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4. Wskazanie osiggniecia stanowiacego podstawe postepowania habilitacyjnego

Osiaggnieciem naukowym wynikajacym z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. 0 stopniach
naukowych i tytule naukowym w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595 ze zm.) jest jednotematyczny
cykl publikacji naukowych pt.: ,,Nanoporowate katalizatory efektywne w procesach przemian
alkoholi*”.

4.1. Wykaz jednotematycznych artykuléow naukowych stanowigcych podstawe postepowania
habilitacyjnego

Nr Publikacja IF wg bazy JCR Udziat
W pracy
rok 5-letni
wydania
H1 M. Trejda, A. Tuel, J. Kujawa, B. Kilos, M. Ziolek, 2,555 3,400 70%
,Niobium rich SBA-15 materials —  preparation,
characterisation and catalytic activity”, Microporous
Mesoporous Mater., 110 (2008) 271-278.
Moj udziatl polegatl na opracowaniu koncepcji pracy, przeprowadzeniu badan spektroskopii FTIR z adsorpcjg
pirydyny, spektroskopii UV-Vis, epoksydacji cykloheksenu, interpretacji wynikéw badar i przygotowaniu publikacyi.
H2 M. Trejda, J. Kujawa, M. Ziolek, J. Mrowiec-Biaton, ,,Nb- 3,004 3,420 80%
containing mesoporous materials of MCF type — acidic and
oxidative properties”, Catal. Today, 139 (2008) 196-201.
Moj udzial polegal na opracowaniu koncepcji pracy, przeprowadzeniu badan spektroskopii FTIR z adsorpcja
pirydyny, spektroskopii UV-Vis, przeprowadzeniu reakcji rozkladu 2-propanolu i epoksydacji cykloheksenu,
interpretacji wynikéw bada# i przygotowaniu publikacji (autor korespondencyjny).
H3 M. Trejda, M. Ziolek, P. Decyk, D. Duczmal, ,,The radical 2,652 3,400 85%
species and impurities present in mesoporous silicas as
oxidation active centres”, Microporous Mesoporous Mater.,
120 (2009) 214-220.
Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji badan, syntezie mezoporowatych krzemionek, badan spektroskopii
FTIR i UV-Vis, przeprowadzeniu reakcji cyklizacji i odwodnienia 2,5-heksanodionu, rozkiadu 2-propanolu, utleniania
cykloheksenu i metanolu, interpretacji wynikéw badan i przygotowaniu publikacji (autor korespondencyjny).
H4 M. Trejda, K. Stawicka, M. Ziolek, ,,New catalysts for 5,625 6,423 80%
biodiesel additives production”, Appl. Catal. B:
Environmental, 103 (2011) 404-412.
Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji badan, syntezie katalizatorow, przeprowadzeniu badan spektroskopii
FTIR z adsorpcjg pirydyny, spektroskopii UV-Vis, estryfikacji kwasu octowego glicerolem, interpretacji wynikow
i przygotowaniu publikacji (autor korespondencyjny).
H5 M. Trejda, M. Ziolek, Y. Millot, K. Chalupka, M. Che, S. 6,002 6,423 55%
Dzwigaj, ,,Methanol oxidation on VSIBEA zeolites: Influence
of V content on the catalytic properties”, J. Catal., 281
(2011) 169-176.
Moj udziat polegat na opracowaniu koncepcji badan, przeprowadzeniu badan spektroskopii FTIR z adsorpcjg
pirvdyny, reakcji utleniania metanolu, interpretacji wynikow i przygotowaniu publikacji (autor korespondencyjny).
H6 M. Trejda, K. Stawicka, A. Dubinska, M. Ziolek, 2,980 3,420 85%

,Development of niobium containing acidic catalysts for
glycerol esterification”, Catal. Today, 187 (2012) 129-134.
MGoj udzial polegal na opracowaniu koncepcji badan, syntezie katalizatorow, przeprowadzeniu badan spektroskopii

FTIR z adsorpcjg pirydyny, spektroskopii UV-Vis, estryfikacji kwasu octowego glicerolem, interpretacji wynikéw
i przygotowaniu publikacji (autor korespondencyjny).
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H7 M. Trejda, K. Stawicka, M. Ziolek, ,,The role of niobium in 2,980 3,420 80%
the formation of sulphonic species in SBA-15 and MCF
functionalised with MPTMS”, Catal. Today, 192 (2012) 130-
135.
Moj udzial polegat na opracowaniu koncepcji badan, syntezie czesci katalizatorow, przeprowadzeniu badan

spektroskopii FTIR z adsorpcjq pirydyny, spektroskopii UV-Vis, estryfikacji kwasu octowego glicerolem, interpretacji
wynikow i przygotowaniu publikacji (autor korespondencyjny).

H8 K. Stawicka, M. Trejda, M. Ziolek, ,,The production of 3,674 4,038 50%
biofuels additives on sulphonated MCF materials modified
with Nb and Ta - towards efficient solid catalysts of
esterification”, Appl. Catal. A: General, 467 (2013) 325-334.

Moj udzial polegat na opracowaniu koncepcji badan, dyskusji i interpretacji wynikow badan oraz przygotowaniu
publikacji (autor korespondencyjny).

§umaryczny IF: 29,472 33,944

Sredni IF dla 8 publikacji: 3,684 4,243

Sredni udzial Habilitanta: 73,125%
Sumaryczna liczba punktéw MNiSW (lista A): 305
Srednia liczba punktéw MNiSW na prace (lista A): 38,125

4.2. Omowienie celu naukowego oraz najwazniejszych wynikow i osiggnie¢ zawartych w ww.
pracach wraz z propozycja ich ewentualnego wykorzystania

Publikacje naukowe bedace jednotematycznym zbiorem artykulow stanowigcych podstawe
postgpowania  habilitacyjnego  obejmuja  przygotowanie nowych katalizatorow, ktorych
przeznaczeniem jest zastosowane do przemian alkoholi, ich doktadng charakterystyke oraz
zastosowanie w przerobce metanolu i glicerolu. Zagadnienie to osadzone jest w $§wiatowym nurcie
intensywnych badan nad zwigkszeniem udziatu odnawialnych zrodet surowcow do produkcji miedzy
innymi energii i wysokogatunkowych chemikaliow. Badania te sa niezmiernie istotne nie tylko ze
wzgledow poznawczych, lecz przede wszystkim inspirowane sg ustawodawstwem krajowym
i miedzynarodowym wymuszajacym rozwdj technologii zwigzanych z odnawialnymi surowcami
energetycznymi.

Pomimo, ze komercyjny katalityczny proces utleniania metanolu prowadzony jest od ponad 100
lat, opracowano skuteczne kontakty tylko dla produkcji formaldehydu. Szczegdétowe zrozumienie
i wyjasnienie oddziatywania reagentow i produktéw przejsciowych z centrami aktywnymi na
powierzchni katalizatoréw moze jednak przyczyni¢ sie¢ do opracowania kontaktow, ktore wykazywac
beda wysoka selektywnos¢ do innych, takze pozadanych, produktéw utleniania niz formaldehyd.
Pozwolitoby to na uzyskanie np. mrowczanu metylu i dimetoksymetanu z metanolu, ktére moga
postuzy¢ jako surowce, potprodukty do syntez zwiazkoéw organicznych lub do innych zastosowan, np.
w przemysle celulozowym, przemysle tworzyw sztucznych czy w kosmetyce. Dlatego w Swiatowej
literaturze wcigz pojawiajg si¢ prace analizujace elementy drog reakcji utleniania metanolu. W ten nurt
swiatowych badan dotyczacych analizy drog reakcji selektywnego utleniania metanolu
z wykorzystaniem statych katalizatorow wpisane s3 takze prace, ktére prowadzilem w ramach
rozprawy habilitacyjnej. Aby osiagna¢ zatozony cel zglebitem wiedzg (poprzez zaplanowany dobor
eksperymentéw) na temat S$ciezek utleniania metanolu i zaprojektowatem kontakty, ktoére lacza
wiasciwosci redoksowe (zawierajace wanad, niob) oraz kwasowe (zawierajace niob).
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Z uwagi na rosngcg ilo$¢ produkowanego glicerolu, ktory tworzony jest jako produkt uboczny
w procesie transestryfikacji triglicerydow (wytwarzanie biopaliwa) istnieje pilna potrzeba
zagospodarowania tego alkoholu. Dlatego drugi nurt prowadzonych przeze mnie badan dotyczy
przemian glicerolu. Sposrdéd wielu mozliwosci realizacji tego celu wybratem przeprowadzenie badan
nad opracowaniem katalizatorow efektywnych w procesie estryfikacji kwasu octowego glicerolem.
Jeden z produktow tej reakcji, tj. triacetyloglicerol, jest pozadanym dodatkiem do biopaliwa, dzieki
czemu przemiana produktu ubocznego (glicerolu) przy produkcji biopaliwa ostatecznie moze
doprowadzi¢ do zwickszenia catkowitej wydajnosci tego procesu. Triacetyloglicerol jest otrzymywany
w wyniku nastgpczych reakcji, w ktérych kolejne grupy wodorotlenowe w czasteczce glicerolu
reaguja z kwasem octowym, w wyniku czego otrzymuje si¢ kolejno: monoacetyloglicerole,
diacetyloglicerole i ostatecznie koncowy produkt reakcji, zwany takze triacetyng. W celu opracowania
katalizator6w przemiany glicerolu do triacetyloglicerolu w mezoporowatych materiatach
krzemionkowych i niobokrzemianowych (wybdr struktury materialow podyktowany byt
umozliwieniem latwej dyfuzji reagentow do centréw aktywnych) wygenerowano silne centra
kwasowe, niezbedne dla procesu estryfikacji.

Biorac pod uwagg przedstawione powyzej aspekty zwiazane z gtdéwnymi nurtami wspotczesnej
katalizy, za cel badan postawitem sobie opracowanie nowych statych kontaktow dla procesow
przemian wymienionych alkoholi (gtownie utleniania i estryfikacji). W zwigzku z powyzszym
otrzymane katalizatory testowane byly w procesie utleniania metanolu tlenem (prowadzonym w fazie
gazowej) oraz estryfikacji kwasu octowego glicerolem (prowadzonej w fazie ciektej). Przygotowane
katalizatory mozna podzieli¢ na cztery grupy:

1. Mezoporowate materialy krzemionkowe. Materialy te o réznych strukturach (MCM-41,
SBA-3, SBA-15 i MCF) badano w celach porownawczych (przed modyfikacja).

2. Materialy zawierajace niob. Metal ten bardzo dobrze lokalizuje si¢ w materiatach
mezoporowatych, dlatego wprowadzono go do réznych struktur (MCM-41, SBA-15 i MCF).

3. Materialy zawierajagce wanad. Ze wzgledu na niskg stabilno$¢ tego metalu w strukturze
mezoporowatej (amorficznej), wanad zostal wprowadzony do struktury zeolitowej (BEA,
krystalicznej).

4. Materialy zawierajace silne centra kwasowe. Centra kwasowe zostaly wygenerowane
w mezoporowatych materiatach krzemionkowych i niobokrzemianowych (zar6wno w trakcie
ich syntezy jak i po syntezie) poprzez ich funkcjonalizacj¢ przy uzyciu
3-merkaptopropylotrimetoksysilanu i utlenieniu grupy SH w zakotwiczonym organosilanie.

4.2.1. Mezoporowate materialy krzemionkowe

Materiaty krzemionkowe nalezg do grupy najczesciej stosowanych nos$nikéw fazy aktywnej
katalizatora. Powszechnie krzemionkg¢ uwaza si¢ jako zwigzek inertny w procesach katalitycznego
utleniania. Niemniej jednak w doniesieniach literaturowych odnotowuje sie, iz tego typu materiaty
mogg wykazywaé pewng aktywno$¢ katalityczng [1-5], np. w utlenianiu metanu do formaldehydu [2],
w amooksydacji cykloheksanonu [3-5], w utlenianiu butanu [6] czy tlenku wegla [7]. W wigkszosci
przypadkow aktywno$¢ katalityczng krzemionek przypisuje si¢ defektom sieciowym bedacym
zrodlem aktywnych form tlenu. Tego typu defekty generowano w warunkach prézniowych
w wysokiej temperaturze (ok. 1000 K) Iub przy uzyciu promieniowania gamma [7]. Nasuwato si¢
zatem pytanie czy wspomniane defekty mogg by¢ wytworzone w nizszej temperaturze bez udziatu
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promieniowania gamma. W tym celu zostaly wytypowane 3 struktury mezoporowatych krzemionek,
tj. SBA-3 i SBA-15 (syntetyzowane w s$rodowisku kwasnym) oraz MCM-41 (otrzymywany
w srodowisku zasadowym). Podstawowe réznice w preparatyce wspomnianych materiatdow zostaty
przedstawione w tabeli 1. Wnikliwa analiza wlasciwo$ci powierzchniowych mezoporowatych
krzemionek motywowana byta zamiarem ich wykorzystania jako no$nikoéw dla centrow typu redoks

Tabela 1. Zestawienie podstawowych réznic w syntezie mezoporowatych krzemionek typu MCM-41, SBA-3
i SBA-15.

Mezoporowata ~ Prekursor krzemu  Templat ukierunkowujacy wytworzenie odpowiedniej pH syntezy

krzemionka struktury

MCM-41 krzemian sodu chlorek/bromek cetylotrimetyloamoniowy 11

SBA-3 ortokrzemian chlorek/bromek cetylotrimetyloamoniowy 1
tetraetylu

SBA-15 ortokrzemian trojblokowy polimer (polioksyetylenowo- 1
tetraetylu polioksypropylenowo-polioksyetylenowy)

(gtownie poprzez wprowadzenie na ich powierzchni¢ niobu) i wykorzystania uzyskanych materiatow
W procesie utleniania metanolu. Badania te miaty da¢ informacje na temat bezposredniego wptywu
no$nika na przebieg wspomnianego procesu, a zatem pozwoli¢ poglebié istniejacy stan wiedzy w tym
temacie.

Charakterystyka materialéw

Praca [H3] zawiera peilng charakterystyke zsyntetyzowanych mezoporowatych krzemionek.
Dyfrakcja promieni X, jak rowniez wyniki badan adsorpcji N, jednoznacznie wskazaty, iz uzyskano
prawidlowe struktury odpowiednio dla materiatow MCM-41, SBA-3 i SBA-15. Badania spektroskopii
W podczerwieni wykazaly, iz stosowana metoda usuwania organicznego templatu (wygrzewanie
w temperaturze 823 K) nie pozwala na calkowite usuniecie tego zwiazku. Sladowe ilosci wegla (do
0.4 % wag.) zostaly takze potwierdzone metoda analizy elementarnej. O ich obecnos$ci $wiadczyty
rowniez formy rodnikowe obserwowane przy zastosowaniu spektroskopii EPR, tj. elektronowego

rezonansu paramegnetycznego. Ta ostatnia

ESig;_OO%, =Sj- . . analiza byla kluczowa dla okreslenia czy
| 9=2.0009 573K w badanych probkach sg juz obecne, badz
mozliwe do wygenerowania rodniki
rodniki weglowe tlenowe. Wykazano, iz w zaleznosci od
9720028 823K rodzaju mezoporowatej krzemionki na jej
powierzchni obecne s3 rdzne centra

rodnikowe i w roznej ilosci.
Na powierzchni materialu MCM-41

Intensywnosé, j.u.

| 823K + 0,

obserwowano centra typu E’ (=Siv),
' ' ' . ' defekty typu =SiO- oraz rodniki =SiOO-
(rysunek 1). Te ostatnie pojawiaty si¢ po
dodaniu tlenu i wygrzewaniu
w temperaturze 823 K. Intensywnos$¢
sygnalu pochodzacego od centrow E’ nie
ulegata zmianie, zatem przyjeto iz to
defekty typu =SiO- oddzialuja z tlenem

Pole magnetyczne [mT]

Rys. 1. Widma EPR rejestrowane w 77 K materiatu
MCM-41 po grzaniu (2 godziny) w 573 K, 823 K oraz
sorpcji O, i grzaniu w 823 K oraz odpompowaniu
probki w RT [H3].
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w wyniku ktorego powstajg rodniki =SiOO-. Ponadto, obserwowano takze sygnaly pochodzace od
jonéw Fe** bedacych zanieczyszczeniem w probee, ktorych intensywnos¢ malata po dodaniu tlenu.
Obecnos¢ §ladowych ilosci zelaza zostata takze potwierdzona metoda atomowej spektrometrii
emisyjnej z wzbudzeniem plazmowym (ICP-AES). W materiale SBA-3 obserwowano podobne formy
rodnikowe jak w przypadku MCM-41, jednakze wykazywaly one inne wtasciwoséci. Rodniki =SiO0-
charakteryzowaty si¢ duzo mniejsza stabilnoscig (zanikaty przy grzaniu w temperaturze 823 K),
natomiast intensywno$¢ sygnatu zwiazanego z Fe®' nie ulegala zmianie po dodaniu tlenu, co
swiadczyto o inertno$ci tych form zelaza wobec O,. W przeciwienstwie do dwoch wspomnianych
wczesniej mezoporowatych krzemionek, w materiale SBA-15 obserwowano wylacznie sygnaly
zwigzane z centrami typu E’ oraz Fe®*, przy czym te ostatnie wykazywaty znikoma intensywnosc.

Obserwowane roinice skladu powierzchniowego dla mezoporowatych krzemionek zostaly
powigzane 7 roinymi warunkami ich syntezy, a przede wszystkim z prekursorem krzemu (krzemian
sodu w syntezie MCM-41 lub ortokrzemian tetraetylu w syntezach SBA-3 i SBA-15), pH syntezy
(1 w syntezach SBA-3 i SBA-15 lub 11 w syntezie MCM-41), rodzajem templatu (chlorek lub
bromek cetylotrimetyloamoniowy w syntezach MCM-41 i SBA-3 lub kopolimer Pluronic P123
w syntezie SBA-15).

Aktywnos¢ katalityczna

Potencjalne wiasciwosci katalityczne mezoporowatych krzemionek zostaly zbadane w reakcji
cyklizacji i odwodnienia 2,5-heksanodionu oraz utleniania metanolu tlenem w fazie gazowej (praca
[H3]).

Reakcja cyklizacji i odwodnienia 2,5-heksanodionu stosowana jest w celu okreslenia wtasciwosci
kwasowo-zasadowych powierzchni katalizatoréw [8]. Na jej podstawie okreslono zasadowy charakter
powierzchni materialtu MCM-41 oraz kwasowo-zasadowy SBA-3 i SBA-15. Przyjcto, iz jedng
z przyczyn zasadowego charakteru powierzchni materialtu MCM-41 moze by¢ obecno$¢ centrow
=SiO- o nukleofilowym charakterze. Niemniej jednak takie centra obserwowano takze dla SBA-3,
ktory wykazywal wlasciwosci kwasowo-zasadowe. W zwiazku z powyzszym zasadowy charakter
materiatu MCM-41 przypisano takze obecnosci jonéow chlorkowych pochodzacych z templatu, ktore
jak wczesniej opisano moga lokalizowaé si¢ w defektach materiatu [9]. W przeciwienstwie do
warunkow syntezy dla materiatu SBA-3 (pH ~ 1), pH ~ 11 sprzyja okludowaniu jonow chlorkowych
w MCM-41, co moze thumaczy¢ pigciokrotnie wyzsza aktywno$¢ MCM-41 w poréwnaniu do SBA-3
w reakcji cyklizacji i odwodnienia 2,5-heksanodionu.

Wilasciwos$ci utleniajace krzemionek badano w reakcji utleniania metanolu uzyskujac nastepujacy
szereg aktywnosci: MCM-41 > SBA-3 > SBA-15. Poza $ladowymi ilo§ciami CO,, jedynym
obserwowanym produktem byt formaldehyd. Konwersja metanolu w temperaturze 573 K wahata si¢
w granicach 0,2-0,6 %. Stwierdzono, iz najnizsza aktywno$¢ materialu SBA-15 determinowana jest
obecnos$cig centrow typu E’, badz innych zanieczyszczen, ktére nie byly analizowane. Wyzsza
aktywnos¢ SBA-3 w porownaniu z SBA-15 powigzano z obecnoscig rodnikéw =SiO- i =SiO0-.
Ze wzgledu na inertnos¢ Fe** w stosunku do tlenu w SBA-3 nie brano pod uwage wplywu tych
kationow na proces utleniania. Udziatu kationow zelaza nie mozna wykluczy¢ w przypadku MCM-41,
przy czym dodatkowo na najwyzszg aktywnos¢ MCM-41 w procesie utleniania metanolu mogta mie¢
wplyw obecnos¢ jonéw chlorkowych zdolnych do odczepienia wodoru z czgsteczki metanolu, tj.
inicjowania pierwszego etapu w procesie utleniania metanolu.

Przeprowadzone badania potwierdzily, i mezoporowate krzemionki wykazujq pewnq aktywnosé¢
katalityczng w procesie utleniania metanolu, ktora zaleiy od form rodnikowych oraz obecnosci
zanieczyszczen (jony Fe®', Cl) na ich powierzchni. Te ostatnie determinowane sq sposobem syntezy
materialu, ktéry ma bezposrednie przeloZenie na uzyskanie wlasciwosci powierzchniowe materiatu.
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4.2.2. Materialy zawierajace niob

Zwigzki niobu wykazuja pewne wilasciwosci fizyko-chemiczne, ktore sprawiaja iz sa one
atrakcyjne pod wzgledem zastosowan w katalizie. Do nich z pewno$cia nalezy zaliczy¢ silne
oddziatywanie typu metal-nosnik, a takze zdolno$¢ do specyficznego oddziatywania z niektorymi
czasteczkami, np. nadtlenkiem wodoru. Z tych wzgledéw zainteresowanie tym pierwiastkiem jako
sktadnikiem aktywnym katalizatorow jest znaczace [10,11]. Zwiazki niobu moga petni¢ réwniez
funkcje w katalizie jako promotor lub nosnik, a takze same w sobie moga stanowi¢ katalizator typu
kwasowego badz utleniajaco-redukcyjnego [12]. W pracach [H1] i [H2] nalezacych do
przedstawianego cyklu badan stanowiacych podstawe postepowania habilitacyjnego, zwigzki niobu
stosowano jako modyfikator mezoporowatych materiatow krzemionkowych (SBA-15 i MCF) w celu
wygenerowania centroéw aktywnych, gtownie dla procesu utleniania alkoholu metylowego.

Charakterystyka materialéw

W pracy [H2] przedstawiono mezostrukturalne pianki komorkowe (MCF) modyfikowane niobem.
Do struktury materiatow typu MCF metal wprowadzony zostal zar6wno w trakcie hydrotermalnej
syntezy jak i z zastosowaniem techniki posyntezowej, tzw. zaszczepiana (stosunek molowy Si/Nb =
30). Zbadano wpltyw prekursora niobu na wlasciwosci materiatow, w tym celu stosujac réozne zwigzki
niobu, tj. amonowy kompleks szczawianu niobu(V), etanolan niobu(V), a takze chlorek niobu(V).
Wykazano, iz znacznie wigkszg powierzchni¢ wlasciwg mezostrukturalnych pianek komoérkowych
modyfikowanych Nb mozna uzyskaé, gdy metal wprowadzany jest w trakcie hydrotermalnej syntezy,
natomiast zrodto metalu nie ma znaczacego wplywu na powyzszy parametr. Ponadto stwierdzono, iz
dodanie zrodta niobu w trakcie syntezy pianek komoérkowych pozwala na uzyskanie bardziej
rozwinigtej powierzchni wiasciwej (w poréwnaniu do materiatow krzemionkowych MCF), co
thumaczono mozliwos$cig wbudowania metalu w strukture materiatu.

Przeprowadzone badania spektroskopii w zakresie promieniowania ultrafioletowego i widzialnego
pozwolity na okreslenie wptywu rodzaju stosowanego prekursora niobu na formy metalu w materiale,
zwlaszcza w przypadku stosowania posyntezowej techniki modyfikacji. Stwierdzono, iz w zaleznos$ci
od prekursora niobu obserwuje si¢ jedno badz dwa pasma zwigzane z przejéciem elektronu z tlenu do
tertraedrycznie skoordynowanego atomu niobu. Wyniki te wskazaly na wystepowanie Nb w réznym
otoczeniu chemicznym, z wyjatkiem materialu otrzymanego z zastosowaniem amonowego kompleksu
szczawianu niobu(V) jako modyfikatora. W ostatnim przypadku obserwowano tylko jedno pasmo
w widmie UV-Vis. Obserwowang réznice dla tej probki skorelowano ze stosunkowo duzym
rozmiarem ligandu w kompleksie niobu (w pordéwnaniu do etanolanu czy chlorku niobu(V)), co
sprzyjato uzyskaniu wigkszej izolacji atomdéw niobu po procesie wygrzewania (773 K, 8 godzin).

Duza izolacja niobu otrzymana w materiatach uzyskanych z wykorzystaniem amonowego
kompleksu szczawianu niobu(V) znalazta takze odzwierciedlenie w wynikach badan wlasciwosci
kwasowych materiatdbw z zastosowaniem spektroskopii w zakresie podczerwieni potaczonej
z adsorpcjg pirydyny jako czasteczki sondy. Dla tej probki uzyskano najwyzsza liczbe centrow
kwasowych typu Lewisa (LAS). Warto podkresli¢, iz liczba dostegpnych LAS maleje wraz ze
wzrostem stopnia aglomeracji metalu na powierzchni nosnika. Ponadto, wigksza izolacja niobu na
powierzchni MCF determinowala nie tylko duza liczbe LAS, ale takze wigkszg ich moc, co mialo
swoje odbicie w wyzszej temperaturze desorpcji pirydyny z powierzchni materiatu. Wtasciwosci
kwasowe katalizatorow zostaty takze okreslone przy zastosowaniu rozktadu 2-propanolu jako reakcji
testowej. Propen, jedyny produkt obserwowany w tej reakcji, jednoznacznie wskazat na obecnos¢
wylacznie centrow kwasowych na powierzchni materiatu, przy czym konwersja 2-propanolu
determinowana byta liczba dostgpnych miejsc aktywnych na powierzchni materiatu.
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W pracy [H2] okreslono wlasciwo$ci materiatdw typu MCF modyfikowanych réznymi
prekursorami niobu, przy czym wprowadzano taka sama ilo§¢ metalu na powierzchni¢ nos$nika
(stosunek molowy Si/Nb = 30). W celu zbadania moziliwosci wprowadzenia znacznie wigkszej ilosci
niobu zastosowano nowatorskq metodologie syntezy mezoporowatych materiatow o strukturze SBA-
15 [H1]. Standardowo syntez¢ wspomnianych materiatdw prowadzi si¢ wykorzystujac jako templat
trojblokowy kopolimer (polioksyetylenowo-polioksypropylenowo-polioksyetylenowy) o handlowej
nazwie Pluronic P123, a proces prowadzi si¢ przy niskich warto$ciach pH. Odpowiednig warto$¢ pH
uzyskuje si¢ poprzez dodanie kwasu solnego do $rodowiska syntezy. Dla poréwnania w pracy [H4]
przy zastosowaniu takich warunkow syntezy uzyskano najnizszy stosunek Si/Nb ~ 30. Nowe podejscie
do preparatyki materialow typu SBA-15 polegato na wyeliminowaniu HCI z syntezy materiatu, przy
czym wiasciwe pH otrzymano poprzez dodanie chlorku niobu(V), ktéry jednoczesnie stanowit
prekursor metalu. Strategia ta pozwolila na otrzymanie materiatow o pozadanej strukturze SBA-15,
a takze na wprowadzenie znacznych ilosci niobu do szkieletu materiatu. Najnizszy uzyskany stosunek
molowy Si/Nb wynosit 5.

Badania charakterystyki struktury i tekstury otrzymanych mezoporowatych niobokrzemianow
wykazaty, iz pomimo stosunkowo duzej zawarto$ci niobu nie rdznig si¢ one od innych
krzemionkowych materialéw tego typu opisanych w literaturze. Co wiecej, badania adsorpcji /
desorpcji N, wykazaly, iz charakterystyczna petla histerezy dla SBA-15 jest znaczne wgzsza,
w poroéwnaniu z wczesniej prezentowanymi dla materiatdéw typu SBA-15 zawierajacych niob [13].
Sugeruje to, iz Nb nie lokalizuje si¢ w formie aglomeratow tlenkowych wewnatrz poréw materiatu,
ktore stanowityby blokade przestrzenna przy desorpcji azotu. Na brak aglomeratéw tlenku niobu(V)
wskazaty takze badania dyfrakcji promieni X (brak reflekséw pochodzacych od fazy tlenku niobu(V))
oraz spektroskopii UV-Vis (brak pasma przy liczbie falowej ok. 330 nm, charakterystycznego dla
przejscia elektronowego w tlenku niobu(V)). Podobnie jak miato to miejsce w pracy [H2] dla
materiatlow otrzymanych z chlorku niobu(V), badania spektroskopii UV-Vis wskazaly na obecnos¢
dwodch form niobu o koordynacji tetraedrycznej. Warto podkresli¢, iz we wczedniejszych pracach
dotyczacych wprowadzenia niobu do struktury materiatow typu MCM-41, na podstawie badan FTIR
i EPR stwierdzono, iz po odwodnieniu probki niob wystepuje takze w dwoch formach, ktore mozna
przypisaé¢ odpowiednio do Nb® i NbO® [14].

Na obecno$¢ niewielkiej ilo§ci niobu w formie tlenkowej wskazuja jedynie badania spektroskopii
w zakresie podczerwieni potgczonej z adsorpcjg pirydyny jako czasteczki sondy. Na ich podstawie

stwierdzono obecnos¢ niewielkiej liczby centrow

700 kwasowych  typu Brensteda (BAS), ktérych
650 ™ wystepowanie nalezatloby powigza¢ z grupami
"o 6001 hydroksylowymi o wlasciwosciach kwasowych
" 550 . zwigzanych z tlenkiem niobu(V). Warto podkreslic,
+' 500] iz przy mniejszej ilosci wprowadzonego niobu do
‘Q 450 struktury MCF przy zastosowaniu chlorku niobu(V)
— 4001 jako zrodta metalu nie obserwowano obecnosci BAS
350 < [H2]. Niemniej jednak na wystgpowanie wigkszosci

4 6 8 10 12 14 16 wprowadzonego metalu w formach izolowanych
Stosunek molowy Si/Nb w amorficznej krzemionce w [H1] wskazuje liniowa

S X zalezno$¢ liczby LAS od rzeczywistej ilosci
Rys. 2. Zalezno$¢ liczby centrow kwasowych q iob ¢ K | Si/Nb
typu Lewisa od realnego stosunku Si/Nb w wprowadzonego niobu (stosunku molowego Si/Nb)

materiatach NbSBA-15. [H1] przedstawiona na rysunku 2.
Podsumowujgc nalezy podkreslic, iz
przeprowadzone badania dotyczgce modyfikacji mezoporowatych materiatow niobem wykazaly, iz
dobierajgc odpowiedni prekursor metalu czy rodzaj modyfikacji (hydrotermalna synteza lub
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modyfikacja posyntezowa) moina roinicowaé wlasciwosci uzyskanych materiatow. Ponadto
wykazano, iz mozliwe jest wprowadzenie znacznych ilosci niobu do struktury materiatu SBA-15 nie
zmieniajgc jego wlasciwosci struktury i tekstury przy zastosowaniu zmodyfikowanej procedury
syntezy.

Aktywnos¢ katalityczna

Jedng z reakcji przemian alkoholi badanych w ramach pracy habilitacyjnej byt proces utleniania
metanolu tlenem w fazie gazowej. Jak przedstawiono powyzej, katalizatory zawierajace niob
wykazujag obecno$¢ centrow kwasowych typu Lewisa. Niob na powierzchni mezoporowatej
krzemionki moze stanowi¢ takze Zzrodlo miejsc aktywnych typu utleniajaco-redukcyjnego. Oba typy
centrow aktywnych sa niezbedne w procesie utleniania metanolu. Wyniki badan we wspomnianym
procesie przeprowadzone z udzialem katalizatorow zawierajacych niob w strukturze typu SBA-15
i MCF opisano odpowiednio w pracach [H1] i [H2].

Niezaleznie od struktury materiatu (SBA-15 czy MCF), a takze metody wprowadzenia metalu
(hydrotermalna synteza czy modyfikacja materiatu po jego syntezie) glownym produktem w procesie
utleniania metanolu byt formaldehyd (selektywno$¢ w zakresie od 80 do 97% w temperaturze 523-
573K). W przypadku obu grup katalizatorow dla wickszo$ci materialdéw uzyskano zblizong konwersje,
tj. 30-35%. Niemniej jednak nalezy podkresli¢, iz w przypadku kontaktéw o strukturze SBA-15
opisanych w pracy [H1], ze wzgledu na znacznie wyzsza zawarto$¢ niobu, reakcje prowadzono
w nizszej temperaturze - 523K. W oczywisty sposob nizsza temperatura procesu miala przetozenie na
nizsza selektywno$¢ tworzenia formaldehydu, co nalezy powigza¢ z trudniejsza jego desorpcja
z powierzchni katalizatora i mozliwoscig dalszej przemiany, np. do mrowczanu metylu. Ten ostatni
obserwowany byt wlasnie w wigkszej ilosci, gdy proces prowadzono w nizszej temperaturze.

Ciekawym spostrzezeniem byto stwierdzenie braku wyraznego wpltywu ilosci niobu
w materiatach SBA-15 na selektywno$§¢ tworzenia formaldehydu. We wczesniejszych pracach
stwierdzono, iz mniejsza ilos¢ Nb,Os naniesionego na krzemionke prowadzi do uzyskania wigksze;j
selektywnos$ci do mrowczanu metylu i spadku selektywnosci do formaldehydu [15]. Wyniki uzyskane
dla materialow prezentowanych w [H1] skorelowano z czeSciowa lokalizacjg niobu wewnatrz §cian
mezoporowatego materialu, a przez to zmniejszeniem dostgpnosci centrow aktywnych dla reagentow
w procesie utleniania metanolu tlenem.

Jak przedstawiono powyzej wsrdod produktow reakcji przemiany metanolu dominowaty te
zwigzane z procesem jego utleniania. Jednakze obserwowano takze tworzenie si¢ eteru dimetylowego,
ktory powstaje w wyniku migdzyczasteczkowego procesu odwodnienia alkoholu, do ktdrego

o ° powstania wymagane s3a centra kwasowe.
O/ l::/’/ W przypadku materiatéw opisanych w [H1],
pomimo niskiej selektywnosci tworzenia

/ eteru dimetylowego, stwierdzono iz jego

2 OH OH " iloé¢ byta liniowo zalezna od liczby centrow

—_— —_— —

O ()O qOH oR kwasowych, co sugeruje jednorodna naturg
N centrow. W celu oceny zro6znicowania

\ otrzymanych katalizator6w pod katem ich

Q _— Q wlasciwosci  kwasowych 1 utleniajacych
przeprowadzono takze reakcje utleniania

OH o cylkoheksenu nadtlenkiem wodoru w fazie

Rys. 3. Schemat mozliwych drog przemiany cykloheksenu  cieklej.  Schemat mozliwego przebiegu
w procesie jego utleniania nadtlenkiem wodoru. procesu przedstawiono na rysunku 3.
W  obecnosci katalizatora zawierajacego
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centra typu utleniajgco-redukcyjnego po przytaczeniu tlenu do podwojnego wigzania jednym
z mozliwych produktow reakcji jest epoksyd. Niemniej jednak, w obecnos$ci centrow kwasowych
moze nastgpowac dalsza przemiana epoksydu poprzez otwarcie jego pierscienia, a nastgpnie
utworzenie 1,2-cykloheksanodiolu.

Materiaty MCF zawierajace takg sama ilo$¢ niobu wykazywaty duza réznice w selektywnosci do
epoksydu w zaleznosci od sposobu wprowadzenia metalu (hydrotermalna synteza czy modyfikacja
posyntezowa) [H2]. Wprowadzenie metalu na drodze hydrotermalnej syntezy pozwolito na uzyskanie
znacznie wigkszych ilosci epoksydu, co korelowano z duzg izolacjg metalu na powierzchni materiatu
MCF. Za mniejsza selektywnos¢ do epoksydu katalizatorow uzyskanych poprzez naniesienie niobu po
syntezie mezostrukturalnych pianek komoérkowych odpowiedzialny jest proces aglomeracji metalu
podczas procesu wygrzewania (773 K, 8 godzin). W jego wyniku na powierzchni MCF powstaja
dimery i oligomery metalu, co prowadzi do rozktadu nadtlenku wodoru i wytworzenia rodnikow. Te
w sposob nieselektywny biorg udziat w procesie utleniania cylkoheksenu. W przypadku materialow
o duzej zawartosci niobu [H1] réwnie istotnym czynnikiem jak izolacja metalu na powierzchni
nosnika sa takze wiasciwosci kwasowe katalizatora. Pomimo, iz dla tej grupy materialow nie
stwierdzono obecnosci duzych aglomeratow tlenku niobu(V), co potwierdzalo dobra izolacje Nb na
powierzchni, ilo$¢ uzyskanego epoksydu byta bardzo niewielka. Decydujaca role w tym przypadku
odgrywaly centra kwasowe, przy ktorych udziale bezposrednio po utworzeniu czasteczki epoksydu
nastgpowato otwarcie pierscienia i tworzenie 1,2-cykloheksanodiolu.

Podsumowujgc wlasciwosci katalityczne materialow zawierajqcych niob w procesach przemian
alkoholi moina stwierdzié, i formy niobu mogq zaréwno odgrywaé role centrow typu redoks
(tworzenie formaldehydu), bqd? typu kwasowego (tworzenie eteru dimetylowego czy 1,2-
cykloheksanodiolu).

4.2.3. Materialy zawierajace wanad

Katalizatory, w ktorych sklad wchodzi wanad wykazuja znaczaca aktywno$¢ w procesie
utleniania metanolu tlenem w fazie gazowej [16,17]. Jak opisano w literaturze [18,19] otoczenie
chemiczne miejsc aktywnych ma duzy wplyw na aktywno$¢ i selektywno$¢ we wspomnianym
procesie. Duza selektywno$¢ tworzenia formaldehydu obserwuje si¢ wtedy, gdy w sasiedztwie
wanadu znajduje si¢ tlen wykazujgcy umiarkowane wiasciwosci nukleofilowe [17]. Wzrost
nukleofilowosci centrow w otoczeniu wanadu prowadzi do silniejszej chemisorpcji utworzonego
formaldehydu i jego dalszej przemiany do dimetoksymetanu, ktory oddzialujac z kolejng czasteczka
metanolu moze utworzy¢ mrowczan metylu. Dalszy wzrost nukleofilowoséci powoduje catkowite
utlenienie metanolu do CO..

Wigkszo$¢ badan zwigzanych z zastosowaniem wanadu jako centrum aktywnego w procesie
utleniania metanolu dotyczylo katalizatorow bazujacych na tlenku wanadu, badZz tlenku wanadu
wprowadzonego na inny nosnik, np. SiO,, Al,O3, w celu zwigkszenia dyspersji metalu na powierzchni
katalizatora. Stosowano takze no$niki o bardziej rozwinigtej powierzchni wprowadzajac wanad
w trakcie syntezy mezoporowatych materialow. Niemniej jednak efektywnos¢ wbudowania wanadu
do struktury tego typu materialow nie jest wysoka [20]. W pracy [H5] opisano probe wprowadzenia
wanadu do zeolitu typu BEA stosujagc dwustopniowa procedure. W pierwszym etapie zeolit
poddawano dziataniu kwasu azotowego(V), w wyniku czego poprzez usuwanie atomoéw glinu
uzyskiwano wakancje w strukturze materialu. Drugi etap polegal na wprowadzeniu wanadu
z wodnego roztworu NH,VO; do otrzymanych wczesniej wakancji. Taka strategia preparatyki
materiatu pozwolita na uzyskanie centrow wanadowych o duzej dyspersji, a poprzez zréznicowane
stezenie uzytego roztworu NH,VO; uzyskano takze rdézng zawarto$¢ metalu na powierzchni
katalizatora.
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W pracy [H5] przedstawiono doktadng charakterystyke zeolitow zawierajacych wanad jak
rowniez i materialu wyjsciowego (SiBEA) po usunigciu atomow glinu z jego struktury. Tworzenie

wakancji w strukturze zeolitu zostato potwierdzone wynikami badan spektroskopii w podczerwieni
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Rys. 4. Proponowana struktura form
wanadu w zeolicie BEA po jego
wprowadzeniu po procesie dealuminacji.
[HS]

(pasmo przy liczbie falowej 3520 cm™ zwiazanie
z oddzialywaniami pomiedzy grupami SiOH - wigzanie
wodorowe), a takze spektroskopii NMR (pik przy -102.0
ppm zwigzany z obecnoscig grup Si(OH)(OSi);3). Po
oddzialywaniu materialu  wyj$ciowego z wodnym
roztworem NH,VOj; intensywno$¢ zar6wno pasma przy
3520 cm™ jak i piku przy -102.0 ppm znaczaco malata, co
$wiadczytlo o oddzialywaniu wanadu z grupami
hydroksylowymi w wakancjach i ostatecznie lokalizacji
metalu w strukturze zeolitu. Roéwnolegle z zanikiem
pasma przy 3520 cm™ pojawialy si¢ nowe, przy liczbie
falowej 3645 i 3620 cm™, ktorych obecnos¢ przypisano
grupom hydroksylowym w (SiO),(HO)V=0 w dwoch
réznych otoczeniach krystalograficznych. W oparciu o te

wyniki, a takze wczesniejsze badania spektroskopii fotoluminescencyjnej [21], fotoakustycznej [22]
i obliczenia teoretyczne [23] zaproponowano struktur¢ otrzymanych form wanadu przedstawiong na
rysunku 4. Warto podkresli¢, iz grupy hydroksylowe zwigzane z formami wanadu na powierzchni
materiatu wykazaty charakter kwasowy na co wskazaly badania spektroskopii w podczerwieni
z zastosowaniem pirydyny jako czasteczki sondy.

Aktywnos¢ katalityczna

Zastosowanie materialow BEA z wanadem wprowadzonym selektywnie w pozycje sieciowe
zeolitu mialy na celu wyjasnienie roli izolowanych centrow metalu, a takze ich otoczenia
chemicznego, przede wszystkim wptywu nukleofilowosci sasiadujacych atoméw tlenu, w procesie
utleniania metanolu. Pierwszym etapem procesu utleniania metanolu jest oderwanie wodoru
z wytworzeniem zaadsorbowanej na powierzchni katalizatora grupy metoksylowej. W przypadku
badanych materiatlow proces ten moze zachodzi¢ z udziatem grup (SiO);V=0 lub (SiO),(HO)V=0,
w ktorych odpowiednio V°* stanowi centrum kwasowe typu Lewisa, a grupa hydroksylowa centrum
kwasowe typu Breonsteda. Proces ten mozna zatem przedstawi¢ nastepujaco:

(Si0),(HO)V=0 + CH;0H —> (Si0)»(CH;0)V=0 + H,0.

Wykazano, iz kolejne etapy procesu sg w duzej mierze zdeterminowane nukleofilowoscig tlenu
zwigzanego z wanadem, ktory jest odpowiedzialny za oderwanie atomu wodoru z grupy
metoksylowej. W wyniku tego dochodzi do utworzenia czasteczki formaldehydu. Selektywnosci do
odpowiednich produktéw w procesie utleniania metanolu w zaleznosci od ilosci wanadu
wprowadzonego do zeolitu przedstawia rysunek 5. Stosunkowo wysoka selektywnos$¢ tworzenia CO;
z udziatem katalizatora o najmniejszej zawartosci wanadu wskazata na silnie nulkeofilowy charakter
tlenu grupy wanadylowej, (SiO);V=0, ktora sprzyja catkowitemu utlenieniu metanolu. Badania
powierzchni materiatdéw potwierdzily, iz wraz ze wzrostem zawarto$ci wanadu rosnie takze liczba
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100+ form  (SiO),(HO)V=0. Tym zmianom

towarzyszy takze wzrost selektywno$ci do
801 formaldehydu 1 pozostatych produktow

formaldehyd selektywnego utleniania metanolu. Wigksza

J O
%0 v ¥ O ilo§¢ uzyskanego formaldehydu skorelowano
1 z mniejsza nukleofilowosciag tlenu w grupie
o) (Si0),(HO)V=0O w poroéwnaniu do tlenu

20 ~ V%v pochodzacego z (Si0);V=0.

40

Selektywnosé, %

] Podsumowujgc mozina stwierdzic¢, i7
0 Y ¥ €0 * badania przedstawione w pracy [H5]
0 1 K 3 4 5 przycgyniajq sie do zwigkszenia wiedzy na

Tl0§¢ wanadu, %wag. temat sciezek w reakcji przemiany metanolu

w  warunkach utleniajgcych (tlen jako

Rys. 5. Zalezno$¢ selektywnosci w procesie utleniania

metanolu tlenem od ilosci wanadu w zeolicie BEA. [H5] utleniacy) zachodzgcej przy udziale centrow

typu: redoks, zasadowych i kwasowych.
Ponadto, warto podkreslic¢ iz wskazano sposob pozwalajgcy zroznicowaé nukleofilowosé atomu tlenu
w sgsiedztwie wanadu w zeolitach. Tego typu prace w kontekscie procesu utleniania metanolu nie byly
weczeSniej opisane w literaturze.

4.2.4. Materialy zawierajace silne centra kwasowe

Rozwo6j procesow katalitycznych przebiegajacych w fazie cieklej z wykorzystaniem statych
kontaktow o wlasciwosciach kwasowych jest ograniczony mozliwoscig uzyskania odpowiednich
materiatow, ktore bytyby pozadane dla tego typu warunkéow prowadzenia reakcji. Przyktadem moze
by¢ rozmiar poréw nosnika fazy aktywnej, ktéry w znacznym stopniu determinuje wielkos¢
czasteczek stosowanych reagentow, a takze tworzacych si¢ produktow. W przypadku estryfikacji
najczes$ciej] wymagana jest obecno$¢ porow o duzej $rednicy zapobiegajaca problemom z dyfuzja
duzych czasteczek zwigzkow organicznych. W literaturze przedstawiono mozliwos¢ zastosowania
krzemionkowych materiatow typu MCM-41 [24] | SBA-15 [25] modyfikowanych zwigzkami
organokrzemowymi, ktore byty Zzrodtem centrow kwasowych (grupy sulfonowe). Te ostatnie czesto
uzyskiwane sg poprzez utlenienie grupy -SH nadtlenkiem wodoru w zakotwiczonej czasteczce
modyfikatora. W ramach prac stanowiacych podstawg postgpowania habilitacyjnego podjeto probe
syntezy tego typu ukladow katalitycznych z wykorzystaniem dwoéch roznych mezoporowatych
struktur, tj. SBA-15 i MCF, przy czym w celu zwickszenia skutecznosci utleniania grup -SH
zastosowano niob jako aktywator nadtlenku wodoru. Katalizatory, w ktorych modyfikator
wprowadzano i utleniano w trakcie jednoetapowej hydrotermalnej syntezy opisano w pracy [H4] dla
struktury SBA-15 i w pracy [H8] dla struktury MCF. Centra kwasowe w materiale SBA-15
generowane byly takze po syntezie mezoporowatego nosnika, a wyniki badan przedstawiono w pracy
[H6]. Ponadto, przeprowadzono badania majace na celu wyjasnienie roli niobu w tworzeniu centow
kwasowych 1 jego wptywu na wiasciwosci fizyko-chemiczne uzyskanych materialow, a wyniki tych
badan zawarto w pracy [H7].

Charakterystyka materialow

W pracy [H4] po raz pierwszy opisano bifunkcyjne katalizatory o strukturze SBA-15 zawierajace
niob oraz dodatkowo modyfikowane w trakcie syntezy —mezoporowatego materiatu
(3-merkaptopropylo)trimetoksysilanem (MPTMS). W celu utlenienia grup tiolowych w MPTMS
uzyto znacznie mniejszej ilosci nadtlenku wodoru niz mialo to miejsce we wczesniejszych pracach
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dotyczacych modyfikacji mezoporowatych krzemionek, np. [25]. Co prawda wykazano, iz obecnosé¢
niobu w mieszaninie syntezowej powoduje zmniejszenie ilosci zakotwiczonego MPTMS, jednakze tak
otrzymany material charakteryzuje si¢ znacznie wicksza liczba centrow kwasowych, w poréwnaniu
z krzemionkowym analogiem. Na podstawie przeprowadzonych badan spektroskopii w podczerwieni,
a takze danych analizy elementarnej wykazano, iz znacznie mniejsza liczba grup metoksylowych
zwigzanych z MPTMS (w symbolach katalizatorow okreslana skrotowo MP) obecna jest w materiale
zawierajagcym niob. Analizy te pozwolity oszacowaé, iz w statystycznym ujeciu w materiatach MP-
NbSBA-15 modyfikator krzemoorganiczny zakotwicza si¢ na powierzchni materiatu z udzialem
dwoch grup metoksylowych, natomiast w katalizatorze MP-SBA-15 z udziatem jednej grupy
metoksylowej. Dodatkowo, na podstawie badan derywatograficznych wykazano, iz MPTMS jest
bardziej stabilny na powierzchni niobokrzemianu. W przypadku mezoporowatej krzemionki
obserwowano takze w widmie w podczerwieni pasma pochodzace od drgan C=0, co skorelowano
z czeSciowym utlenieniem grup metoksylowych. Tego nie obserwowano w przypadku materialow

OCH, zawierajacych niob, co zostalo przypisane selektywnemu

g L. utlenianiu grup tiolowych przez aktywowany nadtlenek

Si—0—Si— CH; CH,;~CH;SH , , ) ,

! wodoru. Badania te pozwolily ostatecznie na zaproponowanie

OCOH odmiennego charakteru powierzchni obu grup materiatow,

ktory schematycznie przedstawiony jest na rysunku 6.

Schemat przedstawiony na rysunku 6 wskazuje takze na

silo 'OCHg roznice w stabilnosci zakotwiczonego modyfikatora, co
\b I O:Si—CHZfCHfCHzfsogH rzeczywiscie obserwowano w przypadku obu probek.

Prace dotyczace roli niobu w otrzymywaniu materialow

—] o wlasciwosciach  kwasowych  zostaly rozszerzone

Rys. 6. Formy MPTMS na powierzchni ~ w publikacji [H7]. W tym celu badano dwie rdzne
SBA-15 i NbSBA-15 otrzymanych  mezoporowate struktury, tj. SBA-15 i MCF. Stwierdzono, iz
metoda jednoetapowej syntezy. [H4] typ materialu nie ma wptywu na pozytywne dziatanie niobu
w generowaniu grup sulfonowych na powierzchni
niobokrzemianu, a takze w zabezpieczajgcej roli niobu przed utlenianiem grup metoksylowych.

Badania zwigzane z mezostrukturalnymi pianami komérkowymi modyfikowanymi przez MPTMS
oraz niob kontynuowano w publikacji [H8]. Dodatkowo, w celach porownawczych w trakcie syntezy
materialow zastosowano takze tantal, ktory znajduje si¢ w tej samej grupie w ukltadzie okresowym
pierwiastkow co niob. Stwierdzono, iz efektywno$¢ wprowadzenia MPTMS do struktury typu MCF
jest mniejsza niz dla materiatu SBA-15, a obecno$¢ niobu lub tantalu takze nieznacznie zmniejsza
ilo$§¢ wbudowanego organosilanu. Z drugiej strony badania XRF wykazaly, iz w obecno$ci MPTMS
efektywno$§¢ wprowadzenia tantalu wzrasta do 100% w badanym zakresie (Si/Ta = 64), co
réznicowato materiaty MP-TaMCF oraz MP-NbMCF. W przypadku tego ostatniego uzyskano 50%
efektywno$¢ wprowadzenia niobu.

W celu weryfikacji wplywu niobu na efektywno$¢ utleniania grup tiolowych przeprowadzono
takze badania, w ktorych MPTMS wprowadzano po syntezie krzemionkowego i niobokrzemianowego
materiatu SBA-15. Uzyskane wyniki charakterystyki otrzymanych w ten sposob materialow zostaty
przedstawione w pracy [H6]. Wykazano, iz niezaleznie od tego czy proces utleniania grup tiolowych
prowadzony jest w trakcie jednoetapowej hydrotermalnej syntezy materialu mezoporowatego (prace
[H4, H7, H8]), czy po wprowadzeniu MPTMS metoda jego zakotwiczania (praca [H6]), wigksza
liczbe grup sulfonowych uzyskuje si¢ gdy prekursor niobu jest obecny w mieszaninie syntezowej,
badz w materiale poddawanym modyfikacji posyntezowej (NbSBA-15). Tak wiegc sposob
wprowadzenia MPTMS nie wptywa znaczaco na pozytywne dziatanie niobu na proces utleniania grup
tiolowych. Z drugiej strony w pracy [H6] wykazano, iz stabilno$¢ utlenionych form MPTMS nie
zalezy od obecnosci Nb w strukturze SBA-15 w przypadku, gdy organosilan wprowadzany jest przy
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uzyciu metody zakotwiczania. Ponadto, badania derywatograficzne wykazaty, iz w przypadku metody
posyntezowego zakotwiczania MPTMS w SBA-15 wystepuje w dwoch formach, tj. stabiej i mocniej
zwigzanej z powierzchnig nosnika.

Podsumowujqc naleiy stwierdzic, ii po raz pierwszy zastosowano niob w celu zwigkszenia
efektywnosci utleniania grup tiolowych dla otrzymania katalizatorow charakteryzujgcych sie
silnymi wlasciwosciami kwasowymi. Pozytywny wplyw niobu na utlenienie grup tiolowych nie jest
zaleiny od sposobu wprowadzenia MPTMS na powierzchnie nosnika.

Aktywnos¢ katalityczna

Otrzymane materialy zawierajace centra kwasowe, a takze w celach porownawczych komercyjne
katalizatory kwasowe (Nafion SAC 13 i Amberlyst-15), wykorzystano w reakcji estryfikacji kwasu
octowego glicerolem. Wyniki reakcji dla wybranych katalizatorow przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Konwersja i selektywnos$¢ w procesie estryfikacji kwasu octowego glicerolem

Katalizator Praca Konwersja glicerolu, % Selektywnosé, %
MAG DAG TAG

MP-SBA-15 H4, H7 54 26 58 16
MP-NbSBA-15 H4, H7 66 11 53 36
MP-MCF H8 85 12 54 34
MP-NbMCF H8 89 11 51 38
MP/SBA-15 H6 78 9 51 40
MP/NbSBA-15 H6 92 11 50 39
Nafion SAC 13 H8 94 12 53 35
Amberlyst-15 H8 89 10 48 42

Warunki reakcji; Masa katalizatora - 0,1 g; Czas - 4 godziny; temperatura - 150°C; stosunek molowy kwasu
octowego do glicerolu - 9:1 (masa glicerolu - 2,5 g)
MAG - monoacetyloglicerole; DAG - diacetyloglicerole; TAG - triacetyloglicerol

Ze wzgledu na wiasciwosci fizykochemiczne kontaktow, a takze uzyskanie wyniki procesu
katalitycznego, katalizatory mozna podzieli¢ na trzy grupy.

» Materiaty o strukturze SBA-15 (MPTMS wprowadzony w trakcie syntezy katalizatora)

Katalizatory z tej grupy zostaly opisane w pracach [H4] i [H7]. Obserwowano wyrazng roznice
pomigdzy materiatami krzemionkowymi oraz niobokrzemianowymi. Dla tych ostatnich odnotowano
znacznie wyzszg konwersje glicerolu, ale przede wszystkim znacznie wyzsza selektywno$¢ tworzenia
triacetyloglicerolu. Z zastosowaniem materiatow MP-NbSBA-15 uzyskano sumaryczng selektywnosé
do DAG i TAG wynoszaca prawie 90 %.

» Materiaty o strukturze MCF (MPTMS wprowadzony w trakcie syntezy katalizatora)

Katalizatory z tej grupy zostaly przedstawione w pracy [H8]. W poréownaniu do materiatow
0 strukturze SBA-15 uzyskano wyzsza konwersj¢ glicerolu, co zostalo przypisane obecno$ci poréw
charakteryzujacych si¢ wiekszg $rednica. Przy zblizonej selektywnosci do pozadanego produktu
(triacetyloglicerolu) w reakcji estryfikacji kwasu octowego glicerolem, pozwolilo to na uzyskanie
wyzszej jego wydajnosci. Wartosci uzyskanej wydajnosci TAG byly porownywalne z tg uzyskana dla
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komercyjnych materialdéw zawierajacych centra kwasowe stosowanych jako odnosniki, takich jak
Nafion SAC 13 czy Amberlyst-15.

» Materialy o strukturze SBA-15 (MPTMS wprowadzony po syntezie nosnika)

Katalizatory z tej grupy zostaty opisane w pracy [H6]. Ze wzglgdu na znaczny nadmiar molowy
nadtlenku wodoru, uzywanego do utleniania grup tiolowych, w stosunku do zakotwiczonego MPTMS
w materialach tych obserwowano wigksza liczbe centrow kwasowych typu Brensteda (grupy
sulfonowe) w stosunku do dwoch pierwszych opisanych grup katalizatoréw. Mialo to przelozenie na
warto$¢ uzyskanej aktywnoSci w procesie estryfikacji kwasu octowego glicerolem. Materiaty te
wykazywaly wysoka selektywnos$¢ do TAG, przy znacznie wyzszej konwersji glicerolu. Fakt ten
tlumaczono takze lokalizacja MPTMS w bardziej dostgpnych miejscach dla reagentow, co sprzyjato
uzyskaniu wyzszych wartosci konwersji alkoholu.

Ze wzgledu na potencjalne zastosowanie uzyskanych materialtow w procesach estryfikacji
istotnym elementem badan byly testy stabilnosci katalitycznej (badania aktywnos$ci w kolejnych
cyklach reakcji z uzyciem tego samego kontaktu). Stwierdzono, iz sposob wprowadzenia MPTMS na
powierzchni¢ mezoporowatej krzemionki badZz niobokrzemianu, niezaleznie od jej struktury, ma

znaczacy wplyw na mozliwosci aplikacyjne

404 o materiatdw. Podczas gdy kontakty przygotowane

o N 7 Lo : . . . . .
N 2 %7 AT 7z w trakcie jednoetapowej syntezy nie zmieniaty
2 307 & v 5 swojej aktywnosci w kolejnych cyklach reakcji,
S E 10 § posyntezowe wprowadzenie MPTMS prowadzito
‘§ 201 S *i g do uzyskania materiatdbw charakteryzujacych sie
'_g‘ - s mniejsza stabilno$cig katalityczng (rysunek 7).
E 10+ g g Uzyskane wyniki korelowaly si¢ z danymi badan
é < derywatograficznych, ktore wskazywaty takze na
mniejsza stabilnos¢ grup sulfonowych

0 A
L1 O O B 1 T R : :
w materiatach uzyskanych poprzez nanoszenie

Rys. 7. Wyniki testu stabilnoéci Kkatalitycznej MPTMS na mezoporowaty no$nik. Brak
materiatow - wydajno$¢ triacetyloglicerolu (TAG)

stabilnosci katalitycznej wykazat takze stosowany
w trzech kolejnych cyklach reakcji (I, 11 I11).

material poréwnawczy, tj. Nafion SAC 13.
Podsumowujgc naleiy podkreslié, ze jednoetapowa metoda syntezy mezoporowatych materiatow
niobokrzemianowych modyfikowanych MPTMS w obecnosci H,0O, pozwala na uzyskanie
katalizatorow kwasowych charakteryzujgcych si¢ duiq aktywnoscig w procesie estryfikacji kwasu
octowego glicerolem, a takZe stabilnosciq katalityczng. Pozwala to zaliczyé te materialy jako
katalizatory moggce znaleié zastosowanie w procesach estryfikacji prowadzonych w fazie cieklej.
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4.3. Podsumowanie - najwazniejsze osiagniecia i elementy nowosci naukowe;j

Do najwazniejszych osiagnie¢ w ramach przeprowadzonych badan syntezy i charakterystyki
katalizatorow mozna zaliczy¢:

1. Wyjasnienie wptywu struktury réznych mezoporowatych krzemianowych uktadéw, tj. MCM-
41, SBA-3, SBA-15, na wiasciwosci katalityczne otrzymanych materiatow.

» Okreslenie wptywu prekursora krzemu, rodzaju templatu oraz warunkow syntezy na
wlasciwosci powierzchniowe mezoporowatych materiatow krzemianowych.

» Stwierdzenie korelacji pomigdzy obecnoscig rodnikow E’, Si-O-, SiOO- oraz
Sladowych ilosci zelaza 1 jonow chlorkowych, a aktywnos$cia materiatow
krzemianowych w procesach katalitycznych, np. utleniania metanolu.

2. Okreslenie whasciwosci powierzchniowych mezostrukturalnych pianek (MCF) zawierajacych
niob.

3. Okreslenie wiasciwosci powierzchniowych mezoporowatych materialow typu SBA-15
o wysokiej zawarto$ci niobu w strukturze.

4. Zsyntetyzowanie (po raz pierwszy) bifunkcyjnych katalizatorow typu SBA-15 zawierajacych
niob i centra kwasowe SOz;H pochodzace =z utlenienia grupy SH w (3-
merkaptopropylo)trimetoksysilanie.

» Wykazanie, iz dodatek niobu w trakcie syntezy materiatu umozliwia efektywne
utlenienie grup tiolowych (w czasteczce (3-merkaptopropylo)trimetoksysilanu) do
sulfonowych nadtlenkiem wodoru, czego nie obserwuje si¢ w przypadku materiatow
krzemionkowych.

» Ukazanie zabezpieczajacej roli niobu przed utlenianiem grup metoksylowych, przy
udziale ktérych zwigzek krzemoorganiczny wigzany jest na powierzchni.

» Wskazanie, iz oddziatywanie niobu z zakotwiczonymi grupami krzemoorganicznymi
prowadzi do zwigkszenia ich stabilno$ci na powierzchni mezoporowatego materiatu.

5. Otrzymanie (po raz pierwszy) bifunkcyjnych katalizatoréw typu SBA-15 metodg posyntezowa
zawierajagcych niob i centra kwasowe SO;H pochodzace z utlenienia grupy SH w (3-
merkaptopropylo)trimetoksysilanie.

» Stwierdzenie, iz  oddzialywanie  niobu z  zakotwiczonymi  grupami
krzemoorganicznych jest stabsze, niz w przypadku materiatow otrzymanych na
drodze hydrotermalnej syntezy.

» Woykazanie heterogeniczno$ci zakotwiczenia grup krzemoorganicznych (stabigj
1 mocniej zwigzanych) na powierzchni mezoporowatego materiatu.

Wiasciwosci fizykochemiczne katalizatorow w znaczny sposob wplywaja na ich aktywnosc
katalityczng w reakcjach przemian alkoholi, tj. utleniania metanolu i estryfikacji kwasu octowego
glicerolem.
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Najwazniejsze osiagniecia zwigzane z zastosowaniem otrzymanych Katalizatorow
w badanych procesach katalitycznych przedstawiono ponizej z podzialem na dwie reakcje
katalityczne:

1. Utlenianie metanolu

» Wyjasnienie aktywnos$ci krzemianowych materialdow mezoporowatych w reakcji
utleniania metanolu, zwigzanej z obecnoscig form rodnikowych na powierzchni
materiatu oraz zanieczyszczen (Sladowe ilosci zelaza i jonéw chlorkowych).

» Wykazanie, ze nie wszystkie formy niobu biorg udzial w procesie katalitycznego
utleniania metanolu.

» Stwierdzenie zaleznoséci selektywno$ci tworzenia formaldehydu od ilosci form
wanadu (SiO),(HO)V=0 w materiatach typu BEA, w ktérych wanad zostat
wprowadzony do struktury zeolitu. Przypisanie selektywnosci do formaldehydu
umiarkowanej nukleofilowosci zasadowego tlenu w grupie wanadylowej (V=0)
modyfikowanej grupa hydroksylowa.

» Zwigkszenie wiedzy na temat $ciezek w reakcji przemiany metanolu w warunkach
utleniajacych (tlen jako utleniacz) zachodzacej przy udziale centrow typu: redoks,
zasadowych i kwasowych.

2. Estryfikacja kwasu octowego glicerolem

» Uzyskanie wysokiej selektywnosci do triacetylogliceloru i diacetylogliceroli (ok. 90
%) przy zastosowaniu niobowokrzemianowych materiatow SBA-15 modyfikowanych
MPTMS.

» Wpykazanie wysokiej wydajnosci tworzenia triacetyloglicerolu (ok. 35 %)
z zastosowaniem mezostrukturalnych pianek komorkowych (MCF) zawierajacych
niob i utlenione formy MPTMS na powierzchni.

» Otrzymanie katalizatorow wykazujacych porownywalng badz wyzszg stabilno$é
katalityczng w odniesieniu do komercyjnych katalizatorow kwasowych (Amberlyst-15
czy Nafion SAC 13).

» Okreslenie wptywu sposobu preparatyki katalizatorow (modyfikacja w trakcie lub po
syntezie mezoporowatego materialu) na stabilno$¢ w procesie estryfikacji i mozliwosé
ponownego uzycia katalizatora.
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5. Omoéwienie przebiegu kariery naukowej i pozostalych prac habilitanta

Prace badawcze prowadzone przeze mnie na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu dotycza zagadnien zwiazanych z katalizg heterogeniczng, a w szczegdlnos$ci
z preparatyka stalych kontaktow, ich charakterystyka i zastosowaniem w rdéznych procesach
wymagajacych ich udzialu. Glowny nurt moich aktualnych badan zostal przedstawiony przy
omoéwieniu prac stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego. Ponizej przedstawiona jest
tematyka badawcza realizowana przed uzyskaniem stopnia doktora nauk chemicznych, a takze ta
prowadzona réwnolegle wraz z pracami habilitacyjnymi.

Katalizatory zawierajace zelazo

Pierwsze moje prace badawcze dotyczyly sit molekularnych zawierajacych zelazo, ich
charakterystyki i zastosowaniu w réznych procesach typu redoks. Jeszcze w ramach pracy
magisterskiej prowadzilem prace zwiazane z rozkladem tlenku azotu oraz jego redukcji propenem
z wykorzystaniem zeolitu ZSM-5 i materiatow MCM-41 modyfikowanych azotanem(V) zelaza(III).
Wyniki te byly podstawa przedstawionej pracy magisterskiej i zostaly rowniez opisane w [Zat. 4 -
praca 1].

Badania dotyczace katalizatorow, ktorych gtoéwnym sktadnikiem aktywnym byty kationy zelaza
zostaly znacznie rozszerzone w ramach mojej pracy doktorskiej. Za jej cel postawiono przygotowanie
mezoporowatych sit molekularnych typu MCM-41 zawierajacych zelazo, ktére wprowadzano
zardbwno w trakcie syntezy mezoporowatego sita jak tez z zastosowaniem réznych posyntezowych
technik modyfikacji. W przypadku tej drugiej techniki po raz pierwszy wykorzystano ferrocenowy
kwas karboksylowy [Zal. 4 - praca 6]. Przygotowane Katalizatory poddano charakterystyce
fizykochemicznej oraz zbadano ich aktywno$¢ katalityczng w procesach utleniania i sulfuryzacji
metanolu, utleniania cykloheksenu czy hydroksylacji fenolu. Wyniki tych badan zostaly opisane
w kilku pracach [Zat. 4 - prace 2,3, 5, 6, 8, 9] i podsumowane w pracy przegladowej [Zat. 4 - praca 7].

W zakresie badan fizykochemicznych okreslono rodzaj tworzacych sie centrow zelazowych, ich
liczbe oraz dyspersje. W tym celu zastosowano rézne techniki badawcze, np. spektroskopi¢ FTIR
potaczong z adsorpcja NO, temperaturowo programowang redukcje wodorem (H,-TPR), spektroskopig
elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) czy spektroskopie Mossbauera. Niewatpliwym
osiggnieciem tego cyklu badan byto uzyskanie wysokiej dyspersji zelaza w mezoporowatym materiale
typu MCM-41, przy zastosowaniu nowej procedury modyfikacji polegajacej na zakotwiczaniu
kompleksu metaloorganicznego, a nastepnie kalcynacji uzyskanego materiatu [Zat. 4 - praca 6].
Przeprowadzone analizy wykazaty, iz na rodzaj tworzacych si¢ form zelaza ma wptyw nie tylko
technika modyfikacji, ale rowniez sktad chemiczny mezoporowatego nosnika. Wykazano, iz obecnos¢
glinu w strukturze materiatdw MCM-41 prowadzi do wigkszej izolacji centrow zelazowych.

W zakresie badan katalitycznych cennym osiagnigciem bylo uzyskanie wysokiej aktywnos$ci
materialow niobokrzemianowych modyfikowanych zelazem w procesie hydrosulfuryzacji metanolu,
zachodzacym z ponad 90 % selektywnos$cia do sulfidu metylowego [Zat. 4 - praca 9]. Wykazano, iz
w tej reakcji bierze udziat para centow kwasowo-zasadowych Lewisa: Fe*" i NbO *. Przedstawiono
takze mozliwo$¢ zastosowania rownolegle proceséw utleniania 1 sulfuryzacji metanolu jako
komplementarnych reakcji testowych, mogacych znalez¢é zastosowanie do identyfikacji centrow
kwasowych i zasadowych na powierzchni materiatu. Katalizatory zelazowe wykazywaly réwniez
wysoka aktywno$¢ w procesie utleniania metanolu. Jedynym produktem reakcji byt formaldehyd.
W  obecnosci materiatdbw zawierajacych na powierzchni ferrocenowy kwas karboksylowy
obserwowano polimeryzacje fenolu, przy czym sktad uzyskanych produktow zalezny byl od natury
i sktadu chemicznego nosnika.
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Procesy przemiany metanolu

Bezposrednio po obronie pracy doktorskiej podjalem prace nad konstrukcja nowego uktadu do
badan procesu utleniania oraz rozktadu metanolu, pozwalajagcego na doktadniejsza kontrole
parametréw procesu i analizy produktow. Uktad ten stosowalem takze w pracach stanowiacych
podstawe postepowania habilitacyjnego.

Pierwsze badania dotyczace utleniania metanolu prowadzono z wykorzystaniem katalizatorow
0 strukturze MCM-41 zawierajacych Au, V i Nb [Zal. 4 - praca 11]. Wykazano, iz zarowno sktad
chemiczny jak i metoda preparatyki kontaktow ma istotny wpltyw na uzyskang konwersje metanolu,
a takze selektywno$¢ tworzenia poszczegdlnych produktéw w reakcji. Wskazano, iz w uktadzie
mieszanym AUVNbMCM-41 uzyskuje si¢ najwyzsza selektywno$¢ tworzenia formaldehydu, co
thumaczono stabsza jego chemisorpcja na powierzchni tego katalizatora. Proces utleniania metanolu
prowadzono takze na réznych katalizatorach zawierajacych niob, o strukturze amorficznej oraz
krystalicznej. Badania te w formie pracy przegladowej zostaly opisane w [Zat. 4 - praca 18]. W pracy
wykazano migdzy innymi, iz amorficzny tlenek niobu(V) jest bardziej aktywny w procesie utleniania
metanolu w fazie gazowej niz krystaliczny tlenek niobu(V), jednakze nie wykazuje on pozadanej
selektywnosci. Z drugiej strony, duzg selektywno$¢ tworzenia formaldehydu mozna uzyskac¢, gdy niob
jest zdyspergowany na powierzchni amorficznej krzemionki.

Podjatem badania dotyczace transformacji metanolu w fazie gazowej takze w nieobecnosci tlenu,
tj. procesu o duzym znaczeniu przemystowym. Standardowo, w tym celu wykorzystywane sa
wodorowe formy zeolitu ZSM-5. W przeprowadzonych badaniach wykorzystano zeolity warstwowe
(MCM-22 i MCM-56), ktore modyfikowano molibdenem. W pracy [Zat. 4 - praca 27] wykazano, iz
rézne wlasciwosci kwasowe obu zeolitow determinuja réznice w formach molibdenu wystgpujacych
na powierzchni MCM-22 i MCM-56. W przypadku tego ostatniego materiatu, réwniez ze wzgledu na
jego strukture, obserwowano wigksze krystality tlenku molibdenu. Wykazano, iz wprowadzenie
molibdenu do zeolitu zmniejsza wtasciwosci kwasowe katalizatora, co sprzyja uzyskaniu wigkszej
selektywnosci do C4-, ktory w warunkach stosowanych w pracy byt gtbwnym produktem reakcji.

Prowadzono takze badania dotyczace przemiany metanolu w obecnosci siarkowodoru,
z wykorzystaniem mezoporowatych no$nikow o réznych strukturach, tj. MCM-41, SBA-3 i SBA-15,
modyfikowanych chromem [Zal. 4 - praca 15]. Reakcja sulfuryzacji metanolu wymaga obecnos$ci
zaréwno centrow kwasowych jak i zasadowych. Z tego wzgledu, no$niki przed modyfikacja nie
wykazywaty aktywno$ci we wspomnianym procesie. Roéznice w aktywnosci otrzymanych
katalizatoréw zawierajacych chrom zostaty skorelowane z ich ré6znymi wtasciwosciami zasadowymi,
ktore okreslono w reakcji cyklizacji i odwodnienia 2,5-heksanodionu. Wieksza liczba centréw
zasadowych umozliwiata uzyskanie wickszej warto$ci konwersji metanolu. Dodatkowo obserwowano
wzrost aktywnos$ci katalizatorOw wraz z czasem trwania reakcji. Wyjasniono to modyfikacja
powierzchni materiatow poprzez dysocjatywng chemisorpcje siarkowodoru, ktéra prowadzita do
wytworzenia centrow kwasowych typu Brensteda na powierzchni kontaktu.

Wprowadzanie metali do struktury sit molekularnych

Duza czg$¢ badan dotyczacych wprowadzania metali, gléwnie niobu, do struktury
mezoporowatych krzemionek stanowila prace bedace podstawa postepowania habilitacyjnego, np.
[H1] i [H2]. Dowody dotyczace mozliwosci wprowadzenia roznych metali, takich jak: miedz, zelazo,
niob, wanad czy molibden, do struktury mezoporowatych krzemionek, a takze charakterystyka
uzyskanych materiatow zostaty zawarte w [Zat. 4 - praca 4].

Uczestniczytem w badaniach nad mozliwo$cig wprowadzenia metali w pozycje sieciowe zeolitow
o strukturze fojazytu [Zat. 4 - prace 16,17]. Po raz pierwszy wprowadzono Nb i Ta do struktury tych
krystalicznych materiatow, przy czym stwierdzono, iz tantal tatwiej lokalizuje si¢ w strukturze zeolitu.
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W celu uzyskania nowych zeolitow stosowano etanolan niobu(V) i tantalu(V) jako prekursory metalu
w zelu syntezowym. Przy zatozonym stosunku molowym Si/Nb(Ta) = 64 wykazano, iz oba metale
lokalizuja si¢ w catosci w sieci sita molekularnego. Nadmiar dodatniego tadunku zwigzanego
z wprowadzeniem pierwiastka na +5 stopniu utlenienia do sieci zeolitu kompensowany byt poprzez
grupy hydroksylowe, ktore wykazywaly wlasciwosci zasadowe, na co wskazal proces cyklizacji
i odwodnienia 2,5-heksanodionu prowadzacy glownie do 3-metylo-2-cyklopenen-1-onu. Z drugiej
strony obecno$¢ centrow kwasowych typu Lewisa zostata wykazana poprzez badania spektroskopii
w podczerwieni polaczonej z adsorpcja pirydyny, jak i poprzez reakcj¢ testowa - kraking kumenu.
Mozliwos$¢ wprowadzenia metali z grupy 5 do struktury zeolitu zostata wcze$niej potwierdzona na
podstawie obliczen kwantowo-chemicznych dla wanadu i opisana w pracy [Zat. 4 - praca 12].

Synteza materialow o wlasciwosciach kwasowych

W pracach habilitacyjnych, w kontekscie katalizatorow kwasowych, moja uwage skupitem
gléwnie na zwigkszeniu efektywnosci utleniania grup tiolowych we wprowadzonych czgsteczkach
MPTMS poprzez dodanie do syntezy materiatu zwiazkéw niobu. Ponadto, rownolegle prowadzone
byly takze prace w ramach doktoratu, ktéorego bylem promotorem pomocniczym, majace na celu
syntezg mezostrukturalnych pianek komérkowych z wykorzystaniem mniejszej ilosci kwasu solnego,
co pozwolitoby na redukcje jonow chlorkowych w uzyskanym materiale. Stwierdzono pozytywny
wplyw jaki wywieraja organokrzemiany (MPTMS i APTMS) na zwigkszenie efektywnosci tworzenia
struktury pianek komérkowych. Wyniki tych badan zostaty przedstawione w pracy [Zat. 4 - praca 23].
Wykazano, iz synteza materiatow MCF przy zmniejszonej ilosci kwasu solnego prowadzita do
uzyskania mieszaniny SBA-15 i MCF, podczas gdy dodanie organokrzemianu w trakcie syntezy
pozwolito na uzyskanie czystej struktury typu MCF. Okre$lono, iz organokrzemiany (MPTMS
i APTMS) spelniaja podwojna role w trakcie syntezy pianek komoérkowych. Po pierwsze sg zrodtem
centrow aktywnych po ich wprowadzeniu na powierzchnig, ale takze przy ich zakotwiczaniu sg
zroédtem metanolu. Powstaje on w wyniku hydrolizy grup metoksylowych. Wytworzony w ten sposob
metanol dziata jako kosurfaktant, zwigkszajac dzialanie etanolu pochodzacego z hydrolizy
ortokrzemianu tetraetylu.

Katalizatory o strukturze typu MCF modyfikowane MPTMS i niobem wykazywaly wysoka
aktywno$¢ w procesie estryfikacji kwasu octowego glicerolem, poréwnywalng z materiatami
komercyjnymi [H8]. Podjeto zatem rowniez prace majace na celu zwigkszenie wlasciwosci
kwasowych tego typu materiatow poprzez wprowadzenie dodatkowo fosforu [Zat. 4 - praca 25].
Wykazano, iz pomimo stosunkowo malej ilosci tego pierwiastka, ktory mozna wprowadzic
w jednoetapowej syntezie mezostrukturalnych pianek komorkowych, jego obecnos¢ ma istotny wptyw
na aktywnos¢ katalityczng uzyskanych materiatow. Udowodniono, iz fosfor na powierzchni MCF jest
zrodlem dodatkowych centrow kwasowych typu Brensteda, co pozwala uzyska¢ wigkszg konwersje
glicerolu. Najbardziej aktywnym katalizatorem we wspomnianym procesie byt material zawierajacy
grupy sulfonowe pochodzace z utlenionej formy MPTMS oraz zar6wno Nb jak i P.

Mezostrukturalne pianki komorkowe posiadajace silne centra kwasowe zostaly takze
wykorzystane jako katalizatory reakcji pomiedzy acetonem a glicerolem, przy czym przebieg reakcji
monitorowany byl z wykorzystaniem spektroskopii ramanowskiej [Zat. 4 - praca 26]. Badania
wskazaty, iz w przypadku najbardziej aktywnych katalizatorow w zakresie temperatur ok. 293-313 K
mozna uzyska¢ konwersje glicerolu rzgdu do 80%, przy niemal catkowitej selektywnosci do
pozadanego produktu, tj. solketalu. Wykazano takze zalezno$¢ ilosci uzyskanego solketalu od liczby
centrow kwasowych, jak réwniez od wielko$ci poréw materiatu. Ponadto, badania ramanowskie
jednoznacznie wskazaty, iz prekursorem dla solketalu jest tworzacy si¢ addukt pomiedzy acetonem
i glicerolem.
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6. Omowienie wszystkich osiggnie¢ naukowo-badawczych
6.1. Autorstwo i wspoélautorstwo publikacji naukowych
Na mdj dorobek naukowy sktada si¢ 63 prac haukowych, w tym:

a) 27 publikacji naukowych w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation
Reports (JCR), w tym:

- przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora - 8 publikacji

- po uzyskaniu stopnia naukowego doktora - 19 publikacji

Prace opublikowane sg w nastgpujacych czasopismach:

Czasopismo Liczba 5-letni IF
Catalysis Today 7 3,420
Microporous and Mesoporous Materials 5 3,400
Studies in Surface Science and Catalysis 4 0
Applied Catalysis A: General 3 4,038
Journal of Catalysis 2 6,423
Applied Catalysis B: Environmental 1 6,423
Journal of Physical Chemistry C 1 4,835
Catalysis Letters 1 2,260
Journal of Physics and Chemistry of Solids 1 1,635
C. R. Chimie 1 1,646
Polish Journal of Environmental Sicence 1 0,762

Skrocona analiza bibliometryczna:

Sumaryczny Impact Factor z roku opublikowania (wszystkie publikacje z bazy JCR): 74,810
Sredni Impact Factor (wszystkie publikacje z bazy JCR): 2,771
Sumaryczna liczba cytowan wg bazy Web of Science z dnia 11.10.2014
z autocytowaniami: 321
bez autocytowan: 252
Sumaryczna liczba cytowan wg bazy Scopus z dnia 11.10.2014
z autocytowaniami: 308

bez autocytowan: 254

Indeks Hirsha - 11 (wg. bazy Scopus) 11 (wg. bazy Web of Science)
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Prace z najwieksza liczba cytowan (bez autocytowan habilitanta) - Web of Science 11.10.2014

Nr Publikacja Liczba
cytowan*®
1 M. Ziotek, I. Nowak, B. Kilos, I. Sobczak, P. Decyk, M. Trejda, J.C. Volta 47
,Template synthesis and characterisation of mesoporous molecular sieves of MCM-
41 type containing various transition metal elements — TME (Cu, Fe, Nb, V, Mo)”,
Journal of Physics and Chemistry of Solids, 65 (2004) 571-581.
2 P. Decyk, M. Trejda, M. Ziotek, J. Kujawa, K. Glaszczka, M. Bettahar S. 26
Monteverdi i M. Mercy, ,,Physico-chemical and catalytic properties of iron doped
silica — the effect of preparation and pretreatment methods”, J. Catal., 219 (2003)
146-155.
3 M. Trejda, A. Tuel, J. Kujawa, B. Kilos, M. Zidtek, ,,Niobium rich SBA-15 24
H1 materials — preparation, characterisation and catalytic activity”, Microporous
Mesoporous Mater., 110 (2008) 271-278.
4 F. Tielens, M. Trejda, M. Ziolek, S. Dzwigaj, ,,Nature of vanadium species in V 21
substituted zeolites: A combined experimental and theoretical study”, Catal. Today
139 (2008) 221-226.
5 M. Ziolek, P. Decyk, I. Sobczak, M. Trejda, J. Florek, H. Golinska, W. Klimas, A. 18
Wojtaszek, ,,Catalytic performance of niobium species in crystalline and amorphous
solids — gas and liquid phase oxidation”, Appl. Catal. A: General, 391 (2011) 194-
204.
6 P. Decyk, M. Trejda, M. Zidkek, ,,Iron containing micro- and mesoporous solids — 18
preparation, characterisation and surface properties”, C. R. Chemie, 8 (2005) 635-
654.
7 M. Trejda, J. Kujawa, M. Ziotek, ,,Iron modified MCM-41 materials characterised 16
by methanol oxidation and sulphurisation reactions”, Catal. Lett., 108 (2006) 141-
146.
8 I. Sobczak, N. Kieronczyk, M. Trejda, M. Ziolek, ,,Gold, vanadium and niobium 14
containing MCM-41 materials — Catalytic properties in methanol oxidation”, Catal.
Today 139 (2008) 188-195.
9 M. Trejda, M. Ziolek, Y. Millot, K. Chalupka, M. Che, S. Dzwigaj, ,,Methanol 11
H5 oxidation on VSIBEA zeolites: Influence of V content on the catalytic properties”, J.
Catal., 281 (2011) 169-176.
10 M. Trejda, K. Stawicka, M. Ziolek, ,,New catalysts for biodiesel additives 11
H4 production”, Appl. Catal. B: Environmental, 103 (2011) 404-412.

* bez autocytowan habilitanta

Recenzowanie publikacji naukowych (18 recenzji)

1
2
3
4.
5.
6
7
8
9.
1

Journal of Catalysis (IF3 = 5,787) — 3 recenzje

Microporous Mesoporous Materials (IFy3 = 3,365) — 7 recenzji

Applied Catalysis B: Environmental (IFy;3 = 5,825) — 1 recenzja

Journal of Materials Chemistry A (IFx1, = 6,101) — 1 recenzja

Journal of Molecular Catalysis A: Chemicals (IFy3= 3,187) — 1 recenzja
Energy&Fuels (IF,3 = 2,853) — 1 recenzja

RSC Advances (IF,13 = 2,562) — 1 recenzja

Industrial &Engineering Chemistry Research (IFy3 = 2,206) — 1 recenzja
Journal of the American Oil Chemists (IF,0, = 1.592) — 1 recenzja

0. Catalysis Letters (IFx12 = 2,244) — 1 recenzja
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b) 30 publikacji naukowych w czasopismach znajdujacych si¢ poza baza Journal Citation
Reports (JCR) wlaczajac materialy konferencyjne, w tym:

- przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora - 8 publikacji

- po uzyskaniu stopnia naukowego doktora - 22 publikacji

c) 3 prace naukowe - wspolautorstwo 2 ksiazek i rozdzialu w ksiazce w jezyku angielskim
- po uzyskaniu stopnia naukowego doktora - 3 prace

d) 3 prace naukowe - wspolautorstwo rozdzialu w monografii w jezyku polskim
- po uzyskaniu stopnia naukowego doktora - 3 prace

Szczegolowy spis prac naukowych zawarto w Zalgczniku Nr 4 ""Wykaz wszystkich opublikowanych
prac naukowych"'

6.2. Prezentacja referatow i komunikatéw naukowych na konferencjach miedzynarodowych i
krajowych

Moj dorobek naukowy obejmuje wspotautorstwo 81 komunikatow zaprezentowanych na
konferencjach o zasiggu krajowym i mig¢dzynarodowym (42 referatow i 39 komunikatow
plakatowych), w tym:

- przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora - 19 komunikatow

- po uzyskaniu stopnia naukowego doktora - 62 komunikaty

» Wykaz samodzielnie wygloszonych referatow na krajowych i miedzynarodowych
konferencjach naukowych

1 M. Trejda, P. Decyk, K. Glaszczka, 1. Nowak, M. Zidtek, ,,Fizykochemiczne wiasciwosci
krzemionkowych katalizatorow zawierajgcych Fe”,
IX Forum Zeolitowe; Wysowa Zdr6j, 23-26 wrzesnia 2002

2 M. Trejda, M. Daturi, I. Nowak, M. Zidtek, ,,Mezoporowate sita molekularne zawierajgce
zelazo — identyfikacja centrow aktywnych przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni”,
X Forum Zeolitowe; Tuczno, 21-26 wrze$nia 2003

3 M. Trejda, M. Ziodtek, D. Maennel, W. Reschetilowski, ,,Catalytic activity of mesoporous
ordered materials of MCM-41 type modified with ferroceneacetic acid”,
XI Forum Zeolitowe, Wysowa Zdroj, 29 sierpien — 3 wrzesien 2004

4 M. Trejda, J. Kujawa, M. Zidtek, ,Katalityczna aktywno$é form zelaza w materiatach
mezoporowatych i krzemionce”,
XII Forum Zeolitowe, Ciazen, 19-23 czerwca 2005
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5 M. Trejda, Jolanta Kujawa, Maria Zidtek, Julita Mrowiec-Biaton, Andrzej B. Jarzebski,

10

11

12

13

14

,,Catalytic activity of niobium containing mesoporous materials of MCF type in liquid and gas
phase oxidation processes”,
XIII Forum Zeolitowe, Polanczyk, 10-15 wrze$nia 2006

M. Trejda, M. Ziolek, P. Decyk, D. Duczmal, ,,The radical species and impurities present in
mesoporous silicas as oxidation active centres”,
COST D36 2™ Workshop, Dublin, Irlandia, 5 wrzesnia 2008

A. Wojtaszek, M. Trejda, J. Kujawa, M. Ziolek, ,,Impact of chromium species on acid/base
properties in sulphurisation process”,
COST D36 Working Group Meeting, Delft, Holandia, 14-15 listopada 2008

A. Woijtaszek, A. Floch, M. Trejda, M. Ziolek, ,,Zeolites of Y type containing Nb, V and Ta”,
COST D36 Working Group Meeting, Paryz, Francja, 29-30 maja 2009

M. Trejda, K. Stawicka, M. Ziolek, ,,An efficient catalytic route of biodiesel additives
production”,

10" Pannonian International Symposium on Catalysis, Krakéw 29 sierpien — 2 wrzesien
2010

M. Trejda, K. Stawicka, M. Ziotek, ,,Nowe katalizatory estryfikacji glicerolu kwasem
octowym?”,
XLIII Ogolnopolskie Kolokwium Katalityczne, Krakéw, 16-18 marca 2011

M. Trejda, K. Stawicka, A. Dubinska, M. Ziolek, ,,The role of niobium in the enhancement of
catalyst activity”,
7™ International Symposium on Group Five Elements, Riccione, Wiochy, 9-11 maja 2011

M. Trejda, K. Stawicka, M. Ziolek, ,,Insight into the role of niobium in the preparation of SBA-
15 mesoporous acidic catalysts”,

International Converence on Functional Materials, COST Action D36 Final Workshop,
Fuengirola, Hiszpania, 17-20 maja 2011

K. Stawicka, M. Trejda, M. Bartoszewska, A. Dubinska, M. Zidtek ,,Form glycerol to biodiesel
additives — In search of new efficient catalysts”,

7™ International Conference on Environmental Catalysis, Lyon, Francja, 2-6 wrze$nia
2012

M. Trejda, K. Stawicka, M. Ziolek, ,, Triacetin formation using different mesoporous solids
containing sulphonic species",
Summer School - Catalysis of biomass, Liblice Castle, Czechy, 8-11 czerwca 2014
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1

2

3

4

» Wykaz referatéw wygloszonych na zaproszenie

M. Trejda, ,,Characterisation of iron catalytic active species in mesoporous materials and
silica” — invited lecture,
Technische Universitit Dresden, Niemcy, 22 marca 2004

M. Trejda, ,,De pervestigationibus corpusculorum”,
Mikrosympozjum Naukowego Kota Chemikow, Jeziory, marzec 2006

M. Trejda, ,,Why to use oxidation and sulphurisation of methanol as complementary test
reactions?” — invited lecture,
ISMRA Universite, Caen, Francja, pazdzernik 2006

M. Trejda, K. Stawicka, M. Zidlek ,,Sposéb zagospodarowania glicerolu — nowe
heterogeniczne katalizatory estryfikacji glicerolu”,
55 Zjazd PTChem | SITPChem, Bialystok, 16-20 wrze$nia 2012 - wyktad sekcyjny

Szczegotowy spis komunikatow zawarto w Zalgczniku Nr 5 "Wykaz komunikatow naukowych'

6.3. Udzial w projektach badawczych krajowych i zagranicznych

2004-2005 Grant promotorski, KBN nr 3 TO9A 096 26

»Charakterystyka katalitycznie aktywnych form Zelaza w materiatach mezoporowatych
i krzemionce"

2004-2008 Wykonawca zadania 3c projektu zamawianego nr PBZ-KBN-116/T09/2004 pt.

~Mezoporowate materialy modyfikowane metalami jako katalizatory stuzgce ochronie
srodowiska"

2006-2011 Wykonawca w miedzynarodowym programie badawczym COST Action D36 pt.

,understanding the chemical reactivity of alcohols over catalytic materials: from probe
molecules to partial applications"

2007-2011 Wykonawca projektu badawczego specjalnego nr 118/COS/2007/03 pt. ,.Synteza

i charakterystyka nanostrukturalnych katalizatorow zawierajgcych 'V, Nb, Cr
i dotowanych metalami oraz ich zastosowanie w utlenianiu alkoholi"

2009-2012 Gléwny wykonawca projektu badawczego nr N N204 032536 pt. ,,Zastosowanie

katalizatorow ztotowych w ochronie srodowiska"

2012-2015 Gléwny wykonawca projektu badawczego nr 2011/01/B/ST5/00847 pt. ,,Nowe

katalizatory zawierajqce Zr, Nb, Mo, Au, Pt osadzone na porowatych nosnikach dla
niskoenergetycznych procesow wytwarzania wysokogatunkowych chemikaliow"

2012-2015 Wykonawca projektu badawczego nr 2011/03/N/ST5/04772 pt. ,,Nowe Katalizatory

kwasowe aktywne w estryfikacji glicerolu”
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6.4. Nagrody wynikajace z prowadzonych dzialan naukowych

2003 Nagroda Zespotowa (II stopnia) JM Rektora UAM za osiagnigcia w badaniach
naukowych, Poznan 2003 r.

2005 Stypendium Funduszu im. Rodziny Kulczykow za szczegélne osiggnigcia w pracy
naukowej, Poznan, styczen 2005 r.

2005 Nagroda indywidualna JM Rektora UAM za wyrozniajacg si¢ rozprawe doktorska oraz
przedterminowe ukonczenie studiow doktoranckich, Poznan, sierpien 2005 r.

2006 Nagroda Dziekana Wydziatu Chemii UAM w Poznaniu za najlepsza prac¢ doktorska
w roku akademickim 2005/2006, Poznan, wrzesien 2006 r.

2007 Stypendium Naukowe Miasta Poznania dla Mitodych Badaczy z Poznanskiego
Srodowiska Naukowego, Poznan, pazdziernik 2007 r.

2010 Nagroda Zespolowa (II stopnia) JM Rektora UAM za osiagniecia w badaniach
naukowych, Poznan 2010 r.

2011 Nagroda Zespotowa (II stopnia) JM Rektora UAM za osiagnigcia w badaniach
naukowych, Poznan 2011 r.

2012 Nagroda Zespotowa (III stopnia) JM Rektora UAM za osiggnigcia w badaniach
naukowych, Poznan 2012 r.

2013 Nagroda Zespotowa (III stopnia) JM Rektora UAM za osiggni¢cia w badaniach
naukowych, Poznan 2013 r.

2014 Nagroda Zespotowa (III stopnia) JM Rektora UAM za osiggni¢cia w badaniach
naukowych, Poznan 2014 r.

7. Plany na przyszlo$¢ i perspektywy rozwoju

W ramach dalszych prac zamierzam kontynuowaé czg$¢ tematyki badawczej zwiazanej
z katalizatorami posiadajacymi wtasciwosci kwasowe. Migdzy innymi w tym celu zostata nawigzana
wspolpraca z profesorem Jamesem E. Whittenem (Department of Chemistry, UMass Lowell, USA),
w ramach ktorej obecnie jest juz realizowana praca magisterska, ktorej jestem opiekunem. Dzigki
wspolpracy zostang przeprowadzone migdzy innymi badania fizykochemicznych wlasciwosci
katalizatorow przy zastosowaniu transmisyjnej spektroskopii elektronowej (TEM) i spektroskopii
fotoelektronow (XPS, UPS). Swoje prace zamierzam szczegdlnie ukierunkowaé na opracowanie
statych kontaktow dla proceséw tworzenia biopaliwa tzw. drugiej generacji. Takie paliwa nie
wymagaja udziatlu surowcow odnawialnych mogacych stanowi¢ pozywienie, w szczegolnosci dla
czlowieka, a zatem takze z etycznego punktu widzenia sg obecnie preferowane.

Przez najblizsze cztery lata bede uczestniczyt w programie EUROASIACAT (Erasmus Mundus -
https://sites.google.com/site/femeurasiacat/home) obejmujagcym badania naukowe w zakresie prac
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magisterskich, doktorskich i stazy podoktorskich. W czesci planow dotyczgcych Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu (jednego z pieciu uniwersytetow w Europie bioracych udziat
w programie) planowana jest tematyka zwigzana z inZynierig chemiczng i chemig materiatlowa.
W szczegolnosci przewidziany program dotyczy¢ bedzie procesoOw utleniania w fazie cieklej
i gazowej, a takze syntezy i charakterystyki zeolitow, materialdbw mezoporowatych oraz metalicznych

i bimetalicznych katalizatorow.
b
Howiny 14
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