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Tytut rozprawy doktorskiej: ,Synteza i wtasciwosci katalityczne krystalicznych cynkokrzemowych
sit molekularnych”

Promotor: prof. dr hab. Stanistaw Kowalak

Praca wyrdzniona przez recenzentow

1999 - Magister Chemii

5-letnie studia magisterskie na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w
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Tytut pracy magisterskiej: ,Synteza i charakterystyka cynkowo-krzemowych sit molekularnych”
Promotor: prof. dr hab. Stanistaw Kowalak

Studia ukonczone z wyrdznieniem: Maxima Cum Laude

Praca magisterska otrzymata nagrode Il stopnia w konkursie na najlepsza prace magisterska na
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4. Wskazanie osiaggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r.
poz. 1311.):

Tytut osiggniecia naukowego

»Synteza i modyfikacja sit molekularnych - charakterystyka fizykochemiczna i
katalityczna”

4.1. Wykaz artykutéw naukowych wchodzacych w sktad rozprawy habilitacyjnej,
stanowiacych osiggniecie naukowe

Osiggnieciem naukowym bedacym podstawg postepowania habilitacyjnego jest cykl 9 publikacji
naukowych (H1-H9).

Publikacje wchodzace w sktad cyklu zostaty zestawione w kolejnosci zgodnie z rokiem wydania.

IF wg bazy JCR Liczba
Nr Publikacja E Dazy %
rok wydania >-letni pkt.
¥ MNiSW
H1 E.Janiszewska, S.Kowalak, M. Gierczynska,
V. Dolata, M. Zielinski, M. Wojciechowska
Catalytic reduction of NO over the modified MFI 1.772 2571 20

metallosilicalites
Catalysis Letters 112 (2006) 97-103

DOI: 10.1007/s10562-006-0170-3

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badan. Koordynowatam
prace zwigzane z syntezq materiatow o sktadzie Zn-Si oraz Cu-Zn-Si, zsyntezowatam serie Cu-Si.
Przeprowadzitam modyfikacje wszystkich materiatow na drodze wymiany jonowej. Wykonatam
wiekszos¢ charakterystyki oraz zinterpretowatam uzyskane wyniki. Uczestniczytam w przygotowaniu
manuskryptu, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.

MGj udziat procentowy szacuje na 70%.

H2 S.Kowalak, E.Janiszewska, t.. Szymanski
Attempts to synthesize the framework nitrogen

bearing zeolites 0.959 1.627 15
Journal of Porous Materials 15 (2008) 107-114

DOI: 10.1007/s10934-006-9075-1

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu koncepcji i planu badan.
Zsyntezowatam materiaty z uzyciem AICl; oraz Al,.,, koordynowatam syntezy z uzyciem H,SiFg.
Wykonatam wiekszos¢ charakterystyki oraz uczestniczytam w interpretacji wynikéw oraz w
przygotowaniu manuskryptu i dyskusji z recenzentami.

Szacowany udziat wtasny to 60%.



https://doi.org/10.1007/s10562-006-0170-3
https://doi.org/10.1007/s10934-006-9075-1

Dr Ewa Janiszewska, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu
Zatacznik 3A Autoreferat w jezyku polskim

H3 E.Janiszewska, S. Kowalak, W. Supronowicz, F.
Roessner
Synthe5|s and properties of stann05|l|c§tes 2 652 3.538 24
Microporous and Mesoporous Materials 117
(2009) 423-430
DOI: 10.1016/j.micromes0.2008.07.032
Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badar, wykonaniu czesci
eksperymentow (badania H,-TPR, utlenianie cykloheksenu) i koordynowaniu pozostatych badan.
Uczestniczytam w interpretacji wynikow badan oraz w przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z
edytorem i dyskusji z recenzentami.
MGj udziat procentowy szacuje na 50%.

H4 E. Janiszewska, A. Macario,” J. Wilk, A. Aloise, S.
Kowalak, J. B.Nagy, G.Giordano
The role of the defect groups on the silicalite-1 zeolite
catalytic behavior 3.209 3.538 35
Microporous and Mesoporous Materials 182
(2013) 220-228
DOI: 10.1016/j.micromes0.2012.12.013
M0dj udziat w powstanie tej pracy polegat na przeprowadzeniu badarn spektroskopii FTIR w zakresie grup
OH oraz z adsorpcjq pirydyny, badari NH3-TPD, pomiardw powierzchni wifasciwej oraz testow
katalitycznych. Uczestniczytam w dyskusji wynikdw oraz udziale w przygotowaniu manuskryptu i dyskusji
Z recenzentami.
MGj udziat procentowy szacuje na 60%

H5 E.Janiszewska
One-pot hydrothermal synthesis of Al-containing
SBA-3 mesoporous materials

; P . 3.453 3.538 35

Microporous and Mesoporous Materials 193
(2014) 77-84
DOI: 10.1016/j.micromes0.2014.03.013
Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badan, wykonaniu syntez i
przeprowadzeniu wszystkich badan, interpretacji uzyskanych wynikow oraz przygotowaniu publikacji,
korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.
MG6j udziat procentowy szacuje na 100%.

H6 E.Janiszewska, S.Kowalak

Synthesis and catalytic performance in the propene
epoxidation of a vanadium catalyst supported on
mesoporous silica obtained with the aid of sucrose
New Journal of Chemistry 41 (2017) 2955-2963

3.201 3.181 30

DOI: 10.1039/C6NJ0O3632E

MG6j udziat w powstaniu tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badan, syntezie i
charakterystyce materiatow, interpretacji wynikow oraz przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z
edytorem i udziale w dyskusji z recenzentami.

MGj udziat procentowy szacuje na 90%.



https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2008.07.032
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2012.12.013
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2014.03.013
https://doi.org/10.1039/C6NJ03632E
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H7

E. Janiszewska,” M. Kot, M. Zielifski

Modification of silica with NH," agents to prepare an
acidic support for iridium hydrogenation catalyst
Microporous and Mesoporous Materials 255
(2018) 94-102

3.649 3.538 35

DOI: 10.1016/].micromes0.2017.07.031

MGdj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badanr, modyfikacji
krzemionki i spreparowaniu katalizatorow, przeprowadzeniu wiekszosci badan  dotyczqcych
charakterystyki nosnikéw jak i katalizatordow irydowych, przeprowadzeniu reakcji uwodornienia toluenu,
udziale w interpretacji wynikow oraz przygotowaniu publikacji, korespondencji z edytorem i dyskusji z
recenzentami.

MGj udziat procentowy szacuje na 80%.

H8

E. Janiszewska,* M. Zielinski, M. Kot, E.

Kowalewski, A. Srebowata

Aqueous-Phase Hydrodechlorination of

Trichloroethylene on Ir Catalysts Supported on SBA- 4.674 4.606 35
3 Materials

ChemCatChem 10 (2018) 4109-4118

DOI: 10.1002/cctc.201800873

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badan, zsyntezowaniu
nosnikéw, przeprowadzeniu wiekszosci charakterystyki nosnikow i katalizatoréw, wspdtudziale w
interpretacji wynikow oraz udziale w przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem i dyskusji z
recenzentami.

MG6j udziat procentowy szacuje na 65%.

H9

E. Janiszewska,* A. Held,* K. Nowinska, S.Kowalak
One-pot synthesis of vanadium-containing silica
SBA-3 materials and their catalytic activity for
propene oxidation

RSC Adv. 9 (2019) 4671-4681

2.936 3.096 35

DOI: 10.1039/C8RA10171J

MGéj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badarn dotyczqcych syntezy i
charakterystyki fizykochemicznej materiatow, wykonaniu syntez i charakterystyki fizykochemicznej,
zinterpretowaniu otrzymanych wynikow i udziale w przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z
edytorem i dyskusji z recenzentami.

MGj udziat procentowy szacuje na 50%.

" autor korespondencyjny
"IF z roku 2017
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Dane scjentometryczne z lutego 2019 roku:

Sumaryczny IF (z roku wydania) czasopism, w ktérych ukazaty sie prace H1-H9 26.505
Sredni IF czasopism, w ktérych ukazaty sie prace H1-H9 2.945
Sumaryczna liczba punktéw wg listy MNiSW przypisanych czasopismom, w ktérych 264

ukazaty sie wymienione prace H1-H9

Ogdlna liczba publikacji, ktérych jestem wspétautorem 47
Liczba publikacji w czasopismach z bazy Journal Citation Reports 21
Index H wg Web of Science 5
Sumaryczna liczba cytowan wg Web of Science 53
Liczba cytowan bez autocytowan wg Web of Science 45

Kopie prac naukowych stanowigcych cykl publikacji wraz z oswiadczeniami wspdtautoréow
okreslajacymi indywidualny wktad kazdego z nich w powstanie publikacji zamieszczone sg w

Zatacznikach Nr5i 6.

4.2. Omodwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikéw wraz z

omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

4.2.1. Wprowadzenie

Badania wchodzace w zakres niniejszej rozprawy habilitacyjnej wpisujg sie w nurt
poszukiwania nowych sit molekularnych o wtasciwosciach fizykochemicznych jak i katalitycznych
odmiennych od materiatow porowatych dotychczas poznanych. Syntetyczne sita molekularne, ze
wzgledu na swoje witasciwosci, tj. uporzadkowany system poréw o Scisle okreslonych rozmiarach,
wtasciwosci sorpcyjne, jonowymienne, doskonata stabilno$¢ termiczna, staty sie materiatami o
ogromnym znaczeniu praktycznym. Dotychczas znalazty przemystowe zastosowania gtdwnie jako
adsorbenty, katalizatory czy wymieniacze jonowe, lecz liczba ich zastosowan jest bardzo dtuga. Ciggle
rosnaca liczba struktur, kompozycji, a takze mozliwosé otrzymywania materiatow o réznej geometrii i
coraz wiekszych $rednicach poréw [1,2] pozwala oczekiwa¢ nowych interesujgcych zastosowan nie
tylko w tradycyjnych dziedzinach (adsorpcji, katalizie, wymianie jonowej), ale takze w wielu nowych
dziedzinach (sensory, membrany, materiaty optyczne, mikroelektroniczne, medyczne (selektywne

nosniki lekow)).
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Uwzgledniajac najnowsze osiggniecia w dziedzinie sit molekularnych, a takze doswiadczenie zdobyte
podczas wykonywania pracy doktorskiej zdecydowatam sie pozosta¢ w kregu tematycznym
dotyczgcym syntezy i modyfikacji, charakterystyki oraz zastosowan (gtéwnie katalitycznych) nowych
sit molekularnych. Mimo Zze olbrzymie zainteresowanie zeolitami jak i innymi sitami molekularnymi
trwa od potowy ubiegtego wieku, to liczba publikacji dotyczacych nowych syntez, rodzin materiatow,
modyfikacji jak i zastosowan ciggle lawinowo rosnie. Podjete badania sg wiec zupetnie nowymi
problemami badawczymi.

Jako podstawe mojej rozprawy habilitacyjnej wybratam dziewieé¢ publikacji dotyczacych
wspoélnego problemu syntezy nowych sit molekularnych lub nowych metod ich preparatyki i
modyfikacji oraz zastosowania ich gtdwnie w procesach katalitycznych stosowanych w przemysle
chemicznym lub w ochronie srodowiska. Jednym z podjetych przeze mnie wyzwan byty préby
zastgpienia atoméw glinu atomami innych metali (Cu [H1], Sn [H3]) w krystalicznych,
mikroporowatych materiatach o strukturze MFI. Podjetam réwniez proby wprowadzenia atomow
glinu  [H5] lub wanadu [H9] do szkieletu krzemionkowych, uporzadkowanych materiatéw
mezoporowatych. Materiaty tego typu sg najczesciej materiatami krzemionkowymi, co ogranicza
mozliwosci ich zastosowania jako katalizatoréw. Wprowadzenie do ich szkieletu atoméw innych niz
krzem pozwolito na otrzymanie materiatéw pozwalajacych na ich zastosowanie jako katalizatorow
([H5], [H9]) lub nosnikdw w katalizatorach ([H8]). Otrzymywanie nowych sit molekularnych
obejmowato réwniez probe syntezy nietlenkowych analogdéw zeolitéw, w ktérych atomy tlenu
taczace tetraedryczne atomy szkieletowe (np. Si, Al) zastepowane byly atomami azotu [H2]. Kolejne
zagadnienie przedstawione w ramach rozprawy habilitacyjnej dotyczyto préby zastgpienia podczas
syntezy porowatych sit molekularnych tradycyjnych czynnikéw porotwdrczych nowymi,
niekonwencjonalnymi templatami, bazujagcymi na ogdlnie dostepnych, tanich oligosacharydach
([H6]). Kolejng metoda otrzymywania materiatdbw o odmiennych wiasciwosciach byta ,post-
syntezowa” modyfikacja krzemionkowych sit molekularnych zwigzkami chemicznymi pozwalajgca na
wytworzenie w ich sieci defektéw petnigcych role centrow aktywnych ([H4, H7]).

Syntezy nowych materiatéw prowadzone byty gtéwnie metoda hydrotermalng. W niektérych
przypadkach (np. synteza nitrydozeolitéw) stosowano inne medium reakcyjne niz woda. Poprawnos¢
struktury otrzymanych materiatéw badana byta metodg rentgenograficzng. Badania adsorpcji-
desorpcji azotu pozwolity na okreslenie wtasciwosci teksturalnych (powierzchni wtasciwej i rozmiaru
poréw) otrzymanych materiatéw. Obecnos$¢ heteroatomu (czyli pierwiastka innego niz Si lub Al) w
szkielecie potwierdzana byly gtéwnie metodami spektralnymi (UV-vis, °Si MAS NMR, *’Al MAS NMR).
Kwasowos¢ otrzymanych materiatéw badana byta za pomocg analizy NH;-TPD oraz FTIR z uzyciem

pirydyny jako czgsteczki sondy, co pozwolito na okreslenie mocy, ilosci i natury centréw kwasowych.
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Aktywnos$¢ katalityczna otrzymanych materiatéw (lub ich modyfikacji kationowych) byta badana w
reakcjach przebiegajgcych z udziatem centrow kwasowych (rozktad 2-propanolu) lub w procesach
wymagajgcych obecnosci centrow red-ox (redukcja NO, utlenianie cykloheksenu, epoksydacja
propenu). Niektére z otrzymanych materiatdow zostaty zastosowane jako nosniki w katalizatorach
wanadowych (epoksydacja propenu) lub irydowych (wodoroodchlorowanie trichloroetylenu czy

uwodornienie toluenu).

4.2.2. Modyfikacja materiatéw o strukturze MFI

Otrzymanie po raz pierwszy materiatdw ZSM-5 w roku 1975 przez badaczy Mobil Oil byto
jednym z wielkich krokédw milowych w historii zeolitdw. Pentasilowe zeolity o strukturze MFI
wyrdzniaty sie niespotykanym dotad wysokim modutem krzemowym i odpowiednio wysoka
trwatoscig termiczng, jak réwniez podatnoscig na wielostronne modyfikacje, w tym substytucje
izomorficzng. Dzieki swojej budowie oraz tatwosci generowania centréw aktywnych (gtéwnie
mocnych i stabilnych centréw kwasowych) glinokrzemowe materiaty MFI znalazty liczne
zastosowania, gtdwnie jako katalizatory stosowane w réznych procesach przemystowych [3].
Atrakcyjnos¢ powyzszej struktury do celéw katalitycznych spowodowata, ze ciggle podejmowane s3
liczne proby uzyskania metalosilikalitéw wifasnie o strukturze MFI. Zastgpienie atomoéw glinu
(substytucja izomorficzna) atomami innego metalu z zachowaniem oryginalnej struktury powoduje
zwykle otrzymanie materiatdw o wtasciwosciach fizyko-chemicznych i katalitycznych znaczaco
réznych od tych w macierzystych zeolitach. Pozwala to na rozszerzenie réznorodnosci wtasciwosci
materiatdw o tej samej strukturze i utatwia realizacje idei ,tailoringu”, czyli dobierania katalizatora
»,ha miare” do specyficznych wymagan okreslonej reakcji i reagentéw w sposéb podobny do
enzymow.

Realizujagc powyisze zatozenia podjetam badania nad syntezg i charakterystyka
mikroporowatych materiatéw o strukturze MFI, w ktorych czes¢ szkieletowych atomdéw krzemu
zastgpiono podczas syntezy atomami miedzi, cynku lub cyny. W pracy [H1] przedstawiono synteze
oraz charakterystyke materiatéw miedziokrzemowych. Ich wtasciwosci poréwnano z wtasciwosciami
materiatdow  cynko-miedziokrzemowych i cynkokrzemowych. Inspiracjag do otrzymania
miedziokrzemowych materiatéw MFI byty doniesienia literaturowe [4] o obiecujgcych wtasciwosciach
katalitycznych miedziowych form zeolitéw w procesach selektywnej redukcji tlenkéw azotu (NO,).
Redukcja zanieczyszczen zawierajgcych tlenki azotu stata sie na przestrzeni ostatnich lat jednym z
najwiekszych wyzwan w ochronie srodowiska. Problem ten jest nadal aktualny i intensywnie badany
w wielu osrodkach akademickich i przemystowych na catym s$wiecie [5]. Najbardziej obiecujgce

wtasciwosci w procesach redukcji NO, wykazywaty materiaty o strukturze MFI (Cu-ZSM-5), jednak

8
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katalizatory te stosunkowo szybko ulegaty dezaktywacji. Dlatego interesujacym byto sprawdzenie, czy
materiaty zawierajgce miedz w pozycjach szkieletowych sg réwniez aktywne w procesach redukgji
NO, weglowodorami oraz czy wprowadzenie miedzi w pozycje szkieletowe nie zwiekszytoby ich
stabilnosci katalitycznej w tym procesie. Sprawdzono réwniez czy materiaty cynkokrzemowe i cynko-
miedziokrzemowe o strukturze MFI bedg aktywnymi katalizatorami tego procesu.

Praca [H3] dotyczy natomiast otrzymywania i charakterystyki materiatéw cynokrzemowych o
strukturze MFI. Inspiracjg do otrzymania materiatdw cynokrzemowych byty istniejgce juz materiaty
tytanokrzemowe o strukturze MFI wykazujace interesujgce witasciwosci katalityczne w procesach
tagodnego utleniania [6]. Materialy te zawierajg w swym szkielecie czterowartosciowe atomy tytanu,
ktore wprawdzie nie generujg tadunku szkieletu, ale dzieki fatwosci odwracalnej zmiany stopnia
utlenienia Ti** < Ti**, stanowia centra red-ox, wykazujace aktywno$¢ w procesach utlenienia.
Podobne wtasciwosci powinny wykazywaé cynokrzemiany zawierajace w swym szkielecie Sn(lV). W
momencie podejmowania prac istniaty juz materialy cynokrzemowe, zawierajace Sn**, m.in. o
strukturze MFI [7, 8], aktywne w procesach utleniania [9] czy hydroksylacji [10, 11]. Interesujgce dla
nas wydato sie wprowadzenie do szkieletu atomow cyny (ll), poniewaz materiat taki mogtby posiadac
nie tylko witasciwosci red-ox, ale réwniez wtasciwosci jonowymienne dzieki tadunkowi szkieletu
wygenerowanemu na atomie Sn(ll) (rys. 1). W literaturze przedmiotu istniaty jedynie nieliczne
doniesienia dotyczgce otrzymywania materiatéw zeolitopodobnych zawierajacych czes¢ atomoéw
cyny (ll), jednak materiaty takie byly otrzymywane nie w wyniku bezposredniej syntezy, ale
metody ,post-syntezow3” poprzez redukcje szkieletowych atoméw cyny (IV) wodorem [12].
Wyzwanie to nie byto proste, gdyz cyna (Il) posiada stosunkowo duzy promien jonowy (0,112 nm) w
porownaniu z promieniem jonowym krzemu (1V) (0,041 nm), co mogtoby utrudnia¢ wprowadzenie jej
atomoéw do szkieletu krzemianowego.

a) b)
\ / \ / \ / \ / \ / \E?'/ AN / \E}/
/\ /\ /\ /\ D/\D /6\ /\ /@\

Rys. 1. Strukturalny zapis fragmentu sieci materiatéw zeolitopodobnych zawierajgcych: a) cyne (1V)
oraz b) cyne (ll).

Metalokrzemiany o strukturze MFI zawierajgce Cu, Zn lub Sn otrzymywane byly metoda
hydrotermalng. W przypadku otrzymywania materiatéw zawierajacych miedZz w celu utatwienia jej
wprowadzenia do szkieletu zeolitowego byta ona dodawana do poczatkowej mieszaniny reakcyjnej w

postaci kompleksu aminomiedziowego [H1]. W celach pordwnawczych otrzymano réwniez materiaty
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cynko-miedziokrzemowe i cynkokrzemowe. Syntezy materiatdw cynokrzemowych, zawierajgcych
Sn(ll), w celu unikniecia utlenienia Sn(ll) do Sn(lV) podczas syntezy, byty prowadzone zaréwno w
obecnosci reduktora (Na,SO; lub HCHO), jak i bez jego udziatu [H2]. Dla poréwnania otrzymano
rowniez materiaty cynokrzemowe zawierajgce cyne (1V). Zbadano wptyw rodzaju i ilosci heteroatomu
(Cu, Zn, Sn(lIl), Sn(IV)) na strukture oraz witasciwosci fizykochemiczne i katalityczne otrzymanych
materiatow.

Zastosowana procedura syntezy pozwolita na otrzymanie materiatéw o poprawnej strukturze MFI
(XRD) o stosunkowo duzej zawartosci ,heteroatomu” w przypadku materiatdw miedziokrzemowych i
cynko-miedziokrzemowych (stosunek molowy Me/Si= 0,01-0,08). Znacznie mniejsze ilosci
heteroatomu udato sie wprowadzi¢ w serii cynkokrzemowych materiatéw MFI (Zn/Si= 0,001-0,03). W
przypadku materiatéw cynokrzemowych otrzymano materiaty o poprawnej strukturze w zakresie
Sn/Si= 0,01-0,05, niezaleznie od zastosowanego zrddta cyny (Sn(ll) lub Sn(IV)). Dla wszystkich serii
jedynie preparaty o najwyiszej zawartosci heteroatomu wykazywaty nizszg krystalicznos¢ oraz
obecno$¢ fazy amorficzne;.

Zawarto$¢ miedzi i/lub cynku w produktach byta poréwnywalna do ich zawartosci w zelu reakcyjnym
do pewnego poziomu (ICP). Jedynie dla preparatéw o najwyzszej zawartosci metalu (Me/Si powyzej
0,06) jego zawartos$¢ w produktach byta nizsza niz w zelu reakcyjnym. Zawartos$¢ cyny w produktach
(XRF) wzrastata wraz ze wzrostem jej stezenia w mieszaninie reakcyjnej i byta poréwnywalna w
produktach obu serii. Niezaleznie od zastosowanego Zrédta heteroatomu, powierzchnie wtasciwe i
objetosci poréow malaty ze wzrostem zawartosci heteroatomoéw w zelu reakcyjnym. Wskazuje to na
zaburzenie procesu tworzenia poprawnej struktury MFlI w obecnosci zwiekszonej ilosci
heteroatomdéw w mieszaninie krystalizacyjne;j.

Potwierdzeniem wprowadzenia heteroatomu (Cu, Zn, Sn) do szkieletu byt wzrost objetosci komorki
elementarnej wraz ze wzrostem zawartosci wprowadzanego Me jako efekt wprowadzenia atoméw
o rozmiarach wiekszych od rozmiaru atomu krzemu. Analiza °Si MAS NMR wykazata jednak, ze
podczas prazenia preparatéw (w celu usuniecia templatu) nastepuje zmniejszenie intensywnosci
pasma Q? przypisywanego atomom krzemu Si(3Si, 1Me), wskazujagc na opuszczanie pozycji
szkieletowych przez cze$¢ atomow Me. W przypadku materiatdw cynokrzemowych zmniejszenie
intensywnosci pasma Q> byto bardziej widoczne dla materiatéw zawierajacych Sn(ll). Moze to by¢
zwigzane z wiekszym promieniem jonéw Sn (ll) powodujgc mniejszg ich stabilizacje w szkielecie.

Dla wszystkich serii preparatéw (Cu, Zn, Cu-Zn, Sn(ll) oraz Sn(lV)) przeprowadzono wymiane jonowg
na kationy Cu®* oraz NH,". Wprawdzie preparaty zawierajgce Sn(IV) nie powinny wykazywac
wiasciwosci jonowymiennych, jednakze nalezato wzigé¢ pod uwage mozliwosé redukcji Sn (IV—ll)

podczas krystalizacji, jak rowniez wystepowania w otrzymanych preparatach cyny (IV) w koordynacji
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innej niz cztery (np. oktaedrycznej), ktéra generowataby tadunek ujemny. Z tego powodu nie mozna
byto catkowicie zatozy¢ braku wtasciwosci jonowymiennych tych materiatow.

Analiza NH;-TPD preparatéw poddanych procedurze typowej dla otrzymywania form wodorowych
(prazenie po wymianie jonowej na NH,") wykazata jednak brak centréw kwasowych dla
preparatow zawierajacych Sn (1V), potwierdzajgc brak wtasciwosci jonowymiennych dla tej serii
preparatow. Formy wodorowe preparatow pozostatych serii wykazywaty znaczng ilo$¢ centrow
kwasowych o umiarkowanej mocy (NHs-TPD, maksimum w temp. ~300 °C). llo$¢ centrow kwasowych
(zdefiniowana jako ilo$¢ chemisorbowanego amoniaku) byta proporcjonalna do zawartosci metalu w
preparatach. Wyjatek stanowily jedynie preparaty o najwyziszej zawarto$ci heteroatomoéw
charakteryzujace sie najnizszg krystalicznoscig i najprawdopodobniej najwyzszg zawartoscig metali w
formach pozaszkieletowych. Analiza NH;-TPD wykazata, ze otrzymane preparaty (za wyjatkiem
materiatdow cynokrzemowych zawierajacych Sn(IV)) posiadaty witasciwosci jonowymienne, co
potwierdza obecnosc¢ czesci atoméw Me w pozycjach szkieletowych. Dowodem na wtasciwosci
jonowymienne preparatéw [Cu]MFI, [Cu, Zn]MFI oraz [Zn]MFI byty réwniez wyniki analizy H,-TPR.
Profile TPR preparatow prazonych zawieraty tylko jeden pik z maksimum redukcji w temperaturze ok.
310 °C dla materiatéw miedziokrzemowych lub ok. 600 °C dla materiatdéw cynkokrzemowych (lub oba
dla materiatéw [Cu, Zn]MFI), natomiast profile redukcji preparatéw dodatkowo modyfikowanych
miedzig na drodze wymiany jonowej wykazywaty obecnos¢ dodatkowego piku w zakresie temperatur
220-280 °C, zwigzanego z redukcjg miedzi kationowej (Rys. 2A). Wyniki te wskazywaty jednoczesnie
na mniejszg podatnos$¢ miedzi szkieletowej na redukcje w poréwnaniu z miedziag w pozycjach
kationowych. Spodziewano sie, ze réznica podatnosci na redukcje moze mie¢ duzy wptyw na
wtasciwosci katalityczne tych materiatdw w procesach redukcji NO,.

Nizszg redukowalno$¢ miedzi w pozycjach szkieletowych potwierdzaty réwniez badania FTIR
wodorowych form preparatéw z zaadsorbowanym tlenkiem azotu jako czgsteczkg sonda. Widma
tych preparatéw wykazywaty jedynie obecnoséé pasm przypisywanych Cu®* zwigzanych z NO (pasmo
1880 cm'l) lub NO, i NO3; (pasmo 1630 cm'l). Nie obserwowano natomiast, wystepujacego w
widmach Cu-ZSM-5, pasma 1810 cm™ odpowiadajacego kompleksowi Cu*NO, powstajacemu w
wyniku redukcji kationdw miedzi w warunkach prézniowych.

Analiza H,-TPR wykazata znaczne rdéznice w redukowalnosci preparatéw cynokrzemowych obu serii
(Rys. 2B). Profile TPR dla preparatéw zawierajgcych Sn(lV) wykazywaty obecnos¢ intensywnego piku z
maksimum redukcji w temperaturze ok. 660 °C pochodzacego od redukcji Sn**— Sn** oraz piku
powyzej 830 °C pochodzacego od redukcji Sn** do cyny metalicznej. Dla preparatéw zawierajacych

sn(11) dominujacy byt pik wysokotemperaturowy pochodzacy od redukcji cyny (1) do Sn°. Obecnoéé
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Rys. 2. Profile TPR preparatéw miedziokrzemowych (A) i cynokrzemowych (B).

piku w temperaturze 660 °C dla tej serii preparatéw sugerowata, ze czes¢ cyny (ll) zostata utleniona
do Sn (IV) podczas krystalizacji lub obrdébki termicznej stosowanej w celu usuniecia templatu. Dla
preparatéw obu serii wystepowat rowniez pik w zakresie temperatur 330 — 580 °C pochodzacy
najprawdopodobniej od redukcji dobrze zdyspergowanej pozaszkieletowej fazy cynowej. Udziat tego
piku byt wiekszy dla materiatdow zawierajgcych Sn(ll), wskazujagc na wiekszg zawartos$é fazy
pozaszkieletowej dla tej serii materiatéw. Wyniki te byty zgodne z wynikami *’Si MAS NMR.

Formy wodorowe preparatow serii [Cu]lMFI, [Cu, Zn]MFI, [Zn]MFI oraz [Sn(II)]MFI wykazywaty
aktywnosé katalityczng w reakcji rozktadu 2-propanolu. Dla wszystkich serii preparatéw o matej
zawartosci heteroatomu jedynym produktem rozkfadu 2-propanolu byt propen powstajgcy na
centach kwasowych. Wraz ze wzrostem zawartosci heteroatomu wzrastat udziat acetonu w
produktach. Proces dehydrogenacji 2-propanolu byt wynikiem dziatania centréw red-ox w badanych
materiatach, zwigzanych z obecnoscig pozaszkieletowych form metali. Wzrost udziatu acetonu w
produktach reakcji wraz ze wzrostem zawartosci metalu w preparatach byt potwierdzeniem
ograniczonej liczby heteroatoméw mozliwych do wprowadzenia do szkieletu krzemianowego.
Preparaty prazone zawierajgce Sn(lV) wykazywaly natomiast znaczng aktywno$é¢ w reakcji
utleniania cykloheksenu. Konwersja wzrastata wraz ze wzrostem zawartosci cyny, z wyjgtkiem prébki
0 najwyzszej zawartosci Sn. W przeciwienstwie do prébek Sn(IV)-MFI, prazone materiaty zawierajgce
Sn(Il) okazaty sie praktycznie nieaktywne (aktywnos¢ poréwnywalna z aktywnoscig Slepej proby — bez
katalizatora). Wyniki te wskazywaty na brak wtasciwosci red-ox dla preparatow zawierajacych Sn(ll).
Modyfikacja preparatéw tej serii kationami Cu** powodowata znaczny wzrost aktywnosci wynikajacy
z katalitycznego dziatania kationéw miedzi.

Wtasciwosci katalityczne kationowych modyfikacji (form wodorowych i miedziowych) preparatéw

[CulMFI, [Cu, Zn]MFI oraz [Zn]MFI zbadano w reakcji katalitycznej redukcji NO propenem. W
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momencie powstawania pracy byly to pierwsze doniesienia literaturowe o zastosowaniu
katalizatoréw zawierajacych miedz w pozycjach szkieletowych w procesie redukcji NO i wykazaty
ich znaczacg aktywnos$¢. Najnizszg aktywnosé wykazywaty formy wodorowe serii cynkokrzemowej
(Rys. 3A). Zastgpienie protonéw jonami Cu®* poprawiato ich aktywno$¢ katalityczng w badanym
procesie, byta ona jednak nadal nizsza od aktywnosci form wodorowych preparatéw miedzio- i
cynkomiedziokrzemowych (Rys. 3B). Formy wodorowe preparatéw zawierajgcych oba metale (Cu i
Zn) wykazywaty wyzszg aktywnos¢ katalityczng w badanej reakcji niz preparaty cynkokrzemowe. Byta
ona jednak nizsza niz dla preparatéw miedziokrzemianowych o podobnej zawartosci metalu (Rys.
3A). Wodorowe formy preparatéw miedziokrzemowych wykazywaty znaczacg aktywnos$é w procesie
redukcji NO propenem, poréwnywalng z aktywnoscig typowego glinokrzemowego zeolitu ZSM-5
modyfikowanego kationami miedzi (Cu-ZSM-5). Formy miedziowe preparatéw miedziokrzemowych
wykazywaty zawsze nizszg aktywno$¢ katalityczng niz ich odpowiedniki wodorowe (Rys. 3B).
Wskazuje to, ze wplyw form miedzi wprowadzonych podczas syntezy (lub powstatych podczas
obrébki termicznej podczas usuwania templatu) na aktywnos¢ w procesie redukcji NO jest wiekszy
niz kationéw Cu®* wprowadzonych na drodze wymiany jonowej. Mniejsza aktywno$¢ form
miedziowych mogta by¢ spowodowana réwniez nizszg kwasowoscia tych materiatéw w poréwnaniu z

kwasowoscig form wodorowych.

90 100
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Rys.3. Poréwnanie aktywnosci w reakcji redukcji NO propenem dla form wodorowych
poszczegdlnych metalokrzemiandw (A), poréwnanie aktywnosci dla form wodorowych i miedziowych
wybranych metalokrzemianéw [H1].

Podsumowanie: Uzyskane wyniki potwierdzajg modelowe zatozenie, iz preparaty zawierajgce Me(ll)
posiadajg wtasciwosci jonowymienne, dzieki czemu mozliwe jest wygenerowanie w nich centréow
kwasowych, natomiast preparaty zawierajgce w szkielecie Sn(lV) nie wykazujg wtasciwosci

jonowymiennych. Te ostatnie wykazujg natomiast aktywnos$¢ katalityczng w reakcji utleniania
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cykloheksenu, co wskazuje na obecnos¢ na powierzchni tych materiatéw centréow red-ox. Wykazano,
iz formy wodorowe otrzymanych materiatéw miedziokrzemowych wykazujg znaczgcg aktywnosé w

procesie redukcji NO propenem.

4.2.3. Uporzadkowane materialy mezoporowate o strukturze SBA-3

Zeolity oraz materiaty zeolitopodobne zyskaty olbrzymie znaczenie w przemysle jak i
przyczynity sie do rozwoju badan podstawowych dotyczacych selektywnej adsorpcji, wymiany
jonowej czy katalizy [13, 14]. Mikroporowate sita molekularne pozwalajg jednak gtédwnie na
selektywng adsorpcje oraz katalityczne przeksztatcanie stosunkowo matych czgsteczek, ktére sg
zdolne dostac sie do wnetrza systemu ich poréow. Z tego wzgledu podejmowane byty i ciggle sg préby
otrzymania materiatéw o $rednicy poréw wiekszej niz te w zeolitach. Dotychczasowe badania
pozwolity na otrzymanie, pod koniec XX wieku, nowej rodziny mezoporowatych sit molekularnych
MA41S, posiadajgcych amorficzne $ciany i wykazujgcych uporzadkowany system mezoporéw [15].
Materiaty te byty uktadami krzemionkowymi, co ograniczato ich bezposrednie zastosowanie jako
katalizatorow. Od czaséw odkrycia materiatdw M41S prowadzone sg intensywne badania nad
syntezg materiatdw mezoporowatych o nowych strukturach, réznym sktadzie chemicznym i réznej
Srednicy porow [2], co moze przyczyni¢ sie do zwiekszenia ich szans aplikacyjnych w katalizie,
rozdziale czy adsorpcji.

Duzg grupe mezoporowatych materiatdéw krzemionkowych stanowig materiaty grupy SBA-n
syntezowane w warunkach odmiennych niz te z grupy MCM-n. Materiaty te sg znacznie trwalszymi
materiatami pod wzgledem hydrotermalnym w poréwnaniu z materiatami MCM-n ze wzgledu na ich
grubsze Sciany jak i obecnos$¢ mikroporéw taczacych mezopory. Materiaty te sg réowniez gtdwnie
materiatami krzemionkowymi. Wprowadzenie do ich szkieletu atomdéw wiekszosci metali poprzez
bezposrednia synteze jest jednak utrudnione ze wzgledu na silnie kwasne srodowisko syntezy (pH<1)
utrudniajace tworzenie wigzan metal-O-Si dlatego dotychczasowe proby wprowadzenia atomoéw
metali do szkieletu materiatéw typu SBA-n odbywaty sie gtéwnie po zakonczonej syntezie (metody
»post-syntezowe”). Metody te majg jednak liczne wady, tj. ich wieloetapowos$¢, nieréwnomierne
rozmieszczenie wprowadzonych miejsc aktywnych, jak réwniez tworzenie pozaszkieletowych,
tlenkowych form wprowadzanego heteroatomu mogacych blokowaé pory. Dlatego istotne jest
opracowanie jednoetapowej metody pozwalajgcej na otrzymanie metalokrzemiandw o strukturze
SBA-n o dobrze uporzadkowanej strukturze i jednorodnej dystrybucji heteroatoméw w szkielecie. W
momencie podejmowania prac istniaty doniesienia literaturowe przedstawiajgce bezposrednia
synteze metalokrzemianowych materiatéw SBA-15, SBA-16 i SBA-1, zawierajgcych zelazo, glin, niob

czy wanad. Istniata natomiast tylko jedna praca dotyczaca syntezy metalokrzemianowego materiatu o
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strukturze SBA-3 zawierajgcego niob. W pracy tej wykazano ponadto wyzszg aktywno$¢ katalityczng
materiatdw NbSBA-3 w procesie utleniajgcego odwodornienia propanu i utleniania cykloheksenu w
poréwnaniu z aktywnoscig materiatdbw NbSBA-15 [16]. Kolejng przestanka sktaniajgcg mnie do
podjecia préoby wprowadzenia heteroatomdéw do struktury SBA-3 byty wyniki prac prowadzonych w
naszym zespole dotyczacych badania katalizatoréw wanadowych osadzonych na krzemionkowych
materiatach mezoporowatych w procesie epoksydacji propenu za pomocg N,O. Badania te wykazaty,
ze katalizator wanadowy otrzymany z wykorzystaniem materiatu krzemionkowego o strukturze SBA-3
jest najbardziej efektywnym, sposrdd badanych, katalizatorem otrzymywania tlenku propylenu (PO)
[17]. Wykazano, ze izolowane formy wanadowe na powierzchni no$nika sg odpowiedzialne za
selektywnos¢ do PO. Z kolei w licznych pracach jako zalete bezposredniej syntezy uporzgdkowanych
mezoporowatych wanadokrzemiandw podawano mozliwo$¢ otrzymywania materiatdow o duzej
dyspersji izolowanych form wanadowych decydujgcych o ich wyzszej aktywnosci katalitycznej w
porownaniu z katalizatorami wanadowymi osadzonymi na nosnikach krzemionkowych m.in. w
reakcjach utleniajgcego uwodornienia [18, 19]. Wszystkie te przestanki sktonity mnie do podjecia
proby bezposredniej syntezy materiatdw wanadokrzemianowych o strukturze SBA-3. Realizacji tego
problemu dotyczy praca [H9]. Jest to pierwsza praca dotyczaca otrzymywania materiatéw VSBA-3 w
wyniku bezposredniej syntezy. W pracy zawarta jest petna charakterystyka fizykochemiczna
otrzymanych materiatéw. Zbadana zostata rdéwniez ich aktywnos¢ katalityczna w procesie
selektywnego utleniania propenu z uzyciem N,O. Jest to pierwsza praca dotyczaca zastosowania
uporzadkowanego materiatlu mezoporowatego zawierajacego wanad w szkielecie jako katalizatora
epoksydacji propenu.

W pracy [H5] omdéwiono natomiast préby wprowadzenia glinu do szkieletu materiatu o
strukturze SBA-3. S3 to pierwsze doniesienia literaturowe dotyczace otrzymania
glinokrzemianowych materiatéw o strukturze SBA-3 bezposrednio podczas syntezy. Wprowadzenie
atoméw glinu do szkieletu materiatdbw mezoporowatych powoduje wygenerowanie centrow
kwasowych, jednak moc tych centréw jest znacznie nizsza w poréwnaniu z mocg centréow obecnych
w krystalicznych zeolitach [20]. Materiaty takie mogg by¢ wykorzystywane w procesach, dla ktérych
korzystna jest obecnos¢ stabych centréw kwasowych (np. izomeryzacja olefin, otrzymywanie eteru
MTBE), jak réwniez mogg by¢ wykorzystane jako nosniki w katalizatorach (np. dla katalizatorow
stosowanych w uwodornieniu zwigzkéw aromatycznych) [21, 22]. Zaletg stosowania materiatow
mezoporowatych jako nosnikdéw jest ich duza powierzchnia wtasciwa pozwalajagca na otrzymanie
dobrze zdyspergowanej fazy aktywnej. Z tego powodu jeden z naszych materiatéw
glinokrzemianowych o strukturze SBA-3 zostat zastosowany jako nosnik katalizatora irydowego, a

jego aktywnos¢ katalityczna zostata zbadana w procesie wodoroodchlorowania trichloroetylenu.
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Aktywno$¢ katalizatora na nosniku glinokrzemianowym zostata porédwnana z aktywnoscig Ir
osadzonego na krzemionkowym nosniku SBA-3 [H8]. Sg to pierwsze doniesienia dotyczace
zastosowania materiatdbw o strukturze SBA-3 jako nos$nikéw i irydu metalicznego jako fazy
aktywnej w katalizatorach procesu wodoroodchlorowania trichloroetylenu, reakcji wainej z
punktu widzenia oczyszczania wody ze zwigzkéw chloroorganicznych.

W trakcie badan dotyczgcych otrzymywania zaréwno materiatéw AISBA-3 [H5] jak i VSBA-3
[H9] zbadano wptyw warunkéw syntezy (pH), Zzrédta heteroatomu (Al, V) na ilos¢ heteroatoméw
wprowadzonych do struktury oraz wtasciwosci teksturalne i katalityczne otrzymanych materiatow. W
przypadku otrzymywania materiatéw glinokrzemianowych zbadano réwniez wptyw ilosci
heteroatomu w mieszaninie reakcyjnej (Si/Al=50-2) na jego zawartos$¢ w szkielecie.
Analiza ICP wykazata, iz wprowadzenie wanadu byto mozliwe w catym badanym zakresie pH,
natomiast w przypadku glinu mozliwe bylo jego wprowadzenie jedynie w przypadku syntez
prowadzonych w podwyzszonym pH (2,2 Ilub 3,1). Zawartos¢ metalu w materiatach
glinokrzemianowych po syntezie podobnie jak dla materiatéw wanadokrzemianowych otrzymanych
przy uzyciu VOSO, byta jednak znacznie nizsza niz w zelu reakcyjnym niezaleznie od jego wartosci pH.
Zastosowanie NH,VO; pozwalato natomiast na wprowadzenie ilosci wanadu poréwnywalnych z jego
zawartoscig w zelu reakcyjnym w przypadku preparatéw otrzymanych w podwyzszonym pH.
Dla materiatéw glinokrzemianowych obserwowano wzrost zawartosci glinu w otrzymanych
preparatach wraz ze wzrostem pH mieszaniny reakcyjnej [H5]. Rdéznice w zawartosci glinu w
preparatach sg zwigzane z réznicami tadunku reagujacych ze sobg form glinowych i krzemowych. W

I* oraz dodatnio

silnie kwasnym s$rodowisku (pH<1) w mieszaninie reakcyjnej istniejg kationy A
natadowane formy krzemionkowe, ktére ze wzgledu na ten sam fadunek nie oddziatujg ze soba.
Dlatego atomy glinu nie sg wprowadzane do struktury. Wzrost pH powyzej punktu izoelektrycznego
krzemionki (pH >2) powoduje, ze formy krzemionkowe posiadajg tadunek ujemny, co sprzyja

I**. Poréwnanie zawartosci glinu dla materiatéw otrzymanych w tych

oddziatywaniu z kationami A
samych warunkach, ale z uzyciem rdinych zrédet glinu, wskazuje, ze zastosowanie azotanu i
siarczanu powodowato otrzymanie materiatdw o nizszych zawartosciach glinu w poréwnaniu z
materiatami otrzymanymi z uzyciem Al(izop);. Biorgc pod uwage, ze warunki syntezy byty podobne
(pH, czas syntezy) roinice w ilosci wprowadzanych atoméw Al mogg byé zwigzane z rding
reaktywnoscig zastosowanych Zrddet glinu w tworzeniu wigzan z oligomerami krzemionkowymi w
procesie tworzenia struktury. Preparaty uzyskane przy uzyciu nieorganicznych zrédet glinu (azotan

lub siarczan) wykazywaty podobng zawarto$é¢ Al. Znacznie wyzsza zawartos¢ Al w materiatach

otrzymanych przy uzyciu Al(izop)s; mogta wynika¢ z obecnosci izopropanolu wytworzonego w wyniku

16



Dr Ewa Janiszewska, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu
Zatacznik 3A Autoreferat w jezyku polskim

hydrolizy izopropanolanu glinu, ktéry wptywa na polarnos¢ mieszaniny reakcyjnej utatwiajac
oddziatywanie kationéw AI** z tworzonym szkieletem krzemionkowym.

W przypadku syntezy materiatéw VSBA-3 [H9] otrzymywanych z zastosowaniem VOSO, w kwasnym
$rodowisku (pH<1) oddziatywanie istniejacych kationdw VO?** z dodatnio natadowanymi formami
krzemionkowymi jest utrudnione z powodu tego samego tadunku, co ogranicza ilo$¢ wprowadzonych
atoméw wanadu. W przypadku syntez tej serii w podwyzszonym pH z powodu przeksztatcenia
kationu VO** podczas syntezy (wg réwnania: VO** + H,0 = [HO-V=0]* + H') generujacego H'
nastepuje obnizenie pH mieszaniny ponizej punktu izoelektrycznego krzemionki (pH<2) utrudniajac
oddziatywanie pomiedzy istniejgcymi formami wanadowymi i krzemionkowymi.

Analiza XRD otrzymanych materiatéw w zakresie niskich katow wykazata poprawng strukture SBA-3
niezaleznie od zastosowanego zrédta glinu czy wanadu jak i pH mieszaniny reakcyjnej. Jedynie
preparaty wanadokrzemianowe otrzymane przy uzyciu NH,VO; oraz glinokrzemianowe wszystkich
serii zsyntezowane w wyzszym pH (~3) wykazywaty mniejsze uporzgdkowanie mezopordéw.
Intensywnos¢ refleksow dla materiatéw AISBA-3 oraz VSBA-3 byta wyzsza niz dla krzemionkowych
SBA-3 otrzymanych w tych samych warunkach pH. Wskazuje to na lepsze uporzadkowanie tych
materiatéw w porédwnaniu z krzemionkowymi materiatami SBA-3, co jest wynikiem promujacej roli
anionu, wprowadzanego do mieszaniny reakcyjnej wraz z glinem/wanadem, wptywajacej na
oddziatywanie surfaktantu z faza krzemionkowa, powodujgc skrécenie czasu syntezy. Pordwnanie
rentgenograméw i widm *°Si MAS NMR dla preparatéw krzemionkowych syntezowanych w réznym
czasie w obecnosci NaNO;, Na,SO, oraz bez udziatu dodatkowego anionu wykazato, ze tworzenie
uporzagdkowanej struktury SBA-3 przebiega szybciej w obecnosci anionéw azotanowych (V) i
siarczanowych (V1) niz bez ich udziatu [H5]. Analizy te wykazaty, ze anion azotanowy jest
skuteczniejszym promotorem. Szybkos¢ procesu tworzenia struktury SBA-3 wptywata na wtasciwosci
teksturalne otrzymanych materiatéw. Materiaty krzemionkowe posiadajg nizsze wartosci powierzchni
wtasciwych i objetosci porow w pordwnaniu z materiatami glinokrzemianowymi otrzymanymi w
takich samych warunkach [H5, H8]. Nie obserwowano natomiast rdznic we wtasciwosciach
teksturalnych materiatéw wanadokrzemianowych w poréwnaniu z krzemionkowymi otrzymywanymi
w tych samych warunkach [H9]. Seria materiatéw glinokrzemianowych otrzymanych w obecnosci
AI(NO3); wykazywata wyzsze wartosci powierzchni witasciwych w poréwnaniu z serig materiatow
otrzymanych z udziatem Al,(SO,4); (Tabela 1). Dla obu tych serii obserwowano wzrost powierzchni
wtasciwej wraz ze wzrostem zawartosci zrdédta glinu, co byto zwigzane ze wzrostem ilosci jonu
promujgcego w mieszaninie reakcyjnej. Podobnej zaleznosci nie obserwowano dla serii otrzymanej z
udziatem izopropanolanu glinu, co wskazuje na brak efektu promujacego izopropanolanu. Wraz ze

wzrostem pH mieszaniny reakcyjnej obserwowano zmniejszenie powierzchni wiasciwej i objetosci
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porow dla serii preparatéw glinokrzemianowych, co zwigzane jest ze wzrostem szybkosci kondensacji
krzemionki i jej stabszym oddziatywaniem z micelami surfaktantu, a w konsekwencji z gorszym
uporzadkowaniem otrzymanych materiatéw. Efekt ten byt mniej widoczny w przypadku serii
materiatow VSBA-3 (Tabela 1) otrzymanych z uzyciem VOSQ,, co jest najprawdopodobniej zwigzane z
obnizaniem pH mieszaniny reakcyjnej w trakcie syntezy w wyniku przeksztatcenia kationu VO**
generujgcego H' [H9]. Obnizanie wielkosci powierzchni wtaéciwej i objetosci poréw wraz ze wzrostem
pH mieszaniny reakcyjnej obserwowano natomiast dla serii materiatéw otrzymanych z uzyciem
NH,VO; jako prekursorem wanadu. Jednak w przypadku tych materiatéw jest to gtdwnie
spowodowane blokowaniem poréw pozaszkieletowymi formami wanadu zarejestrowanymi

technikami TEM, XRD i UV-Vis.

Tabela 1. Sktad chemiczny oraz wtasciwosci teksturalne wybranych preparatéw o strukturze SBA-3.

Prébka Warunki syntezy Si/Me Sger VA D¢

zrodto Me pH Si/Mes) (ICP) (m’e’] [em’g”] [nm]

Si-0 - <1 0 - 1071 0,49 2,45
50AI-0(n) Al(NOs)s <1 50 ® 1269 0,66 2,37
Si-2 - 2,2 0 - 953 0,46 2,66
20A1-2(n) AI(NO3)s 2,2 20 314 1331 0,76 2,30
10AI-2(n) AI(NO3)s 2,2 10 135 1557 0,78 2,00
20Al1-3(n) AI(NO3)s 3,1 20 178 1327 0,71 2,13
10AI-3(n) AI(NO3); 3,1 10 103 1498 0,70 1,88
20Al-2(s) AL(SO,)3 2,2 20 357 1261 0,69 2,19
10Al-2(s) Al,(SO.)s 2,2 10 169 1354 0,73 2,16
10V-1(s) VOSO, <1 10 165 1411 0,74 2,09
10V-2(s) VOSO, 2,2 10 140 1275 0,73 2,29
10V-1(m) NH,VO; <1 10 354 1370 0,73 2,10
10V-2(m) NH;VO; 2,2 10 14 1020 0,58 2,27

“powierzchnia wtasciwa wg metody BET, "catkowita objetos¢ pordéw, érednia $rednica poréw

Obecnos$é glinu w pozycjach szkieletowych potwierdzita analiza Al MAS NMR (sygnat przy 46 ppm
pochodzacy od tetraedrycznie skoordynowanego atomu glinu) [H5]. Brak sygnatu od glinu w
koordynacji oktaedrycznej dla preparatéw po syntezie jak i prazonych wskazywat na nieobecnos$¢
pozaszkieletowych form glinu. Sygnat ten (przy ~0 ppm) pojawiat sie jedynie dla prazonych
preparatéw o najwyzszej zawartosci glinu, co wskazywato na migracje czesci atoméw glinu w pozycje

pozaszkieletowe podczas obrébki termalnej stosowanej w celu usuniecia organicznego S$rodka
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porotwdrczego. Szkieletowa pozycja atoméw wanadu zostata potwierdzona natomiast metodg UV-
vis (pasma ponizej 300 nm) oraz technikg H,-TPR (maksimum sygnatu ok. 480 °C) [H9]. Obie te
techniki wskazywaty na obecnos¢ w otrzymanych materiatach dobrze zdyspergowanych,
izolowanych, tetraedrycznych form wanadu w otoczeniu atoméw tlenu pochodzacych od
tetraedréw SiO,. Poszerzenie piku H,-TPR oraz obecnos¢ pasm w widmach UV-vis powyzej 300 nm
dla preparatéow o najwyiszej zawartosci wanadu (otrzymanych przy zastosowaniu NH,VOs;)
wskazywato na obecnos¢ réwniez dobrze zdyspergowanych oligomerycznych i polimerycznych
form wanadu (V,0,) dla tych materiatéw.

Analiza NH3-TPD oraz FTIR zaadsorbowanej pirydyny zaréwno dla materiatéw AISBA-3 jak i VSBA-3
wskazywata na obecnos¢ centréow kwasowych o réznej mocy z przewagg centrow o umiarkowane;j
mocy. Badania w podczerwieni zabsorbowanej pirydyny wskazywaty na obecnos$¢ centréw
kwasowych Lewisa i Bronsteda z przewagg centréow Lewisa zaréwno dla materiatow AISBA-3 jak i
VSBA-3. Jedynie seria preparatdw otrzymanych przy uzyciu siarczanu (V1) glinu nie wykazywata
obecnosci centrow kwasowych Bronsteda, niezaleznie od zawartosci glinu. llo$¢ centréw kwasowych
okreslona na podstawie intensywnosci pasma przy 1490 cm™ (pochodzacego od centréw kwasowych
Lewisa i Bronsteda) oraz ilosci zaadsorbowanego amoniaku (NH;-TPD) korelowata z zawartoscia
heteroatoméw (Al lub V) w otrzymanych materiatach i byta najwieksza dla serii preparatéw
glinokrzemianowych otrzymanych przy uzyciu Al(izop); oraz wanadokrzemianowych otrzymanych
przy uzyciu NH,VO; w podwyzszonym pH. llos¢ ta wzrastata réwniez wraz ze wzrostem zawartosci
glinu w mieszaninie reakcyjnej dla kazde;j serii.

Obecnos¢ centrow kwasowych znajdowata potwierdzenie w aktywnosci otrzymanych materiatéw w
reakcji rozktadu 2-propanolu. Zaréwno materiaty glinokrzemianowe jak i wanadokrzemianowe
wykazywaty aktywnosé katalityczng w reakcji rozktadu 2-propanolu do propenu na centrach
kwasowych. Aktywnos¢ katalityczna korelowata z zawartoscia heteroatomdédw w preparatach.
Preparaty o najwyzszych zawartosciach glinu wykazywaty réwniez aktywnos$¢ w reakcji krakingu
kumenu (11-13%), co wskazuje na obecnosé pewnej ilosci centréw mocnych.

Otrzymane materiaty wanadowokrzemianowe o strukturze SBA-3 wykazywaty znaczng aktywnos¢
w reakcji epoksydacji propenu [H9]. Jednak ani zawarto$¢ wanadu, ani rodzaj uzytego prekursora
wanadu nie wptywaty znaczgco na selektywnos$¢ do tlenku propenu (PO) (Rys. 4A). Preparaty o
nizszej zawartosci wanadu (<1% wag.), wykazywaty selektywnos¢ gtownie do aldehydu
propionowego (50%), widoczne byty rowniez pewne ilosci akroleiny i acetonu (8-15%). Wraz ze
wzrostem zawartosci wanadu w preparatach obserwowano w produktach zwiekszenie udziatu
tlenkéw wegla kosztem aldehydu propionowego (Rys. 4B). Jak wynika z analiz UV-vis i TPR w

preparatach o najwyzszej zawartosci wanadu oprdcz izolowanych tetraedrycznych form wanadu
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obecne sg rowniez polimeryczne ugrupowania wanadowe. Te ostatnie odpowiedzialne sg za reakcje
catkowitego utlenienia propenu do CO, [23]. Ponadto selektywnos¢ do CO, korelowata z kwasowoscig
katalizatorow. Jak wykazata analiza NH;-TPD oraz FTIR (pirydyna) liczba centréw kwasowych
(zwtaszcza centréw Lewisa) wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci wanadu. Produkty utlenienia s3
silnie adsorbowane na tych centrach, a ich oddziatywanie z polimerycznymi formami wanadu
powoduje catkowite przeksztatcenie do tlenkéw wegla. Aktywnos¢ katalizatoréw obu serii
przeliczona na ilo$¢ propenu przeksztatconego do PO na centrum wanadowym na jednostke czasu
(warto$¢ TOF) wskazuje, ze w przypadku materiatdw o niskiej zawartosci wanadu, pomimo niskiej
konwersji, warto$é TOF, obrazujaca aktywno$é jednego centrum jest wyisza niz dla materiatéw o
wysokiej zawartosci wanadu. Wskazuje to, ze czes¢ atoméw wanadu w materiatach o wysokiej
zawartosci V jest mniej aktywna lub catkowicie nieaktywna w procesie tworzenia tlenku

propylenu, natomiast uczestniczy w procesach catkowitego spalenia.
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Rys. 4. Aktywnos¢ katalityczna i selektywno$é do PO (A) oraz pozostatych produktéw (B) w procesie
epoksydacji propenu dla materiatéw VSBA-3 [H9].

Wybrane materiaty krzemionkowy i glinokrzemianowy o strukturze SBA-3 zostaty wykorzystane jako
nosniki w katalizatorach irydowych, a aktywnos$¢ katalityczna tak uzyskanych katalizatoréw zostata
zbadana w reakcji wodoroodchlorowania trichloroetylenu [H8]. Katalizatory otrzymywane byty
metodg impregnacji z wykorzystaniem Ir,(CO);, jako Zrédta irydu. Zastosowana procedura syntezy i
aktywacji katalizatora (redukcja w wodorze) pozwalata na zachowanie uporzgdkowanej struktury
nosnikéw (XRD, TEM) jak rowniez nie wptywata na ich wiasciwosci teksturalne (BET). Analiza XRD,
TEM oraz chemisorpcja wodoru wskazywata na otrzymanie katalizatorow o dobrze zdyspergowanej
fazie aktywnej (D= 42-46%) zawierajgcej czasteczki irydu o matych rozmiarach (2,4-2,7nm) — Rys. 5A.
Zastosowanie nosnikéw o réznym sktadzie chemicznym (i réznej kwasowosci) wptywato na ich
oddziatywanie z prekursorem irydu. Maksimum redukcji irydu (H,-TPR) obserwowane w wyzszej
temperaturze na nosniku glinokrzemianowym w stosunku do temperatury redukcji na nosniku

krzemionkowy wskazywato na silniejsze oddziatywania nosnika AISBA-3 z prekursorem irydu
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(karbonylkiem irydu). Mniejsza podatno$¢ na utlenienie Ir® na noéniku AISBA-3 réwniez potwierdzata

jego silniejsze oddziatywanie z tym nos$nikiem (analiza XPS).
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Rys. 5. Przyktadowe zdjecie TEM katalizatora irydowego na nosniku SBA-3 (A) oraz pordwnanie
aktywnosci katalizatoréw w reakcji wodoroodchlorowania TCE [H8].

Otrzymane katalizatory irydowe wykazywaty wysoka aktywno$é w reakcji wodoroodchlorowania
trichloroetylenu. Wyzszg aktywno$¢ wykazywat katalizator osadzony na nosniku
glinokrzemianowym. Z uwagi na fakt, ze oba badane katalizatory wykazywaty podobng dyspersje i
wielko$¢ czastek Ir°, réznice w ich aktywnoséci wynikaja z réznego uporzadkowania, hydrofobowosci i
kwasowosci zastosowanych nosnikow. Katalizator z AISBA-3 wykazywat tez wyzszg selektywnos¢ do
etenu w poréwnaniu z katalizatorem osadzonym na krzemionkowym SBA-3, co zwigzane jest z
obecnoscig centrow kwasowych Lewisa na nosniku glinokrzemianowym, ktére wptywajg korzystnie
na przebieg procesu hydroodchlorowania. Charakterystyka katalizatorow po przeprowadzonej reakgcji
wykazata ich trwatos¢ w stosowanych warunkach (zachowana struktura uporzadkowana, jedynie
nieznaczna aglomeracja czastek irydu). Istotne znaczenie ma w tym przypadku hydrofobowos¢

katalizatorow zapobiegajgca zatruwaniu fazy aktywnej, jej wymywaniu jak réwniez jej aglomeracji.

Podsumowanie: Uzyskane wyniki wykazaty mozliwosé otrzymania materiatow
wanadokrzemianowych o strukturze SBA-3 o wysokiej dyspersji izolowanych jonéw wanadu
aktywnych w procesie epoksydacji propenu przy uzyciu N,O. W przypadku materiatéw o wyzszych
zawartos$ciach wanadu czes¢ wanadu tworzy polimeryczne formy tlenkowe o stosunkowo wysokiej
kwasowosci, ktdra wptywa niekorzystnie na selektywnos¢ w procesie epoksydacji propenu.

Wykazano po raz pierwszy, ze katalizatory irydowe mogg by¢ aktywnymi katalizatorami stosowanymi
do oczyszczania wody ze zwigzkdw chloroorganicznych. Korzystniejszym nosnikiem niz krzemionkowy

SBA-3 okazat sie, otrzymany przeze mnie po raz pierwszy, glinokrzemianowy nosnik o tej strukturze.
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4.2.4. Synteza azotowych odpowiednikéw tlenkowych sit molekularnych (nitrydozeolity)

Moje prace dotyczgce modyfikacji szkieletu sit molekularnych dotyczyty réwniez zupetnie
nowatorskiej drogi modyfikacji sit molekularnych, polegajacej na zamianie tradycyjnych tlenkowych
tacznikdw atomow szkieletowych (gtéwnie Al i Si) na potaczenia azotowe (np. -NH-). Uktady, w
ktorych tetraedry szkieletowe, w przeciwienstwie do zeolitdw i materiatdéw zeolitopodobnych,
potagczone sg za posrednictwem atomdéw azotu nazywane sg nitrydozeolitami. W literaturze
przedstawione zostaly udane préby zastgpienia szkieletowych atomdéw tlenu atomami siarki
otrzymujac tzw. tiozeolity [24]. Materialy te okazaty sie jednak nietrwate termicznie oraz podatne na
hydrolize. Wsréd potencjalnych atomdéw, moggcych zastgpi¢ tlen, rozpatruje sie jedynie te z
najblizszego otoczenia tlenu w uktadzie okresowym. Poza siarkg najbardziej obiecujgcym pod
wzgledem fizyko-chemicznym jest azot. Anion tlenkowy jest izoelektronowy z anionem —NH—, znane
sg rowniez bardzo trwate uktady azotkowo-krzemowe (typu Si;N,) zaliczane do tzw. nowych ceramik.
Posiadajg one witasciwosci mechaniczne zblizone do diamentu, oraz wykazujg bardzo duzg stabilnos$¢
termiczng. W momencie podejmowania prac préby otrzymywania nitrydozeolitéw prowadzone byty
przez nieliczne grupy badawcze. Prowadzano syntezy wysokotemperaturowe bez udziatu
rozpuszczalnikdw otrzymujgc materiaty krystaliczne o strukturze analogicznej do sodalitu,
zawierajgce azot szkieletowy lub polegajgce na modyfikacji tlenkowych sit molekularnych poprzez
wysokotemperaturowg obrébke amoniakiem [25, 26]. W tej ostatniej metodzie jedynie czesciowo
zastgpiono szkieletowe atomy tlenu azotem, a substytucja nie prowadzita do uzyskania trwatych
produktédw. Innym podejsciem jest otrzymywaniu azotowych odpowiednikéw tlenkowych sit
molekularnych na drodze analogicznej do syntezy solwotermalnej stosowanej w naszej grupie

badawczej.
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Rys. 6. Przyktadowe potaczenia azotowe w szkielecie sit molekularnych.

Prowadzone przeze mnie badania zostaty skoncentrowane na otrzymaniu glinokrzemowych
analogdw zeolitow przy uzyciu SiCl, (zZrédto krzemu) oraz réznych zrddet glinu (AICl;, metalicznego
glinu oraz Al,(SiF¢);) oraz nitrydowych pochodnych zawierajgcych fosfor (PCls) oraz krzem (SiCl,), cynk
(Znpet), glin (AICI3), bor (BCl;) lub cyne (SnCl,) w szkielecie. Najbardziej obiecujgce wyniki, zebrane w

pracy [H2], otrzymano w przypadku materiatow glinokrzemowych. W pierwszym etapie chlorek
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krzemu i glinu (razem lub oddzielnie) poddawano ammonolizie, a oczyszczone z chlorku amonu
produkty poddawane byty obrébce analogicznie do hydrotermalnej krystalizacji zeolitéw w obecnosci
czynnika alkalicznego (NaNH,) w Srodowisku amoniaku lub innego rozpuszczalnika o podobnych
wtasciwosciach. Otrzymany diimidek krzemu (Si(NH,)) uwazany byt za analog SiO,, a ugrupowania
glin-azot jako analogi Al,03;, NaNH, stanowit analog NaOH, a zamiennikiem wody byt najczesciej ciekty
amoniak. Chociaz amoniak jest uwazany za analog wody, jednak wtasciwosci tych zwigzkdw znacznie
sie réznig. Temperatura wrzenia NH; wynosi -33 °C, a temperatura krytyczna 120 °C. Krystalizacja w
podwyzszonych temperaturach byftaby wiec trudna i wymagataby uzycia specjalnych autoklawéw
odpornych na bardzo wysokie cisnienia. Dlatego tez syntezy prowadzono w stosunkowo niskich
temperaturach lub stosowano inne rozpuszczalniki aprotyczne takie jak acetonitryl, nitrobenzen, czy
formamid, aby zapewni¢ wyziszg temperature krystalizacji. W niektérych eksperymentach zamiast
AICl; stosowano inne zrédfa glinu, tj. glin metaliczny. W przypadku zastosowania Al byt on
roztwarzany w amidku sodu lub potasu otrzymanym w wyniku reakcji metalu z ciektym amoniakiem.
Zupetnie nowym podejsciem byto zastosowanie heksafluorokrzemianu glinu (Al,(SiFg)3). W pierwszym
etapie otrzymywany byt kwas heksafluorokrzemowy poprzez dziatanie kwasu fluorowodorowego na
krzemionke. Nastepnie w uzyskanym kwasie poddawano roztwarzaniu glin metaliczny otrzymujac
posredni substrat bedacy jednoczesnie zrédtem krzemu i glinu. W niektérych przypadkach do
mieszaniny poddawanej krystalizacji dodawano potencjalne czynniki kierujgce krystalizacje
(templaty), na ktorych miata obudowywac sie powstajgca struktura.

W wyniku ammonolizy i oczyszczania z NH,Cl otrzymywano amorficzne, porowate krzemowo-
glinowe pochodne nitrydowe o wysokiej powierzchni wtasciwej (BET), waskiej dystrybucji poréw i
dobrze uporzadkowanym systemie poréw (TEM) (Rys. 7). Otrzymane preparaty wykazywaty

obecno$¢ wigzan N-H oraz Si;N (FTIR) oraz wykazywaty aktywnos¢ katalityczng w reakcjach
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Rys. 7. Powierzchnie wtasciwe i srednica porow (A) oraz przyktadowe zdjecie TEM (B) preparatow
otrzymanych przez wspdlne amonowanie SiCl, i AlCl; [H2].
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kwasowych (rozktad 2-propanolu). Krystalizacja otrzymanych preparatéw posrednich w wiekszosci
przypadkéw nie prowadzita do otrzymania krystalicznych, porowatych materiatéw, natomiast
powodowata znaczny spadek powierzchni wtasciwej preparatéw.

Krystaliczne, ale nieporowate produkty otrzymywano w przypadku zastosowania metalicznego
glinu roztworzonego w NaNH, (NaAl(NH,);) oraz w przypadku uzycia Al,(SiF¢);. Wprowadzenie
stosowanych templatéw do mieszaniny poddawanej krystalizacji nie poprawiato struktury porowate;j
otrzymanych materiatéw. Preparat otrzymany z uzyciem NaAI(NH,), wykazywat wysokg stabilnos¢
termiczng (N,, 900 °C), ale matg stabilnos¢ chemiczng (ulegat hydrolizie). Zastosowanie Al,(SiFg)s3

prowadzito do otrzymania preparatow o niskiej stabilnosci termicznej i chemicznej.

Podsumowanie: Otrzymane do tej pory wyniki wskazujg na mozliwosé otrzymywania krystalicznych
materiatdw zawierajgcych atomy azotu w pozycjach szkieletowych w stosunkowo niskich
temperaturach. Materiaty takie charakteryzowaty sie jednak niskg stabilnoscia termiczng i

wrazliwoscig na obecnosé wody.

4.2.5. Synteza materiatéw porowatych z wykorzystaniem niekonwencjonalnych templatow

(sacharoza)

Wiele sit molekularnych, zaréwno mikroporowatych krystalicznych zeolitow i materiatéw
zeolitopodobnych jak i (gtéwnie) materiatdéw mezoporowatych otrzymuje sie przy udziale zwigzkéw
organicznych, ktdére odgrywajg decydujaca role w tworzeniu odpowiedniej struktury porowatej
(templat, czynnik porotwdrczy). Ich rola nie jest do konca wyjasniona, jednak bez ich udziatu
otrzymanie wielu struktur jest niemozliwe lub o wiele trudniejsze i mniej powtarzalne. Ich wadg jest
jednak wysoka cena oraz niekiedy toksycznosé, a takze praktycznie brak mozliwosci ich regeneracji
po zakonczonej syntezie. Sktania to do szukania nowych, prostszych i tafiszych srodkéw kierujacych
krystalizacjg, co ma decydujgce znaczenie w przemystowej produkc;ji sit molekularnych w duzej skali.
Zdecydowana wiekszos$¢ templatow zawiera w swym skfadzie grupy azotowe (aminowe) i
przypuszcza sie, ze odgrywajg one istotng role w poczatkowej nukleacji wstepnego zelu. Nie mozna
wykluczy¢, ze podobne mozliwosci wykazujg réwniez inne grupy funkcyjne (np. wodorotlenowe) w
innych zwigzkach organicznych. W oparciu o takie zatozenia podjetam préby zastosowania
weglowodanu jakim jest sacharoza jako srodka porotwdrczego w syntezie porowatych krzemionek
[H6]. Powodzenie takich badan mogloby rozszerzy¢ arsenat materiatéw porowatych o nowe
struktury, a dostepnos¢, niska cena i nietoksycznos¢ tego potencjalnego $rodka porotwodrczego
bytaby dodatkowa zalet3 w ewentualnych zastosowaniach przemystowych otrzymanych

materiatow. Istniejg nieliczne doniesienia literaturowe na temat otrzymywania mezoporowatej
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krzemionki w obecnosci weglowodanéw (tj. D- glukoza, D- fruktoza, D-maltoza, sacharoza) jako
czynnikdéw porotwdrczych [27, 28]. W syntezach tego typu zaktada sie tworzenie mezostruktury w
wyniku tworzenia wigzan wodorowych pomiedzy czgsteczkg cukru lub aglomeratami czgsteczek
cukru a powierzchniowymi grupami silanolowymi krzemionki. Syntezy te prowadzone byty gtéwnie
metoda zol-zel az do catkowitego odparowania rozpuszczalnika. Gtéwng wadg tej metody jest
dtugotrwaty czas syntezy (nawet do 2 miesiecy). Warunki przedstawionych w literaturze syntez z
udziatem sacharozy nie wptywaty na jej strukture, a nieorganiczny prekursor kondensowat na
tworzacych sie krysztatach cukru. Dlatego interesujgce wydawato sie sprawdzenie, czy chemiczna
transformacja cukru podczas syntezy moze wptyngc korzystnie na strukture porowatg otrzymanych
produktéow. W tym celu syntezy prowadzone byty w réznych warunkach pH (1; 8; 12). W srodowisku
kwasnym cukry ztozone ulegajg hydrolizie, a powstate w jej wyniku cukry proste ulegajg w tych
warunkach degradacji do heterocyklicznych aldehydéw (furfurale), ktére z kolei mogg ulegac
polimeryzacji, tworzac dtugie, proste tancuchy na ktérych moze kondensowac¢ prekursor
nieorganiczny tworzac (po usunieciu komponentu organicznego przez kalcynacje) strukture
mezoporowatg. Zatozono, ze zastosowanie rdéinych warunkdw syntezy pozwoli na otrzymanie
materiatow o réznych witasciwosciach teksturalnych. W ramach pracy zbadano nie tylko wptyw pH
mieszaniny wyjsciowej, ale rowniez wptyw uzytego Zrédta krzemu, stosunku molowego Si/sacharoza
oraz temperatury na wtasciwosci teksturalne otrzymanych materiatéw [H6]. Analiza sorptometryczna
otrzymanych materiatéw (izoterma adsorpcji/desorpcji N, typu IV) wykazata, ze tworzenie
materialdw mezoporowatych nastepuje jedynie w przypadku stosowania odpowiedniej ilosci
sacharozy w mieszaninie reakcyjnej (Si/sach. > 0,38), w warunkach umozliwiajgcych tworzenie
polimeru furfurylowego (pH=1) oraz zapewniajacych mozliwos¢ oddziatywan z nim ugrupowan
krzemianowych. Poréwnujac wielkosci powierzchni wtasciwej i dystrybucje poréow wykazano, iz
najlepsze wyniki uzyskuje sie stosujgc TEOS jako Zrddto krzemu, prowadzac syntezy w srodowisku
kwasnym w temperaturze pokojowej (Tabela 2). Analiza XRD w zakresie niskich katéw oraz technika
TEM wskazujg na uporzadkowanie powstajgcych mezoporéw tylko w niewielkich obszarach (tzw.
struktura robakowata).

Zastosowanie otrzymanych materiatow krzemionkowych o optymalnych parametrach teksturalnych
(wysoka powierzchnia wtasciwa, waska dystrybucja poréw) jako nosnikdw katalizatoréw
wanadowych, pozwolito na otrzymanie materiatéw aktywnych w procesie epoksydacji propenu z
uzyciem N,O jako utleniacza. Wykazano, ze niewielkie rdznice w parametrach teksturalnych
nos$nikéw wptywaty na rodzaj tworzacych sie form wanadowych oraz na czas kontaktu substratu z

centrum aktywnym, co rzutowato na aktywnosé i selektywnosé¢ otrzymanych katalizatorow.
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Tabela 2. Wiasciwosci teksturalne wybranych preparatéw krzemionkowych otrzymanych w
obecnosci sacharozy

Probka  Zrddto krzemu S/Si pH zelu Temp. Sger VA D¢

syntezy  [m*/g]  [em’/g]  [nm]
[°C]

1 Szkto wodne 0,38 1 95 431 0,81 7,5

2 Szkto wodne 0,56 1 95 524 0,66 5,0

3 Szkto wodne 1,69 1 95 599 0,72 4,8
4 Szkto wodne 1,69 8 95 230 1,03 17,9

5 TEOS 0,56 1 95 607 0,61 4,0
6 TEOS 0,56 8 95 177 0,84 19,1

7 Szkto wodne 1,69 1 25 559 0,49 3,5
8 Szkto wodne 1,69 1 170 381 1,20 12,6

9 TEOS 0,56 1 25 808 0,60 3,0
10 TEOS 0,56 1 170 247 1,08 17,6

S- sacharoza, °powierzchnia wtasciwa wg metody BET, ®catkowita objetoé¢ pordw, “$rednia $rednica
poréow

Zastosowanie materiatu o najwiekszej powierzchni wtasciwej jako nosnika pozwalato na otrzymanie
gtéwnie dobrze zdyspergowanych, izolowanych form wanadu aktywnych w procesie tworzenia tlenku
propylenu. Ponadto wykazano, ze katalizator ten wykazywat obiecujgcg aktywnos¢ i selektywnosé do
PO w poréwnaniu z katalizatorem wanadowym na nosniku SBA-3 otrzymanym przy zastosowaniu

konwencjonalnego surfaktanta (CTABr).

Podsumowanie: Wykazano, iz dobdér odpowiednich parametrow syntezy pozwala na otrzymanie
materiatdw o duzych powierzchniach wtasciwych i waskiej dystrybucji poréw w zakresie mezoporow.
Materiat o najlepszych parametrach teksturalnych, mimo braku uporzgdkowania, okazat sie dobrym
nosnikiem katalizatora wanadowego. Otrzymany katalizator wykazywat aktywnosc¢ i selektywnosé do

tlenku propylenu poréwnywalng z efektywnoscig katalizatora na bazie uporzadkowanego SBA-3.

4.2.6. Modyfikacja szkieletu materiatow krzemionkowych - tworzenie defektow

sieciowych

Krzemionkowe sita molekularne wykazujg bardzo niskg kwasowosé, co wyklucza ich
zastosowanie jako katalizatoréw w reakcjach kwasowych. Jednak obojetnosé chemiczna i duza
powierzchnia wfasciwa sg zaletg w zastosowaniu ich jako nosnikow katalizatoréw, np. metali
szlachetnych stosowanych w wielu reakcjach [21]. Wykazano réwniez, ze silikalit-1 (krzemionka o

strukturze MFI) dzieki obecnosci na swojej powierzchni prawie obojetnych grup silanolowych lub
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grup OH o bardzo stabej mocy kwasowe] jest efektywnym katalizatorem transformacji
cykloheksanonu do e-kaprolaktamu (przegrupowanie Beckmanna) stosowanego w produkcji nylonu-
6 [29]. Wykazano réwniez, ze obrdébka krzemowych materiatdow o strukturze MFI mieszaning
roztwordw soli amonowej i zasady (np. alkiloaminy, NH,OH czy wodorotlenku alkiloaminy) pozwala
na wytworzenie dodatkowo réznego rodzaju defektéow sieciowych wykazujgcych pewng kwasowos¢
pozwalajgcg na zwiekszenie aktywnosci i selektywnosci silikalitu-1 w procesie produkcji €-
kaprolaktamu [30]. Obecno$é centréw kwasowych o umiarkowanej mocy jest niekiedy wystarczajgca
w réznego rodzaju procesach katalitycznych, np. procesach izomeryzacji olefin, podczas gdy mocne
centra kwasowe katalizujg dalsze, czesto niekorzystne przemiany. Wykazano réwniez, ze stabe centra
kwasowe obecne w nosnikach katalizatoréw uwodornienia zwiekszajg aktywnos¢ fazy aktywnej w
procesie uwodornienia benzenu [22]. Nawigzujgc do poszukiwan katalizatorow/nosnikéw o
odpowiednich witasciwosciach kwasowych przeprowadzono modyfikacje silikalitow o strukturze MFI
[H4] oraz handlowej krzemionki [H7] w celu wytworzenia w nich defektéw sieciowych o
wtasciwosciach kwasowych o umiarkowanej mocy. Modyfikacje przeprowadzone zostaty z
zastosowaniem mieszaniny zwigzkdw amonowych stosowanej rowniez przez innych autoréw
(NH4NO3/NH,0H) jak réwniez za pomocg roztworu NH,Cl bez udziatu alkaliow.

W pracy [H4] przedstawiono wyniki dotyczace generowania defektow sieciowych w silikalicie
o strukturze MFI. Zbadano wptyw warunkéw syntezy (synteza z/bez starzenia zelu) jak rowniez
obrobki termicznej (temperatura 450 °C i 550 °C) oraz zastosowanych zwigzkéw amonu generujac
rézne pH (pH roztworu 5,5 lub 10,5) na ilo$¢ i rodzaj wytworzonych defektow. Wykazano, iz juz
krystalizacja silikalitu-1 bez tradycyjnego etapu starzenia zelu, w przeciwienstwie do syntezy ze
starzeniem, prowadzi do otrzymania materiatu zawierajgcego niewielkg ilo$¢ defektéw (FTIR, pasmo
3540 cm™). Jednak w obu przypadkach modyfikacja zwigzkami amonu prowadzi do tworzenia
znacznie wiekszej ilosci defektéw (FTIR, pasma 3620-3210 cm™). Charakter i moc wytworzonych
centréw kwasowych w modyfikowanych prdbkach oceniano na podstawie ich aktywnosci w
reakcjach testowych takich jak rozktad 2-propanolu, kraking kumenu oraz za pomocg NH;-TPD i
spektroskopii FTIR zaadsorbowanej pirydyny. Badania te wykazaty wytworzenie centréw kwasowych
typu Lewisa (FTIR pirydyny, pasmo 1450 cm™) o réinej mocy (NH;-TPD — rdine temperatury
desorpcji amoniaku) w zaleznosci od zastosowanych warunkéw modyfikacji. Zastosowanie do
modyfikacji roztworu chlorku amonu (roztwdr kwasowy) zamiast mieszaniny NH,NOs;/NH,OH
(roztwdr zasadowy) pozwolito na wytworzenie wiekszej liczby centréw kwasowych o wyzszej mocy w
przypadku materiatu syntezowanego z etapem starzenia (NH;-TPD). Zastosowanie roztworu chlorku
amonu w przypadku materiatu otrzymanego bez etapu starzenia, powodowato wytworzenie

mniejszej liczby centréw kwasowych, jednak o wyzszej mocy w pordwnaniu z mocg centrow
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wytworzonych przy udziale mieszaniny NH,NO3;/NH,OH. We wszystkich badanych przypadkach
korzystniejsze okazato sie zastosowanie wyiszej temperatury obrébki po przeprowadzonej
modyfikacji zwigzkami amonu, czego dowodem byta pojawiajgca sie aktywnos¢ otrzymanych
materiatow w reakgc;ji krakingu kumenu.

W ten sam sposob przeprowadzona zostata réwniez modyfikacja handlowej krzemionki (SiO,) w
celu wytworzenia jej wtasciwosci kwasowych [H7]. Otrzymane modyfikowane krzemionki zostaty
wykorzystane jako nosniki irydu, a ich aktywno$¢ zbadana zostata w procesie uwodornienia toluenu.
Zalety krzemionki, takie jak: niska cena, stabilnos¢ termiczna, odpornos¢ chemiczna oraz
nietoksyczno$é sprawiajg, ze jest ona jednym z najczesciej wykorzystywanych nosnikow w katalizie.
Jednak w przypadku niektérych reakcji, tj. uwodornienie weglowodoréw aromatycznych, katalizatory
na nosnikach kwasowych (np. zeolitach) wykazujg wyzszg aktywnos¢ niz katalizatory osadzone na
inertnej krzemionce. Zeolity wykazujg jednak nieraz zbyt duzg kwasowos¢, przez co uprzywilejowane
stajg sie reakcje uboczne, takie jak kraking oraz izomeryzacja. Ich wada sg réwniez ograniczenia
dyfuzyjne wynikajgce z waskiej Srednicy ich mikroporéw.

Celem modyfikacji handlowej krzemionki byto nadanie jej pewnych wtasciwosci kwasowych, co
zgodnie z danymi literaturowymi powinno prowadzi¢ do zwiekszenia aktywnosci katalitycznej
otrzymanych katalizatoréw irydowych w reakcjach uwodornienia zwigzkéw aromatycznych.
Modyfikacja amorficznej krzemionki mieszaning roztworéw NH,NO;/NH,OH wptywata na jej
wiasciwosci teksturalne (zmniejszenie powierzchni wtasciwej, zwiekszenie $rednicy porow), co byto
najprawdopodobniej zwigzane z usuwaniem czeéci atomoéw krzemu [H7]. Podobnego zjawiska nie
obserwowano w przypadku krystalicznego silikalitu o strukturze MFI [H4], co wskazuje, ze amorficzna
krzemionka jest bardziej wrazliwa na warunki modyfikacji. Obecnos¢ nowych defektéw sieciowych
wytworzonych w wyniku modyfikacji roztworami soli amonowych potwierdzita analiza FTIR (pastylki
w KBr — pasmo 960 cm™, tabletka samonosna — pasmo 3690-3400 cm™ w zakresie grup
hydroksylowych). Modyfikacje te prowadzity jedynie do wytworzenia centrow kwasowych typu
Lewisa (FTIR pirydyny, pasmo 1455 cm™). Uzycie roztworu zasadowego powodowato, podobnie jak w
przypadku silikalitu-1 syntezowanego bez etapu starzenia, wytworzenie wiekszej catkowitej ilosci
centréw kwasowych, ale z przewagg centréw o mniejszej mocy (NHs-TPD, FTIR pirydyny). Krzemionka
modyfikowana roztworem NH,Cl charakteryzowata sie natomiast mniejszg iloscig centréow
kwasowych, jednak z przewagg centrow o wiekszej mocy (Fig. 8A). Rdznice w kwasowosci
otrzymanych nosnikéw wptywaty na ich oddziatywanie z prekursorem fazy irydowej powodujgc
réznice zaréwno w wielkosci czastek Ir jak i ich dyspersji na badanych nos$nikach. Zastosowanie
nosnika z wiekszym udziatem mocnych centréw kwasowych powodowato otrzymanie katalizatora o

mniejsze]j dyspersji i wiekszych czastkach Ir°.
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Rys. 8. Profile NH;-TPD wyjsciowej i modyfikowanych krzemionek (A) oraz wptyw nosnika na pozorng
szybkos¢ reakcji katalizatorow irydowych w reakcji uwodornienia toluenu (B) [H7].

Wyniki aktywnosci katalitycznej w reakcji uwodornienia toluenu wykazaty, iz katalizatory, w ktérych
nos$nikami s3 modyfikowane krzemionki wykazujg wyiszg aktywnos¢ niz katalizatory osadzone na
wyjsciowej, niemodyfikowanej krzemionce (Rys. 8B). Wyniki te s3 zgodne z danymi literaturowymi i
wskazujg na wyzszg aktywnos¢ katalizatoréw irydowych na nosnikach kwasowych w poréwnaniu z
aktywnoscig katalizatoréw na nosnikach obojetnych. Najbardziej aktywnym katalizatorem okazat sie
katalizator na nosniku modyfikowanym roztworem NH,CI (o niskiej dyspersji D= 42% i rozmiarze
czastek 1Ir° ~3 nm). Nosnik ten charakteryzowat sie wiekszym udziatem silniejszych centréw
kwasowych i grup silanolowych w poréwnaniu z innymi badanymi nosnikami. Centra takie
najprawdopodobniej ufatwiajg adsorpcje i aktywacje pierscienia aromatycznego, a grupy

hydroksylowe utatwiajg migracje aktywowanego atomu wodoru do czgsteczki toluenu.

Podsumowanie: Badania dotyczagce modyfikacji zaréwno krystalicznych jak i amorficznych
krzemionek roztworami soli amonowych i ich obroébki termicznej wskazujg na mozliwosé
wygenerowania centréow kwasowych o nieznacznej mocy. Tak otrzymane materiaty mogg by¢
stosowane jako katalizatory w reakcjach wymagajacych udziatu centréw kwasowych o umiarkowane;j
mocy. Wykazano, ze zastosowanie modyfikowanych krzemionek jako nos$nikéw katalizatorow
procesdw uwodornienia pozwala na otrzymanie znacznie efektywniejszych katalizatoréw w

porownaniu z katalizatorem na krzemionce niemodyfikowanej.
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4.3. Podsumowanie - najwainiejsze osiggniecia i elementy nowosci

naukowej

Do najwazniejszych osiggnie¢ w ramach przeprowadzonych badan syntezy i charakterystyki nowych

sit molekularnych mozna zaliczy¢:

1. Bezposrednie zsyntezowanie po raz pierwszy mezoporowatych materiatéw glinokrzemianowych
i wanadokrzemianowych o strukturze SBA-3 oraz mikroporowatych cynokrzemianéw o
strukturze MFI zawierajgcych Sn(ll).

» Woykazanie promujgcej roli aniondw azotanowych (V) oraz siarczanowych (VI) w procesie
tworzenia materiatéw SBA-3.

>  Wyjasnienie wptywu pH oraz zastosowanego Zrédta heteroatomu (Al, V) w procesie
tworzenia metalokrzemianowych materiatéw SBA-3.

» Wpykazanie rdéinic w wiasciwosciach jonowymiennych i katalitycznych pomiedzy
materiatami [Sn]MFI zawierajgcymi cyne (ll) oraz cyne (IV).

2. Woykazanie aktywnosci katalitycznej (po raz pierwszy) materiatdw wanadokrzemianowych o
strukturze SBA-3 otrzymywanych w wyniku bezposredniej syntezy w procesie epoksydacji
propenu (z zastosowaniem N,0).

3. Wykazanie aktywnosci katalitycznej (po raz pierwszy) katalizatoréw irydowych w procesie
wodoroodchlorowania trichloroetylenu oraz mozliwosci zastosowania materiatéw SBA-3 jako
nosnikéw tych katalizatoréw. Wykazanie korzystnego wptywu kwasowosci nosnika AISBA-3 na
aktywnos¢ katalizatora irydowego w procesie wodoroodchlorowania TCE.

4. Zastosowanie po raz pierwszy materiatdow miedziokrzemowych o strukturze MFI w procesie
redukcji NO i wykazanie ich aktywnosci i stabilnosci katalitycznej.

5. Wykazanie mozliwosci zastosowania sacharozy jako czynnika porotwoérczego do otrzymywania
materiatdw mezoporowatych.

» Woykazanie mozliwosci zastosowania otrzymanych materiatow jako nosnikéw katalizatora
wanadowego i otrzymanie katalizatora wykazujagcego porédwnywalng aktywnosc
katalityczng w reakcji epoksydacji propenu do aktywnosci katalizatora na nosniku SBA-3.

6. Wykazanie mozliwosci wytworzenia stabych centréw kwasowych w krystalicznych i amorficznych
materiatach krzemionkowych za pomocg zwigzkéw amonowych.

» Otrzymanie katalizatorow reakcji przebiegajgcych z udziatem stabych centréw kwasowych.

» Zastosowanie zmodyfikowanych krzemionek jako nosnikéw katalizatoréw proceséw
uwodornienia zwigzkéw aromatycznych i wykazanie korzystnego wptywu ich wiasciwosci

kwasowych na aktywnos¢ katalizatora irydowego w procesie uwodornienia toluenu.
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5. Omoéwienie przebiegu kariery zawodowej i pozostatych prac habilitanta

Prowadzone przeze mnie badania na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w
Poznaniu dotyczg syntezy i modyfikacji nowych sit molekularnych o réznym sktadzie chemicznym i o
réznej strukturze oraz ich szerokiej charakterystyki fizykochemicznej jak réwniez katalitycznej.
Gtéwny nurt prowadzonych przeze mnie badan zostat przedstawiony przy omodwieniu prac
stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego. Ponizej przedstawiona zostata tematyka
badawcza realizowana przed uzyskaniem stopnia doktora nauk chemicznych, a takze ta prowadzona
rownolegle wraz z pracami habilitacyjnymi.

Udziat w badaniach naukowych rozpoczetam dos¢ wczesnie, bo na trzecim roku 5-letnich studiéw
magisterskich, kiedy rozpoczetam indywidualny tryb studiéw pod opiekg prof. Stanistawa Kowalaka.
Prowadzone przeze mnie w tym czasie badania dotyczyly modyfikacji wodorowych form zeolitu Y
przez wprowadzenie nieznacznej ilosci fluoru, co zdecydowanie zwiekszato jego moc kwasowg. W
tym czasie przeprowadzitam réwniez moje pierwsze udane syntezy materiatéw zeolitopodobnych
zawierajgcych cynk. Wyniki tych badan prezentowane byty na konferencjach krajowych i
miedzynarodowych oraz opublikowane (praca Al) jeszcze przed moim formalnym rozpoczeciem
pracy magisterskiej. W tym czasie zostatam réwniez wtgczona w prace w ramach grantu na zlecenie
belgijskiej firmy Prayon-Rupel dotyczacych otrzymywania pigmentow ultramarynowych na bazie
zeolitéw.

Badania dotyczace wprowadzania cynku do szkieletu krystalicznych, mikroporowatych sit
molekularnych podczas syntezy kontynuowatam podczas pracy magisterskiej (otrzymywanie
materiatdow o strukturze VET, MFI, MTW, TON). Powazna cze$¢ badan wykonana zostata na
Uniwersytecie Kalabryjskim (Rende, Wtochy), gdzie przebywatam 4 miesigce w ramach programu
Socrates/Erasmus. W czerwcu 1999 roku obronitam prace magisterka pt.: ,Synteza i charakterystyka
cynkowo-krzemowych sit molekularnych”. Praca ta otrzymata nagrode Il stopnia w konkursie na
najlepszg prace magisterskg na Wydziale Chemii UAM w Poznaniu (nie przyznano nagrody | stopnia)
oraz nagrode | stopnia w XXXII ogélnopolskim konkursie na najlepszg prace magisterskg w dziedzinie
chemii przyznawang przez Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikdw Przemystu Chemicznego. Czesé
wynikow uzyskanych w tym czasie zostata opublikowana w pracach A2, A3, A5, B2 i B3 (zatacznik 3).

W pazdzierniku 1999 roku zostatam stuchaczkg Studium Doktoranckiego na Wydziale Chemii
UAM w Poznaniu i kontynuowatam intensywne badania w Pracowni Sit Molekularnych kierowanej
przez prof. Stanistawa Kowalaka. Moja tematyka badawcza skoncentrowana byta juz tylko na
syntezie, modyfikacji i charakterystyce sit molekularnych o strukturze MFI zawierajgcych cynk. W

ramach pracy zostat zbadany wptyw warunkdw syntezy oraz uzytych reagentow (w tym dodatkowych
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zwigzkéw takich jak kwasy regulujgce odczyn mieszaniny) na przebieg syntezy oraz witasciwosci
produktow. Wykazano wéwczas mozliwos$é otrzymania cynkokrzemianéw o poprawnej strukturze
MFI z kationowego Zrddta cynku oraz z cynkanu sodu. Ten ostatni jest analogiem glinianu sodu w
tradycyjnej syntezie zeolitéw. Uzycie takiego zrédta heteroatomu zostato zastosowane po raz
pierwszy w syntezie materiatéw zeolitopodobnych. Dotychczas stosowano proste sole
wprowadzanego pierwiastka badz tez kompleksowano je przed wprowadzeniem do mieszaniny
reakcyjnej w celu unikniecia wytrgcenia wodorotlenku wprowadzanego metalu, uniemozliwiajgcego
udziat metalu w procesach inkorporacji do powstajgcej struktury krystalicznej. Przeprowadzono
szerokg charakterystyke fizyko-chemiczng otrzymanych preparatéw ze szczegdlnym uwzglednieniem
lokalizacji wprowadzonych atomow cynku. Czes¢ badan dotyczgca charakterystyki materiatéw zostata
przeprowadzona na Uniwersytecie im. Carla von Ossietzky’ego w Oldenburgu (Niemcy), gdzie
przebywatam przez 3 miesigce w ramach programu Socrates/Erasmus. Przeprowadzone badania
wykazaty mozliwosé¢ otrzymania cynkokrzemowych materiatdbw MFI o rdznych witasciwosciach
poprzez zastosowanie roznych zrddet krzemu i cynku oraz réinych kwasow regulujgcych odczyn
mieszaniny, co pozwalato na otrzymanie materiatdw o okreslonych witasciwosciach, np. o matych
krysztatach, co ma istotne znaczenie w procesach katalitycznych. Otrzymane materiaty po usunieciu
pozostatosci organicznych wykazywaty zauwazalng aktywnosc katalityczng w reakcjach kwasowych
(rozktad 2-propanolu), ktéra zdecydowanie wzrastata po wprowadzeniu innych kationéw (np. H’,
Cu™, AP, ce*). Otrzymane preparaty poza reakcjami kwasowymi wykazywaty réwniez znaczna
aktywnos$¢ w procesach utleniania (2-propanolu) i dehydrogenacji (propanu, cykloheksanu).
Szczegdlnie warta podkreslenia jest ich selektywnos¢ w reakcji dehydrogenacji, bedacej pierwszym
etapem procesu Cyclar, znacznie przekraczajgca wartosci uzyskane dla znanego w tym procesie Ga/H-
ZSM-5 oraz Zn/H-ZSM-5. Najwyzszg aktywnos¢ wykazywaty modyfikacje kationowe (formy wodorowe
i cerowe) cynkokrzemowych materiatéw MFI otrzymanych z anionowego zrédta cynku.

Efekty czteroletnich prac nad materiatami cynkokrzemowymi o strukturze MFI zostaty przedstawione
w kilku pracach naukowych (A4, A6, B4, B6) oraz rozprawie doktorskiej pt.: ,Synteza i wtasciwosci
katalityczne krystalicznych cynkokrzemowych sit molekularnych”. Wspdlnie z promotorem pracy prof.
Kowalakiem zostaliSmy réwniez zaproszeni do zaprezentowania tych wynikéw podczas 14
International Zeolite Conference w Cape Town (RPA).

Podczas doktoratu, réwnolegle z pracami realizowanymi w ramach pracy doktorskiej, bratam
udziat w badaniach dotyczacych otrzymywania nitrydozeolitéw w ramach opieki nad magistrantami
realizujagcymi swoje prace magisterskie w naszym zespole. Prace te dotyczyty otrzymywania
nitrydowych pochodnych zawierajgcych fosfor (PCls) oraz krzem (SiCl,), cynk (Znnet), glin (AlCl5), bor

(BCl3) lub cyne (SnCl;) w szkielecie. Syntezy polegaty na amonowaniu mieszaniny PCls i chlorku
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drugiego heteroatomu rozpuszczonych w rozpuszczalniku (np. nitrobenzenie, acetonitrylu, dioksanie
lub chloroformie). Produkty ammonolizy (po usunieciu NH,Cl) poddawane byty procesowi
krystalizacji w roznych rozpuszczalnikach (tj. ciekty amoniak, formamid, DMSO, dioksan, acetonitryl,
nitrobenzen) w podwyzszonej temperaturze. W niektérych przypadkach zastosowano réwniez
czynniki kierujgce krystalizacje (mocznik, aminy). W wiekszosci przypadkéow otrzymywano amorficzne
materiaty o stosunkowo wysokiej powierzchni wtasciwej, materiaty krystaliczne wykazywaty
natomiast niskg powierzchnie wifasciwa. Widma w podczerwieni potwierdzaty obecnos¢ wigzan
azotowych (N-H, Si,N). Preparaty wykazywaty pewng aktywnos$¢ katalityczng w reakcji rozktadu 2-
propanolu. Uzyskane wyniki zostaty przedstawione w pracach A8, B5. Pomimo otrzymania mato
spektakularnych wynikéw temat dotyczacy nitrydozeolitdbw wydawat sie ciekawy dlatego
kontynuowatam go w moich dalszych pracach badawczych, a uzyskane wyniki zostaty przedstawione
przy oméwieniu prac stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego (praca H2).

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora, od 1 pazdziernika 2003 roku zostatam zatrudniona
na stanowisku adiunkta na Wydziale Chemii UAM. Juz podczas doktoratu podejmowatam badania
nad wprowadzaniem cyny do szkieletu materiatéw MFI otrzymujac materiaty cynko-cynokrzemowe o
interesujgcych witasciwosciach. Po doktoracie prowadzitam prace nad otrzymywaniem materiatéw
zawierajacych obok krzemu wytacznie cyne ([SnJMFI). Czes¢ eksperymentow zostata wykonana przez
Pana Wojciecha Supronowicza, ktérego prace koordynowatam bedac jego opiekunem przez okres
trzech lat w ramach jego indywidualnego toku studiéw. Badania dotyczace tej tematyki zostaty
przedstawione przy omowieniu prac stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego (praca
H3) oraz w pracach B8, B10, B11, B13.

Innym kierunkiem moich badan byty syntezy materiatdw porowatych metoda
trybochemiczng, czyli poprzez ucieranie substratébw w temperaturze pokojowej, bez udziatu
rozpuszczalnikdw. W ramach tych badan otrzymatam materiaty cynkofosforanowe o strukturze
sodalitu zawierajgce dodatkowo atomy cyny (prace A9, B9). Syntezy metodg trybochemiczng
rozszerzytam na porowate materialty metaloorganiczne typu MOF (ang. Metal-Organic Framework).
Przeprowadzono serie syntez polegajgcych na prostym ucieraniu soli cynku lub miedzi z kwasem
tereftalowym lub benzenotrikarboksylowym bez udziatu rozpuszczalnika, ale otrzymane materiaty
okazaty sie jednak nieprzereagowang mieszaning substratéw. Dodanie niewielkiej ilosci
rozpuszczalnika pozwalato na otrzymanie nowych, krystalicznych i porowatych produktéw. Badania
nad synteza i charakterystyka materiatbw MOF zostaly rozszerzone o solwotermalne syntezy.
Otrzymano wiele interesujacych krystalicznych, porowatych materiatéw (zawierajgcych Fe, Cu, Zn lub
dwa metale tacznie) (praca A12). Materiaty te wykazywaty znaczaca aktywnosé katalityczng w reakcji

utleniania cykloheksenu. Cze$é badan prowadzona byta we wspétpracy z grupg badawczg prof. G.
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Giordano (Rende, Wtochy). Prace te byty kontynuowane przez dr Patryka Florczaka w ramach jego
rozprawy doktorskiej, ktéry zostat wprowadzony przeze mnie w tematyke materiatéw MOF.
Rezultatem mojej poczatkowej opieki merytorycznej i technicznej nad dr Florczakiem sg prace B19,
B21.

Kolejnym kierunkiem moich badan byty préby otrzymania porowatych materiatéw o $cianach
krystalicznych i niekonwencjonalnym sktadzie chemicznym jakim jest Cas(PO,), (hydroksyapatyt,
HAp). Gtéwnym zatozeniem stosowanej procedury byto tworzenie hydroksyapatytu w obecnosci
czynnika porotwérczego powodujgcego uporzadkowanie systemu poréw. Uzyskana porowatosé
bytaby szczegdlnie przydatna w zastosowaniach medycznych, np. w rekonstrukcji kosci i dentystyce.
Prowadzono syntezy z uzyciem tradycyjnych srodkéw porotwérczych stosowanych w syntezie
uporzagdkowanych materiatdw mezoporowatych (CTABr, ODA, Pluronic P123) jak réwniez w
obecnosci niekonwencjonalnych srodkéw porotwdrczych (mocznik, urotropina, stearynian sodu).
Otrzymywano materiaty o strukturze HAp, wykazujgce niekiedy pewien stopien uporzgdkowania
mezoporéw (XRD). Struktura mezoporowata okazata sie jednak nietrwata i préby usuniecia templatu
przez wyprazenie, wymywanie alkoholem czy gorgcg wodg konczyty sie niepowodzeniem, powodujgc
zatamanie uporzadkowanej struktury. W konsekwencji otrzymywano materialy o niewielkiej
porowatosci (analiza adsorpcji azotu) (praca B14).

W ramach projektu europejskiego NANOPIGMY (7 Program Ramowy, nr 280393)
wspotfinansowanego w ramach Grantu MNiSW Nr 2617/7.PR/12/2013/2 uczestniczytam réwniez w
badaniach nad pigmentami ultramarynowymi poddawanymi modyfikacjom w celu uzyskania
dodatkowych funkcji poza barwieniem, tj. antybakteryjnos¢, antykorozyjnosé, termostabilnosé,
zdolnos¢ do ,,samoczyszczenia” i ,,samogojenia”, a takze zdolnos¢ do odbijania promieniowania
podczerwonego. W sktad konsorcjum wchodzito 8 zespotéw prezentujgcych gtéwnie partnerow
przemystowych. Nasza grupa badawcza, bedaca jedynym partnerem akademickim, koncentrowata sie
gtéwnie na pracach koncepcyjnych i charakterystyce wyjsciowych i modyfikowanych pigmentéw.
Uzyskiwane preparaty testowane byly przez uczestnikow projektu poprzez zastosowanie ich w
przemysle motoryzacyjnym (FIAT) i budowlanym (Acciona). Z uwagi na wspotprace z partnerami

przemystowymi wyniki tych badan nie mogty by¢ publikowane.

Bedac zatrudniong na stanowisku adiunkta uczestniczytam réwniez w badaniach nad:

- Zastosowaniem handlowych zeolitéw jako katalizatoréw do otrzymywania eteru di-n-heksylowego
(DNHE) z heksanolu (komponent paliw w celu zwiekszenia ich liczby cetanowej). Badania
prowadzone byly we wspdtpracy z grupa prof. J. Tejero z Uniwersytetu Barcelona i dotyczyty
badania wptywu geometrii (struktury) badanych zeolitéw i ich kwasowosci na aktywnos¢ i

selektywnosc¢ do DNHE (prace Al1, B15, B17).
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- Zastosowaniem handlowych zeolitdbw do otrzymywania inteligentnego systemu opakowan
zapewniajgcego beztlenowe warunki przechowywania towaréw (przede wszystkim spozywczych).
Badania prowadzone byly we wspdtpracy z grupg prof. Zenona Foltynowicza (Uniwersytet
Ekonomiczny w Poznaniu) w ramach realizacji dwéch projektéw miedzyuczelnianych. Prace
polegaty na uzyciu tatwo utleniajacych sie, nietoksycznych zwigzkéw organicznych (terpendw,
pochodnych fenolu) zaadsorbowanych w odpowiednich matrycach zeolitéw (np. typu fojazytu).
Zeolity modyfikowane byty kationami (np. Cu), ktére katalizujg reakcje z tlenem w temperaturze
pokojowej. Ani wprowadzone substancje organiczne, ani produkty ich utlenienia (konsumpcji
tlenu) nie opuszczajg fazy zeolitowej i nie zmieniajg jakosci opakowanych produktéw (praca A10).

- Zastosowaniem zeolitdw oraz syntezowanych przeze mnie materiatdow metalokrzemowych jako
matryc do enkapsulacji czgsteczek- gosci (fluoresceina, btekit metylenowy, indygo) w celu

otrzymywania pigmentdow zeolitowych (prace B23-B26).

Prace badawcze prowadzono w ramach 6 grantéw krajowych oraz dwdch projektow
miedzynarodowych (7. Program Ramowy, grant na zlecenie firmy Prayon-Rupel). Czes¢ badan zostata
przeprowadzona we wspotpracy z grupami prof. Girolamo Giordano (Rende, Wtochy), prof. Franka
Roessnera (Oldenburg, Niemcy), prof. Javiera Tejero (Barcelona, Hiszpania), prof. Masatoshi Sugioka
(Muroran, Japonia), prof. Zenona Foltynowicza (UE, Poznan). Wieksza cze$¢ uzyskanych wynikéw
prezentowana byta na szeregu konferencji miedzynarodowych i krajowych (118 komunikatéw). Czes¢

z nich zostata opublikowana (47 prac, 21 z listy JCR) .

6. Plany na przysztos¢ i perspektywy rozwoju

W ramach dalszych prac zamierzam kontynuowac cze$¢ tematyki badawczej zwigzanej z
otrzymywaniem i charakterystykg wanadokrzemianowych materiatdéw mezoporowatych o réznych
strukturach (np. SBA-12, MCF, KIT-6) w wyniku bezposredniej syntezy. Badany bedzie wptyw
warunkéw syntezy oraz zastosowanego prekursora wanadu na witasciwosci fizykochemiczne i
katalityczne otrzymanych materiatdw. Otrzymane materiaty bedg testowane jako katalizatory
procesu epoksydacji. Prace te bedg prowadzone w ramach grantu NCN (OPUS-12,
2016/23/B/ST5/00615, kierownik grantu: dr Agnieszka Held (UAM)) realizowanego w latach 2017-
2020, ktdrego jestem wykonawcy. Cze$é prac dotyczacych syntezy i charakterystyki zostata juz
przeprowadzona.

W najblizszych latach moje prace bedg rdéwniez koncentrowac sie na otrzymywaniu
hierarchicznych zeolitéw (ZSM-5, mordenit, Beta) otrzymywanych w wyniku bezposredniej syntezy

(materialy mikro-mezoporowate). Planowane jest otrzymywanie materiatdéw hierarchicznych z
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uzyciem zarodkéw zeolitdw (ang. seeds) z zastosowaniem rdézinych metod generowania
mezoporowatosci podczas syntezy zeolitu (np. metoda podwdjnego templatu, metoda
beztemplatowa czy stosowanie zwigzkdow organokrzemowych). Badany bedzie wptyw zastosowanej
metody generowania mezoporowatosci na wiasciwosci otrzymanych materiatéw. Prace te beda
wykonywane w ramach projektu badawczego NCN (SONATA BIS-5, 2015/18/E/ST4/00191, kierownik
grantu: dr hab. Kinga Gdra-Marek (UJ)) realizowanego w latach 2016 — 2021, ktdrego jestem
wykonawcg. Czes¢ prac dotyczacych syntezy i charakterystyki zostata juz przeprowadzona.

Kolejng tematyka, ktdrg zamierzam rozwija¢ w najblizszych latach jest kontynuowanie badan nad
modyfikacjg krystalicznych i amorficznych krzemionek w celu wygenerowania ich wfasciwosci
kwasowych. Podjete beda préby ich modyfikacji prostymi solami amonowymi (bez udziatu zasady).
Zbadany zostanie wplyw zastosowanej soli, stezenia roztworu oraz temperatury prowadzenia
modyfikacji na wifasciwosci otrzymanych materiatéw. Modyfikacji poddane zostang handlowe
krzemionki o réznej powierzchni oraz porowatosci. Zmodyfikowane krzemionki zostang zastosowane
jako nosniki katalizatoréw reakcji uwodornienia zwigzkéw aromatycznych, a ich aktywnos¢ zbadana
bedzie w reakcji uwodornienia toluenu. Prace te sg juz prowadzone we wspdtpracy z mgr Monika
Kot, w ramach jej pracy doktorskiej gdzie petnie funkcje promotora pomocniczego. Na prowadzenie
tych badan mgr Monika Kot otrzymata grant z Narodowego Centrum Nauki w ramach konkursu
PRELUDIUM (UMO-2017/27/N/ST5/02042). Podobnym modyfikacjom poddane zostang krystaliczne
materiaty krzemionkowe o strukturze MFI, MTW. Otrzymane materiaty bedg badane jako katalizatory
acetylacji gliceryny acetonem. Cze$¢ prac dotyczaca modyfikacji krzemowych materiatéw o strukturze
MFI zostata juz przeprowadzona, a otrzymane materiaty wykazywaty wysokg aktywnosé w reakcji
acetylacji gliceryny acetonem do solketalu, bedgcego jednym z komponentéw biodiesla, oleju

napedowego oraz benzyny.
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