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Badania przedstawione w rozprawie doktorskiej wpisuja si¢ w globalny, pozytywny
trend zmierzajacy do zrOwnowazonego rozwoju, w ramach ktorego wielkotonazowy przemyst
chemiczny zajmuje szczegdlnie wazne miejsce. W tym obszarze poszukuje si¢ z jednej strony
nowych, wysoko aktywnych katalizatorow pozwalajacych na ograniczenie zapotrzebowania
energetycznego procesow, a z drugiej katalizatorow przyjaznych Srodowisku. Aktualnie
stosowana metoda produkcji styrenu oparta na rownowagowym odwodornieniu etylobenzenu
stanowi doskonaly przyktad wielkotonazowej technologii, ktorej udoskonalenie przyniostoby
wymierne korzysci ekonomiczne, a takze $srodowiskowe. Reakcja ta ma bowiem charakter
silnie  endotermiczny (AH%g9s = 117,6 kJ/mol) i jest ograniczona termodynamicznie,
a stosowany katalizator zelazowy ulega z czasem nieodwracalnej dezaktywacji. Problemy te
stymuluja zatem rozwo6j badan nad innymi technologiami wytwarzania styrenu.

W pracy doktorskiej uwage skoncentrowano na reakcji utleniajacego odwodornienia
etylobenzenu do styrenu (ODH) jako obiecujacej alternatywie dla energochtfonnego procesu

komercyjnego.



Roéwnanie reakcji ODH z udzialem tlenu wyglada nastepujaco:

X
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AH%gs = -124,3 kJ/mol

W przeciwienstwie do wariantu komercyjnego, reakcja ODH wykazuje szereg zalet, m.in.:
— ma charakter silnie egzotermiczny, co ma bezposredni wptyw na potencjalng redukcje
kosztow produkcji styrenu,
— reakcja nie jest ograniczona termodynamicznie, zatem mozliwe jest uzyskiwanie
wysokich konwersji EB, co przektada si¢ na obnizenie kosztow zwigzanych

Z separacjg pozadanego produktu i nieprzereagowanego EB.

Do dnia dzisiejszego nie opracowano jednak wystarczajagco aktywnych i selektywnych
katalizatorOw tego procesu, co stanowilo motywacje do podjecia badan opisanych w ramach
rozprawy doktorskie;.

Mozna zidentyfikowa¢ dwa nurty badawcze zwigzane z syntezg katalizatorow
mogacych mie¢ potencjalne zastosowanie w reakcji ODH. Pierwszy z nich skupia si¢ na
otrzymaniu aktywnych katalizatorow tlenkowych, z ktéorych jednym 2z najbardziej
obiecujgcych okazal si¢ uklad wanadowo-magnezowy. Drugim Kierunkiem jest synteza
katalizatorow o strukturze weglowej, z uwagi na wyniki badan wskazujace, iz aktywna
katalitycznie fazg moze by¢ warstwa depozytu weglowego wytworzona w poczatkowej fazie
reakcji ODH na powierzchni rdéznych materiatdow 0 charakterze kwasowym. Istotnym
czynnikiem limitujacym uzycie obu wymienionych typow katalizatorow sg ograniczenia
dyfuzyjne, ktore towarzysza migracji substratu do centrow aktywnych zlokalizowanych na
powierzchni wewngtrznej katalizatora, ktora w przypadku materialow weglowych tworzona
jest zwykle przez nieregularne mikropory. Na tle aktualnego stanu wiedzy, koncepcja
zastosowania katalizator6w o uporzadkowanej strukturze przestrzennej, zawierajacych
W swojej strukturze szersze mezopory, stanowi bardzo obiecujace podejscie.

Ogolng ideg badan bylo zatem wytworzenie katalizatorow o rokujacym skladzie, ale
wykazujacych mezoporowata, uporzadkowang struktur¢ poréw. Wzmiankowany cel
postanowiono osiggnaé z wykorzystaniem stosunkowo nowego narzedzia stosowanego w
syntezie materialow, jakim jest nanoreplikacja strukturalna, bazujaca na wykorzystaniu
sztywnych matryc strukturotworczych. To podejscie mialo w zamierzeniu umozliwi¢ nie
tylko kontrole struktury porow, ale poprzez zastosowanie odpowiednich warunkdéw syntezy,

rowniez parametrow teksturalnych i sktadu powierzchniowego. Preparatyka materialow



mezoporowanych z wykorzystaniem tej techniki jest oparta na odwrotnej replikacji struktury
twardej matrycy, ktérg moze stanowi¢ zardwno sito krzemionkowe, jak rOwniez otrzymana na
jego bazie replika weglowa, i obejmuje: (i) wprowadzenie prekursora weglowego lub
tlenkowego do porow szablonu, (ii) odpowiednio karbonizacj¢ lub kalcynacje otrzymanego
kompozytu oraz (iii) usuni¢cie nosnika w celu wyeksponowania struktury materialu
wypehiajacego jego pory. Koncowym zamierzeniem bylo otrzymanie Kkatalizatorow
weglowych  bedacych negatywem  zastosowanego szablonu krzemionkowego oraz
katalizatorow tlenkowych bedacych wiernym odwzorowaniem struktury pierwotnie
zastosowanego sita SiO. (replikacja wtorna). Ideg¢ syntezy z wykorzystaniem nanoreplikacji

strukturalnej przedstawiono na Rys. 1.
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Rys. 1. Idea syntezy mezoporowatych replik weglowych (gorna czes¢ rysunku) i tlenkowych

(dolna czesé rysunku) 0 uporzqdkowanej strukturze przestrzennej

Wytypowano zatem trzy podstawowe mezoporowate szablony krzemionkowe,
roznigce si¢ typem struktury przestrzennej, tj. SBA-15 (P6mm), MCM-48 (1a3d) oraz SBA-16
(Im3m). Uzyto ich nast¢pnie do syntezy mezoporowatych replik weglowych, odpowiednio
CMK-3, CMK-1 i CMK-6. W pierwszym etapie jako metode wprowadzania prekursora wegla
do sieci poréw zastosowano polikondensacje rozpuszczalnikowo-straceniowg alkoholu
furfurylowego (FA) w wodnej zawiesinie szablonu krzemionkowego. Synteza replik CMK-1
i CMK-6 wymagata uprzedniej optymalizacji warunkow depozycji prekursora wegla. W
przypadku CMK-1 dato to spodziewane efekty w postaci uzyskania stabilnej repliki weglowe;j
o zakladanej strukturze. Zebrane wyniki wskazuja, ze replika CMK-1 zsyntetyzowana
z zachowaniem stosunku masowego FA/MCM-48 = 1,25 wykazuje optymalne parametry

strukturalne i teksturalne. Zastosowanie nizszego stosunku masowego powodowalo, ze ilos¢
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prekursora wegla byla niewystarczajaca do kompletnego wypetienia pordw szablonu, czego
efektem bylo zapadanie si¢ struktury po usunigciu matrycy. Z kolei przekroczenie
optymalnego stosunku skutkowalo odkladaniem si¢ nadmiaru prekursora na zewngtrznej
powierzchni krzemionki, blokujacego pory repliki po karbonizacji. Analogiczna préba
otrzymania materialtu CMK-6 pokazata, ze kluczowa role w procesie replikacji odgrywa
dobor rodzaju szablonu. Przeprowadzona szczegdlowa analiza mechanizmu odkladania
polimeru we wnetrzu porow dowodzi, ze pory sg zapetiane stopniowo w kierunku od Scian
do osi cylindrycznego kanalu. To pocigga za sobg konieczno$¢ stosowania szablonu
krzemionkowego, ktorego pory nie beda posiadaly przewezen, ktoére moglyby zostac
przedwczesnie zatkane przez tworzacy sie poli(alkohol furfurylowy), uniemozliwiajac jego
dyfuzje do niewypetionej jeszcze objetosci. Taki przypadek odnotowano w trakcie syntezy
repliki CMK-6.

Majac na celu poréwnanie replik z uwagi na zastosowany prekursor wegla,
w kolejnym etapie zsyntetyzowano materiaty weglowe CMK-3 i CMK-1 z wykorzystaniem
metody impregnacji pierwsze] wilgotnosci wodnym roztworem sacharozy. Ponadto, dla obu
prekursorow wegla zastosowano rdzne temperatury karbonizacji, tj. 650, 750, 850, 950
11050 °C. W celu zbadania wplywu powyzszych warunkow syntezy na parametry
strukturalne, teksturalne i1 powierzchniowe replik, przeprowadzono kompleksowsa
charakterystyke fizykochemiczng wszystkich otrzymanych materialéw na poszczegdlnych
etapach syntezy. Wykazano, ze proces depozycji prekursora wegla w porach szablonu
krzemionkowego zachodzi prawdopodobnie wedlug dwoch roéznych mechanizmow, w
zaleznos$ci od jego rodzaju oraz metody wprowadzenia. Kluczowa role odgrywa w tym
przypadku interakcja prekursora wegla z powierzchniowymi grupami silanolowymi
krzemionki, ktora w przypadku sacharozy jest zdecydowanie stabsza niz dla alkoholu
furfurylowego. Fakt ten wplywa na stopien wypetnienia poréw prekursorem, skurcz
temperaturowy catego kompozytu prekursor/krzemionka 1 ostatecznie na parametry
strukturalne 1 teksturalne (m.in. wielko§¢ poréw). Ponadto wykazano, ze probki CMK-1 sa
relatywnie bardziej odporne na rozktad powierzchniowych grup karbonylowych/chinonowych
wraz ze wzrostem temperatury karbonizacji niz repliki CMK-3.

Otrzymane materiaty zostaly poddane w nastepnej kolejnosci testom katalitycznym
w reakcji ODH, ktorych wyniki umozliwity okreslenie wplywu poszczegdlnych parametrow
fizykochemicznych i typu struktury przestrzennej na aktywnos¢ w badanym procesie.
W zalezno$ci od rodzaju prekursora i temperatury karbonizacji uzyskano w temperaturze

350 °C poczatkowa konwersj¢ etylobenzenu na poziomie od 14,9 do 38,3 %, przy bardzo
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wysokiej selektywnosci do styrenu (95,5-98,3 %). Stwierdzono rowniez pozytywng, liniowa
zalezno$¢ pomiedzy konwersja poczatkowa etylobenzenu i zawartoscia powierzchniowych
grup karbonylowych/ chinonowych. Replika CMK-1 okazala si¢ bardziej aktywna w reakcji
ODH niz analogiczny materiat CMK-3, pomimo nizszej zawartosci centrow aktywnych C=0.
Odnotowana poczatkowa konwersja etylobenzenu rézni si¢ jednak znaczaco dla obu
katalizatorow (wynosita odpowiednio 34,2 i 21,6 %). W efekcie wykazano, iz struktura
regularna CMK-1 faworyzuje migracje reagentow w sieci porow w poréwnaniu do
heksagonalnej repliki CMK-3.

W kolejnym etapie podjeto probe zsyntetyzowania replik tlenkowych zbudowanych
Ztlenku magnezu metoda nanoreplikacji, wykorzystujac jako twarde szablony
zsyntetyzowane uprzednio repliki weglowe CMK-3 i CMK-1, ktore docelowo miaty petnié
role nos$nikoéw fazy aktywnej zawierajacej wanad. Dowiedziono, ze wytworzenie repliki
tlenkowej MgO na bazie materiatow CMK jest problematyczne, a przedstawiony w literaturze
schemat jej uzyskania moze by¢ niekompletny. W dyskusji zastosowanych wariantow syntezy
wskazano, ze warunki rozktadu termicznego prekursora MgO umiejscowionego we wnetrzu
poréw materialu weglowego sg szczegdlne. Mianowicie, w stosunkowo niskiej temperaturze
mozliwa jest gazyfikacja szkieletu weglowego i utrata stabilno$ci przestrzennej kompozytu,
glownie z udziatem produktéw rozkladu azotanu(V) magnezu, takich jak O, NOy, a nawet
H20, przyspieszajagcych proces utlenienia. Wykazano, ze katalizatory na bazie replik
tlenkowych MgO (wykorzystanych pomimo braku uporzadkowania struktury) charakteryzuja
si¢ stosunkowo wysoka aktywnoscia w reakcji ODH. W zalezno$ci od zawartosci
powierzchniowej wanadu konwersja etylobenzenu wynosita od 39,7 do 63,6 % przy
jednoczesnej selektywnosci do styrenu od 76,5 do 86,9 % w temperaturze 550 °C. Optymalng
zawarto$cig wanadu okazalo si¢ 10 % mas., dla ktérej stwierdzono wystgpowanie
izolowanych form VOs na powierzchni, pochodzacych od fazy krystalicznej ortowanadanu
magnezu z wanadem na stopniu utlenienia +5.

Podjete proby relatywnie prostej regeneracji w przeplywie powietrza katalizatora
0 optymalnej zawartos$ci wanadu jednoznacznie wskazuja, ze prowadzi ona do odtworzenia
wyjsciowego poziomu aktywnos$ci charakterystycznego dla swiezego katalizatora. Efekt ten
dotyczy zaro6wno konwersji etylobenzenu, jak i selektywnosci do styrenu. Ponadto, proces
regeneracji moze by¢ powtarzany wielokrotnie bez zauwazalnej trwalej dezaktywacji, co
rokuje pozytywnie z punktu widzenia potencjalnych zastosowan tego typu materiatlow.

Podsumowujac, w niniejszej pracy wykazano, ze nanoreplikacja strukturalna jest

skuteczng metoda otrzymywania aktywnych katalizatorow weglowych typu CMK-n do
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reakcji utleniajagcego odwodornienia etylobenzenu. Szczegdlnie przydatng technikg
wprowadzania prekursora wegla do porow szablonu jest polikondensacja rozpuszczalnikowo-
stragceniowa, z zastrzezeniem, iz nie jest to metoda uniwersalna. Ponadto, struktura
przestrzenna katalizatorow weglowych wplywa istotnie na ograniczenia dyfuzyjne, co
skutkuje zmianami w odnotowywanych stopniach przereagowania etylobenzenu.
Zastosowanie narzedzia, jakim jest nanoreplikacja do syntezy replik tlenkowych MgO
stanowi natomiast wyzwanie, ktore wymaga dalszego poglgbienia badan. Wnioski ptynace
z porownania roznych replik weglowych moga by¢ istotne réwniez w przypadku replik

tlenkowych, co musi by¢ jednak niezaleznie potwierdzone.
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