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CHARAKTERYSTYKA I KIERUNKI BADAWCZE INSTYTUTU

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie prowadzi obszerna
dzialalno$¢ badawcza w zakresie nauki o katalizie i chemii koloidow, a takze rozlegla
dziatalno$¢ dydaktyczna, m.in. w ramach Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego
i upowszechniajaca osiagnigcia naukowe przez organizacj¢ konferencji naukowych oraz
imprez popularyzujacych nauke.

Zakres problematyki badawczej Instytutu obejmuje wyjasnienie ztozonych procesow
fizykochemicznych, jakie towarzysza zjawisku katalizy oraz analiz¢ przemian
i oddziatywan zachodzacych w uktadach koloidalnych. Zagadnienia te dotycza procesow
przebiegajacych na granicach migdzyfazowych ciato stale/gaz, cialo stale/ciecz oraz
ciecz/gaz. Charakter prowadzonych badan jest wybitnie interdyscyplinarny. Lacza one
bowiem istotne aspekty chemii, fizyki, technologii chemicznej i inzynierii materialowe;j, a ich
podstawowym celem jest opracowanie naukowych podstaw dla praktycznych zastosowan,
m.in. w zakresie opracowania ,,inteligentnych” katalizatorow dostosowanych do potrzeb
okreslonej reakcji chemicznej, optymalizacji procesow katalitycznych, generowania
pozadanych wlasciwosci w uktadach zdyspergowanych 1 kontroli wiasciwosci
powierzchniowych cieczy. Zainteresowania badawcze ukierunkowane sa przede wszystkim
na zagadnienia: kinetyki i mechanizmu reakcji oraz modelowania teoretycznego proceséw
katalitycznych w ukfadach heterogenicznych, homogenicznych 1 enzymatycznych,
katalitycznych proceséw utleniania weglowodoréw i usuwania zanieczyszczen Srodowiska,
projektowania, syntezy i mechanizmu dziatania nowych uktadéw katalitycznych na osnowie
tlenkow, zeolitow 1 mezoporowatych sit molekularnych, struktury granic migdzyfazowych i
termodynamiki procesow zachodzacych na granicy faz, natury oddzialywan i zjawisk
transportowych w ukladach koloidalnych, stabilnos¢ ukladow zdyspergowanych oraz
mechanizmoéw wplywu zanieczyszczen na stan budowli i obiektow zabytkowych.

W roku 2005 (z perspektywa kontynuowania w kolejnych latach) wykonywano
nastepujace tematy dzialalnosci statutowej Instytutu:
. Innowacyjne katalizatory do przerobki weglowodorow
. Fizykochemia metalicznych i tlenkowych monowarstw i nanoklasteréw
. Struktury nanoporowate jako podstawa nowych materiatow katalitycznych
. Kataliza w ochronie ekosystemu
. Mechanizmy proces6w biokatalitycznych
. Dynamika uktadow dyspersyjnych i biokoloidalnych
. Struktury samoorganizujace si¢ 1 monowarstwy nanoczastek
. Mechanizm oddziatywania zanieczyszczen srodowiska na obiekty zabytkowe i metody ich
ochrony.

03N DN W~

Instytut posiada dobre, w niektorych przypadkach unikatowe w skali krajowej,
zaplecze aparaturowe, niezbedne do realizowania tak szeroko zakrojonej tematyki badawcze;j.
Wykorzystywana jest takze aparatura wspdlnych laboratoridow migdzyinstytutowych: Centrum
Badania Powierzchni 1 Nanostruktur, Migdzyinstytutowego Laboratorium Katalizy
1 Biotechnologii Enzymatycznej oraz Polsko-Ukraifiskiego Laboratorium Katalizy. Szeroka
wspotpraca z czotlowymi osrodkami naukowymi w kraju i zagranica pozwala takze na dostgp
do innej, wysoko wyspecjalizowanej aparatury pomocnej w wykonaniu planowanych zadan.

Instytut od poczatku istnienia jest osrodkiem integrujacym badania w dziedzinie
katalizy 1 fizykochemii powierzchni w skali catego kraju, organizujac m.in. liczne konferencje
1 seminaria, w tym cieszace si¢ ogromna popularnoscia doroczne Ogdlnopolskie Kolokwium
Katalityczne. W roku 2005 uruchomiono, integrujacy znaczna czes¢ Srodowiska



katalitycznego w Polsce, projekt badawczy zamawiany PBZ-KBN-116/T09/2004 "Nowe
materialy katalityczne jako podstawa procesow chemicznych przyjaznych dla §rodowiska".
Uczestniczy w nim 13 zespoldw badawczych z nastgpujacych instytucji naukowych: IKiFP
PAN, Politechniki Lodzkiej, Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej, Uniwersytetu
Wroctawskiego, Politechniki Szczecinskiej, Uniwersytetu Jagiellonskiego, Instytutu Chemii
Przemystowej, Uniwersytetu Adama Mickiewicza.

Instytut stal si¢ waznym ogniwem europejskiego obszaru badawczego. Wyrazem
uznania znaczenia naukowego byto m.in. przyznanie Instytutowi przez Komisj¢ Europejska
w roku 2002 statusu Centrum Doskonatosci "CatColl", a w 2004 jego krajowego
odpowiednika. W roku 2005 w Instytucie wykonywano 3 projekty badawcze 5. Programu
Ramowego UE, 9 projektow badawczych i koordynacyjnych 6. Programu Badawczego UE
1 1 projekt Eureka.E!. Uruchomiono projekt finansowany z funduszy strukturalnych UE: SPO-
WKP 1.4.1. "Wdrozenie technologii cementu romanskiego do praktycznej konserwacji
zabytkow".

Dziatalno$§¢  dydaktyczna Instytutu rozwijana jest glownie w  oparciu
o Migdzynarodowe Studium Doktoranckie prowadzone wspolnie z Politechnika Krakowska
i Politechnika Rzeszowska. W roku akademickim 2005/2006 liczba stluchaczy wynosita 52,
przy czym w roku 2005 przyjeto 8 nowych doktorantow. Od poczatku istnienia studium
obronami prac doktorskich ukonczyto nauke 26 oséb. W Instytucie wykonywane sa takze
prace magisterskie i odbywaja si¢ praktyki studenckie studentow starszych lat. W roku 2005
pracownicy Instytutu opiekowali si¢ 20 osobami, w tym 18 magistrantami.

Instytut posiada szerokie tradycje i do§wiadczenie w upowszechnianiu i popularyzacji
wiedzy. Organizuje corocznie szereg konferencji naukowych (w roku 2005 — 10), gtéwnie
miedzynarodowych, obejmujacych rézne zagadnienia naukowe, oraz seminaria zapraszanych,
uznanych autorytetow naukowych i pracownikow Instytutu.

Od roku 2002 corocznie organizowane sa Dni Otwarte Instytutu cieszace si¢
ogromnym zainteresowaniem, a od roku 2005 Instytut wspotorganizuje Krakowski Festiwal
Nauki.



ZADANIA BADAWCZE REALIZOWANE W ROKU 2005
DZIALALNOSC STATUTOWA INSTYTUTU

1. Innowacyjne katalizatory do przerobki weglowodorow

1.1. Utleniajace odwodornienie propanu i etanu na uktadach CrOy/nosnik tlenkowy
z domieszkami: pordwnanie z reakcja izobutanu

1.2. Efekt domieszek roznych metali alkalicznych do katalizatorow VO/SiO;
1 VO,/MgO na wtasciwosci katalityczne w reakcji utleniajacego odwodornienia
propanu oraz rozktadu izopropanolu (reakcji-sondy wiasciwosci kwasowo
-zasadowych)

1.3. Synteza nowych typéw heteropolikwasoéw

1.4. Wplyw struktury heteropolikwasu naniesionego na krzemionke lub Al,O3 na
selektywno$¢ 1 wydajnos¢ reakcji uwodnienia propylenu

1.5. Badanie aktywnos$ci katalitycznej ftalocyjanin kobaltu, manganu i zelaza
z r6znymi podstawnikami w pier$cieniu kompleksu w reakcji hydroksylacji
weglowodoréw z roznymi donorami tlenu

1.6. Badanie mechanizmu adsorpcji i dysocjacji wodoru na powierzchniach
katalizatorow do przerobki weglowodorow

2. Fizykochemia metalicznych i tlenkowych monowarstw i nanoklasterow

2.1. Kwantowo-chemiczne badania reutlenionych powierzchni tlenkoéw metali
przejsciowych

2.2. Wpltyw koordynacji metalu centralnego na wtasciwosci katalityczne uktadow
V-Mg-O

2.3. Okreslenie kinetyki utleniajacego odwodornienia propanu w warunkach
stacjonarnych na katalizatorach VO,/CeO, i KVO,/CeO,

2.4. Przemiany utleniania-redukcji metali przejsciowych wbudowanych w strukture
TiO3 i SiO; otrzymanych technika zol-zZel

2.5. Badanie topografii powierzchni metali 1 tlenkéw w skali nanometréw

2.6. Wzrost i dyfuzja Fe na wicynalnej powierzchni W(110)

2.7. Oddziatywanie gazow szlachetnych z powierzchnia metali przejsciowych i ich
wodorkéw

3. Struktury nanoporowate jako podstawa nowych materialow katalitycznych

3.1. Podstawione izomorficznie sita molekularne jako podstawa otrzymywania
uktadéw mikro/mezoporowatych
3.2. Transformacje weglowodoréw aromatycznych na katalizatorach zeolitowych
3.3. Krzemiany warstwowe jako podstawa mezoporowatych sit molekularnych, c.d.
3.4. Wiasciwosci strukturalne i elektronowe kationowych centrow aktywnych
w strukturach nanoporowatych — badania kwantowo-chemiczne, c.d.

4. Kataliza w ochronie ekosystemu

4.1. Opracowanie stabilnego termicznie katalizatora platynowego do utleniania
zwiazkow organicznych zawierajacych tlen, c.d.

4.2. Opracowanie katalizatora do niskotemperaturowego utleniania zanieczyszczen
organicznych

4.3. Utlenianie CO, etanu i propanu na uktadach nanoczastki ztota/tlenki mieszane
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4.4. Warstwowe zwiazki manganu jako osnowa uktadow katalitycznych do
catkowitego spalania zwiazkéw organicznych

5. Mechanizmy procesow biokatalitycznych

5.1. Mechanizm dziatania elektrod lakazowych

5.2. Strukturalne uwarunkowania wtasciwo$ci metalicznych centréw aktywnych
w enzymach — badania kwantowo-chemiczne, c.d.

5.3. Metabolity ksenobiotyczne metanotrofow jako element ich metabolonu — analiza
dostepnych informacji

6. Dynamika ukladow dyspersyjnych i biokoloidalnych

6.1. Wyznaczenie wptywu sity jonowej na kinetyke osadzania czastek koloidalnych na
powierzchniach heterogenicznych

6.2. Wplyw szorstkosci powierzchni hydrofobowej na kinetyke powstawania kontaktu
trojfazowego gaz-ciecz-ciala state

6.3. Oddzialywania zwiazkéw biologicznie czynnych z modelowymi membranami
fosfolipidowymi

6.4. Adsorpcja czastek biokoloidalnych na powierzchni widkien polimerowych, c.d.

7. Struktury samoorganizujace si¢ i monowarstwy nanoczastek

7.1. Wyznaczenie struktury i wlasciwosci elektrokinetycznych multiwarstw czastek
koloidalnych na powierzchniach migdzyfazowych

7.2. Wptyw polaryzowalnosci przeciwjonow na ich aktywnos$¢ powierzchniowa
w obecnosci surfaktantow kationowych

8. Mechanizm oddzialywania zanieczyszczen Srodowiska na obiekty zabytkowe
i metody ich ochrony

8.1. Okreslenie bezpiecznych wielkosci 1 czgstotliwosci fluktuacji parametrow
powietrza w otoczeniu zabytkéw drewnianych

PROJEKTY BADAWCZE (GRANTY) KBN

Projekty badawcze wlasne

1. 4TO9A 099 23 [2002-2005]
Synteza eterow trzeciorzgdowych na heteropolikwasach typu Dawsona jako
katalizatorach

2. 4 TO9A 038 24 [2003-2005]
Wplyw struktury molekularnej substancji powierzchniowo aktywnych na ich
adsorpcjg i samoorganizacj¢ na cieklych granicach migdzyfazowych

3. 4 TO09A 015 24 [2003-2005]
Opis teoretyczny ewolucji czasowej uktadow adsorpcyjnych z powierzchnia
energetycznie/strukturalnie heterogeniczna

4. 4 TO8C 036 25 [2003-2006]
Synteza powtok ferierytowych na podtozach metalowych metoda in-situ
1 okreslenie ich wtasciwosci fizykochemicznych
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

4 TO9A 076 25 [2003-2005]
Mechanizmy tworzenia monowarstw czasteczek koloidalnych na powierzchniach
heterogenicznych i przewodzacych

3 TO9B 122 26 [2004-2007]
Zastosowanie fluorowego uktadu dwufazowego FBS (Fluorous Biphasic System)
do katalitycznych procesow utleniania weglowodoréw

3 TO8D 003 26 [2004-2005]
Podstawy technologii otrzymywania ztozonych materiatow tlenkowych do
neutralizacji par toksycznych rozpuszczalnikow

3 TO9B 066 26 [2004-2007]
Mezoporowate nos$niki krzemionkowe jako narzedzie do sterowania procesami
katalizowanymi przez makrocykliczne metalokompleksy

2 PO4A 042 26 [2004-2006]

Struktura 1 aktywno$¢ enzymatyczna syntazy kwasu klawaminowego: teoretyczne

badanie mechanizmu reakcji katalitycznej
3 TO9A 066 27 [2004-2006]

Opracowanie metodyki otrzymywania i okreslenie wiasciwosci fizykochemicznych

syntetycznych zwiazkéw 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 ruchliwo$ci powierzchni miedzyfazowej

3 TOSD 045 29 [2005-2007]
Okreslenie mechanizmoéw fizykochemicznych tworzenia wielowarstwowych
nanomateriatow ceramicznych o podwyzszonej biokompatybilnosci

3 TO9A 092 29 [2005-2009]

Wptyw potozenia metalu przejsciowego w strukturze heteropolizwiazku na jego
aktywnos¢ katalityczna 1 na mechanizm reakcji utleniania we¢glowodorow
cyklicznych

3 TO9B 091 29 [2005-2009]

Zastosowanie makrocyklicznych kompleksow metali przejsciowych:

metaloporfiryn, metaloftalocyjanin i metalosalendw do katalitycznego utleniania
propylenu

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

Projekty badawcze promotorskie (granty) KBN

1.

4 TO8D 051 24 [2003-2005]
Nowe materiaty katalityczne: kompozyty mineratow warstwowych
1 heteropolizwiazkéw

4 TO8A 004 25 [2003-2005]
Struktura i morfologia powierzchni a adsorpcja CO na Au/Fe;04(001)
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3. 4TO09B 115 25 [2003-2006] 95
Utleniajace odwodornienie izobutanu na domieszkowanych uktadach tlenkow
chromu i wanadu na no$nikach tlenkowych

4. 4TO09B 108 25[2003-2006] 96
Wptyw domieszek do uktadow VOy/nosnik tlenkowy na ich wtasciwosci
fizykochemiczne i katalityczne w reakcjach utleniajacego odwodornienia nizszych

alkanow

5. 3 TO9A 034 26 [2004-2006] 97
Nieodwracalna adsorpcja czastek koloidalnych na powierzchniach
heterogenicznych

6. 3 TO9A 038 26 [2004-2005] 98

Adsorpcja mieszanin jonowych i1 niejonowych zwiazkow powierzchniowo
czynnych na granicach faz ciecz/gaz

7. 3 TO9A 085 [2004-2006] 99
Wiasciwosci powierzchniowe i elektryczne multiwarstw polielektrolitow
osadzanych na makroskopowych powierzchniach

8. 3 TO9A 092 27 [2004-2006] 100
Wplyw substancji powierzchniowo aktywnej na kinetyke powstawania kontaktu
trojfazowego gaz/ciecz/ciato state

9. 3TO09B 066 27 [2004-2007] 101
Nanoczastaczki Au na nosnikach tlenkowych jako katalizatory utleniania CO
1 weglowodorow

10. 3 TO9A 062 28 [2005-2007] 102
Biokatalityczne utlenianie etylobenzenu i jego pochodnych
11. 3 TO9D 010 28 [2005-2008] 103

Mechanizm dzialania katalizatora rodowego do rozktadu tlenku diazotu w gazach
emitowanych do §rodowiska

12. 3 TO9A 167 29 [2005-2008] 104
Poréwnanie wtasciwosci katalitycznych metaloporfiryn i ich p-oxo-kompleksow
w procesach utleniania weglowodorow

13. 3 TO9A 145 29 [2005-2008] 105
Mechanizm oddziatywania czastek koloidalnych z powierzchniami
heterogenicznymi wyznaczony przy pomocy badan adsorpcji oraz zjawisk
elektrokinetycznych (promotorski)

Projekty badawcze zamawiane KBN

1. PBZ-KBN-116/T09/2004 [2005-2008]
Nowe materiaty katalityczne jako podstawa proceséw chemicznych przyjaznych
dla $§rodowiska
(uruchomiony 15.12.2005, decyzja MEiIN K124/T09/2005)

KRAJOWE SIECI BADAWCZE
1. Nanomaterialy jako katalizatory nowych, przyjaznych dla srodowiska procesow 109
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ZAGRANICZNE PROJEKTY BADAWCZE

Projekty 5. Programu Ramowego UE

1.

EC 5™ FP EVK4-CT-2001-00067 FRIENDLY HEATING [2001-2005] 113
Friendly Heating: both Comfortable for People and Compatible with Conservation
of Arts Works Preserved in Churches (STREP)

EC 5" FP EVK4-CT-2001-00084 ROCEM [2002-2006] 114
Roman Cement to Restore Built Heritage Effectively (STREP-KOORDYNACIJA)

EC 5th FP G5MA-CT-2002-04024 Centre of Excellemce CATCOLL [2002-2005] 115
Cracow Research Centre of Molecular Catalysis and Soft Matter Chemistry
(CoE —KOORDYNACIJA)

Projekty 6. Programu Ramowego UE

1.

EC 6™ FP NMP4-CT-2003-001516 DYNASYNC [2004-2007] 119
Dynamics in Nano-scale Materials Studied with Synchrotron Radiation
(STREP-KOORDYNACIJA)

EC 6™ FP MTKD-CT-2004-509832 TOK-CATA [2004-2008] 120
Transfer of Knowledge in Design of Porous Catalysts (ToOK-KOORDYNACIJA)
EC 6™ FP INCO-CT-2003-003355 SURUZ [2004-2007] 121

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

EC 6" FP NMP-CT-2004-510318 POL-CAT [2004-2007] 122
Annual Polish Conferences Are Setting Up a New Platform for Dissemination of
Knowledge in the Field of Catalysis (SSA-KOORDYNACIJA)

EC 6" FP NMP4-CT-2003-001428 NANOCAPS [2004-2007] 123
Nanocapsels for Targeted Controlled Delivery of Chemicals (STREP)

EC 6" FP SSPI-CT-3003-501837 NOAH'S ARK [2004-2008] 124
Global Climate Change Impact on Built Heritage and Cultural Landscapes (STREP)
EC 6" FP NMP2-CT-2004-505834 CONCORDE [2004-2007] 125

Co-ordination of Nanostructured Catalytic Oxides Research and Development
in Europe (CA)

EC 6" FP ERAC-011784 ACENET ERA-NET [2004-2008] 126
ERA-NET for Applied Catalysis in Europe (CA)
EC 6th FP NMP2-011730-2 IDECAT [2005-2008] 127

Integrated Design of Catalytic Nanomaterials for a Sustainable Production (NoE)

Inne projekty badawcze UE

1.

EC EUREKA Initiative E! CHLORCAT [2005-2006] 131
Catalytic Cleaning of the Gases from Chlorinated Hydrocarbons
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PROJEKTY FUNDUSZY STRUKTURALNYCH UE

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

POLSKO-UKRAINSKIE LABORATORIUM KATALIZY

1. Utlenianie n-pentanu
2. Utlenianie CO na Katalizatorach Co naniesionych na wegiel

3. Mechanochemiczne przygotowanie katalizatoréw tlenkowych
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SYNTEZA NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC INSTYTUTU W ROKU
2005

W ROKU 2005:

realizowano: 8 tematdw statutowych — 31 zadan badawczych
30 projektow badawczych (grantéw) KBN-MNil-MEiIN
(w tym 13 promotorskich i 1 zamawiany )
12 projektow Unii Europejskiej
(w tym 6 projektow koordynowanych przez Instytut)
1 projekt Eureka E!
1 projekt Funduszy Strukturalnych Unii Europejskiej

opublikowano: 2 podreczniki
5 rozdziatéw w monografiach i prac przegladowych
54 prace naukowe w czasopismach naukowych o cyrkulacji
mig¢dzynarodowej
8 prac popularno-naukowych i w czasopismach
o ograniczonej cyrkulacji
36 prac w recenzowanych materiatach konferencyjnych
237 referatéw i komunikatow w materiatach konferencyjnych

wydano naktadem Instytutu: 1 podrecznik dla Migedzynarodowego Studium Doktoranckiego
6 ksigzkowych materialow konferencyjnych (z numerami ISBN)

wygloszono 140 referatow 1 komunikatow (w tym 30 referatow plenarnych
1 zaprezentowano: 1 na zaproszenie) oraz zaprezentowano 188 posterow
uzyskano patenty: 2 (w tym 1 zagraniczny)

zgloszono do ochrony: 1 zgloszenie patentowe zagraniczne

we wspotpracy z zagranica: realizowano 27 tematow
(w tym 3 Polsko-Ukrainskiego Laboratorium Katalizy)
opublikowano 21 wspolnych prac w czasopismach naukowych
ogltoszono 54 komunikaty w materialach konferencyjnych
uzyskano 1 wspdlny patent
zrealizowano 207 wyjazdoéw pracownikéw Instytutu za granice
z zagranicy przyjechato 41 osob

Zorganizowano: 11 konferencji 1 posiedzen naukowych
Dzien Otwarty Instytutu
stoisko na Festiwalu Nauki

stopien doktora: uzyskaty 4 osoby
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WAZNIEJSZE OSIAGNIECIA NAUKOWE W ROKU 2005:

Nowe katalizatory do preferencyjnego (selektywnego) utleniania CO w mieszaninie
z wodorem
(prof. Barbara Grzybowska-Swierkosz, mgr Matgorzata Ruszel)

Znaleziono nowe, obiecujace katalizatory na osnowie nanoczastek zlota do reakcji
selektywnego utleniania CO w mieszaninie z wodorem. Reakcja ta ma istotne znaczenie dla
oczyszczania przemystowego wodoru (zawierajacego do 2% CO), shuzacego jako paliwo
w nowych zrodtach energii - ogniwach paliwowych. Slady CO dziataja jako trucizna elektrod
ogniw. Nowos$cia w katalizatorach jest zastosowanie chromitow metali przejsciowych jako
no$nikow nanoczastek Au, ktore petnia role fazy aktywnej. Wczesniejsze badania pokazaly
wysoka aktywno$¢ uktadow Au/chromity Co, Mn w reakcji utleniania samego CO. Badania
ostatnich miesigcy wykazaty, ze uktady nanoczastek Au zdyspergowane na chromitach Co,
Cu, Zn wykazuja w niskich temperaturach (temp. pokojowa — 60°C)
w obecnos$ci nadmiaru wodoru (H,/CO=5) wyzsza aktywno$¢ w utlenianiu CO, przy
selektywnosci do CO, ~95%. Najlepsze wyniki otrzymano dla katalizatoréw Au/CoCr,04
(konwersja CO 85%, selektywnos¢ 98%) 1 Au/CuCr,04 (konwersja CO 73%, selektywnos¢
99%), temperatura 60°C. Wyniki te sa lepsze niz dla najszerzej badanych w literaturze
uktadow Au/MnO, (konwersja CO 93%, selektywnos¢ 58% w 130°C) i Au/FeOy (konwersja
CO 98%, selektywnos¢ 53% w 50°C).

Wplyw szorstkosci powierzchni hydrofobowej na Kinetyke powstawania kontaktu
trojfazowego gaz-ciecz-cialo stale

(prof. Kazimierz Malysa, mgr Marta Krasowska, dr Marcel Krzan, mgr Jan Zawala,
inz. Marta Baranska)

Wykazano po raz pierwszy, ze, wbrew powszechnie przyjetym opiniom, wysoka
hydrofobowo$¢ powierzchni nie jest warunkiem wystarczajacym do utworzenia trwatego
kontaktu trojfazowego (TPC) 1 przyczepienia banki w trakcie 1-szej kolizji. Stwierdzono, ze
szorstkos¢ powierzchni hydrofobowej ma decydujacy wplyw na kinetyke utworzenie TPC
1 przyczepienia banki. Gdy szorstko§¢ powierzchni byla ponizej Ium nastgpowato
wielokrotne odbicie, natomiast przy szorstko$ci wigkszej od 50 pum przyczepienie
nastgpowato w trakcie pierwszej kolizji. Wyniki te maja fundamentalne znaczenie dla
zrozumienia mechanizmu elementarnego aktu flotacji i moga mie¢ istotne implikacje dla
poprawy efektywnosci rozdziatu flotacyjnego.

Opis adsorpcji surfaktantow kationowych w obecnosci elektrolitow
(mgr Grazyna Para, mgr Ewelina Jarek, inz. Marzena Noworyta, doc. Piotr Warszynski)

Wykazano, ze opracowany przez autoréw nowy model adsorpcji surfaktantéw jonowych,
uwzgledniajacy mozliwos¢ penetracji  jonéw elektrolitu do warstwy adsorpcyjnej,
w odréznieniu od modeli stosowanych dotychczas, pozwala na wyjasnienie wptywu rodzaju
i sity jonowej elektrolitu na adsorpcje surfaktantow kationowych. Przeprowadzono
systematyczne pomiary napi¢¢ powierzchniowych dla szerokiego zakresu stgzen surfaktantow
kationowych z grupy TAB i w obecnos$ci roznych elektrolitow (KF, KCI, KBr, KNOs, KI,
KClO4, CH3COOK). Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze silna zaleznos¢
napigcia powierzchniowego od rodzaju elektrolitu mozna thumaczy¢ zréznicowana zdolno$cia
jonéw do penetracji warstwy adsorpcyjnej zwiazana z ich rdézna polaryzowalnoscia. Nalezy
podkresli¢, ze uktady zawierajace surfaktanty kationowe, aczkolwiek czgsto opisywane
w literaturze, nie byty dotychczas badane w obecnosci tak szerokiego spektrum elektrolitow
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a wyniki byly interpretowane jedynie na podstawie fenomenologicznych modeli, ktorych
parametry nie byly powiazane ze struktura czasteczek.

Wplyw podstawnikéw w metaloporfirynach na ich aktywnos$¢ katalityczna w reakcji
utleniania cyklooktanu ditlenem
(dr Jan Pottowicz, mgr Edyta Tabor, dr inz. Katarzyna Pamin, prof. Jerzy Haber)

Wykazano po raz pierwszy, ze zarowno podstawniki elektronoakceptorowe jak i podstawniki
elektronodonorowe w makrocyklicznym ligandzie porfirynowym przyspieszaja reakcje
utleniania cyklooktanu ditlenem pod wysokim ci$nieniem bez potrzeby uzycia
ko-katalizatora. Podstawniki elektronodonorowe modyfikuja stata szybkosci inicjacji
tancuchowej reakcji utleniania, natomiast podstawniki elektronoakceptorowe wplywaja na
warto$¢ statej szybkosci rozwinigcia tancucha. Wykazano ponadto, ze kompleksy p-oxo
porfiryn tworzace si¢ w trakcie reakcji wykazuja znacznie mniejsza aktywno$¢ 1 sa
odpowiedzialne za dezaktywacj¢ porfiryn, ale wprowadzenie podstawnikéw zwigksza ich
aktywnos¢ katalityczna 1 kompensuje dezaktywujace dziatanie.

INNE WAZNE OSIAGNIECIA W ROKU 2005:

Prace organizacyjne
W roku 2005 zorganizowano 11 konferencji i posiedzen naukowych, serie wykladow
w ramach dziatalnosci Centrum Doskonatosci CATCOLL oraz Dzien Otwarty Instytutu i

stoisko na Festiwalu Nauki.

Dzialalnos¢ popularyzatorska

Dzien Otwarty Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowie 25
pazdziernika 2005

Gltowna idea zorganizowania w dniu 25 pazdziernika 2005, corocznego, czwartego
z kolei Dnia Otwartego Instytutu byto przekonanie, ze upowszechnianie wsrod spoteczenstwa
informacji o badaniach prowadzonych w laboratoriach naukowych jest niezbednym
warunkiem budowania aprobaty spolecznej dla inwestycji dokonywanych w sferze nauki,
zarOWno przez instytucje panstwowe, jak i prywatne.

W imprezie wzig¢lo udzial okoto 800 osob. Odwiedzajacy mieli okazj¢ wysluchaé
nastepujace wyktady: "Mate jest pickne, czyli co moga koloidy" (prof. Z. Adamczyka),
"Wodor - przyjazne dla srodowiska paliwo przysztosci" (prof. A. Bielanskiego), "Chemia —
przeklenstwo czy blogostawienstwo ludzkosci?" (prof. J. Habera), "Czy mozna zobaczy¢
atomy?" (prof. J. Koreckiego), "O Albercie Einsteinie, czyli jak jeden naukowiec, w jeden rok
zrewolucjonizowat wiedze o $wiecie" (dr D. Rutkowskiej-Zbik) i "1000 sposobéw na
nieSmiertelno$¢" (mgr M. Szalenca). W laboratoriach prezentowane byly do$wiadczenia
pokazujace zakres tematyki badawczej Instytutu: Od prekursora do dobrego katalizatora,
Rézne poziomy patrzenia, Adsorpcja i jej zastosowania, Bezptomieniowa kuchenka gazowa,
Swingtherm — skuteczna i ekonomiczna metoda katalitycznego oczyszczania powietrza
z zanieczyszczen emitowanych przez przemyst, Liofilizacja — katalizator o zwigkszonej
porowato$ci, kawa rozpuszczalna i jedzenie dla kosmonauty, Mineraly w ochronie zdrowia
1 $rodowiska naturalnego, Czym mozna zastapi¢ krew — czyli rozpuszczalniki fluorowe
w katalizie homogenicznej, "Daktyloskopia" chemiczna, Po co bada¢ procesy osadzania?,
Kiedy powierzchnie lubia wode?, Swiat w skali nanometréw, Powierzchnia, cienkie warstwy
i nanostruktury, Zjawisko fotoelektryczne w  metalach, Efekt fotoelektryczny
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w potprzewodnikach, czyli energia ze stonca, Pomiar potencjatu elektrycznego metoda
wibrujacej plytki, Cement romanski — tajemnica krakowskich kamienic, Temperatura, ciepto i
my, Ciekawe doswiadczenia chemiczne. Kilkakrotnie wyswietlono filmy z cyklu ,,Nauka
ratuje zabytki” ilustrujace zaangazowanie Instytutu w prace konserwatorskie prowadzone w
zabytkowej Kopalni Soli w Wieliczce i w Mauzoleum Piastow Slaskich w Krzeszowie.

Wyklady popularno-naukowe

1. J.Korecki "Promieniowanie synchrotronowe", obdz dla dzieci szczegolnie
uzdolnionych, Warszawa-Swider 2005

2. R.Koztowski "Cement romanski — tajemnice krakowskich kamienic", Festiwal Nauki,
IKiFP PAN, Krakéw 2005

3.  E. Serwicka "Goethe — poeta czy naukowiec?", Festiwal Nauki, IKiFP PAN, Krakow
2005

4. M. Szaleniec "Alchemia - wiedza tajemna, magia, czy nauka?", Festiwal Nauki, IKiFP
PAN, Krakow 2005

5. J. Szaleniec, M. Szaleniec "Jezyk Alchemii", Krakon 2005, Krakow 2005

6. P. Warszynski "Nano- i mikroczastki w naszym otoczeniu", Otwarty Uniwersytet
Techniczny AGH

7. M. Zembala "Koloidy, czyli fascynujacy §wiat matych czastek", Festiwal Nauki, IKiFP
PAN, Krakow 2005

Organizacja konferencji i posiedzen naukowych

1.  ACENET ERA-NET Meeting, Krakow, 16-17 lutego 2005 (E. M. Serwicka)

2. 37.Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakow, 15-18 marca 2005
(B. Sulikowski)

3. Warsztaty "Ogrzewanie budowli zabytkowych", Muzeum Narodowe, Warszawa, 13-14
kwietnia 2005 (R. Kozlowski)

4.  KSV Instruments Ltd, CATCOLL and SURUZ Workshop "Technologies for
Characterization of Liquid and Solid Interfaces", Krakow, 18-19 maja 2005
(P. Warszynski)

5. International Symposium "Particles and Polyelectrolytes at Interfaces", 22-25 maja
2005 (P. Warszynski)

SURUZ Network Meeting, Krakow, 15 lipca 2005 (K. Matysa)

DYNASYNC Mid-Term Assessment, Grenoble, 20-24 wrzesnia 2005 (J. Korecki)
ACENET ERA-NET Meeting, Krakoéw, 26 pazdziernika, 2005 (E. M. Serwicka)
DYNASYNC Scientific Meeting, Krakéw, 8-9 listopada 2005 (J. Korecki)

10. "The Last CATCOLL Meeting" and SURUZ Young Scientists Workshop, Krakow, 14-
15 listopada 2005 (P. Warszynski, K. Malysa)

11. International Symposium "Catalysis on Oxide-type Materials. Theory and Experiment:
Share Needs and Capabilities", Krakow, 17-19 listopada 2005 (B. Grzybowska-
Swierkosz, M. Witko)

12.  wyktady Centrum Doskonatosci CATCOLL
23 marca i 20 maja 2005 (doc. P. Warszynski)

=
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1. Innowacyjne katalizatory do przerobki weglowodorow
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1.1. Utleniajace odwodornienie propanu i etanu na ukladach CrO,/nos$nik
tlenkowy domieszkami; poréwnanie z reakcja izobutanu

(prof. dr hab. Barbara Grzybowska-Swierkosz, mgr inz. Katarzyna Samson,
tech. Irena Gressel)

Celem badan byto poréwnanie wlasciwosci katalitycznych w reakcjach utleniajacego
odwodornienia, UOW, propanu i etanu katalizatorow z uktadu CrOy/nos$nik tlenkowy,
niedotowanych i1 domieszkowanych potasem, z ich wlasciwo$ciami katalitycznymi w reakcji
UOW izobutanu, a takze zbadanie wptywu potasu na aktywnos$¢ katalityczna w danej reakcji
1 selektywno$¢ do odpowiedniej olefiny.

Weczesniejsze badania wykazaly, ze katalizatory CrTi 1 CrAl sa aktywne 1 selektywne
do izobutenu w reakcji UOW izobutanu. Ponadto stwierdzono dla w/w ukladéw
przeciwstawny wpltyw potasu na selektywno$¢ do izobutenu: dla CrTiK zaobserwowano
wzrost selektywno$ci o 20% w poréwnaniu z probka niedotowana, a dla CrAlK obnizenie
selektywnos$ci o 10% w poréwnaniu z CrAl.

W roku 2005 rozszerzono badania o reakcje UOW etanu i propanu na wybranych
katalizatorach z uktadu CrOy/nos$nik tlenkowy.

Na podstawie przeprowadzonych badan fizykochemicznych (XRD, Raman, XPS)
stwierdzono, ze katalizatory te zawieraja polimeryczne formy Cr °Oy oraz niewielkie ilosci
CI‘203.

Badania reakcji UOW prowadza do nastepujacych wnioskow:

1. UOW nizszych alkanow C,-C4 na uktadach CrOy/no$nik tlenkowy zalezy od rodzaju
alkanu:

a. dla izobutanu dominujaca reakcja jest utleniajace odwodornienie do izobutenu, dla
etanu 1 propanu gtowna reakcja jest caltkowite utlenianie do tlenkéw wegla

b. reakcja UOW izobutanu przebiega wedlug mechanizmu réwnoleglo-nastgpczego;
w przypadku UOW etanu i propanu tlenki wegla powstaja gltéwnie na drodze
réwnolegtej

c. szereg aktywnosci katalitycznej dla probek niedotowanych (wyrazonej jako
temperatura 6 % konwersji alkanu, Ts; [warto$ci podane w nawiasach]) przedstawia
si¢ nastgpujaco:

C4Hi (250°C) > C3Hjs (280°C) > C,Hg (300°C)
1 wskazuje na fakt, ze etapem limitujacym reakcji jest zerwanie wiazania C-H
2. wplyw potasu na aktywno$¢ katalityczna i1 selektywno$¢ do odpowiedniej olefiny jest
zréznicowany i zalezy zar6wno od rodzaju alkanu, jak i od rodzaju nosnika:

a. dla uktadu CrAl dodatek potasu obniza selektywnos$¢ do odpowiedniej olefiny dla
reakcji wszystkich trzech alkanow; dla uktadu CrTi potas podnosi selektywnos¢ do
izobutenu i etenu a nie wptywa na selektywno$¢ do propenu

b. dla obu uktadéw CrAl i CrTi dodatek potasu obniza aktywnos¢ w reakcji UOW etanu
1 nie ma wptywu na aktywno$¢ katalityczna w reakcjach UOW izobutanu i propanu.

Wyniki badan katalitycznych porownano w tabeli.

Katalizator Uuow iC4H10 [8[0)%% C3H3 [8[0)%Y C2H6

1 mw Cr,03 | T, kon. seliCs= | T, kon. sel.Cs- Tr kon. sel. Co-
/Ssalm’g] | [°C]  [%] [%] [%0]  [%]  [%] [’C1 %] [%]
CrTi/ 22 320 104 26 320 11 12 320 10.8 3.0

CrTiK 320 11 47 320 94 11 350 11 14.4
CrAl/111 280 6 60 320 30 10 300 89 6.8
CrAIK 280 6.2 50 320 30 6 320 11 23
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1.2. Efekt domieszek roznych metali alkalicznych do katalizatorow VO,/SiO,

i VO,/MgO na wlasciwosci katalityczne w reakcji utleniajacego
odwodornienia propanu, oraz rozkladu izopropanolu (reakcji-sondy
wlasciwosci kwasowo-zasadowych)

(prof. dr hab. Barbara Grzybowska-Swierkosz, mgr inz. Anna Klisifiska, tech. Irena Gressel)

Badano efekt domieszek, (A) alkaliéw (Li, K, Na, Rb) i ziem alkalicznych (Ca, Mg)

na wilasciwosci katalityczne w reakcji utleniajacego odwodornienia (UOW) propanu
katalizatorow na osnowie tlenkow wanadu, zdyspergowanych na tlenkach o réznej naturze:
a) kwasnym SiO, (na ktérym V,0s, o silnych wiasciwosciach kwasowych, jest gléwna faza
zawierajaca V), [katalizatory VSi], b) zasadowym MgO (na ktérym cienka warstwa
Mg3;V,0s, o stabej kwasowosci jest faza aktywna [katalizatory VMg].

Zakres pracy obejmowal:

a.
b.

C.

d.

syntezg katalizatoréw (1.5 mnw V,0s, A/V =0.1),

charakterystyke (techniki XRD, XPS, rozktad izopropanolu [reakcja sonda wtasciwosci
kwasowo-zasadowych]),

badania desorpcji K z powierzchni katalizatorow (we wspotpracy z dr hab. A. Kotarba,
ul,

testy katalityczne (reaktor ze statym ztozem, 400-520°C).

Gtowne wyniki pracy:

1.

Wprowadzenie powyzszych domieszek do katalizatoréw VSi powoduje:

a. wzrost selektywnos$ci do propenu (max. S;o ~70%, Y ~15%),

b. obnizenie aktywno$ci wiasciwej (korelujace [dla alkaliow] ze wzrostem
elektroujemnos$ci domieszek 1 wzrostem promienia jonowego,

c. znaczne obnizenie kwasowos$ci i wzrost zasadowosci (brak jednakze korelacji migdzy
selektywnos$cia a wlasciwosciami kwasowo-zasadowymi w obrgbie serii).

Dla uktadu VMg wprowadzenie domieszek prowadzi do:

a. obnizenia selektywnos$ci do propenu (z wyjatkiem Ca),

b. obnizenia aktywnos$ci wlasciwej,

c. obnizenia kwasowosci.

Znaczne roznice obserwuje si¢ migdzy wiasciwosciami katalizatorow VSi i VMg oraz

wpltywem domieszek do obu serii katalizatorow. Polegaja one na:

a. przeciwnym wptywie domieszek na selektywno$¢ do propenu (wzrost dla VSi,
obnizenie dla VMg),

b. przewadze CO, nad CO dla katalizatorow VMgA i CO nad CO, dla katalizatorow
VSIA,

c. dominujacym udziale reakcji nastgpczych w tworzeniu COx na VSiA i réwnoleglym
mechanizmie reakcji dla VMgA,

d. wyzszych energiach desorpcji K z uktadu VMgK w poréwnaniu z VSiK (co jest
roOwnowazne z Wwyzszymi wartosciami pracy wyjscia elektronu 1 posrednio
z wigkszym stgzeniem elektrofilowych, nieselektywnych form tlenu na powierzchni
katalizatorow VMg).

Czg$¢ wynikéw badah opracowano w postaci publikacji (wystanej do druku w Polish
J. Chem.).
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1.3. Synteza nowych typow heteropolikwasow
(prof. dr Adam Bielanski, dr Anna Lubanska, dr Anna Micek-Ilnicka)

W roku 2005 jako temat nowy przyjeto badanie soli heteropolikwasu typu Wellsa-
Dawsona w reakcjach kwasowo — zasadowych. Badania opisane dotad w literaturze
prowadzono niemal wylacznie na solach dodekaheteropolikwasow typu Keggina, bardzo
niewiele uwagi poswigcajac solom typu Wellsa-Dawsona. Ten kierunek badan moze
prowadzi¢ do uzyskania katalizatoréw nadajacych si¢ do uzycia nie tylko w fazie gazowej, ale
rowniez w fazie cieklej. W odréznieniu od czystych heteropolikwasow, dobrze
rozpuszczalnych wodzie i w licznych rozpuszczalnikach organicznych, niektore sole sa trudno
rozpuszczalne, a wigc tatwe do oddzielenia od fazy cieklej, w ktorej zachodzi reakcja. Jako
obiekty badan wybrano sol cezowa CsxHexP2W;3Os, oraz sol srebrowa AgeP,WisOg:
czegsciowo zredukowana.

W szeregu soli Keggina CsiH;PW,049 opisanych w literaturze wielu autoréw
stwierdzalo wyrazne maksimum aktywnosci przy skladzie bliskim Cs; sHo sPW 2049 zwiazane
zardbwno dobrze rozwinigta powierzchnia wilasciwa jak i zwigkszona aktywnos$cia centrow
kwasowych Bronsteda. Celem naszych badan bylo stwierdzenie czy analogiczne efekty
pojawiaja si¢ réwniez w przypadku soli Wellsa-Dawsona. Szereg soli CsyHexP2Wi3Os2
o wartosciach x = 0, 2, 4, 5, 5.5, 6 otrzymano przez czgsciowe zobojgtnienie roztworu
wodnego H¢P,W 306, weglanem cezu i odparowanie pozostalej cieczy wraz z osadem na
fazni wodnej. Jako reakcje testowa wybrano synteze eteru etylo-tert-butylowego z etanolu
1 izobutenu, w fazie gazowej w 40 °C. Stwierdzono, ze aktywno$¢ katalityczna odniesiona do
masy katalizatora maleje rownolegle z obnizaniem si¢ zawarto$ci niezobojgtnionego
heteropolikwasu. Aktywno$¢ odniesiona do masy heteropolikwasu wykazuje wyrazne
maksimum przy wartosci x = 5, co wskazuje na aktywacj¢ niewielkich ilosci
niezobojgtnionego heteropolikwasu. W poréwnaniu z analogicznymi solami Keggina
wytraconymi w tych samych warunkach, uzyskane przez nas preparaty wykazuja mata
powierzchnig whasciwa (ponizej 1 m* " ), co przypisano rekrystalizacji osadu wytracajacego
si¢ w pierwszej chwili w postaci mlecznej zawiesiny. Proby uzyskania katalizatora o wigkszej
powierzchni przez skrocenie czasu kontaktu z roztworem wodnym oraz przez zmiang
rozpuszczalnika z wody na metanol i etanol daty jak dotad tylko wzrost powierzchni do okoto
1.6m> g

Sol srebrowa AgeP,Wi30¢, otrzymana przez wytracenie z roztworu wodnego byta
w stanie surowym nieaktywna w syntezie ETBE. Znaczna aktywnos$¢ uzyskiwata dopiero po
czesciowej redukceji parami metanolu w czasie ktorej najprawdopodobniej zachodzi reakcja:

4 Ag6P2W18062 + (6-X) CH3OH 9 4 Angé_XPZWIgO@ + 4(6-X) Ago + (6-X) CO

prowadzaca do wydzielania srebra na stopniu utlenienia 0, oraz utworzenia pewnej liczby
centréw kwasowych typu Bronsteda. Aktywnos$¢ uzyskana w ten sposob jest porownywalna
do aktywnosci krystalicznego heteropolikwasu. Otrzymany wynik wskazuje na mozliwo$¢
uzyskania ta droga dobrego katalizatora.
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1.4. Wplyw struktury heteropolikwasu naniesionego na krzemionke¢ lub Al,O; na
selektywnos¢ i wydajnos¢ reakcji uwodnienia propylenu

(dr Katarzyna Pamin, prof. dr hab. Jerzy Haber)

Heteropolikwasy sa znanymi katalizatorami wykazujacymi wysoka aktywno$¢
katalityczna i1 selektywno$¢ w reakcji uwodnienia alkenow. W zalezno$ci od rodzaju uzytego
heteropolikwasu 1 typu no$nika ich aktywnos$¢ katalityczna powinna ulega¢ zmianom. Ta
réznica w aktywnosciach jest gldwnie zwiazana z réznicami w aktywnosci protonow lub
mocy kwasowe] poszczegdlnych heteropolikwasow. Rodzaj nosnika rowniez znaczaco
wplywa na aktywno$¢ katalityczna.

Celem tych badan bylo okreslenie aktywnos$ci katalitycznej heteropolikwasow:
fosfowolframowego (HPW), fosfomolibdenowego (HPMo), krzemowolframowego (HSiW)
1 krzemomolibdenowego (HSiMo) osadzonych na no$nikach tlenkowych (SiO;, yv-AlOs3)
w reakcji uwodnienia propylenu. Uwadnianie jest waznym procesem przemyslowym,
w wyniku ktorego otrzymuje si¢ tlenowe zwiazki organiczne. Reakcja uwadniania olefin
zachodzi w obecno$ci protondéw z utworzeniem odpowiednich karbokationéw, ktére moga
reagowa¢ z woda. Reakcja uwadniania olefin jest reakcja rownowagowa zachodzaca w fazie
gazowej, w stosunkowo wysokich temperaturach rzedu 200-300°C i pod ci$nieniem 25-70
atm. Reakcja uwadniania propylenu prowadzi do powstania izopropanolu i acetonu.
Mieszanina poreakcyjna moze rowniez zawiera¢ S$lady eteru diizopropylowego.
Heteropolikwasy byly osadzane na specjalnie preparowanej krzemionce ptomieniowe;j
o granulacji 3.5 mm oraz na tlenku glinu o granulacji 2.5 mm i testowane w reakcji
uwadniania propylenu prowadzonej w stacjonarnym reaktorze ci$nieniowym przy stosunku
molowym Cs;He:H,O = 1.3:1, w temperaturze 240°C i przy ci$nieniu 33 atm. przez
2 godziny.

Wszystkie badane katalizatory sa aktywne w tej reakcji. Najbardziej aktywnym
katalizatorem jest kwas fosfowolframowy osadzony na krzemionce, wykazujacy
najmocniejsze wiasciwosci kwasowe sposrdd badanych heteropolikwaséw. W  serii
heteropolikwasow osadzonych na krzemionce aktywnos$¢ katalityczna obniza si¢ w szeregu:

HPW > HSiW > HPMo > HSiMo

co jest zgodne z kierunkiem spadku mocy kwasowej. W przypadku heteropolikwasow
naniesionych na Al,O3 najbardziej aktywne sa heteropolikwasy HPMo 1 HSiMo. Naniesienie
kwasu HPW na Al,O; powoduje dwukrotny spadek jego aktywnosci w poréwnaniu z tym
kwasem osadzonym na krzemionce. Nanoszenie HPW na nos$niki powoduje obnizenie jego
mocy kwasowej, przy czym jest ono wigksze w przypadku Al,O; niz SiO,. Natomiast
aktywnos$¢ katalityczna kwasow HSiMo i1 HPMo po naniesieniu na Al,O; wzrasta
w poréwnaniu z aktywnoscia tych heteropolikwaséw osadzonych na krzemionce.
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1.5 Badanie aktywnosci katalitycznej ftalocyjan kobaltu, manganu i zelaza
z r6znymi podstawnikami w pierscieniu kompleksu w reakcji hydroksylacji
weglowodorow z r6znymi donorami tlenu

(dr Jan Pottowicz, prof. dr hab. Jerzy Haber, mgr Edyta Tabor)

Syntetyczne metaloporfiryny sa szeroko stosowane jako zwiazki modelowe
pozwalajace nasladowac dzialanie monooxygenaz, np. cytochromu P-450 i jako katalizatory
procesow utleniania weglowodoréw. Metaloporfiryny s katalizatorami drogimi 1 trudnymi do
syntezy. Metaloftalocyjaniny naleza do klasy syntetycznych makrocyklicznych zwiazkow
o strukturze podobnej do metaloporfiryn. W niniejszej pracy zastosowano kompleksy
ftalocyjaninowe jako niedrogie i fatwe do otrzymania analogi metaloporfiryn.

Celem zadania badawczego bylo okreslenie wlasciwosci katalitycznych ftalocyjanin
kobaltu, zelaza, manganu, miedzi i niklu I i1 II generacji: prostych metaloftalocyjanin bez
podstawnikow MnPc, FePc, CoPc, NiPc i CuPc, halogenowanego kompleksu FeCl;sPc oraz
kompleksow ftalocyjaninowych z podstawnikami nitrowymi w makrocyklicznym pier§cieniu:
Mn(NO;)4Pc, Fe(NOz)sPc, Co(NOy)sPc. Uzyto ich jako katalizatoréw hydroksylacji
weglowodoréw cyklicznych w fazie cieklej: cykloheksanu i cyklooktanu Jako donory tlenu
zastosowano wodoronadtlenek tertbutylowy lub wodg utleniona. Reakcje prowadzono
w temperaturze pokojowej w acetonitrylu. Wszystkie badane ftalocyjaniny wykazywaty
aktywno$¢ katalityczna w procesie utleniania cykloalkanoéw. Produktami utlenienia
cykloalkanéw byty cykloketony i cykloalkohole.

OH O

I
HO, +
or t-BOOH

Najwigksza aktywno$¢ katalityczna wykazywata halogenowana ftalocyjanina Zelaza
FeCljsPc, zaré6wno w przypadku uzycia wody utlenionej, jak 1 wodoronadtlenku
ftalocyjanina, ktéra posiadata najwigcej podstawnikow silnie $ciagajacych electrony z
pier§cienia ftalocyjaninowego. Stwierdzono rowniez, ze ftalocyjaniny Mn(NO,)4Pc,
Fe(NO;)sPc, Co(NO;y)sPc z podstawnikami nitrowymi wykazuja wigksza aktywnos$¢
katalityczna niz metaloftalocyjaniny bez podstawnikow. Stosunek produktow reakcji, t.j.
cykloketonu do cykloalkoholu wynosito prawie jeden dla wszystkich badanych katalizatorow,
inaczej niz w przypadku metaloporfiryn.

Wiadomo, ze wprowadzenie podstawnikow silnie $ciagajacych elektrony do
pier§cienia porfirynowego powoduje wzrost aktywnosci katalitycznej metaloporfiryn. Ten
sam efekt obserwowany jest w przypadku kompleksow metalftalocyjaninowych. Aktywnos$¢
katalityczna metaloftalocyjanin zalezy od rodzaju centrum metalicznego 1 od struktury
ligandu ftalocyjaninowego.
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1.6. Badanie mechanizmu adsorpcji i dysocjacji wodoru na powierzchniach
katalizatorow do przerobki weglowodorow

(prof. dr hab. Wiladystaw Rudzinski, dr Tomasz Panczyk)

W ramach realizacji zadania statutowego przeprowadzono badania mechanizmu
adsorpcji 1 dysocjacji wodoru na powierzchni niklu, ktory jest faza aktywna katalizatorow
reformingu parowego weglowodoréw. Badania polegaty na przeprowadzeniu symulacji
Monte Carlo réznych wersji dysocjatywnej adsorpcji wodoru na powierzchni Ni(100)
a nastgpnie  poréwnywaniu  uzyskanych  wynikéw  teoretycznych z  danymi
eksperymentalnymi. Dzigki temu udato si¢ znalez¢ najbardziej prawdopodobny mechanizm
tego procesu. Mechanizm ten mozna stresci¢ nastgpujaco: dysocjacja nastgpuje, gdy srodek
cigzkosci molekuty wodoru znajduje si¢ nad atomem niklu (pozycja top, TP), wéwczas atomy
wodoru adsorbuja si¢ na dwoch diagonalnie zorientowanych miejscach typu hollow (HL) lub
miejscach typu bridge (BR) zorientowanych tak jak molekuta wodoru. Przy czym dysocjacja
moze nastapi¢ tylko wtedy, gdy w bezposrednim sasiedztwie adsorbujacych si¢ atomow
wodoru nie ma zaadsorbowanych wcze$niej atoméw. Po dysocjacji i adsorpcji atomy wodoru
moga dyfundowaé¢ po powierzchni bez ograniczen zwiazanych z lokalnym obsadzeniem
miejsc adsorpcyjnych. Przy czym prawdopodobienstwo dyfuzji zostato okreslone jako réwne
0.04 (4% krokow dyfuzyjnych na 96% krokéw desorpcyjnych), co oznacza, ze dyfuzja
atoméw wodoru nie jest w petni swobodna. Na podstawie powyzszego mechanizmu adsorpcji
wodoru na powierzchni Ni(100) wyznaczony zostal potencjat chemiczny fazy
zaadsorbowanej, ktory zostal uzyty do wyznaczenia krzywych kinetycznych przy
zastosowaniu podejscia SRT (Statistical Rate Theory). Uzyskano bardzo dobra zgodno$¢
teoretycznych krzywych kinetycznych adsorpcji wodoru z danymi eksperymentalnymi.
Powyzsze wyniki zostaly opublikowane w czasopiSmie Journal of Physical Chemistry B.
(Panczyk T., Szabelski P., Rudzinski W., J. Phys. Chem. B, 109 (2005) 10986).

Dzigki wynikom uzyskanym w powyzszym artykule mozliwe byto zaproponowanie
metody analizy iloSciowej widm termodesorpcji wodoru z powierzchni katalizatorow
niklowych, opartej na zastosowaniu SRT. Zastosowanie tej metody do analizy serii
katalizatorow niklowych ze zmodyfikowanym sktadem no$nika (dodatkiem tlenku magnezu)
pozwolilo na zidentyfikowanie ilosci i charakteru energetycznego miejsc aktywnych na
powierzchniach tych katalizatorow, oraz okreslenie wptywu ilosci modyfikatora (MgO) na
rozktad energii adsorpcji wodoru. Wyniki tych badan opublikowano w czasopi$mie Langmuir
(Panczyk T, Gac W., Panczyk M., Dominko A., Borowiecki T., Rudzinski W., Langmuir 21
(2005) 7311).

28



2. Fizykochemia metalicznych i tlenkowych monowarstw
i nanoklasterow
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2.1. Kwantowo-chemiczne badania reutlenionych powierzchni tlenkow metali
przejsciowych

(prof. dr hab. Matgorzata Witko, dr Renata Tokarz, dr Robert Grybos)

Wakancje tlenowe utworzone na powierzchni tlenkéw metali przejSciowych w trakcie
reakcji katalitycznej (mechanizm Marsa i van Krevelena), moga stanowi¢ punkt startowy
wielu procesOw powierzchniowych, w tym np. reutleniania. Proces ten zachodzi¢ moze
poprzez dyfuzje jondéw tlenowych z wngtrza sieci albo poprzez adsorpcje tlenu z fazy
gazowej.

Teoretyczny opis procesu reutleniania przeprowadzono przy uzyciu metody DFT
1 modelu klasterowego. Obliczenia wykonano dla wskazywanych jako szczegdlnie aktywne
powierzchni (010)V,0s5 1 (010)MoOs, na ktérych w miejscu réznych wakancji tlenowych
adsorbowano czasteczke O, z fazy gazowej. Wyniki obliczen pokazuja, ze czasteczka tlenu
fatwo adsorbuje si¢ w miejscu wakancji (proces egzotermiczny), w efekcie na powierzchni
pojawia si¢ wigcej centréw tlenowych niz w strukturze wyjsciowej. Czasteczka O, adsorbuje
si¢ na powierzchni tlenkéw zaréwno w orientacji prostopadtej (energetycznie korzystniejsza),
jak 1 rownolegtej, wypetniajac w pierwszej kolejnosci wakancje najtrudniejsze do utworzenia,
a wigc wakancjg O(2) w V2051 O(1) w MoOs (Rys.1).

W wyniku adsorpcji czasteczka O, ulega aktywacji; wiazanie O-O wydtuza si¢
(z 1.24A w izolowanej czasteczce do ~1.5A po adsorpcji) i ostabia (rzad wiazania maleje
z 1.87 w O, do ~1 po adsorpcji). Suma tadunkow w zaadsorbowanej czasteczce O, jest
praktycznie rowna tadunkowi jakie posiadat znajdujacy si¢ w tym wezle tlen sieciowy, co
sugeruje, ze tadunek poszczegélnych centrow powierzchniowych jest Scisle okreslony ich
pozycja krystalograficzna. Sposrod wszystkich obecnych na ptaszczyznie centrow tlenowych
atomy tlenu w zaadsorbowanej na powierzchni czasteczce O, sa najmniej nukleofilowe
1 wykazuja rézne wlasciwosci; jeden jest zwiazany z powierzchnia/czasteczka bardzo stabo
1 tatwo ulega desorpcji. Wyznaczona energia desorpcji jednoznacznie wskazuje, ze proces jest
spontaniczny, w co najmniej 2 przypadkach: dla adsorpcji w miejscu wakancji O(2) i O(3)
w ukladzie MoOs 1 wakancji O(3) w uktadzie V,0s. W pozostatych przypadkach desorpcja
jonu tlenowego wymaga dostarczenia niewielkiej energii (okoto 2 eV) zwlaszcza w stosunku
do energii desorpcji tlenu z powierzchni (okoto 7eV).
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Rys. 1. Geoemtria molekut O, zaadsorbowanych w miejscu Rys. 2. Oddzialywanie rodnika CHj z powierzchnia
wakancji tlenowych na powierzchni V,051 MoOs. (010)V,0:s.

W celu poréwnania wlasciwosci katalitycznych sieciowych 1 zaadsorbowanych
centréw tlenowych, modelowano oddziatywanie rodnika CHj; z tlenem podwojnie
skoordynowanym 1 jednym z tlenéw z czasteczki zaadsorbowanej na wakancji tlenowe;j
utworzonej w tym miejscu. Wyniki obliczen pokazuja, ze oddziatywanie rodnika z podwojnie
skoordynowanym tlenem sieciowym prowadzi do aktywacja wiazania C-H 1 powstaja dwie
powierzchniowe grupy O-CH; i O-H. Aktywacja wiazania C-H na tlenie z zaadsorbowanej
czasteczki jest procesem innym; zachodzi z mniejsza bariera energetyczna, a w jej wyniku
powstaje powierzchniowa grupa O-H i nast¢puje samorzutna desorpcja aldehydu metylowego
(Rys. 2).
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2.2. Wplyw koordynacji metalu centralnego na wlasciwosci katalityczne ukladow
V-Mg-O

(dr Renata Tokarz, prof. dr hab. Malgorzata Witko)

Aktywnos$¢ 1 selektywnos¢ ukladow V-Mg-O uzywanych jako Kkatalizatory
w reakcjach utleniajacego odwodornienia alkandw, zwigzana jest $cisle z wystgpowaniem
konkretnej fazy z wielu, ktére roznia si¢ miedzy soba stosunkiem V:Mg i obecnoscia
rozmaitych ugrupowan wanadowo-tlenowych (izolowane lub taczone VOi, VOg). Do
teoretycznego opisu struktury elektronowej uktadéw wybrane zostaty najczesciej uzywane w
procesach katalitycznych: ortowanadan magnezu, MgsV,0s, (izolowane tetraedry VO,
1 oktaedry MgQOg), pyrowanadan magnezu, a-Mg,V,07 (potaczone narozem dwa tetraedry
V,07 i oktaedry MgOg) 1 metawanadan magnezu, B-MgV,0¢ (oktaedry VOs i MgOg) (Rys.1).

4!
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Rys. 1. Modele klasterowe opisujace strukturg uktadow V-Mg-O.

Badania teoretyczne wykonano przy pomocy metody DFT (Density Functional
Theory)  (program  StoBe), a uklady modelowano  klasterami  wycigtymi
z powierzchni/objgtosci odpowiednich systemow chemicznych. Celem badan bylo okreslenie
wlasciwosci elektronowych powierzchniowych centrow aktywnych jako funkcji ich
koordynacji 1 typu otoczenia (V/Mg).

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze silnie jonowy charakter wiazah Mg-O
wymusza wzrost kowalencyjno$ci wigzan V-O (w obrgbie sfery koordynacji tlenow
mostkowych, podwojnie i potrojnie skoordynowanych) w uktadzie V-Mg-O w poréwnaniu
z czystym V,0s. Obecno$¢ jondow Mg powoduje wzrost nukleofilowosci tlenow pojedynczo
skoordynowanych do V, ktorych fadunek wzrasta z 0.33, w tlenku binarnym V-O, do okoto
0.45 w ukladach mieszanych V-Mg-O. Analiza tadunkow tlenéw mostkowych, dla trzech
réznych uktadow wskazuje, ze tadunek zalezy nie tylko od liczby i1 charakteru chemicznego
sasiadow metalicznych, ale rowniez od lokalnej geometrii. Ten sam typ tlenow O(3)
(skoordynowany do dwoch atomow Mg i jednego atomu V) ma najwigkszy tadunek (-0.94)
w uktadzie Mg;V,05) jesli sasiadujacy wanad jest w ugrupowaniu tetraedrycznym,
a najmniejszy (-0.82 w uktadzie MgV,0g), gdy sasiadujacy wanad wystepuje w otoczeniu
oktaedrycznym. Zaleznos$¢ tadunku od typu koordynacji widoczna jest rowniez w przypadku
jonu V, ktorego tadunek dodatni jest najmniejszy w izolowanych tetraedrach, (Mg3;V,0s),
a najwigkszy w jednostkach oktaedrycznych (MgV,0¢). W stosunku do czystego tlenku V,0s
(tadunek na atomach wanadu réwny +1.59), kwasowos$¢ centrow wanadowych w uktadach
mieszanych maleje w ukladzie ortowanadanu magnezu, Mg;V,0g (+1.25), nieznacznie
wzrasta w ukladzie metawanadanu magnezu, MgV,0¢ (+1.63), a w przypadku pyrowanadanu
magnezu, MgV,0¢, jest poréwnywalna z ukladem binarnym (+1.58). Charakterystyka
gestoscei stanow elektronowych w rejonie energii walencyjnej wskazuje na wzrost charakteru
metalicznego uktadéw wanadowo-magnezowych w szeregu:

Mg3V203 < Mg2V207 < MgV206
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2.3. Okreslenie kinetyki utleniajacego odwodornienia propanu w warunkach
stacjonarnych na katalizatorach VO,/CeQO, i KVO,/CeQO,

(dr Ryszard Grabowski, tech. Irena Gressel)

Katalizatory zawierajace wanad wykazuja interesujace wiasciwosci w reakcjach
selektywnego utleniania weglowodorow w tym w reakcji utleniajacego odwodornienia
(ODH) alkanéw, ktore to reakcje wzbudzaja zainteresowanie ze wzgledu na mozliwos¢
wykorzystania ich jako zrodta tanich olefin. Jednym z takich katalizatorow jest tlenek wanadu
naniesiony na CeO,, ktory jest aktywny selektywny w reakcji ODH propanu.

Dane doswiadczalne bgdace podstawa obliczen byly otrzymane dla reakcji ODH
propanu prowadzonej w reaktorze catkowym na katalizatorze 1mnlVCeO 1 ImnlVKCeO w
przedziale konwersji (X,) 0< X;<0.3. Umozliwito to wyznaczenie poszczeg6lnych statych
szybkos$ci dla szerokiego przedzialu zmiennoS$ci temperatury, st¢zenia propanu oraz czasu
kontaktu.

Dwa modele ER-SSAM (Eley—Rideal - Steady State Adsorption Model) oraz MK
(Mars van Krevelen) zostaty zastosowane do opisu tej reakcji.

W ponizszej tabeli zostaty podane obliczone warto$ci aktywacji energii oraz czynnika
przed-ekspotencjalnego dla poszczegdlnych etapow reakcji ODH propanu, otrzymane poprzez
dopasowanie tych modeli do danych do§wiadczalnych.

Stala szybkosci
Model | Katalizator kq k; Kk; Kos E[;j/i(]d
k; E: | k5 E, | ki E; | k) Eos
ER- VCeO | 3740 (66)* | 23300 (59) | 1770 (63) | 3187000 (81) | 5.9
SSAM | KVCeO | 246 (57) 38 (27) | 600 (64) | 722000 (84) |73
kred kOx
MK VCeO | 30000 (75) | 72300 (60) - 3530000 (75) | 11.4
KVCeO [9590 (77) {3920 (51) - 3460000 (82) | 9.3

*energia aktywacji — kJ/mol

Jak wynika z tabeli, dla obydwu katalizatorow, dotowanego (KVCeO) jak i nie
dotowanego (VCeO), model ER-SSAM lepiej opisuje ODH propanu niz model MK oraz
dostarcza on wigcej informacji na temat poszczego6lnych etapdéw reakcji. Model ten umozliwia
analize wptywu potasu na poszczegdlne etapy reakcji zwiazane z redukcja jak i utlenianiem
katalizatora. Dodatkowo obliczenia pokazaty, ze dodatek potasu nie wplywa na pokrycie
katalizatora tlenem a wigc praktycznie katalizator dotowany jak i niedotowany pracuje przy
tym samym stopniu redukcji. Dodatek potasu prowadzi do zmniejszenia udziatu nastgpczego
spalania propylenu, ktore jest gtownym zrodlem COx w reakcji ODH propanu, poprzez
zmniejszenie wspolczynnika przedeksponencjalnego w statej ko, co w rezultacie prowadzi do
wzrostu selektywnosci do propylenu. W przypadku reakcji réwnoleglej spalania propanu
dodatek potasu ma mniejszy wplyw na wspolczynnik przedeksponencjalny w stalej ks.
Zmniejszenie si¢ wspotczynnikow przedeksponencjalnych we wszystkich etapach reakcji
$wiadczy o blokowaniu poszczegodlnych centréw aktywnych poprzez potas i prowadzi do
zmniejszenia aktywnosci katalitycznej katalizatora dotowanego potasem.
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2.4. Przemiany utlenienia-redukcji metali przejsciowych wbudowanych
w strukture TiO; i SiO, otrzymanych technika zol-zel

(dr Pawel Nowak)'

Przedmiotem badan byla optymalizacja procedury otrzymywania oraz sktadu zeli
ditlenku tytanu i ditlenku krzemu, otrzymywanych metoda zol-zel, w celu zastosowania ich
w charakterze matrycy do immobilizacji katalizatorow biologicznych (enzymow), uzywanych
miedzy innymi w konstrukcji elektrod enzymatycznych do wykrywania zwiazkow
fenolowych. Skfad 1 wlasciwosci zeli modyfikowano poprzez ich domieszkowanie jonami
metali przejsciowych, ktore moglyby spetnia¢ rolg¢ mediatora redoksowego oraz polepszac¢
wlasciwosci zeli poprzez zwigkszenie ich trwalo$ci czy przewodnictwa elektrycznego.
W przyszto$ci planowane sa rowniez badania nad zastosowaniem zeli TiO, i SiO;
domieszkowanych jonami metali przej$sciowych do preparatyki katalizatorow i modyfikacji
powierzchni elektrod. Skupiono si¢ na Zelach ditlenku tytanu, gdyz Zele ditlenku krzemu sa
bardzo obszernie opisane w literaturze. Zele ditlenku tytanu domieszkowane jonami metali
(V, Mo, Ni, Cu, Ag, Sn, Co, Fe, Mn) sporzadzano w ten sposob, ze do roztworu
zawierajacego jony metalu wkraplano roztwdr prekursora (tetraizopropanolan tytanu)
w alkoholu izopropylowym, zawierajacy rowniez katalizator, otrzymujac stabilny zol TiO,.
Zol mieszany byl nastepnie z roztworem buforowym i1 naktadany na powierzchnie elektrody
z platyny lub wegla szklistego (GC), gdzie nastepowalo zelowanie. Zel zageszczano poprzez
czeSciowe odparowanie wody i1 poddawano badaniom metodami elektrochemicznymi.
Preparatyke zeli SiO; opisano w jednym z poprzednich sprawozdan. Zachowanie si¢ metalu
w trakcie polaryzacji zalezy od sposobu jego wbudowania w zel. Znaczne prady zwiazane
z przemianami redoksowymi jondéw metali obserwowano jedynie w przypadku metali,
ktorych jony nie wbudowuja si¢ w strukture zelu, ale pozostaja przede wszystkim w jego
porach (na przyklad Cu — patrz rysunek ponizej). Takie jony wykazuja jednak w roztworze
wodnym tendencje do ucieczki z zelu, co mozna stwierdzi¢ obserwujac zanikanie sygnatu
w kolejnych cyklach (1,2,3 na rysunku). Podobnie do miedzi zachowuje si¢ srebro. Jony,
ktére wbudowuja si¢ w strukture zelu badz to daja bardzo staby sygnat (zelazo — patrz
rysunek) badz tez praktycznie nie daja Zzadnego sygnaly (V, Mo). Jak wida¢ pomimo 20-
krotnie wyzszego st¢zenia metalu w zelu, w przypadku zelaza sygnat jest o wiele stabszy niz
w przypadku miedzi. Powodem tego jest fakt, ze sygnat elektryczny nie przenosi si¢ poprzez
struktur¢ zelu i reakcja elektrochemiczna przebiega przede wszystkim na powierzchni
elektrody 1 w niewielkim stopniu w objgtosci zelu, ale tylko w bezposredniej bliskosci
powierzchni elektrody.

1
2 2
3 0,02 mAcm
-—
Cu/Ti =0,0025
2 bufor fosforanowy pH=6,0 Fe/Ti = 0,05
- -1 =
1 0,1 mAcm’2 v =50 mVs bufor fosforanowny 6,0
elektroda GC v =50 mVs
elektroda GC
T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
-0.7 0.5 -0.3 -0.1 0.1 0.3 05 -05 -0.3 0.1 0.1 0.3 05
E/V vs NEK ENN vs NEK

' W badaniach brali rowniez udziat studenci-dyplomanci Wydziatu Chemii UJ: Michat Dziurka i Daria Czernek.
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2.5. Badanie topografii powierzchni metali i tlenkow w skali nanometrow
(dr Andrzej Kowak, inz. Katarzyna Kusak)

Rozwdj wydajnych, przyjaznych S$rodowisku ogniw paliwowych wymaga
przygotowania nowych materiatow elektrodowych. W okresie sprawozdawczym badano
nastgpujace materiaty: Pt, Pt-Ru i Pt-Rh - czyste oraz pokryte klasterami SnO, w celu
okreslenia ich mozliwego zastosowania jako anod w niskotemperaturowych ogniwach
paliwowych zasilanych etanolem (w literaturze anglojezycznej oznaczanych DEFC - Direct
Ethanol Fuel Cell). Wielkos¢, ilos¢ oraz rozktad nanoczastek SnO, na powierzchni Pt, Pt-Ru
oraz Pt-Rh wyznaczano stosujac skaningowa mikroskopi¢ tunelowa (STM) oraz mikroskopig
sit atomowych (AFM).

Stwierdzono, ze cyna zdeponowana na powierzchni monokrystalicznej platyny
Pt(111) w ilosci odpowiadajacej 1 monowarstwie ( stosunek atoméw Sn:Pt rowny 1:1),
a nastgpnie utleniona do nanoczastek SnO, obecnych na krawgdziach Pt(111) [patrz ponizej]
tworzy bardzo wydajny katalizator procesu elektrochemicznego utlenienia etanolu
w roztworze 0,1 M HCI1O;,.

10.0 nm

Humber of samples 256
Data tupe Height
Z range 10.00 nm

SptsnoZ. aod

Wielko$ci nanoczastek SnO, utworzonych na powierzchniach elektrod Pt, Pt-Ru
1 Pt-Rh zawarte sa w zakresie 1.5 do 3.5 nm.

Prady utlenienia etanolu, rejestrowane dla elektrod Pt/SnO, w roztworach 0.1 M
HCIO,4 przy potencjale 0.15 V wzgledem elektrody Ag/AgCI(3M CI'), wynosza: 110, 150,
180, 170, 45, 40 mikroamperéw/cm” odpowiednio dla elektrody platynowej Pt pokrytej cyna
w ilosci: 0, 2, 1, 2, 5, 10 monowarstwy (mw). Stwierdzono wigc, ze cyna znacznie ulatwia
proces elektrochemicznego utlenienia etanolu w 0,1 molowym roztworze HCIO4 lecz tylko
jesli obecna jest na powierzchni Pt w malych ilos$ciach (Imw) oraz w formie nanoczastek
SnO, utworzonych na krawgdziach nanowarstw Pt.

W dalszej czg$ci pracy badano wplyw dodatkowego metalu (Ru, Rh) na aktywnos$¢
elektrody platynowej pokrytej nanoczasteczkami SnO, Aktywnos$¢ elektrody Pt(111) pokrytej
1 mw SnO, pordwnano z aktywnoscia elektrody Pt(111) pokrytej rutenem w ilosci 0,3 mw,
a nastgpnie nanoczasteczkami SnO; w ilosci 1 mw. Stwierdzono, ze obecno$¢ rutenu na
powierzchni elektrody nie przyspiesza procesu elektrochemicznego utlenienia etanolu w 0,1-
molowym roztworze HClO,.

Przygotowano takze elektrody Pt(111) pokryte rodem w ilo$ci 0,3 monowarstwy,
a nastgpnie pokryte nanoczasteczkami SnO; przy zachowaniu stosunku Sn:Pt w zakresie od /2
do 10. Obecnie prowadzone sa badania aktywnosci tych elektrod stosowanych do
elektrochemicznego utleniania etanolu w roztworach kwasnych.
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2.6. Wzrost i dyfuzja Fe na wicynalnej powierzchni W(110)
(prof. dr hab. Jozef Korecki, dr Nika Spiridis, dr Tomasz Slezak, mgr inz. Kinga Freindl)

Ultracienkie epitaksjalne warstwy zelaza na powierzchni wolframu o orientacji (110)
wykazuja wiele ciekawych wtasciwosci strukturalnych i magnetycznych. Mimo stosunkowo
duzego niedopasowania sieci zelaza i wolframu wynoszacego prawie 10%, warstwy Fe rosna
w sposob niewiele odbiegajacy od warstwowego. W literaturze panuje poglad, ze
monowarstwa Fe rosnie pseudomorficznie, chociaz brak jest systematycznych ilo§ciowych
badan dyfrakcyjnych, a skaningowa mikroskopia tunelowa (STM) nie daje obrazéw
z atomowa rozdzielczoscia. Poczawszy od drugiej lub trzeciej warstwy struktura relaksuje
poprzez skomplikowane pole dyslokacji misfitowych. Istotna role¢ w wzroscie warstw
odgrywa topografia powierzchni wolframu, a w szczeg6lnosci stopnie, ktoére ograniczaja
lateralny transport atoméw. Wielkos$¢ tarasow, okreslona przez odchylenie powierzchni od
ptaszczyzny (110) ma istotny wplyw na stabilizowanie pseudomoficznosci warstw Fe.

W ramach zadania badane byly wlasciwosci strukturalne (mono)-warstw Fe na
nominalnie ptaskim krysztale W(110) jak i na krysztale wycigtym pod katem 6.3° w stosunku
do powierzchni (110), co odpowiada nominalnej orientacji (540). Rysunek ponizej

iy

przedstawia wybrane obrazy STM podloza i warstw Fe (pokrycie podanej jest w warstwach
atomowych) w typowych fazach wzrostu przy okreslonej temperatura nanoszenia, dla podtoza
ptaskiego W(110) i wicynalnego W(540). Stwierdzono, ze nominalnie plaskie podloze
wykazuje istotne pofalowanie o amplitudzie dochodzacej do 5 nm na obszarze rzgdu 1 um,
ktéremu odpowiada struktura tarasow w goérg i w dot (rozdzielonych monoatomowymi
stopniami w kierunku [110]) o $redniej szerokosci 20 nm. Pofalowanie jest prawdopodobnie
wynikiem naprezen powstajacych w krysztale w trakcie jego obrobki termicznej. Regularna
struktura stopni o periodyczno$ci 2 nm na powierzchni wicynalnej (540) najwyrazniej
stabilizuj¢ t¢ powierzchni¢ i amplituda korugacji jest w tym przypadku o rzad wielkoS$ci
mniejsza (ok. 0.5 nm). Obrazy STM dobrze ilustruja réznice wzrostu Fe na obu
powierzchniach. Do najbardziej uderzajacych nalezy zaliczy¢ pojawianie si¢ wyraznej
struktury wzdhuz stopni w monowarstwie Fe na W(540), a takze silna anizotropi¢ wzrostu
wysp Fe. Ta ostatnia wynika z ograniczen dyfuzji w kierunku prostopadtym do stopni. Do
badania dyfuzji i dynamiki sieci warstw Fe, obok standardowych metod powierzchniowych,
takich jak STM czy dyfrakcja niskoenergetycznych elektrondw, zastosowano metody
synchrotronowe: jadrowe rozpraszanie rezonansowe oraz nieelastyczne rozpraszanie jadrowe.
Stwierdzono, Ze najlepiej dane eksperymentalne opisuje model dyfuzji ad-atomow oraz, ze
naprezenia w monowarstwie Fe maja silnie anizotropowy charakter, prowadzac do dystorsji
w kierunku [1 -1 0].
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2.7. Oddzialywanie gazow szlachetnych z powierzchnia metali przejSciowych i ich
wodorkow

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

Efekt cieplny adsorpcji wodoru na metalicznym ztocie jest funkcja obecnosci gazéw
oboje¢tnych na powierzchni sorbenta. W obecnosci azotu adsorpcja wodoru na powierzchni
metalicznego zlota jest procesem szybkim, ale ma charakter gléwnie sorpcji fizycznej
1 przebiega bez dysocjacji czasteczki H,. Towarzyszy jej nieznaczny egzotermiczny efekt
cieplny, a ilo$¢ sorpcji pozostaje w proporcji do powierzchni wtasciwej probki. Sorpcja ma
charakter w znacznym stopniu nieodwracalny, to znaczy, desorpcja wodoru z takiej probki
pod normalnym ci$nieniem jest procesem powolnym i wymaga utrzymywania probki przez
wiele godzin w strumieniu czystego azotu. Okazuje si¢, ze poddanie takiej probki dziataniu
gazéw szlachetnych takich jak hel lub argon powoduje, ze kolejnej sorpcji wodoru
towarzyszy nadspodziewanie wielki egzotermiczny efekt cieplny, ktory mozna mierzy¢
w mikrokalorymetrze przeptywowym, przy réwnoczesnie znacznie zwigkszonej ilosci sorpcji.

Z 1610 Z 1610
g 1.2 10" 512100
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Rys. 1. Sorpcja wodoru na proszku ziota przed (a) i po (b) kontakcie zlota z gazem szlachetnym (He),
monitorowana in situ za pomoca mikrokalorymetru przeptywowego.

Rysunek 1 przedstawia porownanie sorpcji wodoru na $wiezej probce ztota (Rys. 1a)
oraz na probce poddanej dziataniu helu (Rys. 1b) w temperaturze 110°C pod ci$nieniem
atmosferycznym. Wydzielanie ciepla sorpcji widoczne jest jako wzrost na krzywej
kalorymetrycznej, a jednocze$nie krzywa detektora cieplno-przewodnosciowego (TCD)
pokazuje ilo$¢ pochlanianego wodoru. Po pewnym czasie wydzielanie ciepta ustaje i obie
krzywe wracaja do swojej wyjsciowej pozycji. Sorpcja wodoru na $wiezej probce
metalicznego proszku ztota (Rys. la) 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 probce poddanej dziataniu helu (Rys. 1b).
Egzotermicznemy efekt wynoszacy tutaj 373 J/g Au towarzyszy pochtaniu 1469.9 pmol
molekularnego wodoru. Podobne efekty "wzmacniania" efektu cieplnego sorpcji wodoru
obserwowano takze przy uzyciu argonu oraz kryptonu, a takze, oprocz metalicznego zlota,
rowniez na nanoczastkach zlota osadzonych na nosnikach tlenkowych (TiO,, SiO;).
Nadspodziewanie duze efekty egzotermiczne oddzialywania atomowego wodoru z
zaadsorbowanymi formami gazéw szlachetnych byly poprzednio obserwowane w naszej
pracowni w tych samych warunkach podczas sorpcji na metalicznym palladzie. Szczegotowy
mechanizm obserwowanego zjawiska pozostaje tematem dalszych badan. Opisany efekt jest
przdmiotem migdzynarodowego zgloszenia patentowego, jak rowniez przygotowywanej
publikacji.
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3. Struktury nanoporowate jako podstawa
nowych materialow katalitycznych
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3.1. Podstawione izomorficznie sita molekularne jako podstawa otrzymywania
ukladéw mikro- i mezoporowatych

(doc. dr hab.Mirostaw Derewinski, dr Joanna Krysciak-Czerwenka)

Podstawienie izomorficzne atoméw Si w sieci atomami innych metali jest jedna
z metod modelowania wtasciwosci kwasowych zeolitéw. Metoda ma szczegdlne znaczenie
w przypadku preparatyki katalizatorow na bazie zeolitow, ktore powinny posiada¢ centra
aktywne o nizszej mocy kwasowej, koniecznej np. dla selektywnej izomeryzacji szkieletowe;j
n-olefin do odpowiednich izo-pochodnych. Zelazo nalezy do tych sposrod pierwiastkow,
ktére sa najczgséciej wykorzystywane w tego typu modyfikacji. Uktady otrzymane w wyniku
podstawienia izomorficznego przez jony Fe’  wykazuja stabsze wiasciwosci kwasowe
w poréwnaniu do kwasowosci strukturalnych analogéw glinowych. Inna cecha odrdézniajaca
zelazowe pochodne zeolitow od uktadow glinowokrzemowych, jest nizsza stabilno$¢
sieciowego Fe w trakcie posyntezowej obrobki termicznej/hydrotermiczne;.

Celem podjetych badan byta synteza serii srednioporowatych zeolitow z grupy TON
(ZSM-22) w ré6znym stopniu podstawionych izomorficznie atomami zelaza (Si/Fe = 27+150),
okreslenie ich stabilnosci termicznej oraz stwierdzenie czy, i w jakim zakresie powstajacy
materiat pozasieciowy modyfikuje wtasciwosci kwasowe preparatow. Wyniki badan metoda
spektroskopii Mossbauera wykazaly, ze cze$¢ sposrod atoméw Fe’™ zostaje usunieta z pozycji
tetraedrycznych zeolitu zar6wno podczas wysokotemperaturowej eliminacji organicznego
szablonu (bromek N-etylopirydyniowy), jak réwniez w trakcie aktywacji formy amonowej
przed reakcja katalityczna. Ilo$¢ Zelaza usuwanego z sieci zeolitu zalezy od stosunku Si/Fe
W wyjsciowym preparacie 1 rosnie ze wzrostem zawartosci Fe. Badania kwasowos$ci
preparatow serii Fe-TON (w oparciu o sorpcje NHs, monitorowana metoda spektroskopii
w podczerwieni) wykazaly, ze mniej stabilne termicznie zeolity o wysokiej zawartosci zelaza
charakteryzuja si¢ wyzsza moca centroéw kwasowych (Rys. 1).

Obserwowane zjawisko tlumaczone jest oddzialywaniem pozasieciowych,
kationowych ugrupowan zawierajacych zelazo (np. FeO') z sasiednimi centrami typu

Bronsteda (mostkowe grupy
0.9 0,32 hydroksylowe ugrupowan Si-OH-Fe)
o Al-ZSM-22 co prowadzi do wzrostu mocy
—0— Fe-ZSM-22 {028 kwasowej tych centrow. W przypadku
bardziej stabilnych termicznie
{024 » preparatow o wysokim Si/Fe, gdzie
g\ nie  wystepuja lub jest silnie
{020 > zredukowana 1ilo$¢ pozasieciowych
ugrupowan, moc kwasowych grup

{0,16 OH nie ulega zmianie.
20 40 60 80 100 120 140 160 Rys. 1. Zalezno$¢ $redniej wzglednej mocy
Si/T, [T=Fe, Al] kwasowej centrow Brensteda od Si/Fe

i SVAL
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3.2. Transformacje weglowodorow aromatycznych na katalizatorach zeolitowych
(doc. dr hab. Bogdan Sulikowski, dr inz. Rafat Rachwalik, dr Ewa Wioch)

Kontynuowano prace dotyczace modyfikacji zeolitow 1 materiatdw mezoporowatych.
Jako podstawowy material do modyfikacji 1 preparatyki katalizatorow stosowano ferieryt
syntetyczny. Ferieryt posiada, z uwagi na swoja budowe (najmniejszy pierScien w sieci
glinokrzemianowej jest pigcioczionowy), bardzo interesujace wiasciwosci. Jest on zeolitem
Srednioporowatym przydatnym do syntezy katalizatorow o charakterze kwasowo-zasadowym
i redoksowym. Znane Kkatalityczne zastosowania ferierytu obejmuja przede wszystkim
izomeryzacj¢ butendw 1 usuwanie tlenkéw azotu. Ferieryt modyfikowano za pomoca
dealuminiowania r6znymi metodami i charakteryzowano probki metodami: XRD, BET, SEM,
IR i MAS NMR w ciele statym (*’Si, ’Al i 'H). Ponadto wykonywano badania dotyczace
materiatéw typu SBA-15 modyfikowanych heteropolikwasem fosforowo-wolframowym.

Opracowano metody dealuminiowania ferierytu z zachowaniem wysokiej
krystaliczno$ci probek. Mate i anizotropowe kontrakcje komorki elementarnej obserwowano
tylko dla probek dealuminiowanych wodnymi roztworami kwasu chlorowodorowego.
Zastosowanie spektroskopii w podczerwieni umozliwilo zbadanie oddzialywan pomigdzy
wybranymi probkami a czasteczkami sondami: amoniakiem oraz CO. Pomiary te pozwolily
na okreslenie rodzaju i st¢zenia centréw aktywnych w preparatach.

Badano transformacje we¢glowodorow alkiloaromatycznych (izomeryzacja m-ksylenu
1 1,2,4-trimetylobenzenu) z zastosowaniem reaktora z impulsowym oraz z ciaglym
przeptywem reagentéw. Modyfikacje katalizatoréw otrzymanych w oparciu o strukturg
ferierytu znajduja odzwierciedlenie w zmianie szybkos$ci izomeryzacji m-ksylenu, a ponadto
prowadza do zmniejszenia szybkosci dysproporcjonowania m-ksylenu 1 zwigkszenia
szybko$ci gldwnej reakcji izomeryzacji oraz do produktu wzbogaconego w izomer para.
Ponadto dealuminiowanie ferierytu wykonane w wieloetapowym procesie modyfikacji
umozliwilo otrzymanie katalizatorow charakteryzujacych si¢ duzo wyzszymi stosunkami
p-ksylenu do o-ksylenu (~50) w produktach w poréwnaniu do katalizatora niemody-
fikowanego. Dos$wiadczalnie okre$lono stosunek /7,3,5- do [,2,3-trimetylobenzenu dla
roznych konwersji substratu (/,2,4-trimetylobenzen) w funkcji stopnia dealuminiowania. Tak
zdefiniowany indeks ksztaltoselektywnosci wynosit ok. 1 dla H-ferierytu i probki po
pierwszym etapie dealuminiowania. Dla tych probek obserwowano nadmiar izomeru /,2,3,
daleki od skladu réwnowagowego frakcji Cyo. W przypadku ostrzejszych warunkow
dealuminiowania w probkach tworzyt si¢ wtorny system mezopordow, i wtedy w reakeji
1,2,4-trimetylobenzenu indeks ksztaltoselektywnos$ci osiagal wartosci zblizone do rownowagi
termodynamicznej (2,3 w temp. 700 K). W takich preparatach, z uwagi na obecnos¢
mezoporow, centra kwasowe byly bardziej dostgpne i reakcja przebiegata podobnie jak dla
szerokoporowatych glinokrzemianéw amorficznych.

Otrzymano mezoporowate katalizatory typu SBA-15 =z wprowadzonym
heteropolikwasem fosforowo-wolframowym. Heteropolikwas H3;PW;,049 wprowadzono do
sit molekularnych typu SBA-15 zawierajacych glin lub gal, i charakteryzujacych si¢ wysoka
powierzchnia wiasciwa. Katalizatory scharakteryzowano za pomoca szeregu technik.
Przeprowadzono testy katalityczne w szeregu reakcjach utleniania, stosujac jako utleniacz
bezwodny roztwér H,O, w dioksanie, dla rozmaitych klas zwiazkéw chemicznych, np.:
alkany, alkohole, aldehydy i zwiazki aromatyczne. Do badan katalitycznych
wyselekcjonowano nastgpujace substraty: /-metylonaftalen, 2-metoksynaftalen, m- i p-ksylen,
4-metoksybenzaldehyd, etylobenzen, cykloheksen, cyklopentanol, cykloheksanol, heptanol,
oktanol, alkohol benzylowy, 2-metylopentan i n-nonan. Produkty reakcji analizowano
technika chromatografii gazowej, a nastgpnie wyznaczano stopien konwersji substratu
1 selektywnos$¢ reakcji.
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3.3. Krzemiany warstwowe jako podstawa mezoporowatych sit molekularnych

(dr inz. Matgorzata Zimowska, dr inz. Alicja Michalik, dr Jan Pottowicz,
mgr inz Wojciech Wlodarczyk, prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska)

Mezoporowata krzemionka typu FSM (folded sheet mesoporous material) jest
otrzymywana z warstwowego krzemianu kanemitu. Najczgstszym sposobem modyfikacji
mezoporowatych materialdow krzemionkowych jest wprowadzenie w ich strukturg glinu, co
nadaje tym ukladom wiasciwosci kwasowe i1 jonowymienne. Celem obecnej pracy bylo
zbadanie wptywu réznych metod aluminacji na wtasciwosci fizykochemiczne uktadéw typu
FSM. Glin wprowadzany byt na dwa sposoby: bezposrednio do kanemitu (AIFSM(D))
1 posyntezowo (AIFSM(P)), przez impregnacjg czysto krzemionkowego sita FSM.

Wprowadzenie glinu pogarsza uprzadkowanie heksagonalnych kanatéw i zmniejsza
powierzchni¢ wlasciwa preparatow, przy czym efekt jest wyrazniejszy w przypadku
aluminacji bezposredniej. Wyniki badan ’MAS NMR $wiadzca, ze w probkach dotowanych
bezposrednio glin  wystgpuje wytacznie w pozycjach tetraedrycznych, natomiast
w preparatach aluminowanych posyntezowo, obok Al tetraedrycznego pojawia si¢ pewna
ilos¢ Al w otoczeniu oktaedrycznym, $wiadczaca o wystgpowaniu glinu w pozycjach
pozasieciowych.

“AINMR AIFSM dotowany “AINMR AIFSM impregnowany
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W celu okreslenia w jakim stopniu centra Al eksponowane sa we wnetrzu kanatow,
a w jakim na zewngtrznej powierzchni rurek, otrzymane preparaty zostalty uzyte jako nosniki
dla kationowej formy metaloporfiryny MnTMPyP 1 zastosowane w reakcji utlenienia
cykloheksenu jodozobenzenem. Nasze poprzednie prace wykazaly, Zze na porfirynie
kompensujacej centra glinowe wewnatrz kanaléw zachodzi preferencyjnie utlenianie allilowe,
natomiast porfiryna zakotwiczona na zewngtrznych $cianach rurek krzemionkowych
katalizuje reakcje epoksydacji.

Katalizator Konwersja Selektywnos$¢ Selektywno$¢ utleniania
[%] epoksydacji [%] allilowego [%]
MnTMPyP/AIFSM40(D) 18 5 95
MnTMPyP/AIFSM40(P) 23 68 32

Stwierdzono, ze dystrybucja centrow Al zalezy od sposobu aluminacji no$nika.
Bezposrednia aluminacja preferuje utlenianie allilowe, co oznacza osadzenie glinu na
wewngetrznych $cianach kanaléw, natomiast aluminacja posyntezowa sprzyja tworzeniu
epoksydu, co §wiadczy o obecnosci centrow Al takze na zwnetrznej powierzchni no$nika.
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3.4. Wlasciwosci strukturalne i elektronowe kationowych centrow aktywnych
w strukturach nanoporowatych — badania kwantowo-chemiczne

(prof- dr hab. Ewa Broclawik, mgr Pawel Rejmak)

Celem pracy bylo zbadanie wiasciwosci centrow Cu(l) w fojazycie (FAU)
1 wyjasnienie eksperymentalnych widm CO zaadsorbowanego na Cu(l) — FAU. Obliczenia
(optymalizacja geometrii, czgstosci harmoniczne) zostaly przeprowadzone metoda Combined
Quantum Mechanic — Interatomic Potential Functions (QMPot). W tym podej$ciu badany
system jest dzielony na klaster opisywany metodami chemii kwantowej (DFT w danym
wypadku) 1 otoczenie, opisane mniej kosztownymi obliczeniowo metodami mechaniki
molekularnej.  CzgstoSci  zaadsorbowanego CO  zostaly  dodatkowo  policzone
polempirycznymi metodami opartymi na liniowej zalezno$ci migdzy dlugosci migdzy
czestoscia CO a obliczona dtugoscia wiazania.

W obliczeniach zostaly uzyte modele sieci o r6znej zawartosci atomow Al i klastery
o r6znej wielkosci 1 liczbie atomow Al. Wszystkie 3 gtowne pozycje Cu(l) w FAU zostaty
zbadane. Najbardziej stabilne okazaty si¢ pozycje I’ 1 II, w ktorych Cu(]) jest skoordynowany
przez 3 atomy O 1 lezy w plaszczyznie pierscienia 6T (T oznacza atomy o koordynacji
tetraedrycznej, Si lub Al). Dla centrum II energia wiazania rosnie z liczba atoméw Al
w pierscieniu 6T. Kationy w pozycji I1I sa skoordynowane przez 2 atomy O 1 znacznie stabiej
zwiazane. Po adsorpcji CO Cu(l) dazy do osiagnigcia koordynacji trzykrotnej z dwoma
atomami O nalezacymi do jednego tetraedru AlO4 i atomem wegla. Osiagnigcie takiej
koordynacji dla kationu w pozycji Il wiaze si¢ ze znaczna zmiang geometrii uktadu
1 wyjsciem kationu ponad ptaszczyzneg pierscienia 6T, pozycja Cu(I) w centrum III nie ulega
wiekszym zmianom. Ciepla adsorpcji CO maleja ze wzrostem energii wigzania Cu(l).
Czestosci CO sa tym wyzsze im mocniej zwigzana jest czasteczka. Obliczenia wykazaly, ze
w FAU czgstosci CO sa specyficzne dla rodzaju centrum Cu(l), a dla centrum II réwniez
zaleza od liczby atoméw Al w pierScieniu 6T. Proponowane wyjasnienie widma
zaadsorbowanego CO: dla zeolitu Y (niskoglinowy FAU) — pasmo o niskiej czgstosci
pochodzi od centrum II z 2 atomami Al w pierscieniu 6T, o wysokiej od centrum II z 1
atomem Al, dla zeolitu X (wysokoglinowy Al) — pasmo o niskiej czgsto$ci pochodzi od
centrum II z 3 atomami Al w pierscieniu 6T, pasmo o wysokiej czgstosci pochodzi od
centrum III.

Mozliwe pozycje kationow (czarne) i krystalograficzne pozycje atomow O w FAU
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4. Kataliza w ochronie ekosystemu
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4.1. Opracowanie stabilnego termicznie katalizatora platynowego do utleniania
zwiazkow organicznych zawierajacych tlen

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

Zwiazki organiczne zawierajace tlen, takie jak alkohole, etery, ketony itp. sa
sktadnikami rozpuszczalnikow szeroko stosowanych w przemysle. Zanieczyszczenia te
mozna latwo przeprowadzi¢ w nieszkodliwe produkty poprzez ich spalanie: termiczne lub
katalityczne.

Spalanie termiczne prowadzi si¢ w temperaturach rzedu 800°C; jest ono uzasadnione
ekonomicznie tylko w przypadkach wysokiego stezenia zanieczyszczen w gazach
odlotowych, dzigki czemu ciepto spalania wystarcza do podtrzymania wysokiej temperatury
w  reaktorze. Spalanie katalityczne  wymaga znacznie nizszych  temperatur.
Najpopularniejszymi katalizato-rami do oczyszczania gazéw odlotowych sa metale szlachetne
(Pt 1 Pd) osadzone na y-Al,0O;. Katalizatory te musza wykazywa¢ wysoka aktywno$¢
katalityczna, wysoka selektywnos¢ do produktow petnego spalania oraz dtugi czas zycia.

Z praktyki przemyslowej wiadomo, ze w trakcie dlugotrwatego uzytkowania
katalizatory platynowe traca selektywnos$¢ do produktow peinego spalania, pojawiaja si¢
natomiast produkty czeSciowego utlenienia, np. aldehydy.

Jako nos$niki do preparatyki katalizatorow zastosowano rézne odmiany y-Al,Os
(Procatalyse). Oznaczone one sa jako: GAS5S, GAS SPH, GAS5/531P (kulki GAS pokryte
tlenkiem glinu w formie proszku — 531P) i GAS5/Ce. Ten ostatni no$nik otrzymano z GAS
impregnujac go azotanem ceru, po czym wysuszono i wyprazono w 550°C. Wszystkie nosniki
impregnowano roztworem kwasu chloroplatynowego w ilo$ci odpowiadajacej 0.05 % wag.
Pt. Wartosci powierzchni wlasciwych $wiezych katalizatorow wynosity odpowiednio: 300,
110, 135 1 250 m*/g, a po prazeniu w 550°C (250 godz.): 140, 100, 115 i 145 m%/g.

Jako reakcje testowa Wybrano pelne utlenianie octanu etylu (OE) 1 etanolu, ktorych
stezenie w powietrzu wynosito 3 g/m’. Stwierdzono, ze dlugotrwale prazenie nosnikow GAS
powoduje znaczny spadek powierzchni wilasciwej 1 wzrost selektywnosci do produktow
przejsciowych: etanolu i aldehydu octowego (Rys. 1). Zjawiska tego nie obserwowano dla
innych katalizatorow.

Rys. 2 przedstawia krzywe ,light-off” oraz warto$ci minimalnych temperatur, w
ktérych na roznych prazonych katalizatorach osiaga sig¢ 98,5 % konwersji. Mozna zauwazyc¢,
ze w poréwnaniu z katalizatorem standardowym (GAS5) modyfikowane katalizatory dzialaja
Ww znacznie nizszych temperaturach (zwtaszcza GAS5/Ce) i nie ulegaja dezaktywacji w trakcie
1
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Rys. 1. Konwersja octanu etylu i selektywno$¢ do etanolu ~ Rys. 2. Krzywe “light-oft™ i temperatury 98,5 %
i aldehydu octowego na katalizatorach GA konwersji dla roznych prazonych katalizatorow
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4.2. Opracowanie katalizatora do niskotemperaturowego utleniania
zanieczyszczen organicznych

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

Lotne zwiazki organiczne (LZO) moga by¢ niszczone na drodze termicznego lub
katalitycznego spalania. Zwiazki takie spalaja si¢ w powietrzu tworzac CO, 1 wode
w przypadku LZO zawierajacych tylko wegiel, wodor i tlen. W idealnym przypadku ciepto
wytwarzane podczas utlenienia podtrzymuje proces spalania. Jednak rozcienczony strumien
odpadow wymaga zwykle dodatkowego paliwa.

Utlenianie katalityczne zachodzi w temperaturach znacznie nizszych niz spalanie
termiczne. Ten ostatni proces wymaga zwykle temperatur w zakresie 750-900°C, podczas gdy
utlenianie katalityczne zachodzi w przedziale 200-500°C. Spalanie katalityczne jest wigc
samopodtrzymujacym si¢ procesem przy znacznie nizszych st¢zeniach LZO niz w przypadku
spalania termicznego. Stanowi ono ekonomiczniejsze rozwiazanie ze wzgledu na nizsze
koszty eksploatacyjne. Koszty te moga jeszcze zosta¢ obnizone przez wprowadzenie kataliza-
torow dzialajacych w zakresie temperatur 100-200°C. Standardowe katalizatory nie sa
efektywne ponizej 200°C, poniewaz zachodzi na nich adsorpcja LZO lub produktow reakc;ji.

Celem badan byto opracowanie Kkatalizatora, ktory dziatalby efektywnie
w temperaturze ponizej 200°C, t.j. umozliwial wysoka konwersj¢ LZO 1 nie powodowat
adsorpcji substratéw i/lub produktow reakcji.

W etapie wstgpnym stwierdzono, ze standardowy katalizator Pt/y-Al,O3 nie byt aktywny w
reakcji petnego spalania weglowodorow, zardwno alifatycznych jak i aromatycznych, podczas
gdy zwiazki zawierajace tlen ulegaty na nim przemianie do CO,, H,O i aldehydow. Dlatego
wybrano metanol i etanol do dalszych badan.

Spreparowano 2 katalizatory: 1) platynowy (0,1 % wag.) osadzony na SiO; (4 % wag.),
a ta warstwa - na y-Al,Os, ii) mieszane tlenki osadzone na y-Al,O;. Utlenianie metanolu
i etanolu prowadzono w reaktorze przeptywowym przy GHSV=5000 h™'. Stezenie reagentow
w powietrzu wynosito 1 g/m’. Konwersje alkoholi monitorowano przez ciagly pomiar
stezenia CO, na wylocie reaktora.

Stwierdzono, ze utlenianie metanolu zachodzi efektywnie ponizej 200°C na obu
katalizatorach. Pelne utlenienie metanolu i 100 % selektywnos$¢ do CO, obserwowano na
katalizatorze Pt/SiO,/y-Al,O3 powyzej 140°C a na katalizatorze MO/y-Al,O3 — powyzej
180°C. Ponizej tych temperatur konwersja metanolu jest rowniez catkowita, ale czg$¢
powstajacego CO, adsorbuje si¢ nieodwracalnie na powierzchni katalizatora. Zaadsorbowany
CO, desorbuje gwaltownie przy wzro$cie temperatury; w produktach reakcji nie stwierdza si¢

natomiast metanolu ani formaldehydu.

=" ¢ Aktywnos$¢ badanych katalizatorow jest r6zna w
§ 8 O reakcji utleniania etanolu. Pelna konwersj¢ etanolu na
= gg O katalizatorze MO/y-Al,O; obserwuje si¢ w 180°C,
§> 50 0 podczas gdy uzyskanie tego samego rezultatu na
L3 Pt/Si0,/y-Al,O3 wymaga temperatury 300°C (Rys. 1).
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Rys.1. Konwersja etanolu i wydajno$¢ CO, na katalizatorze
Pt/Si0,/y-ALL,O5. GHSV = 5000 h™!
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4.3.Utlenianie CO, etanu i propanu na ukladach nanoczastki zlota/tlenki mieszane
(prof. dr hab. Barbara Grzybowska-Swierkosz, mgr Malgorzata Ruszel, techn. Irena Gressel)

W  kontynuacji badan nad wlasciwosciami katalitycznymi uktadéw Au/nosnik
tlenkowy testowano w reakcjach utleniania seri¢ uktadow, w ktorych nanoczastki Au sa
zdyspergowane na spinelach chromowych z réZznymi kationami. Spinele te wykazuja r6zna
redukowalno$¢ przy tej samej strukturze krystalograficznej, sa zatem dobrymi modelami do
badan zalezno$ci pomigdzy wiasciwo$ciami katalitycznymi a redoksowymi uktadow Au/
no$nik tlenkowy.

Wezesniejsze badania dotyczace aktywnosci katalizatorow Au/M'Cr,O4, gdzie
M" = Co, Mn, Fe w 2005 roku zostaty poszerzone na uktady z nowymi nosnikami (M" = Zn,
Cu, Mg). Wszystkie katalizatory byly testowane w reakcji utleniania CO (takze selektywnego
—z H, w mieszaninie reakcyjnej) oraz dodatkowo w utlenianiu propanu i etanu.

Wyniki aktywnos$ci katalitycznej w funkcji redukowalnosci ukladow przedstawia
ponizszy wykres.
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Rys. 1. Aktywnos¢ katalityczna uktadow AuM'Cr,0, w reakcjach utleniania CO, C3Hg, C3Hg i C,Hg, liczby nad
bloczkami oznaczaja konwersjg w %.

Wyniki badan otrzymane dotychczas dla katalizatorow tego typu (podsumowane

w publikacji w Catal. Today - w druku) prowadza do nast¢pujacych wnioskow:

- uktady AuwM"Cr,0, sa aktywne w reakcji utleniania CO juz w niskich temperaturach,
najlepszym katalizatorem jest Au/CoCr,O4 (100% konwersji CO w 65°C)

- w utlenianiu CO szereg wzrastajacej aktywnosci katalizatorow koreluje w przyblizeniu
z szeregiem ich rosnacej redukowalnosci:

AuFeCr (0.0/450) < AuMgCr (4.8/350) < AuMnCr (25.6/210) < AuZnCr (56.0/140) <
AuCuCr (54.0/160) < AuCoCr (79.1/100)
(w nawiasach podano konwersje CO w 35°C [%]/ temperature maksimum redukcji [°C])

- uktady Au/M"Cr,0; sa aktywne i selektywne w utlenianiu CO w mieszaninie z H, (tzw.
selektywnym utlenianiu CO), dla Au/CoCr,0O4 100% konwersji CO przy 94%
selektywnosci do CO, osiagnieto w temperaturze 60°C; zachowany jest szereg
aktywnosci:

AuFeCr (1.5/100) < AuMgCr (2.5/99) < AuMnCr (54.0/97) < AuZnCr (55.0/98) <
AuCuCr (73.0/98.5) < AuCoCr (85/98)
(w nawiasach podano konwersje CO/ selektywnos$¢ do CO, w 60°C w [%])

- uktady AwM"Cr,04 sa aktywne w reakcji utleniania weglowodoréw: propanu, propenu
i etanu w wyzszych temperaturach (>200°C), reakcje przebiegaja gtdwnie z utworzeniem
produktow catkowitego spalania - COy; w utlenianiu etanu katalizatory sa mniej aktywne
(konwersja) niz w utlenianiu weglowodoréw Cs. Nie zaobserwowano korelacji pomigdzy
redukowalno$cia uktadéw a ich wiasciwo$ciami katalitycznymi w tych reakcjach.

49



4.4. Warstwowe zwiazki manganu jako osnowa ukladow katalitycznych do
calkowitego spalania zwiazkow organicznych

(Andrzej Mrzygtod, dr inz. Roman Dula, mgr inzZ. Robert Janik, dr Tadeusz Machej,
prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska)

Wsrod tlenkéw manganu o budowie warstwowej szczegdlne miejsce zajmuje birnezyt.
Ten naturalnie wystgpujacy zwiazek mozna wzglednie tatwo otrzyma¢ w laboratorium, a jego
wlasciwosci jonowymienne i1 podatno$¢ na przeksztalcenia strukturalne sa przedmiotem
duzego zainteresowania, m.in ze wzgledu na mozliwo$¢ zastosowania w ogniwach litowych,
a takze jako prekursorow oktaedrycznych sit molekularnych (OMS). Uktady na osnowie
birnezytu charakteryzuja si¢ takze ciekawymi witasciwosciami katalitycznymi w reakcjach
utleniania.
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Struktura birnezytu

Birnezyt jest najczg$ciej otrzymywany w Srodowisku silnie zasadowym, przez
utlenianie zwiazkéw Mn”" lub redukcje zwiazkéw MnO4. W obecnej pracy podjeto probe
syntezy birnezytu na wysokopowierzchniowym, zasadowym nosniku MgO-Al,O3 (220 m*/g)
otrzymanym przez rozklad termiczny hydrotalkitu magnezowo-glinowego. Metoda syntezy
obejmowala impregnacj¢ nosnika roztworem Mn(NOs), lub roztworem KMnO,4, w ilosci
odpowiadajacej 1 monowarstwie, suszenie oraz kalcynacje w temperaturze 450°C. Struktura
birnezytu widoczna w probkach suszonych, po kalcynacji ujawniata si¢ jedynie w preparacie
otrzymanym prze impregnacj¢ nadmanganianem. Z danych literaturowych wiadomo, ze
birnezyt, w zalezno$ci od natury kationéw migdzywarstwowych, rozktada si¢ w zakresie
temperatur 200-400°C. Obecno$¢ refleksow charakterystycznych dla birnezytu w preparacie
wygrzewanym w 450°C wskazuje zatem na stabilizacje tej struktury na no$niku magnezowo-
glinowym, w przypadku, gdy powstaje ona z prekursora KMnO4. W przypadku prekursora
Mn(NOs), po kalcynacji widoczna byta faza stabo krystalicznego spinelu magnezowo-
manganowo-glinowego MgMn, 75Al2504.

Kalcynowane probki zostaly przetestowane w reakcji catkowitego spalania toluenu
(reaktor przeplywowy, objetosé katalizatora 0.5 cm’, stezenie toluenu 2 g/m’, GHSV
10000 h™" i 30000 h™', zakres temperatury 150-450°C). Katalizator uzyskany z prekursora
Mn(NOs), okazatl si¢ znacznie bardziej aktywny niz ten otrzymany z KMnO,. W pierwszym
przypadku, przy obciazeniu 10000 h”', 50% konwersji osiagano dla temperatury rownej
190°C, w drugim wynosita ona 310°C. Przy obciazeniu 30000 h™' temperatury Ts, wynosily
odpowiednio 235°C i 340°C. Wynik ten sugeruje, ze korzystne wlasciwosci katalityczne
mozna wigza¢ z powstaniem stabo krystalicznej, powierzchniowej fazy spinelu magnezowo-
manganowo-glinowego.
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5. Mechanizmy procesow biokatalitycznych

51



52



5.1. Mechanizm dzialania elektrod lakazowych

(dr Janina Rodakiewicz-Nowak, dr Pawet Nowak, Marta Bieron (UJ-magistrant),
dr Alina Madej (UJ))

Podstawowy element coraz bardziej popularnych biosensoréw elektrochemicznych
stanowia elektrody, w ktérych lub na ktorych powierzchni immobilizowany jest receptor
biologiczny, najcze$ciej enzymatyczny. Zastosowanie elektrod z immobilizowana lakaza
umozliwia oznaczanie wielu zwiazkéw fenolowych, zaréwno tych szkodliwych dla
srodowiska naturalnego, jaj i tych waznych ze wzgledow medycznych, jak neurotransmitery.

W pracy skonstruowano i zbadano elektrody grafitowe pokryte warstwa zelu ditlenku
tytanu, zawierajaca tyrozynazg, lakazg oraz tyrozynazg i lakazg jednoczesnie. W pracy
wykorzystano preparat biatkowy o znacznej zawartosci lakazy Cerrena unicolor, pochodzacy
z hodowli grzyba w Zaktadzie Biochemii UMCS (dr A. Jarosz-Wilkotazka).

Zbadano wptyw grubosci naktadanego zelu na trwatos¢ powtoki zelowej i trwalosé
elektrod. Opracowano sposob suszenia i przechowywania elektrod. Zbadano mozliwo$¢
wykorzystania przygotowanych elektrod mono- i bienzymowych do oznaczania:
pirokatechiny, 4-tert-butylopirokatechiny, 4-metylopirokatechiny i 2,6-dimetoksyfenolu
(typowych substratow tyrozynazy lub lakazy).

| ——y=4598,756x + 0,229; R = 0,99778
——y=4497,798x + 0,211; R = 0,99753

T T T T T |
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stezenie pirokatechiny [mol/]

Typowe elektrody Elektrody weglowe z immobilizowana
lakaza w zelu TiO, lakaza i tyrozynaza w zelu TiO,
clektrody monoenzymowe elektroda bienzymowa
rwiazek z tyrozynalfa( t z lakaza(kr t X t
fenolowy czutoéé Z%;?;\B;Ziio_ czutoéé Za]in?(ing)(;zio- czutos¢ Zalirf(j\gf)(;iio-
0/ . dm?3 0/ . dm3 0/ . 33
[%-dm’/umol] [mol/dm’] [%-dm”/pmol] [mol/dm’] [%-dm’/pumol] [mol/dm’]
pirokatechina | 7.943+0.111 | 2.0-107-1.1-10° - 1.0-10°-5.0-10° | 5.382+0.102 | 2.0-107-2.3-10"
A-tert-butylo- | 5510 039 | 1.9-10°-6.5-10° - - 1.235+0.040 | 2.0-10°-8.9-10°
pirokatechina
4-metylo- 4.73240.123 | 7.3-107-4.4-10° - 2.4-10°-1.6:10° | 3.275+0.249 | 8.4-107-3.2:10°°
pirokatechina
2,6-di- - - - 1.9-10°-1.4-10° | 0.886+0.403 | 7.0-107—4.210°
metoksyfenol

Ponadto wykonano zadania:

Aktywnos$¢ katalityczna enzymow ligninolitycznych w ukladach o kontrolowanej
zawartosci wody

(prof. dr hab. Jerzy Haber, dr Janina Rodakiewicz-Nowak)

Grzyby bialej zgnilizny drewna sa najwazniejsza grupa organizméw zdolnych do

rozktadu ligniny. Odpowiedzialne za t¢ aktywno$¢ sa gltéwnie zewnatrzkomorkowe enzymy
ligninolityczne: hemowe ligninazy i peroksydazy manganozalezne oraz miedziowe oksydazy
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polifenolowe (lakazy). Enzymy ligninolityczne mozna stosowa¢ rowniez do utleniania
réznorodnych zwiazkéw aromatycznych, wiacznie z toksycznymi wielopierscieniowymi
weglowodorami aromatycznymi, fenolami, chlorofenolami i1 barwnikami. Wiele z tych
zwiazkéw trudno rozpuszceza si¢ w wodzie 1 konwersja ich wymaga stosowania roztworow
w rozpuszczalnikach organicznych.

Celem prac byto okreslenie wptywu parametréw fizykochemicznych srodowiska (pH,
stezenie oraz aktywnos$¢ chemiczna wody, st¢zenie 1 aktywno$¢ chemiczna rozpuszczalnika,
wlasciwosci molekularne rozpuszczalnika i substratu reakcji enzymatycznej) na trwatos¢ oraz
aktywnos$¢ katalityczna oksydaz polifenolowych (lakazy i1 tyrozynazy) oraz peroksydaz
w roztworach rozpuszczalnikéw mieszajacych si¢ z woda oraz mikroemulsjach wody w oleju.
W mikroemulsjach wody w oleju badano réwniez wplyw parametréw fizykochemicznych
mikroemulsji (dynamika uktadu, pH, zawarto$¢ wody) oraz rodzaju substratu na aktywnos$¢
katalityczna lakaz, tyrozynaz, katalazy i lipoksygenazy.

Przeanalizowano ro6zne mozliwe modele analityczne aktywno$ci katalitycznej
enzymow 1 mozliwosci przewidywania aktywnosci katalitycznej w badanych uktadach.
Zdecydowana wigkszo$¢ prac odnosita si¢ do niebieskiej lakazy z roznych zrodet (P. radiata,
z hodowli wlasnej) oraz P. tigrinus, P. ostreatus, C. unicolor i C. versicolor (w ramach
wspotpracy), a takze zottej lakazy P. tigrinus 1 P. ostreatus (w ramach wspdlpracy).
Stwierdzono, ze lakazy niebieskie cechuja si¢ stosunkowo znaczna odpornoscia na
inaktywacje w roztworach rozpuszczalnikéw organicznych i w znacznym zakresie mozna
przewidywac¢ aktywnos¢ katalityczna tych enzyméw wobec roznych substratow w obecnosci
rozpuszczalnikow organicznych mieszajacych si¢ z woda 1 w mikroemulsjach wody w oleju,
po przeprowadzeniu badan wstepnych. Natomiast, lakazy zotte sa bardziej wrazliwe na
obecno$¢ rozpuszczalnikow organicznych, ich wrazliwos¢ w znacznej mierze zalezy od
historii preparatu. Ponadto enzymy te bez obecno$ci mediatoréw utleniaja wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne. Lepszym $rodowiskiem do wykorzystywania lakaz zottych
w konwersji substratow hydrofobowych sa mikroemulsje wody w oleju, w ktérych enzymy sa
bardziej aktywne, a obecno$¢ rozpuszczalnika niepolarnego zwigksza rozpuszczalnosé
omawianych substratow.

Praca w znacznym stopniu opierala si¢ na wspolpracy krajowej i migdzynarodowej,
z: Zakladem Biochemii UMCS (Lublin), Zakladem Fizjologii i Biochemii Ro$lin
1 Mikroorganizméw RAN (Saratow), Zaktadem Fizjologii i Biochemii Mikroorganizméw
RAN (Pushchino), ETH (Zurych) oraz Rengo and Shimadzu Co., (Osaka).

Badania charakterystyki katalizy enzymatycznej preparatéow enzymow z Zakladu
Biochemii UMCS

(dr Janina Rodakiewicz-Nowak)

Badano aktywnos$¢ Kkatalityczna lakazy Cerrena unicolor w reakcji utleniania
syryngaldazyny (SGZ) w szerokim zakresie st¢zen roznych rozpuszczalnikow organicznych
w wodnym roztworze buforowym. Ponadto wyznaczono aktywno$¢ katalityczna badanej
lakazy w reakcji utleniania dwu innych substratoéw: pirokatechniy (CAT)
i 2,6-dimetoksyfenolu (DMOP) w roztworach wodnych etanolu i DMSO. Rozpuszczalniki
organiczne wywieraly podobny wplyw na maksymalna szybkos$¢ reakcji enzymatycznej
(Vmax) utleniania tych substratow. W badanym zakresie stezen etanol nie zmieniat wartosci
Vimax, podczas gdy DMSO redukowat te wartosci w zblizony sposob (0.71 M™). Wplyw
rodzaju rozpuszczalnika na wartosci Vi, dla SGZ wzrastat w szeregu etanol<aceton<DMSO.
Wzrost warto$ci stalej Michaelisa K., byl zalezny zaréwno od rozpuszczalnika
(DMSO<aceton<etanol) jak i od substratu.
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Rys. 2. Wplyw rodzaju rozpuszczalnika organicznego na wartosci K, oraz V., w reakcji enzymatycznego
utleniania SGZ : etanol (m), aceton (@), DMSO (A).
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5.2. Strukturalne uwarunkowania wlasciwosci metalicznych centrow aktywnych
w enzymach — badania kwantowo-chemiczne

(prof. dr hab. Ewa Broctawik, Mariusz Radon (Uniwersytet Jagiellonski),
Shaikh Abdul Rajjak (Tohoku University, Japonia))

Cytochromy P450 biora udzial w procesach biokatalitycznych zwiazanych
z metabolizmem lekoéw 1 innych toksycznych substancji a wiec sa waznym elementem
systemu obronnego organizmu. Jednym z nich jest cytochrom CYP450 3A4, zawierajacy
zelazo skoordynowane z pier§cieniem hemowym oraz piatym ligandem biatkowym — cysteina
w pozycji proxymalnej. Badana reakcja byt pierwszy etap funkcjonalizacji
(S)-N-[1-(3-morfolino-4-yl-fenylo)etylo]-3-fenylackryl amidu (1), potencjalnego leku
antymigrenowego, gdzie zachodzi hydroksylacja pier§cienia fenylowego (mechanizm
hydroksylacji aromatycznej). Wykonano obliczenia kwantowo-chemiczne metoda DFT dla
klasterowego modelu centrum aktywnego zbudowanego z grupy oxyferylowej w pierscieniu
hemowym z liganiem SCH; w pozycji proxymalnej (Fe*"0%(C3404N4Hzy) (SCH3)").
W pozycji dystalnej umieszczono czasteczke substratu (1). Profil energetyczny dla procesu
tworzenia kompleksu ¢ pomiedzy tlenem oksyferylowym a weglem pierscienia fenylowego
wyznaczono poprzez skanowanie energii potencjalnej wzdtuz wspotrzednej reakcji (odlegtosé
C---0). Etap ten limituje szybko$¢ badanej reakcji enzymatyczne;j.
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Schemat obok pokazuje charakterystyczne
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_ —Fe—  pochodnych (12-18 kcal/mol). Zrodtem tej

Slama eompex Translen s pariery  jest rehybrydyzacja wegla o

o /L‘K 1 cze$ciowa utrata aromatyczno$ci pierscienia.

- @AJLLH W przypadku substratu (1) strata energii jest
czg$ciowo rekompensowana przez

rehybrydyzacj¢ azotu w pierScieniu morfolinowym z utworzeniem wiagzania podwdjnego
z pierScieniem fenylowym. W produkcie wystepuja trzy wiazania podwojne oraz jedno silne
wigzanie o, co powoduje jego stabilizacj¢ energetyczna. Przedstawione wyniki wskazuja, ze
podstawniki w pozycji orto do wegla tworzacego wiazanie ¢ z centrum aktywnym,
zawierajace piramidalny azot, powinny przyspiesza¢ reakcje hydroksylacji tego substratu
przez CYP 3A4, a wigc przyspiesza¢ jego metabolizm.
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5.3. Metabolity ksenobiotyczne metanotrofow jako element ich metabolonu
— analiza dost¢gpnych informacji

(dr Witadystaw Kraus)

Wyniki prac nad ustaleniem pelnych genomow organizmow (genomika) dalty w koncu
ubiegtego wieku impuls do powstania szeregu nowych ,,-omik”; przedmiotem ich badan staty
si¢ pelny sklad 1 rozmieszczenie substancji tworzacych organizmy, m.in. bialek (proteomika)
i metabolitow (metabolomika) oraz ich wzajemnych oddziatywan. Sprzyja temu rozwoj
zaawansowanych technik do ich wydzielania i1 identyfikacji, jak nanoskalowa ultra-wysoko-
ci$nieniowa kapilarna chromatografia cieczowa zespolona z jonowa cyklotronowa rezonansowa
spektrometria masowa z transformacja Fouriera uzyta z powodzeniem do analiz niektorych
mikroorganizméw czy sposobdéw badawczych, jak dynamiomika badajaca ,,naturalne” rodzaje
biologicznie istotnych i nieredukowalnych sposobow zwijania (folding) biatek. Dazy si¢ przy
tym raczej do oparcia metod na réznicach witasciwosci fizycznych zwiazkoéw niz ich cech
chemicznych by unika¢ podczas analiz zmian proteomu (jednocze$nie w kompartmentach
organizmu moze podlega¢ ekspresji nawet do 10 000 réznych biatek) 1 metabolomu (metabolity
o masie czasteczkowej do 500 a.j.m.). Systemowa analiza profili itempa przemian metabolitoéw
stuzy rozumieniu funkcjonowania organizmu w $rodowisku oraz do ustalenia funkcji gendéw jego
genomu. Uktady metaboliczne bakterii (w tym metanotroféw) pozwalaja im mobilizowa¢ sktadniki
odzywcze jak i immobilizowa¢ lub powodowaé detoksyfikacj¢ substancji dla nich szkodliwych,
co czynia takze przy pomocy wydzielanych do otoczenia bialek i1 metabolitow (proteom
i metabolom zewngtrzny). Metabolity sa jednak na tyle liczne irdznorodne, ze zwykle
mozliwa jest analiza wybranych podzbiorow metabolomu. Niniejszej praca dotyczyta analizy
informacji na taki temat rozproszonych w literaturze dotyczacej metanotrofow.

Metanotrofy to grupa wystepujacych powszechnie w gornej czgsci gleby oraz wod
(gdzie stgzenie tlenu jest dostatecznie duze) bakterii, dla ktérych jedynym zrédlem wegla
ienergii sa zwiazki ,,jednowgglowe” (bez wigzan C-C w czasteczkach, gtdéwnie metan).
Enzymy ich gtownego szlaku metabolicznego przetwarzaja metan. Daja mu poczatek dwie
formy monooksygenazy metanowej (MMO) z nichemowym zelazem lub miedzia (ulegajace
ekspresji zaleznie od dostgpno$ci metanu itlenu w otoczeniu), mogace wedlug dostgpnych
informacji utlenia¢ obce metanotrofom zwiazki chemiczne (ksenobiotyki). Istnieja informacje
o kilkudziesigciu (blizej stu) takich zwiazkach; sa to m.in. uciazliwe dla srodowiska zwiazki
grupy BTX, metylowe pochodne pirydyny oraz alkeny o znaczeniu przemystowym. U innych
bakterii ekspresj¢ takich enzyméw indukowaé moga obecne w srodowisku ksenobiotyki
(metodami inzynierii genetycznej mozna doda¢ do ich genomu stosowne geny). Analiza
danych literaturowych i wyniki badan wlasnych wskazuja, ze metanotrofy wydzielaja do
otoczenia (i moga zen pobiera¢) produkty przemian zwiazkéw ksenobiotycznych, a nadto
otoczenie to moze stanowi¢ ,,magazyn” produktow posrednich takich przemian (produkty te
podlegaja dziataniu takze innych niz MMO enzymow metanotrofow). Uzycie do badan tzw.
macierzy DNA pokazalo, ze czynniki srodowiska (rodzaj i technologia upraw czy nawozenie)
wplywaja na sktad gatunkowy metanotrofow (chemicznymi no$nikami informacji moga by¢
pochodne kwasu benzoesowego), co decyduje o ilo$ci wiazanego przez nie metanu. Wiadomo
o wptywie na enzymy szlaku MMO i cate komoérki roznych jonéw oraz innych zwiazkoéw na
przebieg (do uniemozliwienia wiacznie) przemian ksenobiotykow i réznicach zwigzanych
z r6znymi szczepami gatunku metanotrofow. Ekspresja réznych form MMO jest zalezna od
stgzenia jonow miedziowych w otoczenie bakterii. Dane te wskazuja, ze ksenobiotyki
uczestnicza w ksztattowaniu metabolomu metanotrofow i moga stanowic jego podzbior.
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6. Dynamika ukladow dyspersyjnych i biokoloidalnych
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6.1. Wyznaczenie wplywu sily jonowej na kinetyke osadzania czastek
koloidalnych na powierzchniach heterogenicznych

(prof. dr hab. Zbigniew Adamczyk, dr Lilianna Szyk-Warszynska, dr Pawel Weronski,
dr Barbara Siwek, mgr Katarzyna Jaszczott)

Oddzialywania ~ makromolekul,  czastek  koloidalnych i1  biokoloidalych
z powierzchniami granicznymi prowadzace do zjawisk adsorpcji, osadzania i adhezji maja
istotne znaczenie w wielu procesach naturalnych, jak rowniez w procesach zwiazanych z
ochrona $rodowiska naturalnego, np. w filtracji. Wazne jest réwniez zrozumienie
mechanizmoéw zjawisk adsorpcji zachodzacych w uktadach biologicznych, co umozliwia
optymalizacj¢ nowych technologii zwiazanych z selektywna separacja czasteczek DNA,
protein, wirusoOw, komoérek patologicznych, bakterii itp. Efektywno$¢ tych proceséw jest
czesto zwigkszana przez uzycie substancji wiazacych, zaadsorbowanych na powierzchni, np.
jonow metali cigzkich, polielektrolitow, czy monoklonalnych protein, spetniajacych rolg
centréw aktywnych. Glownym celem przeprowadzonych badan bylo wigc wyznaczenie
wplywu sity jonowej na kinetyke adsorpcji na powierzchniach heterogenicznych, strukturg
tworzonych warstewek oraz pokrycia maksymalne. Powierzchnie heterogeniczne wytwarzano
przez wstgpna adsorpcj¢ monodyspersyjnych nanoczastek koloidalnych. Maksymalne
pokrycia wyznaczane byly przez ekstrapolacje danych kinetycznych, przedstawiajacych
zalezno$¢ pokrycia od czasu. Pomiary kinetyki osadzania czastek byly prowadzone przy
uzyciu bezposrednich metod obserwacji mikroskopowych in situ, stosujac obiektyw
dlugoogniskowy, sprzezony z kamera CCD. Stgzenie powierzchniowe czastek wyznaczane
byto mikroskopowo przez ich zliczanie na statystycznie wybranych obszarach. Dla wygody
bylo wyrazane w stopniu pokrycia, zdefiniowanym nastepujaco: 6, = m’<N,> (gdzie
<N,> jest stgzeniem powierzchniowym czastek, a promieniem danej czastki). Kinetyka
adsorpcji czastek byla wyznaczana przez pomiar wartoSci <N,> w funkcji czasu adsorpciji ¢.
Pomiary doswiadczalne wykazaly, ze wzrost sily jonowej wywiera znaczacy wplyw na
kinetyke adsorpcji jedynie dla wigkszych pokry¢, zblizajacych si¢ do pokrycia
maksymalnego. Obserwacje te byly w pelnej zgodno$ci z wynikami teoretycznymi
wyznaczonymi na podstawie numerycznego catkowania réwnania kinetycznego
z nieliniowymi warunkami brzegowymi. Wykazano natomiast, Zze sila jonowa wywiera
bardzo znaczacy wplyw na struktur¢ tworzonych warstewek czastek oraz pokrycia
maksymalne. Szczegolnie istotna okazala si¢ obserwacja, ze zmniejszenie sity jonowej
powoduje zmniejszenie stopnia koordynacji centrum adsorpcji do jednosci, tak wigec jedna
czastka adsorbuje si¢ na jednym centrum. W ten sposob mozliwe staje si¢ modelowanie
zjawisk adsorpcji na powierzchniach o randomalnym rozktadzie centréw adsorpcji, co nie
byto mozliwe przy uzyciu dotychczasowych metodyk pomiarowych. Wykazano tez, ze
spadek sity jonowej, powodujacy wzrost zasi¢ggu odpychajacych sit elektrostatycznych,
powoduje istotne zmniejszenie pokry¢ maksymalnych czastek. Wyniki te interpretowano
ilosciowo w oparciu o symulacje numeryczne prowadzone metoda Monte-Carlo, w ktorych
uwzgledniono mozliwos$¢ tréjwymiarowej adsorpcji oraz oddziatywania lateralne pomigdzy
czastkami. Uzyskane wyniki wskazuja jednoznacznie, ze przez zmiang sity jonowej mozliwe
jest sterowanie procesami transportu i osadzania czastek koloidalnych, a przez to stabilnoscia
uktadow koloidalnych.
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6.2. Wplyw szorstkosci powierzchni hydrofobowej na kinetyke powstawanie
kontaktu trojfazowego gaz-ciecz-cialo stale

(prof. dr hab. Kazimierz Matysa, dr Marcel Krzan, mgr Marta Krasowska, mgr Jan Zawata.
inz. Marta Baranska)

Zderzenia baniek z ziarnami oraz powstanie kontaktu trojfazowego (TPC) jest
warunkiem koniecznym dla utworzenia agregatéw banka-ziarno 1 flotacyjnego rozdzialu
roznych sktadnikow rudy. Przyjmuje si¢ powszechnie, ze hydrofobowo$¢ powierzchni ziaren
jest warunkiem koniecznym 1 wystarczajacym dla przyczepienia ziarna do banki, poniewaz
film zwilZajacy jest niestabilny na hydrofobowej powierzchni i w wyniku jego przerwania
powstaje w trakcie zderzen kontakt trojfazowy (TPC) gaz-ciecz-ciato state.

Badano procesy zachodzace podczas kolizji banki z modelowym hydrofobowym ciatem
statym (Teflon) o r6éznej szorstkosci powierzchni. Doswiadczenia wykonywane byly w taki
sposob, ze prawdopodobienstwo kolizji byto zawsze 100%. A zatem w tym modelowym
uktadzie byto mozliwe okreslenie wplywu szorstkos$ci powierzchniowej na czas powstawania
kontaktu trojfazowego oraz oszacowanie grubosci pgkania filmu zwilzajacego. Przy uzyciu
szybkiej kamery (1182 Hz) rejestrowano zmiany predkosci, odbicia oraz czas przyczepienia
banki zderzajacej si¢ z ptytka teflonowa umiejscowiona w odlegtosci ok. 300 mm powyzej
punktu tworzenia banki (otwor kapilary). Pomiary wykonano dla 5 ptytek teflonowych o
roznej szorstkosci powierzchni, ktéra byla modyfikowana przy uzyciu réznych papieréw
sciernych. Stwierdzono, ze szorstko$¢ powierzchni jest czynnikiem o fundamentalnym
znaczeniu dla czasu powstawania TPC przez banke¢ zderzajaca si¢ z plytkami Teflonu.
Nalezatoby oczekiwaé, ze poniewaz Teflon ma modelowo hydrofobowa powierzchnie (kat
zwilzania ok. 115° w wodzie destylowanej) dlatego kazda kolizja powinna prowadzi¢ do
powstania TPC 1 przyczepienia banki. Jednakze stwierdzono, ze w przypadku najbardziej
gladkich powierzchni Teflonu (tzw. “Teflon I oraz “Teflon II” o szorstkosci powierzchni
ponizej 1 um) nie nastgpowato natychmiastowe przyczepienie banki w trakcie pierwszej
kolizji. Czas kontaktu banki zderzajacej si¢ z réznymi ptytkami teflonowymi byl bardzo
krotki; 2-3 ms. Réwnoczesnie ksztatt odbijajacej sig¢ banki zmieniat si¢ gwaltownie w czasach
krotszych od 0.85 ms. Wyniki te pokazuja, ze w trakcie tak krotkiego czasu kolizji warstwa
cieczy oddzielajaca zderzajaca si¢ banke od powierzchni ciata statego nie zdazyta osiagnac
grubosci krytycznej rozrywu. W wodzie destylowanej cztery a nawet wigcej cykli "zderzenie-
odbicie" byly zarejestrowane przed przyczepieniem banki. Ze wzrostem szorstkosci
powierzchni czas przyczepienia, tj. czas od momentu pierwszego zderzenia do powstania TPC
ulegat skroceniu i w przypadku powierzchni Teflonu o szorstko$ci powyzej ok. 30 um banka
ulegata przyczepieniu zawsze podczas pierwszego zderzenia. W oparciu o wyznaczony czas
kontaktu banki z powierzchnia Teflonu i1 przy zastosowaniu réwnania Scheludko dla
wyciekania kolistego ptasko-réwnolegtego filmu pomigdzy powierzchniami stala i swobodna
obliczono, ze $rednia grubo$¢ filmu ciektego rozdzielajacego banke i teflon (w momencie
jego przerwania) wynositaby ok. 2 um. Fakt, ze szorstko$¢ powierzchni ma tak istotny wplyw
na czas przyczepienia i utworzenie TPC jest najprawdopodobniej spowodowany przez
nastgpujace czynniki: i) wigksze nierdéwno$ci na bardziej szorstka powierzchnia oznaczaja
wigksze prawdopodobienstwo osiagnigcia lokalnie krytycznej grubosci rozrywu filmu
zwilzjacego, oraz ii) wigksza szorstko$¢ oznacza iz wigksze ilo§ci powietrza moga by¢ obecne
na takiej powierzchni i moze to utatwia¢ rozerwanie filmu. Istotno$¢ obecnos$ci powietrza
1 mechanizm jego wplywu na powstawanie kontaktu trdjfazowego i1 przyczepienie banki sa
przedmiotem prowadzonych obecnie badan.
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6.3. Oddzialywania zwigzkow biologicznie czynnych z modelowymi membranami
fosfolipidowymi

(dr Wanda Barzyk)

Przebadatno proces penetracji trzech peptydéw do monowarstw nierozpuszczalnych
utworzonych przez fosfolipidy typowe dla blon komérkowych, tj., 1,2-dipalmitoyl-sn-glicero-
3-fosfocholine (DPPC) lub L-a-phosphatidyl-D,L-glicerol-dipalmitoyl (DPPG). Praca ta
stanowi czg$¢ badan prowadzonych przy wspotpracy z Universytetem Henri Poincaré
w Nancy (Francja) nad penetracja substancji biologicznie czynnych do monowarstw
fosfolipidowych jako modelowych membran biologicznych. Chociaz te ostatnie sa dwu-
warstwami (bilayers) zawierajacymi rozpuszczone sterole i proteiny, ich zewngtrzna granica
fazowa - w obszarach wolnych od rozproszonych sktadnikéw - jest identyczna pod wzgledem
struktury molekularnej z granica monowarstwy fosfolipidowej, po stronie roztworu. Zakres
gestoscei typowy dla membran biologicznych odpowiada fazie ciektej lub ciekto-krystalicznej,
lub tez mieszaninie tych faz - wykrywanych w monowarstwach fosfolipidowych technika
wagi Langmuira, w zakresie ci$nienia powierzchniowego I1=35+10 mN/m.

Jako penetranty, przebadano peptydy wyodrgbnione z protein mleka krowiego:
5-cztonowy peptyd wyodrebniony z a-lakto-albuminy, 16-cztonowy peptyd z a-s2 kazeiny
oraz  23-cztonowy peptyd wyodrgbniony ze sktadnika PP3, o masach atomowych
odpowiednio: 689, 2211 i 2683 g/mol. Testy na aktywno$¢ antybakteryjna tych substancji,
przeprowadzone wczes$niej we Francji, daty wynik pozytywny. Poniewaz peptydy te byly
dostgpne w matych ilosciach, opracowano procedur¢ badan penetracji umozliwiajaca
zminimalizowanie probki roztworu do 20 ml; Na powierzchni¢ wody w szalce Petriego
nanoszono - przy uzyciu strzykawki Hamiltona - monowarstwe¢ fosfolipidowa, az do
uzyskania okres§lonej warto$ci rdwnowagowego ci$nienia powierzchniowego, I, w zakresie
5-50mN/m. Niewielka objgtos¢ roztworu peptydu (100-1000ul) wstrzykiwano pod
powierzchnig, po czym mieszano subfazg - bez naruszania monowarstwy - przy uzyciu
precyzyjnego mieszadla zamontowanego na dnie celi, tak by uzyskaé st¢zenie peptydu c,
w zakresie 2-107-1-10"mol/dm’. Proces penetracji badano w warunkach dyfuzji stacjonarnej,
prowadzac rejestracje zmian czasowych cisnienia powierzchniowego, I'l-t, oraz elektrycznego
potencjalu powierzchni, AV-t, przez okres 120 min. po etapie injekcji. Pomiar II
przeprowadzono metoda ptytki Wilhelmy’ego, pomiar AV - metoda wibrujacej plytki, przy
zastosowaniu aparatury dostarczonej przez firm¢ KSV (Finlandia).

Okreslono zalezno$¢ efektow penetracji od: 1/ poczatkowej ggstosci filmu,
scharakteryzowanej przez rownowagowe cisnienie powierzchniowe, [T, i1/ stgzenia peptydu,
Co, oraz iii/ typu fosfolipidu: DPPC lub DPPG. W ogolnosci, proces penetracji powodowat
wzrost Il 1 obnizenie AV monowarstwy, co wskazuje na wzrost oddziatywan
migdzymolekularnych (wzrost IT) i re-orientacj¢ molekut fosfolipidowych w filmie pod
wplywem penetranta (tj. spadek AV w wyniku wzajemne;j kompensacji dipoli
molekularnych). Zmiany IT 1 AV spowodowane przez okreslony peptyd w monowarstwach
utworzonych przez rézne fosfolipidy byly roézne; Wyzszy wzrost Il mierzono
w monowarstwach DPPG, w poréwnaniu z DPPC, a w przypadku efektu AV, na odwrot, byt
on wyzszy w filmie DPPC niz DPPG. To zr6znicowanie przypisano réznej strukturze grupy
funkcyjnej fosfolipidu - czysto polarnej w molekule DPPG i jonu obojnaczego w DPPC. Dla
wszystkich przebadanych uktadéw peptyd/fosfolipid, stwierdzono nieliniowa zaleznos¢
efektow penetracji - AIl i AAV, od gestosci fosfolipidu w filmie, Il, z dwoma
naprzemiennymi maksimami i minimami. Przebiegi te wskazuja na rézne oddziatywania
penetranta z r6znymi 2D-fazami fosfolipidu, tworzacymi si¢ w poszczegdlnych obszarach I1..
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6.4. Adsorpcja czastek biokoloidalnych na powierzchniach wlokien polimerowych
Etap II: Zaleznos$¢ selektywnosci adsorpcji od wlasciwosci fizykochemicznych
ukladu: adsorbent/os$rodek/ biokoloid

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

Adsorpcja makromolekut biologicznych na powierzchni zachodzi na ogoét tym silniej,
im wigksze jest ich dopasowanie przestrzenne 1 chemiczne wzgledem struktury
powierzchniowych centrow adsorpcyjnych. Dopasowanie chemiczne to komplementarno$é
poszczegb6lnych ugrupowan prowadzaca do wzmocnienia oddzialywan o charakterze
dipolowym, hydrofobo-wym, jonowym oraz do tworzenia wiazan wodorowych. Efektem
sumarycznym jest obserwo-wane znamienne wydluzenie czasu kontaktu lub trwate osadzenie
si¢ molekut adsorbatu na powierzchni adsorbenta. Rownie istotna jest rola cieklego osrodka
w ktorym zachodzi adsorpcja - jego sktad w wielostronny sposéb wywiera zasadniczy wptyw
na wzmocnienie lub ostabienie oddziatywan z powierzchnia. W celu otrzymania najsilniej
1 najselektywniej adsorbujacej powierzchni dla danego uktadu stosowa¢ mozna rozne
podejscia np.: dobor sposrod dostepnych powierzchni, modyfikacje fizyczna lub chemiczna
istniejacych powierzchni lub tez syntez¢ lub konstrukcj¢ nowej powierzchni. W przypadku
biokoloidow wykorzystywa¢ mozna istniejace dla nich naturalne receptory lub przeciwciata
jako sktadniki centréw adsorpcyjnych.

Obecny eksperymentalny etap projektu poswigcony zostat poszukiwaniu prostych
1 ekonomicznych droég wytwarzania warstw powierzchniowych w kontrolowany sposéb. Jako
pro-cesy modelowe przeprowadzone zostaly proby elektropolimeryzacji 1,2-diaminobenzenu
oraz jego mieszanin z modyfikowanymi nanorurkami weglowymi. Wykonane nastgpnie
pomiary woltametryczne (CV) wykazaly zréznicowanie wiasciwosci otrzymanych warstw
w zalezno-$ci od techniki elektropolimeryzacji (chronoamperometria vs CV — rys.1) oraz
sktadu prekursorow (np. typu modyfikacji nanorurek — rys.2). Generalnie zaobserwowano, ze
nanorurki weglowe polep-szaty i stabilizowaly parametry elektrochemiczne badanych warstw.
Elektropolimeryzacja natomiast zastuguje na dalsza uwagg, ze wzgledu na szybkosc,
powtarzalno$¢ 1 dobre mozliwosci kontroli parametrow procesu.

Fig. 1 _CV: modified Pt microwire Fig.2 CV: modified Pt microwire
elegtrodeposition: black- chronoamperometry; grey- CV CNT: black- acid mix; grey- nitric; dot/dash- hydroxide
3
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Prowadzone sa réwniez wstgpne proby wykorzystania procesOw samoorganizacji
molekularnej do konstrukcji powierzchni adsorpcyjnych.

Dotychczasowe prace doprowadzity do zarysowania koncepcji zintegrowanego
biosensora, w ktorym selektywna powierzchnia adsorpcyjna stanowitaby warstwe
receptorowa, a ilo$¢ zaadsorbowanego liganda transformowana bylaby na zmiang sygnatu
generowanego w czesci efektorowej. Weryfikacja tej koncepcji planowana jest w kolejnych
etapach projektu.
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7. Struktury samoorganizujgce si¢
i monowarstwy nanoczastek
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7.1. Wyznaczenie struktury i wlasciwosci elektrokinetycznych warstewek
adsorpcyjnych na powierzchniach heterogenicznych

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

Naprzemienne nanoszenie warstewek polielektrolitéw o charakterze kationowymi
anionowym jest efektywna metoda wytwarzania filmow polimerycznych o okreslonej
architekturze 1 funkcjonalno$ci. Pomimo istotnego znaczenia tych procesow, mato jest
znanych metod, ktére umozliwiaja iloSciowa charakterystyke fizykochemiczna tych filmow,
w szczego6lnosci homogenicznoséci rozktadu tadunku powierzchniowego. Taka metoda jest
osadzanie czastek koloidalnych w kontrolowanych warunkach hydrodynamicznych. Celem
przeprowadzonych prac byto wigc wyznaczenie kinetyki adsorpcji i struktury monowarstw
czastek koloidalnych na powierzchniach heterogenicznych wytwarzanych przez kontrolowane
nanoszenie multiwarstw  polielektrolitow. Pomiary potencjalu  zeta powierzchni
heterogenicznych prowadzono w naczynku elektokinetycznym. Uzywano trzech rodzajow
polielektrolitéw: poly etyleno iminy (PEI), chlorowodorku poliallilaminy (PAH), obydwa
o cigzarze czasteczkowym 70 000 i charakterze kationowym, oraz poli 4-styreno sulfonianu
sodu (PSS) o takim samym cigzarze czasteczkowym i charakterze anionowym.
Przeprowadzono obszerna charakterystyke fizykochemiczna polielektrolitow w roztworach
wodnych obejmujaca pomiary potencjalu =zeta, wspotczynnika dyfuzji (promienia
hydrodynamicznego) oraz lepkosci dynamicznej, co pozwolilo na wyznaczenie struktury
czasteczek polimerow. Kinetyke osadzania czastek koloidalnych badano uzywajac
monodyspersyjnych suspensji lateksow polistyrenowych w naczynku z naptywem osiowo-
symetrycznym. Wyznaczano poczatkowe szybko$ci osadzania czastek lateksow o dodatnim i
ujemnym tadunku powierzchniowym w zalezno$ci od stopnia pokrycia powierzchni
polielektrolitem oraz jego potencjalu zeta. Wykazano, ze poczatkowa szybko$¢ osadzania
czastek skorelowane byta w §cisty sposob ze znakiem potencjatu zeta warstwy polielektrolitu.
W przypadku gdy potencjal zeta byl przeciwny do tadunku czastek strumien poczatkowy
osiagal warto$¢ maksymalna, odpowiadajaca adsorpcji na powierzchniach homogenicznych.
W przeciwnym przypadku (jednakowego znaku tadunku powierzchniowego czastki i warstwy
polielektrolitu), strumien czastek byt znacznie zredukowany, aczkolwiek niezerowy. Efekt ten
interpretowano przy pomocy modelu teoretycznego, uwzgledniajacego lokalne fluktuacje
rozktadu tadunku elektrycznego, podobnie, jak w przypadku adsorpcji czastek na centrach.
Oproécz pomiardéw poczatkowej szybkosci adsorpcji przeprowadzono tez pomiary kinetyki dla
dtugich czaséw, wyznaczajac pokrycie maksymalne czastek w zalezno$ci od stopnia pokrycia
powierzchni polielektrolitem, wykazujac, ze pokrycia maksymalne czastek sa S$cisle
skorelowane z pokryciem polimeru. Okre§lono rowniez struktur¢ warstewek adsorpcyjnych
czastek koloidalnych na powierzchniach pokrytych warstewkami polielektrolitow przy
pomocy funkcji korelacyjnej rozktadu g. Wykazano, ze funkcja korelacyjna uzyskana dla
powierzchni heterogenicznych jest zblizona do powierzchni homogenicznych, co wyklucza
mozliwos¢ tworzenia klasterow powierzchniowych o rozmiarach makrooskopowych. Innym
waznym whnioskiem jest to, ze zastosowana metoda osadzania czastek koloidalnych okazata
si¢ precyzyjnym narz¢dziem wykrywania heterogenicznosci powierzchniowych w skali nano,
w szczegllnosci zaadsorbowanych polielektrolitow o stezeniu powierzchniowym rzgdu 1%
monowarstwy.
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7.2. Wplyw polaryzowalnosci przeciwjonow na ich aktywnos¢ powierzchniowa
w obecnosci surfaktantow kationowych

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

Badano wptyw obecnosci anionow; CI', Br, F, I', NO3", ClO4, CH3;COQO™ na napigcie
powierzchniowe wodnych roztworow bromkéw n-alkilotrojmetyloamoniowych; Ci6TABr,
Ci2TABr and C;(TABr. Do opisu wynikow eksperymentalnych zastosowano opracowany
wczesniej model adsorpcji quasi-dwuwymiarowego elektrolitu (STDE). W przeciwienstwie
do dotychczasowych modeli adsorpcji, model ten bierze pod uwagg wpltyw specyfiki
przeciwjonu na adsorpcje, a w konsekwencji, na napigcie powierzchniowe jonowego
surfaktantu. Otrzymano dobra zgodno$¢ opisu teoretycznego i wynikow doswiadczalnych
w szerokim zakresie stezen surfaktantu i dodanego elektrolitu. Stwierdzono wystepowanie
silnej zalezno$ci napigcia powierzchniowego od st¢zenia w zalezno$ci od rodzaju anionu.
Najwigksze obnizenie napigcia powierzchniowego przy ustalonym stgzeniu surfaktantu
powoduje obecno$¢ jonu chloranowego(VII), podczas gdy roztwory surfaktantu w obecnos$ci
jonéw fluorkowych wykazuja najmniejsze obnizenie napigcia powierzchniowego.
Przyktadem otrzymanych wynikow jest Rys.l prezentujacy aktywno$¢ powierzchniowa
kationow dodecylowych C;,TA" w zaleznoéci od rodzaju jonu obecnego w roztworze
(wystepujacego jako przeciwjon surfaktantu lub anion dodanego elektrolitu), ktora wzrasta w
szeregu CI'< Br<I'<ClOy4". Stwierdzono, ze istnieja duze réznice w zdolnosci aniondéw do
stymulacji adsorpcji kationowego surfaktantu ktora jest zgodna z szeregiem: F<CH;COO
<CI'<Br<NO;<KI'<KClO4, odpowiajacym szeregowi aktywno$ci anionéw Hofmeistera.
StwierdziliSmy istnienie korelacji parametru “aktywnosci powierzchniowej jonu” o, ktory
jest miara zdolno$ci penetracji warstwy powierzchniowej przez jony, z nadmiarowa
polaryzowalnoscia o, Otrzymana korelacj¢ przedstawia Rys. 2. Wyniki wskazuja, ze
specyficzny wplyw anionéw na adsorpcje surfaktantu moze by¢ wyjasniony rdznica
w zdolnosci penetracji warstwy Sterna przez poszczegélne aniony. Aniony, ktore tatwo
penetruja  warstwe  Sterna, efektywniej neutralizuja  tadunek  powierzchniowy
zaadsorbowanego powierzchniowo aktywnego kationu i obnizaja potencjat powierzchniowy.
Na skutek neutralizacji, wigcej jonow surfaktantu moze si¢ adsorbowac na granicy faz.
Zjawisko penetracji jonow do warstwy Sterna dobrze opisuje stosowany model adsorpcji.
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Rys.1. Porownanie rdéwnowagowych izotermy adsorpcji; 1 — DTACIL, 2 — DTABr, 3 — DTAI and 4 DTACIO,
7 izotermami dla DTABr w 102 M roztworach : 1’- KCl, 2° —KBr, 3 - KJ, 4’ — KCIOy, linie reprezentuja wyniki
dopasowania modelu adsorpcji STDE.

Rys.2. Korelacja parametru aktywno$ci powierzchniowej o, anionéw z nadmiarowa polaryzowalnoscia a,.
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8. Badania nad ochrong dziedzictwa kultury
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8.1. Okreslenie bezpiecznych wielkosci i czestotliwosci fluktuacji parametrow
powietrza w otoczeniu zabytkow drewnianych

(doc. dr hab. Roman Kozlowski, dr Lukasz Bratasz, dr Antonina Koztowska,
mgr Stawomir Jakiela)

Zakonczono opracowanie modelu matematycznego pozwalajacego na obliczanie
naprezen mechanicznych pojawiajacych si¢ w przekroju elementow drewnianych pod
wplywem fluktuacji parametrow klimatycznych powietrza — wilgotnosci wzglednej i
temperatury. Uzyskano zadawalajacy model transportu wilgoci w drewnianych elementach i
obiektach w odpowiedzi na fluktuacje klimatyczne, opierajac si¢ na wyznaczonych
laboratoryjnie parametrach absorpcji i dyfuzji pary wodnej w drewnie. Otrzymano realne
rozktady wilgoci w przekroju elementéw drewnianych, a szczegdlnie zmiany w zawarto$ci
wilgoci w warstwie bliskiej powierzchni, ktora jest wrazliwa na szybkie fluktuacje
mikroklimatu otoczenia. Obliczono wewngtrzne naprgzenia, jakie pojawiaja si¢ w rezultacie
niejednorodnego rozktadu wilgoci.

Postugujac si¢ opracowanym modelem okreslono wartosci progowe zmian
klimatycznych powyzej ktérych pojawiaja si¢ deformacje i zniszczenia mechaniczne drewna.
Dokonano tego przez poréwnanie obliczonych naprezen z wytrzymatos$cia mechaniczna
roznych gatunkéw drewna wystepujacych w zabytkach wyznaczonych laboratoryjnie.
Obliczenia prowadzono dla cylindrycznego obiektu drewnianego o $rednicy wigkszej niz 5
cm dla szybkich zmian wilgotnosci wzglednej, gdyz w tych warunkach generowane sa
najwigksze naprgzenia. Wynik opisanych dziatah badawczych stanowi mapa naprgzen z
zaznaczeniem obszarow fluktuacji wilgotnosci powietrza, w ktorych nastepuje zagrozenie
drewna zniszczeniem. Mapa zagrozen dla drewna lipowego jest przedstawiono na ponizszej
ilustracji.
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PROJEKTY BADAWCZE WLASNE
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1. Synteza eterow trzeciorz¢gdowych na heteropolikwasach typu Dawsona jako
katalizatorach

(prof. dr hab. Adam Bielanski)
Projekt badawczy 4 TO9A 099 23 [2002-2005]

Celem prac podjgtych w ramach projektu badawczego 4 TO9A 0099 23 bylo zbadanie
na przyktadzie syntezy eteru etylo-tert-butylowego (ETBE), z izobutenu i etanolu, przebiegu
addycji elektrofilowej na heteropolikwasie HgP,Wi30s, typu Wellsa-Dawsona jako
katalizatorze. Ten rodzaj heteropolikwasu uwazany w literaturze za wykazujacy
korzystniejsze wilasciwosci katalityczne niz dotad uzywane dodekaheteropolikwasy typu
Keggina budzi w ostatnich latach duze zainteresowanie. O wyborze syntezy ETBE
zdecydowat fakt, Zze eter ten w przyszto$ci czgSciowo moze zastapi¢ eter metylo-fert-
butylowy (MTBE) stanowiacy obecnie najwazniejszy sktadnik przeciwstukowy
bezotowiowych benzyn samochodowych.

Klasyczne badania katalityczne heteropolikwasu czystego oraz wprowadzonego na
nos$niki zostaty oparte o kompleksowe badania fizykochemiczne. W szczego6lnosci postuzono
si¢ analiza termicznag TG/DTA, mikrokalorymetria, spektrometria FTIR katalizatorow oraz
czasteczek zaadsorbowanych, badaniami rozwinigcia powierzchni i struktury kapilarnej,
rentgenowska analiza strukturalna oraz mikroskopia skaningowa.

Wszystkie katalizatory badane w fazie gazowej metoda przeplywowa okazaly sig
wysoce aktywne juz w temperaturze 40 do 50 °C zachowujac caty czas selektywnos¢ bliska
90% przereagowania izobutenu do ETBE. W testach politermicznych katalizatory
wykazywaty maksimum aktywno$ci w temperaturze okoto 60 °C. Przy stalej temperaturze
(40 °C) wykazywatly one stata aktywno$¢ 1 selektywnos¢ w ciagu testow trwajacych do 6-ciu
godzin. Waznym osiagnig¢ciem badan na czystych hydratach heteropolikwasu byto wykazanie
roli wody krystalizacyjnej, formalnie nieuczestniczacej w reakcji

C,H50OH + i-C4Hg = C,Hs—0O—-C4Hy

jako czynnika modyfikujacego tzw. strukture drugorzgdowa heteropolikwasu i w ten sposob
wplywajaca na jego wlasciwosci sorpeyjne i katalityczne.

W katalizatorach no$nikowych (nosniki SiO, i TiO; rdézniace sig¢ rozwinigciem
powierzchni i struktura kapilarng) aktywno$¢ odniesiona do masy heteropolikwasu jest
wigksza niz w przypadku heteropolikwasu bez nosnika. Ten wzrost aktywnos$ci wiaze si¢
z rozdrobnieniem masy katalitycznie czynnej. Heteropolikwas na no$nikach wystepuje
bowiem w postaci nanokrystalitow tatwo penetrowanych przez absorbowane czasteczki
etanolu, podczas gdy proces ten w krystalitach czystego heteropolikwasu o rozmiarach rz¢du
10 um jest powolniejszy. Pewne roznice w zachowaniu si¢ katalizatorow osadzonych na Si0O,
1 TiO, jak wykazano, wynikaja z roznic w ustroju kapilarnym obydwu no$nikow.
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2. Wplyw struktury molekularnej substancji powierzchniowo aktywnych na ich
adsorpcje¢ i samoorganizacje¢ na cieklych granicach mi¢dzyfazowych

(doc. dr hab. Piotr Warszynski)
Projekt badawczy 4 TO9A 038 24 [2003-2005]

Uwzglednienie struktury molekularnej surfaktantu oraz zmian konformacyjnych
czasteczek zachodzacych w warstwie adsorpcyjnej wymaga opracowania udoskonalonego
modelu adsorpcji  dajacego poprawny opis ksztalttu izoterm nie tylko napigcia
powierzchniowego ale rowniez potencjatu elektrycznego powierzchni migdzyfazowej.
Potencjal ten jest wielko$cia szczegodlnie czula na zmiany konformacyjne czasteczek
surfaktantu w warstwie powierzchniowej. Zaproponowano nowy model adsorpcji
surfaktantow niejonowych oparty na izotermie HFL opisujacej niezlokalizowana adsorpcja
oddziatujacych twardych dyskéw. Model ten uwzglednia zmiany efektywnego pola
powierzchni zajmowanej przez czasteczki w poszczego6lnych konformacjach. Jezeli stgzenie
powierzchniowe surfaktantu jest niskie wszystkie dozwolone konformacje sa mozliwe. Wraz
ze wzrostem stezenia powierzchniowego prawdopodobiefistwo przyjmowania przez
czasteczki konformacji zajmujacych duza powierzchnie jest silnie obnizone. Ta zmiana
prawdopodobienstwa prowadzi do pojawienia si¢ dodatkowych czlonéw entropowych
w swobodnej entalpii adsorpcji, nieuwzglednionych w stosowanych do tej pory modelach
adsorpcji niejonowych surfaktantow. Wyniki symulacji prowadzonych metoda dynamiki
molekularnej przy zastosowani pola sit Amber99 zawartego w pakiecie HYPERCHEM 7.5
wskazuja, ze rozklad pdl zajmowanych na powierzchni przez czasteczki alkanoli moze by¢
przyblizony rozktadem beta, co zostalo zilustrowane na Rys. 1 dla heksanolu i dekanolu.
Biorac pod uwage otrzymane rozktady pdl zajmowanych przez czasteczki surfaktantow
w poszczegolnych konformacjach, na podstawie zaproponowanego modelu adsorpcji,
mozemy obliczy¢ izotermy napigcia i potencjatu powierzchniowego. Rysunek 2 przedstawia
poréwnanie izoterm potencjatu powierzchniowego dla roztworéw heksanolu i dekanolu
obliczonych na podstawie modelu i otrzymanych do§wiadczalnie metoda wibrujacej elektrody
przy zastosowaniu zbudowanego przez nas uktadu pomiarowego. Otrzymano dobra zgodnos¢
pomigdzy obliczeniami modelowymi a wynikami eksperymentu zaréwno dla izoterm
potencjatu jak i1 napigcia powierzchniowego
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Rys. 1. Poréwnanie rozktadow pol powierzchni Rys. 2. Poréwnanie izoterm potencjatu
zajmowanych przez poszczegdlne konformacje powierzchniowego dla heksanolu i dekanolu.
czasteczek heksanolu I dekanolu. Punkty — wyniki pomiaréw metoda wibrujacej

elektrody, linie — wyniki obliczen teoretycznych
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3. Opis teoretyczny ewolucji czasowej ukladow adsorpcyjnych z powierzchnia
energetycznie/strukturalnie heterogeniczna

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

W ramach realizacji kolejnego zadania projektu kontynuowano badania nad wplywem
strukturalnej niejednorodnosci powierzchni na dynamike procesu adsorpcji/desorpcji.
W przygotowaniu jest praca dotyczaca wpltywu defektow powierzchniowych uzyskanych
przez naswietlanie wiazka laserowa na dynamikg procesu termodesorpcji asocjatywne;.
Rozpoczeto rowniez badania dotyczace wpltywu wymiaru fraktalnego powierzchni na
czestotliwo$¢ kolizji molekul gazu z tego typu, wysoce geometrycznie niejednorodna,
powierzchnig. Czgstotliwo$¢ kolizji molekut gazu z powierzchnia jest najbardziej
elementarnym parametrem majacym wplyw na szybkos$¢ adsorpcji. W przypadku powierzchni
ptaskich parametr ten jest dany prostym wyrazeniem wynikajacym z teorii kinetycznej gazoéw
(ograniczamy si¢ do przypadku gazu doskonalego), natomiast nie jest jasne jak ta
czestotliwos$¢ bedzie si¢ zmienia¢ w sytuacji, gdy struktura geometryczna powierzchni nie da
si¢ opisa¢ przy pomocy elementarnych bryt geometrycznych. Badania te prowadzone sa przy
zastosowaniu symulacji komputerowych (dynamika molekularna).

W ramach realizacji zadania projektu opublikowano prace, w ktorej przeanalizowano
doktadno$¢, stosowanego do tej pory, przyblizenia kondensacyjnego w uogolnianiu rownan
kinetycznych SRT (Statistical Rate Theory) na przypadek powierzchni energetycznie
niejednorodnych. Wykazano, ze w przypadku bardzo matych i bardzo duzych pokry¢
powierzchni przyblizenie kondensacyjne moze nie by¢ wystarczajaco dokladne, wowczas
nalezy poslugiwa¢ rozwigzaniami dokladnymi, ktore maja ta wade, iz nie prowadza do
prostych analitycznych wyrazen uzyskiwanych na bazie przyblizenia kondensacyjnego.
W pracy tej wykazano roéwniez, ze zastosowanie SRT do analizy kinetyki sorpcji
w materiatach porowatych prowadzi do réwnie dobrej zgodnos$ci jak zastosowanie modelu
dyfuzji powierzchniowej. Co wigcej, graniczna posta¢ rownan kinetycznych SRT (zar6wno
dla powierzchni energetycznie jednorodnych jak i1 energetycznie heterogenicznych) dla
bardzo matych czaséw prowadzi do uzyskania zaleznosci typu 2, czyli zaleznosci typowej
dla proceséw dyfuzyjnych. Sugeruje to, ze linowa zalezno$¢ ilosci zaadsorbowanej w funkcji
pierwiastka z czasu nie jest dowodem na to, ze proces jest rzadzony dynamika dyfuz;ji
powierzchniowej, co jest powszechnie uznawane. Wyniki powyzszych badan zostaty
opublikowane w czasopi$mie J. Phys. Chem. B, (Rudzinski W., Panczyk T., Plazinski W.,
J. Phys. Chem. B 109 (2005) 21868).
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4. Synteza powlok ferierytowych na podlozach metalowych metod3 in situ
i okreslenie ich wlasciwosci fizykochemicznych

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

Otrzymanie aktywnego katalizatora pracujacego w trudnych warunkach w procesie
usuwania tlenkéw azotu wymaga opracowania technologii nanoszenia fazy zeolitowej na
odpowiednie podtoze. Analiza wskazala na celowo$¢ zastosowania do tego procesu
katalizatora monolitycznego. Natomiast z uwagi na procesy przenoszenia masy, ciepta oraz
technologig produkcji katalizatorow, jako material na podtoze wytypowano metale i ich stopy.
Celem niniejszego projektu jest zbadanie warunkéw otrzymywania i wlasciwosci powlok
zeolitowych syntetyzowanych metoda in situ na wybranych podtozach metalowych
i stopach. Zakres badan obejmuje zagadnienia zwiazane z fizykochemia zeolitow, ich synteza
na metalach i ich stopach, oddziatywaniami wystgpujacymi pomigdzy zeolitem a podtozem,
oraz wlasciwosciami samego podloza metalicznego po odpowiedniej obrobce
powierzchniowe;.

Badania wykonane uprzednio wykazaly, ze na wielko$¢ pokrycia podtozy metalowych
warstwa zeolitu decydujace znaczenie ma starzenie zelu w temperaturach ponizej wtasciwej
syntezy hydrotermalnej. W 2005 r. kontynuowano badania wpltywu zarodkowania na
tworzenie si¢ 1 wielko$¢ krysztatow ferierytu na podlozach metalicznych. Prowadzono tez
badania samych podtozy utlenianych w powietrzu i SO,. Wykonano badania majace na celu
zmniejszenie wielko$ci krysztalow zeolitu. Ponadto otrzymano trwate powtoki ferierytowe
metoda syntezy z zelu w parach szablonu organicznego. Podstawowym materialem na
podtoze do syntezy zeolitu byta folia zelazowo-chromowo-glinowa.

Optymalizacje krystalizacji ferierytu prowadzono w szerokich granicach temperatur
60-160°C, zmieniajac czas starzenia i sposob podnoszenia temperatury w autoklawach.
Istotne znaczenie maja wlasciwosci mechaniczne utworzonej warstwy zeolitu. Badano zatem
warunki prowadzace do zmniejszenia krysztatow zeolitu, co wplywa na stabilno$é
mechaniczna warstwy. Zastosowano trzy sposoby modyfikacji procesu syntezy ferierytu:
zmiang czasu syntezy, synteza w warunkach rotacji autoklawu oraz zmiang sktadu
chemicznego zelu. Wielko$¢ krysztatéw ferierytu oceniano metodami mikroskopii
skaningowej 1 dyfrakcji laserowej. W wyniku badan okreslono warunki prowadzace do
znacznie mniejszych krysztatow (do 70%) w poréwnaniu do syntezy standardowe;.

Metoda mikroskopii sit atomowych okreslono wielko$¢ adhezji krysztatow ferierytu
do powierzchni podtozy metalowych. Wielkos¢ adhezji mierzono jako maksimum na krzywej
Gaussa otrzymanej z ponad 100 pomiarow.

Aby polepszy¢ wlasciwosci mechaniczne uzyskiwanych powlok ferierytowych
wykonano syntezy z zelu w parach szablonu organicznego. Zel uzyskany wcze$niej
opracowana metoda nanoszono na podloze, suszono i umieszczano w autoklawie w obecnosci
pary wodnej 1 pary szablonu strukturotworczego. Nanoszenie zelu wykonywano
w kontrolowanych warunkach metoda dip-coating. Otrzymane warstwy ferierytu miaty
grubo$¢ 5-25 pum i pokrycie do 31 m%g. Modyfikujac procedure naktadania zelu uzyskano
pokrycie zeolitem rzedu 45-161 m*/g, przy grubosci warstwy 25-100 pum. Wielko$é
krysztatow w warstwie regulowano zmieniajac sposob przygotowania zelu przed natozeniem
na podloze (czas starzenia, wstgpna synteza hydrotermalna).
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5. Mechanizmy tworzenia monowarstw czgstek koloidalnych na powierzchniach
heterogenicznych i przewodzacych

(prof. dr hab. Zbigniew Adamczyk)
Projekt badawczy 4 TO9A 076 25 [2003-2005]

Wyznaczono kinetyke adsorpcji czastek koloidalnych na powierzchniach
heterogenicznych. Pomiary prowadzono przy uzyciu nowego typu naczynka pomiarowego,
charakteryzujacego si¢ uko$nym naplywem strumienia cieczy na powierzchni¢ graniczna
(oblique impinging-jet OBIJ). Glowna zaleta naczynka, w poréwnaniu z poprzednio
stosowanymi jest mozliwo$¢ bezposrednich obserwacji mikroskopowych procesu osadzania
czastek in situ przez warstewke suspensji przy uzyciu obiektywu dlugoogniskowego.
W  pomiarach uzywano dwu typéw powierzchni heterogenicznych: mika pokryta
mulitiwarstwami polielektrolitéw (anionowy PSS oraz kationowy PAH o cigzarze
czasteczkowym 70.000 ) oraz powierzchni tytanu modyfikowanego elektroktrochemicznie.
Folia tytanowa (o zawartosci 99.6% czystego Ti rozmiarach 50 x 50 mm, grubo$¢ 0,03 mm)
byla pasywowana na drodze utleniania anodowego w buforze fosforanowym przy pH=7.4
1 nadnapigciu 80 V. W ten sposdb wytwarzano warstewke tlenu tytanu o grubosci 150 nm
1 nierownos$ci powierzchniowej rzedu 17 nm. Uzyskane powierzchnie charakteryzowano przy
pomocy pomiaru potencjalu przeptywu przy pomocy pary elektrod Ag/AgCl, uzywajac
elektrometru Keithley 6512. Pomiar potencjalu przeptywu oraz przewodnictwa elektrycznego
naczynka umozliwial wyznaczenie potencjatu zeta powierzchni, bedacego precyzyjna miara
stopnia pokrycia. Kat zwilzania, charakteryzujacy stopien hydrofobowosci powierzchni
wyznaczano po naniesieniu multiwarstw elektrolitow i wysuszeniu warstwy w warunkach
kontrolowane] wilgotno$ci metoda ksztattu kropli. Uzywano specjalnego oprogramowania
bazujacego na aproksymacji ksztattu kropli przy pomocy wielomianu wyzszego stopnia.
Multiwarstwy polielektrolitow adsorbowano metoda warstwa po warstwie z roztworéw NaCl
o kontrolowanym stgzeniu. Wykazano, ze po utworzeniu dwuwarstwy wystgpowaly
periodyczne zmiany potencjatu zeta powierzchni migdzy ujemnymi i dodatnimi warto$ciami,
odpowiadajacymi potencjatlowi zeta polielektrolitow wyznaczonych w glebi roztworu.
Wykazano, ze wartos$ci potencjatu zeta byt skorelowany $ci§le z warto$ciami kata zwilzania,
ktory przyjmowat warto$¢ 70° dla PAH oraz 40° dla PSS. Przeprowadzono tez pomiary
stabilnos$ci filmow polielektrolitow, wyznaczajac wptyw przemywania roztworem elektrolitu.
Wykazano, ze zaro6wno dla tytanu, jak i miki, warstwy zakonczone PSS byty znacznie
bardziej stabilne, niz warstwy zakonczone PAH. Dalsza charakterystyka powierzchni
heterogenicznych obejmowata pomiary kinetyki osadzania czastek modelowych suspens;ji
koloidalnych modyfikowanych przez adsorpcj¢ polielektrolitow. Wyznaczono lokalne
wspotczynniki przenoszenia masy w zalezno$ci od geometrii naczynka (kata nachylenia
kapilary wlotowej), szybkosci przeptywu suspensji okreslanej liczba Reynoldsa oraz sily
jonowej. Wykazano, ze rownomierne warunki transportu czastek obejmuja znacznie wigkszy
obszar, niz w poprzednio stosowanych naczynkach, co w znaczacym stopniu polepsza
precyzj¢ prowadzonych pomiaréw. Stwierdzono tez, ze wystgpuje $cista korelacja pomigdzy
zmianami potencjalu zeta powierzchni, zmianami kata zwilzania, a kinetyka osadzania
czastek koloidalnych. Tak wigc, uzyskane wyniki wykazaty jednoznacznie ze metoda oparta
na pomiarach szybkos$ci osadzania czastek moze by¢ wykorzystana do bardzo precyzyjnego
wyznaczenia stopnia heterogenicznosci powierzchni.
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6. Zastosowanie fluorowego ukladu dwufazowego FBS (Fluorous Biphasic
System) do katalitycznych procesow utleniania weglowodorow

(prof. dr Jerzy Haber)
Projekt badawczy 3 TO9B 122 26 [2004-2007]

Jednym z najwazniejszych zagadnien katalizy homogenicznej jest problem oddzielania
katalizatora od produktéw reakcji. Powszechnie uzywana metoda oddzielania przez destylacj¢
wymaga stosowania wysokiej temperatury. Fluorowa kataliza dwufazowa (FBC) jest
stosunkowo nowa metoda pozwalajaca na tatwe oddzielanie katalizatorow i ich ponowne
uzycie. Katalizatory z dlugimi tancuchami fluorowymi sa tylko rozpuszczalne
w rozpuszczalnikach fluorowych. Reagenty sa dodawane w rozpuszczalnikach organicznych,
ktére nie mieszaja si¢ z rozpuszczalnikami fluorowymi w temperaturze pokojowej. Po
ogrzaniu uktad dwufazowy staje si¢ uktadem homogenicznym co pozwala na zajscie reakcji
katalitycznej, po ochtodzeniu nastgpuje oddzielenie fazy fluorowej od fazy organicznej. Faza
fluorowa z katalizatorem moze by¢ ponownie uzyta z faza organiczne] mozna wydzieli¢
produkty reakcji.

Utlenianie weglowodoréw tlenem molekularnym przy zastosowaniu kompleksow
makrocyklicznych jako katalizatorow jest jedna z najbardziej atrakcyjnych metod w syntezie
organicznej. Podstawowa trudno$¢, ktora uniemozliwia zastosowanie kompleksow
makrocyklicznych na szeroka skalg¢ w procesach utleniania jest ich recykling. Jedna z metod
pozwalajaca na rozwiazanie tego problemu jest kataliza w dwufazowym uktadzie fluorowym.
Wykonano syntez¢ makrocyklicznych kompleksow: metaloporfiryn z tancuchami fluorowymi
1 zastosowano je jako katalizatory epoksydacji alkenow tlenem molekularnym.

Katalizatory te byly badane metodami spektroskopii UV-Vis, EPR and FTIR. Zwiazki
te sa rozpuszczalne w niektorych rozpuszczalnikach fluorowych takich jak perfluoroheksan,
perfluoro(metylocykloheksan) czy perfluorodekalina. Kompleksy fluorowe stosowano jako
katalizatory epoksydacji cykloalkenow w ukladzie dwufazowym perfluoroheksan/CH3;CN
tlenem molekularnym 1 w obecno$ci aldehydu jak oczynnika redukujacego. Reakcje
epoksydacji prowadzono w temperaturze pokojowej i pod ci$nieniem normalnym O;.
Wszystkie metaloporfiryny byly aktywne w badanej reakcji epoksydacji. Gléwnym
produktem byl epoksyd. Reakcji nie zachodzi w przypadku nieobecnosci katalizatora.
Konwersja substratow 1 wydajnos¢ do epoksydu byta wysoka i wynosita ok. 80-100 % dla
cyklohekenu i cyklooktenu. Katalizator makrocykliczny byt recyklowany i ponownie uzyty
w reakcji epoksydacji bez spadku konwersji substratu lub wydajnosci do epoksydu, co
wskazuje, ze metaloporfiryna nie traci swojej aktywnosci katalitycznej w czasie procesu
utleniania.

Otrzymane rezultaty pokazuja, ze aktywno$¢ perfluorowanych katalizatorow zalezy od
charakteru centrum metalicznego, rodzaju tancucha fluorowego i rodzaju podstawnikow
w pier$cieniu makrocyklicznym.

Druga cze$¢ tej pracy to synteza metaloftalocyjanin z tancuchami. Kompleksy zelaza,
manganu, kobaltu, miedzi i niklu otrzymano przez kondensacj¢ odpowiedniej metaloporfiryny
z jodkiem perfluoroalkilowym. Zsyntezowano osiem kompleksow: proste ftalocyjaniny
Mn(Pc), Fe(Pc), Co(Pc),Cu(Pc) i Ni(Pc) z tancuchami perfluorowymi, ftaloacyjaniny zelaza,
manganu 1 kobaltu z grupami nitro i1 z tancuchami perfluorowymi. Otrzymane katalizatory
byly badane metodami spektroskopii UV-Vis, EPR and FTIR. Zwiazki te sa rozpuszczalne
w  niektorych  rozpuszczalnikach  fluorowych,  takich  jak  perfluoroheksan,
perfluoro(metylocykloheksan) czy perfluorodekalina i nierozpuszczalne w wigkszosci
rozpuszczalnikow organicznych.
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7. Podstawy technologii otrzymywania zlozonych materialow tlenkowych do
neutralizacji par toksycznych rozpuszczalnikow

(dr inz. Alicja Michalik)
Projekt badawczy 3 TO8SD 003 26 [2004-2005]

W $wietle znanych, unikatowych wilasciwosci mieszanych faz tlenkowych
otrzymanych z prekursoréw typu hydrotalkitu, podjgto probe syntezy takich prekursorow
zawierajacych miedZ i1 mangan, w celu zaprojektowania katalizatorow do usuwania lotnych
zwiazkdéw organicznych. Do syntezowanych materiatow dodawano cynk lub glin, aby utatwié
powstanie struktury hydrotalkitowej. Probki otrzymano przez wspolstracanie zasada przy
statym pH=7 2z roztworow odpowiednich azotandéw, przy zachowaniu stosunku
(CutZn)/(Mn+Al) réwnego 2. Otrzymano uktady oznaczone CuMn(7), CuZnMn(7),
CuMnAl(7) i CuZnMnAl(7), o zamierzonych skladach: Cu:Mn=2, Cu:Zn:Mn=5:1:3,
Cu:Mn:Al=6:2:1 1 Cu:Zn:Mn:Al=4:2:2:1. Przed testami katalitycznymi prekurory zostaty

poddane trzygodzinnej kalcynacji
a) na powietrzu w 673 K.
W zalezno$ci od sktadu preparatu
w  prekursorach identyfikowano
fazy typu hydrotalkitu, podwojna
warstwowa sol oraz ZnO. Obecnos¢
glinu  sprzyjala  powstawaniu
struktury hydrotalkitowe;.
e CuzZaMnAL) W mieszaninie tlenkowej
——cumn() otrzymanej po kalcynacji mozna
300 350 200 450 500 550 600 650 byk) Zidentyﬁkowaé CuO o r(')Znym
Temperature [K] stopniu krystaliczno$ci, oraz $lady
ZnO w uktadach zawierajacych
cuzmin®) cynk. Nie zaobserwowano zadnych
o CuMnAI) krystalicznych faz zawierajacych
== CuZnMnAlI(7) Mn lub AL

Wszystkie katalizatory
okazaly si¢ niezwykle aktywne w
testowe] reakcji spalania toluenu.
Niektore osiagaty100% konwers;ji
juz w  temperaturze 403 K
(Rys. 1a). Dodatek Zn pogarszat

\ \ \ \ \ aktywno$¢ uktadu katalitycznego,
0 0 oo f:n(iperaturesgg] >0 e0r *" " natomiast dodatek Al nie odbijat si¢

negatywnie na aktywnosci

Rys. 1. Aktywno$¢ w spalaniu toluenu i wydajnoéé katalizatorow. W zakresie nizszych

CO, na mieszanych ukfadach tlenkowych temperatur (ponizej 450 K) reakcji

katalitycznej towarzyszyla silna

sorpcja toluenu. Spalanie adsorbatu nastgpujace w wyzszych temperaturach jest

odpowiedzialne za obserwowana w pewnych zakresach temperatury ponad stuprocentowa

wydajno$¢ CO; (Rys. 1b). Analiza przebiegu wykreséw wydajnosci CO, pozwala stwierdzic,

ze dodatek Al wptywa korzystnie na wlasciwosci katalityczne, poniewaz mniejszy nadmiar

CO, wytwarzany w temperaturach wyzszych $wiadczy o redukcji niepozadanego ze
wzgledow praktycznych (mozliwos¢ eksplozji) zjawiska sorpcji toluenu przez katalizator.
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8. Mezoporowate nosniki krzemionkowe jako narzedzie do sterowania procesami
katalizowanymi przez makrocykliczne metalokompleksy

(prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska)
Projekt badawczy 3 TO9B 066 26 [2004-2007]

W drugim roku realizacji grantu skoncentrowano si¢ na badaniu reakcji utleniania
cyklooktanu tlenem molekularnym, katalizowanej przez kationowa metaloporfiryng
MnTMPyP osadzona na aluminowanych sitach molekularnych typu HMS, MCN-41
i SBA-15. Reakcje prowadzono w reaktorze ze stali nierdzewnej, w temperaturze 120°C, pod
cisnieniem 10 atm. Uzywano 60 ml cyklooktanu przy stosunku cyklooktan:tlen=6.5.
W kazdym eksperymencie nawazka katalizatora byta dobierana tak, aby ilos¢ wprowadzonej
metaloporfiryny wynosifa 1.1 pmola. Glownym produktem reakcji byl cyklooktanon, ktéremu
towarzyszyly niewielkie ilo$ci cyklooktanolu. Selektywnos$¢ do cyklooktanonu obserwowana
dla katalizatoréw Mn(TMPyP)/AIHMS i Mn(TMPyP)/AIMCM-41 (>95%) byta wyzsza niz
dla uktadow MnTMPyP/AISBA-15 i dla nienaniesionej metaloporfiryny (ponizej 90%). Efekt
zostal wytlumaczony jako rezultat stereoselektywno$ci wymuszonej przez wzglednie waskie
kanaty nosnikow typu HMS i MCM-41. Utlenianie weglowodoréw cyklicznych jest reakcja
tancuchowa, inicjowana w drodze aktywacji czasteczki weglowodoru przez metaloporfiryng,
co prowadzi do powstania rodnikéw cykloalkilowych. W obecnosci molekularnego tlenu
reakcja rozgalgzia si¢ dajac z jednej strony cyklooktanon jako efekt transformacji kompleksu
metaloporfiryna-cykloalkilowodoronadtlenek, a z drugiej prowadzac do cyklooktanolu przez
przeksztatcenie samego cykloalkilowodoronadtlenku. Na podstawie otrzymanych wynikéw
postulujemy, ze ta ostatnia reakcja jest utrudniona w ograniczonej przestrzeni waskich
mezoporow, poniewaz rodniki cykloalkilowe pozostaja dluzej sputapkowane w sasiedztwie
metaloporfiryny, w wyniku czego $ciezka reakcji z udzialem kompleksu metaloporfiryna-
cykloalkilowodoronadtlenek, prowadzaca do cyklooktanonu jest uprzywilejowana.
Aktywnos¢ katalizatorow wzrastata wraz ze wzrostem $rednicy porow nosnika, co wskazuje
na istnienie ograniczen dyfuzyjnych malejacych wraz ze wzrostem rozmiaru kanatow.
Aktywnos$¢ katalityczna zalezala takze od powierzchniowej gestosci  centréw
metalkoporfirynowych. Wzrost pokrycia metaloporfiryna powyzej 0.5 monowarstwy
prowadzit do zmniejszenia aktywnos$ci katalitycznej, co zostalo przypisane tworzeniu
nieaktywnych dineréw. Naniesione katalizatory metaloporfirynowe mogly by¢ ponownie
uzyte, zachowujac 70-75% swojej aktywnosci.

[lustracja wptywu stopnia pokrycia powierzchni nosnika metaloporfiryna i rozmiaru porow na aktywnosé
katalityczna uktadow Mn(TMPyP)/aluminowane mezoporowate sita krzemionkowe
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9. Struktura i aktywnos¢ enzymatyczna syntazy kwasu klawaminowego:
teoretyczne badanie mechanizmu reakcji katalityczne;j

(prof. dr hab. Ewa Broctawik)
Projekt badawczy 2 PO4A 042 26 [2004-2006]

Prace zwiazane z projektem sa kontynuacja wczesniej prowadzonych obliczen DFT
w ramach tego samego projektu majacego na celu rozwiktanie mechanizmu biosyntezy kwasu
klawaminowego katalizowanej przez trdjfunkcyjny enzym — syntazg kwasu klawaminowego
(CS, niechemowy enzym zalezny od o-ketoglutaranu (a-KG)). Prowadzone obecnie prace
skupiaja si¢ na mozliwie wiernym odtworzeniu dostgpnych widm (opublikowanych w szeregu
prac w grupie prof. Salomona) - formy natywnej enzymu, ze zwiazanym kosubstratem a-KG
(2-oksoglutaranem) oraz kosubstratem wraz z wlasciwym substratem. Modele, ktore najlepie;j
odtworza energie szukanych przej$s¢ elektronowych zostana nastgpnie uzyte do dalszych
obliczen majacych na celu rozwiktanie mechanizmu reakcji. Rownolegle do obliczen biatka
kontynuowane sa prace nad ukladami modelowymi zawierajacymi zelazo na réznym stopniu
utlenienia oraz ligandy majace symulowa¢ zachowanie biatka (symulowanie widm UV-VIS,
Ramana oraz przesunigcia izotopowego).

W  obliczeniach struktury elektronowej syntazy kwasu klawaminowego (CS)
zastosowano innowacyjne i nowe podejscie, w ktorym badany uktad jest podzielony na dwa
poduktady, jeden p, liczony z wigksza doktadnoscia oraz drugi p, traktowany jako
srodowisko modyfikujace kluczowy fragment, przy czym wszystkie wielkos$ci opisujace
oddziatywania pomigdzy podsystemami sa funkcjonatami ggstosci elektronowej (uktady sa
opisywane przez orbitalne Kohna-Shama ortogonalne tylko w obrebie danego poduktadu)
(Cortona, Phys. Rev. B, 44 (1991) 8454, Wesolowski and Warshel J. Phys. Chem., 97 (1993)
8050).

Do symulacji widm elektronowych réznych form syntazy kwasu klawaminowego
zastosowano uproszczong wersj¢ LR-KSCED (Linear Response Kohn-Sham Equations with
Constrained Electron Density) z zaniedbana dynamiczna odpowiedzia srodowiska (M. Casida
and T.A. Wesolowski, Int. J. Quantum Chem. 96 (2004) 577-588), znaczenie relaksacji
statycznej wydaje si¢ by¢ niewielkie tym niemniej jej wielko$¢ zostanie w przyblizony sposob
oszacowana. Podejscie to pozwala na bardzo doktadne uwzglednienie wptywu srodowiska,
a ograniczenie obliczen TDDFT (Time Dependent Density Functional Theory) do
kluczowego fragmentu znaczaco poprawia dokladnos$¢ obliczen (np. wyeliminowanie btgdu
spowodowanego blokowa diagonalizacja duzych macierzy) oraz skraca znaczaco czas
potrzebny do uzyskania wynikdéw (zmniejszenie liczby przejs¢ wsrdd ktorych sa poszukiwane
wzbudzenia). Obecnie prace skupiaja si¢ na optymalnym dobraniu zaréwno wielkosci
centrum aktywnego jak i1 otoczenia biatkowego (w praktyce sprowadza si¢ to do zbudowania
jak najmniejszego, ale wcigz wiarygodnego modelu; kryterium jakosci beda tutaj zmiany
w otrzymanych widmach). Najwigkszy model obejmuje w przyblizeniu dwie strefy
koordynacyjne zelaza, co odpowiada kuli o promieniu ok. 8-10 A. Mimo wpisanych w
metodg przyblizen (w szczegodlnosci niedoktadna warto$¢ nieaddytywnego czlonu energii
kinetycznej, niedoskonato$¢ potencjaldow korelacyjno-wymiennych) wuzyskana jakos¢
wynikow wydaje si¢ by¢ nieosiagalna dla stosowanych w takich przypadkach réznych odmian
QM/MM (obydwa poduktady sa traktowane w petni kwantowo).
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10. 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]

Mangan byt wprowadzany w strukture hydrotalkitow Mg-Al w postaci kationow Mn**
lub Mn®" w warstweg brucytowa albo w formie anionéw MnOs w obreb przestrzeni
migdzywarstwowych. Zsyntetyzowano, odpowiednio w drodze wspoélstracania badZz wymiany
anionowej, dwa rodzaje preparatow: forme¢ azotanowa MgMnAINO; oraz nadmanganianowa
MgAIMnO4 o podobnych warto$ciach stosunkdéw atomowych pierwiastkdw metalicznych
Mg/Mn/Al réwnych 2.0/0.5/1.0. Badania metoda XRD potwierdzity, ze otrzymane materialy
posiadaja struktur¢ charakterystyczna dla formy azotanowej badz nadmanganianowe;j
hydrotalkitu, a metoda analizy chemicznej oznaczono wartosci stosunkow atomowych
pierwiastkoéw metalicznych w probkach bliskie zamierzonym. Otrzymane zwiazki testowano
w reakcji utleniania cykloheksenu tlenem molekularnym, prowadzonej w fazie cieklej
w tagodnych warunkach temperatury i ci$nienia. Warunkiem niezbednym do zaj$cia reakcji
katalitycznej jest, jak wykazano, obecno$s¢ w $rodowisku reakcji jondw manganu. Wsrod
produktow reakcji stwierdzono zaréwno tlenek cykloheksanu, bgdacy efektem epoksydacii,
jak 1 zwiazki allilowe - cykloheksenol lub cykloheksenon. Wyzszy stopien konwersji
osiagni¢to stosujac hydrotalkity zawierajace mangan w postaci anionéw, tj. MgAIMnOs.
Natomiast w odniesieniu do selektywnosci do poszczegolnych produktow reakcji nie
stwierdzono wyraznej zaleznos$ci od sposobu wprowadzenia manganu. Obserwowane rdznice
w aktywno$ci wyjasniono w oparciu o mechanizm reakcji - rodnikowy mechanizm
tancuchowy, znany pod nazwa autoutleniania.

Analiza  rozkladu  termicznego  preparatow  metoda  termograwimetrii
w powietrzu statycznym pokazata, ze probki dotowane migdzywarstwowo anionami
nadmanganianowymi byty bardziej stabilne termicznie (catkowity rozpad struktury
warstwowej wystepowal w nich w temperaturze 426°C, w poréwnaniu do 400°C dla probek
dotowanych managanem w warstwie), co z kolei prowadzito, jak stwierdzono metoda XRD,
do stabszej krystaliczno$ci faz powstajacych w wyzszych temperaturach. Na podstawie
poréwnania wynikéw analiz metodami XRD 1 XPS stwierdzono, iz w obu typach materiatlow
fazy zawierajace Mn"" s silnie amorficzne, przy czym powierzchniowa gesto$¢ centrow Mn**
byta wyzsza dla probek dotowanych manganem w warstwie, co wptywa na aktywnos$¢
katalityczna tych materiatow w reakcjach typu catkowitego spalania. Uktady typu mieszanych
tlenkéw, otrzymane w drodze kalcynacji prekursoréw hydrotalkitowych, byly testowane
w reakcji catkowitego spalania toluenu. Lepsze wlasciwosci katalityczne uzyskano stosujac
katalizatory otrzymane przez kalcynacj¢ prekursora dotowanego manganem w warstwie.
Wyzsza aktywno$¢ tych materiatow przypisano obecnosci na ich powierzchni wigkszej, niz
w przypadku katalizatora dotowanego manganem migdzywarstwowo, ilosci tatwo
redukowalnych form tlenkowych zawierajacych Mn*".

Ponadto zsyntetyzowano, nie opisana dotad w literaturze, forme¢ hydrotalkitu
dotowanego manganem zaréwno w warstwie, jak 1 migdzywarstwowo, oznaczona jako
MgMnAIMnOQy4, o stosunku Mg/Mn/Al/Mn = 2/0,5/1/1,4. Otrzymano takze seri¢ preparatow
weglanowych, zawierajacych w warstwie Mg, Ni 1 Mn 1 oznaczonych odpowiednio jako:
Ni;MnCO;, NiMgMnCOs;, Ni;MgMnCO; oraz NiMg,MnCO;. Badania zmierzajace do
okreslenia wiasciwosci fizykochemicznych tych preparatéw sa w toku.
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11. Zlokalizowana adsorpcja czastek koloidalnych w procesach tworzenia pokry¢
wielowarstwowych metoda "warstwa po warstwie"

(dr Pawel Weronski)
Projekt badawczy 3 TO9A 089 27 [2004-2006]

Przeprowadzono symulacje komputerowe adsorpcji wielowarstwowej twardych
(nieoddziatywujacych) czastek kulistych zgodnie z wcze$niej opracowanym modelem
teoretycznym. Symulacje adsorpcji wielowarstw ztozonych z dwudziestu monowarstw zostaty
przeprowadzone dla pokrycia pierwsze] warstwy &, = 0.01, 0.02, 0.05, 0.10, 0.20
i 030, przy czym bezwymiarowy czas adsorpcji kolejnych warstw wynosit 7=10"
W oparciu o dane otrzymane w symulacjach Monte Carlo obliczono dwu- i trdjwymiarowe
funkcje korelacyjne pozwalajace na ilo§ciowy opis struktury wielowarstwy. Przygotowano
takze oprogramowanie do obliczania rozktadu ggstosci wielowarstwy 1 wyznaczono ten
rozktad dla sze$ciu powyzszych wartosci pokrycia pierwszej warstwy. Dotychczasowe wyniki
wskazuja na S$cisla zalezno$§¢ pomigdzy pokryciem pierwszej monowarstwy 1 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. Na ponizszym wykresie (Rys.1)
przedstawiona jest zalezno$¢ gestosci wielowarstwy o w funkcji odlegtosci od powierzchni
adsorpcji z/a obliczona dla pokrycia pierwszej warstwy & = 0.30. Po zaadsorbowaniu
wystarczajaco duzej liczby monowarstw pokrycie kolejnych warstw ustala si¢ na poziomie
bliskim pokryciu maksymalnemu monowarstwy adsorbowanej na powierzchni jednorodnej,
a grubo$¢ wielowarstwy ros$nie liniowo. Wskazuje to na ostateczne uksztaltowanie si¢
powierzchniowej (zewngtrznej) struktury wielowarstwy. Liczba monowarstw konieczna do
uzyskania ostatecznej struktury powierzchniowej wielowarstwy rosnie gdy pokrycie
pierwszej monowarstwy maleje, przy czym w przypadku przeprowadzonych symulacji liczba
ta nie przekracza dwudziestu. Oprocz symulacji komputerowych wykonanych w ramach
projektu kontynuowano prace nad przygotowaniem modelu teoretycznego adsorpcji
wielowarstwowej czastek migkkich (oddzialywujacych).
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Rys. 1. Ggstos¢ wielowarstwy p w funkcji odlegtosci od powierzchni adsorpcji z/a. Wyniki otrzymane dla
pokrycia pierwszej warstwy 6 = 0.30 i bezwymiarowego czasu adsorpcji kolejnych warstw 7= 10*. Czarna linia
oznacza catkowita gesto$¢ wielowarstwy obliczong jako sume przyczynkow pochodzacych od poszczegdlnych
monowarstw (linie kolorowe).
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12. Dynamiczne struktury adsorpcyjne — wplyw substancji powierzchniowo
aktywnej na zmiany ruchliwosci powierzchni mi¢dzyfazowej

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

Celem projektu jest okreSlenie mechanizmu 1 najwazniejszych parametrow
decydujacych o powstaniu dynamicznej warstwy adsorpcyjnej unieruchamiajacej
powierzchni¢ wyptywajacej banki. Wykonywane badania pozwola na uzyskanie nowych
danych dotyczacych: i) mechanizmu powstawania dynamicznej warstwy adsorpcyjnej (jaka
jest kinetyka 1 jak zalezy ona od rodzaju SPA), ii) jakie minimalne pokrycie adsorpcyjne jest
konieczne do wunieruchomienia cieklej powierzchni migdzyfazowej 1 drastycznego
zmniejszenia predkosci banki, iii) czy wielko$¢ tego minimalnego pokrycia adsorpcyjnego
powodujacego zahamowanie ruchliwosci ciektej powierzchni migdzyfazowej zalezy od
struktury czasteczki substancji powierzchniowo aktywne;.

W okresie sprawozdawczym zakupiono zaplanowana aparatur¢ i zmodernizowano
oraz rozbudowano zestaw aparaturowy i uktadu rejestracji i cyfrowej obrobki oraz analizy
obrazéw. Zmodernizowany zestaw pomiarowy umozliwia kontrolowane wytwarzanie
pojedynczych baniek oraz monitorowanie i rejestracj¢ ich ruchu na dystansie do 300mm od
kapilary z duza dokltadnoscia. Do rejestracji poczatkowych przyspieszen, zmian predkosci
lokalnych, rozmiarow 1 ksztattu baniek uzywano kamery cyfrowej Moticam 2000
wspotpracujacej z os$wietleniem stroboskopowym o czgstotliwosci 100-200Hz. Kazdy
zarejestrowany obraz byt pdzniej analizowany za pomoca programu do analizy graficznej
Sigma Scan Pro 5.0. Mierzone byly zaréwno predkosci lokalne jak i deformacje ksztaltu
baniek. Wykonane zostaty pomiary predkosci lokalnych i1 granicznych oraz rozmiaréw
i deformacji baniek w roztworach n-alkilotréjmetyloamoniowych bromkoéw (C8, C12, C16)
oraz w roztworach kwasu n-oktylowego, n-oktanol i n-oktyl-B-D-glukopiranozydu. Dla tych
substancji powierzchniowo aktywnych wykonano obliczenia wielko$ci pokrycia
adsorpcyjnego na powierzchni baniek w funkcji stezen badanych roztwordéw oraz okreslono
warto§ci minimalnych pokry¢ adsorpcyjnych unieruchamiajacych ciekta granice
migdzyfazowa. Stwierdzono, ze ruch banki (jej przyspieszenie 1 predko$ci) sa determinowane
przez wielkos¢ pokrycia adsorpcyjnego oraz szybkos¢ ustalanie si¢ dynamicznej struktury
warstwy adsorpcyjnej (tj. niejednorodnego rozkladu molekut zaadsorbowanej substancji
powierzchniowo aktywnej po powierzchni wyptywajacej banki. Wykazano, ze poczatkowe
przyspieszenia baniek zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem st¢zenia roztworu (wzrostem stopnia
pokrycia powierzchniowego) od wartosci 930cm/s”> w wodzie destylowanej do okoto
500cm/s> w stezonych roztworach. W przypadku niskich pokry¢é powierzchniowych
obserwowane byto maksimum na profilach predkosci lokalnych we wszystkich badanych
substancjach. Maksimum to nie wystgpowato w przypadku ruchu baniek w wodzie
destylowanej i przy duzych st¢zeniach roztworéw. Wykazano, ze wielko$¢ maksimum, jego
czas zanikania i osiagane pozniej wartosci predkosci granicznych zaleza od rodzaju substancji
powierzchniowo aktywnej (SPA) i warto$ci pokrycia adsorpcyjnego na powierzchni banki w
momencie jej oderwania od kapilary. Wartosci pokrycia adsorpcyjnego niezbednego do
catkowitego unieruchomienia powierzchni wyptywajacej banki byty rézne dla r6znych SPA i
w przypadku badanych bromkow n-alkilotrojmetylowych. zmienialy si¢ przedziale od 25 do
1% wraz z wydtuzaniem tancucha weglowodorowego od 8 do 16 atoméw wegla.
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13. Okreslenie mechanizmow fizykochemicznych tworzenia wielowarstwowych
nanomaterialow ceramicznych o podwyzszonej biokompatybilnosci

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

W ostatnich latach polielektrolity znalazty wiele zastosowan, lecz nasza znajomos¢ ich
wiasciwosci, a zwlaszcza konformacji czasteczki polielektrolitu jest nadal ograniczona. W tej
czesci pracy skupiliSmy si¢ na okresleniu konformacji czasteczki polielektrolitu wyznaczona
na podstawie pomiaréw lepkosci oraz metody dynamicznego rozpraszania swiatta ( DLS ).

Dwa rodzaje polielektrolitéw byly zastosowane w naszych pomiarach: polyallylamine
hydrochloride (PAH), kationowy oraz polysodium 4-styrenesulfonate (PSS) anionowy, oba
o masie czasteczkowej 70.000. Charakterystyka tych polimerow zostala okreslona na
podstawie pomiaréw zeta potencjatu, wspotczynnika dyfuzji oraz pomiaréw lepkosci
w zaleznosci od pH oraz sily jonowej roztworu. Do pomiard6w zeta potencjal oraz
wspotczynnik dyfuzji zastosowano aparat Zetasizer Nano ZS firmy Malvern. Pomiary te
zgodne sa z wynikami symulacji ksztaltu oraz konformacji tancucha polielektrolitu
z zastosowaniem dynamiki molekularnej. Symulacje te sugeruje, iz molekuta polielektrolitu
w roztworze przyjmuje wydluzony ksztatt. Zgodnie z tym, wspotczynnik dyfuzji byt
interpretowany z zastosowaniem prostego modelu hydrodynamicznego odpowiedniego dla
molekuly o wydluzonym ksztalcie typu ,,gigtkiego preta”.

Dynamiczna lepkos¢ roztworéow polielektrolitbw w zaleznosci od utamka
objetosciowego polielektrolitu zostata wyznaczona przy uzyciu wiskozymetru kapilarnego.
Wyznaczona wzgledna lepkos¢ roztwordw polielektrolitow jest wigksza niz wynika z prawa
Einsteina wyprowadzonego dla nie natadowanych czasteczek kulistych. Pomiary te pozwalaja
na wyznaczenie okreslonej konformacji tancucha polielektrolitu w roztworze. Wyniki te
potwierdzity, iz konformacja molekuty zalezy od sila jonowej roztworu. Wyznaczone
korelacje sa zgodne z symulacjami Monte Carlo przeprowadzonymi przez Stolla, ktory
wykazat ze wydluzenie tancucha wzrasta wraz ze spadkiem sity jonowej roztworu.
Otrzymane wyniki potwierdzaja, iz informacje uzyskane z metody DLS oraz pomiaréw
lepkosci moga by¢ uzywane do okre$lenia wilasciwosci oraz konformacji czasteczki
polielektrolitu w roztworze.
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14. Wplyw polozenia metalu przejSciowego w strukturze heteropolizwigzku na
jego aktywnos¢ katalityczng i na mechanizm reakcji utleniania weglowodorow
cyklicznych

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

Heteropolikwasy charakteryzuja si¢ struktura, ktora jest dobrze poznana na poziomie
molekularnym, a co za tym idzie wlasciwosci kwasowe 1 redoksowe moga by¢ w tatwy
sposob kontrolowane. Przyktadem reakcji katalitycznej, ktéra wymaga obu tych funkcji jest
utlenianie nasyconych zwiazkow organicznych, takich jak lekkie parafiny. Wprowadzenie
metalu przejsciowego do struktury heteropolikwasow wptywa na ich wlasciwos$ci utleniajace.
W zalezno$ci od potozenia metalu w strukturze heteropolikwaséw ich wlasciwosci
katalityczne beda si¢ zmieniad.

Pierwszy etap pracy zwiazany jest z wprowadzaniem kationow metali przejsciowych
w pozycje kationowe struktur heteropolikwasow. Do kwaséw HiPW 204 1 H3PMo0,,04
wprowadzone zostaly kationy kobaltu. W wyniku syntezy otrzymane zostaly nast¢pujace
katalizatory: Cos(PW,,040),,  HCoPW,,0,p,  H,CoysPW,0,,  Coy(PMo0,,0,),,
HCoPMo,,0,,, H,Co, sPMo,,0,,. Badane katalizatory zostaly scharakteryzowane za pomoca
analizy termicznej 1 rentgenograficznej. Zmiany w rentgenogramach i derywatogramach
badanych katalizatorow potwierdzaja otrzymanie soli o zmieniajacej si¢ zawartosci kobaltu
w probkach. Celem badan katalitycznych byto okreslenie wptywu atoméw kobaltu w pozycji
kationowej w strukturze heteropolizwiazkéw na ich wlasciwoséci redoksowe 1 kwasowo-
zasadowe w reakcji utleniania cyklooktanu tlenem molekularnym. Réwnoczesnie wtasciwosci
kwasowe tych preparatow zostaty okreslone w reakcji odwodnienia etanolu. Dla poréwnania
Zmierzono rowniez aktywnosci katalityczne kwasow fosfowolframowego
1 fosfomolibdenowego w obu reakcjach. Reakcja utleniania byla prowadzona w temperaturze
120°C przez 6 godzin pod ciénieniem 10 atm.. Produktami tej reakcji byt cyklooktanol
i cyklooktanon. Reakcja odwodnienia etanolu byta prowadzona w przeplywowym uktadzie
katalitycznym, w strumieniu helu o przeplywie 30 mL/min. Aktywnosci katalityczne
preparatow poréwnywano w temperaturze 225°C. Podstawienie protonéw atomami kobaltu
powoduje stopniowe ostabienie mocy kwasowej syntezowanych soli. Sole obojetne,
w ktorych wszystkie protony zostaly podstawione metalem, wykazuja najnizsza aktywnos¢
w reakcji odwodnienia etanolu. Wprowadzenie kobaltu do struktury kwasu H;PW,,0,, ma
znaczacy wplyw na aktywno$¢ katalityczna w reakcji utleniania cyklooktanu. Natomiast
obecnos¢ kobaltu w strukturze kwasu H,PMo,,0,, tylko w niewielkim stopniu poprawia

aktywnos$¢ katalityczna.
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15. Zastosowanie makrocyklicznych kompleksow metali przejsciowych:
metaloporfiryn, metaloftalocyjanin i metalosalenow do katalitycznego
utleniania propylenu

(dr Jan Pottowicz)
Projekt badawczy 3 TO9B 091 29 [2005-2009]

Wiasciwosci katalityczne kompleksow makrocyklicznych budza coraz wigksze
zainteresowanie. Trzy grupy zwiazkéw: metaloporfiryny, metaloftalocyjaniny i metalosaleny
sa przedmiotem rozlicznych badan jako potencjalnych selektywnych katalizatoréw. Duzo
informacji istnieje na temat reaktywnos$ci tych kompleksow, szczegélnie kompleksow
z podstawnikami §ciagajacymi elektrony z pierscienia. Natomiast w przeciwienstwie do tego
mamy bardzo mato informacji na temat wiasciwosci katalitycznych kompleksow

z podstawnikami donorujacymi elektrony do pierscienia.
W pracy tej przedstawiamy nasze badania na temat syntezy i katalitycznych wiasciwosci kompleksow
salenowych z podstawnikami donorujacymi elektrony do pierScienia.

Ligand salenowy otrzymano przez klasyczna syntez¢ w reakcji odpowiedniego
aldehydu alkilosalicylowego z 1,2-dwuaminocycloheksanem w 96% etanolu:

T
OH / \ o NH o
+ H,N NH, .
E /j X
X
Y

CHO %

Y- X

Kompleks Co(Il)salenowy zsyntezowano z ligandu salenowego i octanu kobaltu(II)
w roztworze dwuchlorometan/metanol:

ﬁ Y v
NH (\N
N M(CH ,C00), . y
HO > \}V'\o
OH N
X

o

Y v X
Nastegpnie otrzymany salenowy kompleks kobaltu Co(II)salen poddano utlenianiu powietrzem w obecnosci
kwasu octowego i otrzymano kompleks Co(IlI)salenX (gdzie X = acetate anion). wg ponizszego schematu:

CH,COO0
(\/N / Y (’\N Y
N—m CH,COOH Ll y
/ © > M
5 CH;OH/O, / o]
X o) N
v X X

Otrzymano cztery ligandy salenowe: salen(OCHs),, salen(OC;,Hs),, salen(t-Bu)s oraz prosty
salen. Metalacja tych ligandéw z octanem kobaltu daje osiem kompleksow: Co(II)(salen),
Co(IlI)(salen)OAc, Co(II)(salen)(OC,Hs),,  Co(Ill)(salen)(OC,Hs),0Ac,  Co(II)(salen)
(OCH3),, Co(IlT)(salen)(OCH3),0Ac, Co(Il)(salen)(t-Bu)s 1 Co(Ill)(salen)(t-Bu)4OAc.
Wszystkie ligandy 1 metalosalenowe kompleksy badano metodami spektroskopi UV-Vis,
EPR, FTIR i za pomoca woltametrii cykliczne;j.
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16. Membrany na bazie zeolitow typu MFI, FAU i BEA jako nowe nanomaterialy
dla procesow rozdzialu mieszanin weglowodorow

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

Celem projektu, rozpoczgtego w pazdzierniku 2005, jest okreslenie i optymalizacja
warunkoéw syntezy membran z zeolitdéw o réznej architekturze i wielkosci kanatow tj. FAU,
MFI oraz BEA. Opracowane zostana metody preparatyki stabilnych, monodyspersyjnych
zawiesin koloidalnych nanokrysztatow zeolitow w/w typow, ktdre po naniesieniu w postaci
monowarstwy na powierzchnie porowatego nos$nika beda prekursorem syntezowanych
w warunkach hydrotermalnych cienkich warstw zeolitowych. Okreslony zostanie wplyw
réznorodnych parametrow syntezy (metoda preparatyki, temperatura i czas syntezy, sktad
zelu 1 jego starzenie) na strukture i jako$¢ otrzymanych cienkich warstw zeolitowych.
Okreslona zostanie przepuszczalno$¢ otrzymanych membran wzglgdem wybranych gazow,
a ich wuzyteczno$¢ zostanie sprawdzona w procesach rozdzialu mieszanin lekkich
weglowodorow.
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1. Nowe materialy katalityczne: kompozyty mineralow warstwowych
i heteropolizwigzkow

(prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska, mgr inz. Aleksandra Pacuta)
Projekt badawczy promotorski 4 TOSD 051 24 [2003-2005]

W  ostatnim roku realizacji grantu promotorskiego zsyntezowano i poddano
interkalacji heteropolianionami dwie serie hydrotalkitéw: magnezowo-glinowa i cynkowo-
glinowa. Zakres wartoéci stopnia podstawienia x=M’"/M*"+M’", przy ktorych uzyskano
rentgenograficznie czysta fazg hydrotalkitu jest znacznie wigkszy dla uktadow z magnezem
(0.169<x<0.357) niz dla uktadéw z cynkiem (0.323<x<0.345). W uktadach magnezowo-
glinowych stopien krystaliczno$ci preparatow ro$nie wraz ze wzrostem stosunku Mg/Al,
natomiast w uktadach cynkowo-glinowych wzrost stosunku Zn/Al powoduje pogorszenie
krystaliczno$ci. Jako Zrédlo anionéw do reakcji interkalacji analogéw hydrotalkitu wybrano
heteropolikwas H4SiMo0,04. Kryterium wyboru stanowily jego stabsze niz w przypadku
innych badanych heteropolikwaséw wlasciwosci kwasowe, dzigki czemu zminimalizowany
zostal efekt destrukcji struktury hydrotalkitu w $§rodowisku reakcji. Eksperymenty
przeprowadzono zaréwno z anionem SiMo;O4", jak i jego forma zredukowana

elektrochemicznie dwoma elektronami, tj. heteropolianionem SiMole406'.

Czynnikami decydujacymi o skutecznos$ci procesu interkalacji analogow hydrotalkitu
sa przede wszystkim: tadunek heteropolianionu, stopien krystaliczno$ci no$nika i rodzaj
metalu dwuwarto$ciowego. W przypadku niezredukowanego anionu SiMo;,04" jedynie
w przypadku stabo krystalicznych matryc cynkowo-glinowych obserwuje si¢ powstanie fazy
o odlegtosci miedzywarstwowej odpowiadajacej anionowi Keggina. Wykazano, ze
elektrochemiczna redukcja jest dobrym sposobem na zaadaptowanie tadunku
heteropolianionu do potrzeb procesu interkalacji. Interkalacja przy zastosowaniu
zredukowanego anionu SiMo;,04% jest szybka i skuteczna w przypadku wigkszosci uzytych
hydrotalkitow magnezowo-glinowych i1 wszystkich cynkowo-glinowych, a interkalowane
hydrotalkity wykazuja odlegtos¢ migedzywarstwowa spodziewana dla anioné6w o rozmiarach
jednostki Keggina. Fazie pozadanej towarzysza zawsze mniejsze lub wigksze ilosci faz
obcych, identyfikowanych jako faza hydrotalkitowa interkalowana produktami
depolimeryzacji heteropolianiondow, heteropolis6l metali wymytych z warstwy brucytowe;j
w trakcie traktowania roztworem heteropolikwasu, lub niewymieniona faza wyjsciowa.
W odréznieniu od interkalowanych magnezowo-glinowych analogow hydrotalkitu, wymiana
anionowa w probkach cynkowo-glinowych jest niekompletna. Stabilno$¢ termiczna
interkalowanych anionéw SiMo;,040" jest podobna jak w kwasie litym.

Chemiczna natura matrycy hydrotalkitowej determinuje wlasciwosci kwasowe
1 zasadowe/redoksowe produktow interkalacji, okreslone w testowej reakcji rozkladu
izopropanolu. Obie matryce obnizaja drastycznie kwasowo$¢ uktadu w poréwnaniu z czystym
heteropolikwasem HgSiMo01,049, przy czym efekt jest wigkszy dla heteropolianionu
wbudowanego w bardziej zasadowy hydrotalkit magnezowo-glinowy. Katalizator ten
charakteryzuje sig takze szczegolnie wyeksponowanymi wlasciwosciami
zasadowymi/redoksowymi. Oba badane katalizatory wykazuja znaczna aktywno$¢ w reakcji
utleniania cyklooktanu.
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2. Struktura i morfologia powierzchni a adsorpcja CO na Au/Fe;04(001)

(prof- dr hab. Jozef Korecki, mgr Jakub Barbasz)
Projektr badawczy promotorski 4 TOSA 004 25 [2003-2006]

Na podstawie pomiarow TPD, wiadomo, ze dla klasterow ztota o rozmiarach
nanometrowych adsorpcja CO nie zalezy od stosowanego nosnika tlenkowego. W literaturze
znane sa mi¢dzy innymi widma TPD dla klasterow Au o rozmiarach rzedu kilku nanometrow
na powierzchni magnetytu o orientacji (111). Niniejsza praca ma na celu zbadanie wptywu
terminacji powierzchni nosnika.

Kontynuowano prace konstrukcyjne zmierzajace do poprawy czulosci uktadu do
termoprogramowanej desorpcji (TPD) pracujacego w warunkach ultra wysokiej prézni.
Poprawg stosunku sygnatu z probki do sygnatu tla uzyskano przez zastosowanie pompowania
réznicowego.

W celu okreslenia czuto$ci i przydatnosci skonstruowanego uktadu do pomiaréw TPD
modelowych katalizator6w na monokrystalicznych no$nikach przeprowadzono testowe
pomiary desorpcji metali z powierzchni wicynalnej W(540), nachylonej do powierzchni
W(110) pod katem 6.3°. Obrazy STM uzyskane dla tej powierzchni wskazuja, ze
monowarstwa Fe nie ro$nie na niej w sposéb pseudomorficzny, jak to ma miejsce dla
powierzchni W(110). W celu sprawdzenia termodynamicznej stabilno$ci tego po raz pierwszy
badanego uktadu, przeprowadzono desorpcje zelaza z warstw o grubosci od utamka do kilku
warstw atomowych (AL). W krzywej TPD zaobserwowano dwa wyrazne piki:
niskotemperaturowy (przy ok. 1000 K) dla niskich pokry¢ oraz wysokotemperaturowy dla
grubszych warstw. Jest to wynik odwrotny do sytuacji, z jaka mamy do czynienia dla
Fe/W(110), gdzie pseudomorficzna monowarstwa wykazuje stabilno$¢ do temperatur
znacznie przekraczajacych temperatur¢ desorpcji grubszych warstw. Fakt ten $wiadczy
o silnej modyfikacji oddziatywania adsorbat-podtoze w wyniku obecnosci stopni o duzej
gestosci.

Testowe pomiary TPD zostaly tez przeprowadzone dla uktadow Au/W(540) oraz
Co/Au/W(540), wykazujac oczekiwana czutos¢ i selektywnosé metody.

Wykonano pierwsze pomiary adsorpcji/desorpcji CO z powierzchni Au/Fe;O4(001)
dla klasterow ztota o $rednicy ok. 3 nm. Dla adsorpcji prowadzonej przy temperaturze 170 K
nie zaobserwowano piku desorpcji dla nanometrowych czastek Au na powierzchni magnetytu
o terminacji tetraedryczne;j.

Prowadzona jest optymalizacja nos$nika probki tak aby adsorpcje mozna bylo
prowadzi¢ w nizszej temperaturze, tj. ok. 100 K. Przeprowadzone beda pomiary
porownawcze dla powierzchni magnetytu o réznych terminacjach.

Rownoczesnie dokonano szczegotowej analizy wynikow badan STM  struktury
nosnika tlenkowego oraz adsorpcji Au. Odpowiednie rozdziaty pracy doktorskiej sa w trakcie
koncowej redakc;ji.
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3. Utleniajace odwodornienie izobutanu na domieszkowanych ukladach tlenkow

chromu i wanadu na nos$nikach tlenkowych

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

W roku 2005 kontynuowano badania zwiazane z wykonywaniem pracy doktorskiej

0 powyzszym tytule. Zakres prac obejmowat:

a.

preparatyke (metoda impregnacji) dwoch serii katalizatorow zawierajacych aktywne fazy
CrOx i VO (1-1.5 teoretycznej monowarstwy = 10 at Cr lub V/nm® nosnika)
zdyspergowane na komercyjnych nos$nikach: CeO, (Fluka), AlLO; (Merck) i SiO;
(Aerosil); zsyntetyzowano réwniez analogiczne uktady z domieszka potasu (K/Cr lub
V =0.1). Symbole katalizatorow: CrS, VS, CrSK, VSK, gdzie S jest kationem nosnika.
charakterystyke fizykochemiczna w/w katalizatorow: pomiary powierzchni wtasciwej
metoda BET, analiz¢ sktadu powierzchni metoda XPS, pomiary wlasciwosci kwasowo-
zasadowych reakcja sonda rozktadu izopropanolu, pomiary redukowalnosci metoda TPR
H, (wybranych preparatéw) oraz pomiary spektroskopii Ramana

przeprowadzenie testow katalitycznych w/w preparatéw w reakcji UOW izobutanu
w zakresie temperatur 280-450°C.

Powyzsze badania wykazaly, Ze:
tlenek chromu zdyspergowany na nosnikach CeO,, Al,O3 1 SiO; jest bardziej aktywny
i selektywny do izobutenu w reakcji UOW izobutanu niz tlenek wanadu naniesiony na
analogiczne nos$niki; najlepszy w tej grupie katalizator CrAl osiagal 60% selektywnosci
do iC4Hs, przy konwersji iC4H;o ~6%, w temperaturze reakcji 280°C
potas zdecydowanie obniza aktywno$¢ wiasciwa w badanej reakcji dla wszystkich
preparatow CrS i1 VS za wyjatkiem CrAlK i VAIK.
wplyw potasu na selektywno$¢ do izobutenu zalezy od rodzaju fazy aktywnej: dla VO
obserwowano wzrost selektywnosci; dla CrOy stwierdzono obnizenie selektywnosci do
izobutenu lub brak wplywu.

Na Rys.1 przedstawiono poréwnanie wpltywu potasu na aktywno$¢ katalityczna

(temperatura 6% konwersji 1C4Hjg, T¢ umieszczona nad stupkami) i selektywnosci do
izobutenu dla obu serii katalizatorow CrOy 1 VOy/nos$nik tlenkowy.
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Wyniki katalityczne sa obecnie korelowane z rezultatami badan fizykochemicznych.
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4. Wplyw domieszek do ukladow VO,/no$nik tlenkowy na ich wlasciwosci
fizykochemiczne i katalityczne w reakcjach utleniajacego odwodornienia
nizszych alkanow

(prof.dr hab. Barbara Grzybowska-Swierkosz, mgr inz. Anna Klisiniska)
Projekt badawczy promotorski 4 TO9B 108 25 [2003-2005]

Projekt zakonczono obrona (z wyr6znieniem) rozprawy doktorskiej w jezyku
angielskim p.t. “Effect of Additives to VO,/Oxide Support Catalysts on Their
Physicochemical and Catalytic Properties in Oxidative Dehydrogenation of Lower Alkanes”.

Celem pracy bylo zbadanie wptywu domieszek metali przejSciowych o rdznej
elektroujemnosci (Ni*, Cr’", Nb*>", Mo®"), oraz metali alkalicznych do katalizatoréw na
osnowie V,0s, zdyspergowanym na nos$niku o charakterze zasadowym MgO i kwasnym SiO»,
na strukture, wtasciwosci fizykochemiczne 1 dziatanie katalityczne w reakcji utleniajacego
odwodornienia, (UOW) etanu 1 propanu, oraz poszukiwanie korelacji pomigdzy
wlasciwosciami fizykochemicznymi katalizatorow (kwasowo-zasadowymi i redoksowymi)
a ich dziataniem katalitycznym.

Glowne wnioski pracy:

1. Domieszki wprowadzone do uktadow VO,/SiO; i VO/MgO wplywaja na aktywnos$¢
katalityczna 1 selektywno$¢ do olefin w reakcji utleniajacego odwodornienia (UOW)
nizszych alkanéw oraz na witasciwosci kwasowo-zasadowe i redukowalno$¢: kierunek
1 wielkos¢ efektu zaleza od whasciwosci katalizatora 1 natury alkanu.

2. Dla uktadow VO./SiO,, dla ktorych: *faza aktywna jest zdyspergowany V,Os,
*stwierdzono obecnos$¢ centrow kwasowych Lewisa 1 Bronsteda, *wtasciwosci kwasowe
dominuja nad zasadowymi, stwierdzono:

a. jony metali przejSciowych podwyzszaja aktywnos$¢ wtasciwa obu reakcji UOW etanu
1 propanu; obecno$¢ K i innych jonow metali alkalicznych oraz ziem alkalicznych
obnizaja aktywno$¢: aktywno$¢ w obu reakcjach wzrasta z liczba centrow
kwasowych,

b. selektywnos¢ w UOW propanu wzrasta: z obnizeniem kwasowosci: ilosci centrow
Lewisa i Bronsteda i ze zwigkszeniem zasadowosci (gestosci elektronow) centrum
V-0, oraz ze wzrostem energi wiazania M-O,

c. domieszki nie maja znaczacego wplywu na selektywno$¢ do etenu w reakcji UOW
etanu, selektywnos¢ nie zalezy od wtasciwosci kwasowych (czasteczka etenu bardziej
elektrofilowa niz propenu)

3. Dla uktadow VO,/MgO dla ktorych: *faza aktywna jest ortowanadan magnezu Mg;V,0Os,
stwierdzono obecno$¢ centrow kwasowych Lewisa, *wlasciwosci zasadowe dominuja
nad kwasowymi:

a. wszystkie domieszki obnizaja aktywno$¢ wtasciwa w reakcji UOW propanu, oraz za
wyjatkiem Cr 1 Nb , w reakcji UOW etanu: dla obu reakcji nie stwierdzono zaleznos$ci
pomigdzy aktywno$cia wilasciwa katalizatorow a ich wiasciwo$ciami kwasowo-
zasadowymi,

b. dodatek K obniza selektywno§¢ do propenu, natomiast jony metali przejsciowych
podwyzszaja selektywno§¢ w obu reakcjach: *brak wyraznych zalezno$ci pomigdzy
selektywnos$cia a wlasciwo$ciami kwasowo-zasadowymi, *selektywnos¢ do propenu
wzrasta z obnizeniem redukowalno$ci uktadow.

4. Przeciwstawny wplyw K na selektywno$¢ do propenu obserwowany dla VSiK (wzrost)
i VMgK (spadek), przy obnizeniu kwasowos$ci obu uktadow, sugeruje, ze odmienne
wlasciwosci obu uktadow kontroluja selektywnos¢: *wlasciwosci kwasowo-zasadowe
w przypadku VSiK, *wlasciwosci tlenu katalizatora obejmujace redukowalno$¢ oraz
prawdopodobnie formy tlenu (bardziej elektrofilowe) w przypadku VMgK.
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5. Nieodwracalna adsorpcja czastek koloidalnych na powierzchniach
heterogenicznych

(prof. dr hab. Zbigniew Adamczyk, mgr inz. Katarzyna Jaszczott)
Projekt badawczy promotorski 4 TO9A 034 26 [2004-2006]

Przeprowadzono teoretyczne i eksperymentalne badania kinetyki adsorpcji na
powierzchniach heterogenicznych i struktury tworzonych klasteréw. Wyniki teoretyczne
uzyskano na drodze symulacji metoda Monte-Carlo wykorzystujac algorytm randomalne;j
sekwencyjnej adsorpcji (RSA). W symulacjach tych wyznaczono funkcj¢ dostepnej
powierzchni, kinetyke adsorpcji oraz pokrycie maksymalne czastek adsorbujacych sig
nicodwracalnie na centrach adsorpcji w zaleznosci od parametru A, bedacego stosunkiem
wielkosci czastek do wielko$ci centrum. Wykazano, ze przez odpowiedni dobor tego
parametru mozna uzyskac zadany stopien koordynacji centrum adsorpcji. Strukture¢ klasterow
generowanych w tych symulacjach okre$lano ilosciowo przy pomocy dwuczasteczkowej
funkcji korelacyjnej. Wyniki teoretyczne byly weryfikowane w pomiarach do§wiadczalnych
prowadzonych dla modelowych suspensji koloidalnych-lateksow polistyrenowych. Synteze¢
monodyspersyjnych lateksow prowadzono na drodze polimeryzacji emulsyjnej styrenu bez
dodatku surfaktantéw. Rozmiary czastek koloidalnych oraz ich tadunek powierzchniowy byt
regulowany przez zmiang sily jonowej roztworu oraz zmiang inicjatora reakcji. Liczbowe
stezenie czastek okreslano przy pomocy licznika Coultera, rozmiar czastek przy pomocy
metody PCS (photon correlation spectroscopy), a ich ruchliwos¢ elektroforetyczna (potencjat
zeta) metoda mikroelektroforezy impulsowej przy pomocy urzadzenia Zetasizer Nano ZS,
firmy Malvern. Sredni rozmiar czastek suspensji ujemnie natadowanego lateksu wynosit
a,=0.9 pum (odchylenie standardowe 0.09 pm) natomiast czastki dodatnio natadowanego
lateksu posiadaly rozmiar a~= 0,45 pm (odchylenie standardowe 0.04 pum). Otrzymane
1 scharakteryzowane suspensje lateksowe zostaty uzyte do bezposrednich pomiaréw adsorpcji
czastek koloidalnych na powierzchniach heterogenicznych (mika pokryta dodatnio
naladowanymi czastkami lateksu). Pomiary prowadzono w nowym naczynku dyfuzyjnym,
umozliwiajacego wyznaczenie w warunkach in situ zard6wno kinetyki, jak rowniez struktury
tworzonych warstewek adsorpcyjnych oraz maksymalnych pokry¢. Gtowna zaleta tego
naczynka jest duza rownomierno$¢ transportu czastek na obszarach rzedu centymetrow
kwadratowych. Zwigksza to w sposob znaczacy precyzje pomiaru ze wzgledu na mozliwosé
analizy statystycznej duzych  populacji czastek koloidalnych. Wykazano, w zgodzie
z przewidywaniami teoretycznymi, ze przy pomocy zastosowanej metodyki mozliwe jest
wytwarzanie klasteréw powierzchniowych o $cisle zdefiniowanym stopniu koordynacji
i sktadzie. Zasugerowano rowniez, ze te wyniki uzyskane dla modelowych ukladow
koloidalnych moga by¢ wykorzystane jako wyniki referencyjne dla procesow adsorpcji
multiwarstwowej adsorpcji polielektrolitdéw, nie dajacej sig¢ okresli¢ w sposob bezposredni.
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6. Adsorpcja mieszanin jonowych i niejonowych zwigzkow powierzchniowo-
czynnych na granicach faz ciecz/gaz

(doc.dr hab. Piotr Warszynski, mgr Ewelina Jarek)
Projekt badawczy promotorski 3 TO9A 061 26 [2004-2005]

W ramach powyzszego projektu zaadoptowano model mieszanin jonowych
i niejonowych zwiazkéw powierzchniowo czynnych do opisu uktadu bedacego mieszaninag
cukrowych pochodnych: n-dodecylo-B-D-glukozy 1 n-dodecylo-B-D-maltozy typowych,
niejonowych zwiazkéw z jonowymi zwiazkami powierzchniowo czynnymi takimi jak
siarczan dodecylu sodu (SDS) i bromek cetylotrimetyloamoniowy (CTABr). Cukrowe
pochodne sa stosunkowo od niedawna wykorzystywane jako surfaktanty. Ich duzy potencjat
aplikacyjny wynika z ich niskiej toksycznosci, tatwosci z jaka ulegaja biodegradacji oraz
zdolnosci do  efektywnego obnizania napigcia  powierzchniowego.  Aktywno$¢
powierzchniowa mieszanin takich zwiazkoéw z surfaktantami jonowymi silnie zalezy od
sktadu takiej mieszaniny. Przez zastosowanie jednego zestawu parametréw modelu mieszanin
jonowych 1 niejonowych surfaktantow wyznaczone zostaly napigcia powierzchniowe
mieszanin o réznym skladzie. Warto$ci parametrow modelu zostaly uzyskane w wyniku
dopasowania do danych eksperymentalnych dla czystych zwiazkéw. Obliczone na tej
podstawie teoretyczne izotermy napigcia powierzchniowego dla roztwordw o mieszanym
sktadzie bardzo dobrze zgadzaja si¢ z danymi eksperymentalnymi rys.l. wynikiem
rozwiazania uktadu réwnan wyprowadzonych na podstawie warunku réwnosci potencjatu
chemicznego na powierzchni 1 w objetosci sa bezposrednio wartosci nadmiarowych stgzen
powierzchniowych dla poszczegdlnych sktadnikéw uktadu to znaczy, dla jonu surfaktantu,
przeciwjonu oraz obojetnej pochodnej cukrowej rys.2. Ponadto, parametry modelu moga by¢
korelowane z molekularnymi wiasciwosciami sktadnikéw obecnych w roztworze, takimi jak
rozmiar hydrofilowej czgsci czasteczki, polaryzowalno$¢ przeciwjonow czy budowa
molekularna catej czasteczki. Model uwzglednia takze, wiasciwosci elektryczne uktadu
surfaktantow. Te cechy pozwalaja stwierdzi¢ ze, zastosowanie danego modelu pozwala na
glgbszy wglad w mechanizm zjawisk adsorpcji na ciektych granicach faz w pordéwnaniu
z istniejacymi w literaturze modelami opartymi na rownaniu Gibbsa-Duhema (przyktadem
moze by¢ teoria Motomury), ktore nie pozwalaja na bezposrednie oszacowanie sktadu warstw
adsorpcyjnych, opierajac si¢ na dopasowaniu wielomianu do poszczegdlnych izoterm, co nie
daje mozliwosci przypisania wspotczynnikom takiego wielomianu jakiegokolwiek znaczenia
fizycznego.

U owe U gp e [x 10 molicm?]

< [molfdm®)

& [molfdm?]

Rys.1. Napigcie powierzchniowe mieszanin Rys.2. Nadmiarowe stg¢zenia powierzchniowe
n-dodecylo-B-D-maltozy (DM) i siarczanu dodecylu sodu w funkcji catkowitego stezenia surfaktantow

(SDS) o réznym sktadzie w funkcji catkowitego stezenia w roztworze: 1- Xpy= 0.02, 2 - Xpy= 0.005, 3 - Xpy=0,
surfaktantow w roztworze: 1-Xpy =1, 2 -Xpm =0.7, 3 -Xpm linia ciagta — dla niejonowego surfaktantu (DM), linia

=0.5, 4 -Xpm=0.3, 5 - Xpm=0.1, 6 -Xpp=0.02, 7 -Xpum przerywana — dla jonu surfaktantu (SD), linia kropkowana —
=0.005, 8 - Xpy =0, gdzie Xpy — utamek molowy DM dla przeciw jonu (NA")

98




7. Wlasciwosci powierzchniowe i elektryczne multiwarstw polielektrolitow
osadzanych na makroskopowych powierzchniach

(doc. dr hab. Piotr Warszynski, mgr Marta Kolasinska)
Projekt badawczy promotorski 3 TO9A 085 27 [2004-2006]

Celem badan bylto okreslenie wptywu rodzaju pierwszej, zakotwiczajacej warstwy na
struktur¢ catego filmu polielektrolitowego. Badane multiwarstwy polielektrolitow (PEM)
wytwarzano metoda sekwencyjnej adsorpcji przeciwnie natadowanych polijondéw na
powierzchniach wafli krzemowych. Do badan uzyto modelowego uktadu polielektrolitow
PAH/PSS oraz analogicznego — osadzonego na pierwszej warstwie PEIL. Zbadano réwniez
wplyw masy czasteczkowej PEI na grubos¢ otrzymanych struktur.

Zbadano grubosci danych multiwarstw, skupiajac si¢ na zmianach spowodowanych
wprowadzeniem warstwy PEI. Pomiary zostaly wykonane przy uzyciu elipsometru
obrazujacego EP’, Nanofilm, pracujacego przy jednej dhugosci fali, w trybie auto-nulling,
w konfiguracji PCSA (akronim PCSA odpowiada sekwencji elementéw optycznych
elipsometru: polaryzator-kompensator-probka-analizator). Wspolczynnik zalamania $wiatta
dla PEM (niezbedny do wyznaczenia grubosci tych struktur) zostat okreslony poprzez
elipsometryczny pomiar w funkcji kata padania i jego warto$¢ wyniosta 1.55.

H Na Rysunku 1 przedstawiono zaleznos¢

o PEOESSEAID grubosci filméw od ilosci warstw. Filmy
" PEITSOCSSPAD i z warstwa PEI sg grubsze, niz majace t¢ sama
3 liczbg warstw, ale skladajace si¢ wylacznie
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N
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[
il x grubosci z ilo$cig warstw (nachylenie regresji
(] i § { liniowej na wykresie) jest mniejszy dla
g L e pierwszych szesciu warstw PE niz dla
I kolejnych (0.5nm/- 1 1.1 nm/warstwg).
I Zarowno PAH, jak 1 PSS sa liniowymi
— — polielektrolitami. PAH zaadsorbowany na
ilosé warstw statej powierzchni Si-SiO, przyjmuje ptaska
Rys. 1. Grubosci multiwarstw w funkcji iloéci konformacje, tworzac niejednorodna warstwe
warstw polielektrolitow o niewielkim stopniu pokrycia. Druga
warstwa (PSS) powstaje na zaadsorbowanym
PAH. Kiedy PAH osadza si¢ ponownie podczas tworzenia trzeciej warstwy, niepokryte
obszary krzemu zaczynaja si¢ zapetia¢, co w konsekwencji prowadzi do wysokiego stopnia
interpenetracji mi¢gdzy warstwami. Wraz ze wzrostem liczby warstw powierzchnia filmu staje
si¢ bardziej jednorodna. W przypadku struktur PEI/(PSS/PAH) juz od pierwszej warstwy
obserwuje si¢ rownomierny przyrost dochodzacy do ok. 1.1 nm/warstweg — podobnie, jak dla
filmow (PAH/PSS) grubszych niz 6 warstw. Stwierdzono niewielki wplyw masy
czasteczkowej PEI na grubo$¢ otrzymanych struktur - filmy zawierajace warstwe PEI
o cigzarze czasteczkowym 750 kDa byly o 1-2 nm grubsze od tych, zawierajacych PEI
o masie czasteczkowej 70 kDa PEI, ale przyrost grubosci na warstwe jest identyczny w obu
przypadkach (ok. 1.1 nm/warstwg). Usieciowana PEI uzyta jako pierwsza, zakotwiczajaca
warstwa, spetia role szkieletu dla tworzacych si¢ kolejnych warstw, dzigki czemu obserwuje
si¢ rOwnomierny przyrost grubosci, a powstate struktury sa bardziej jednorodne, co zostato
potwierdzone badaniami (np. katow zwilzania).

Tryb obrazowania elipsometrycznego pozwolil uzyskaé profile grubosci badanych
struktur oraz warto$ci szorstkosci ich powierzchni. Filmy majace, jako ostatnia, warstwe

polikationowa sa bardziej szorstkie od tych, ktére zakonczone sa warstwa polianionowa.
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8. Wplyw substancji powierzchniowo aktywnej na kinetyke powstawania
kontaktu trojfazowego gaz/ciecz/cialo stale

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

Celem projektu jest wyjasnienie roli substancji powierzchniowo aktywnych
i mechanizmu ich dziatania w powstawania kontaktu tréjfazowego gaz/ciecz/cialo state przy
zderzeniu banki z powierzchniami ciata stalego. Banka przybywajaca na powierzchnig
roztworu tworzy symetryczny (gaz/ciecz/gaz) film pianowy, podczas gdy na powierzchni
ciecz/ciato stale tworzy si¢ niesymetryczny (gaz/ciecz/cialo stale) film zwilzajacy.
Wiasciwosci takiego filmu (stabilno$¢) zaleza gléwnie od wlasciwosci powierzchni ciata
statego 1 obecnosci substancji powierzchniowo aktywnych oraz ich rodzaju i stezenia, a takze
sity jonowej 1 pH roztworu. Jest dobrze znanym fakt, ze aby nastapito utworzenie kontaktu
trojfazowego gaz/ciecz/cato stale 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 1 uklad cyfrowej obrobki oraz analizy obrazow. Wykonano pomiary
predkosci lokalnych i pulsacji ksztaltu baniek w trakcie kolizji z powierzchniami cial statych
w roztworach n-pentanolu, n-heksanolu i1 n-oktanolu. Zbadano wpltyw st¢zenia badanych
substancji powierzchniowo aktywnych oraz stopnia ich pokrycia adsorpcyjnego na
powierzchni banki na kinetykg¢ powstawania kontaktu trdjfazowego gaz/ciecz/ciato stale.
W wodzie destylowanej banka zderzajaca si¢ z hydrofilowa powierzchnia ciata stalego odbija
si¢ kilkakrotnie i mozna zaobserwowaé¢ 4 - 5 wyraznych cykli ,.zderzenie-odbicie”.
Roéwnoczesnie ksztalt odbijajacej si¢ banki zmienia si¢ gwattownie w czasach krotszych 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 trdjfazowy poniewaz film ciekty
(zwilzajacy) jest stabilny i nie ulega przerwaniu. Na powierzchni hydrofobowej film ciekly
(zwilzajacy) jest niestabilny i powszechnie przyjmuje sig, 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 gladka i wystapi¢ moze (podobne
jak w przypadku powierzchni hydrofilowej) kilka cykli ,,zderzenie-odbicie”. Jednakze po
zatrzymaniu banki zawsze nastgpowato utworzenie kontaktu trojfazowego i przyczepienie
banki do powierzchni Teflonu, a czas powstania kontaktu tréjfazowego (najdtuzszy) wynosit
84 ms. W roztworach badanych substancji powierzchniowo aktywnych (SPA)
obserwowali$my przyspieszenie szybkosci tworzenia kontaktu tréjfazowego. W roztworach
SPA predkosci baniek ulegaja znacznemu zmniejszeniu wskutek zahamowania ruchliwosci
ich powierzchni miedzyfazowej gaz/ciecz poprzez zaadsorbowane czasteczki SPA (gradienty
napigcia powierzchniowego). Kiedy banka dochodzi do granicy faz ciecz/ciato stale
z mniejsza predkoscia wtedy czas kontaktu pomiedzy banka a ciatem stalym ulega
wydhuzeniu. Im dluzszy czas kontaktu tym wigksze prawdopodobienstwo utworzenia
kontaktu trojfazowego. Wedlug naszych badan juz pokrycia adsorpcyjne na bance réwne
0.4% obnizaly predkos¢ lokalna banki, a pokrycia adsorpcyjne rzgdu kilku procent
zmniejszaly predko$¢ o ponad 50%. Obecnos¢ SPA moze takze modyfikowa¢ wiasciwosci
filmu cieklego oddzielajacego zderzajaca si¢ bankg od powierzchni ciala statego.
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9. Nanoczgstki Au na nosnikach tlenkowych jako katalizatory utleniania CO
i weglowodorow

(prof. dr hab. Barbara Grzybowska-Swierkosz, mgr inz. Malgorzata Ruszel)
Projekt badawczy promotorski 4 TO9B 066 27 2004-2007]

Celem niniejszego projektu jest zbadanie wplywu rodzaju nosnika na wilasciwosci
katalityczne uktadow nanoczastki Au/no$nik tlenkowy, w reakcjach utleniania: a) CO (takze
w mieszaninie z H,, tzw. selektywnego lub preferencyjnego utleniania CO, ktéry to proces
moze znalez¢ zastosowanie w oczyszczaniu strumienia H, [surowca do ogniw paliwowych]
ze $ladow CO. Celem tej reakcji jest utlenienie CO do CO; bez jednoczesnego utleniania Hy.)
oraz b) weglowodorow C;. W roku 2005 przedmiotem badan byty:

a. katalizatory Au/M"Cr,0, — kontynuacja wczeéniejszych badan (por.zadanie badawcze
,Utlenianie CO, etanu i propanu na uktadach nanoczastki ztota/tlenki mieszane”)

b. Au/MgF; 1 Au/MgO — cel: wyjasnienie roli no$nika tlenkowego w procesie aktywacji O,
na katalizatorach zawierajacych nanoczastki Au. Wyniki wstepnych badan wskazuja na:
1) stabe oddziatywanie Au — no$nik nietlenkowy MgF,, 2) niska aktywno$¢ ukladu
Au/MgF, w utlenianiu CO w poréwnaniu z uktadami, w ktorych Au jest zdyspergowane
na no$nikach tlenkowych, 3) spadek aktywnos$ci po traktowaniu H, (w przeciwienstwie
do uktadéw Au/nosnik tlenkowy). Badania te beda kontynuowane.

c. Au/Ti-SBA-15 (zawarto$¢ Ti 0.26 1 2.6 % wag.) — wstgpne wyniki wskazuja na zalezno$¢
aktywnos$ci uktadéw w utlenianiu CO od zawartosci Ti; wysoka konwersja CO byla
obserwowana dla uktadu o nizszej zawartosci Ti. Katalizatory te sa takze aktywne
w utlenianiu CO w obecnosci H; (selektywnym utlenianiu CO).

Na rysunku ponizej przedstawiono wyniki aktywnosci katalizatorow Au/Ti-SBA-15
w w reakcji selektywnego utleniania CO. Selektywnos$¢ do CO, oznacza procent zuzycia O,
na utlenienie CO.

O konwersja CO

O selektywnos$¢ do CO2
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Rysl. Selektywne utlenianie CO na katalizatorach Au/Ti-SBA-15 w 50°C.
W dalszej czesci badan zostanie rozszerzony zakres probek (rozne stezenia Ti:

0.1-3% wag.) oraz zostanie przeprowadzona charakterystyka ich wtasciwosci (szczegdlnie
struktury centrow TiOy).
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10. Biokatalityczne utlenianie etylobenzenu i jego pochodnych

(prof. dr hab. Matgorzata Witko, mgr Maciej Szaleniec)
Projekt badawczy promotorski 3 TO9A 062 28 [2005-2007]

W ramach realizacji charakteryzacji biochemicznej 1 fizykochemicznej enzymu
wykonano nastgpujace badania:

e Opracowano metod¢ wybarwiania aktywnosciowego zelu polikarylamidowego
oczyszczonego biatka EBDH, ktora pokazuje ko-migracje hemu z podjednostka gamma.
Poniewaz przewiduje si¢, ze w podjednostki o i P, posiadaja centra Zelazowo-siarkowe
1 kofaktor molibdenowy, to podjednostka y moze zawiera¢ wlasnie hem typu b,
obserwowany w spektroskopii UV-vis. Pomimo, Ze hem b nie jest kowalencyjnie
zwiazany z enzymem, to wiadomo, ze niektore biatka zatrzymuja wystarczajaco duzo
kofaktora, by mogl pozytywnie reagowac w Zelu rozwinigtym metoda SDS-PAGE.

e Przeprowadzono badania termodynamiki reakcji z etylobenzenem 2z pomoca
izotermicznego kalorymetru titracyjnego. Przepadano zarowno catos$¢ reakeji, jak i cykl
potowkowy (utlenienie substratu i redukcj¢ enzymu). Badania wykazaty egzotermiczny
efekt calej reakcji w 30 i 20°C (odpowiednio AH=-153 kJ/mol i -143 kJ/mol) oraz
endotermiczny efekt reakcji potéwkowe;.

e Przebadano wpltyw nadtlenku wodoru na widmo UV-vis bialka, co pozwolilo postawic¢
hipotez¢ mechanizmu deaktywacji EBDH na drodze rozktadu -centréw zelazo-
siarkowych. Zbadano widma biatka w stanie utlenionym 1 zredukowanym.
W zredukowanej formie uwidacznia si¢ hem typu b.

Zaprojektowano komor¢ do pracy beztlenowej, dokonano rozpoznania cen

materiatlow, ktorych zostanie wykonano, zaprojektowano system $luzy 1 polaczen
elektrycznych oraz rozpoczgto przygotowania do montazu komory.
W ramach charakteryzacji spektrum substratowego EBDH w grupie przebadanych zwiazkow
wykryto 16 substratow o nastgpujacych wzglednych aktywno$ciach wtasciwych (100% dla
etylobenzenu): 1,4-dietylobenzen 35%, n-propylobenzen 14%, 2-etylotoluen 3.8 9%,
3-etylotoluen 10 %, 4-etylotoluen 28 %, 2-etylonaftalen 9.3 %, 4-fluoroetylobenzen 15%,
2-etylofenol 56.14+£5.98 %, 3-etylofenol 19.39+1.71 %, 4-etylofenol 259.01£17.93 %,
2-etyloanilina 94.53+3.59 %, 4-etyloanilinal36%, 3-etylopirydyna 16.94+0.75%, 2-etylofuran
134.05£6.13%, 2-etylotiofen 242.92+16.60%, 2-etylopirol 234.631+4.40%.

W ramach analizy chromatograficznej opracowano metod¢ rozdzialu mieszanin
reakcyjnych metoda RP-HPLC dla etylofenoli 1 etylobenzenu. Dodatkowo przeprowadzono
badania stechiometrii reakcji dla 5 wybranych substratéw (Tabela 1). Badania
chromatograficzne dowodza, ze produkt reakcji utlenienia jest bardziej polarny niz substrat.
Stechiometria wykazuje zuzycie ok. 2 réwnowaznikow ferrocenianu tetrafluoroboranu na
grupe etylowa, co oznacza dwuelektronowa reakcje utlenienia.

Tabela 1. Testy stechiometryczne

Substrat stosunek FCBF, : substrat
etylobenzen 2,2+0,2
2-etylofenol 2,5%+0,03
3-etylofenol 2,3+0,1
4-etylofenol 2,3+0,2

1,4-dietylobenzen 49+0,2
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11. Mechanizm dzialania katalizatora rodowego do rozkladu tlenku diazotu
w gazach emitowanych do Srodowiska

(prof. dr Jerzy Haber, mgr Matgorzata Nattich)
Projekt badawczy promotorski 3 TO9D 010 28 [2005-2008]

Usuwanie N,O z gazéw przemystowych stanowi dzisiaj wazny problem w ochronie
srodowiska. Najskuteczniejsza metoda jest katalityczny rozktad N,O, ktéry przebiega na
katalizatorze rodowym osadzonym na przemystowym 7y-Al,Os. Stosowanie do tego celu
przemystowego Al,O; zawiera zwykle znaczne ilosci sodu. Nasuwa si¢ pytanie w jakim
stopniu obecno$¢ zanieczyszczen jonami metali wptywa na aktywnos¢ katalizatora. Dlatego
podjeto badania wptywu zawartosci Li, Na, K, i Cs w trojtlenku glinu na aktywnos¢
katalityczna katalizatora rodowego.

Jako no$nik zastosowany zostat przemystowy y—Al,O; (Procatalyse, Spheralite 531)
zawierajacy $ladowe ilosci Na,O (0,006% wag).Trojtlenek glinu impregnowano roztworami
weglandw sodu, litu, potasu lub cezu, suszono w temperaturze 120°C przez 2h’ a nastgpnie
prazono w temperaturze 550°C przez Sh.

Tak przygotowany nos$nik impregnowano wodnym roztworem azotanu rodu. Probki
po wysuszeniu aktywowano w atmosferze redukujacej w temperaturze 550°C. Do badan
przygotowano katalizatory zawierajace 0,1% wag. Rh rdzniace si¢ migdzy soba zawartoscia
pierwiastka alkalicznego (0,033-0,099% wag).

Testy katalityczne wykonywano w reaktorze przeptywowym przy szybkosci
objetosciowej 4000 h™' przy zastosowaniu azotu jako gazu noénego. Stezenie N,O w azocie
wynosito 1% obj., a badania prowadzono w przedziale temperaturowym od 200-500°C.

Rysunek 1 przedstawia zalezno$¢

:g Rys. 1 temperatury, w ktorej osiaga si¢ 50% konwersji
601 N,0O, od zawartosci Li,O, Na,O, K,O lub Cs,O
wprowadzonego na powierzchni¢ y-Al,O3. Wida¢,

350
0 ze niewielki dodatek pierwiastka alkalicznego

g 330+
£ a0] powoduje  gwalttowny  wzrost  aktywnosci
310+ katalitycznej, osiagajac maksimum przy okoto
] b, 0,08% mol litu i sodu, podczas gdy w przypadku
280] & RGO, . potasu i cezu obserwuje si¢ stopniowy wzrost
000 002 004 006 008 010 aktywnosci do ok. 0,07% wag. Powierzchnie
mol % wlasciwe BET badanych preparatow nie roéznity si¢

od siebie w istotny sposéb co pokazuje, ze
impregnacja kationami Li, Na, K 1 Cs nie modyfikuje tej powierzchni.

Ponadto  przeprowadzono  badania Rys. 2
adsorpcji  wodoru  na  wspomnianych 0] ) '
katalizatorach. Celem tego badania byto 80

wyznaczenie dyspersji rodu na powierzchni ]
katalizatora (Rys. 2). Stwierdzono, ze jony
metali alkalicznych obecne na powierzchni

D [%]

tlenku glinu powoduja wzrost dyspersji rodu. %]
’ . , Rh/Li»O( 1%)/Al0.
Porownanie krzywych z Rysunkow 1 204 - RGO oYz
. . . . o 104 X Rh/KoO(x mol%)/Al, 0.
i 2 pokazuje, ze zmiany aktywnosci . RGOl oMYA,
katalizatora zwiazane sa ze zmianami dyspresji 000 | 002 004 006 008 010
Rh' mol %

Wyniki badan prowadza do wniosku,
ze techniczny Al,Oj; nie jest dobrym no$nikiem dla katalizatora Rh.
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12. Porownanie wlasciwosci katalitycznych metaloporfiryn i ich
p-oxo-kompleksow w procesach utleniania weglowodorow

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

Przeprowadzono seri¢ syntez porfiryn, ktore zawieraty w potozeniach mezo pier§cienie
fenylowe z podstawnikami o réznym powinowactwie elektronowym. Podstawniki znajdujace
si¢ W pozycjach mezo w pierScieniu porfirynowym wplywaja na struktur¢ elektronowa
metaloporfiryny, ktéra decyduje o aktywnos$ci katalitycznej w reakcjach przebiegajacych
z przekazaniem tadunku. Podstawniki te maja charakter -elektronodonorujacy albo
elektronoakceptorowy do pierscienia porfirynowego.

Najprostszym otrzymanym ligandem porfirynowym byta tetra-fenyloporfiryna, ktéra
jako podstawnik w pierscieniach fenylowych zawiera atomy wodoru (TPP). Ponadto
przeprowadzono syntezy porfiryn zawierajacych w pierscieniach fenylowych rd6zne
podstawniki elektronoakceptorowe: T(p-Cl1)PP, T(p-CF;)PP, TPFPP lub elektronodonorowe:
TMP, T(p-CH3)PP, T(p-OCH3)PP, TTP.

Kolejny etap prac stanowila synteza metaloporfiryn manganowych, zelazowych
1 kobaltowych z powyzszych ligandéw. Jako zrodto jonow metali przejSciowych uzyte byty
ich odpowiednie sole nieorganiczne: Mn(CH3;COO), 4H,0, FeCl,'4H,0
1 Co(CH3C0OO0),"4H,0.

Na wiasciwosci fizykochemiczne i katalityczne metaloporfiryn wptyw ma nie tylko
struktura pierScienia porfrynowego i rodzaj metalu centralnego, ale takze rodzaj ligandu
aksjalnego, jesli jest on przytaczony do metaloporfiryny. Ligand ten odgrywa znaczaca role
w procesach utleniania zwiazkow organicznych. W badaniach tych jako ligand aksjalny
wybrany zostat anion chlorkowy; w wyniku utworzenia wiazania chemicznego pomigdzy nim
a metaloporfiryna jony metali przej§ciowych zmienily stopien utlenienia z (II) na (III).

Proces syntezy ligandow jak réwniez poézniejszy etap otrzymania metaloporfiryn
monitorowany byt przy uzyciu spektroskopii UV-Vis celem potwierdzenia poprawnos$ci
syntezy ligandow 1 kompleksowania jonéw metali przejsciowych przez ligandy porfirynowe.
Ponadto  wykonano  pomiary  uzyskanych  katalizatorow  metaloporfirynowych
z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni (FTIR), by potwierdzi¢ budowg strukturalna
otrzymanych zwiazkow.
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13. 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 rozpoczgtych w  ramach niniejszego projektu prac bylo opracowanie
konstrukcji nowego typu naczynka do pomiaréw potencjatu przeptywu dla powierzchni
heterogenicznych pokrytych warstewkami polielektrolitow i czastek koloidalnych. Precyzyjny
pomiar potencjalu przeplywu 1 potencjalu zeta ma istotne znaczenie gdyz umozliwia
okreslenie stopnia pokrycia powierzchni z doktadno$cia przewyzszajaca inne dostgpne
techniki badawcze. Pomiary te prowadzone bytly dotychczas przy uzyciu kanatu ptasko-
réwnoleglego nie pozwalajacego na regulacje dystansu migdzy $ciankami. Ograniczato to
doktadno$¢ pomiarow ze wzgledu na znaczna rol¢ przewodnictwa powierzchniowego. Wade
t¢ wyeliminowano w nowym naczynku, ktoérego istotnag modyfikacje stanowita mozliwo$¢
regulacji szczeliny pomiedzy powierzchniami poddawanymi pomiarom. Dokonywano tego
przez ruch prostokatnego tltoka potaczonego ze $ruba mikrometryczna. Zastosowano
czteroelektrodowy uktad pomiarowy, z jedna para elektrod do wyznaczania potencjatu
przeptywu a druga do pomiaru przewodnictwa -elektrycznego. Przeplyw elektrolitu
w naczynku wymuszany byl gradientem ci$nienia hydrostatycznego, mierzonego na wlocie
1 wylocie z kanalu przy pomocy czujnikéw piezoelektrycznych. Wskutek istnienia warstwy
podwdjnej w poblizu powierzchni miki, przeptyw elektrolitu powodowal powstawanie
r6éznicy napigé (potencjatu przeptywu), mierzonej na wlocie i wylocie przy pomocy elektrod
chlorosrebrowych. Przy uzyciu nowego naczynka przeprowadzono pomiary wstgpne
uzywajac do jego kalibracji ptytek miki, ktorej wilasciwosci powierzchniowe okreslono
uprzednio w tradycyjnym naczynku. Wykazano, ze dzigki zwigkszonej precyzji, nowe
naczynko w znaczacy sposob rozszerza zakres pomiarowy, umozliwiajac wyznaczenie
potencjatu zeta powierzchni dla wysokich sit jonowych.
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KRAJOWE SIECI NAUKOWE
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Nanomaterialy jako katalizatory nowych, przyjaznych dla Srodowiska procesow

(prof. dr hab. Matgorzata Witko)
Krajowa 1 Migedzynarodowa Sie¢ Naukowa KBN-MNil

Aktualizacja bazy danych uczestnikow sieci

Biezaca aktualizacja i uzupetianie bazy danych adresowych wszystkich uczestnikow
Sieci oraz podlaczenie jej do strony internetowej Miedzynarodowej Sieci Naukowej
utworzonej na serwerze IKiFP PAN ( http://atom.ik-pan-krakow.pl/siec/index.html). Strona ta
stanowi zrodto wiedzy na temat poszczegolnych grup tematycznych i zakresu ich dziatalnosci
w ramach Sieci. Zawiera informacje o celach, planach dzialania i spotkaniach Sieci.

Organizacja imprez naukowych

Sie¢ Katalityczna wspotorganizowata 37 Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne,
ktore odbyto si¢ w dniach 15-18.03. 2005 r w Krakowie. Uczestniczyto w nim 225 osob.
Wygtoszono 8 wyktadow plenarnych, 1 na zaproszenie, zaprezentowano 24 komunikaty 1 194
postery. Optata za uczestnictwo dla mtodych naukowcow zostata pokryta z funduszy Sieci.
Dokumentacj¢ sympozjum zawiera wydana ksiazka ,,Materialy XXXVII Ogolnopolskiego
Kolokwium Katalitycznego” (ISBN 83-920331-2-4) stanowiaca zatacznik do sprawozdania

Sie¢ Katalityczna wspodlorganizowata réwniez migdzynarodowe sympozjum
., Catalysis on oxide-type materials. Theory and experiment: share needs and capabilities”,
17-19.11.2005 r. W konferencji udziat wzigto 120 os6b. Wygloszono 9 wyktadow, 20
prezentacji typu oral i zaprezentowano 29 posterow. Oplata za uczestnictwo dla mtodych
naukowcow 1 czesci wykladowcow zostata pokryta z funduszy Sieci. Dokumentacj¢ zawarta
jest w ksiazce Book of abstracts “Catalysis on oxide-type materials: Theory and experiment:
share needs and capabilities” (ISBN 83-920331-7-5) bedacej zatacznikiem do sprawozdania.

Posiedzenia przedstawicieli uczestnikow sieci

Dnia 16.03.2005 odbyto si¢ spotkanie przedstawicieli uczestnikow Sieci na ktorym
ztozono sprawozdanie z dziatalnosci sieci w roku 2004. Z kolei dnia 19.11.2005 spotkata si¢
Grupa Koordynatorow Sieci. Odbyly si¢ rowniez spotkania grup tematycznych, m. in. grupy
prof. R. Dziembaja - Naturalne i syntetyczne mineraly warstwowe jako podstawa
nanostruktur katalitycznych”, prof. B. Grzybowskiej- Swierkosz - ,Monomolekularne i
makroklasterowe nanoczastki zwiazkéw chemicznych (tlenkow, siarczkow) na nosnikach i
matrycach”, prof. M. Ziodtek - ,,Nowe materiaty nano- i mikroporowate” oraz grupy prof. W.
Bartczaka - ,, Projektowanie katalizatorow w oparciu o rézne podejscia teoretyczne”.

Rezultatem pracy kilku zespotéw badawczych sieci jest projekt badawczy zamawiany
MEIiN ,,Nowe materiaty katalitycznej jako podstawa procesow chemicznych przyjaznych dla
srodowiska”, skierowany do realizacji decyzja Ministra Edukacji i Nauki z dnia 12
grudnia 2005 r. (decyzja nr K124/T09/2005).

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”.
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1. Friendly Heating: Comfortable to People and Compatible with
Conservation of Art Works Preserved in Churches

(doc. dr hab. Roman Kozlowski, dr Lukasz Bratasz, dr Antonina Koztowska,
mgr Stawomir Jakiela)

Projekt badawczy EU 5" FP EVK4-CT-2001-00067 FRIENDLY HEATING
(STREP) [2001-2005]

Wigkszos¢ zabytkowych kos$ciotow jest ogrzewanych w okresie chiodnym
sporadycznie, wtedy kiedy sa uzytkowane. Pojawiajace si¢ na krétko w czasie epizodow
grzewczych gwattowne spadki wilgotnosci wzglednej powietrza, powoduja odparowanie
wilgoci zawartej w materiatach 1 skurcz takich obiektow jak drewniane elementy
polichromowane. Celem projektu badawczego FRIENDLY HEATING bylo opracowanie
nowego, prototypowego systemu grzewczego, dostarczajacego ciepto lokalnie w strefach,
gdzie znajduja si¢ ludzie, bez zmian warunkéw w otoczeniu zabytkowych elementow
wyposazenia kosciota. W ciagu 3 lat realizacji projektu zespdt badawczy instytutu
przeprowadzit pomiar zmian metrycznych rzezbionych elementéw zabytkowego drewnianego
ottarza w kosciele w Rocca Pietore we Wtoszech w odpowiedzi na fluktuacje temperatury
1 wilgotnosci wzglednej w jego otoczeniu, pod wpltywem réznych systemow grzewczych.
Wykonano réwniez systematyczne modelowanie numeryczne naprezen mechanicznych
w drewnie wywotanych przez te fluktuacje i okreslono krytyczne wielkosci fluktuacji
powyzej ktorych pojawiaja si¢ uszkodzenia drewna..

W 2005 roku, ostatnim roku trwania projektu, zrealizowano bezposrednie pomiary
poziomu naprgzen w drewnie metoda emisji akustycznej, w celu doswiadczalnego
potwierdzenia wynikdw modelowania numerycznego. Wykazano, ze sygnaty dzwigkowe
powodowane przez niszczace fluktuacje wilgotnosci wzglednej maja charakterystyczna
czestotliwos¢ 100-300 kHz, co stwarza mozliwos¢ rozrdznienia i odfiltrowania efektow
pochodzacych od temperatury 1 hataséw zewngtrznych. Sygnaly emisji akustycznej
zarejestrowano dla elementéw drewnianych poddanych fluktuacjom parametrow
mikroklimatycznych najpierw w kontrolowanych warunkach laboratoryjnych, a nast¢pnie in
situ w kosciele w Rocca Pietore. Stwierdzono korelacj¢ pomigdzy amplituda fluktuacji
wilgotnosci wzglednej powietrza, a energia impulsow emisji akustycznej. W szczegolnosci
zaobserwowano zanik emisji akustycznej przy zmniejszeniu si¢ amplitudy fluktuacji
wilgotnosci wzglednej ponizej wartosci progowej. Otrzymane wyniki potwierdzily, ze sygnat
akustyczny, po odpowiedniej kalibracji, moze sta¢ si¢ doskonatym wskaznikiem zagrozenia
zabytkowych obiektow drewnianych przez fluktuacje mikroklimatu 1 moze by¢
z powodzeniem zastosowany do monitorowania muzeow i budowli zabytkowych.

Na zakonczenie projektu zorganizowano dwudniowy warsztat upowszechniajacy jego
wyniki w Polsce. Odbyt si¢ on w Muzeum Narodowym w Warszawie w dniach 13 1 14
kwietnia. Program warsztatu objat 9 prezentacji przez cztonkdéw zespotu badawczego oraz
dyskusje panelowa z wprowadzeniem przez trzech polskich ekspertoéw i1 wypowiedziami
wszystkich uczestnikow. W warsztacie wzigto udziat okoto 100 uczestnikow -
przedstawicieli panstwowych 1 koscielnych wladz konserwatorskich, odpowiedzialnych za
ochrong zabytkow architektury, konserwatorow, wyktadowcéw i1 studentow wydziatow
konserwacji, inzynierow 1 przedstawicieli firm pracujacych w dziedzinie ogrzewania
ko$ciotow.
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2. Roman Cement to Restore Built Heritage Effectively

(doc. dr hab. Roman Kozlowski, dr Grzegorz Adamski, B
dr tukasz Bratasz, dr Antonina Koztowska, dr Dariusz Mucha,

inz. Bogna Napruszewska)

Projekt badawczy EU 5™ FP EVK4-CT-2002-00084 ROCEM

(STREP koordynacja) [2002-2006]

Cementy romanskie — naturalne spoiwa hydrauliczne — byty szeroko stosowane do
dekoracji elewacji budynkéw w XIX wieku 1 poczatkach XX wieku ze wzgledu na ich bardzo
krotkie czasy wiazania, dekoracyjny kolor i doskonata odporno$¢ na niszczenie. Obecnie
materiaty te nie sa dostgpne na rynku. Celem realizowanego projektu jest przywrdcenie ich
wytwarzania i stosowania w konserwacji zabytkéw architektury. Instytut jest jednostka
koordynujaca projekt. Zadaniami badawczymi zrealizowanymi przez Instytut w okresie
sprawozdawczym (3. roku realizacji projektu) byty:

- uzyskanie informacji odnoszacych si¢ do pierwotnej estetyki i techniki wykonania
elewacji budynkow dekorowanych w technologii cementow romanskich

Wspolnie z Miejskim Konserwatorem Zabytkow, dokonano badan konserwatorskich
zespotu elewacji 12 szkol miejskich Krakowa powstatych w latach 1879-1914
1 dekorowanych tynkami romanskimi. Dla kazdego obiektu opracowano informacje
historyczna, przeanalizowano dost¢pne materiaty archiwalne, przygotowano dokumentacj¢
fotograficzna oraz przeprowadzono badania technologiczne i mikroskopowe. Stwierdzono
duze zrdéznicowanie uziarnienia i grubosci warstw technologicznych. Zaprawy romanskie
byly czg¢sto taczone z zaprawami cementowo-wapiennymi 1 wapiennymi, a cato$¢ dekoracji
byla zazwyczaj pokrywana powloka czystego cementu romanskiego w celu uzyskania
jednorodnego efektu estetycznego.

- opracowanie kryteriow kompatybilno$ci - zgodnos$ci technologicznej - nowych zapraw
naprawczych z zaprawami historycznymi

Stwierdzono, ze gtdwnym kryterium kompatybilnosci jest swobodny przeplyw wody
przez powierzchni¢ kontaktu pomigdzy zabytkowym podltozem i1 zaprawa naprawcza.
Przeszkody w przeptywie wody prowadza do stref uszkodzen w wyniku krystalizacji lodu
1 soli. Rozktad wilgoci w przekroju potaczen podtozy 1 zapraw w trakcie suszenia okreslano
przy zastosowaniu obrazowania Magnetycznym Rezonansem Jadrowym. Badania te
pokazaty, ze powierzchnia kontaktu tynkéw 1 cegiet w probkach pobranych z zabytkowych
elewacji nie zaktéca swobodnego przeptywu wody. Badania te zostaly potwierdzone
zdjeciami skaningowej mikroskopii elektronowej, ktore wskazaty na doskonata adhezje tynku
do cegly, jak 1 obecno$¢ duzych poréw w tynku umozliwiajacych transport wody i pary
wodnej.

- uzyskanie wigkszych ilo$ci cementow romanskich wysokiej jako$ci

Przeprowadzono w duzej skali wypaly margli pozyskanych z dwoch zrodet
geologicznych w Polsce 1 Austrii wybranych w poprzednim roku realizacji projektu.
Otrzymano 2 cementy rozniace si¢ kolorem 1 wczesna wytrzymatoscia mechaniczna
bezposrednio po stwardnieniu. Wytworzone cementy zostaly poddane przez partnerow
konserwatorskich projektu testom praktycznym.
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3. Centre of Excellence — Cracow Research Centre of Molecular
Catalysis and Soft Matter Chemistry

(doc. dr hab. Piotr Warszynski)
Projekt EU 5™ FP G5MA-CT-2002-04024 CATCOLL (CoE) [2002-2005]

Rok 2005 byt ostatnim rokiem realizacji programu ,,Centrum Doskonatosci”
finansowanego w ramach projektu Komisji Europejskiej. Jego celem byto wzmocnienie roli
Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni Polskiej Akademii Nauk jako wiodacego
osrodka badawczego w dziedzinie katalizy molekularnej i chemii koloidow w Europie i jego
integracja z Europejskim Obszarem Badawczym (ERA). Szczegdlnym celem naszego
dziatania byt aktywny udziat Instytutu w 6-tym Programie Ramowym Komisji Europejskiej
W ciagu trzech lat dzialania CATCOLL w ramach 6-go Programu Ramowego zostalty
zgltoszone liczne propozycje projektow (3-IP, 6-NoE, 14-CA, 3-SSA), w tym pi¢¢ projektow
ztozono w roku 2005. Okolo 30% zlozonych wnioskdw zostalo przyjgtych
1 aktualnie realizowane jest dziewie¢ projektow w ramach 6-tego Europejskiego Programu
Ramowego z ktérych cztery sa koordynowane przez IKFP. Aby wzmocni¢ integracje
Centrum z ERA zorganizowano kilkanascie wizyt pracownikéw badawczych Centrum
w wiodacych europejskich instytucjach naukowych. Innym dziataniem integracyjnym byto
uczestnictwo w konferencjach naukowych o migdzynarodowym zasiggu. Celem byto
nawigzanie tak wielu kontaktéw jak to jest mozliwe, majac na mysli perspektywe 7-go
Europejskiego Programu Ramowego. W 2005 roku Centrum przyje¢lo wielu gosci z krajow
Unii Europejskiej, lub krajow stowarzyszonych, ktorzy badz to uczestniczyli w konferencjach
1 warsztatach organizowanych przez Centrum jako zaproszeni wyktadowcy, lub mieli
specjalne wyktady dla pracownikoéw naukowych lub doktorantéw Instytutu. Centrum odniosto
pelny sukces jesli chodzi o tworzenie sieci naukowo — badawczych na poziomie krajowym.
Instytut koordynuje aktualnie dzialalno$¢ dwu krajowych sieci: "Nanomateriaty jako
katalizatory dla nowych przyjaznych dla $rodowiska procesow" i " SURUZ Surfaktanty i
uktady zdyspergowane w teorii i w praktyce" oraz jest aktywnym uczestnikiem trzech innych
sieci krajowych a takze wspotpracuje z innymi Centrami Doskonatosci w Polsce. Jest rowniez
jednym z zalozycieli Krajowego Laboratorium Badan Powierzchni. Jako dowdd uznania
wysokiej pozycji Instytutu w dziedzinie koloidéw i fizykochemii powierzchni zostata
Instytutowi przyznana rola organizatora prestizowej konferencji Europen Colloid and
Interface Society w 2008 roku. Zorganizowano osiem wizyt badawczych dla doktorantdéw,
finansowanych catkowicie lub wspotfinansowanych w ramach Centrum, w wiodacych
europejskich osrodkach naukowych. Ogoétem siedemnastu doktorantdw uczestniczyto
w konferencjach naukowych 1 warsztatach. Przedstawiciele doktorantéw uczestniczyli
w warsztatach poswigconych mozliwo$ciom korzystania z migdzynarodowych stypendiéw
naukowo badawczych.

W maju 2005 zorganizowano Migdzynarodowe Sympozjum "Particles and
Polyelectrolytes at Interfaces". Sympozjum stworzylo sposobno$¢ spotkania si¢ 65
naukowcow z roznych krajow europejskich, specjalizujacych si¢ w réznych aspektach
adsorpcji polielektrolitow 1 czastek koloidalnych na makroskopowych powierzchniach.
Program Sympozjum obejmowat 11 wykladéw zaproszonych naukowcow i 25 prezentacji.
Innym naukowym wydarzeniem bylo Migdzynarodowe Sympozjum "Catalysis on oxide type
materials. Theory and experiment: share needs and capabilities", zorganizowane wspoélnie
z programami CATCOLL, CONCORDE EC 1 Polish Network on Catalysis. Glownym celem
spotkania bylo =zacie$nienie wspotpracy pomigdzy teoretykami i eksperymentatorami
w dziedzinie katalizy na materiatach tlenkowych, dla uzyskania lepszego zrozumienia zjawisk
katalitycznych.
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1. Dynamics in Nano-scale Materials Studied with >

® 9
Synchrotron Radiation :’..030. e
(prof. Jozef Korecki, dr Nika Spirids, dr Tomasz Slezak, . ... ... .'.
mgr Kinga Freindl) ... Qe

Projekt badawczy EU 6™ FP NMP4-CT-2003-001516 DYNASYNC ~ RYNASYNC
(STREP koordynacija) [2004-2007]

W ramach projektu DYNASYNC w roku 2005 Instytut realizowat nastepujace zadania:

1.

7.

Opracowanie 1 uruchomienie spektrometru Magneto-Optycznego Efektu Kerra
w warunkach ultra wysokiej prézni. Zadanie zostalo zrealizowane we wspotpracy z AGH,
a pierwsze wyniki dotycza struktury namagnesowania warstw Fe na W(110)

Wzrost 1 dyfuzja w cienkich warstwach Fe na powierzchni W(110) ze stopniami. Badano
wzrost Fe na plaskich 1 wicynalnych powierzchniach wolframu za pomoca skaningowej
mikroskopii tunelowej. Pomiary rezonansowego rozpraszania jadrowego promieniowania
synchrotronowego przeprowadzone in situ przy uzyciu skonstruowanej w ramach
projektu aparatury ultra wysokiej prozni pozwolity stworzy¢ model dyfuzji atoméw Fe
W monowarstwie.

Kinetyka wzrostu metalicznych nanoczastek na tlenkowych poditozach. Wzrost
nanostruktur zlota na powierzchni magnetytu zostal scharakteryzowany przy uzyciu
skaningowej mikroskopii tunelowej oraz przy pomocy niskokatowego rozpraszania
promieniowania X w geometrii kata poslizgu (GISAXS). Kinetyka procesu formowania
si¢ klasterow Fe na MgO(100) badana byta przy uzyciu GISAXS 1 spektroskopii
mossbauerowskiej elektrondw konwersji (CEMS).

Utlenianie powierzchni i warstw granicznych w uktadzie Fe(001)/MgO. Wykonano
analizy CEMS przy uzyciu sondy >'Fe zlokalizowanej w interesujacym obszarze probki
(na powierzchni lub w warstwie granicznej). Dokonano identyfikacji faz tlenkowych
wczesnych stadiéw utleniania.

Wibracyjne ggstosci stanow dla nanostruktur zelaza na W(110) i Mo(110) pokrytych
srebrem. Widma fononowe wyznaczone byly przy uzyciu nieelastycznego jadrowego
rozpraszania promieniowania synchrotronowego. Poréwnano transport fononéw poprzez
warstwy graniczne Fe/W(110), Fe/Mo(110) oraz Fe/Ag.

Zaleznos$ci rozmiarowe 1 temperaturowe wibracyjnych gestosci stanéw w ultracienkich
warstwach 1 nanostrukturach Fe na W(110). Dzigki aparaturze skonstruowanej przy ID18
w ESRF Grenoble dokonano analizy wptywu efektow rozmiarowych na widma fononow
w cienkich warstwach Fe na W(110) w zakresie od monowarstwy do kilkudziesigciu
warstw atomowych. W wibracyjnych gestosciach stanow zaobserwowano przej$cie od
uktadu trojwymiarowego do kwazi-dwuwymiarowego jako istotne zmigkczenie sieci oraz
wyrazng anizotropi¢ parcjalnych gestosci stanow wzdluz wysokosymetrycznych
kierunkow krystalograficznych.

Struktura namagnesowania w warstwach Fe na W(110). Zbadano reorientacj¢ spinowa
w plaszczyznie warstw porownujac jej charakter dla warstw plaskich i ze stopniami.

Instytut realizowat rowniez liczne zadania zwiazane z koordynacja projektu:

1.

2.
3.
4

Przygotowanie raportow: rocznego, czgsciowego po 18-stu miesigcach projektu
Przygotowanie oceny realizacji projektu (Mid-Term Assessment)

Rozdzial drugiej raty projektu

Przygotowanie spotkan projektu zar6wno managementowych jak i naukowych - odbyty
si¢ 4 spotkania, w tym 2 o charakterze czysto naukowym.

Raport roczny, po drobnych uzupeilnieniach, zostal zaakceptowany przez Komisje
Europejska, ktora zaakceptowata rowniez raport po 18-stu miesiacach i pozytywnie ocenita
projekt w potowie jego trwania.
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2. Transfer of Knowledge in Design of Porous Catalysts

(prof. dr hab. Ewa Serwicka-Bahranowska)

Projekt EU 6th FP MTKD-CT-2004-509832 TOK-CATA o

(ToK koordynacja) [2004-2008]

Projekt TOK-CATA jest projektem transferu wiedzy, realizowanym przez cztery lata

w okresie 01.10.2004 — 30.09.2008. Instytut Katalizy i Fizykochemii PAN w Krakowie jest

instytucja goszczaca projektu. Instytut odpowiada za cato$¢ dziatanh badawczych

1 organizacyjnych, ktére obejmuja: rekrutacj¢ zagranicznych specjalistow oraz organizacj¢ ich

pobytu w Polsce, przygotowanie szczegdélowych programéw pracy zatrudnionych

specjalistow, udostgpnienie lub stworzenie potrzebnej infrastruktury badawczej, zapewnienie
uczestnictwa w projekcie naukowcoéOw o duzym doswiadczeniu, ktoérzy podejma si¢ naukowej
opieki nad realizowanymi badaniami, zapewnienie przeptywu informacji i rozpowszechnienia
wynikow badan poprzez organizacje warsztatow i spotkan, uczestnictwo w konferencjach,
publikacje w czasopismach naukowych, opracowanie wnioskdw patentowych, zarzadzanie
projektem, ze szczeg6lnym naciskiem na efektywna komunikacj¢ z organizacjami
partnerskimi 1 Komisja Europejska

Intencja projektu jest powiazanie dtugiej tradycji badan nad materialami porowatymi

w Instytucie z doswiadczeniami naukowcow z innych placowek badawczych

zainteresowanych ‘inteligentnym’ projektowaniem katalizatorow porowatych. Projekt

dotyczy nastepujacych kluczowych kierunkéw badan nad materiatami porowatymi:

- projektowanie, synteza i optymalizacja materialdow porowatych opartych na zeolitach,
modyfikowanych  krzemianach warstwowych 1 uporzadkowanych strukturach
mezoporowatych

- sterowanie tekstura, morfologia ziaren i wprowadzaniem centrow aktywnych po katem
zastosowan w syntezie specjalistycznych zwiazkéw chemicznych i do usuwania
zanieczyszczen powietrza

- powiazanie teoretycznego modelowania symulacyjnego  struktur  porowatych
z projektowaniem katalizatorow

W ramach projektu Instytut rozpoczal wspoiprace z organizacjami partnerskimi:

- Profesor Ewa Serwicka-Bahranowska rozpoczeta prace badawcze w Wielkiej Brytanii na
Wydziale Chemii Uniwersytetu w Nottingham, ktory wniesie dos§wiadczenie w syntezie
krzemianow mezoporowatych o kontrolowanej morfologii ziaren.

- Docent Bogdan Sulikowski rozpoczal wspotpracg z Wydzialem Chemii Uniwersytetu
w Sztutgarcie w Niemczech, ktory udostepni zaawansowana aparatur¢ NMR do badania
katalizatorow in situ w warunkach reakcji katalitycznej. Ponadto Dr Rafal Rachfalik
rozpoczat stypendium na Uniwersytecie w Sztutgarcie.

- Docent Bogdan Sulikowski rozpoczat réwniez wspdiprace z Instytutem Katalizy
1 Petrochemii w Madrycie w Hiszpanii, ktoéry udostepni unikatowa aparatur¢ do
charakterystyki katalizatoréw in situ 1 wniesie doswiadczenie w projektowaniu aparatury
do testow katalitycznych.

- Dr Dorota Rutkowska-Zbik zakonczyta realizacje prac badawczych na Wydziale Chemii
Teoretycznej Uniwersytetu w Lund, w Szwecji, ktory udostgpni zaawansowane metody
obliczen teoretycznych.

Jednoczes$nie Instytut przeprowadzil rekrutacje 4 naukowcoOw z zagranicy posiadajacych

doswiadczenie w opisanym zakresie badan. Dr Leszek Goéra, dr Dorota Duraczynska oraz

dr Helena Palkova zostali zatrudnieni na okres 1 roku. Instytut rozpoczal wspodlprace

z profesorem Michaelem Hungerem z Uniwersytetu w Sztutgarcie.
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3. Scientific Network - Surfactants and Dispersed Systems \k L
in Theory and Practise W 74\#,;-
OS>

(prof. dr hab. Kazimierz Matysa) _@@@@_@_
Projekt EU 6th FP INCO-CT-2003-003355 SURUZ SCIENTING NETWORK

(SSA koordynacja) [2004-2007]

Podstawowym celem projektu ,,SURUZ”, koordynowanego przez IKiFP PAN, jest
rozwinigcie wspotpracy naukowej pomiedzy jednostkami naukowymi w Polsce, zajmujacych
si¢ réznymi aspektami badan nad substancjami powierzchniowo aktywnymi i ukladami
zdyspergowanymi. W realizacji projektu SURUZ” uczestnicza 24 zespoly z 14 instytucji
naukowych w catej Polsce. Organizacja tej sieci naukowej ma na celu utatwienie wymiany
osobowej, informacji 1 wspolpracy naukowej. Powinna przyczyni¢ si¢ do bardziej
optymalnego uzytkowania aparatury i infrastruktry badawczej bgdacej w posiadaniu zespotow
badawczych sieci oraz przeciwdziata¢ rozdrobnieniu i/lub powielaniu tematow badawczych.
Nacisk jest potozony na rozwijanie wspOlpracy naukowej, a szczegdlnie wspierana jest
wspotpraca pomigdzy doktorantami i mtodszymi naukowcami.

Dla osiagnigcia celow projektu SURUZ, zostaly one zgrupowane w pigciu grupach
zadan (WP: workpackages). Pierwsza grupa zadan (WP1 ,.Kick-off meeting”) zostata
zrealizowana w 2004. Druga (WP2) ,,Networking” zostala zapoczatkowana natychmiast po
Kick-off Meeting-u. W okresie sprawozdawczym 63 naukowcoé)w (gtownie doktorantow)
odwiedzito i zapoznato si¢ z laboratoriami 1 wyposazeniem dostgpnym w laboratoriach grup
1 jednostek naukowych sieci SURUZ. Naukowcy z instytucji partnerskich zaprezentowali
14 wykladow na seminariach w odwiedzanych jednostkach. Catkowita liczba wyjazdow
pracownikow zespoléw cztonkow sieci oraz doktorantéw do laboratoriow w jednostkach
partnerskich, udzialbw w warsztatach, konferencjach oraz spotkaniach klasterowych
organizowanych i/lub wspotorganizowanych przez sie¢ SURUZ wyniosta 564. W ramach
grupy zadan WP3 (“Thematic workshops for young scientists”) zostaly zorganizowane
3 warsztaty naukowe dla mlodych naukowcow. Dwa z nich: “SURUZ Workshop for Young
Scientists” (9.X1.2004, 37 uczestnikdw) oraz ,,Technologies for Characterization of Liquid
and Solid Interfaces” (18-19.V.2005, 48 uczestnikow) zostaly zorganizowane przez IKiFP
PAN, a trzeci “Nano- and Microdispersed Systems” (22.IV.2005, 19 uczestnikow) byl
zorganizowany przez Politechnike Krakowska. Specjalna Sesja Mtodych byla zorganizowana
w czasie Konferencji SURUZ w Polanicy (1-3.V1.2005). Kazda grupa tematyczna (klaster)
(WP4 “Cluster workshops”) zorganizowata swoje doroczne spotkanie. Spotkanie Klasteru A
“Interfaces, Surfactants and Dispersed Systems” byto zorganizowane przez UMCS
(12-14.1V.2005, 62 uczestnikow), Klasteru B zorganizowata Politechnika Wroctawska
(1-2.1V.2005, 23 uczestnikow), Klasteru C “Emulsions for Food, Cosmetics, Pharmaceutical
and Household Use” (19-20.V1.2005, 35 uczestnikéw) zorganizowata Politechnika Gdanska,
Klasteru D - PWr (3L.IIL- 01.IV.2005, 23 uczestnikow). W ramach grupy zadan WP5
“Network conferences” zostaly zorganizowane 3 konferencje wspotfinansowane ze srodkow
projektu. Duza konferencja sieci “SURUZ" (ponad 130 uczestnikow) byta zorganizowana
przez prof. K.Wilk (PWr) w Polanicy w dniach 31.V-4.VI.2005. Druga konferencja
(20-23.V1.2005, 120 uczestnikéw) “Oils & Environment Intern. Conf.” byta zorganizowana
przez prof. J.Hupka (PGd), a trzecia (21-22.1V.2005, 38 uczestnikow) “Separation processes
in dispersed systems” zorganizowata Politechnika Poznanska. Prace koordynacyjne projektu
WP6 “Coordination” wykonuje zespdt: prof. K.Matysa (koordynator), doc. P.Warszynski
(zastgpca), dr L.Szyk-Warszynska (sekretarz). Projekt posiada strong internetowa: www.cyf-
kr.edu.pl/~ncmalysa/. Raport etapowy z pierwszych 12 miesigcy realizacji projektu zostat
przygotowany i przyjety (z gratulacjami) przez UE. Srodki finansowe na kolejny etap
projektu zostaty przystane z UE i przekazane do instytucji partnerskich w grudniu 2005.
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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. Bogdan Sulikowski)
Projekt EU 6th FP NMP3-CT-2004-510318 POL-CAT (SSA koordynacja) [2004-2007]

Celem projektu jest szerokie rozpropagowanie najnowszej wiedzy w zakresie katalizy,
sformowanie efektywnego forum dla wymiany informacji 1 doswiadczen pomigdzy
naukowcami, o$rodkami badawczymi i przemystem. W szczegolnosci celowi temu begdzie
stuzy¢ zorganizowanie krajowych konferencji naukowych w zakresie katalizy w Krakowie.
Umozliwi to nawigzanie nowych i umocnienie istniejacych kontaktow pomig¢dzy uczonymi
z Polski 1 specjalistami z Unii Europejskiej, krajow stowarzyszonych, a takze, jesli wyniknie
taka potrzeba, z krajow pozaeuropejskich.

Projekt obejmuje zorganizowanie trzech konferencji krajowych nt. katalizy, w latach
2004-2006. Konferencje bgda si¢ odbywaty w gmachu Instytutu Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni PAN w Krakowie.

W dniach 15-18 marca 2005 zorganizowano druga z zaplanowanych konferencji, czyli
37 Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne. W  konferencji  wzigto udziat 240
zarejestrowanych uczestnikéw. W zwiazku z tym wykonano nast¢pujace prace:

- wyloniono komitet naukowy

- ustalono tematyke w porozumieniu z komitetem naukowym

- zalozono strong internetowa z informacjami dot. konferencji

- wybrano i zaproszono méwcoéw plenarnych krajowych oraz zagranicznych

- zakupiono niezbedne do realizacji projektu materiaty (SPUB-M do POL-CAT-u
1 POL-CAT).

- wydrukowano, umieszczono w internecie i rozestano program kolokwium

- zredagowano i wydano tom obejmujacy materialy konferencyjne (392 strony)

- przeprowadzono 37 OKK

- przygotowano do druku materialy w celu edycji specjalnego tomu Catalysis Today
”Nano-Structured Materials for Catalysis”, obejmujacego wybor prac prezentowanych
podczas 37 OKK, a takze prace nadeslane na zaproszenie (B. Sulikowski — Guest Editor).

W 2005 roku ukazat si¢ zeszyt specjalny Catalysis Today “Oxide-Based Materials in
Catalysis”, vol. 101, issue 2, 30 marca 2005 (ISSN 0920-5861). Guest Editor: B. Sulikowski.
W tomie opublikowano wybor prac przedstawionych podczas 36 OKK w Krakowie w 2004
roku.
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5. Nanocapsules for Targeted Controlled Delivery of Chemical
Studies of the attachment of microcapsules to stainless steel surface
and permeability of microcapsule shells

(Doc. dr hab. Piotr Warszynski, dr Lilianna Szyk-Warszynska,
dr Maria Zembala, mgr Marta Kolasinska, mgr Anna Trybata)
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 problemow kontrolowanego transportu
1 uwalniania zwiazkow aktywnych poprzez wytworzenie nowych nano-materiatow oraz
pokry¢ nano-kompozytowych, dla redukcji kosztéw produkcji nano-kapsulek poprzez
zastosowanie zdobytej wiedzy dla uzycia mikrokapsutek w zastosowaniach: biomedycznych
(Srodki antyalergiczne, biostatyczne) oraz przy wytwarzaniu samo-reperujacych si¢ pokry¢
metalowych. Adhezja mikrokapsutek do powierzchni 1 tworzenie trwalych pokrycia
w warunkach przeptywu cieczy jest jednym z istotnych probleméw dla praktycznych
zastosowan. Badano problem osadzania mikrokapsulek na modelowej powierzchni miki oraz
na powierzchni stali nierdzewnej. W badaniach eksperymentalnych uzywano "celki ze
sko$nym naptywem", ktéra pozwala obserwowaé proces osadzania na nieprzezroczystych
powierzchniach. Modelowymi kapsutkami byly czastki lateksu o $§rednicy 1 um pokryte
powloka polielektrolitowa (PE) o roznej grubosci. Powloki te byly tworzone za pomoca
sekwencyjnej  adsorpcji  warstw  polikationow
i polianionow z ich roztworéw (technika LbL).
UzyliSmy modelowych polielektorlitow PAH/PSS 21

14

L108

L108(PAH/PSS)

L108(PAH/PSS), .
L108(PAH/PSS), L4

omr ape

oraz naturalnych — chitosan/alginina. Grubo$¢ — w©] a voseaess, . *
poszczegblnych warstw PE byla wyznaczana za N IR
pomoca pomiaréw elipsometrycznych. W procedurg < | * o ¥
tworzenia powtok zmodyfikowano na etapie ptukania, ., T

wprowadzajac ultrafiltracje zamiast poprzednio ) B

uzywanego wirowania, co pozwolilo otrzymaé 2
monodyspersyjne zawiesiny mikrokapsutek. Na 0
Rys. 1. przedstawiono zaleznos¢ zredukowanego
strumiena mikrokapsulek do silanowanej powierzchni  Rys. 1. Szybkoé¢ osadzania mikrokapsutek
miki (natadowanej dodatnio) bedacego miarg

szybko$ci osadzania od natg¢zenia przeplywu (wyrazonego jako liczba Reynoldsa) oraz od
ilos¢ warstw (PAH/PSS). Niezaleznie od grubosci powloki, szybko$¢ osadzania jest bliska
maksymalnej, uzyskanej dla bezbarierowego elektrostatycznego osadzania, jako ze powtoki
zakonczone PSS sa ujemnie natadowane. Wyniki pokazuja, Ze osadzanie jest nieodwracalne,
poniewaz nie obserwuje si¢ odczepiania si¢ kapsulek,
nawet w przypadku dhlugiego przeplukiwania w
warunkach duzego przeptywu.

Opracowano rowniez metod¢ obserwacji szybko$ci
uwalniania enkapsulowanych materialdw. Metoda
oparta jest na bezposredniej obserwacji uwalniania
fluorescencyjnego barwnika z kapsuitki przyczepionej do
powierzchni. Profil intensywnos$ci fluorescencji wokot
takiej mikrokapsulki obserwujemy przy uzyciu ukladu
sktadajacego si¢ z mikroskopu fluorescencyjnego,
Rys.2. Uwalnianie fluoresceiny ~ Kamery oraz systemu analizy obrazu. Rys. 2 przedstawia
z  mikrokapsulek z  powloka przykltadowy obraz uwalniania fluoresceiny z kapsutek
CHIT/ALG pokrytych para chitosan/alginina.
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6. Global Climate Change Impact on Built Heritage
and Cultural Landscapes

(doc. dr hab. Roman Koztowski, dr Lukasz Bratasz, mgr Stawomir
Jakiela)

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

Celem projektu jest okreslenie parametréw i zmian meteorologicznych, ktore
w sposob krytyczny w okresie najblizszych 100 lat wptyna na materialne $rodowisko
zabytkowe, oraz opracowanie i upowszechnienie strategii ograniczania ptynacych zagrozen.
Zadania grupy badawcze] instytutu skupiaja si¢ na opracowaniu wskaznikéw zagrozen
historycznych materiatlow wrazliwych na oddziatywanie wilgoci i temperatury, takich jak
drewno lub piaskowce o spoiwie ilastym, ktore opisalyby wzgledny wptyw klimatu na postep
zniszczen w tych materiatach.

Glownym zadaniem badawczym w okresie sprawozdawczym bylo opracowanie
nowego, bardziej doskonatego wskaznika zagrozen klimatem zabytkowych budowli
drewnianych wystawionych na oddzialywanie atmosferyczne. Mechanizmem niszczacym jest
wzrost grzybow niszczacych drewno po przekroczeniu krytycznych poziomow dostgpnosci
wilgoci potrzebnej do zycia grzybow. Zatozono, ze opady i temperatura sa dominujacymi
czynnikami klimatycznymi warunkujacymi wzrost grzybow 1 ze zalezno$¢ pomigdzy
szybkoscia wzrostu a temperatura jest liniowa powyzej dolnej granicy wynoszacej 2°C.

Opracowany wskaznik uwzglednia rzeczywista glgboko$¢ penetracji  wody
1 wynikajaca z niej rzeczywista objetos¢ drewna zaatakowanego przez grzyby. Transport
wody przez 3 gatunki drewna, preferowane w przesztosci w Europie przez budowniczych
1 rzemie$lnikow, zostal zmierzony przy zastosowaniu obrazowania Magnetycznym
Rezonansem Jadrowym. Okreslono profil zawartosci wilgoci w drewnie w funkcji czasu
opadu zwilzajacego zewngtrzna powierzchni¢ elementu drewnianego. Zastosowano model
dwu-stopniowej infiltracji, ktéry uwzglednia bardzo szybki transport wody przez naczynia
kapilarne polaczony z jej wolniejsza infiltracja do ggstszej struktury drewna otaczajacej
kapilary. Model ten pozwolil na numeryczna symulacj¢ profilu penetracji wody do drewna
dla dowolnego epizodu opadéw deszczu. Profil ten zostal wyrazonego jako czas w ciagu
ktorego zawarto§¢ wilgoci w danej odleglosci od powierzchni zewngtrznej przekracza
krytyczna warto$¢ 20%. Krytyczna wartos¢ odpowiada zawarto$ci wilgoci powyzej ktorej
mozliwy jest wzrost grzyboéw. Epizody infiltracji wilgoci sa taczone w miesigczne profile
penetracji wody odpowiadajace skumulowanemu iloczynowi objgtosci i czasu, w ktorych
niszczacy wzrost grzybow byl mozliwy.

Koncowy wzor Wskaznika Zagrozenia Dziedzictwa Kultury przez Klimat (CRlcy)
przyjat nastepujaca postac:

grudzien

Dmax
CRI, =3 0 (T =2)] ™1, (D)dD

gdzie: T jest $rednia miesigczng temperatura w °C, tiy(D) jest czasem w danym miesiacu,
w ktorym zawarto$¢ wilgoci w odlegtosci D od powierzchni drewna przekroczyta poziom
krytyczny. Dmax jest maksymalna odlegloscia, dla ktorej infiltracja wody daje zawarto$ci
wilgoci powyzej wielkosci krytycznej, Dpax jest charakterystyczna dla kazdego gatunku
drewna i okresla si¢ ja doswiadczalnie. Wskaznik jest normalizowany, tak aby dawat wartosci
zawarte w zakresie 0 do 100.

124



7. Co-ordination of Nanostructured Catalytic Oxides Research
and Development in Europe

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

Instytut Katalizy 1 Fizykochemii Powierzchni PAN jest wykonawca projektu Unii
Europejskiej, przewidzianego do realizacji w czasie 27 miesigcy (2004-2006). Celem projektu
jest koordynacja aktywno$ci badawczo-rozwojowej wiodacych europejskich laboratoriow
pracujacych z nanostrukturalnymi tlenkami metali o wlasciwos$ciach redoksowych, a takze
innych wielofunkcyjnych materiatow, ktore sa efektywnymi katalizatorami procesow
chemicznych majacych na celu ochrong s$rodowiska naturalnego irdéwnomierny rozwoj.
Konsorcjum sktada si¢ z 42 partneréw (w tym 7 przemystowych; trzech partnerow nalezy do
grupy przedsigbiorstw matych lub $rednich) pochodzacych z 16 krajow europejskich
1 obejmuje uzupehniajace si¢ doswiadczenia pokrywajace caty obszar badawczy w katalizie,
poczawszy od badan podstawowych (teoria, zaawansowane syntezy i techniki instrumentalne,
badania mechanizmoéw reakcji), a skonczywszy na zastosowaniach praktycznych w wielu
dziedzinach (projektowanie reaktorow, kontrola procesow, studia zywotnosci katalizatora
itp.).

W 2005 roku w ramach projektu odbyly si¢ nast¢pujace posiedzenia Komitetu
Sterujacego: 25.01 w Louvain-la-Neuve, 27.02-1.03 w Berlinie, 28.08 w Sofii 1 16.11
w Krakowie. W trakcie spotkan omawiano biezace zagadnienia wynikajace z realizacji
projektu, dyskutowano dalsze plany dot. projektu (wymiana oséb, probek, ,,biata ksigga”,
wspolpraca i koordynacja planow w obrgbie pigciu podtematow). Podtematy kierowane sa
przez nastepujace osoby: V. Rives (USAL), B. Weckhuysen (UU), A. Briickner (ACA),
X. Verykios (UPATRAS) i A. Lemonidou (CERTH). Wypelniono ankiety przygotowane
przez prof. Hodnett’a.

W 2005 roku w ramach wymiany osobowej zwiazanej z projektem wzigly udziat
nastgpujace osoby z IKiFP: mgr K. Samson, dr A. Klisinska-po 2 tygodnie w Madrycie
(kataliza, spektroskopia Ramana); mgr U. Filek-2 tygodnie w Berlinie 1 3 tygodnie
w Bukareszcie (pomiary in situ, UV-vis, Raman, EPR); mgr L. Mokrzycki-3 tygodnie
w Utrechcie (XRD, XRF, IR). Wyjazdy byly zwigzane z wykonywaniem badan katalizatorow
tlenkowych i zeolitowych. W wyjazdach wzigli udziat pracownicy z tytutami doktora, jak
1 doktoranci instytutu. Projekt ma bowiem istotny aspekt pedagogiczny.

W 2005 w Louvain-la-Neuve odbyta sie: 1% Conference of CONCORDE
“Understanding the dynamic and transient behaviour of oxide catalysts in working conditions
and the relationships with their catalytic performances”, Belgium, January 26-28. Wzigto
w niej udzial ok. 100 naukowcdéw, w tym pigc¢ oséb z IKiFP PAN.

Ze $rodkow projektu dofinansowano ponadto udziat kilku oséb w konferencji
naukowej EuropaCat-VII w Sofii (28.08-2.09.2005). W dniach 17-19 listopada IKiFP PAN
zorganizowatl migdzynarodowa konferencj¢ “Catalysis on oxide-type materials. Theory and
experiment: share needs and capabilities”.

Obecnie przygotowywane sa: (a) 4 Warsztaty CONCORDE, ktore odbeda sig
w Krakowie 24-25.02.2006, (b) konferencja w Salonikach 26-28.01.2006, oraz (c) ostatnia
konferencja konczaca projekt CONCORDE w maju 2006 w Sewilli.
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8. ERA-NET for Applied Catalysis in Europe .—-? vE I
ol

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

Projekt ACENET jest projektem typu ERA-NET, ktéry ma na celu wspolprace
1 koordynacje dzialan zwigzanych z badaniami, ktére sa podejmowane na poziomie krajowym
1 regionalnym przez kraje cztonkowskie UE i kraje stowarzyszone. Projekty takie pozwalaja
na tworzenie sieci wspolpracy i otwieranie swoich programéw badawczych dla innych
krajow. W projekcie bierze udzial 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 Edukacji 1 Nauki,
Polska; Fundacao para a Ciencia ¢ a Tecnologia, Portugalia; Ministero dell’Istruzione della
Universita e della Ricerca i Consorzio Reattivita e Catalisi, Wiochy; 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. Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN
reprezentuje w ramach projektu Ministerstwo Edukacji i Nauki, poniewaz projekt dotyczy
dziedziny katalizy stosowanej. Projekt rozpoczat si¢ 01.09.2004 i bgdzie trwat do 30.08.2008.

W ramach projektu planuje si¢ oglosi¢ wspolny konkurs projektow badawczych
w dziedzinie katalizy stosowanej, ktory objatby obszary priorytetowe zdefiniowane
w strategicznej agendzie badawczej Platformy Technologicznej Zréwnowazonej Chemii.
Partnerzy uwazaja, ze nalezy szybko sformutowa¢ wspdlny program, dzigki ktoremu bedzie
mozna oglosi¢ konkurs w 2007 roku. Zostaly, wigc doktadnie przeanalizowane obowiazki,
uprawnienia, procedury decyzyjne, sposoby pracy etc. wszystkich uczestnikéw. Szczegdlnie
wazne bylo doglebne zrozumienie roéznic pomigdzy partnerami. Prace grupy roboczej
rozpoczgto stworzenie kwestionariusza, ktory umozliwit uzyskanie wszystkich informacji od
partneréw. Uzyskano informacje dotyczace kwot przeznaczanych na kataliz¢ stosowana we
wszystkich instytucjach, rodzajow procedur aplikacyjnych, priorytetow, strategii i sposobow
ich opracowywania oraz ciat decyzyjnych. Partnerzy przekazali rowniez informacje dotyczace
rozpoczynania, definiowania i ustanawiania programoéw badawczych, roli przemyshu,
kryteridow przyznawania pieni¢dzy, mozliwosci przeznaczania wydatkow dla zagranicznych
instytucji/naukowcéw  oraz  mozliwosci  wspolnego  finansowania  programow
migdzynarodowych. Zebrano rowniez informacje dotyczace roznych programoéw, w ramach
ktorych finansuje si¢ projekty badawcze. Kazdy program zostat doktadnie opisany pod katem:
jego celow, wielkosci $srodkow finansowych, kwalifikowalnosci wydatkéw, mozliwych
beneficjentow koncowych, drogi obiegu wniosku, zawarto$ci wnioskdéw, procesu oceny
wnioskow, sposobu wyboru wnioskow do finansowania, oceny procesu wdrazania projektow
1 jego wynikow. Na podstawie otrzymanych informacji ustalono dobre praktyki i wybrano
wzorcowe kroki proceduralne, ktére beda uzywane przy zarzadzaniu 'studiami przypadku',
ktore zostana przeprowadzone w pdzniejszym etapie.

Niezaleznie od préb otworzenia wspdlnego konkursu wnioskow celem projektu jest
stworzenie ram dla Wspodlnego Programu Szkolen i Edukacji. Gléwna cze$cia Programu
bedzie Zintegrowany Kurs w dziedzinie Katalizy. Kurs bgdzie mogt by¢ organizowany na
rézne sposoby w roznych krajach. Posiadal bgdzie jednak wspolny obowiazkowy program
naukowy oraz egzamin w jezyku angielskim. Na podstawie egzaminu bgdzie mozna wytonié¢
kilkunastu najlepszych studentéw, ktorzy wezma udzial w Edukacyjnym Centrum
Doskonatosci w dziedzinie Katalizy. Poza tym Program przewiduje istnienie szkoty
w dziedzinie katalizy stosowanej 1 kursy Ustawicznego Szkolenia Zawodowego, ktore
zostana zorganizowane wedtug doswiadczen instytucji angielskich.
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9. Integrated Design of Catalytic Nanomaterials for
a Sustainable Production

(prof- dr hab. Malgorzata Witko)
Projekt EU 6™ FP NMP2-011730-2 IDECAT (NoE) [2005-2008]

Projekt IDECAT jest projektem typu Sie¢ Doskonatosci (Network of Excellence),
ktory ma na celu wzmocnienie badan w dziedzinie katalizy przez stworzenie ram dla badan,
know-how 1 edukacji pomigdzy rdéznymi $rodowiskami Kkatalitycznymi (kataliza
heterogeniczna, homogeniczna i biokataliza). Potwierdzeniem osiagnigcia tego celu bedzie
osiagnigcie trwalej integracji pomigdzy najwazniejszymi instytucjami europejskimi
dziatajacymi w tej dziedzinie. Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN jest jednym
z 17 partnerow projektu koordynowanego przez Departament Chemii Przemystowej
1 Inzynierii Materiatlowej Uniwersytetu w Mesynie we Wtoszech. Partnerami projektu jest 37
laboratoriow z 17 instytucji: Consorzio Interuniversitario per la Scienza e Tecnologia dei
Materiali, Wilochy; 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 1 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 sig¢ 01. 04. 2004 i bedzie trwat do 31. 03. 2009 roku.

Zebranie oficjalnie rozpoczynajace projekt odbylo si¢ 15 lipca 2005 roku we Florencji.
W czasie zebrania kierownicy wszystkich 13 Pakietow Zadan przedstawili plan pracy na
najblizszy rok. Pakiety dziela si¢ 4 grupy zadan: Wspolny Program Integracji, Wspdlny
Program Badan, Wspolny Program Rozpowszechniania Wiedzy i Zarzadzanie.

Wspdlny Program Integracji zaklada stworzenie struktury prawnej 1 narzedzi
Internetowych pozwalajacych na integracje zespotow bioracych udziat w projekcie,
umozliwienie wzajemnego korzystania z aparatury i najlepszych praktyk oraz ksztalcenie
1 mobilno$¢ cztonkéow sieci. Celem konczacym te wysitki bedzie powstanie wirtualnego
Europejskiego Instytutu Badawczego w dziedzinie Katalizy. Instytut Katalizy kieruje
Pakietem Zadan dotyczacym narzedzi Internetowych. W ramach Pakietu powstaje
w Instytucie strona internetowa projektu. Pracownicy Instytutu wzigli rowniez udziat w kilku
konferencjach zorganizowanych w ramach projektu.

Wspdlny Program Badan zaktada podjecie czterech zadan badawczych: 1) tworzenie
i udoskonalenie nanoobiektéw oraz nanoorganizacja, 2) tworzenie i projektowanie nowych
wielofunkcyjnych, nanostrukturalnych materialow, 3) wypetnianie luki
w multidyscyplinarnych strategiach badawczych, 4) procesy ochrony $rodowiska
1 zrownowazona energia i produkcja. Powyzsze zadania dotycza tematéw badawczych
podejmowanych przez kilka zespolow Instytutu. Zespoly te podjely proby nawiazania
kontaktéw z innymi partnerami projektu w celu ustalenia wspolnych tematow badawczych
mozliwych do realizacji w ramach projektu.

Wsp6lny Program Rozpowszechniania Wiedzy zaklada dwa kierunki dziatan.
Pierwszy dotyczy nowych form ksztalcenia takich jak e-learning, czy migdzy-instytucjonalne
studia doktoranckie. Drugi przewiduje upowszechnianie wiedzy o katalizie spoleczenstwu.
W ramach tego drugiego aspektu dziatalnosci w Instytucie Katalizy odbyty si¢ Dni Otwarte.
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INNE PROJEKTY BADAWCZE UE
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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 Wlodarczyk)
Projekt badawczy EU EUREKA E! 3454 CHLORCAT

W realizacji projektu wspotpracuja 4 jednostki: ,,Katalizator” Sp. z o0.0. i Instytut
Katalizy 1 Fizykochemii Powierzchni PAN z Polski oraz ,,Elcom Ekotechnika” s.r.o. i Vysoka
Skola Chemicko-Technologicka z Republiki Czeskiej, co jest wynikiem wieloletnich
wzajemnych relacji w dziedzinie ochrony §rodowiska.

Chlorowcopochodne weglowodoréw mozna usuwaé na drodze termicznego spalania
w temperaturze 1000-1200°C, co wymaga wysokiego naktadu energii i moze powodowac
powstawanie dioksyn. Uzycie katalizatora stanowi lepsze technologiczne podejscie do tego
problemu. Katalizator umozliwi przemiang tych zwiazkéw do nieszkodliwych produktow, tj.
dwutlenku wegla 1 wody, a powstajacy HCl bedzie usuwany w skruberze. Katalizator musi
by¢ odporny na deaktywacjg¢ pod wptywem HCl. W zalezno$ci od zastosowania katalizator
bedzie miat form¢ monolitu (plastra miodu) lub kulek.

Celem projektu jest opracowanie technologii wytwarzania katalizatora do petlnego
utleniania chlorowcopochodnych wegglowodorow. Katalizator zostat opracowany w Instytucie
Katalizy 1 Fizykochemii Powierzchni PAN w skali laboratoryjnej. Metoda jego preparatyki
jest przedmiotem dwoch zgloszen patentowych (P-362181 i P-362182). Pallad, stanowiacy
aktywny sktadnik katalizatora jest osadzany na powierzchni naturalnego montmorylonitu
modyfikowanego tytanem.

Obecne badania sa skoncentrowane na przeniesieniu technologii ze skali
laboratoryjnej na przemystowa.

Montmorylonitem stosowanym w tych badaniach byl wymieniony sodem naturalny
bentonit z Milowic (Na-mt), frakcja o rozmiarach czastek < 2um. Podpierana tytanem glina
zostata spreparowana przez dodanie roztworu TiCly i HCI (6 mmol Ti*" / 1 g Na-mt) do
wodnej suspensji zawierajacej okolo 14 g/l bentonitu. Mieszaning pozostawiono do
zestarzenia w ciagu 5 godzin w temperaturze 293 K, przy stalym mieszaniu. Powstaly
material zostal odwirowany, przemyty do zaniku wolnych jonow chlorkowych i wysuszony
w temperaturze 363 K.

Wysuszony bentonit wymieniony tytanem dodano do wodnej zawiesiny y-Al,O3
1 mieszano stale przez 15 godzin. Monolit z kordierytu, w formie plastra miodu, zanurzono
W spreparowanej zawiesinie, w celu naniesienia warstwy posredniej. Nadmiar zawiesiny
usunig¢to za pomoca sprezonego powietrza. Monolit suszono w temperaturze 373 K i prazono
w temperaturze 773 K. Tak przygotowany monolit zostanie zaimpregnowany roztworem
azotanu palladu, a aktywno$¢ otrzymanego katalizatora zostanie sprawdzona w instalacji
pilotowej w nastgpnym etapie badan.
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PROJEKTY
FUNDUSZY STRUKTURALNYCH UE
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1. Wdrozenie technologii cementu romanskiego do praktycznej konserwacji
zabytkow

(doc. dr hab. Roman Koztowski, dr Grzegorz Adamski, dr Lukasz Bratasz,

dr Antonina Koztowska, dr Dariusz Mucha, mgr inz. Renata Vyskocilova)

Projekt Sektorowego Programu Operacyjnego - Wzrost Konkurencyjnosci
Przedsigbiorstw WKP 1/1.4.1/1/2005/8/8/222/2005/U

Celem projektu jest wprowadzenie do praktyki konserwatorskiej nowych materialow
zgodnych z oryginalnie stosowanymi w okresie XIX 1 poczatku XX wieku zaprawami
opartymi na cementach romanskich. Umozliwi to wlasciwa konserwacj¢ ogromnego zasobu
zabytkow architektury miejskiej z tego okresu. Projekt jest realizowany przez konsorcjum
utworzone przez przedsigbiorstwo konserwatorskie AC Konserwacja Zabytkéw Piotrowski,
Kosakowski Spotka Jawna i Instytut Katalizy 1 Fizykochemii Powierzchni PAN.

Gléwnym zadaniem badawczym zrealizowanym w okresie sprawozdawczym bylo
przygotowanie cementdw romanskich o zroznicowanych witasciwosciach uzytkowych takich
jak: czas wiazania, kolor i wezesna wytrzymato$¢ mechaniczna. Przeprowadzono wypaly dla
dwoch réznych surowcdéw — margli wapiennych o odpowiednim sktadzie chemicznym —
pozyskanych z kamienioloméw w Folwarku w Polsce i w Lilienfeld w Austrii. Wypatly
prowadzono w duzym piecu elektrycznym o wielkosci wsadu surowca wynoszacej 300 kg.
W czasie wypatow roznicowano temperaturg i czas w zakresie 830-1060°C i 300-1500 minut.
Przebadano sklad fazowy otrzymanych cementéw metoda dyfrakcji rentgenowskie;j.
Stwierdzono przydatno$¢ posiadanego surowca do wytwarzania wysokiej jakosci cementu
romanskiego poprzez wypat w relatywnie szerokim zakresie temperatur i czasu. Opracowano
metod¢ szybkiej oceny zdolnosci cementow do osiagania wczesnej Wwytrzymato$ci
mechanicznej po zarobieniu z woda przez oznaczenie metoda dyfrakcji rentgenowskiej
zawarto$ci uwodnionych faz glinianowych, odpowiedzialnych za t¢ wytrzymatos¢.
Stwierdzono, ze czas wigzania zalezy w niewielkim stopniu od parametréw wypatu. Czas ten
jest bardzo krotki 1 wynosi od 30 do 120 sekund. W zwiazku z tym przebadano szereg metod
zwigkszania czasu wiazania. Metoda optymalna okazal si¢ dodatek kwasu cytrynowego
w ilo$ci 0.4% w przeliczeniu na masg suchego cementu.

Wytworzone cementy i informacje recepturowe przekazano partnerowi
konserwatorskiemu do prob i badan praktycznych.
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POLSKO-UKRAINSKIE
LABORATORIUM KATALIZY
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1. Utlenianie n-pentanu

(dr Jerzy Stoch)

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni, PAN, Krakow
(prof. Valery A. Zazhigalov)

Instytut Sorpcji 1 Podstaw Endoekologii, NANU, Kijow

Przeprowadzono badania wptywu na katalizator VPO rozniacych si¢ swa natura
domieszek (W, Mo, Bi, Zr, Ti, La, Fe, Te) dodanych w réznych ilosciach. Wykazano, ze
wszystkie domieszki zwigkszaja stosunek P/V na powierzchni, co zmienia kwasowos$¢
powierzchni, jednak nie Brensteda, lecz Lewisa. Wykazano, ze rol¢ dodatkowych centréw
Lewisa moga odgrywaé¢ jony domieszek metali, ktére wystarczajaco jednorodnie
rozmieszczaja si¢ na powierzchni no$nika (SEM i1 EDXRS). Przy uzyciu spektrometru
masowego wykonano doktadng analiz¢ produktéw utlenienia n-pentanu i butenu-1 na
katalizatorze VPO domieszkowanym Mo i Bi. Sklad produktéw utlenienia n-pentanu
potwierdzit wczesniejsze nasze przewidywania mechanizmu powstawania bezwodnika
ftalowego. Niska stacjonarna zawarto$¢ powstajacego bezwodnika ftalowego wiaze sig
z wysoka szybkos$cia przeksztatcania butenu w bezwodnik maleinowy. Wzrost kwasowosci
Lewisa stabilizuje olefing na powierzchni katalizatora i zwigksza zawarto$¢ bezwodnika
ftalowego w produktach reakcji.
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2. Utlenienie CO na katalizatorach Co naniesionych na wegiel

(dr Jerzy Stoch)

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni, PAN, Krakow
(prof. Valery A. Zazhigalov)

Instytut Sorpcji 1 Podstaw Endoekologii, NANU, Kijow

Wykazano, zZe naniesienie kobaltu na aktywowany wegiel istotnie wpltywa na
aktywno$¢ w utlenieniu CO. Opracowano wytwarzanie nanometrycznych czastek zwiazku
kobaltu na powierzchni wegla. Wstepna redukcja powierzchni wodorem o ponad 100°C
obniza temperatur¢ 100% konwersji oraz silnie zwigksza aktywnos$¢ tych katalizatorow.
Réwniez wprowadzenie azotu na powierzchnig¢ aktywowanego wegla jeszcze wigcej zwigksza
aktywno$é. Na takich katalizatorach 100% konwersji osiaga si¢ w 50°C. Stwierdzono, ze
selektywno$¢ procesu nie zmniejsza si¢ w wyniku wprowadzenia nadmiaru wodoru (do 70%
obj.) do mieszaniny reakcyjnej, co czyni badane katalizatory obiecujacymi w zastosowaniu do
oczyszczania wodoru dla ogniw paliwowych.
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3. Mechanochemiczne przygotowanie katalizatorow tlenkowych

(dr Jerzy Stoch)

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni, PAN, Krakow
(prof. Valery A. Zazhigalov)

Instytut Sorpcji 1 Podstaw Endoekologii, NANU, Kijow

Wykazano, ze obrobka mechanochemiczna katalizatoréw V-Cr-O praktycznie nie
odbija si¢ na ich aktywnosci w reakcji utlenienia CO. Jednak w reakcji utleniajacego
odwodornienia propanu po obrobce mechanochemicznej w etanolu wykazuja wysoka
aktywno$¢ i selektywnos¢ wzgledem propylenu, w poréwnaniu z preparatami nie poddanymi
takiej obrobce lub poddanymi w wodzie.

Stwierdzono, ze po obrobce mechanochemicznej trzech tlenkow: V, Mo 1 Zr, jest
mozliwe otrzymanie katalizatorow aktywnych w utleniajacym odwodornieniu etanu.
Zastosowanie takiego katalizatora do utlenienia propanu w mieszaninach gazowych
z niedoborem tlenu, w procesie pojawia si¢ molekularny wodor.

W wyniku obrébki mechanochemicznej mieszanin zmienia si¢ struktura podstawowe;j
fazy wanadowo-fosforowej 1 powstaje pirofosforan cyrkonu, natomiast molibden pozostaje
w postaci tlenku
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WSPOLPRACA Z INNYMI INSTYTUCJAMI 1 PRZEMYSLEM
W ROKU 2005

Prace o charakterze aplikacyjnym stanowia wazny aspekt dziatalno$ci Instytutu.
Grupy badawcze Instytutu wykonuja szereg ekspertyz naukowych, nadzoruja zastosowanie
wynikow swoich prac badawczych w praktyce, proponuja nowe rozwigzania technologiczne.

W szczeg6lnosci wyrozni¢ nalezy dwa kierunki prac aplikacyjnych Instytutu:

- zastosowania metody katalitycznego oczyszczania przemystowych gazoéw odlotowych
- zapobieganie niszczacemu dziataniu zanieczyszczen srodowiska na obiekty zabytkowe

1. Katalityczne oczyszczanie przemystowych gazow 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 sg na:

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

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

Prowadzona jest $cista wspolpraca z przedsigbiorstwami, ktérym udzielono licencji na
produkcje 1 stosowanie instalacji opartych o metode "Swingtherm". Wspolpraca
ukierunkowana jest na prace rozwojowe nad wdrozeniami nowych instalacji i nadzor autorski
nad eksploatowanymi urzadzeniami (badania sprawno$ci reaktorow rewersyjnych
1 aktywno$ci katalizatorow stosowanych w pracujacych instalacjach katalitycznych).

We wspolpracy z Przedsigbiorstwem Ustug Budownictwa i Ochrony Srodowiska
"Eko-Dom" w Lomzy i Grajewie w roku 2005 prowadzony byt nadzoér autorski nad nowo
uruchamianymi i1 eksploatowanymi instalacjami "Swingtherm". Polegal on na modernizacji
niektorych z urzadzen oraz na ocenie sprawnosci i aktywnosci uzytkowanych katalizatorow.
Przeprowadzono m.in. nastgpujace prace w celu okreslenia rodzajow zanieczyszczen
1 jakosci dzialania eksploatowanych urzadzen i katalizatoréw:

- pomiary stezenia styrenu w wybranych punktach hali statecznikéw HID na terenie
zakltadow Philips Lighting- Farel Mazury Sp. z o.0.

Przeprowadzono tez szereg badan dla innych podmiotéw gospodarczych, w ktorych
Instytut rozwiazuje problemy zwigzane z oczyszczaniem gazow produkcyjnych emitowanych
do atmosfery:

- dla Zakltadu Urzadzen Technologicznych "Sumech" wykonano analiz¢ stopnia
oczyszczania powietrza przez dopalacz gazowo-katalityczny oczyszczajacy gazy odlotowe
z drukarki Schiavi w Zaktadach "Alupol" w Tychach

- dla firmy "Alutech" Sp. z o0.0. przeprowadzono badania skutecznosci dziatania
katalizatorow (3 probki)

- dla Zaktadéw Wyroboéw Powlekanych "Sanwil" S.A. w Przemys$lu przeprowadzono
badania zawartosci lotnych zwiazkéw organicznych w probkach papieru zuzytego
w procesie produkcyjnym

- dla Fabryki Ostonek Biatkowych "Fabios" w Bialce k. Makowa Podhalanskiego
wykonano badania aktywnosci i analiza dziatania katalizatora w zakresie redukcji CO
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1 NOy oraz w oparciu o te badania opracowano koncepcj¢ obnizenia emisji tlenkoéw azotu i
tlenku wegla

- dla firmy "Lobbe" Sp. z o0.0. w Dabrowie Gorniczej przeprowadzono okreslenie
aktywnosci dostarczonego katalizatora monolitycznego w reakcji SCR tlenkow azotu
amoniakiem w funkcji temperatury, st¢zenia reagentéw i obciazenia katalizatora

- dla Zakladéw Azotowych "Putawy" S.A. wykonano badania fizykochemiczne i okreslenie
aktywnosci katalitycznej probek katalizatora wanadowego

Prace te prowadzone sa w Scistej wspolpracy ze Spotka z o.0. "Katalizator" w Krakowie,
ktora jest m.in. producentem opracowywanych przez Instytut katalizatoréw (w skali
przemystowej) dla potrzeb produkowanych i eksploatowanych instalacji oczyszczajacych.

2. Zapobieganie niszczacemu dzialaniu zanieczyszczen Srodowiska na obiekty
zabytkowe

Instytut zyskal wysoka renomeg w $rodowiskach konserwatorskich w zwiazku

z pracami grupy doc. R. Koztowskiego nad wyjasnieniem fizykochemii mechanizméw

zjawisk powodujacych zniszczenia obiektow zabytkowych przez zanieczyszczenia

srodowiska naturalnego. Badania te prowadzone sa w ramach prac statutowych Instytutu,
kilku projektow Unii Europejskiej oraz na zlecenia instytucji ochrony zabytkow.
W 2005 roku wykonano m.in. nastepujace ekspertyzy:

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

- diagnoza przyczyn uszkodzen mechanicznych zabytkowej skrzyni z laki japonskiej, tzw.
‘Mazarin chest’ ze zbior6w Muzeum Wiktorii 1 Alberta w Londynie (ekspertyza na rzecz
Muzeum w ramach wieloletniego programu badan i konserwacji skrzyni).
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Particles on Random-Site Surfaces", Meeting of the External Review Committee,
Center for Nonlinear Studies at Los Alamos National Laboratory, Los Alamos 2005

A.Wegrzynowicz, M. Derewinski "Synteza i1 charakterystyka membran samono$nych na
bazie zeolitow MFI", 37. Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakow 2005

M. Witko, R. Grybos$ "Influence on Alkali Dopants on V,0s. DFT Cluster Model
Studies", Deutsche Physikalische Gesellschaft, Berlin 2005

M. Witko, D. Rutkowska-Zbik, G. Stochel "Computational Studies on Nitric Oxide
Interactions with Heme and Cobalamins" 7™ Congr. of the World Association of
Theoretically Oriented Chemists, Cape Town, 2005

E. Wtoch, M. Lekka, B. Zmudzinska-Zurek, Z. Zurek, B. Sulikowski "Czy adhezja
krysztalow do podtoza decyduje o wielkos$ci pokrycia warstw ferierytowych na
podtozach metalowych syntezowanych metoda in-situ?", 37. Ogélnopolskie Kolokwium
Katalityczne, Krakow 2005

W. Wiodarczyk, K. Bahranowski, R. Janik, T. Machej, A. Michalik, E. M. Serwicka
"Pd and/or Cr-Doped Zr-Pillared Montmorillonite Catalysts for Complete Combustion
of Chlorinated Hydrocarbons", 7™ European Congr. on Catalysis EuropaCat-7, Sofia
2005

W. Wlodarczyk, A. Gawel, R. Janik, T. Machej, E. M. Serwicka, K. Bahranowski
"Katalizatory montmorillonitowe do oczyszczania powietrza z lotnych
chlorowcopochodnych organicznych (CVOC)", 48. Zjazd PTChem i SITPChem,
Poznan 2005

Yu. P. Zaitsev, V. M. Lukyanchuk, D. V. Brazhnyk, V. A. Zazhigalov, A. Kowal,
M. Mikotajczyk "Catalytic Properties of Co/carbon Catalysts in CO Oxidation in
Hydrogen-rich Mixtures", 4™ Int. Conf. on Environmental Catalysis, Heidelberg 2005

M. Zajac, K. Freindl, N. Spiridis, M. Slgzak, W. Kara$, T. Slezak, J. Korecki

"Suppression of Superparamagnetism in Ultrathin Epitaxial Magnetite Films", 23"
European Conf. on Surface Science, Berlin 2005
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174.

175.

176.

177.

178.

179.

180.

181.

182.

183.

184.

M. Zajac, K. Freindl, N. Spiridis, M. Slezak, W. Karas, T. Slezak, J. Korecki
"Suppression of Superparamagnetism in Ultrathin Epitaxial Magnetite Films", Joint
Meeting of the German Vacuum Soc. and the Polish Vacuum Soc. 'Vacuum Based

Science and Technology' & 4™ Annual Meeting of the German Vacuum Soc., Krakow
2005

J. Zawata, M. Krasowska, H. Hristova, K. Matysa, D. Exerova "Influence of BSA
Concentration on Acceleration, Velocity and Shape Pulsations of the Rising Bubble",
48. Zjazd PTChem i SITPChem, Poznan 2005

J. Zawata M. Krzan, M. Krasowska, K. Matysa "Inducement od Dynamic Adsorption
Structures at Liquid/gas Interface; Acceleration and Velocity of the Detaching Bubble",
Scientific Conf. Surfactants and Dispersed Systems in Theory and Practice SURUZ,
Polanica Zdro6j 2005

J. Zawata, M. Krzan, M. Krasowska, K. Matysa "Influence of the Molecular Structure
of Surfactant on Bubble Local Velocities", 17" European Chemistry at Interfaces Conf.
ECIC XVII, Loughborough 2005

V. Zazhigalov, J. Stoch, A. Kowal, M. Mikotajczyk, S. Kirilov, I. Romanova
"Aktywno$¢ katalizatorow Cu-Ce-O w utlenianiu tlenku wegla", 37. Ogolnopolskie
Kolokwium Katalityczne, Krakéw 2005

V. Zazhigalov, J. Stoch, A. Kowal, M. Mikotajczyk, J. Podobinski "Activity of Ce-Cu-
O Catalysts in Carbon Monoxide Oxidation" Int. Symp. Catalysis on Oxide-type
Materials. Theory and Experiment: Share Needs and Capabilities, Krakow 2005

V. Zazhigalov, Y. Zaitsev, D. Brazhnyk, 1. Bacherikova, J. Stoch, A. Kowal, V. Strelko
"The Peculiarities of H,S and CO Oxidation on Carbon Catalysts Containing

Nanoclusters of Vanadium and Cobalt Oxides on Their Surface", Int. Conf. on Carbon,
Gyeongju 2005

A. Zikanova, P. Hrabanek, L. Brabec, K. Kovandova, M. Kocifik, B. Bernauer,

V. Krystl, M. Derewinski "Transport Related Texture Characteristics of Composite
Zeolite Based Membranes", Int. Symp."Catalytic Processes on Advanced Micro- and
Mesoporous Materials", Nessebar 2005

M. Zimowska, M. Bazarnik, K. Bahranowski, A. Michalik, E. M. Serwicka,
Z. Olejniczak "Synteza i wlasciwosci strukturalne aluminowanych mezoporowatych sit
molekularnych typu FSM", 37. Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakéw 2005

M. Zimowska, J. Camra, B. Borzg¢cka-Prokop, J. Wagner, J. Dziedzic, M. Najbar
"Ewolucja powierzchni katalizatora 2% wag. Rh/Al,O3, otrzymanego metoda zol-zel,
w czasie obrobki termicznej w warunkach utleniajacych i redukujacych", 37.
Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakow 2005

M. Zimowska, R. Dula, R. Janik, A. Michalik, T. Machej, E. M. Serwicka "Uktady typu

mieszanych tlenkow Cu-Mn jako katalizatory w reakcji catkowitego spalania toluenu",
37. Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakow 2005
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185.

186.

187.

188.

M. Zimowska, R. Dula, A. Michalik, R. Janik, T. Machej, E. M. Serwicka "Cu-Mo
Oxides Derived from Layered Inorganic Precursors as Catalysts for the Complete
Oxidation of Toluene", 7™ European Congr. on Catalysis EuropaCat-7, Sofia 2005

M. Zimowska, A. Michalik, R. Janik, T. Machej, E. M. Serwicka "Catalytic
Combustion of Toluene over Mixed Cu-Mn Oxides", Int. Symp. on Air Pollution
Abatement Catalysis, Krakow 2005

M. Zimowska, A. Michalik-Zym, R. Janik, T. Machej, E. M. Serwicka "Cu-Mn Mixed
Oxide Systems for Removal of VOCs: from Precursors to Catalysts", Int. Symp.
Catalysis on Oxide-type Materials. Theory and Experiment: Share Needs and
Capabilities, Krakow 2005

M. Zimowska, A. Michalik-Zym, I. Stefanowicz-Pigta, R. Janik, T. Machej, Z. Czula,
E. M. Serwicka "Highly Efficient Cu-Mn Mixed Oxide Catalysts for Total Oxidation of
Toluene", 48. Zjazd PTChem i SITPChem, Poznan 2005

WYKLADY W INSTYTUCJACH I TOWARZYSTWACH

NAUKOWYCH

1.  Z. Adamczyk "Colloids as Universal Systems for Studying Adsorption", (Universite de
Geneve)

2. M. Derewinski "Siting and Distribution of Al in TON and BEA Zeolites", (Laboratoire
SIEN, CNRS 7142, Universite Pierre et Marie Curie, Pari VI)

3. M. Derewinski "Catalytic Cracking", (Laboratoire de Materiaux Catalytiques et
Catalyse en Chimie Organique, UMR 5618 ENSCM/CNRS, Montpellier)

4. J. Haber, T. Machej, J. KryS$ciak, J. Janas, H. Sadowska "The Role of Support in
Catalysts for Oxidation of Nitromethane", (Université Pierre et Marie Curie, Paris VI)

5. J. Korecki "Fonony w nanostrukturach" (Seminar of Solid State Physics, Technical
University AGH, Krakéw}

6. A.Kowal "Application of STM and AFM Techniques for the Investigation of Corrosion
Processes and Materials Protection", (CENIM-CSIC, Madrid)

7. A. Kowal "Badania nanostruktur na powierzchni metali i tlenkéw metoda AFM, STM
1 XRD", (Central Laboratory of Batteries, Poznan)

8.  A.Kowal "STM and AFM Observations of Metal Corrosion" (Serbian Society of
Electrochemistry, Belgrade)

9.  A.Kowal, N. Mati¢, T. Vidakovi¢, D. Mucha, M. Kopczyk "Nickel Electrodes with

Deposited Ag Clusters (Ni/[Ag]cl) Characterized by Means of AFM, STM, XRD and
Electrochemical Methods" (Electrochemistry Group, Brookhaven National Laboratory)

210



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

M. Krasowska "Wptyw substancji powierzchniowo aktywnej na ruch banki, przebieg
zderzen z r6znymi powierzchniami migdzyfazowymi oraz powstanie kontaktu
trojfazowego", (Institute of Fundamental Problems of Technics PAS, Warsaw)

K. Matysa "Course of Collision of Bubble with Solids and Dynamics of Three Phase
Contact Formation", (Technical University AGH, Krakow)

K. Malysa "Dynamics of Gas Bubble Collision with Different Interfaces", (Jagiellonian
University, Krakow)

K. Matysa "Influence of Surface Active Substance on Bubble Motion, Course of
Collisions with Various Interfaces and Formation of the Three Phase Contact",
(Technical University, Gdansk)

P. Nowak "Pyrite Oxidation in Aqueous Environment — Can We Avoid the Formation
of Sulfates?" (Geological Survey of Finland, Laboratory of Mineral Processing,
Outopumpu)

P. Nowak, R. P. Socha "Flotation Wastes as a Potential Source of the Environment
Contamination — Column Tests of the Zn-Pb Wastes", (Institute of Orogen Mechanics
PAS, Krakow)

W. Rudzinski, T. Panczyk "Pozegnanie XX-wiecznych teorii kinetyki adsorpcji"”
(Lublin Branch of Polish Physical Society, Lublin)

E. M. Serwicka "Mesoporous Supports as a Tool for Controlling Catalytic Performance
of Metalloporphyrins" (School of Chemistry, University of Nottingham)

E. M. Serwicka "Hydrotalcite-derived Catalysts in Environmental Catalysis" (School of
Chemistry, University of Nottingham)

P. Weronski, Z. Adamczyk, B. Siwek, K. Jaszczolt "Monte Carlo Random Sequential
Adsorption" (Center for Nonlinear Studies, Los Alamos National Laboratory)

P. Weronski, Y. Jiang, S. Rasmussen "Molecular Dynamics Study of a Small PNA
Molecule in a Lipid-Water System", (Center for Nonlinear Studies, Los Alamos
National Laboratory)

M. Witko "Oxygen at V,0s Surface- Quantum Chemical Studies" (Institute of
Catalysis, Siberian Branch RAN, Novosibirsk)

M. Zimowska "Research Profile of Institute of Catalysis and Surface Chemistry,
Research Group Clays, Mesoporous Oxides, Nanostructures" (Institute of Chemical and
Engineering Sciences, Singapore)

WYKEADY DLA STUDENTOW I DOKTORANTOW

1.

E. Broctawik "Stosowana Chemia Kwantowa", wyktad w panelu "Nowe materiaty" oraz
"Chemia teoretyczna i metody numeryczne", Wydzial Chemii UJ, 30 godzin
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

E. Broctawik "Quantum Material Science", wyklad dla studiéw magisterskich,
Department of Applied Chemistry, Tohoku University, Sendai, 30 godzin

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

A. Drelinkiewicz "Chemia Nieorganiczna", wyktady i1 seminarium dla studentow II
roku, Wydziat Chemii UJ, 90 godzin

B. Grzybowska-Swierkosz "Podstawy katalizy heterogenicznej", wyktady dla stuchaczy
Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN, 25 godzin

J. Gurgul "Electron Spectroscopy for Chemical Analysis", wyktad dla stuchaczy
Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN, 2 godziny

B. Jachimska "Metoda Dynamicznego Rozpraszania Swiatta ( DLS) pomiary wielkosci
czastek koloidalnych", wyktad w ramach przedmiotu specjalistycznego Metody Analizy
Instrumentalnej dla IVroku Wydzialu Inzynierii Materialowej 1 Ceramiki AGH, 2
godziny

B. Jachimska "Laser Doppler Velocimetry - pomiary ruchliwos$ci elektroforetycznej
czastek koloidalnych" wyktad w ramach przedmiotu specjalistycznego Metody Analizy
Instrumentalnej dla IVroku Wydzialu Inzynierii Materiatlowej i Ceramiki AGH, 2
godziny

J. Korecki, pensum dydaktyczne AGH
J. Korecki, wyktady na studium doktoranckim IKiFP

A. Kowal, seminarium i zajgcia praktyczne technik AFM 1 STM, Institute of
Electrochemistry ICTM, University of Belgrade, 36 godzin

P. Nowak "Wspotczesne Problemy Elektrochemii”, dla studentow Wydziatu Chemii UJ,
15 godzin

P. Nowak "Chemia" i "Chemia Srodowiska", dla studentéw Prywatnej Wyzszej Szkoty
Ochrony Srodowiska w Radomiu (Filia w Miechowie), 5 godzin x 8 tygodni = 40
godzin

E. M. Serwicka "Elektronowy rezonans paramagnetyczny", wyktad i ¢wiczenia dla
studentow Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego IKiFP PAN, 6 godzin

B. Sulikowski "Chemia ciala statego: Zarys fizykochemii glinokrzemiandw i zeolitow",
wyklady i egzamin dla studentow IV roku Wydziatu Inzynierii i Technologii

Chemicznej PK, 10 godzin

B. Sulikowski "Kurs chemii fizycznej", wyktady dla doktorantéw Migdzynarodowego
Studium Doktoranckiego IKiFP PAN, 44 godziny
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17.

M. Witko - seminaria dla doktorantow Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego
IKiFP PAN, 1 godzina tygodniowo x 32 tygodnie = 32 godziny

SEMINARIA NAUKOWE INSTYTUTU

WYKLADY ZAPROSZONYCH GOSCI

1.

10.

11.

12.

13.

S. Bem (Nitrogen Works S.A., Tarnéw) "Kierunki dziatalno$ci rozwojowej w
Zaktadach Azotowych w Tarnowie-Moscicach S.A."

V. Cores Corberan (Institute of Catalysis and Petroleochemistry CSIC, Madrid)
"Bimodal Mesoporous Catalysts for Selective Oxidation of Isobutane" [lecture of
CatColl Centre of Excellence]

U. Domanska-Zelazna (Faculty of Chemistry, Warsaw University) "Ciecze jonowe —
nadzieja nowych technologii"

M. Ekiel-Jezowska (Institute of Fundamental Problems of Technics PAS, Warsaw)
"Oddziatywania hydrodynamiczne a wspotczynniki transportu zawiesin"

J.-B. d'Espinose de Lacaillerie (Ecole Supérieure de Physique et de Chimie
Industrielles) "Surface Modifications of Alumina During the Preparation of
Molybdenum Based Catalysts: a Local Approach by Solid-state NMR"

J. Heider (Institut fiir Microbiologie und Genetic, Darmstadt) "New Biochemical
Principles from Anaerobic Metabolism of Ethylbenzene and Toluene" [lecture of
CatColl Centre of Excellence]

J. Hennel (Institute of Nuclear Physics PAS, Krakéw) "Teoria falek i jej zastosowanie
do redukcji szuméw 1 kompresji danych"

M. Hunger (University of Stuttgart) "Basic Principles and Applications of Solid-state
NMR. Part I" [lecture of EU Project ToK-Cata]

M. Hunger (University of Stuttgart) "Basic Principles and Applications of Solid-state
NMR. Part II" [lecture of EU Project ToK-Cata]

M. Hunger (University of Stuttgart) "In situ Spectroscopy in Heterogeneous Catalysis"

G. Koper (Delft University of Technology) "Slip and Friction in Liquid Flow over Solid
Surfaces" [lecture of CatColl Centre of Excellence]

R. Krastev (Max-Planck-Institut fiir Kolloid- und Grenzfldchenforschung, Potsdam) "X-
Ray and Neutron Reflectometry in Studies of Interfaces" [lecture of CatColl Centre of
Excellence]

H. Lyklema (University of Agriculture, Wageningen) "Colloid Interaction Beyond

DLVO: Gouy-Stern Layers, Regulation and Hetero-Interactions" [lecture of CatColl
Centre of Excellence]
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

H. Lyklema (University of Agriculture, Wageningen) "On the Interpretation of
Electrokinetic Potentials" [lecture of CatColl Centre of Excellence]

J. A. Mielczarski (Institut National Polytechnique de Lorraine, Nancy) "Composition
and Structure of Surface Layers in Naniscale"

E. Mileva (Institute of Physical Chemistry BAS, Sofia) "Amphiphiloic Nanostructures
in Fluid Media" [lecture of CatColl Centre of Excellence]

J. Nalaskowski (University of Utah, Salt Lake City) "Application of Atomic Force
Microscopy in Fundamental Studies of Flotation Separation Systems"

R. Olindo (Technische Universitit, Munich) "Butane [somerization on Sulfated
Zirconia: Reaction Mechanism and Key Component for Active Sites" [lecture of
CatColl Centre of Excellence]

M. W. Radny (University of Newcastle, Australia) "Atomowe domieszkowanie
powierzchni Si(001) — praktyka STM i1 Symulacja DFT" [lecture of CatColl Centre of
Excellence]

M. Rogalski (University of Metz) "Thermodynamic Properties of Nanoparticles
Containing System" [lecture of CatColl Centre of Excellence]

M. Stadler (Veeco Instruments, Germany) "New Developments in SPM" [lecture of
CatColl Centre of Excellence]

D. Stepinski (Polish Society of Arterial Hypertension) "Profilaktyka nadci$nienia
tetniczego 1 chordb uktadu krazenia"

A. Witko (Papal Teological Academy, Krakow) "Boze Narodzenie w sztuce"
[Christmas lecture]

WYKELADY PRACOWNIKOW INSTYTUTU

1.

2.

A. Drelinkiewicz "Uktady Pd-polimery, wiasciwosci fizykochemiczne i katalityczne"

R. Dula, R. Janik, T. Machej, E. M. Serwicka, J. Stoch "New Mn-Containing Catalytic
Materials for the Total Combustion of Toluene"

L. Gora "Zeolite Membranes in Catalytic Applications" [lecture of EU Project ToK-
Cata]

W. Lasocha "Nowe metody dyfraktometrii proszkowej — metoda czy konieczno$¢?"

G. Para "Adsorpcja jonowych zwiazkoéw powierzchniowo aktywnych na swobodne;j
powierzchni roztworu w obecnosci elektrolitow"

R. Tokarz-Sobieraj "DFT Description of Molybdenum Based Catalysts" [lecture of
CatColl Centre of Excellence]
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7.

8.

P. Weronski "Modelowanie nieodwracalnej adsorpcji koloidéw z zastosowaniem
techniki MCRSA"

P. Warszynski "Life after CatColl" [lecture of CatColl Centre of Excellence]

WYKLADY DNIA OTWARTEGO INSTYTUTU

Z. Adamczyk "Male jest pickne, czyli co moga koloidy"

A. Bielanski "Wodor - przyjazne dla srodowiska paliwo przysztosci”
J. Haber "Chemia — przeklenstwo czy btogostawienstwo ludzkosci?"
J. Korecki "Czy mozna zobaczy¢ atomy?"

D. Rutkowska-Zbik "O Albercie Einsteinie, czyli jak jeden naukowiec, w jeden rok
zrewolucjonizowal wiedzg o $wiecie"

M. Szaleniec "1000 sposobow na nie$miertelnosc"

WYKLADY POPULARNO-NAUKOWE

1.

J. Korecki "Promieniowanie synchrotronowe", obdz dla dzieci szczegdlnie
uzdolnionych, Warszawa-Swider 2005

R. Koztowski "Cement romanski — tajemnice krakowskich kamienic", Festiwal Nauki,
IKiFP PAN, Krakow 2005

E. Serwicka "Goethe — poeta czy naukowiec?", Festiwal Nauki, IKiFP PAN, Krakow
2005

M. Szaleniec "Alchemia - wiedza tajemna, magia, czy nauka?", Festiwal Nauki, IKiFP
PAN, Krakow 2005

J. Szaleniec, M. Szaleniec "Jezyk Alchemii", Krakon 2005, Krakow 2005

P. Warszynski "Nano- i mikroczastki w naszym otoczeniu", Otwarty Uniwersytet
Techniczny AGH

M. Zembala "Koloidy, czyli fascynujacy $wiat matych czastek", Festiwal Nauki, IKiFP
PAN, Krakow 2005
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NADANE STOPNIE I TYTULY NAUKOWE

DOKTORA

1.

R. Grybo$ "Influence of Dopants and Support on Catalytic Properties of Vanadium
Pentoxide. Quantum Chemical Modelling"

A. Klisinska "Effect of Additives to VO,/Oxide Support Catalysts on Their
Physicochemical and Catalytic Properties in Oxidative Dehydrogenation of Lower
Alkanes"

R. Rachwalik "Transformacje weglowodoréw alkiloaromatycznych na
modyfikowanych katalizatorach zeolitowych"

D. Rutkowska-Zbik "Ligand-Binding Properties of Selected Transition Metal
Tetrapyrrolic Complexes. Implications for Catalysis and Bioinorganic Chemistry"

KONFERENCJE NAUKOWE ZORGANIZOWANE W INSTYTUCIE

10.

11.

ACENET ERA-NET Meeting, Krakow, 16-17 lutego 2005 (E. M. Serwicka)

37. Ogoélnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakow, 15-18 marca 2005
(B. Sulikowski)

Warsztaty "Ogrzewanie budowli zabytkowych", Muzeum Narodowe, Warszawa,
13-14 kwietnia 2005 (R. Koztowski)

KSV Instruments Ltd, CATCOLL and SURUZ Workshop "Technologies for
Characterization of Liquid and Solid Interfaces", Krakow, 18-19 maja 2005
(P. Warszynski)

International Symposium "Particles and Polyelectrolytes at Interfaces", 22-25 maja
2005 (P. Warszynski)

SURUZ Network Meeting, Krakéw, 15 lipca 2005 (K. Matysa)

DYNASYNC Mid-Term Assessment, Grenoble, 20-24 wrzesnia 2005 (J. Korecki)
ACENET ERA-NET Meeting, Krakow, 26 pazdziernika 2005 (E. M. Serwicka)
DYNASYNC Scientific Meeting, Krakoéw, 8-9 listopada 2005 (J. Korecki)

"The Last CATCOLL Meeting" and SURUZ Young Scientists Workshop, Krakow,
14-15 listopada 2005 (P. Warszynski, K. Matlysa)

International Symposium "Catalysis on Oxide-type Materials. Theory and Experiment:

Share Needs and Capabilities", Krakow, 17-19 listopada 2005
(B. Grzybowska-Swierkosz, M. Witko)
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RAPORT MIEDZYNARODOWEJ KOMISJI DORADCZEJ

REPORT of the INTERNATIONAL ADVISORY BOARD
RESEARCH ACTIVITIES of 2005
Institute of Catalysis and Surface Chemistry PAS

Catalysis and Surface Chemistry constitute a field at the interface of chemistry,
physics, biology, engineering and material sciences that enables chemical processes to be
realized with cost-, energy- and eco-efficiency. More than 80% of the processes in the
chemical industry (including pharmaceuticals), worth approximately 1500 billion €, depends
on catalytic technologies. Catalysis gives also a key contribution to: (i) sustainable mobility,
(if) the rational use of resources, (iii) sustainable energy, (iv) quality of life and health
protection, and (v) environment protection.

To address these relevant socio-economical problems it is necessary to have a critical
mass of well integrated competences, which can combine the fundamental knowledge and an
applied vision.

Comments on research, education and promotion of science at ICSC PAS

The Institute of Catalysis and Surface Chemistry PAS is well suited to achieve the
above objective and has its points of strength in the following aspects :

e The Institute has a leading position in Poland, and its core part has worldwide visibility. It
is well positioned in the European Research Area. Remarkable is the high number of
research contracts with European research funding agencies.

e The Institute is a Centre of Excellence (CATCOLL) granted by EU and has a leading
position in the three European networks on catalysis and surface science.

e The Institute has a fundamental approach to catalysis and surface chemistry, which is
relevant for transfer of knowledge and innovation.

e The Institute explores multi-disciplinary competences ranging from surface and colloid
science, material synthesis via characterization up to application. It combines theoretical
and experimental approaches. It provides a forum for sharing ideas and concepts as
applied to catalysis and surface chemistry.

e The number and quality of publications and conference contributions, as well as keynote
and plenary lectures at international meetings, are consistent with expectations from a
Centre of Excellence.

e The number of PhD students is high and the Institute achieves an excellent integration of
research and education.

e The effort towards public awareness on science is outstanding. During the Open Days
close to 1000 people were visiting the Institute.

Comments on funding

An important aspect for running an Institute with a strong fundamental research
programme is a good balance of funds received through institutional, national and
international funding bodies. The present situation appears not to be completely
satisfactory. The institutional funding level is too low and limits exploratory and risky
research. The possibility to dedicate part of the funds to this area will allow:

e to open new relevant lines of research such as in the field of nanostructured catalytic
systems, catalysis for sustainable energy, etc.
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e to stimulate young researchers,

e to install and/or improve equipment,

e to improve the innovation and the transfer of the research results to companies, to
shape the future profile of the Institute.

Recommendations about future prospects for the ICSC PAS Institute

An effective integration of all the competences available in the Institute under a
common vision of the research would promote synergy and further strengthen the leading
position of the Institute and this would give the potential to be at the leading edge of
research in Europe.

An effective collaboration with external groups, for example in the frame of
thematic networks, would allow to complement present research competences with others,
such as reactor engineering, etc., which will be relevant for the future.

This integrated approach would allow to explore new research area of increasing
relevance not presently addressed by the Institute and which would also allow to increase
the level of external funding, in addition to the requested increase in institutional funds.

The fundamental research vision of the Institute requires continuity in human
resources and knowledge transfer. In this concern, it is essential to pay attention to age
distribution of research staff.

For an institution at the leading edge of research, it is necessary to have access to
state-of-the-art equipment, such as those used for structural studies under working
conditions, kinetics of catalytic reactions as well as electron microscopy.

Gabriele Centi (Universita di Messina, Wilochy)

Michel Che (Universite Pierre et Marie Curie Paris VI, Francja)

Vicente Cortes Corberan (Instituto de Catalysis y Petroleoquimica CSIC, Hiszpania)
Philippe Dejardin (IEM, Universite Montpellier II, Francja)

Dotchi Exerova (Institute of Physical Chemistry BAS, Bulgaria)

Hans-Joachim Freund (Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Niemcy)
Valentin N. Parmon (G.K.Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, Rosja)

Blanka Wichetrlova (J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry CAS, Czech Republic)
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WYPIS Z PROTOKOLU POSIEDZENIA RADY NAUKOWEJ INSTYTUTU

Wypis 4
z protokolu XI posiedzenia Rady Naukowej Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
PAN dnia 16 lutego 2006, dotyczacy sprawozdania z dzialalnosci Instytutu w roku 2005

Przewodniczacy Rady Naukowej, prof. J. Lipkowski, oddat glos prof. E. Serwickiej-
Bahranowskiej, zastgpcy dyrektora IKiFP PAN ds. naukowych, ktéra przedstawita sprawozdanie
z dzialalno$ci Instytutu w roku 2005. W swoim wystapieniu prof. E. Serwicka przytoczyla dane
zawarte w materialach dotaczonych do protokotlu, wzbogacajac je o dodatkowe informacje. Prof.
E. Serwicka rozpoczgta sprawozdanie od przedstawienia bilansu Instytutu za ubiegly rok, zwracajac
uwage na fakt, ze wydatki Instytutu praktycznie pokrywaja si¢ z dochodami. Zwrdcita réwniez
uwage na ponad 8 % wzrost dotacji MNil w roku 2005. Niemniej jednak, w poréwnaniu z 2004
rokiem Instytut zanotowal nieznaczny spadek dochodow wynikajacy gltownie z mniejszych
wpltywow z grantow. Ponadto Instytut otrzymal bardzo wysoka dotacj¢ na nowoczesny sprzet do
badan w ultrawysokiej prozni. Z dziatalnos$cia naukowa Instytutu mozna si¢ zapozna¢ w raporcie
przekazanym czlonkom Rady Naukowej. Prof. E. Serwicka zwrocita uwagg na dorobek naukowy
Instytutu w 2005 roku, a szczegoélnie na pozycje Ksiazki i Podreczniki, wymieniajace kolejne
wydanie, tym razem w jezyku angielskim podrgcznika prof. A Bielanskiego i materialy do
wyktadow dla migdzynarodowego studium doktoranckiego przygotowane przez prof.
B. Grzybowska-Swierkosz , rowniez w jezyku angielskim. Wazna pozycje w dorobku Instytutu
stanowia rozdziaty w monografiach, opublikowane w wydawnictwach Springera i Wiley'a.

Z kolei prof. E. Serwicka przeszta do przedstawienia tematoéw i zadan badawczych
realizowanych w ramach dzialalnosci statutowej placowki. W roku 2004 realizowano
w IKiFP PAN 8 gtéwnych tematow, ktore byly podzielone na 34 zadania badawcze:

1. Innowacyjne katalizatory do przerobki weglowodorow

o Utleniajace odwodornienie propanu i etanu na uktadach CrOy/nosnik tlenkowy z domieszkami:
porownanie z reakcja izobutanu (prof.B.Grzybowska)

o Efekt domieszek roéznych metali alkalicznych do katalizatorow VO,/SiO; 1 VO,/MgO na
wlasciwosci katalityczne w reakcji utleniajacego odwodornienia propanu oraz rozktadu
izopropanolu (reakcji-sondy wtasciwosci kwasowo-zasadowych) (prof.B.Grzybowska)

e Synteza nowych typow heteropolikwaséw (prof.A.Bielanski)

e  Wplyw struktury heteropolikwasu naniesionego na krzemionkg lub Al,O; na selektywnos¢
1 wydajno$¢ reakcji uwodnienia propylenu (dr.K.Pamin)

e Badanie aktywnos$ci katalitycznej ftalocyjanin kobaltu, manganu i zelaza z roéznymi
podstawnikami w pier$cieniu kompleksu w reakcji hydroksylacji weglowodorow z réznymi
donorami tlenu (dr.J.Pottowicz)

e Badanie mechanizmu adsorpcji i dysocjacji wodoru na powierzchniach katalizatoréw do
przerobki weglowodorow (prof.W.Rudzinski)

2. Fizykochemia metalicznych i tlenkowych monowarstw i nanoklasteréow

e Kwantowo-chemiczne badania reutlenionych powierzchni tlenkow metali przej$ciowych
(prof.M.Witko)

e Wplyw koordynacji metalu centralnego na wlasciwosci katalityczne ukladéow V-Mg-O
(dr.R.Tokarz)

e Okreslenie kinetyki utleniajacego odwodornienia propanu w warunkach stacjonarnych na
katalizatorach VO,/CeO, i KVO4/CeO; (dr.R.Grabowski)

e Przemiany utleniania-redukcji metali przejsciowych wbudowanych w struktur¢ TiO, 1 SiO,
otrzymanych technika zol-zel (dr.P.Nowak)

e Badanie topografii powierzchni metali 1 tlenkéw w skali nanometrow (dr.A.Kowal)

e Wazrost i dyfuzja Fe na wicynalnej powierzchni W(110) (prof.J.Korecki)

e Oddzialywanie gazow szlachetnych z powierzchnia metali przejsciowych 1 ich wodorkéw
(dr.E.Lalik)
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. Struktury nanoporowate jako podstawa nowych materialow katalitycznych

e Podstawione izomorficznie sita molekularne jako podstawa otrzymywania uktadéw
mikro/mezoporowatych (doc.M.Derewinski)

e Transformacje = wegglowodorow  aromatycznych  na  katalizatorach  zeolitowych

(doc.B.Sulikowski)

e Krzemiany warstwowe jako podstawa mezoporowatych sit molekularnych, c.d.

(prof.E.Serwicka)

e Wiasciwosci strukturalne i elektronowe kationowych centrow aktywnych w strukturach
nanoporowatych — badania kwantowo-chemiczne, c.d. (prof.E.Broctawik)

o Wiasciwosci strukturalne 1 aktywno$¢ katalityczna w procesach deNOx mezoporowatego
tlenku cyrkonu modyfikowanego jonami metali przejsciowych (dr.P.Olszewski)

4. Kataliza w ochronie ekosystemu

e Opracowanie stabilnego termicznie katalizatora platynowego do utleniania zwiazkéw
organicznych zawierajacych tlen, c.d. (dr.T.Machej)

e Opracowanie katalizatora do niskotemperaturowego utleniania zanieczyszczen organicznych
(dr.T.Machej)

e Utlenianie CO, etanu 1 propanu na ukladach nanoczastki ztota/tlenki mieszane
(prof.B.Grzybowska)

e Warstwowe zwiazki manganu jako osnowa ukladow katalitycznych do catkowitego spalania

zwiazkow organicznych (prof.E.Serwicka)

. Mechanizmy procesow biokatalitycznych

Mechanizm dziatania elektrod lakazowych (dr.J.Rodakiewicz)

Strukturalne uwarunkowania wilasciwosci metalicznych centréw aktywnych w enzymach —

badania kwantowo-chemiczne, c.d. (prof.E.Broctawik)

Metabolity ksenobiotyczne metanotrofow jako element ich metabolonu — analiza dostgpnych

informacji (dr.W.Kraus)

6. Dynamika ukladow dyspersyjnych i biokoloidalnych

e Wyznaczenie wplywu sily jonowej na kinetyke osadzania czastek koloidalnych na
powierzchniach heterogenicznych (prof.Z.Adamczyk)

o  Wplyw szorstkosci powierzchni hydrofobowej na kinetyke powstawania kontaktu tréjfazowego
gaz-ciecz-ciala state (prof.K.Malysa)

e (Oddzialywania zwiazkow biologicznie czynnych z modelowymi membranami fosfolipidowymi

(dr.W.Barzyk)

e Adsorpcja czastek biokoloidalnych na powierzchni witokien polimerowych, c.d.

(doc.P.Warszynski)

7. Struktury samoorganizujace si¢ i monowarstwy nanoczastek

e Wyznaczenie struktury i wlasciwosci elektrokinetycznych multiwarstw czastek koloidalnych na
powierzchniach miedzyfazowych (prof.Z.Adamczyk)

Wplyw polaryzowalno$ci przeciwjondw na ich aktywno$¢ powierzchniowa w obecnosci
surfaktantow kationowych (doc.P.Warszynski)

8. Badania nad ochrong dziedzictwa kultury

Okreslenie bezpiecznych wielkosci 1 czestotliwosci  fluktuacji  parametrow powietrza
w otoczeniu zabytkdw drewnianych (doc.R.Koztowski)

Sposrod gtownych tematow 5 dotyczy katalizy, 2 tematyki koloidow, a 1 ochrony
srodowiska. Prof. E. Serwicka stwierdzita, ze taki wybdr tematéw odzwierciedla funkcjonowanie
1 wagg jaka reprezentuja poszczegdlne czesci Instytutu.

Nastgpny, wazny dziat aktywnosci naukowej Instytutu dotyczy ministerialnych projektow
badawczych wlasnych - grantéw przyznanych przez MIiN — ktérych w roku 2005 realizowano 16:
Projekty badawcze wlasne (granty) KBN
e 4 TO9A 099 23 [2002-2005] Synteza eterow trzeciorzgdowych na heteropolikwasach typu
Dawsona jako katalizatorach — prof. A.Bielanski

N
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4 TO9A 038 24 [2003-2005] Wptyw struktury molekularnej substancji powierzchniowo
aktywnych na ich adsorpcj¢ i samoorganizacj¢ na cieklych granicach migdzyfazowych

doc. P.Warszynski

4 TO9A 015 24 [2003-2005] Opis teoretyczny ewolucji czasowej uktadow adsorpcyjnych
z powierzchnia energetycznie/strukturalnie heterogeniczna — prof. W.Rudzinski

4 TO8C 036 25 [2003-2006] Synteza powtok ferierytowych na podtozach metalowych metoda
in-situ 1 okreslenie ich wtasciwosci fizykochemicznychdoc. B.Sulikowski

4 TO9A 076 25 [2003-2005] Mechanizmy tworzenia monowarstw czasteczek koloidalnych na
powierzchniach heterogenicznych i przewodzacych — prof. Z.Adamczyk

3 TO9B 122 26 [2004-2007] Zastosowanie fluorowego ukladu dwufazowego FBS (Fluorous
Biphasic System) do katalitycznych proceséw utleniania wegglowodorow

prof. J.Haber

3 TO8D 003 26 [2004-2005] Podstawy technologii otrzymywania ztozonych materiatow
tlenkowych do neutralizacji par toksycznych rozpuszczalnikéw — dr A.Michalik

3 TO9B 066 26 [2004-2007] Mezoporowate no$niki krzemionkowe jako narzedzie do
sterowania procesami katalizowanymi przez makrocykliczne metalokompleksy

prof. E.Serwicka-Bahranowska

2 PO4A 042 26 [2004-2006] Struktura 1 aktywnos$¢ enzymatyczna syntazy kwasu
klawaminowego: teoretyczne badanie mechanizmu reakcji katalitycznej

prof. E.Broctawik

3 TO9A 066 27 [2004-2006] Opracowanie metodyki otrzymywania i okreslenie wlasciwosci
fizykochemicznych syntetycznych zwiazkéw typu hydrotalkitu zawierajacych mangan
dr R.Dula

3 TO9A 089 27 [2004-2006] Zlokalizowana adsorpcja czastek koloidalnych w procesach
tworzenia pokry¢ wielowarstwowych metoda "warstwa po warstwie" — dr P.Weronski

3 TO9A 164 27 [2004-2006] Dynamiczne struktury adsorpcyjne - wplyw substancji
powierzchniowo aktywnej na zmiany ruchliwos$ci powierzchni miedzyfazowe;]

prof. K.Matysa

3 TOSD 045 29 [2005-2007] Okreslenie mechanizméw fizykochemicznych tworzenia
wielowarstwowych nanomateriatdw ceramicznych o podwyzszonej biokompatybilnosci
dr B.Jachimska

3 TO9A 092 29 [2005-2009] Wpltyw potozenia metalu przejsciowego w strukturze
heteropolizwiazku na jego aktywno$¢ katalityczna 1 na mechanizm reakcji utleniania
weglowodoréw cyklicznych — dr K.Pamin

3 TO9B 091 29 [2005-2009] Zastosowanie makrocyklicznych komplekséw metali
przejsciowych: metaloporfiryn, metaloftalocyjanin i1 metalosalenéw do katalitycznego
utleniania propylenu — dr J.Pottowicz

3 TO9A 029 29 [2005-2008] membrany na bazie zeolitéw typu MFI, FAU i BEA jako nowe
nanomateriaty dla proceséw rozdziatu mieszanin weglowodoréw — doc. M.Derewinski

Realizacje 12 z tych projektow rozpoczgto w latach poprzednich, natomiast kolejnych 4 zostato
skierowanych do finansowania od roku 2005.

Bardzo waznym aspektem dziatalnosci Instytutu sa projekty badawcze promotorskie,

zwigzane gtownie z istnieniem przy Instytucie Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego — od
kilku lat w Instytucie prowadzi badania wielu mtodych ludzi i ten obszar aktywnosci naukowej
stanowi inwestycje w przyszto$¢, majaca na celu przygotowanie nowych kadr naukowych.

W roku ubieglym w IKiFP PAN realizowano 13 promotorskich projektow badawczych:

Projekty badawcze promotorskie (granty) KBN

4 TO8D 051 24 [2003-2005] Nowe materiaty katalityczne: kompozyty mineratéw warstwowych
1 heteropolizwiazkdéw — prof. E.Serwicka-Bahranowska

4 TOSA 004 25 [2003-2005] Struktura i morfologia powierzchni a adsorpcja CO na
Au/Fe;04(001) — prof. J.Korecki
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4 TO9B 115 25 [2003-2006] Utleniajace odwodornienie izobutanu na domieszkowanych
uktadach tlenkow chromu i wanadu na nos$nikach tlenkowych

prof. B.Grzybowska-Swierkosz

4 TO9B 108 25 [2003-2006] Wptyw domieszek do uktadow VOy/nosnik tlenkowy na ich
wlasciwosci fizykochemiczne 1 katalityczne w reakcjach utleniajacego odwodornienia nizszych
alkanéw - prof. B.Grzybowska-Swierkosz

3 TO9A 034 26 [2004-2006] Nieodwracalna adsorpcja czastek koloidalnych na powierzchniach
heterogenicznych — prof. Z.Adamczyk

3 TO9A 038 26 [2004-2005] Adsorpcja mieszanin jonowych i niejonowych zwiazkow
powierzchniowo czynnych na granicach faz ciecz/gaz — doc. P.Warszynski

3 TO09A 085 [2004-2006] Wtasnosci powierzchniowe 1 elektryczne multiwarstw
polielektrolitdéw osadzanych na makroskopowych powierzchniach — doc. P.Warszynfski

3 TO9A 092 27 [2004-2006] Wplyw substancji powierzchniowo aktywnej na kinetyke
powstawania kontaktu tréjfazowego gaz/ciecz/ciato stale — prof. K.Matysa

3 TO9B 066 27 [2004-2007] Nanoczastaczki Au na no$nikach tlenkowych jako katalizatory
utleniania CO i weglowodoréw - prof. B.Grzybowska-Swierkosz

3 TO9A 062 28 [2005-2007] Biokatalityczne utlenianie etylobenzenu i jego pochodnych
prof. M.Witko

3 TO9D 010 28 [2005-2008] Mechanizm dziatania katalizatora rodowego do rozktadu tlenku
diazotu w gazach emitowanych do §rodowiska — prof. J.Haber

3 TO9A 167 29 [2005-2008] Porownanie wilasciwosci katalitycznych metaloporfiryn i ich
p-oxo-kompleksow w procesach utleniania weglowodorow - prof. J.Haber

3 TO9A 145 29 [2005-2008] Mechanizm oddziatywania czastek koloidalnych
z powierzchniami heterogenicznymi wyznaczony przy pomocy badan adsorpcji oraz zjawisk
elektrokinetycznych (promotorski) — prof. Z.Adamczyk

Duzym osiagnigciem Instytutu byto zdobycie w 2005 roku projektu badawczego zamawianego.

Koordynatorem tego projektu jest IKiFP. Na caly projekt badawczy przyznano 4,5 min zlotych,
bierze w nim udziat 13 zespotow, w tym 3 z Instytutu. Udzial IKiFP wynosi 1 ml ztotych.

W ramach krajowych sieci badawczych realizowany jest projekt zatytutowany ,,Nanomateriaty jako
katalizatory nowych, przyjaznych dla srodowiska procesow”.

Kolejnym waznym punktem w budzecie Instytutu sa finansowane przez zagraniczne

instytucje projekty badawcze, stanowiace zrodlo powaznych kwot zasilajacych budzet IKiFP.
Obecnie w Instytucie realizowanych jest 13 takich projektow, w tym 4 jestesmy koordynatorami:
Projekty badawcze 5. Programu Ramowego UE

EC 5™ FP G5MA-CT-2002-04024 Centre of Excellence CATCOLL [2002-2005] Cracow
Research Centre of Molecular Catalysis and Chemistry of Soft Matter (CoE-KORDYNACJA)
doc. P.Warszynski

EC 5™ FP EVK4-CT-2001-00067 FRIENDLY HEATING [2001-2005] Friendly Heating: both
Comfortable for People and Compatible with Conservation of Arts Works Preserved in
Churches (STREP) — doc. R.Koztowski

EC 5" FP EVK4-2001-0059 ROCEM [2002-2006] Roman Cement to Restore Built Heritage
Effectively (STREP-KOORDYNACIJA) — doc. R.Koztowski

Projekty badawcze 6. Programu Ramowego UE

EC 6™ FP NMP4-CT-2003-001516 DYNASYNC [2004-2007] Dynamics in Nano-scale
Materials Studied with Synchrotron Radiation (STREP-KOORDYNACJA)

prof. J.Korecki

EC 6™ FP MTKD-CT-2004-509832 TOK-CATA [2004-2008] Transfer of Knowledge in
Design of Porous Catalysts (ToOK-KOORDYNACIJA) — prof. E.Serwicka-Bahranowska

EC 6™ FP INCO-CT-2003-003355 SURUZ [2004-2007] Scientific Network "Surfactants and
Dispersed Systems in Theory and Practise (SSA-KOORDYNACIJA) - prof. K.Matysa
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e EC 6™ FP NMP-CT-2004-510318 POL-CAT [2004-2007] Annual Polish Conferences Are
Setting Up a New Platform for Dissemination of Knowledge in the Field of Catalysis (SSA-
KOORDYNACIJA) — doc. B.Sulikowski

« EC 6™ FP NMP4-CT-2003-001428 NANOCAPS [2004-2007] Nanocapsels for Targeted
Controlled Delivery of Chemicals (STREP) — doc. P.Warszynski

« EC 6™ FP SSPI-CT-3003-501837 NOAH'S ARK [2004-2008] Global Climate Change Impact
on Built Heritage and Cultural Landscapes (STREP) — doc. R.Koztowski

« EC 6™ FP NMP2-CT-2004-505834 CONCORDE [2004-2007] Co-ordination of Nanostructured
Catalytic Oxides Research and Development in Europe (CA) - doc. B.Sulikowski

e EC 6™ FP ERAC-011784 ACENET ERA-NET [2004-2008]

ERA-NET for Applied Catalysis in Europe (CA) - prof. E.Serwicka-Bahranowska

e EC 6th FP NMP2-011730-2 IDECAT [2005-2008] Integrated Design of Catalytic
Nanomaterials for a Sustainable Production (NoE) — prof. M. Witko

Inne projekty badawcze UE

e EC EUREKA Initiative E! CHLORCAT [2005-2006] Catalytic Cleaning of the Gases from
Chlorinated Hydrocarbons — dr T. Machej

Ponadto w 2005 roku, na 30 konkurs MNil zlozono 11 propozycji wtasnych projektow
badawczych, a 4 uzyskaly finansowanie. Wyraznie tez widaé, Ze zmienita si¢ polityka
przyznawania grantow i coraz czg¢sciej dostaja je adiunkci. W Instytucie mamy 7 takich grantow.
Prof. E. Serwicka zwrdcita uwageg, ze w 2005 roku udzielono Instytutowi 2 patentoéw, w tym
jednego w Rosji oraz przygotowano 1 zgloszenie patentowe za granica.

Wypromowano 4 doktorow:

e Robert Grybo$§ - Influence of Dopants and Support on Catalytic Properties of Vanadium
Pentoxide. Quantum Chemical Modeling

e Anna Klisinska-Kopacz - Effect of Additives to Vox/Oxide Support Catalysts on Their
Physicochemical and Catalytic Properties in Oxidative Dehydrogenation of Lower Alkanes

o Rafat Rachwalik - Transformacje weglowodoréw alkiloaromatycznych na modyfikowanych
katalizatorach zeolitowych

o Dorota Rutkowska-Zbik - Ligand-Binding Properties of Selected Transition Metal Tetrapyrrolic
Complexes. Implications for Catalysis and Bioorganic Chemistry

Instytut prowadzi takze ozywiona wspolprace migdzynarodowa z 28 krajami.
W ramach tej wspolpracy zorganizowano 24 wyjazdy badawcze, 175 wyjazdéw konferencyjnych
1 8 stazy dlugoterminowych, natomiast do Instytutu przyjechalo 41  0s6b
z zagranicy. Nalezy podkresli¢, ze w stosunku do ubiegtych lat zwigkszyta sig liczba przyjazdow do
IKiFP PAN.
Wspdlne badania przyniosty wymierne efekty w postaci 20 publikacji, 10 doniesien
w materiatach konferencyjnych, 54 referatow, komunikatow 1 posterow oraz 2 uzyskane patenty.
Instytut brat takze udzial w organizacji i wspotorganizowat konferencje o randze krajowej
1 migdzynarodowej. W roku 2005 zrealizowano 11 takich przedsigwzig¢:
e ACENet ERA-NET Meeting, Krakow, 16-17 lutego 2005
e 37. Ogélnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakéw, 15-18 marca 2005
e  Warsztaty "ogrzewanie budowli zabytkowych", Muzeum Narodowe, Warszawa, 13-14 kwietnia
2005
e KSV Instruments Ltd., CATCOLL and SURUZ Workshop ,,Technologies for Characterization
of Liquid and Solid Interfaces”, Krakoéw, 18-19 maja 2005
e International Symposium ,,Particles and Polyelectrolytes at Interfaces”, Krakow, 22-25 maja
20095
e SURUZ Network Meeting, Krakow, 15 lipca 2005
¢ DYNASYNC Mid-Term Assesment, Grenoble, 20-24 wrzesnia 2005
e ACENET ERA-NET Meeting, Krakow, 26 pazdziernika 2005
e DYNASYNC Scientific Meeting, Krakow, 8-9 listopada 2005
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e ,The Last CATCOLL Meeting” and SURUZ Young Scientists Workshop, Krakow, 14-15
listopada 2005

e International Symposium ,,Catalysis on Oxide-Type Materials. Theory and Experiment: Share
Needs and Capabilities”, Krakow, 17-19 listopada 2005

Chociaz Instytut nie jest placowka dydaktyczna, lecz badawcza, dziatalno$¢ dydaktyczna
jest rbwniez prowadzona, gtownie w ramach Migdzynarodowego Studium Doktoranckiego, ale nie
tylko. W ramach réznych imprez, takich jak np. Festiwal Nauki w Krakowie pracownicy Instytutu
byli zapraszani do przeprowadzenia wyktadow lub prezentacji.

W roku 2005 zostalo wygloszonych 7 takich wyktadow:

e J. Korecki "Promieniowanie synchrotronowe", obdz dla dzieci szczegodlnie uzdolnionych,
Warszawa Swider 2005

e R.Kozlowski "Cement romanski — tajemnice krakowskich kamienic", Festiwal Nauki, IKiFP
PAN, Krakow 2005

e E. Serwicka "Goethe — poeta czy naukowiec?", Festiwal Nauki, IKiFP PAN, Krakow 2005

e M. Szaleniec "Alchemia - wiedza tajemna, magia, czy nauka?", Festiwal Nauki, IKiFP PAN,
Krakow 2005

e J. Szaleniec, M. Szaleniec "Jezyk Alchemii", Krakon 2005, Krakow 2005

e P. Warszynski "Nano- 1 mikroczastki w naszym otoczeniu", Otwarty Uniwersytet Techniczny
AGH, Krakoéw 2005

e M. Zembala "Koloidy, czyli fascynujacy $wiat matych czastek", Festiwal Nauki, IKiFP PAN,
Krakéw 2005

Bardzo istotnym i zakonczonym sukcesem przedsigwzigciem bylo zorganizowanie, juz po
raz czwarty, Dnia Otwartego — 25 pazdziernika 2005. W tym dniu Instytut odwiedzito okoto 800
os6b. W  ramach imprezy zaprezentowano 6  potgodzinnych  wykladow  (kazdy
z nich wygtoszono dwukrotnie):

,Mate jest pigkne, czyli co moga koloidy” - prof. Z. Adamczyk

e ,,Wodor — przyjazne dla srodowiska paliwo przysztosci” - prof. A. Bielanski

e ,,Chemia — przeklenstwo czy btogostawienstwo ludzkosci?” - prof. J. Haber

e ,,Czy mozna zobaczy¢ atomy?” - prof. J. Korecki

e ,,0 Albercie Einsteinie, czyli jak jeden naukowiec, w jeden rok zrewolucjonizowatl wiedzg o
$wiecie” - dr D. Rutkowska-Zbik

e ,,1000 sposobdéw na niesmiertelno$¢” - mgr M. Szaleniec

Ponadto przygotowano 19 pokazéw w laboratoriach oraz wyswietlano 2 filmy z cyklu ,,Nauka

ratuje zabytki”.

Swoje wystapienie prof. Serwicka zakonczyla krotka wzmianka o Raporcie International
Advisory Board uczestniczacego w seminarium sprawozdawczym. Raport zostat rozdany cztonkom
Rady Naukowej i prof. Serwicka zachgcata do zapoznania si¢ z nim.

Na tym prof. E. Serwicka zakonczyta swoje wystapienie.

Po zakonczeniu tej prezentacji prof. Lipkowski zachgcat do dyskusji, a wobec braku
chetnych dodat, ze on rowniez brat udziat w seminarium sprawozdawczym i byt pod wrazeniem nie
tylko formy ale i prezentowanych tresci.

Wobec braku dalszych zgloszen do dyskusji prof. J. Lipkowski zaproponowal przyjecie
sprawozdania z dziatalnosci IKiFP PAN w roku 2005 do akceptujacej wiadomosci. Przewodniczacy
Rady Naukowej zaproponowat takze przyjecie dodatkowej uwagi wyrazajacej uznanie dla Instytutu
za bardzo wysoki poziom badan i przytaczajacej si¢ do opinii International Advisory Board. Wobec
braku sprzeciwow przewodniczacy stwierdzit przyjecie sprawozdania przez Radg¢ Naukowa do
akceptujacej wiadomosci.
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