkowym 70 000 i charakterze
kationowym, oraz poli 4-styrenosulfonianu sodu (PSS) o takim samym ciezarze
czasteczkowym i charakterze anionowym. Mono- i multiwarstwy polielektrolitow na
powierzchni miki charakteryzowano przez pomiar potencjatu przeptywu. Wyznaczono w ten
sposob zalezno$¢ potencjatu zeta powierzchni od pokrycia polielektrolitem, ilosci natozonych
warstw, sity jonowej oraz pH. Wykazano, ze naprzemienne nanoszenie warstw PAH (PEI)
oraz PSS powoduje oscylacyjne zmiany potencjatu zeta multiwarstwy (przyjmujacego na
przemian wartosci dodatnie i ujemne). Przy uzyciu tej metodyki przebadano tez w ilosciowy
sposob stabilno$¢ multiwarstw, mierzac kinetyke zmian potencjatu przeptywu w funkcji czasu
przemywania. Wykazano, ze multiwarstwy zakonczone warstwa PSS wykazuja znacznie
wigksza stabilnosé, nie ulegajac degradacji nawet po czasie odmywania rzedu paru godzin.
Dodatkowo homogenicznos¢ i stabilnos¢ multiwarstw okreslono prowadzac pomiary Kinetyk
osadzania czastek koloidalnych (monodyspersyjnych suspensji latekséw polistyrenowych)
w naczynku z naptywem osiowo-symetrycznym. Wyznaczano poczatkowe szybkosci
osadzania czastek o dodatnim i ujemnym fadunku powierzchniowym w zaleznosci od stopnia
pokrycia powierzchni polielektrolitem oraz jego potencjatu zeta. Wykazano, ze poczatkowa
szybko$¢ osadzania czastek skorelowane byta w $cisty sposéb ze znakiem potencjatu zeta
zewnetrznej warstwy polielektrolitu. W przypadku, gdy potencjat zeta byt przeciwny do
tadunku czastek, strumien poczatkowy osiagat wartos¢ maksymalna, odpowiadajaca adsorpcji
na powierzchniach homogenicznych. W przeciwnym przypadku (jednakowego znaku tadunku
powierzchniowego czastki i1 warstwy polielektrolitu), strumien czastek byt znacznie
zredukowany, aczkolwiek niezerowy. Efekt ten interpretowano przy pomocy modelu
teoretycznego, uwzgledniajacego lokalne fluktuacje rozktadu fadunku elektrycznego. Oprocz
pomiardéw poczatkowej szybkosci adsorpcji wyznaczono tez pokrycie maksymalne czastek
w zaleznosci od stopnia pokrycia powierzchni polielektrolitem, wykazujac, ze pokrycia
maksymalne czastek sa $cisle skorelowane z pokryciem polimeru. Zaproponowano nowy
model teoretyczny umozliwiajacy ilosciowa interpretacje tych wynikow. Okreslono rowniez
strukture warstewek adsorpcyjnych czastek koloidalnych na powierzchniach pokrytych
warstewkami polielektrolitdw przy pomocy funkcji korelacyjnej rozktadu. Przeprowadzone
badania pozwolity na sformutowanie wniosku, ze metoda osadzania czastek koloidalnych
stanowi precyzyjne narzedzie charakterystyki mono- i multiwarstw polimerycznych na
powierzchniach statych.
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12. Emisja akustyczna drewna w obiektach zabytkowych pod wpltywem
fluktuacji mikroklimatu

(doc. dr hab. Roman Koz/owski, mgr Sfawomir Jakie/a)
Projekt badawczy promotorski 1 HO1E 010 30 [2006-2007]

Systematyczne modelowanie numeryczne uszkodzen mechanicznych drewna pod
wptywem fluktuacji parametrow mikroklimatycznych w jego otoczeniu, pozwolito na
ilosciowe okreslenie gradientow zawartosci wilgoci w przekroju elementow drewnianych.
Obliczenia przeprowadzone dla obiektu cylindrycznego, imitujacego rzezbe drewniana,
poddanemu réznym zmianom temperatury powietrza i wilgotnosci wzglednej, odpowiadaja
sytuacjom wystepujacym w otoczeniu zabytkéw. Otrzymane wyniki pozwolity na okreslenie
progowych wielkosci zmian parametrow otoczenia, po przekroczeniu ktérych nastepuje
uszkodzenie zabytkéw drewnianych. Maksymalne dopuszczalne zmiany wilgotnosci
wzglednej, powodujace graniczne naprezenia elastyczne, zostaty podane w funkcji amplitudy,
okresu trwania i poczatkowego poziomu wilgotnosci wzglednej, od ktoérego zaczyna sig
zmiana. W ten sposob mozna byto okresli¢ obszary odwracalnej i nieodwracalnej odpowiedzi
drewna, a takze obszar zagrozenia catkowitym zniszczeniem mechanicznym. Wilgotnosci
wzgledne bliskie 50% zapewniaja optymalne warunki ochrony drewna ze wzgledu na
maksimum wytrzymatosci przypadajace w tym rejonie. Drewno lipowe jest bezpieczne przy
skokowych zmianach wilgotnosci wzglednej nieprzekraczajacych 15% w srodkowym
zakresie, ale obszar odpowiedzi elastycznej zaweza sig, kiedy wilgotnosé¢ wzgledna przesuwa
si¢ w kierunku wyzszych lub nizszych wartosci. Dopuszczalna amplituda zmian wzrasta,
kiedy czas zachodzenia zmiany ulega zwigkszeniu. W przypadku zmian dobowych drewno
lipowe jest bezpieczne przy zmianach wilgotnosci wzglednej dochodzacych nawet do 30%.

Monitorowanie emisji akustycznej drewnianych cylindréw, poddawanych zmianom
parametréw mikroklimatycznych w warunkach laboratoryjnych, pozwolito na zobrazowanie
mikropeknig¢, ktore byly nastepstwem pola naprezen pojawiajacego sie w badanych
probkach. Rozktady zarejestrowanych zdarzen EA ukazaty negatywny wptyw szybkich zmian
mikroklimatu na drewno. Na drodze bezinwazyjnego monitorowania uszkodzen
potwierdzono dopuszczalne poziomy zmian wilgotnosci wzglednej, otrzymane wczesniegj
z modelowania numerycznego.

Technika emisji akustycznej zastosowana do monitorowania drewnianych elementow
zabytkowych organéw w kosciele w Olkuszu, w trakcie cykli grzewczych, okazata sie
przydatnym narzedziem do bezposredniej detekcji naprezen powodujacych uszkodzenia
w drewnie w warunkach obiektu zabytkowego.

Otrzymane wyniki postuzyly do ostatecznej redakcji rozprawy doktorskiej, ktora
zostata przestana do recenzentow.
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13. Nowe metody syntezy krysztalow zeolitow typu MFI, FAU i BEA
z multimodalnym systemem porow i ich wykorzystanie jako nowych
nanomaterialow dla procesow katalitycznych

(doc dr hab. inz. Mirosfaw Derewirski, mgr Anita Burkat)
Projekt badawczy promotorki N204 162 31/3659) [2006-2008]

Obecnos¢ w krysztatach zeolitow wytacznie mikroporéw powoduje, ze transport
czasteczek reagentdw wewnatrz waskich kanatdw struktury zeolitowej moze by¢ utrudniony,
co w rezultacie wplywa negatywnie na efektywnos¢ dziatania tych materiatdw. Obecnosé¢
mezo- i/lub makroporow w krysztale zeolitu powoduje zmniejszenie ograniczen dyfuzyjnych
utatwiajac transport czasteczek wewnatrz krysztatu. Jedna z konsekwencji takiej modyfikacji
bedzie zmniejszenie czasu kontaktu reagujacej czasteczki z centrami aktywnymi zeolitu, co
zredukuje udziat niepozadanych reakcji nastepczych.

Celem projektu jest opracowanie nowych, efektywnych metod syntezy krysztatow
zeolitow zawierajacych obok mikro- réwniez mezo- 1 makropory. Jako czynniki
modyfikujace, tj. prowadzace do wytworzenia w strukturze krysztatow zeolitbw mezo- i/lub
makroporow, wykorzystane zostana poli- i monodyspersyjne zawiesiny wegli aktywnych,
oraz polimeréw organicznych (lateksu polistyrenowego). Otrzymane uktady zostana
wykorzystane jako aktywne katalizatory oraz jako nosniki fazy aktywnej, np. nanoklasterow
metali lub/i tlenkéw metali.

Realizacje projektu rozpoczeto w pazdzierniku 2006. W pierwszym etapie
przeprowadzono charakterystyke fizykochemiczna zawiesin lateksu polistyrenowego oraz
wegli, przewidzianych do wykorzystania w preparatyce modyfikowanych preparatow
zeolitowych (typu MFI, BEA). Wykonano syntezy referencyjnych struktur zeolitowych
0 roznym stosunku Si/Al oraz przeprowadzono charakterystyke fizykochemiczna
otrzymanych preparatdw (XRD, badania sorpcyjne oraz mikroskopowe SEM i TEM).
Stosujac anionowe lateksy polistyrenowe podjeto proby otrzymania krysztatow zeolitow typu
MFI (ZSM-5 oraz silikalit-1) zawierajacych zaokludowane czastki organicznego polimeru.

Rozpoczeto badania nad synteza monodyspersyjnych zawiesin nanokrysztatow
(ponizej 200nm) zeolitow MFI i BEA. Zawiesiny te zostana wykorzystane w preparatyce
uktadéw mikro-/mikroporowatych. Scianki takich materiatbw beda utworzone przez
mikroporowate nanokrysztaty, natomiast system makroporéw powstanie w wyniku usunigcia,
obudowanych przez te scianki, czastek lateksu polistyrenowego.
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14. Uklady multimodalne o podwyzszonych wiasciwosciach kwasowych
jako podstawa nowych uktaddw katalitycznych

(doc dr hab. inz. Mirosfaw Derewiznski, mgr Weronika Pashkova)
Projekt badawczy promotorki N205 048 31/2120 [2006-2008]

Podstawowym celem przewidzianym do realizacji w ramach grantu jest zdefiniowanie
oraz optymalizacja warunkow syntezy nowych nanomateriatdbw kompozytowych z bi- lub
multimodalnym uktadem pordw, zawierajacych domeny zeolitowe o strukturach FAU, BEA
I MFI. Materiaty te beda otrzymywane na drodze kontrolowanej, czgsciowej rekrystalizacji
w warunkach hydrotermalnych, ziaren amorficznych glinokrzemiandw zawierajacych system
mezo- i/lub makroporéw. Otrzymane materiaty, taczace w sobie zalety wysokiej dostepnosci
wnetrza ziarna, charakterystycznej dla wyjsciowych materiatdbw oraz wysokiej mocy
kwasowej centréw aktywnych obecnych w domenach zeolitowych, beda wykorzystane jako
nowe, efektywne katalizatory przemian weglowodordw i ich pochodnych.

Realizacja grantu zostata rozpoczeta we wrzesniu 2006. W okresie sprawozdawczym
rozpoczeto syntezy amorficznych glinokrzemianow o roznym skladzie chemicznym.
Koniecznos¢ stosowania materiatow o réznym Si/Al zwiazana jest z rodzajem zeolitu, ktory,
w postaci rozproszonych domen, ma by¢ otrzymany w wyniku czesciowej rekrystalizacji
(wysokokrzemowe zeolity typu MFI i BEA (Si/Al>10) oraz bogaty w glin zeolit FAU
(Si/Al<2)). Wraz z preparatyka standardowych, amorficznych uktadow SiO,-Al,Os3,
rozpoczeto syntezy glinokrzemiandw zawierajacych system jednorodnych mezoporéw.
Preparaty te otrzymywane sa W obecnosci sufraktanta kationowego (bromek
cetyltrimetyloamoniowy, CTABT) oraz trietanoloaminy. Trietyloamina tworzac z Si** i AI**
tzw. kompleksy atranowe zabezpieczajace przed szybka, niekontrolowana hydroliza jonow
metali, pozwala na synteze glinokrzemiandw o wysokiej zawartosci glinu (Si/Al <1).

Prowadzone sa badania wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych materiatow
wyjsciowych (sktad chemiczny, rozktad wielkosci poréw, powierzchnia BET, objetos¢ mikro-
i mezoporow, wilasciwosci kwasowe). Rozpoczeto takze badania nad czesciowa
rekrystalizacja otrzymanych, wyjsciowych materiatdw do ukladow z multimodalnym
systemem porow.
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15. Badanie wiasciwosci centrow Cu(l) w zeolitach typu fojazytu i MFI
I ich oddziatywan z czgsteczkami metodami chemii kwantowej
I metodami hybrydowymi

(prof. dr hab. Ewa Brocfawik, mgr Pawe/ Rejmak)
Projekt badawczy promotorski N204 180 31/3999 [2006-2008]

Zeolity zawierajace kationy Cu(l) sa szeroko stosowane jako katalizatory w wielu
przemystowych procesach chemicznych. Zadecydowaty o tym takie wiasciwosci, jak wysoka
aktywnos¢ katalityczna i selektywnosé¢. Szczegolnie wazna grupe reakcji katalizowanych
przez centra metali przejsciowych w zeolitach stanowia reakcje rozktadu tlenkdw azotu (tzw.
procesy deNOXx), bedace niezwykle istotne dla ochrony srodowiska. Zwtaszcza Cu(l)-ZSM5
jest doskonatym katalizatorem tych w procesach. Ponadto zeolity katalizuja wiele reakcji
organicznych, takich jak utlenianie weglowodoréw czy izomeryzacja. Mimo wielu badan,
zarowno eksperymentalnych jak i teoretycznych, nie udato si¢ w petni wyjasni¢ czynnikéw
determinujacych aktywnos¢ katalityczna centrédw miedziowych ani mechanizmow reakcji.
Celem niniejszego projektu jest teoretyczne zbadanie wiasciwosci centrow Cu(l) w zeolitach
typu fojazytu i MFI oraz adsorpcji na tych centrach czasteczek CO, tlenkdw azotu
i weglowodoréw. Badane beda wiasciwosci elektronowe centrow Cu(l), wzgledne stabilnosci
energetyczne, ciepta adsorpcji i widma IR zaadsorbowanych molekut. Obliczenia beda
wykonane metoda DFT dla modeli swobodnych klasterow oraz kombinowanym metodami
QM-MM, rowniez z uzyciem DFT w czesci kwantowej. Otrzymane wyniki pomoga
zrozumie¢ wiasciwosci katalityczne zeolitow w zaleznosci od typu sieci, zawartosci atomow
Al oraz rodzaju centrow Cu(l). Umozliwi to bardziej racjonalny dobdr uktadow
katalitycznych do konkretnych zastosowan, jak rowniez projektowanie Kkatalizatoréw
zeolitowych o pozadanych wiasciwosciach.

Realizacja projektu rozpoczeta si¢ w pazdzierniku 2006.

Przedstawione w sprawozdaniu obliczenia byty prowadzone hybrydowymi metodami
mechaniki kwantowej i mechaniki molekularnej (QM/MM)przy uzyciu programu QMPOT,
sprzegajacego programy Turbomole (czes¢ QM) i Gulp (czes¢ MM). Badania obejmuja
optymalizacje¢ geometrii, obliczanie ciepet adsorpcji, analize wibracyjna, analize populacyjna.

Celem badan jest wyjasnienie mechanizmu aktywacji NO na centrach miedziowych
w zeolitach i powiazanie wiasciwosci katalitycznych zeolitdw ze struktura sieci i zawartoscia
glinu. Tak jak w poprzednich obliczeniach dla adsorpcji CO, zostaty uzyte modele sieci
0 roznej zawartosci glinu i klastery o rdznej wielkosci i liczbie atomow Al, opisane w latach
ubiegtych.

NO oddziatuje w znacznie bardziej specyficzny sposob z zeolitami niz miato to
miejsce w przypadku CO. Optymalna struktura NO-Cu(l)-FAU bardzo mocno zalezy od
geometrii startowej uktadu, znaleziono struktury o zblizonej stabilnosci energetycznej, lecz
znacznie rozniace si¢ geometria (koordynacja Cu(l) do sieciowych atoméw tlenu, dtugosci
wiagzan, kat Cu(l)-N-O) i czestoscia drgan NO. Istnieje rozrdznienie miedzy adsorpcja
w centrach typu Il, w plaszczyznie pierscienia 6T (T oznacza atomy o koordynacji
tetraedrycznej, Si lub Al), a adsorpcja na centrach typu Il (na $cianie duzej komory FAU z
Cu(l) o koordynacji dwukrotnej). Ciepta adsorpcji sa duzo wyzsze (o 70-90 kJ/mol) dla NO
zaadsorbowanego na stabo zwiazanej Cu(l) w pozycji Il niz na mocno zwiazanych kationach
w pozycji Il. Czestosci NO w pozycji Il sa zazwyczaj wyzsze niz w pozycji Il.
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16. Okreslenie czynnikow determinujacych powstawanie kontaktu
tréjfazowego w czasach milisekundowych

(prof. dr hab. Kazimierz Ma#ysa, mgr Jan Zawa/a)
Projekt badawczy promotorski N204 012 31/0279 [2006-2008]

Celem projektu jest wyjasnienie roli czynnikow wptywajacych na stabilnos$¢ ciektych
filmow ciektych oraz powstawanie kontaktu tréjfazowego gaz/ciecz/ciato state przy zderzeniu
banki z powierzchnia migdzyfazowa. Na stabilnos¢ filmow (zaréwno pianowych, jak
i zwilzajacych) wptywa wiele czynnikow, jak np. obecnos¢ substancji powierzchniowo
aktywnych (rodzaj i stezenie), rodzaj i wiasciwosci powierzchni migdzyfazowej, energia
Kinetyczna banki, a takze sita jonowa i pH roztworu.

Realizacja grantu rozpoczeta sie we wrzesniu 2006. W ramach jego realizacji
zakupiono program do statystycznej obrébki wynikéw Sigma Plot 10 oraz wykonano pomiary
przyspieszen, predkosci lokalnych i pulsacji ksztattu baniek unoszacych si¢ w roztworach
chlorku sodu, n-pentanolu i siarczanu n-oktylo-sodowego. Zbadano réwniez wptyw energii
kinetycznej banki na stabilnos¢ pianowych i zwilzajacych filmow powstajacych na
powierzchni migdzyfazowej woda/powietrze oraz woda/Teflon.

Kiedy banka dociera do powierzchni migdzyfazowej ciecz/gaz lub ciecz/ciato state,
cienki film ciekly miedzy powierzchnia banki a powierzchnia migdzyfazowa zaczyna
wycieka¢ i zmniejsza¢ swoja grubos¢. Odbicie banki lub jej peknigcie jest konsekwencja (i)
szybkosci wyciekania filmu oraz (ii) wzrostu energii swobodnej banki (deformacji jej
powierzchni) spowodowanej przeksztatceniem energii kinetycznej banki w energie
powierzchniowa. Banka peka, jesli podczas kolizji cienki film ciekty osiagnie tzw. krytyczna
grubos$¢ pekania. W przeciwnym razie banka ulega odbiciu. W celu sprawdzenie stopnia
zamiany energii kinetycznej banki na jej energi¢ powierzchniowa wykonano obliczenia
energii kinetycznej banki tuz przed jej pierwsza kolizja oraz energii powierzchniowej,
zwiagzanej z deformacja ksztattu banki, podczas tej kolizji. Obliczenia potwierdzity
wczesniejsze przypuszczenia, ze podczas kolizji banki z powierzchnia ulegajaca deformacji,
a wigc woda/powietrze, transfer energii jest duzo mniejszy niz w przypadku
niedeformowalnej powierzchni ciata statego (miki, szkta oraz Teflonu).

W celu okreslenia wptywu energii kinetycznej banki na stabilnos¢ filmow
powstajacych w czystej wodzie przeprowadzono eksperymenty, podczas ktorych badano
proces kolizji banki z granica miedzyfazowa ciecz/gaz. W wodzie destylowanej banka
poruszajaca si¢ z predkoscia graniczna 34,7 cm/s, zderzajaca si¢ z granica woda/powietrze
odbija si¢ kilkakrotnie i mozna zaobserwowa¢ 4 cykle ,,zderzenie-odbicie”. Réwnoczesnie
ksztatt odbijajacej si¢ banki zmienia si¢ gwaltownie w czasach krotszych od 0.85ms.
Z kazdym cyklem ,zderzenie-odbicie” predkos¢ banki ulega zmniejszeniu wskutek
rozproszenia energii. Wraz z wartoscia poczatkowej energii kinetycznej (predkosci pierwszej
kolizji) ilos¢ cykli zderzenie-odbicie maleje. Odpowiedni dobor energii kinetycznej banki,
pozwala na obserwacje peknigcia banki nawet juz za pierwszym odbiciem, kiedy predkosé
banki wynosi 8 cm/s. Energia kinetyczna banki jest zatem bardzo waznym czynnikiem
determinujacym stabilno$¢ cienkich filméw ciektych powstajacych w warunkach
dynamicznych. Wedlug naszych obserwacji energia kinetyczna banki zwigzana jest
bezposrednio z wielkoscia promienia powstajacego filmu i to zjawisko jest kluczowe
W procesie jego wyciekania i rozrywania.
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1. Mechanizmy reakcji na mononuklearnych centrach zelazowych
I manganowych w niehemowych enzymach aktywujacych tlen

(dr Tomasz Borowski)
Projekt badawczy habilitacyjny N204 173 31/3823 [2006-2008]

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

W minionym roku podpisano umowe 0 wykonanie projektu (26.10.2006) oraz
rozpoczeto procedurg przetargowa dla zakupu niezbednego sprzetu komputerowego (serwer
obliczeniowy).

Postep prac badawczych:

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

e rozpoczgto badania mechanizmu utleniania prowitaminy A przez zalezng od Fe*
oksygenaze apokarotenoidéw (ACO)
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PROJEKTY BADAWCZE ZAMAWIANE



Nowe materialy katalityczne jako podstawa proceséw chemicznych
przyjaznych dla srodowiska

(prof. dr hab. Ma‘gorzata Witko)
Projekt badawczy zamawiany PBZ-KBN-116/T09/2004

Projekt jest projektem badawczym zamawianym ustanowionym przez Ministerstwo
Edukacji i Nauki w grudniu 2005 na podstawie wczesniejszego konkursu. Gtownym celem
jest opracowanie innowacyjnych katalizatorow dla kluczowych proceséw przemystowych,
otrzymywania wysoko przetworzonych zwiazkéw organicznych i katalitycznych procesow
ochrony srodowiska w oparciu 0 nowoczesne metody projektowania uktadéw katalitycznych.
Realizacja projektu planowana jest na 3 lata (do grudnia 2008).

Projekt wykonywany jest przez koordynowane przez IKiFP PAN konsorcjum
trzynastu zespotdw badawczych z: Instytutu Chemii Fizycznej PAN, Instytutu Chemii
Przemystowej, Politechniki  Szczecinskiej (2 zespoty), Uniwersytetu Marii  Curie
Sktodowskiej, Uniwersytetu Adama Mickiewicza, Uniwersytetu Jagiellonskiego (2 zespoty),
Uniwersytetu Wroctawskiego, Politechniki £.odzkiej i IKiFP PAN (3 zespoty).

Realizacja projektu przebiega w trzech kierunkach:

e tematy zwiazane z projektowaniem Kkatalizatorow metalicznych i stopowych dla
kluczowych proceséw przemystowych i ochrony s$rodowiska (6 zadan) dotycza m.in.
opracowania innowacyjnych uktadéw bazujacych na metalach szlachetnych i przejsciowych
oraz przygotowania ekonomicznie efektywnej technologii otrzymywania preredukowanego
katalizatora do syntezy amoniaku. Aspekt aplikacyjny obejmuje szereg procesow
katalitycznych, jak np. kluczowe reakcje katalizy srodowiskowej, otrzymywanie surowcow
do syntezy organicznej stosowanych w produkcji lekéw, materiatow elektronicznych,
srodkow ochrony roslin i tworzyw sztucznych, czy wielkotonazowy proces syntezy
amoniaku.

o tematy obejmujace projektowanie katalizatorow tlenkowych o programowanej budowie
(4 zadania) sa przyktadem sterowania procesami syntezy materiatdw katalitycznych na
poziomie atomowym. Dotycza one otrzymywania uktadéw katalitycznych dla proceséw
eliminacji toksycznych zanieczyszczen atmosfery, takze w skali technologicznej, oraz
nowatorskich rozwiazan z zakresu zaawansowanej syntezy organicznej, m.in. w oparciu
o0 odnawialne zrodta surowcowe (jak oleje roslinne i ttuszcze zwierzece.

« tematy zwiazane z opracowaniem porowatych materiatéw katalitycznych o kontrolowanej
architekturze (3 zadania) opartych na unikatowych rozwiazaniach na bazie zeolitow,
mineratow warstwowych i najnowszej generacji materiatdbw mezoporowatych. Zastosowania
katalityczne obejmuja m.in. oczyszczanie powietrza, zagospodarowanie
niewykorzystywanych produktéw przemystu petrochemicznego (weglowodory nasycone)
I bezpieczne dla srodowiska reakcje utleniania w fazie ciektej.

20 pazdziernika 2006 odbylo si¢ pierwsze seminarium sprawozdawcze, podczas
ktérego podsumowano pierwszych 10 miesigcy realizacji projektu, przedstawiono wyniki
i oceniono jego zaawansowanie. Stwierdzono, ze poszczego6lne zadania sa zaawansowane
odpowiednio w stosunku do harmonogramdw, zaplanowane zakupy i budowa aparatur
pomiarowych przebiegaja prawidtowo. Nastapity pewne problemy z wydawaniem
przekazanych wykonawcom kwot ze wzgledu na brak jednolitej interpretacji przepiséw
podatkowych w roznych urzedach skarbowych. W wyniku dotychczasowej realizacji projektu
ogtoszono 22 artykuty w czasopismach o cyrkulacji migdzynarodowej, 11 publikacji
w materiatach konferencyjnych, 9 komunikatow na konferencjach naukowych, 7 publikacji
naukowych przekazano do druku, dokonano 4 zgtoszen patentowych.

Kolejne oceny przebiegu realizacji projektu dokonywane beda w okresach rocznych.
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1. Nanomaterialy jako katalizatory nowych, przyjaznych dla srodowiska
procesow

(prof. dr hab. Ma‘gorzata Witko)
Krajowa i Migdzynarodowa Sie¢ Naukowa KBN-MNiSzW

Aktualizacja bazy danych uczestnikow sieci

Strona internetowa Mig¢dzynarodowej Sieci Naukowej utworzona na serwerze IKiFP
PAN ( http://atom.ik-pan-krakow.pl/siec/index.html) stanowi zrédto wiedzy na temat
poszczegblnych grup tematycznych i zakresu ich dziatalnosci w ramach Sieci. Aktualizacja
i uzupetnianie bazy danych adresowych wszystkich uczestnikow w trakcie catego 2006 r.
pozwolito na uzyskanie niezbednych informacji na temat biezacych celdéw, plandw i spotkan
organizowanych w ramach Sieci.

Organizacja imprez naukowych

Ogolnopolska Sie¢ Katalityczna wspdtorganizowata 38 Ogolnopolskie Kolokwium
Katalityczne, ktdre odbyto si¢ w dniach 15-18.03. 2006 r w Krakowie. Uczestniczyty w nim
241 osoby. Wygtoszono 10 wyktaddéw plenarnych, 7 na zaproszenie, zaprezentowano
12 komunikatéw i 205 posteréw. Optata za uczestnictwo dla mtodych naukowcow zostata
pokryta z funduszy Sieci. Dokumentacje sympozjum zawiera wydana ksiazka ,,Materiaty
XXXV Ogolnopolskiego Kolokwium Katalitycznego” (ISBN 83-60514-00-3).

Posiedzenia przedstawicieli uczestnikdw sieci

Przez caty rok 2006 odbywaty si¢ spotkania grup tematycznych, ktére kontynuowaty
wspotprace w zakresie wspolnych tematow badawczych. Dnia 16.03.2006 miato miejsce
spotkanie przedstawicieli uczestnikow Sieci, na ktérym ztozono sprawozdanie z dziatalnosci
sieci za rok 2005. Z kolei dnia 20.10.2006 odbyto si¢ posiedzenie Grupy Koordynatorow
Sieci. Zaprezentowano i szczeg6towo omowiono badania naukowe prowadzone w ramach
Sieci, a nastgpnie podsumowano trzyletni okres dziatania Sieci, wskazujac na osiagniccia
i zebrane doswiadczenia.

W grudniu 2005 rozpoczeta sie realizacja 3-letniego projektu badawczego
zamawianego MEIN ,Nowe materialy Kkatalityczne jako podstawa procesow
chemicznych przyjaznych dla srodowiska”, ktérego celem jest opracowanie innowacyjnych
katalizatorow dla kluczowych proceséw przemystowych, otrzymywania wysoko
przetworzonych zwiazk6w organicznych i katalitycznych procesow ochrony srodowiska
w oparciu 0 nowoczesne metody projektowania uktadow katalitycznych. W projekcie biora
udziat poszczegoblne jednostki badawcze Sieci, mi.in. Instytut Chemii Fizycznej PAN, IKiFP
PAN, Uniwersytet Jagiellonski, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Politechnika L.odzka.

Zespoty badawcze Ogolnopolskiej Sieci Katalitycznej aktywnie uczestnicza
w programach ramowych Unii Europejskiej: (CA) CONCORDE “Nanostructured
Catalytic Oxides Research and Development in Europe, (TOK)TOCATA “Transfer of
Knowledge in Design of Porous Catalysts”, (ERANet) ACENET “Applied Catalysis
European NETwork”, (NoE) IDECAT *“Integrated Design of Catalytic Nanomaterials
for a Sustainable Production”.

Cztonkowie Ogdlnopolskiej Sieci Katalitycznej uczestnicza ponadto w konferencjach

inaugurujacych 7 Program Ramowy w Polsce, zapoznajac si¢ z zatozeniami i struktura
7 PR, co pozwala na zwigkszenie udziatu zespotéw badawczych w projektach 7 PR.
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EKO-KAT Innowacyjne materialy katalityczne w ochronie §rodowiska

(prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska koordynator)
Sie¢ naukowa 75/E-68/SN-004/2006

Gléwnym celem badan naukowych prowadzonych w ramach sieci naukowej
EKO-KAT jest rozwoj interdyscyplinarnych badan w zakresie projektowania i otrzymywania
innowacyjnych materiatbw katalitycznych przeznaczonych dla ochrony ekosystemu.
Instytucje tworzace sie¢ to jednostki badawcze o najwyzszym poziomie (wszystkie
zaangazowane w sie¢ EKO-KAT instytuty PAN uzyskaty najwyzsza kategori¢ w ocenie
przeprowadzonej przez MNiSW w 2006 roku):

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie (koordynacja)
Instytut Chemii Fizycznej PAN w Warszawie

Instytut Chemii Przemystowej w Warszawie

Instytut Fizjologii Roslin PAN w Krakowie

Instytut Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie

Instytut Inzynierii Chemicznej PAN w Gliwicach

Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie

Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu

NG~ wWNE

W 2006 roku prace badawcze obejmowaty 6 grup tematycznych, podejmujacych
problemy reprezentujace najbardziej aktualne trendy w projektowaniu materiatdw
katalitycznych:

a) Katalizatory na osnowie nanoczastek ziota w reakcjach usuwania zanieczyszczen
atmosfery (IKiFP, IChF, INTiBS); zadanie na rok 2006: Wp#yw pre-aktywacji w réznych
atmosferach i mieszaniny reakcyjnej na strukture, teksture i wfasciwosci katalityczne
w reakcji utleniania CO katalizatoréw: nanoczgstki Au/nosnik tlenkowy

Wykonano synteze nosnikow dla katalizatorow nanoAu/chromity MCr,O,4. Przeprowadzono

badania procesu formowania nosnikow chromitowych (M=Co, Zn, Mg) w czasie kalcynacji

prekursoréw. Miato to na celu zoptymalizowanie warunkow preparatyki nosnikdw pod katem
uzyskania materiatdbw o jednorodnym sktadzie fazowym i wysokiej powierzchni wiasciwej.

W celu okreslenia wptywu traktowania wstepnego katalizatorow Au/nosnik tlenkowy na ich

wiasciwosci fizykochemiczne i katalityczne, dla wybranych katalizatorow rozpoczeto badania

wptywu pre-aktywacji wodorem na skiad i teksture katalizatorow. Stwierdzono, ze aktywacja
wodorem prowadzi do redukcji fazy tlenkowej AuOy do metalicznego Au, oraz czesciowej
redukcji nosnikéw chromitowych, a takze do zmian wielkosci czastek Au.

b) Krzemiany warstwowe jako podstawa nanostruktur katalitycznych dla ,,chemii zielonej”
(IKiFP, IChP, IFJ, IMiM); zadanie na rok 2006: Nanokompozyty poliolefina/minera/
warstwowy — synteza i wtasciwosci fizykochemiczne

Przeprowadzono badania dwoch typéw kompozytow: poliolefina/montmorillonit, w ktérym
w charakterze wypelniacza mineralnego zastosowano minerat komercyjnie dostepny, oraz
poliolefina/hydrotalkit, w ktérym uzyto syntetycznego hydrotalkitu. Hydrotalkit stosowano
zarowno w formie weglanowej, jak i w postaci zhydrofobizowanej przez wymine anionow
weglanowych na aniony dodecylosulfonianowe. Badanie metoda skaningowej mikroskopii
elektronowej wykazato, ze zaréwno naturalny montmorillonit jak i syntetyczny hydrotalkit
ulegaja dobrej dyspersji w poliolefinie, a hydrofobizacja hydrotalkitu dodatkowo polepsza
rozproszenie wypetniacza. Rozproszenie rosnie takze, cho¢ w mniejszym stopniu, na skutek
wielokrotnego wyttaczania masy polimeru.
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c) Funkcjonalizowane materiaty multimodalne dla selektywnych proceséw katalitycznych
i sorpcyjnych (IKiFP, IICh, IMiM); zadanie na rok 2006: Otrzymywanie materiafow
bimodalnych na bazie SiO2 jako prekursoréw ukzadéw makro-mezo-mikro

Przeprowadzono syntezy amorficznych glinokrzemianéw o regularnym uporzadkowaniu
mezoporow (materiaty typu MCM-41) oraz standardowych uktadéw SiO,-Al,Os3,
posiadajacych nieregularny system mezo-/makroporow. Przygotowano probki o réznej
zawartosci SiO,. Wykonano wstepne badania nad czgsciowa rekrystalizacja wyjsciowych
glinokrzemianéw w uktady zawierajace domeny typu FAU i BEA, oraz przeprowadzono
charakterystyke strukturalng otrzymanych materiatbw. Rozpoczgto syntezy nanokrysztatow
zeolitow MFI i BEA, ktére beda wykorzystane w preparatyce uktadéw multimodalnych
prowadzonych z wykorzystaniem czastek lateksu polistyrenowego. W wyniku prob
wprowadzenia czastek wegla w krysztaty zeolitow wysokokrzemowych udato si¢ uzyskacé
preparaty zawierajace wegiel typu BP 2000 rozproszony w matrycy MFI.

d) Innowacyjne katalizatory tlenkowe do utylizacji CO2 (IKiFP, IICh, IMiM); zadanie na rok
2006: Hydrotalkity jako prekursory katalizatorow do uwodorniania CO,

Przeprowadzono synteze serii hydrotalkitdw na osnowie Cu, Zn i Al, pod katem zbadania

wptywu warunkéw syntezy na wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych produktdw,

w aspekcie ich zastosowania jako prekursoréw katalizatorow do syntezy metanolu. Metoda

TPR okreslono redukowalnos¢ mieszanych tlenkow otrzymanych przez kalcynacje

prekursoréw hydrotalkitowych, a metoda XRD stwierdzono, ze wielkos¢ powstajacych

w wyniku redukcji wodorem krystalitow Cu jest zalezna od stopnia krystalicznosci CuO

w materiale kalcynowanym. W ramach prac nad synteza metanolu z wykorzystaniem CO,

jako substratu, zmodyfikowano posiadany reaktor katalityczny tak, by pozwalat na prace

w zakresie cisnien 1-100 atm. Przygotowano réwniez uktad zasilajacy reaktor w gazowe

substraty.

e) Enzymatyczne procesy biokatalityczne — teoria i praktyka (IKiFP, IFR); zadanie na rok
2006: Biokatalizatory w zastosowaniu do stereoselektywnej hydroksylacji weglowodoréw

Wykonano charakterystyke spektrum substratowego dehydrogenazy etylobenzenowej.
Natywna reakcja katalizowana przez enzym jest utlenianie etylobenzenu do S-1-fenyloetanolu.
Bazujac na tym przebadano kinetyke reakcji szerokiej grupy zwiazkow alkiloaromatycznych
i alkiloheterocyklicznych, z grupami metylowymi, etylowymi i propylowymi, oraz
roznorakimi modyfikacjami w pierscieniu (podstawniki OH, NH,, CHs, C,Hs, SH, F, Ph
pierscienie pirydyny, tiofenu, pirolu, furanu, naftalenu). Uzyskane parametry kinetyczne
skorelowano z wybranymi deskryptorami czastkowymi oraz parametrami kwantowo-
mechanicznymi. Uzyskane modele daty podstawy do wstepnej hipotezy na temat mechanizmu
reakcji oraz dostarczyly wiarygodnego narzedzia do przewidywania aktywnosci
nieprzebadanych dotad substancji.

f) Modelowe katalizatory metaliczne na monokrystalicznych podtozach tlenkowych — teoria
i eksperyment (IKiFP, IFJ, IChF); zadanie na rok 2006: Spektroskopia fotoelektrondw
i skaningowa mikroskopia dla nanoczgstek Au na podfozach tlenkowych — poréwnanie
eksperymentu i modelowania teoretycznego

Epitaksjalne struktury Au/Fe;O,4 (001), scharakteryzowane przy uzyciu STM, badano technika

XPS. Skorelowano powierzchniowa stechiometri¢ nosnika magnetytowego ze sposobem jego

preparowania. Wstepne badania adsorpcji CO i jego utleniania na powierzchni modelowego

katalizatora Au/Fe304(001) wskazaty na koniecznos¢ stosowania gazoéw reakcyjnych ze

znacznikami izotopowymi. Skonstruowano precyzyjny uktad TPD umozliwiajacy prace z

tego typu gazami.
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PROJEKTY 5. PROGRAMU RAMOWEGO UE
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1. Roman Cement ro Restore Built Heritage Effectively

(doc. dr hab. Roman Koz/owski, dr Grzegorz Adamski,

dr Zukasz Bratasz, dr Antonina Koz/owska)

Projekt badawczy EU 5™ FP EVKA4-CT-2002-00084 ROCEM
(STREP koordynacja) [2002-2006]

Cementy romanskie — naturalne spoiwa hydrauliczne — byly szeroko stosowane do
dekoracji elewacji budynkéw w XIX i poczatku XX wieku ze wzgledu na ich bardzo krétkie
czasy wiazania, dekoracyjny kolor i doskonata odpornosé¢ na niszczenie. Materiaty te nie byty
dostepne na rynku. Celem projektu bylo przywrdcenie ich wytwarzania i stosowania
w konserwacji zabytkéw architektury. Instytut byt jednostka koordynujaca projekt. Jego
realizacja zostata zakonczona 30 maja 2006. Ostatnie miesiace projektu poswiecono
materiatbw duzej mierze upowszechnianiu opracowanych materiatbw i technologii
konserwatorskich:

e opracowano i opublikowano broszure prezentujaca zabytki architektury Krakowa XIX
i poczatku XX wieku, technologie w jakich wykonano dekoracje z cementéw romanskich
oraz zaniedbania i niewlasciwe dziatania renowacyjne, ktére staly si¢ przyczyna
zniszczen  fizycznych i degradacji  estetycznej duzej czesci  dziedzictwa
architektonicznego tego okresu

e opracowano i opublikowano broszure informacyjna dotyczaca historycznych cementéw
i dekoracji sztukatorskich, wyboru surowcéw do produkcji cementow romanskich,
optymalizacji warunkow ich wypatu, wynikbw prob w pracach warsztatowych
I bezposrednio w konserwacji zabytkowych elewacji

e zorganizowano dwudniowy warsztat upowszechniajacy wyniki projektu w Polsce. Odbyt
si¢ on w Krakowie w dniach 26 i 27 kwietnia. Program warsztatu objat prezentacje przez
cztonkbw zespotu badawczego, pokazy praktyczne wykonywania sztukaterii
w technologii cementu romanskiego, prezentacje renowacji elewacji d. Akademii
Handlowej w Krakowie przy uzyciu materiatdw i technik odtworzonych w wyniku prac
projektu. W warsztacie wzieto udziat okoto 100 uczestnikbw - przedstawicieli
panstwowych wiadz konserwatorskich odpowiedzialnych za ochrone zabytkéw
architektury, konserwatorow, wyktadowcow i studentow wydziatdw konserwacji,
inzynierow i przedstawicieli firm pracujacych w dziedzinie konserwacji elewacji
budowli.

e przygotowano ,,Profil technologiczny” adresowany do przedsigbiorstw zainteresowanych
produkcja lub dystrybucja materiatdbw konserwatorskich opartych na cemencie
romanskim.

We wspobtpracy z Instytutem Mineralnych Materiatow Wiazacych Oddziat
w Krakowie dokonano ostatecznego wdrozenia produkcji wysokiej jakosci cementow
romanskich dla potrzeb konserwacji zabytkow.
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PROJEKTY 6. PROGRAMU RAMOWEGO UE
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1. Dymamics in Nano-scale Materials Studied with . '.i.’ o

Synchrotron Radiation 0 90920 0 ,
Y , O ........:.:.o
(prof. J(’)zef Korecki, dr Nika Spirids, dr Tomasz Slezak, dr inz. Dorota ..... @o°°
Wilgocka-Slezak, mgr Marcin Zajqc, mgr Kinga Freindl, DYNASYNC

prof. Ma/gorzata Witko, mgr Pawe/ Hejduk)
Projekt badawczy EU 6" FP NMP4-CT-2003-001516 DYNASYNC
(STREP koordynacja) [2004-2007]

W ramach projektu DYNASYNC w roku 2006 zesp6t realizowat nastepujace zadania:
1. Modelowanie adsorpcji metali na powierzchni tlenkdéw.
Badania adsorpcji ztota na powierzchni magnetytu Fe;O4(001) o terminacji bogatej w zelazo
wykazaty, ze atomy ztota w temperaturze pokojowej zajmuja na powierzchni scisle okreslone
miejsca, ktore zostaty wstepnie zidentyfikowane przy pomocy pomiaréw STM. Tego typu
zjawisko nalezy do rzadkosci w uktadach metal-tlenek, w ktorych obserwuje si¢ zwykle
metaliczne klastery sktadajace si¢ co najmniej z kilku atomdéw. Dla zinterpretowania
obserwacji eksperymentalnych policzono w modelu klasterowym mapy energii adsorpcji ztota
na powierzchni magnetytu o roznej terminacji: tetraedrycznej (A) i oktaedrycznej (B). Dla
poréwnania przeanalizowano tez adsorpcje srebra izoelektronowego ze zitotem. Obliczenia
prowadzone byty w zespole Prof. Witko przy uzyciu metody DFT z funkcjonatem wymienno-
korelacyjnym RPBE. Dla powierzchni A uwzgledniono ponadto dimeryzacje atoméw Fe na
powierzchni. Obliczenia pokazaty, ze ztoto adsorbuje si¢ spontanicznie przy dimerach Fe na
powierzchni A znacznie stabilniej niz na powierzchni B (energia adsorpcji we wzglednej skali
odpowiednio -6.9 eV oraz ok. -4 eV). Stwierdzono takze, ze dyfuzja Fe na powierzchni B jest
znacznie bardziej prawdopodobna niz na powierzchni A, co dobrze zgadza si¢
z eksperymentalnie obserwowanym typem wzrostu Au na obu powierzchniach, warstwowym
wzglednie wyspowym.
2. Dynamika wzrostu i whkasciwosci magnetyczne rodzimych tlenkéw Fe.
Podjcto analizg adsorpcji i poczatkowych stadiow utleniania Fe(110). W zakresach ekspozycji
0-100L stwierdzono wystepowanie nowej, do tej pory nie obserwowanej struktury adsorbatu.
W pomiarach rezonansowego rozpraszania promieniowania synchrotronowego nie
zidentyfikowano odpowiadajacej tej strukturze paramagnetycznej fazy tlenkowej. Wstepna
interpretacja tych obserwacji zwiazana jest z mozliwoscia wystepowania struktury typu
FeO(111) o trwatych wiasciwosciach magnetycznych, wyindukowanych przez
ferromagnetyczne podtoze Fe. Kontynuowano tez badania utleniania powierzchni Fe(001)
oraz wzrostu na niej warstw magnetytu. Stwierdzono, ze poczatkowe stadia utleniania nie
zaleza od temperatury, a faza tlenkowa jest nieuporzadkowana i nie tworzy zwiazku
stechiometrycznego. Ttumaczy to anomalnie duze namagnesowanie ultra cienkich warstw
rodzimego tlenku w poréwnaniu z jego stechiometrycznymi odpowiednikami, takimi jak
hematyt lub magnetyt. W tlenkach tych wystepuje co najmniej czesciowa kompensacja
momentow magnetycznych w podsieciach sprzgzonych antyferromagnetycznie, natomiast w
strukturze nieuporzadkowanej tego typu kompensacja jest zaburzona. Faze wustytu obserwuje
sie w wysokiej temperaturze utleniania (600 °C) i przy niskich ekspozycjach.
Realizowano tez zadania zwiazane z koordynacja projektu, m.in.:

1. Przygotowanie raportow: rocznego i czesciowego po 30-stu miesiacach projektu
2. Rozdziat trzeciej raty projektu
3. Udziat merytoryczny w warsztatach projektu zatytutowanych “Workshop on Diffusion,

Phonons and Magnetization Dynamics on Surfaces and Multilayers” (Krakow, 30-31

maja, 2006) oraz przygotowanie spotkania poswigconego zarzadzaniu projektem

w ostatniej jego fazie.
Raport roczny za Il rok i po 30. miesiacach projektu zostat zaakceptowany przez Komisjg.
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2. Transfer of Knowledge in Design of Porous Catalysts

(prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska)
Projekt EU 6" FP MTKDCT-2004-509832 TOK-CATA TEMCATA
(ToK koordynacja) [2004-2008]

TOK-CATA jest projektem transferu wiedzy, w ktorym IKiFP PAN jest instytucja
koordynujaca (host), odpowiadajaca za calos¢ dziatan badawczych i organizacyjnych.
Obejmuja one m.in. rekrutacje zagranicznych specjalistow do realizacji projektu w IKiFP
PAN oraz wyjazdy stypendialne pracownikow IKiFP PAN do instytucji partnerskich.
W drugim roku trwania projektu, oprécz kontynuowania badan rozpoczetych w roku
poprzednim, podjeto nowe kierunki badawcze, begdace efektem transferu wiedzy
i doswiadczen zwiazanych z prowadzona w ramach projektu wymiana naukowa.

Projekt realizowany byt przez zatrudnionych w ramach projektu w IKiFP PAN
doswiadczonych pracownikéw naukowych: dr L. Gore, dr D. Duraczynska, dr H. Palkova,
oraz stypendystow prof. M. Hungera i dr R. Mokaye, a takze przez pracownikéw IKiFP PAN
w ramach pobytéw stypendialnych w partnerskich instytucjach: doc. B. Sulikowskiego
(Uniwersytet w Stuttgarcie, Instytut Katalizy i Petrochemii CSIC w Madrycie),
prof. E. Serwickiej (Uniwersytet w Nottingham), dr Aleksandry Pacuty (Uniwersytet
w Nottingham). Byt to rowniez okres reintegracji dla ubiegtorocznych stypendystow:
dr D. Rutkowskiej i dr R. Rachwalika. Tematyka badan obejmowata m.in.

e Mikroreaktory membranowe wykorzystujace sita molekularne

Mezo/mikroporowate kompozyty na osnowie SBA-15

Membrany zeolitowe

Porowate heterostruktury ilaste (porous clay heterostructures)

Mezoporowate materiaty krzemionkowe o kontrolowanej morfologii

Mezoporowate materiaty krzemionkowe jako nosniki kompleksow organometalicznych

(np. Ru(I) z ligandami fosfinowymi) lub tlenkowych faz aktywnych

Nanoporowate materiaty weglowe otrzymane na templatach hydrotalkitowych

Zastosowanie zaawansowanych metod spektroskopii NMR do badania struktury zeolitow

Katalityczne procesy alkilacji i izomeryzacji

Utlenianie weglowodorow w fazie ciektej

Opracownie metodologii obliczen statych pKa w uktadach biatkowych

W 2006 roku ukazato si¢ 6 publikacji bedacych wynikiem badan prowadzonych

w ramach projektu. 7 dalszych znajduje si¢ w druku. Rezultaty badan zostaly takze

zaprezentowane na miedzynarodowych konferencjach. Wsréd 13  wystapien byty

2 zaproszone wyktady, 2 komunikaty ustne i 9 prezentacji posterowych. Do najciekawszych

osiagni¢¢ nalezy:

e zaobserwowanie efektu sterycznego w utlenianiu cyklooktanu na metaloporfirynach
osadzonych na mezoporowatych sitach molekularnych, polegajacego na preferencyjnym
tworzeniu cyklooktanonu.

e zastosowanie metody NMR do wyjasnienia mechanizmu transformacji metanolu na
katalizatorach zeolitowych.

e synteza nowych materiatdw typu silikalit-1 / ZSM-5, w ktorych duze krysztaty ZSM-5
zostaty pokryte cienkimi warstwami preferencyjnie zorientowanego silikalitu-1 dzigki
zastosowaniu prostej metody wykorzystujacej efekt samoorganizacji.
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3. Scientific Network — Surfactants and Dispersed \J
Systems in Theory and Practise W

o

(prof. dr hab. Kazimierz Matysa) WRWE
Projekt EU 6™ FP INCO-CT-2003-003355 SURUZ sk daeditonie
(SSA koordynacja) [2004-2007]

Podstawowym celem projektu ,,.SURUZ” jest rozwiniecie wspotpracy naukowej
pomiedzy jednostkami naukowymi w Polsce, zajmujacych si¢ réznymi aspektami badan nad
substancjami powierzchniowo aktywnymi i uktadami zdyspergowanymi. W realizacji
projektu SURUZ” uczestnicza 24 zespoty z 14 instytucji naukowych w catej Polsce. Projekt
jest koordynowany koordynowanego przez IKiFP PAN (prof. K. Matysa - koordynator, doc.
P. Warszynski — zastepca koordynatora, dr L Szyk-Warszynska - sekretarz). Projekt posiada
specjalna, na biezaco uaktualniana strong internetowa: www.cyf-kr.edu.pl/~ncmalysa/ na
serwerze IKiFP PAN. drugi raport etapowy za okres 1.08.2005-31.07.2006 (miesiace 13-24)
realizacji projektu zostat przygotowany i przyjety przez UE.

Podczas realizacji drugiego roku projektu zespoty badawcze kontynuowaty realizacje
zadan i aktywnosci poprzez wzajemne kontakty i wspOtpracg, wymiang o0sobowa,
uczestnictwo w warsztatach oraz spotkaniach czterech Klasterow Tematycznych: i) Klaster A
— surfaktanty, adsorpcja, agregacja w roztworach, nanostruktury, samoorganizacja
czasteczkowa, ii) Klaster B — mechanizm oddziatywania oraz stabilnosci ukladow
zdyspergowanych (piany, emulsje, zawiesiny), iii) Klaster C — uklady zdyspergowane
w zastosowaniu przemystowym i ochronie srodowiska oraz iv) Klaster D — biomedyczne
zastosowania surfaktantow i uktadéw zdyspergowanych (samoorganizacja czasteczkowa,
nierozpuszczalne monowarstwy, materialty biomimetyczne, surfaktant ptucny, itp.). Podczas
trwania drugiego etapu projektu 65 naukowcdw wyjechato i zapoznato sie z laboratoriami
i aparatura dostepna w instytucjach Partneréw Sieci SURUZ oraz wykonato w nich
eksperymenty. Dzigki aktywnosci sieci, na seminariach w instytucjach partnerskich,
zaprezentowane zostato, przez wizytujacych je naukowcow, 11 wyktadéw. Catkowita liczba
pracownikéw oraz doktorantéw odwiedzajacych laboratoria instytucji partnerskich, bioracych
udziat w warsztatach, konferencjach oraz spotkaniach klasterowych, organizowanych badz
wspotorganizowanych przez Sie¢ SURUZ, wyniosta 485. Zorganizowane zostato siedem
spotkan dla mtodych naukowcow. Mikrosympozjum ,,Stabilnosc uktadow zdyspergowanych”
potaczone z XLVIII konferencja PTChem i SITPChem (22-24 wrzesien) zorganizowano
w Poznaniu przez UAM (uczestnictwo 50 oséb). ,,Warsztaty dla Mtodych Naukowcdw” oraz
~Warsztaty Uktadow Zdyspergowanych” zorganizowane zostaty w Krakowie (14-15
listopada 2005 i 18 maja 2006) odpowiednio przez ICSC oraz CUT (uczestnictwo 42 i 54
0s0b). ,,Sympozjum dla Mtodych Naukowcow” (30 marca — 1 kwietnia 2006) zorganizowane
zostato w Szklarskiej Porebie przez WRUT (uczestnictwo 41 0séb). ,,Zeta nad Nano Particles
Seminar” zorganizowane przez PUT w Poznaniu, odbyto si¢ w dniach 16-17 lutego 2006
(uczestnictwo 28 osdb). ,,Zjawiska Elektrokinetyczne w Uktadach Zdyspergowanych” oraz
~Surfaktanty w Srodowisku” zorganizowane zostaty w Lublinie (27-28 kwietnia 2006)
i w Sudomiu k/Koscierzyny (19-25 maja 2006) odpowiednio przez UMCS i GUT
(uczestnictwo 27 i 38 0s6b). Dodatkowo seminarium Klasteru C ,,Surfactants in my research”
skierowane gtdwnie do doktorantéw oraz mtodych naukowcow zorganizowat GUT w dniach
6-7 pazdziernika 2005 w Sudomiu k/Koscierzyny. Kazdy klaster tematyczny zorganizowat
swoje coroczne spotkanie. Spotkanie Klasteru A zorganizowane zostato przez UMCS 12
czerwca 2006 (uczestnictwo 29 os6b), Klasteru B zorganizowat WRUT w dniach 5-7 czerwca
2006 w Wojnowicach, Klasteru C zorganizowane zostato w Wisle przez GUT (uczestnictwo
21 osob) oraz Klasteru D zorganizowane zostato przez WRUT (13 czerwca 2006,
uczestnictwo 29 osdb).
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4. Annual Polish Conferences Are Setting up a New Platform for
Dissemination of Knowledge in the Field of Catalysis”

(doc. dr hab. inz. Bogdan Sulikowski)
Projekt EU 6™ FP NMP3-CT-2004-510318 POL-CAT
(SSA koordynacja) [2004-2006]

Celem projektu jest szerokie rozpropagowanie najnowszej wiedzy w zakresie katalizy,
sformowanie efektywnego forum dla wymiany informacji i doswiadczen pomigdzy
naukowcami, osrodkami badawczymi i przemystem. W szczegdlnosci celowi temu bedzie
stuzy¢ zorganizowanie krajowych konferencji naukowych w zakresie katalizy w Krakowie.
Umozliwi to nawiazanie nowych i umocnienie istniejacych kontaktow pomigdzy uczonymi
z Polski i specjalistami z Unii Europejskiej, krajow stowarzyszonych, a takze, jesli wyniknie
taka potrzeba, z krajéw pozaeuropejskich.

Projekt obejmuje zorganizowanie trzech konferencji krajowych nt. katalizy, w latach

2004-2006, w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie.
W dniach 15-18 marca 2006 zorganizowano trzecia, ostatnia z zaplanowanych
w ramach projektu POL-CAT konferencje - 38 Ogodlnopolskie Kolokwium Katalityczne.
W konferencji wzigto udziat 241 zarejestrowanych uczestnikdw, wigkszos¢ z kraju.

W zwiazku z organizacja konferencji wykonano nastepujace prace:

- wyloniono komitet organizacyjny

- uaktualniono strone internetowa z informacjami dot. konferencji

- wybrano i zaproszono méwcow plenarnych krajowych oraz zagranicznych

- opracowano program kolokwium

- wykonano niezbe¢dne do realizacji projektu prace techniczne (nagtosnienie dwdch sal,
transmisja obrazu i dzwieku do drugiej sali konferencyjnej)

- zredagowano i rozestano droga elektroniczna cyrkularze dot. kolokwium

- zredagowano i wydano tom obejmujacy materiaty konferencyjne z 38 OKK (406 stron)

- przeprowadzono 38 OKK w dniach 15-18 marca 2006

- sfinalizowano przygotowanie do druku materiatbw w celu edycji specjalnego tomu
Catalysis Today ’Nano-Structured Materials for Catalysis™, obejmujacego wybédr prac
prezentowanych podczas 37 OKK, a takze kilka prac nadestanych na zaproszenie edytora
(B. Sulikowski — Guest Editor).

Podczas 38 OKK przedstawiono: 4 wyktady plenarne wygtoszone przez gosci
zagranicznych (prof.prof. G. Hutchings, R. Lambert, P. Sautet, B.M. Weckhuysen),
6 wyktadéw plenarnych wygloszone przez polskich moéwcow, 7 wykladow na zaproszenie
i 8 prezentacji typu flash oral. Zorganizowano takze 2 sesje posterowe, na ktorych
zaprezentowano 205 posterow.

W 2006 roku ukazat si¢ zeszyt specjalny Catalysis Today ’Nano-Structured Materials
for Catalysis™, wolumin 114, zeszyt (2-3), str. 125-332, 15 maja 2006) (ISSN 0920-5861).
Guest Editor: B. Sulikowski.
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5. Nanocapsules for Targeted Controlled Delivery of

Chemicals
Production of emulsion in a system chloroform+TEOS/water using
traditional method and membrane emulsification process

(doc. dr hab. Piotr Warszyrski, dr Lilianna Szyk-Warszyrnska, dr hab. Maria Zembala,
dr Grazyna Para, mgr Marta Kolasiziska, mgr Anna TrybaZa, mgr Krzysztof Szczepanowicz)
Projekt badawczy EU 6" FP NMP4-CT-2003-001428 NANOCAPS (STREP) [2004-2007]

Gtownym celem projektu “NANOCAPS” jest rozwinigcie nowych technologii
opartych na mikro-enkapsulacji, majacych na celu rozwiazanie probleméw kontrolowanego
transportu i uwalniania zwiazkow aktywnych poprzez wytworzenie nowych nano-materiatow
oraz pokry¢ nano-kompozytowych, Jedna z mozliwych technik tworzenia nano- lub
mikrokapsutek o ciektym rdzeniu jest emulsyfikacja metoda tradycyjna lub membranowa,
przy czym czynnik aktywny podlegajacy enkapsulacji znajduje si¢ w fazie dyspergowanej.
Powierzchnie kropelek mikroemulsji sa nastgpnie modyfikowane poprzez powierzchniowa
polimeryzacje lub tez adsorpcje polielektrolitow metoda layer-by-layer. W okresie
sprawozdawczym zastosowalismy technike analizy ksztattu wiszacej kropli do oceny
optymalnych warunkéw tworzenia emulsji za pomoca metody tradycyjnej i przez
emulsyfikacje membranowa w uktadzie chloroform+TEOS - roztwory wodne surfaktantow.
Mikrokapsutki zawierajace TEOS moga zosta¢ uzyte jako srodki antykorozyjne dla powtok
cynkowych. Wykonano pomiary napig¢ migdzyfazowych dla kilku typow uktadow: emulsja
chloroformu w roztworze PAH lub PSS stabilizowana przez SDS, emulsja stabilizowana
przez DTAB w roztworze PSS, emulsja chloroformu zawierajacego TEOS stabilizowana
przez TWEEN80 i kwas oleinowy lub SDS. Wyniki pomiaréw dla chloroformu
zawierajacego TEOS wskazuja,

ze zawartosé¢ do 20% wagowych TWEEN 1 0 rwEeNe0A 2410% MsKOH(LT)
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ze dla niskich stezen tego kwasu
(< 5x10™° M w obecnosci KOHwW
proporcji 1:1) wystepuje on w
postaci dysocjowanej soli. Dla
wyzszych stezen na powierzchni Rys. 1. Izotermy napie¢ powierzchniowych TWEENSO z

adsorbowana jest gtownie forma  dodatkiem kwasu oleinowego oraz napie¢ miedzyfazowych w
niezdysocjowana. Dlatego tez w  ukiadzie chloroform+TEOS/TWEEN80-+kwas oleinowy

celu modyfikacji tadunku
powierzchniowego emulsji chloroform+TEOS uzyto kwasu oleinowego o0 stezeniu nie
przekraczajacym 5x10™° M. Dodatek kwasu o takim stezeniu nie wptywa na wartosé napiccia
miedzyfazowego chloroform+TEOS/TWEENSO, a otrzymane emulsje maja stabilny fadunek
dodatni (zeta potencjat -30 mV). Przeprowadzone zostaty wstepne badania procesu tworzenia
emulsji metoda emulsyfikacji membranowej.

W 2006 kontynuowano prace nad innymi zadaniami badawczymi projektu
NANOCAPS przedstawionymi w poprzednich raportach.
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6. Global Climate Change Impact on Built Heritage
and Cultural Landscapes

(doc. dr hab. Roman Koz/owski, dr £ukasz Bratasz,

dr Antonina Koz/owska, mgr Sfawomir Jakie/a)

Projekt badawczy EU 6™ FP SSP1-CT-2003-501837 NOAH’S ARK
(STREP) [2004-2008]

Celem projektu jest okreslenie parametrow i zmian meteorologicznych, ktére
w sposob krytyczny w okresie najblizszych 100 lat wptyna na materialne $rodowisko
zabytkowe, oraz opracowanie i upowszechnienie strategii ograniczania ptynacych zagrozen.
Gléwnym zadaniem badawczym w okresie sprawozdawczym byto zakonczenie prac nad
opracowaniem nowych, bardziej doskonatych wskaznikéw zagrozen materiatow zabytkowych
— drewna i piaskowcow o spoiwie ilastym — wynikajacych z oddziatywania z woda i para
wodna w warunkach dynamicznych, odpowiadajacych ekstremalnym zjawiskom
klimatycznym, takim jak intensywne opady, burze, powodzie i upaty.

Pomiary laboratoryjne dyfuzji pary wodnej w drewnie, jego zmian wymiarowych
i parametréw wytrzymatosci mechanicznej oraz modelowanie teoretyczne doprowadzito do
wyznaczenia mapy krytycznych fluktuacji wilgotnosci wzglednej powietrza, w ktorych
nastepuje zagrozenie zniszczeniem drewnianego cylindra, stanowiacego przyblizenie rzezby
drewnianej. Opracowane mapy wskazaly, ze dobowe wahania wilgotnosci wzglednej
przekraczajace 30% powoduja znaczace zagrozenie obiektdw. Stad, roczna liczbe takich
wahan przyjeto jako wskaznik zagrozenia obiektéw drewnianych uszkodzeniami
mechanicznymi.

Z kolei gtdbwnym mechanizmem niszczenia piaskowcow sa cykle pecznienia i skurczu
spoiwa ilastego wywotane przez kolejne epizody nawilzania i wysychania. Ograniczenie
zmian wymiarowych, gtdwnie na skutek gradientu zawartosci wilgoci w przekroju kamienia
i zréznicowanej zmiany wymiarowej poszczegélnych warstw, powoduje powstanie sit
cinania prowadzacych do tuszczenie i dezintegracji warstwy zewngtrznej. Pomiary
intensywnosci niszczenia kamienia metoda monitorowania emisji akustycznej pozwolity na
wyznaczenie krytycznej liczby cykli nawilzania/wysychania prowadzacych do catkowitego
zniszczenia materiatu. Jako wskaznik zagrozenia piaskowcow o spoiwie ilastych przyjeto
grubos¢ warstwy zewnetrznej, w ktorej - w okreslonym czasie - zaszta taka krytyczna ilos¢
cykli.

Na podstawie opracowanych wskaznikdw zagrozenia zostaly sporzadzone mapy
ewolucji zagrozen drewna i piaskowcdw o spoiwie ilastym w ciagu najblizszych 100 lat. Ze
wzgledu na nasilenie gwattownych zjawisk klimatycznych pokazaty one znaczacy wzrost
zagrozen drewna fluktuacjami wilgotnosci na terenie catej Europy. Z kolei ze wzgledu na
ocieplenie klimatu zagrozenie drewna przez wzrost grzybéw degradujacych drewno oraz
zagrozenie piaskowcdw opadami wzrosng w Europie potnocnej i wschodniej, a zagrozenia te
zmniejsza si¢ w bardziej suchych warunkach Europy Potudnioweyj.
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7. Co-ordination of Nanostructured Catalytic Oxides
Research and Development in Europe

(prof. Vicente Cortés Corberan, doc. dr hab. inz. Bogdan Sulikowski)
Projekt EU 6™ FP NMP2-CT-2004-505834 CONCORDE (CA)
[2004-2006]

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN jest wykonawca projektu Unii

Europejskiej, przewidzianego do realizacji w czasie 27 miesigcy (2004-2006).
W 2006 roku, w czasie ostatnich pieciu miesiecy projektu, odbyty sie dwie konferencje
w Tesalonikach i Sewilli, oraz warsztaty w Krakowie. Prof. B. Grzybowska-Swierkosz i doc.
B. Sulikowski wzieli udziat w posiedzeniach Komitetu Wykonawczego w Tesalonikach
w dniach 24, 25 i 28 stycznia 2006. Omdwiono biezace zagadnienia, a zwtaszcza sposob
przygotowania i zakres tzw. Bialej Ksiegi projektu CONCORDE. W pozniejszym okresie
przekazano organizatorom korekte szkicu Biatej Ksiggi oraz niezbedne informacje do
ostatecznej redakcji dokumentu. Biata Ksiega zostata wydrukowana przed konferencja
w  Sewilli i rozprowadzona wsrdd uczestnikdw. Ostatnie posiedzenie Komitetu
Wykonawczego, w ktorym wziat udziat doc. B. Sulikowski, odbyto sie w dniach 16 i 19 maja
2006 roku w Sewilli. Na spotkaniu podsumowano przebieg projektu.

W dniach 26-28 stycznia 2006 r. odbyta si¢ w Tesalonikach 2. Konferencja
CONCORDE pod hastem "Nucleation, Growth, Microstructure and Matrices for Creating
Nano-Dispersed Redox Oxide Catalysts in Oxidation Catalysis". Prof. B. Grzybowska byta
cztonkiem Advisory Board, a doc. B. Sulikowski byt cztonkiem Komitetu Naukowego
2. Konferencji CONCORDE w Tesalonikach. W czasie obrad wygtoszono 10 referatow
plenarnych i Kilkadziesiat komunikatow ustnych. Z ramienia IKiFP PAN w konferencji
wziglty udziat nastepujace osoby: B. Grzybowska-Swierkosz, U. Filek, E. Mokrzycki,
K. Samson i B. Sulikowski. Pani K. Samson wygtosita komunikat ustny "VOy Species in Si-
Beta Zeolite in Oxidative Dehydrogenation of Propane", autoréw: S. Dzwigaj, I. Gressel,
B. Grzybowska, K. Samson. Ponadto odbyta si¢ sesja posterowa, na ktorej zaprezentowano 29
posterow, w tym 3 postery z IKiFP PAN.

W dniach 17-19 maja 2006 odbyta si¢ w Sewilli 3. Europejska Konferencja
CONCORDE na temat "Catalytic Oxides Research and Development in Europe: Present and
Future". B. Sulikowski byt cztonkiem Komitetow Naukowego i Organizacyjnego. Byto to
ostatnie spotkanie uczestnikdw projektu, podsumowujace jego przebieg i koncentrujace sie na
przesztosci i przysztosci badan w zakresie katalizatorow tlenkowych. W 3. Konferencji
CONCORDE wziety udziat 130 osoby, z tego z IKiFP PAN: U. Filek, P. Hejduk,
A. Klisinska, B. Sulikowski i R. Tokarz-Sobieraj. Wygtoszono 2 komunikaty ustne:
- "Oxygen Activation at Molybdenum Hetero- and Homo-Catalyst — DFT Cluster Model
Study", R. Tokarz-Sobieraj, M. Witko
- "In situ Spectroscopic Studies of Catalysts Containing Vanadia Species Supported on Al,Os3,
Gay0; and In,03", U. Filek, A. Bruckner, B. Sulikowski. Ponadto z IKiFP PAN
zaprezentowano 3 postery.

W dniach 24-25 lutego 2006 zorganizowano w IKiFP PAN 4™ CONCORDE
Workshop "New Approaches to Surface Engineering of Nanoxide Catalysts”, w ktérym
wzigto udziat 37 0s6b, w tym z Polski 21. Podczas warsztatdw wygtoszono 7 wyktadéw na
zaproszenie oraz zorganizowano sesj¢ posterowa z 12 posterami. Postery zaprezentowano
w postaci krotkich wystapien ustnych typu flash oral.
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8. ERA-NET for Applied Catalysis in Europe -—'?‘__ NE 1
e

(prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska)
Projekt EU 6™ FP ERAC 011784 ACENET (CA) [2004-2008]

Projekt ACENET jest projektem typu ERA-NET, ktéry ma na celu wspotprace
i koordynacje dziatan zwiazanych z badaniami, ktore sa podejmowane na poziomie krajowym
i regionalnym przez kraje cztonkowskie UE i kraje stowarzyszone. W projekcie, oprécz
Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN oraz bierze udziat 10 partnerow
z 9 krajow: Netherlands Organisation for Scientific Research, Holandia; Bundesministerium
fuer Bildung und Forschung, Niemcy; Centre National de la Recherche Scientifique, Francja;
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, Polska; Fundacao para a Ciencia
e a Tecnologia, Portugalia; Ministero dell’Istruzione della Universita e della Ricerca
i Consorzio Reattivita e Catalisi, Wtochy; General Secretariat for Research & Technology,
Ministry of Development, Grecja; Ministerio de Educacion y Tecnologa, Hiszpania;
Forschungszentrum Juelich GmbH, Niemcy; Engineering and Physical Sciences Research
Council, Anglia.

Rok 2006 byt czasem bardzo intensywnych prac grupy roboczej zajmujacej sig
przygotowaniem wspolnego konkursu projektow badawczych w dziedzinie Kkatalizy
stosowanej, ktory obejmie obszary priorytetowe zdefiniowane w strategicznej agendzie
badawczej Platformy Technologicznej Zréwnowazonej Chemii. Prace koncentrowaty si¢ na
stworzeniu i dopracowanie wspolnych mechanizmoéw zarzadzania konkursem i projektami
badawczymi. Po przeanalizowaniu praw, obowiazkow, procedur decyzyjnych i sposobdéw
pracy wszystkich uczestnikdw oraz zidentyfikowaniu roznic w narodowych strategiach
zarzadzania projektami badawczymi wynikajacymi z narodowych przepisow prawnych,
rozpoczgto proces przygotowania i uzgodnienia tematu wspolnego konkursu. Postanowiono,
iz temat konkursu bedzie zgodny nie tylko z obszarami priorytetowymi zdefiniowanymi w
strategicznej agendzie badawczej europejskiej Platformy Technologicznej Zréwnowazonej
Chemii, ale rowniez z celami uznanymi za kluczowe w ditugofalowych zatozeniach polityk
naukowych poszczeg6lnych panstw — Partneréw Projektu. Zidentyfikowaniu tych obszaréw,
jak rowniez mozliwosci szerszej wspotpracy stuzyly dwa seminaria z udziatem zaréwno
cztonkdw grupy jak i zaproszonych exportow. Celem seminariéw byto zidentyfikowanie
mozliwosci taczenia narodowych programoéw w dziedzinie katalizy stosowanej, ich czesci,
badZ projektéw strategicznych na ptaszczyznie europejskiej w celu pogtebienia wzajemnej
wspoltpracy. Po zweryfikowaniu wszystkich dostepnych informacji zostaty uzgodnione
i zatwierdzone wspodlne zasady zarzadzania konkursem, a jego temat zostat okreslony jako
”Innovative, sustainable catalytic processes with better energy and carbon efficiency”.

Bardzo waznym aspektem projektu ACENET jest stworzenie ram dla Wspdlnego
Programu Szkolen i Edukacji w zakresie katalizy stosowanej. Giéwna cze$¢ programu
edukacyjnego stanowi Zintegrowany Kurs Katalizy, ktérego obowiazkowy program naukowy
zostat opracowany przez ekspertow ACENET-u. Kurs, prowadzony w jezyku angielskim,
moze by¢ organizowany na rozne sposoby w réznych krajach (np. stacjonarny w ciagu
tygodnia, lub w ramach cyklu jednodniowych szkolen roztozonych na caty semestr). Pierwsze
Zintegrowane Kursy pilotazowe odbyty si¢ we Francji i w Portugalii, a w roku 2007 kurs
zostanie zorganizowany takze w Polsce. W przysztosci planuje si¢ ponadto szkolenia
w ramach Edukacyjnego Centrum Doskonatosci w Katalizie, na ktore zostana wytypowani
najlepsi uczestnicy kurséw zintegrowanych z roznych krajow. Organizowane beda takze
szkoty w dziedzinie katalizy stosowanej (pierwsza w 2007) i kursy Ustawicznego Szkolenia
Zawodowego (wg doswiadczen brytyjskich - pilotazowy kurs odbyt si¢ w 2005, kolejny
organizowany jest w 2007).

140



9. Integrated Design of Catalytic Nanomaterials for
a Sustainable Production

(prof. dr hab. Ma/gorzata Witko)
Projekt EU 6" FP NMP2-011730-2 IDECAT (NoE) [2005-2009]

Projekt IDECAT jest projektem typu Sie¢ Doskonatosci (Network of Excellence),
ktéry ma na celu wzmocnienie badan w dziedzinie katalizy przez stworzenie ram dla badan,
know-how i edukacji pomiedzy roznymi s$rodowiskami katalitycznymi  (kataliza
heterogeniczna, homogeniczna i biokataliza). Potwierdzeniem osiagnigcia tego celu bedzie
osiagniecie trwatej integracji pomiedzy najwazniejszymi instytucjami europejskimi
dziatajacymi w tej dziedzinie. Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN jest jednym
z 17 partnerow projektu koordynowanego przez Departament Chemii Przemystowej
i Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu w Mesynie we Wioszech. Partnerami projektu jest 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, Wtochy; NRSC-Catalysis, Holandia; Instytut
Katalizy i Fizykochemii Powierzchni, Polska; Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas, Hiszpania; Stockholm University, Szwecja; University St. Andrews, Anglia;
University of Southampton, Anglia; Ecole Polytechnique Federale de Lausanne, Szwajcaria.
Projekt rozpoczat si¢ 01. 04. 2005 i bedzie trwat do 31. 03. 2010.

Projekt dzieli si¢ na 4 grupy zadan: Wspolny Program Integracji, Wspolny Program
Badan, Wspdlny Program Rozpowszechniania Wiedzy i Zarzadzanie, w ramach ktorych
funkcjonuje 13 Pakietow Zadan.

W ramach Wspolnego Programu Integracji zdecydowana wigkszos¢ prac w 2006
skupiala si¢ na uzgodnieniu struktury prawnej i ram organizacyjnych dla przysziego
wirtualnego Europejskiego Instytutu Badawczego w dziedzinie katalizy. Ponadto zostaty
stworzone narzedzia Internetowe majace stuzy¢ integracji zespotdéw bioracych udziat
w projekcie oraz lepszemu i bardziej efektywnemu przeptywowi informacji pomigdzy jego
uczestnikami. Narzedzia te sa stopniowo rozbudowywane i udoskonalane. Ta czescia
Wspolnego Programu Integracji kieruje IKiFP PAN. W ramach Programu podjete zostaty
rowniez dziatania majace na celu stworzenie i ulepszenie warunkow dla wigkszej aktywizacji
kobiet w nauce.

W ramach Wspdlnego Programu badan zostaty zawiazane migdzynarodowe
wspotprace badawcze w obszarach wszystkich czterech wyodrebnionych zadan badawczych,
tj.. 1) tworzenie i udoskonalenie nanoobiektéw oraz nanoorganizacja, 2) tworzenie
i projektowanie nowych wielofunkcyjnych, nanostrukturalnych materiatdw, 3) wypetnianie
luki w multidyscyplinarnych strategiach badawczych, 4) procesy ochrony $rodowiska
i zrobwnowazona energia i produkcja. Ze wzgledu na fakt, iz powyzsze zadania sa scisle
powiazane z tematyka badawcza podejmowana przez kilka zespotéw Instytutu, zespoty te
podjety udane préby nawiazania kontaktéw i ustanowienia wspdtpracy naukowej z innymi
Partnerami Projektu.

Wspoblny Program Rozpowszechniania Wiedzy zaktada dwa kierunki dziatan.
Pierwszy dotyczy nowych form ksztatcenia takich jak e-learning, czy miedzyinstytucjonalne
studia doktoranckie. Drugi przewiduje upowszechnianie wiedzy o katalizie spoteczenstwu.
W ramach tego drugiego aspektu dziatalnosci IKiFP PAN aktywnie brat udziat
w organizowanym w Krakowie Festiwalu Nauki oraz zorganizowal Dzien Otwarty dla
promocji nauki wsrdéd miodziezy.
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10. Sensor System for Detection of Harmful SENSORGAN
Environments for Pipe Organ cEUCOBCYH

(dr Zukasz Bratasz, doc. dr hab. Roman Kozfowski, mgr Sfawomir Jakiefa, dr Antonina Koz/owska,
doc. dr hab. Zbigniew Ranachowski, dr Krzysztof Dzierzega, mgr Zukasz Lasyk, mgr Jacek Olesiak)
EC 6™ FP SSP-4 SSPI-CT-2004-022695 SENSORGAN (STREP) [2006-2008]

Mijajacy rok byt pierwszym z trzech lat zaplanowanych na realizacje projektu
poswigconego rozwojowi systemu czujnikéw do wykrywania szkodliwych warunkéw dla
instrumentow organowych. Gtdwne zadania badawcze instytutu w omawianym projekcie sa
podzielone na pakiety, z czego prace nad dwoma pierwszymi rozpoczety si¢ w 2006.
Pierwszy z nich ma na celu stworzenie prostego i ekonomicznego czujnika emisji
akustycznej (AE) dajacego mozliwos¢ monitorowania pekania drewnianych czesci
instrumentéw organowych i innych drewnianych dziet sztuki. Realizacja tego celu wymagata:
- zebrania informacji o istotnych parametrach AE generowanej w trakcie epizodow pekania
drewna takich jak: pasmo czgstotliwosciowe, parametr tlumienia, predkosci fali
dzwiekowej wzdtuz kierunkoéw anatomicznych drewna, amplituda i energia AE,

- wyznaczenia najwazniejszych parametrow mechanicznych drewna uzywanego
w instrumentach organowych,

- znalezienia korelacji migdzy AE a parametrami mechanicznymi drewna,

- wyznaczenia najlepszego deskryptora pekania drewna mierzonego przy uzyciu AE,

- znalezienia korelacji miedzy wybranym deskryptorem a funkcja zniszczenia,

- adaptacji metody AE do pomiarow w obiektach zabytkowych,

- okreslenia parametréw tta AE towarzyszacemu normalnemu uzytkowaniu instrumentow
organowych,

- opracowania uktadu elektronicznego automatycznie przetwarzajacego sygnat na funkcje
zniszczenia, .

- opracowania zatozen czujnika AE wraz z ukladem
akwizycji danych.

W pakiecie drugim IKiFP PAN jest odpowiedzialny
za pomiar i analize sytuacji mikroklimatycznej w obiekcie
referencyjnym — kosciele w Olkuszu - pozwalajaca na
okreslenie wartosci progowych fluktuacji mikroklimatu,
ktorych przekroczenie moze spowodowaé niszczenia
zabytkowych instrumentow.

Wszystkie ze spoczywajacych na IKiFP PAN zadan
zostaly wykonane i przystapiono do wykonania zadan
przewidzianych na rok 2007.

Rys. 1. Jedne z najstarszy organéw w Polsce powstatych ok. 1611
w Olkuszu, bedace zarazem obiektem referencyjnym projektu
SensOrgan.
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1. Katalityczne oczyszczanie gazow z chlorowcopochodnych weglowodorow

(dr Tadeusz Machej, prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska, mgr Janusz Janas,
mgr inz. Robert Janik, dr Halina Piekarska-Sadowska, mgr inz. Wojciech Wfodarczyk)
Projekt badawczy EU EUREKA E! 3454 CHLORCAT [2005-2006]

Celem projektu jest opracowanie technologii otrzymywania katalizatora do petnego
utleniania chlorowcopochodnych weglowodoréw. Katalizator zostat opracowany w IKiFP
PAN w skali laboratoryjnej. Metoda jego preparatyki jest przedmiotem dwodch zgtoszen
patentowych (P-362181 i P-362182). Pallad stanowiacy aktywny skladnik katalizatora jest
osadzany na powierzchni naturalnego montmoryllonitu modyfikowanego tytanem.

Do testow laboratoryjnych stosowano katalizatory oznaczone skrotem PdTi-mt
przygotowane z montmorylloniu modyfikowanego tytanem, na ktory droga impregnacji
roztworem azotanu palladu wprowadzano pallad w ilosci 0,4 % wag. Po suszeniu
w temperaturze 373 K preparaty prazono w temperaturze 773 K.

Testy katalityczne prowadzono w reaktorze przeptywowym. Reakcja testowa byto
utlenianie 1,2-dichloroetanu (DCE), ktdrego stezenie w powietrzu wynosito 3 g/Nm°.
Obciazenie katalizatora wynosito 10.000 godz.™. Stezenie 1,2-DCE na wlocie i wylocie
reaktora okreslano metoda chromatografii gazowej, natomiast stezenie Cl, i HCI okreslano
metodami fizykochemicznymi (jodometryczna i potencjometryczna).

Z przeprowadzonych badan wynika, ze kowersja DCE na katalizatorach PdTi-mt jest
catkowita w temperaturach nizszych niz 400°C, co swiadczy o tym, ze badane katalizatory sa
bardziej aktywne niz powszechnie stosowane katalizatory palladowe, w ktérych jako nosniki
stosowane sa tlenki glinu i/lub krzemu.

Zaobserwowano interesujace zjawisko zaleznosci aktywnoséi i selektywnosci
badanego katalizatora od potozenia chloru w DCE. Catkowita konwersj¢ 1,1-dichloroetanu
obserwuje si¢ w temperaturze o 100°C nizszej niz w przypadku 1,2-DCE.

Z kolei zaleznos¢ selektywnosci do produktu pozadanego (HCI) od potozenia atoméw chloru
w DCE jest odwrotna, znacznie wyzsza w przypadku 1,2-DCE. W nizszych temperaturach
w obu przypadkach obserwuje si¢ produkt posredni (CHsCI).

W przypadku spalania (petnego utleniania) zwiazkéw organicznych zawierajacych
chlor istnieje niebezpieczenstwo powstawania dioksyn, uznawanych za substancje bardzo
szkodliwe dla zdrowia. Dla sprawdzenia, czy dioksyny (PCDD-polichlorowane
dibenzodioksyny) nie tworza si¢ w procesie katalitycznym, wykonano badania na obecnos¢
dioksyn w gazach odlotowych z reaktora, w ktérym na badanym Kkatalizatorze PdTi-mt
zachodzit proces spalania mieszniny chlorobenzenu i trojchloroetylenu (TCE). Analize
wykonywano zgodnie z procedura ujeta w normie PN-EN 1948, obejmujaca etap poboru
préb, przygotowania prébek do analizy oraz oznaczenie i analize wynikow. Analize dioksyn
prowadzono technika chromatografii gazowej w potaczeniu ze spektroskopia masowa.

Badania wykazaty, ze zawartos¢ dioksyn, wyrazona wspotczynnikiem tokstycznosci
TEQ, bedacym umowna miara stezenia mieszaniny toksycznych zwiazkow zalezy od
temperatury reakcji. Wartosci te dla temperatur 310 i 410°C wynosza 0,0035 ng/m?®,
natorr31iast w temperaturze bliskiej 500°C ilos¢ dioksyn jest ponad 4-krotnie wyzsza (0,0154
ng/m?).

Biorac pod uwage opisane wyzej wyniki dotyczace konwersji mozna stwierdzi¢, ze
badane katalizatory pozwalaja, dzicki swojej wysokiej aktywnosci, prowadzi¢ proces
utleniania chlorowcopochodnych w zakresie temperatur, w ktoérym ilos¢ powstajacych
dioksyn jest niewielka.
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1. Wdrozenie technologii cementu romanskiego do praktycznej konserwacji
zabytkow

(doc. dr hab. Roman Koz/owski, dr Grzegorz Adamski, dr Zukasz Bratasz,

dr Antonina Koz/owska, dr Dariusz Mucha, mgr inz. Renata Vyskocilova)

Projekt Sektorowego Programu Operacyjnego — Wzrost Konkurencyjnosci Przedsiebiorstw,
WKP_1/1.4.1/1/2005/8/8/222/2005/U

Celem projektu jest wprowadzenie do praktyki konserwatorskiej nowych materiatdw
zgodnych z oryginalnie stosowanymi w okresie XIX i poczatku XX wieku zaprawami
opartymi na cementach romanskich i umozliwienie wiasciwej konserwacji ogromnego zasobu
zabytkow architektury miejskiej z tego okresu. Projekt jest realizowany przez konsorcjum
utworzone przez przedsigbiorstwo konserwatorskie AC Konserwacja Zabytkow Piotrowski,
Kosakowski S.J. i IKiFP PAN.

W okresie sprawozdawczym kontynuowano produkcje cementéw romanskich
o0 zréznicowanych wiasciwosciach uzytkowych. Zbadano sklad fazowy otrzymanych
cementow metoda dyfrakcji rentgenowskiej oraz stwierdzono ich jakos¢ na podstawie
uprzednio opracowanej metody szybkiej oceny wytrzymatosci cementu.

Dla wybranych cementdéw okreslono parametry mechaniczne zapraw testowych: czas
wiazania przy optymalnej zawartosci opdzniacza, wytrzymato$¢ na $ciskanie i zginanie,
skurcz i zmiany liniowe w wodzie. W zaleznosci od przeznaczenia zapraw okreslono
optymalny sktad woda/cement oraz cement/agregat, rodzaj kruszywa i ilo$¢ op6zniacza.

Zaprawa do w/c c/a (obj.) rodzaj kruszywa ilos¢
(mas.) opbzniacza

odlewow 0.65 | co najmniej 2:1 do 10 mm; zwirek | 0.1-0.3 %

tynkdéw ptaskich 0.6 1:1.5 w warstwie podktadowej | do 4 mm 0.3-0.5%

i elementow 1:1 w warstwie wierzchniej

ciaggnionych

warstw >0.65 | od 2:1 do czystego spoiwa >1mm --

wykonczeniowych

Ponadto w minionym okresie zwrdcono uwage na mechanizm hydratacji cementu
romanskiego. Zmiany i postep reakcji hydratacji cementu obserwowano za pomoca metody
in-situ  dyfrakcji  rentgenowskiej  (in-situ  XRD) oraz rdznicowej kalorymetrii
skaningowej/termograwimetrii (DSC/TG). Stwierdzono, ze za wczesna wytrzymatosé zapraw
opartych na cementach romanskich odpowiadaja amorficzne aktywne fazy glinianowe
(prawdopodobnie C3A), a produktem ich hydratacji sa hydraty glinianéw wapnia (CAH).
W dalszej kolejnosci za postep reakcji odpowiada hydratacja belitow (C2S), w wyniku ktorej
powstaje amorficzny zel C-S-H, odpowiedzialny za koncowe wiasciwosci mechaniczne
zapraw.

Postep reakcji hydratacji okreslony na podstawie pomiaréw DSC/TG potwierdza
wyniki badan in-situ XRD. Stwierdzono, ze reakcja hydratacji cementu przebiega
z najwigksza szybkoscia w pierwszych minutach po dodaniu wody. Reakcja hydratacji
ponownie przyspiesza po okoto dwoch tygodniach co zwiazane jest z hydratacja belitéw
i tworzeniem zelu C-S-H.

Zmiany skiadu cieczy porowej w zaczynach cementéw romanskich okreslone metoda
Fratiniego nie potwierdzity hipotezy o szybkiej reakcji puccolanowej odpowiedzialnej za
wczesna wytrzymatos¢ zapraw.
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2. Centrum Ekspertyz Zanieczyszczen Srodowiska — CEZa$

(mgr Janusz Janas)
Projekt Sektorowego Programu Operacyjnego — Wzrost Konkurencyjnosci Przedsigbiorstw,
WKP_1/1.4.2./2/2005/9/90/294 2006/294/U

Projekt ma na celu utworzenie, w oparciu o doswiadczenie pracownikow IKiFP PAN,
nowoczesna baz¢ badawcza i pomiarowa oraz wymagane prawem procedury, centrum
badawcze réznego rodzaju zanieczyszczen srodowiska, posiadajacego stosowne akredytacje
i referencje POLLAB i PCA

W poczatkowym etapie opisywanego okresu sprawozdawczego przewazaly zadania
charakterze administracyjnym oraz formalno-prawnym, majace na celu przygotowanie bazy
dla sprawnej obstugi projektu od strony prawnej, administracyjnej i finansowej. Sporzadzono
I wystano do zatwierdzenia rozliczne dokumenty dotyczace tresci umowy projektu, akty
notarialne, podania o dofinansowanie projektu, itp. Zaistniata koniecznos¢ dwukrotnego
aneksowania Umowy o dofinansowanie projektu, co odbyto sie bez zaktdcen.

Zgodnie z harmonogramem realizacji projektu, w okresie sprawozdawczym zostat
dokonany zakup nowoczesnej aparatury analitycznej niezbednej do dokonywania pomiarow.
Zakupiono dotychczas m. in.:

- przenosny chromatograf gazowy Voyager, Photovac, USA

- analizator parametrow przeptywu gazéw, Testo, Niemcy

- przenosny analizator sumy oparéw organicznych MicroFID, Photovac, USA

- zestaw urzadzen do poboru prébek, SKC, USA oraz Zambelli, Wtochy

- stacjonarny chromatograf gazowy GC-MS, Thermo Finnigan, USA, ze stacja robocza.

Dokonano réwniez zakupéw materiatow i akcesoriow szklanych oraz standardow EPA
i odczynnikow analitycznych niezbednych do prowadzenia dziatalnosci Ceza$.

W toku jest przystosowanie pozyskanego na potrzeby CEZaS pomieszczenia do
wymogow akredytowanego laboratorium badawczego.

Podjete zostaty rowniez dziatania na rzecz promocji projektu: ztozono zlecenie
stworzenia strony internetowej Centrum, zaprojektowano i zlecono wykonanie papieru
firmowego oraz naklejek firmowych na potrzeby przysztej dziatalnosci i promocji Centrum.

Zakupiony sprzet jest bardzo wysokiej jakosci, co umozliwi przeprowadzenie
stosownych procedur akredytacyjnych tak, aby powstato nowoczesne Centrum Ekspertyz
Zanieczyszczen Srodowiska, ktorego gtéwnym zadaniem bedzie wykonywanie wysoce
specjalistycznych ustug analitycznych dla przedsigbiorstw branzy ochrony srodowiska, analiz
zanieczyszczen dla jednostek gospodarczych zanieczyszczajacych srodowisko oraz
wspomaganie ich przy wprowadzaniu ekologicznych rozwiazan technologicznych.
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WSPOLPRACA Z INNYMI INSTYTUCJAMI | PRZEMYSLEM
W ROKU 2006

Prace o charakterze aplikacyjnym stanowia 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:

- rozwoj zastosowan, dobdr katalizatoréw i warunkéw reakcji dla konkretnych instalacji
przemystowych (rodzaj zanieczyszczen, skiad ilosciowy, wielkos¢ emisji), z ktdrych
usuwane maja by¢ zanieczyszczenia gazowe. Prace te wykonywane sa m.in. w ramach
dziatalnosci statutowej Instytutu i grantow KBN.

- projektowanie i rozwdj instalacji rewersyjnych reaktoréw katalitycznych dla réznych
wielkosci instalacji przemystowych i zastosowan.

Prowadzona jest $cista wspotpraca z przedsicbiorstwami, ktorym udzielono licencji na
produkcje 1 stosowanie instalacji opartych o metode "Swingtherm”. Wspotpraca
ukierunkowana jest na prace rozwojowe nad wdrozeniami nowych instalacji i nadzor autorski
nad eksploatowanymi urzadzeniami (badania sprawnosci reaktorOw rewersyjnych
i aktywnosci katalizatoréw stosowanych w pracujacych instalacjach katalitycznych).

W roku 2006 przeprowadzono szereg badan i ekspertyz dla roznych podmiotéw
gospodarczych, w ktorych Instytut rozwiazuje problemy zwiazane z oczyszczaniem gazow
produkcyjnych emitowanych do atmosfery, m.in.:

- dla Drukarni BAAD Sp. z 0.0. w Nowym Saczu wykonano opinig nt. nowej technologii
zgodnej z instrukcja SPO-WKP 2.2.1. w sprawie dofinansowania inwestycji z funduszy
UE

- dla ICN Polfa S.A. w Rzeszowie wykonano badanie sprawnosci dopalacza katalitycznego
Wanda 6.0 oraz aktywnosci katalizatora

- dla firmy ISPOL Sp. z 0.0. w Kielcach wykonano pomiary emisji z dwu emiterow po
dopalaczu katalitycznym

- dla Przedsicbiorstwa Produkcji  Katalizatorow  "Lindo-Gobex™ w  Gorzowie
Wielkopolskim wykonano analize sktadu chemicznego zawiesin stosowanych jako wash-
coat do przygotowania katalizatoréw oraz badania probek katalizatorow w reakcji redukcji
tlenkdw azotu

Prace te prowadzone sa W scistej wspotpracy ze Spotka z 0.0. "Katalizator” w Krakowie,
ktora jest m.in. producentem opracowywanych przez Instytut katalizatorow (w skali
przemystowej) dla potrzeb produkowanych i eksploatowanych instalacji oczyszczajacych.
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2. Zapobieganie niszczacemu dzialaniu zanieczyszczen srodowiska na obiekty zabytkowe

Instytut zyskat wysoka renome w $rodowiskach konserwatorskich w zwiazku

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

W 2006 roku kontynuowano prace m.in. nad nastepujacymi ekspertyzami:
analiza mikroklimatu groty Sw. Pawta w Efezie i opracowanie koncepcji ograniczenia
kondensacji wody na znajdujacych si¢ w jej wnetrzach wczesnochrzescijanskich freskach
(ekspertyza na rzecz Austriackiej Misji Archeologicznej w Efezie).
diagnoza przyczyn uszkodzen mechanicznych zabytkowej skrzyni z laki japonskiej, tzw.
‘Mazarin chest’ ze zbioréw Muzeum Wiktorii i Alberta w Londynie (ekspertyza na rzecz
Muzeum w ramach wieloletniego programu badan i konserwacji skrzyni).

3. Inne opracowania i badania

badania witasciwosci fizykochemicznych prébek przemystowych tlenkow molibdenu dla
ChemieMetall GmbH w Bitterfeld

pomiary mikrokalorymetryczne sorpcji 1-heptanu na prébkach wegla aktywnego i wegla
kamiennego dla Wydziatu Paliw i Energii Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie
badania technika AFM i STM powierzchni prébek ceramicznych dla Wydziatu Inzynierii
Materiatowej i Ceramiki Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie

badania technika AFM i STM powierzchni prébek polimerowych dla Zaktadow
Azotowych S.A. w Tarnowie

synteza probek latekséw polistyrenowych o s$cisle zdefiniowanych wiasciwosciach
powierzchniowych dla Instytutu Biotechnologii Surowic i Szczepionek S.A. w Krakowie
badania wiasciwosci fizykochemicznych uktadow koloidalnych i biokoloidalnych
z uzyciem Zetasizera dla Zaktadu Biofizyki Politechniki L.odzkiej

badania wiasciwosci fizykochemicznych uktadow koloidalnych i biokoloidalnych
z uzyciem Zetasizera dla Wydziatu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej
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P. Warszynski "Electrokinetic Characterization of Stability of Zeta Potential of
Polycationic Layers", Int. Conf. on Electrokinetic Phenomena, Nancy 2006

I. Zemia, P. Nowak, J. Rodakiewicz-Nowak, J. Kochana "Prosty biosensor do
oznaczania fenoli z detekcja amperometryczna na bazie tyrozynazy, 6. Konf.
Elektroanalityka w Teorii i Praktyce, Krakdw 2006

M. Zimowska, H. Palkova, W. Wtodarczyk, E. M. Serwicka, F. Kooli "Modyfikacja
materiatéw ilastych w celu otrzymania uktadéw typu PCH (Porous Clay
Heterostructures)”, 38. Ogolnopolskie Kollokwium Katalityczne, Krakéw 2006

M. Zimowska, J. Plona, A. Michalik-Zym, E. M. Serwicka "Influence of the Synthesis
Condition on the Structure of Cu-Mn Layered Double Hydroxides", 3 Mid-European
Clay Conf., Opatija 2006

M. Zimowska, J. Pottowicz, Z. Czuta, E. M. Serwicka, M. Bazarnik, K. Bahranowski,
Z. Olejniczak "Wrtasciwosci katalityczne uktadow metaloporfiryna MnTMPyP -
aluminowane mezoporowate krzemionki typu FSM", 38. Ogolnopolskie Kollokwium
Katalityczne, Krakéw 2006

M. Zimowska, E. Serwicka, Z. Olejniczak, M. Bazarnik, K. Bahranowski "NMR Study

of Aluminated Mesoporous Silicas of FSM-16 Type",39. Ogdlnopolskie Seminarium
na temat Magnetycznego Rezonansu Jadrowego, Krakéw 2006
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WYKLADY W INSTYTUCJACH | TOWARZYSTWACH

NAUKOWYCH

1. T. Borowski "DFT Studies on Carotenoid Cleaving Oxygenase", Faculty of Chemistry,
Stockholm University, Stockholm

2. T. Borowski "Modelowanie reakcji katalitycznych dla dwdch niehemowych enzymow
zelazowych", Wydziat Chemii UJ, Krakéw

3. L. Bratasz "Ogrzewanie zabytkowych kosciotow", Wydziat Architektury Politechniki
Krakowskiej, Krakow

4. L. Bratasz, S. Jakieta "Acoustic Emission Sensor to Indicate Risk to Wooden Parts of
Organs”, Venice European Centre for the Trades and Professions of the Conservation
of Architectural Heritage, Venice-San Servolo

5. E. Broctawik "Iron Heme Sites in Cytochromes: Challenges for Quantum Chemistry",
Sem. Molecular Heterogeneous Catalysis, Technische Universiteit Eindhoven,
Eindhoven

6. M. Derewinski "Od zeolitow do materiatdw mikro/mezo/mikroporowatych”, Instytut
Metalurgii i Inzynierii Materiatowej, PAN, Krakdw

7. M. Derewinski "From Zeolites to Nanomaterials of Multimodal Pore Systems",
Foundation for Research & Technology Hellas, Institute of Chemical Engineering &
High Temperature Chemical Processes, FORTH/ICE-HT, Patras

8. J. Haber "Chemia - btogostawienstwo czy przeklenstwo ludzkosci”, Techniczny
Uniwersytet Otwarty AGH, Krakow 2006

9. J. Haber "Chemia - btogostawienstwo czy przeklenstwo ludzkosci”, Stowarzyszenia
Senioréw Senatu Politechniki Krakowskiej, Krakdw 2006

10.  A. Kowal "AFM Observation of Corrosion Processes on the Surface of Stained
Glasses"”, Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas CSIC, Madrid

11.  A. Kowal "Nowa anoda dla DEFC: Pt/Rh/SnO,", Centralne Laboratorium
Akumulatoréw i Ogniw, Poznan

12.  A. Kowal "Utlenianie kwasu mréwkowego na elektrodzie Pt-Bi", Centralne
Laboratorium Akumulatoréw i Ogniw, Poznan

13.  A.Kowal, R. Socha, D. Mucha, P. Olszewski "Characterization of Bi-Pt Alloys
Electrodes Using STM, AFM, XPS and XRD Techniques", Institute of
Electrochemistry ICTM, Belgrade University, Belgrade

14.  R. Koztowski "Impact of Indoor Heating on Painted Wood”, session “Heating Historic

Churches”, Gotland University, Visby

218



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

K. Matysa "Simple Physicochemical Method for Detection of Organic Contaminants
in Waters", Katedra Ochrony Srodowiska, Politechnika Radomska, Radom

P. Nowak "Mechanizm utlenienia siarczkéw metali: miedzy termodynamika a
kinetyka", Wydziat Chemiczny Politechniki Wroctawskiej Wroctaw

P. Nowak "Surface Stoichiometry of Lead Sulfide and the Sorption of Xanthates",
Laboratory of Mineral Processing, Geological Survey of Finland, Outokumpu

P. Nowak "Wrtasciwosci krystalochemiczne i struktura elektronowa a mechanizm
utleniania siarczkow metali*, Oddziat Krakowski PTChem, Krakdw

E. M. Serwicka "Development of a Framework for Joint Training and Education
Programme™, ACENET EB Meeting, London

E. M. Serwicka "Development of a Framework for Joint Training and Education
Programme”, ACENET Joint SB&EB Meeting, Rome

E. M. Serwicka "Development of a Framework for Joint Training and Education
Programme", ACENET EB Meeting, Oegstgeest

P. Warszynski "Probing of Polyelectrolytes’ and Particles” Adsorption by Streaming
Potential”, European Membrane Institute, Montpellier

P. Weronski, Y. Jiang, S. Rasmussen "Molecular Dynamics Simulations of Micellar

Dynamics and Stability”, Centre for Nonlinear Studies, Los Alamos National
Laboratory, Los Alamos

M. Zembala "Properties of Homogeneous and Heterogeneous Surfaces Studied by
Streaming Potential and Particle Deposition”, Laboratoire de Chimie des Matériaux et
des Interfaces UFR des Sciences et Techniques, Université de Franche-Comté,
Besancon
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WYKELADY DLA STUDENTOW | DOKTORANTOW

1. A.Bielanski "Wodor jako paliwo przysztosci”, wyktad dla studentow 2 roku Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego (1 godzina)

2. T. Borowski "Chemia kwantowa makroczasteczek™, ¢wiczenia dla 3. roku biofizyki
UJ, (30 godzin)

3. E. Broctawik "Struktura, spektroskopia i oddziatywania", wyktad dla stuchaczy
Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN, (14 godzin + koordynacja
wyktadow z chemii fizycznej)

4. E. Broctawik "Modelowanie molekularne materiatow", wyktad dla panelu "nowe
materiaty i kataliza", Wydziat Chemii UJ, (30 godzin)

5. E. Broctawik "Chemia kwantowa makroczasteczek”, wyktad dla kierunku biofizyka,
Instytut Biochemii, Biofizyki i Biotechnologii UJ, (30 godzin)

6. E. Broctawik "Stosowana chemia kwantowa", wyktad dla doktorantow
Srodowiskowego Studium Doktoranckiego przy Wydziale Chemii UJ, (30 godzin)

7. M. Derewinski " Wstep do spektroskopii w podczerwieni i Ramana”, wyktad dla
stuchaczy Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN (3 godziny)

8. A.Drelinkiewicz "Termodynamika, rownowaga, kinetyka", wyktady z chemii fizycznej
dla stuchaczy Miedzynarodowego Studium Dokltoranckiego IKiFP PAN (12 godzin)

9. A.Drelinkiewicz "Chemia nieorganiczna pierwiastkdéw grup gtéwnych", wyktad
kursowy dla 2. roku Wydziat Chemii UJ (30 godzin)

10.  R.Grabowski "Techniki adsorpcyjne”, wyktad dla stuchaczy Migdzynarodowego
Studium Doktoranckiego IKiFP PAN

11.  B. Grzybowska-Swierkosz "Kataliza heterogeniczna. Podstawy i mechanizmy
wybranych reakcji", wyktady dla doktorantow Wydziatu Chemii UAM Poznan (16
godzin)

12.  B. Grzybowska-Swierkosz "Podstawy katalizy heterogenicznej", wyktady dla
stuchaczy Miegdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN (15 godzin)

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

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

15.  J. Korecki, pensum dydaktyczne AGH (pelny etat)
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

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

A.Kowal "Seminarium i zajecia praktyczne dotyczace technik AFM i STM z
wykorzystaniem mikroskopu Nanoscope DI" Institute of Electrochemistry ICTM,
Belgrade University, Belgrade

P. Nowak "Chemia, Chemia Srodowiska, Chemia Analityczna, Technologia
Chemiczna", wyktady w Prywatnej Wyzszej Szkole Ochrony Srodowiska w Radomiu,
filia w Miechowie, (120 godzin)

P. Nowak "Wspbtczesne problemy elektrochemii®, wyktady na Wydziale Chemii UJ,
(15 godzin)

E.. Serwicka "Elektronowy rezonans paramagnetyczny", wyktad i ¢wiczenia dla
stuchaczy Miegdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN,(6 godzin)

J. Stoczynski "Adsorpcja na powierzchni ciat statych”, wyktady dla stuchaczy
Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN

N. Spiridis, ¢wiczenia pokazowe ze studentami Wydziatu Fizyki i Informatyki
Stosowanej AGH

B.Sulikowski "Fizykochemia ciata statego”, wyktady z na Wydziale Inzynierii i
Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej (10 godzin)

B.Sulikowski "Chemia fizyczna", wyktady z dla stuchaczy Migdzynarodowego
Studium Doktoranckiego IKiFP PAN (60 godzin)

M. Witko, seminaria stuchaczy Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP
PAN (2 semestry)
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SEMINARIA NAUKOWE INSTYTUTU

WYKLADY ZAPROSZONYCH GOSCI

1.

10.

11.

12.

13.

14.

D. Bertelmann (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe) "Nowosci aparaturowe firmy Bruker
w odniesieniu do badan materiatowych, strukturalnych oraz obiektow z zakresu
historii sztuki"

W. Bukowski (Wydziat Chemiczny, Politechnika Rzeszowska, Rzeszéw) "Materiaty
polimerowe w zastosowaniach katalitycznych™

R. Horn (lan Wark Research Institute, University of Soth Australia, Adelaide)
"Deformations of a Fluid Drops Interacting with a Solid Surface"

M. Hunger (Institute of Chemical Technology, University of Stuttgart, Stuttgart) "Dry-
gel Synthesis of Microporous and Mesoporous Materials”

M. Hunger (Institute of Chemical Technology, University of Stuttgart, Stuttgart)
"Mechanisms of the Methanol-to-Hydrocarbon (MTH) Conversion on Acidic Zeolite
Catalysts"

J. Hupka (Wydziat Chemiczny Politechniki Gdanskiej, Gdansk) "Fizykochemiczne
uwarunkowania kontaktowania faz w reaktorze cyklonowym™

J. Jagietto (Quantachnome Instruments, Boynton Beach) "Characterization of
Microporous Materials for Hydrogen Storage Applications, and Modelong of Their
Adsorption Capacities at Various Temperatures and Pressures™

H. Karhu (Department of Physics, University of Turku, Turku) "On the Catalytic
Oxidation of Nitric Oxide"

M. Kosmulski (Wydziat Elektryczny, Politechnika Lubelska, Lublin) "The Effect of
Pressure on the Uptake of Heavy Metal lons by (Iron)hydroxides"

Z. Kurpionis (EKSPLA Co,. Ltd., Vilnius) Sum Frequency Generation Spectroscopy —
Versatile Tool for Surface and Interface Studies™

J. Lipkowski (University of Guelph, Guelph) "Field Driven Transitions in Thin
Organic Films at Electrode Surfaces"

W. Lubiewa-Wielezynski (Polska 1zba Przemystu Chemicznego, Warszawa) "Warunki
rozwoju przemystu chemicznego w Polsce™

W. Macyk (Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, Krakéw) "Fotokataliza a
fotosensybilizacja"

J. Morgiel (Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN, Krakow) "Zastosowanie

transmistyjnej mikroskopii elektronowej w badaniach materiatow warstwowych i
proszkowych"
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

H. Palkova (Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences,
Bratislava) "Synthesis of Porous Clay Heterostructures (PCH) Based on Smectites"

M. Pellerin (LAEP, Universite d'Orlean, Orlean) "MAS NMR Characterization of
Roman Cement Hydration"

G. Pozzi (Institute of Molecular Science and Technology, Milano) "Metal-free
Fluorous Oxidations "alla Milanese™

M. Radosz (Uniwersity of Wyoming, Leramie) "Bulk and Micellar Phase Behaviour of
Styrene and Diene Diblock Copolymers in Subcritical and Supercritical Propane™

R. Sulcas (EKSPLA Co. Ltd., Vilnius) "EKSPLA - the Company and Its Products
Range"

K. Terpitowski "Uniwersytet Marii Curie Sktodowskiej, Lublin) "Wptyw szorstkosci
powierzchni na wartos¢ kata zwilzania"

I. E. Wachs (Lehigh University, Bethlehem) "Catalysis Science of Surface Metal
Oxide Catalytic Active Sites"

A. Wesek (PANalytica, Warszawa) "Nowosci aparaturowe firmy PANanalytica w
odniesieniu do badan materiatowych, strukturalnych oraz obiektow z zakresu historii
sztuki"

J. C. Woidel (Delft University of Technology, Delft) "On-site Effective Coulomb
Interaction in Prussian Blue Analogues. A Density Functional Study"

W. Zajac (Instytut Fizyki Jadrowej PAN, Krakow) "Catun Turynski widziany oczami
fizyka" - wyktad Wielkanocny

P. Zielinski (Instytut Fizyki Jadrowej PAN, Krakow) "Muzyka jest matematycznym
¢wiczeniem duszy ... " — wyktad Bozonarodzeniowy

WYKEADY PRACOWNIKOW INSTYTUTU

1.

2.

A. Bielanski "Wegiel — pierwiastek o stu obliczach”

T. Borowski "Dwie zalezne od zelaza dioksygenazy katalizujace rozciecie pierscieni
aromatycznych. Teoretyczne badania mechanizméw reakcji"

T.Borowski "Modelowanie reakcji katalitycznych dla dwdch niehemowych enzymow
zelazowych"

D. Duraczynska (ToK-Cata) "Synteza i charakterystyka hemilabuilnych hybrydowych
komplekséw Ru?* z ligandami fosfinowymi"

J. Gurgul "Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS) — alternatywa dla IR?"
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6. S.Jakieta "Nastuch materiatow"

7. G. Para "Adsorpcja jonowych zwiazkdéw powierzchniowo aktywnych na swobodnej
powierzchni roztworu w obecnosci elektrolitow"

8. J. 1 M. Szaleniec "Perpetuum mobile™
9. L. Szyk-Warszynska "Mikro- i nano-czastki"

10. M. Zembala, "Techniki elektrokinetyczne jako narzedzia badan migkkich
powierzchni”

11. M. Zimowska "Niektore aspekty tworzenia siggazu syntezowego na powierzchni
katalizatora Rh/Al,O5"

WYKLADY DNIA OTWARTEGO INSTYTUTU

1. A.Bielanski "Wegiel, pierwiastek pierwiastek stu obliczach"

2. S.Jakieta "Nastuch materiatow"

3. J. 1 M. Szaleniec "Perpetuum mobile™

4. L. Szyk-Warszynska "Nano i mikroczastki w naszym otoczeniu”
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WYKLADY POPULARNO-NAUKOWE

1.

t.. Bratasz "Nauka ratuje zabytki w Grocie Sw. Pawta w Efezie", Festiwal Nauki 2006,
Krakow

D. Rutkowska-Zbik "Jak teoretyk widzi powierzchnie katalizatora?", Festiwal Nauki
2006, Krakow

M. Szaleniec "1000 sposobow na niesmiertelnos¢”, Festiwal Nauki 2006, Krakdw

M. Szaleniec "1000 sposobow na niesmiertelnos¢”, VIII Liceum Ogolnoksztatcace,
Krakow

M. Szaleniec "Festiwal Nauki i 12000 sposobow na niesmiertelnos¢” audycja radiowa
"Przed Hejnatem", Radio Krakow

M. Szaleniec "Alchemia - wiedza tajemna, magia czy nauka", Festiwal Nauki 2006,
Krakow

L. Szyk-Warszynska "Nano i mikroczastki w naszym otoczeniu", Festiwal Nauki
2006, Krakow

P. Warszynski "Nanoczastki w naszym otoczeniu — nadzieje i zagrozenia™, panel
dyskusyjny "Dekada UNESCO Edukacji dla Zrownowazonego Ekologicznie Rozwoju
Spoteczno-Gospodarczego w aspekcie poprawy stanu srodowiska i warunkow zycia
cztowieka", Festiwal Nauki 2006, Krakow
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NADANE STOPNIE | TYTULY NAUKOWE

PROFESORA

1. Jerzy Mielczarski (Centre National de la Recherche Scientifique, Institut National
Polytechnique de Lorraine, LEM URM 7569 du CNRS, Vandoeuvre-les-Nancy)

DOKTORA HABILITOWANEGO

2. Pawet Nowak "Wrhasciwosci krystalochemiczne i struktura elektronowa a mechanizm
utleniania siarczkow metali”

3. Maria Zembala "Mechanizm tworzenia, struktura i wtasciwosci elektrokinetyczne
heterogenicznych powierzchni"

DOKTORA

1. Jakub Barbasz "Struktura i morfologia powierzchni a adsorpcja CO na
Au/Fe304(001)" (promotor: prof. J. Korecki)

2. Ewelina Jarek "Adsorpcja mieszanin jonowych i niejonowych zwiazkdw
powierzchniowo aktywnych na granicach faz ciecz/gaz", (promotor: doc.
P. Warszynski)

3. Katarzyna Jaszczoétt "Nieodwracalna adsorpcja czastek koloidalnych na
powierzchniach heterogenicznych” (promotor: prof. Z. Adamczyk)

4, Marta Kolasinska "Interfacial and Electric Properties of Multilayer Films of Selected
Polyelectrolytes Formed at Macroscopic Surfaces™, (promotor: doc. P. Warszynski)

5. Marta Krasowska "Influence of Surface Active Substances on Kinetics of the Bubble
Collisions with Liquid/solid Interfaces” (promotor: prof. K. Matysa)

6. Aleksandra Pacuta "Naturalne i syntetyczne mineraty warstwowe jako nosniki
heteropolikwasow" (promotor: prof. E. M. Serwicka-Bahranowska)

7. Grazyna Para "Adsorpcja jonowych zwiazkow powierzchniowo aktywnych na
swobodnej powierzchni roztworu w obecnosci elektrolitow", (promotor: doc.
P. Warszynski)

8. Matgorzata Ruszel "Nanoczastki Au na nosnikach tlenkowych jakq katalizatory reakcji
utleniania CO i weglowodorow" (promotor: prof. B. Grzybowska-Swierkosz)

9. Maciej Grzywa "Badania strukturalne i fizykochemiczne zwiazkow Mo(V1), W(VI) i

V (V) zawierajacych grupy nadtlenowe" (Wydziat Chemii UJ, promotor: dr hab.
W. Lasocha))
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KONFERENCJE | IMPREZY NAUKOWE ZORGANIZOWANE
W INSTYTUCIE

1. Zebranie koordynacyjne projektu MNil 3 TO9B 083 29, Krakow, 28 stycznia 2006 (dr
B. Jachimska)

2. ROCEM EC Project Meeting, Krakow, 16-17 lutego 2006

3. 4™ CONCORDE Workshop “New Approaches to Surface Engineering of Nanoxide
Catalysts”, Krakdw, 24-25 lutego 2006. (doc. B. Sulikowski)

4. 38. Ogolnopolskie Kollokwium Katalityczne, Krakdw, 15-18 marca 2006 (doc.
B. Sulikowski)

5. International Symposium on Surface Imaging/Spectroscopy at the Solid/Liquid
Interface, Krakéw, 28 maja-1 czerwca 2006 (dr A. Kowal, doc. P. Warszynski)

6. 6" International Symposium: Surface Heterogeneity Effects in Adsorption and
Catalysis on Solids, ISSHAC-6, Zakopane, 28 sierpnia-2 wrzesnia 2006 (prof.
W. Rudzinski) [wspotorganizacja z UMCS i PTChem]

7. Seminar on X-Ray Techniques in Investigations of the Objects of Cultural Heritage,
Krakow, 28-29 wrzesnia 2006 (dr hab. W. Lasocha)

8. IDECAT EC Project Governing Board Meeting, Krakdw, 12-12 pazdziernika 2006
(prof. M. Witko)

9. Zebranie koordynacyjne projektu badawczego zamawianego PBZ-KBN-
116/T09/2004, Krakdw, 20 pazdziernika 2006 (prof. M. Witko)

10.  Dzien Otwarty Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN, Krakdw, 24
pazdziernika 2006 (doc. M. Derewinski)
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WYPIS Z PROTOKOLU POSIEDZENIA RADY NAUKOWEJ
INSTYTUTU

Wypis 4

z protokolu 1 posiedzenia Rady Naukowej Instytutu Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni PAN dnia 15 lutego 2007, dotyczacy sprawozdania z dzialalnosci Instytutu
w roku 2006

Prof. M. Nowakowska poprosita prof. E. Serwicka—Bahranowska, z-ce dyrektora instytutu
ds. naukowych, o przedstawienie sprawozdania z dziatalnosci instytutu w 2006 r.,
stwierdzajac, ze wszyscy obecni mieli mozliwos¢ zapoznania si¢ z istotnymi elementami
sprawozdania zawartymi w informacji przekazanej uprzednio droga elektroniczna.

Na wstepie prof. Serwicka-Bahranowska odniosta si¢ do opinii, ktéra rok temu przy
podobnej okazji wyrazita ”International Advisory Board”, ztozona z naukowcow europejskich
uczestniczacych w ubiegtorocznym seminarium sprawozdawczym. Z raportu tego ciata
wynika, ze badania prowadzone w instytucie sa niewystarczajaco dofinansowane, co
ogranicza badania wysokiego ryzyka i dziatania eksploracyjne w zakresie otwierania nowych
Kierunkow badawczych. Wzrost finansowania pozwoli na: stymulacje miodej kadry,
instalacje nowej aparatury, poprawe transferu wynikow badan do przedsicbiorstw oraz
ksztattowanie przysztego profilu instytutu.

W sprawozdaniu prof. E. Serwicka-Bahranowska przedstawita rézne aspekty dziatalnosci
instytutu w perspektywie ostatnich kilku lat. W pierwszym punkcie prof. E. Serwicka
zaprezentowata dochody instytutu w postaci dotacji statutowej. Przypomniata, ze w 2006
roku instytut zostat oceniony jako instytut kategorii | i znalazt si¢ na 6-tym miejscu w grupie
chemicznej (na 24 sklasyfikowane jednostki), natomiast na miejscu trzecim wsrod instytutow
PAN. Prof. E. Serwicka stwierdzita, ze finansowanie z dotacji statutowej (wytaczajac dotacje
na aparature) byto w 2006 roku nieco nizsze niz w roku 2005. Réwnoczesnie ciagly wzrost
funduszy koniecznych na uposazenia i stypendia doktoranckie spowodowal, ze coraz wigksza
czes¢ dotacji statutowej byta konsumowana przez ptace i w ubiegtym roku osiagneta 100%
wartosci dotacji statutowej. Prof. E. Serwicka zwrdcita uwage, ze dotacja statutowa jest tylko
jednym, chociaz bardzo waznym sposobem finansowania w strukturze dochodow instytutu,
dzieki czemu instytut moze prosperowac¢ pomimo trudnej sytuacji finansowej. Nastepnie prof.
E. Serwicka przedstawita, w jaki sposdb na przestrzeni ostatnich lat zmieniat si¢ udziat
dodatkowych zrodet finansowania. Stwierdzita, ze od 2004 roku obserwuje si¢ intensywny
wzrost udzialu grantdw ministerialnych (wiasnych, promotorskich, habilitacyjnych),
(w biezacym roku byt rowniez grant ministerialny zamawiany), grantdw ministerialnych
(sieci) oraz bardzo istotnie zasilajacych finanse grantow zagranicznych i SPUB-Ow. W
ubiegtym roku otrzymalismy rowniez dotacje statutowa na aparature (przeznaczona na
skaningowy mikroskop elektronowy). Nie liczac dotacji aparaturowej, dotacja statutowa
stanowita wartos¢ ponad 40% w strukturze dochod6w instytutu.  Nastepnie prof. E.
Serwicka-Bahranowska omowita strukture zatrudnienia w instytucie. Obecnie instytut posiada
ok. 100 etatow, przy 112 osobach zatrudnionych. Liczba pracownikow samodzielnych
wzrosta, w zwiazku z kilkoma habilitacjami, do 16 0s0b.
W ostatnich latach obserwujemy dynamiczny wzrost zatrudnienia mtodej kadry, czyli
doktoréw do 35 roku zycia (31 0sdb), ktdrzy stanowia obecnie ok. 19% og6tu zatrudnionych.
Ze wzgledu na prowadzone Studium Doktoranckie mamy w instytucie ciagle wzrastajaca
liczbe doktorantéw (26 os6b w 2006 r.).

Przedstawiajac dorobek naukowy instytutu prof. E. Serwicka podkreslita ciagly wzrost
wskaznika ilosci publikacji przypadajacych na jednego pracownika naukowego, ktory
w biezacym roku osiagnat wysoka wartos¢ 3,12. Wzrosta rowniez liczba cytowan, choé¢ nie
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nalezy oczekiwac¢ natychmiastowego przetozenia ostatnich osiagnie¢ badawczych na wzrost
liczby cytowan.

Prof. E. Serwicka stwierdzita, ze w ostatnich latach obserwuje si¢ ewidentny trend
wzrostowy, jesli chodzi o liczbe grantdbw w instytucie, szczegdllnie projektéw wiasnych,
promotorskich i zagranicznych. Zwrdcita uwage, ze liczba grantdw w poszczegolnych
kategoriach przekracza liczbe pracownikdw samodzielnych, a zatem czes¢ z nich
prowadzonych jest przez mtodszych pracownikéw naukowych.

O rozwoju instytutu swiadczy rowniez rozwoj kadry naukowej; w ubiegtym roku jako

instytut zyskalisSmy jedna profesure, dwie habilitacje i osiem prac doktorskich.
Potwierdzeniem skutecznosci badan instytutu jest réwniez uzyskany w biezacym roku jeden
patent.

Laczny dorobek naukowy w 2006 r. obejmuje 6 ksiazek i podrecznikow, 7 artykutow
przegladowych oraz 88 artykutéw w czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowej.

Wsrod ksiazek nalezy zwréci¢ uwage na ksiazke prof. Z. Adamczyka pt.: Particles at
Interfaces, opublikowana w wydawnictwie Elsevier i liczaca ponad 700 stron druku, oraz
ksiazke prof. A. Bielanskiego Podstawy chemii nieorganicznej, ulubiony podrecznik
studentéw, 6-ty dodruk piatego wydania, ktory ukazat si¢ w naktadzie ponad 150 000
egzemplarzy.

Z kolei prof. E. Serwicka-Bahranowska zaprezentowala tematyke prowadzonych
w Instytucie badan statutowych obejmujacych 8 projektow, zwiazanych z kataliza,
fizykochemia powierzchni oraz ochrong dziedzictwa kultury. Nastepna grupe prowadzonych
badan stanowia granty ministerialne wiasne w ilosci 21 grantéw. Prof. E. Serwicka zwrdcita
uwage na pojawienie si¢ wsrod kierownikéw grantdbw osmiu mtodszych pracownikéw
naukowych. Podkreslita, ze stanowi to zarébwno duze odciazenie pracownikéw
samodzielnych, jak réwniez daje ogromny zysk finansowy dla instytutu. Nadmienita takze, ze
w 32 konkursie Ministerstwa zakonczonym w lipcu 2006 roku ztozono 5 projektow,
a 4 z nich uzyskaty finansowanie, w tym kierownikiem jednego byta dr Zimowska (mtodszy
pracownik naukowy). Nastepnie przedstawita duza grupe projektow, ktora stanowia projekty
badawcze promotorskie — 16 projektow, w tym 5 rozpoczetych w biezacym roku, ktérych
finansowanie pozwala na prowadzenie badan przez doktorantow. Wymienita rowniez projekt
habilitacyjny dr T. Borowskiego, trzy projekty badawcze typu POL.POST.DOC Il oraz jeden
projekt badawczy zamawiany.

Inne rodzaje finansowania to dwie Krajowe Sieci Naukowe ,Nanomaterialy jako
katalizatory nowych, przyjaznych dla srodowiska procesow” oraz ,,EKO-KAT Innowacyjne
materiaty katalityczne w ochronie ekosystemu”, i dwa Projekty z Funduszy Strukturalnych
UE ,,SPO WKP 1.4.1. Wdrozenie technologii cementu romanskiego do praktycznej
konse(wacji zabytkdow” i ,,SPO WKP 1.4.2. Centrum ekspertyz zanieczyszczen srodowiska
CEZaS”

Prof. E. Serwicka-Bahranowska zaanonsowata uzyskany ostatnio projekt - Centrum
ekspertyz zanieczyszczen srodowiska - CEZaS, $wietnie przygotowany przez pana mgr
J. Janasa z intencja, by instytut uzyskat status laboratorium akredytowanego.

Nastepnie prof. E. Serwicka omdwita 12 projektéw badawczych finansowanych przez
instytucje zagraniczne. W przypadku czterech z tych projektow instytut jest jednostka
koordynujaca. Prof. E. Serwicka zwrlcita uwage, ze oprocz korzysci wynikajacych
bezposrednio z finansowania projektow ,w przypadku wielu z nich mamy dodatkowe
finansowanie ze strony ministerstwa (tzw. SPUB-y).

Oprocz tego wymienita 4 projekty typu COST, ktore nie sa finansowane przez instytucje
zagraniczne, natomiast pozwalaja na finansowanie w ramach Ministerstwa, tak jak
w przypadku projektu Colloid and Interface Chemistry for Nanotechnology profesora.
Z. Adamczyka.
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Prof. E. Serwicka-Bahranowska zauwazyta, ze przekazane informacje dotyczace
pozyskiwania pieni¢dzy przez zgtaszanie grantow sa zarazem przegladem zainteresowan
badawczych naszych pracownikow naukowych. Na zakonczenie przegladu projektoéw
badawczych przedstawita uzyskany przez grupe dr T. Macheja patent ,,Sposéb wytwarzania
katalizatora do pelnego utleniania zanieczyszczen organicznych zawierajacych azot”,
stwierdzajac réwnoczesnie, ze wiele patentow posiadanych przez instytut przypada na te
grupe badawcza, niewatpliwie z tego wzgledu, ze istnieje bezposrednie przetozenie pomigdzy
aktywnoscia tej grupy, a dziatalnoscia spoétki ,,Katalizator”, w ktorej instytut ma kontrolny
pakiet udziatu.

Jesli chodzi o stopnie i tytuty naukowe, ktdre zostaty przyznane w instytucie w ubiegtym
roku to mozemy wymieni¢: profesure¢ J.A. Mielczarskiego, dwie habilitacje: P. Nowaka
i M. Zembali, oraz osiem doktoratow, wsrdd ktorych doktorat p. Macieja Grzywy byt
przeprowadzony na Uniwersytecie Jagiellonskim.

Omawiajac wspotprace miedzynarodowa, prof. E. Serwicka-Bahranowska zauwazyla, ze
przez wspoétprace migdzynarodowa nalezy rozumie¢ rowniez wspoipracg w ramach
wymienionych grantow zagranicznych. Wynikiem wspotpracy miedzynarodowej byto
41 publikacji w czasopismach o obiegu migdzynarodowym, co stanowi ok. 50 % wszystkich
publikacji (a zatem wida¢ jak istotna dla nas jest ta wspdtpraca), 6 materiatdw
konferencyjnych, 64 doniesienia w materiatach konferencyjnych.

Instytut byt organizatorem lub wspétorganizatorem 10 konferencji naukowych (o réznym
stopniu waznosci). Niektore z nich to: XXXVIII Ogoélnopolskie Kolokwium Katalityczne,
konferencja popularna w catej Polsce, ktora w ostatnim okresie osiagneta znakomity poziom,
jesli chodzi o strong organizacyjna i reprezentacyjna, poniewaz kierownik i organizator
konferencji uzyskat trzyletni grant europejski i fundusze na prowadzenie tej dziatalnosci.
Ogromnym sukcesem zakonczyta si¢ tez konferencja International Symposium on Surface
Imaging/Spectroscopy at the Solid/Liquid Interface i cykliczna konferencja 6th
International Symposium: Surface Heterogeneity Effects in Adsorption and Catalysis on
Solids, ktorej gtbwnym organizatorem jest prof. W. Rudzinski.

Na zakonczenie swego wystapienia prof. E. Serwicka-Bahranowska podkreslita, jak
wazne dla instytutu jest upowszechnianie nauki, popularyzacja w najszerszym znaczeniu.
W ramach tej dziatalnosci na ostatni (piaty) ,,Dzien Otwarty instytutu”, ktory odbyt sie
24 pazdziernika 2006 r., przygotowalismy 6 wykladéw popularnonaukowych, (kazdy
powtarzany dwukrotnie), oraz 20 stanowisk, gdzie prezentowano eksperymenty zwiazane
z prowadzonymi badaniami. Z kazdym rokiem rosnie liczba odwiedzajacych instytut.
W biezacym roku Dzien Otwarty okazat si¢ rowniez sukcesem — instytut odwiedzito ok. 1200
0séb, takze spoza Krakowa.

Przewodniczaca Rady Naukowej prof. M. Nowakowska podzigkowata prof. E. Serwickiej
za przedstawienie dorobku instytutu oraz sprawozdania z dziatalnosci za rok 2006, po czym
otwarta dyskusje nad ,,Sprawozdaniem z dziatalnosci instytutu”. Prof. M. Nowakowska
powiedziata, ze po zapoznaniu si¢ ze skrétowym sprawozdaniem potwierdza ogromny
dorobek naukowy instytutu. Stwierdzita, ze obecno$¢ doktorantow daje ozywczy nurt
w kazdej instytucji, jedyny problem, ktory nalezy rozwiaza¢, to umocowanie prawne
doktorantow, bowiem zgodnie z ustawa o szkolnictwie wyzszym (ktora na razie nie dotyczy
jednostek PAN), doktoranci sa studentami Ill stopnia. Powstaje pytanie, jak bedzie ten
problem rozwiazany w instytutach PAN i koniecznos¢ przedyskutowania powyzszego
problemu, réwniez w gronie niniejszej rady, aby zmierza¢ w kierunku ustalenia zasad
prawnych statusu doktoranta.

Wobec braku dalszych pytan Przewodniczaca Rady Naukowej prof. M. Nowakowska
zaproponowata gtosowanie nad przyjeciem do akceptujacej wiadomosci sprawozdania
I wobec braku krytycznych uwag podzigkowata prof. E. Serwickiej.
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