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Streszczenie rozprawy doktorskiej

Zainteresowania naukowe w ciggu ostatnich dwoch dekad skupity si¢ w duzej mierze
na materialach nanostrukturalnych, ze wzgledu na ich unikalne wtasciwosci oraz szeroki
wachlarz mozliwosci zastosowan w réznych obszarach badan. Posréd réznorodnych
materiatbw nanostrukturalnych duzo uwagi poswigca si¢ m.in. uporzadkowanym
mezoporowatym  materialom  krzemionkowym jako nos$nikom dla katalizatorow
heterogenicznych, ktore posiadajg wiele zalet, m.in. tatwa separacj¢ ze Srodowiska reakcji oraz
mozliwos¢ ponownego uzycia, co z kolei prowadzi do zgodnos$ci z postulatami Zielonej
Chemii, gdzie wymagane jest minimalne zanieczyszczenie $rodowiska. Z tego wzgledu
konieczne jest podejmowanie dalszych badan, majacych na celu opracowanie nowych
katalizatorow heterogenicznych, aby osiggnaé konkurencyjne wartosci aktywnosci
1 selektywnos$ci w stosunku do katalizator6w homogenicznych.

Przedstawiona rozprawa doktorska zatytutowana ,,Nanostrukturalne materialy do
celow katalitycznych — synteza i wlasciwosci fizykochemiczne” sktada si¢ z trzech gtownych
czg$ci: przegladu literatury, opisu metodyki przeprowadzonych badan oraz omodwienia
1 dyskusji uzyskanych wynikow.

W czeSci zawierajacej przeglad literatury przedstawiono charakterystyke
uporzadkowanych mezoporowatych materiatow krzemionkowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem materiatow typu MCM-41, KIT-5 oraz KIT-6. Nastgpnie opisano czynniki
determinujgce otrzymanie materiatow o pozadanej uporzadkowane;j strukturze mezoporowate;.
Ze wzgledu na fakt, iz materiaty te zbudowane s3 z czystej krzemionki i nie posiadaja
aktywnosci katalitycznej, niezbedne jest wprowadzenie do ich struktury i/lub na powierzchnie
organicznych grup funkcyjnych albo atoméw metali, aby moc wygenerowac miejsca aktywne
katalitycznie. Z tego powodu w dalszej czesci tego rozdzialu opisano wykorzystywane w tym
celu zrédta grup aminowych, sulfonowych oraz atomoéw platyny. Dokonano tez szczegdtowego
przegladu literatury dotyczacej otrzymywania mezoporowatych materiatdéw krzemionkowych
przez rdzne grupy badawcze, aby wsrod wielu dotychczas przedstawionych mozliwosci moc
opracowa¢ wilasne efektywne procedury syntezy nanostrukturalnych materialoéw
krzemionkowych typu MCM-41, KIT-5 oraz KIT 6 modyfikowanych grupami sulfonowymi
lub aminowymi, ktore stanowi¢ bedg centra aktywne o charakterze kwasowym lub zasadowym.
Z kolei przedstawione w literaturze metody modyfikacji atomami metali przejSciowych
postuzyty jako baza do opracowania wlasnych metod syntezy katalizatorow bifunkcyjnych,
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cechujacych sie obecnoscia centréw aktywnych o charakterze kwasowym lub zasadowym oraz
redoks. W dalszej czesci przegladu literatury skupiono si¢ na zagadnieniach dotyczacych
katalizy heterogenicznej oraz przedstawiono przyktadowe zastosowania matryc typu MCM-41,
KIT-5 oraz KIT-6 zmodyfikowanych grupami organicznymi lub atomami metali, w r6znego
rodzaju reakcjach katalitycznych. Uwzgledniono rowniez opisany w literaturze wplyw
promieniowania mikrofalowego na aktywnos$¢ katalityczng materiatdéw nanostrukturalnych. Na
zakonczenie cze$ci literaturowej dokladnie opisano przyktadowe reakcje katalizy
heterogenicznej, ktore postuzyly jako reakcje testowe dla zsyntetyzowanych na potrzeby
niniejszej rozprawy doktorskiej materiatow nanostrukturalnych.

W czegsci metodycznej pracy zamieszczono spis Wykorzystanych w trakcie badan

odczynnikow chemicznych, nastgpnie objasniono symbole stosowane do oznaczania
otrzymanych materialdow nanostrukturalnych, po czym opisano procedury syntezy wszystkich
otrzymywanych w ramach niniejszej rozprawy materiatdw nanostrukturalnych, tzn. MCM-41,
KIT-5 oraz KIT-6. Przedstawiono rowniez parametry technik badawczych zastosowanych do
charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych nanomateriatow oraz opisano sposob
prowadzenia reakcji katalitycznych wraz z parametrami analizy chromatograficznej uzywane;j
do okreslenia sktadu jako$ciowego i iloSciowego mieszanin poreakcyjnych.

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie nowych
nanostrukturalnych materialdéw przeznaczonych do celow katalitycznych. Zrealizowanie tego
celu obejmowalto cztery etapy. Pierwszy z ich dotyczyt syntezy na drodze wspotstracania lub
zaszczepiania uporzadkowanych mezoporowatych materialow krzemionkowych typu
MCM-41, KIT-5 oraz KIT-6 zawierajacych grupy sulfonowe lub aminowe w réznych ilosciach,
ktore stanowily aktywne centra katalityczne odpowiednio o charakterze kwasowym lub
zasadowym. Drugi obejmowal wprowadzenie do materialow typu MCM-41, KIT-5 i KIT-6,
zawierajacych grupy sulfonowe lub aminowe, atoméw platyny w ilosci 1 % lub 3 % wag.
w stosunku do nosnika, co umozliwilo otrzymanie katalizatorow bifunkcyjnych,
tzn. posiadajacych jednocze$nie centra aktywne o charakterze kwasowym lub zasadowym oraz
redoks. Trzeci etap obejmowat szczegdtowa charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych
materiatow, z wykorzystaniem roznych technik badawczych, m.in. niskokatowej dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego (XRD), spektroskopii w podczerwieni z transformacja
Fouriera (FT-IR), niskotemperaturowej sorpcji azotu, analizy elementarnej, analizy
kwasowosci, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS), transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM), skaningowej mikroskopii elektronowej =z dyspersja energii
promieniowania rentgenowskiego (SEM-EDX) oraz spektrometrii mas sprz¢zonej z plazma
wzbudzang indukcyjnie (ICP-MS). Ostatni etap obejmowal zastosowanie otrzymanych
materiatéw w nastgpujacych reakcjach katalitycznych: alkilowaniu Friedla-Craftsa, w ktorym
wykorzystano katalizatory zawierajace grupy sulfonowe, jak rowniez katalizatory bifunkcyjne
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zawierajace zaréwno grupy sulfonowe jak i atomy platyny, a takze w reakcji kondensacji

Knoevenagla oraz rozktadu alkoholu diacetonowego, w ktorych to zastosowano katalizatory
zawierajace grupy aminowe, jak roéwniez katalizatory bifunkcyjne zawierajace zarowno grupy
aminowe jak i atomy platyny.

Przeprowadzone badania parametrow strukturalnych i teksturalnych otrzymanych
materiatow wykazaty, iz krzemionki typu MCM-41, KIT-5 i KIT-6 modyfikowane zaréwno
grupami funkcyjnymi jak i atomami platyny odznaczajg si¢ bardzo dobrymi wtasciwosciami
fizykochemicznymi. Badania XRD w zakresie niskokatowym potwierdzity bardzo dobrze
uporzadkowang strukturg otrzymanych materiatow. Zauwazono, iz w miar¢ wzrostu ilosci
wprowadzanych metoda wspotstracania organicznych grup funkcyjnych, w niewielkim stopniu
spadat stopien uporzadkowania ich struktury. Natomiast wprowadzenie organicznych grup
funkcyjnych na drodze zaszczepiania sprawilo, iz bardzo dobrze uporzadkowana struktura
zostata zachowana niezaleznie od ilo§ci wprowadzonych grup funkcyjnych. Spektroskopia
FT-IR potwierdzita skuteczno$¢ zastosowanych metod usuwania zwigzku ukierunkowujacego
struktur¢ z poréw materiatow, jak rowniez obecno$¢ wprowadzonych grup aminowych.
Badania niskotemperaturowej sorpcji azotu potwierdzity dobrze rozwinigta powierzchnie
wlasciwg oraz znaczng objetos¢ porow, ktdrych rozmiary miescily si¢ w zadanym zakresie
mezoporow. Zdecydowana wigkszos$¢ sposrod zsyntetyzowanych materiatoéw typu MCM-41,
KIT-5 jak i KIT-6 charakteryzowata si¢ bardzo dobrymi parametrami teksturalnymi, a ich
jako$¢ malata w umiarkowanym stopniu wraz ze wzrostem ilo$ci wprowadzonych grup
funkcyjnych. Dzigki analizie elementarnej oznaczono zawarto$¢ procentowg wprowadzonych
atomoéw azotu lub siarki, natomiast analiza kwasowosci pozwolita okresli¢ ilo$¢ centréw
kwasowych zlokalizowanych na powierzchni krzemionek modyfikowanych grupami
sulfonowymi. Obrazy TEM potwierdzity bardzo dobrze uporzadkowang strukture otrzymanych
materialow, jak rowniez obecnosé Pt°. Z kolei mapy SEM-EDX pozwolity zobrazowaé sposéb
rozmieszczenia wprowadzonych grup funkcyjnych oraz atomow platyny zlokalizowanych na
powierzchni materiatow, jak réwniez oszacowal zawarto$¢ procentowg analizowanych
pierwiastkow. Analiza XPS umozliwita zdefiniowanie stopnia utlenienia heteroatomow,
tj. platyny, siarki i azotu, wprowadzonych na powierzchni¢ lub do struktury badanych
krzemionek. Zastosowanie metody ICP-MS pozwolilo wyznaczy¢ rzeczywista zawarto$é
platyny w zsyntetyzowanych materiatach nanostrukturalnych.

Przeprowadzone testy katalityczne wykazaty, 1z nanostrukturalne materialy
krzemionkowe typu MCM-41, KIT-5 oraz KIT-6, zawierajagce kwasowe centra aktywne
w postaci grup sulfonowych, wykazuja wysoka aktywnos$¢ katalityczng w reakcji alkilowania
Friedla-Craftsa prowadzonej z udziatem anizolu i alkoholu benzylowego. Wprowadzenie
atoméw platyny w niewielkim stopniu poprawilo aktywno$¢ katalityczng tych materiatow.
Obserwacja ta dotyczyla zarowno reakcji prowadzonych w warunkach ogrzewania
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konwencjonalnego, jak i mikrofalowego. Zastosowanie katalizator6w na bazie krzemionek

mezoporowatych, zawierajacych zasadowe centa aktywne, w reakcji kondensacji Knoevenagla
zachodzacej pomiedzy benzaldehydem a acetylooctanem etylu, skutkowato niewielkimi
wartosciami konwersji benzaldehydu, a wprowadzenie atomdw platyny nie poprawito w istotny
sposob aktywno$ci katalitycznej otrzymanych probek. Przeprowadzona w obecnosci
materiatbw modyfikowanych grupami aminowymi oraz jonami platyny reakcja rozktadu
alkoholu diacetonowego postuzyta do okreslenia rodzaju poszczegdlnych centrow aktywnych
obecnych na powierzchni zsyntetyzowanych materialdéw nanostrukturalnych.
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