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Dorobek wdrozeniowy w obszarze tematu habilitacyjnego

[T1] Wdrozenie niklowego katalizatora utwardzania ttuszczéw produkcji INS w procesie
uwodornienia destylowanych kwaséw C16C18 do stearyny o LJ < 1 w Zaktadach
Azotowych Chorzéw S.A., 06.2015
M. Konkol, R. Bicki, P. Kowalik

W Scistym zwigzku z tematem habilitacyjnym pozostaje publikacja: M. Ohashi, M. Konkol, I.
Del Rosal, R. Poteau, L. Maron, J. Okuda, Rare-earth metal alkyl and hydride complexes
stabilized by a cyclen-derived [NNNN] macrocyclic ancillary ligand, Journal of the American
Chemical Society 2008, 130, 6920. Zostata ona jednak usunieta z cyklu habilitacyjnego z
przyczyn formalnych, ze wzgledu na brak mozliwosci uzyskania oswiadczen wszystkich
wspoétautorow, pomimo jednoznacznego wykazania wktadu habilitanta w powstanie tej
publikacji (oswiadczenie kierownika grupy badawczej o wktadzie habilitanta).

c) omdwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikdw wraz z omowieniem
ich ewentualnego wykorzystania

Wstep i uzasadnienie celu badawczego

Podstawg ubiegania sie o stopien naukowy doktora habilitowanego jest cykl 9
oryginalnych publikacji [H1-H9] dotyczacy reakcji addycji silanéw (hydrosililowanie) [H1-H3] i
wodoru (uwodornienie) do wigzania podwodjnego [H4-H9] katalizowanych przez zwigzki niklu
i metali ziem rzadkich. Osig rozprawy habilitacyjnej jest zagadnienie addycji Si—-H i H-H do
wigzania podwdjnego, a dobdér uktaddéw katalitycznych uwarunkowany byt specyfika
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osrodkow, w ktorych bytem zatrudniony i prowadzitem prace badawcze. Badania w obszarze
addycji silanéw do wigzania podwdjnego realizowane byty w trakcie 2-letniej pracy naukowej
na Politechnice w Akwizgranie (RWTH Aachen) i dotyczyty mozliwosci wykorzystania w
reakcji hydrosililowania olefin komplekséw alkilowych i wodorkowych metali ziem rzadkich z
wielokleszczowymi ligandami typu [OSO] i [0SSO], a takze mechanizmu reakcji i wptywu
podstawnikdw olefiny na regioselektywno$é addycji. Po powrocie do Polski, podejmujgc w
2010 r. prace w Instytucie Nowych Syntez Chemicznych na stanowisku adiunkta, pozostatem
w tematyce reakcji addycji do wigzania podwdjnego. Jednakze z racji aplikacyjnego,
przemystowego charakteru badan prowadzonych w Instytucie w obszarze katalizy
heterogenicznej podjagtem prace badawcze zwigzane z reakcjg addycji wodoru do wigzania
podwdjnego (uwodornienia) w olejach roslinnych na katalizatorach niklowych i niklowych
modyfikowanych cerem. Obecnos¢ metali ziem rzadkich zaréwno w reakcji hydrosililowania
jak i procesie uwodornienia nie jest przypadkowa, w obu procesach odgrywajg one bardzo
wazng role. W pierwszym przypadku petnig one funkcje wtasciwego centrum aktywnego
katalizatora, a w drugim sg natomiast promotorem majgcym istotny wptyw na selektywnosé
cis/trans procesu uwodornienia. Na moje zainteresowanie heterogenicznymi katalizatorami
niklowymi ztozyta sie rdwniez wieloletnia tradycja Instytutu Nowych Syntez Chemicznych
(wczesniej Instytutu Nawozéw Sztucznych) w produkcji niklowego katalizatora utwardzania
ttuszczéw, a takie szerokie praktyczne zastosowanie katalizatoréow niklowych w
przemystowych procesach uwodornienia produktéw przerobu biomasy. Prace badawcze w
obszarze uwodornienia na katalizatorach niklowych oraz niklowych modyfikowanych cerem,
oprocz aspektu naukowego, majg rowniez charakter aplikacyjny, co potwierdza wdrozenie
przemystowe katalizatora niklowego w procesie uwodornienia frakcji destylowanych
kwaséw C16C18 do stearyny o L) < 1 w Zaktadach Azotowych Chorzéw S.A.

Reakcja katalitycznego hydrosililowania o-olefin, bedgca reakcjg addycji Si-H do
wigzania podwodjnego, jest jedng z najbardziej wszechstronnych i efektywnych metod
syntezy alkilosilandw i otrzymywania zwigzkdw krzemoorganicznych na skale przemystowg
[1-4]. Klasycznymi katalizatorami wykorzystywanymi w tym procesie sg zwigzki platyny, np.
katalizator Speiera [5] czy Karsteda [6]. Szereg doniesien literaturowych wskazuje, ze
kompleksy alkilowe, amidowe i wodorkowe metali ziem rzadkich [7-10], zawierajgce
zaréwno ligandy metalocenowe [11-24] jak i monocyklopentadienylowe [25-31] mogg by¢
dobrymi prekursorami katalizatoréw w reakcji hydrosililowania olefin. Mechanizm
katalitycznego cyklu hydrosililowania najprawdopodobniej obejmuje udziat kompleksow
wodorkowych [14,23]. Szczegdlnie trudne do otrzymania ze wzgledu na ich niestabilnos¢ i
reaktywnos$¢ sg kompleksy wodorkowe lantanowcéw pozbawione stabilizujgcych ligandow
cyklopentadienylowych. Znanych jest tylko kilka takich przyktadéw w literaturze [32].
Wedtug mojej wiedzy nie ma informacji literaturowych o scharakteryzowanych strukturalnie
kompleksach wodorkowych posiadajgcych terminalne wigzanie metal-wodor, wszystkie
znane kompleksy zawierajg bowiem mostkowe atomy wodoru. Jest to konsekwencja silnie
spolaryzowanego wigzania metal-wodér zawierajgcego duze centrum metaliczne. Zatem w
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przeciwienstwie do stosunkowo licznych, dobrze poznanych komplekséw wodorkowych
metali ziem rzadkich z ligandami cyklopentadienylowymi, niewiele jest przyktadéw
komplekséw wykazujgcych aktywno$¢ w reakcji hydrosililowania olefin z innymi niz
cyklopentadienylowe ligandami pomocniczymi. Do chwili podjecia przeze mnie badan w tym
obszarze opublikowano kilka prac dotyczgcych zastosowania w reakcji hydrosililowania olefin
tréjwartosciowych kompleksédw itru i lantanowcédw z ligandami amidowymi [33-35],
sililoamidowymi [36], silanolowymi [37] oraz dwuwartosciowych komplekséw lantanowcéw
z ligandami iminowymi i diketoiminowymi [38-39]. Biorgc pod uwage przedstawione powyzej
informacje, uznatem, ze interesujgce i celowe wydaje sie by¢ poszukiwanie nowych ligandéw
do stabilizacji bardzo nietrwatych, niestabilnych komplekséw alkilowych i wodorkowych
lantanowcéw jako potencjalnych prekursoréw i katalizatoréw w reakcji hydrosililowania
olefin. Kompleksy te powinna charakteryzowa¢ dobra aktywnos$¢ i regioselektywnosc.
Dianionowe bisfenolanowe ligandy typu [OSO] i [0OSSO] z mostkiem siarkowym,
wykorzystane w tej czesci rozprawy habilitacyjnej, przedstawiono na Schemacie 1.

Pierwsza czes$¢ cyklu prac [H1-H3] przedstawionych w ramach rozprawy habilitacyjne;j

obejmuje:

. okreslenie mozliwosci stabilizacji komplekséw alkilowych i wodorkowych
metali ziem rzadkich poprzez wprowadzenie do sfery koordynacyjnej
wielokleszczowych ligandéw typu [0SO] i [OSSO];

U badania reaktywnosci ww. komplekséw i zmian ich struktury w roztworze;

. zastosowanie  komplekséow alkilowych i wodorkowych ~w  reakgji
hydrosililowania monoolefin i diolefin;

U okreslenie wptywu podstawnikéw przy wigzaniu podwdjnym olefiny na
regioselektywnos$¢ addycji;

J zaproponowanie mechanizmu hydrosililowania 1,5-heksadienu.

W celu otrzymania nietrwatych komplekséw stosowano metody syntezy w warunkach
inertnych, takie jak techniki Schlenka czy prace w komorze rekawicowej. Ze wzgledu na
niestabilnos¢ ww. kompleksow alkilowych i wodorkowych lantanowcéw ich charakterystyke i
analize strukturalng réwniez przeprowadzano w warunkach wykluczajgcych jakikolwiek
dostep powietrza czy wilgoci. W badaniach reaktywnosci komplekséw alkilowych i
wodorkowych, ich fluktuacji w roztworze oraz w analizie produktéw reakcji addycji silanéw
do olefin wykorzystywano techniki NMR (m.in. *H, **C, COSY).
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Schemat 1. Ligandy wykorzystane w pracach [H1-H3].

Drugim waznym przyktadem addycji do wigzania podwodjnego jest proces
katalitycznego uwodornienia, wprowadzony przez Wilhelma Normanna prawie 100 lat temu
[40]. Normann wykazat, ze ciekte nienasycone oleje i ttuszcze roslinne mogg réwniez ulegac
katalitycznemu uwodornieniu. Katalityczne uwodornienie polega na czesciowym lub
catkowitym wysyceniu wigzan podwadjnych poprzez addycje wodoru, a stopiet uwodornienia
determinuje wtasciwosci korncowego produktu. Szczegdlnie istotne jest uwodornienie olejow
roslinnych, ktére stanowig okoto 70% jadalnych olejéw na Swiecie [41]. Szacuje sig, ze ilos¢
uwodornianych olejow wynosi 6 milionédw ton rocznie [42]. CzesSciowe (ptytkie)
uwodornienie olejéw roslinnych prowadzi sie przede wszystkim w celu zwiekszenia ich
stabilnosci oksydatywnej i termicznej. Oleje zawierajgce wielonienasycone kwasy
ttuszczowe, linolowy C18:2 i linolenowy C18:3, sg podatne na procesy utleniania i termicznej
dekompozycji, ktére pogarszajg walory smakowe i warto$é¢ zywieniowg [43]. Gtebsze
uwodornienie olejow roslinnych stosuje sie w celu poprawienia ich przydatnosci
konsumpcyjnej do wyrobu margaryn i innych ttuszczéw jadalnych. Wprowadzenie czesciowo
uwodornionych olejow do produkcji margaryn, ttuszczy piekarskich czy cukierniczych
pozwala na uzyskanie pozgdanego mieknienia i charakterystyki topnienia [44].

Sposrod wielu katalizatorédw opartych na metalach 10 i 11 grupy w praktyce przemystowej
uzywane sg najczesciej nosnikowe katalizatory niklowe, promotowane innymi metalami lub
ich tlenkami oraz nikiel Raneya [45,46]. Standardowe katalizatory niklowe zawierajg wysoce
zdyspergowany Ni (20-25% wag.), krzemionke lub glin (10—15% wag.) i nasycony ttuszcz
(60—65% wag.). Katalizatory niklowe oferujg szereg korzysci takich jak relatywnie wysoka
aktywnos¢ i selektywno$é linolowa oraz stosunkowo niskie koszty w poréwnaniu z
uzyskanymi korzysciami. Dodatkowo nikiel moze by¢ stosunkowo tatwo usuniety z
przetworzonego oleju na drodze filtracji. Gtdwng wadg katalizatorow niklowych jest
konieczno$¢ pracy przy wyzszych temperaturach >150 °C, przy ktérych promowana jest
niekorzystna dla zdrowia izomeryzacja cis/trans. Udziat izomeréw geometrycznych trans
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(TFA) w uwodornieniu na katalizatorach niklowych moze dochodzi¢ do 40-50%, a izomerdow
potozeniowych moze by¢ w przedziale 30—-60% [47]. Zapoczatkowane w latach 90-tych
badania, ktdre wykazaty duzg szkodliwos$é dla zdrowia izomerdw trans kwasow ttuszczowych
(TFA), spowodowaty stopniowy odwrot od czesciowego uwodornienia olejow roslinnych przy
jednoczesnym wzroscie zainteresowania metodami alternatywnymi. Przemyst ttuszczowy
stosuje obecnie trzy alternatywne metody, majgce na celu zmniejszenie lub catkowite
wyeliminowanie TFA: a) przeformutowanie produktéw zywnosciowych poprzez zastgpienie
TFA np. olejem kokosowym lub palmowym, b) interestryfikacje (chemiczna, enzymatyczna),
lub c) genetyczne modyfikowanie sktadu kwaséw ttuszczowych w olejach (np.
wysokooleinowy olej stonecznikowy) [48]. Pomimo intensywnego rozwoju alternatywnych
metod uzyskiwania pofstatych i statych komponentéw ttuszczowych niezawierajgcych
izomerdw trans kwaséw ttuszczowych, konwencjonalna addycja do wigzania podwdjnego
pozostaje tatwiejszg i czesto tanszg metoda otrzymania komponentéw o zdefiniowanych
wiasciwosciach, wykorzystywanych do produkcji produktéw ttuszczowych. Ponadto, poza
genetycznymi modyfikacjami olejéw jadalnych pozwalajgcymi na otrzymanie olejow o duzym
udziale kwaséw mononienasyconych, tylko na drodze ,ptytkiego” uwodornienia mozna
zwiekszy¢ stabilnos¢ termiczng i oksydacyjng wielu wysokonienasyconych olejéw jadalnych
(np. rzepakowego, sojowego, stonecznikowego) poprzez czesciowe wysycenie wigzan
podwdjnych. Jednak jednym z warunkow stawianym obecnie procesowi czesciowego
uwodornienia olejéw roslinnych jest wyeliminowanie powstawania izomeréw TFA przy
jednoczesnym zachowaniu pozgdanych witasciwosci fizycznych i stabilnosci uwodornionych
komponentéw ttuszczowych. Dlatego w kregu zainteresowania przemystu pozostajg nowe
selektywne katalizatory uwodornienia badZ modyfikacje tego procesu umozliwiajgce
uzyskanie czesciowo uwodornionych produktéw pozbawionych izomeréow TFA, przy
jednoczesnym zachowaniu ekonomicznej optacalnosci procesu. Ten ostatni warunek mégtby
by¢ trudny do zrealizowania w przypadku wielu zaproponowanych w ostatnich latach metod
ograniczania ilosci izomerdéw trans, np. poprzez zastosowanie bardzo selektywnych
katalizatorow Pt/ZSM-5 [49-51] czy nanostrukturalnych katalizatoréw palladowych [52].
Istnieje szereg doniesien literaturowych wskazujgcych, ze tlenek ceru i katalizatory
promotowane cerem wykazujg katalityczng aktywnosé oraz poprawiajg selektywnosé¢ w
procesach uwodornienia wielu organicznych zwigzkdw [53-55], jak réwniez tlenkdw wegla
[56-60]. Nie ma jednak praktycznie zadnych informacji w literaturze naukowe] dotyczgcych
aktywnosci katalizatoréw promotowanych cerem w reakcji uwodornienia olejéw i ttuszczéw
roslinnych. Jedyne doniesienie autorstwa Alouche i wsp. dotyczy jedynie ptytkiego
uwodornienia oleju rzepakowego ze zmiang liczby jodowej o 7-10 jednostek. W trakcie
takiego tagodnego uwodornienia izomery TFA tworzg sie w duzo mniejszym stopniu w
poréwnaniu z gtebokim uwodornieniem ze zmiang liczby jodowej na poziomie 40-60
jednostek [61]. Biorgc pod uwage powyzsze informacje oraz wieloletnie tradycje Instytutu
Nowych Syntez Chemicznych w obszarze badan i produkcji katalizatoréw uwodornienia,
podjatem w swej pracy badania nad poprawg selektywnosci katalizatoréw niklowych w
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procesie addycji wodoru do wigzania podwdjnego w olejach roslinnych poprzez
wprowadzenie metali ziem rzadkich jako promotoréw. Innym istotnym zagadnieniem byty
badania wptywu cisnienia wodoru na kinetyke uwodornienia olejow roslinnych, w literaturze
odnotowano jedynie kilka publikacji poswieconych temu aspektowi. Ponadto, waznym
elementem strategii Instytutu Nowych Syntez Chemicznych sg rdwniez badania nad
zastosowaniem produkowanego katalizatora niklowego w nowych procesach przerobu
biomasy. Dlatego, w zwigzku z uruchomieniem w 2013 roku przez Zaktady Azotowe Chorzéw
pierwszej w Polsce instalacji do produkcji stearyny w procesie utwardzenia kwaséw
ttuszczonych otrzymywanych z ttuszczéw zwierzecych, podjgtem réwnoczesnie badania nad
potencjalnym zastosowaniem katalizatora niklowego marki INS w przemystowym procesie
otrzymywania stearyny o wysokiej jakosci na drodze uwodornienia ttuszczéow roslinnych i
zwierzecych.

Druga cze$¢ cyklu prac [H4-H9] przedstawionego w ramach rozprawy habilitacyjnej
dotyczgca addycji wodoru do wigzania podwdjnego w olejach roslinnych (uwodornienia)

obejmuje:

. badania wptywu promotora cerowego na aktywnosc¢ i selektywnosé cis/trans
w procesie uwodornienia oleju rzepakowego na przemystowym katalizatorze
niklowym;

. badania wptywu cisnienia wodoru na szybkos¢ poszczegdlnych etapéw
uwodornienia/izomeryzacji w uwodornieniu oleju rzepakowego na
przemystowym katalizatorze niklowym;

. badania wptywu oczyszczania oleju rzepakowego na szybkos¢ jego
uwodornienia na przemystowym katalizatorze niklowym;

J badania dotyczgce otrzymywania stearyny o wysokiej jakosci (LJ < 1) na

drodze uwodornienia produktéw przerobu biomasy.

W swoich badaniach wykorzystywatem szereg bardzo zréznicowanych metod analitycznych.
W celu okreslenia skfadu i fizykochemicznych wiasciwosci prekursoréw i katalizatorow
zastosowano takie metody jak: WDXRF, ICP-OES, XRD, HT-XRD, TPR, TG-DSC, BET,
porozymetria rteciowa, techniki chemisorpcyjne. Do oznaczania profilu ttuszczowego
uwodornionych produktéw wykorzystano metode GC-MS, a do wyznaczania ich liczby
jodowej stosowano metode miareczkowg i refraktometryczna.

Badania addycji silanow do wigzania podwdjnego olefin na kompleksach wodorkowych i
alkilowych metali ziem rzadkich [H1-H3]

Realizacje badan rozpoczatem od otrzymania szeregu nowych, reaktywnych
komplekséw alkilowych itru, skandu, lutetu i holmu z wielokleszczowymi ligandami
bisfenolowymi typu [0SO]/[0SSO] przedstawionymi na Schemacie 1. Metode syntezy
komplekséw alkilowych i ich reaktywnos¢ przedstawiono graficznie na Schemacie 2 [H1,H2].
Jako zwigzku wyjsciowego uzytem (trimetylosililo)metylowych komplekséw metali ziem
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rzadkich, [Ln(CH,SiMe3);(THF),], ktdre reagujg z ligandami bisfenolowymi i na drodze
eliminacji  SiMe; tworzg z dobrag wydajnoscia  monoalkilowe  kompleksy,
[Ln(L)(CH,SiMes)(THF),] (L = tbmp, mtbmp, etbmp; Ln =Y (1-3), Sc (4-5), Lu (6-8), Ho (9-10)).
Otrzymane kompleksy zawierajg jedng do dwdch czasteczek THF, ktdre stabilizujg strukture.
Moga byé one przechowywane bez rozktadu w atmosferze argonu ponizej -40 °C.
Stwierdzono, ze ligand THF jest labilny i moze by¢ zastgpiony np. pirydyng z utworzeniem
odpowiedniego kompleksu alkilowego, [Ln(L)(CH,SiMes)(CsHsN),] (Ln =Y, Z = S(CH,),S (11),
Lu, Z = S (12)). Struktury komplekséw alkilowych zostaty potwierdzone za pomoca
spektroskopii NMR, a w przypadku komplekséw 5, 6, 7 i 8 rowniez za pomocy analizy
rentgenograficznej pojedynczego krysztatu. Na podstawie wynikdw analizy strukturalnej
stwierdzono, ze kompleksy alkilowe [Ln(L)(CH,SiMes3)(THF),] s3 monomeryczne w stanie
statym, a zaréwno lutet, jak i skand sg szescio- lub siedmio-koordynacyjne (7). W przypadku
komplekséw szescio-koordynacyjnych atom metalu przyjmuje geometrie zdeformowanego
oktaedru, natomiast dla siedmio-koordynacyjnego kompleksu lutetu jest to zdeformowana
bipiramida pentagonalna.

o M Ln=Y,11,Z=S(CH,),S,n=1-2

Ln — — —
Ln=Lu,12,Z=S,n=2
< NCH,SiMes

OH
< Py | (THF),

OH
+ o _(THR, PhSIH, {O\L /H\Ln/
Ln(CH,SiMe,),(THF) ] —— Ln "
[Ln(CH, a(THR),] -2 SiMe, ~ \CHZSiM% - PhSiH,CH_SiMe, O/ \H/T o
(THF),
Ln=Y:1,Z=S,n=1-2;2,Z=(SCH,),S;3,Z=SCH,S,n=1 Ln=Lu:13,Z=S,n=2
Ln=Sc:4,2=S,n=12;52=S(CH,),S,n=1 Ln=Lu:14, 2= S(CH,),S, n =1
Ln=Lu:6,Z2=S,n=2;7,Z=SCH,S,n=1-2;8,Z=S(CH,),S,n=1-2 Ln=Ho:15,Z=S,n=3
Ln=Ho;9,Z=S,n=2;10,Z=S(CH,),S,n=1 Ln=Ho: 16, Z=S(CH,),S, n =2

Schemat 2. Preparatyka i reaktywno$é¢ komplekséw alkilowych metali ziem rzadkich z
ligandami bisfenolowymi [H1,H2].

W kompleksach z mostkiem S(CH,),S (etbmp) stwierdzono, ze przyjmujg one konfiguracje
cis-a, czesto obserwowang w kompleksach metali 4 grupy z podobnymi ligandami. O
obecnosci wigzan koordynacyjnych pomiedzy atomem metalu a ,,mostkowymi” atomami
siarki swiadczg odlegtosci Ln—S, ktére sg dtuisze od sumy promieni kowalencyjnych, ale
znacznie krétsze od sumy promienia metalicznego ry(Ln) i van der Waalsa r(S).

Na podstawie wynikéw spektroskopii NMR wykazano, ze kompleksy alkilowe itru,
skandu i lutetu typu [Ln(L)(CH,SiMes)(THF),] cechuje zmienna struktura w roztworze
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(fluxional behaviour), spowodowana procesem odwracalnej dysocjacji/koordynacji THF.
Zjawisko to obserwowano réwniez dla innych kompleksow metali ziem rzadkich i metali
przejsciowych [62-64]. Szybka dysocjacja THF w roztworze prowadzi do pseudo piecio-
koordynacyjnego otoczenia centrum metalicznego o wyziszej symetrii - C, (trygonalna
bipiramida, trans-(0,0)) lub Cs (piramida kwadratowa, cis-(0,0)). To sprawia, ze oba
podstawione fragmenty fenylowe liganda bisfenylowego stajg sie rownocenne chemicznie, o
czym Swiadczy obecnos¢ w temperaturze pokojowej tylko jednego zestawu sygnatéw w
widmie protonowym (THF-dg) pochodzgcych od fragmentu fenylowego. Przyktadowo cztery
protony grup CH, mostka S(CH,),S dajg w widmie NMR singlet w zakresie 6 2,45-2,75 ppm,
natomiast dla dwdch protondw grupy CH, mostka SCH,S obserwuje sie singlet przy okoto &
4,03 ppm. Badania VT-NMR przeprowadzone na kompleksach [Y(etbmp)(CH,SiMes)(THF),]
(2) i [Sc(etbmp)(CH,SiMe3)(THF),] (5) wykazaty, ze proces dysocjacji THF ulega zamrozeniu w
temperaturze ponizej -90 °C dla kompleksu itru i juz w -20 °C dla kompleksu skandu.
Dowodem na to jest obecnos¢ dwodch sygnatéw protonéw grup CH, mostka S(CH,),S,
natomiast w przypadku kompleksu skandu w -80 °C mamy do czynienia z typowym uktadem
AA’BB’. Widma VT-NMR obrazujace zmiany w roztworze struktury komplekséw alkilowych
itru i skandu z ligandem bisfenolowym etbmp pokazano na Rysunku 1 i 2. Dla wspomnianych
powyzej komplekséw oszacowano energie aktywacji AG.” w temperaturze koalescencji, dla
zwigzku itru wyniosta ona 41,3+0,8 kJ/mol, a dla kompleksu skandu 50,5%0,8 kJ/mol.

W celu otrzymania komplekséw wodorkowych itru, lutetu i holmu, bedacych
katalizatorami procesu addycji silanow do olefin, poddano reakcji z PhSiH; odpowiednie
bisfenolanowe kompleksy alkilowe. Synteza kompleksdw wodorkowych nalezy zasadniczo do
zadan trudnych, ze wzgledu na ich duzg nietrwatos¢ i reaktywno$é. W przypadku itru nie
udato sie wyizolowac¢ stabilnych komplekséw wodorkowych, a ich powstanie potwierdzono
w roztworze metodami spektroskopii NMR. Natomiast w reakcji komplekséw alkilowych
lutetu i holmu z PhSiH3; otrzymatem i scharakteryzowatem kompleksy wodorkowe typu
[Ln(L)(u-H)(THF) ]2 (L = S, S(CH3)2S; Ln = Lu: 13,14; Ho: 15,16) (Schemat 2). Kompleksy takie
okazaty sie niestabilne powyzej temperatury -40 °C, stopniowo rozktadajgc sie nawet bez
dostepu powietrza czy wilgoci. Produktem rozktadu kompleksu [Lu(etbmp)(u-H)(THF),], (14)
jest dimeryczny kompleks z jednym mostkowym ligandem bisfenolanowym,
[Luy(etbmp)s(THF),]. Zaproponowatem réwniez metode otrzymywania komplekséw
wodorkowych lutetu i holmu bezposrednio z (trimetylosililo)metylowych kompleksow,
[Ln(CH,SiMe3)3(THF),] bez koniecznosci wyizolowania komplekséw alkilowych jako etapu
posredniego. W przypadku kompleksu [Lu(tbmp)(u-H)(THF),], (13) uzyskano pojedyncze
krysztaty, co umozliwito jego analize strukturalng. Potwierdzita ona dimeryczny charakter
kompleksu z mostkowymi atomami wodoru. Podobng strukture majg prawdopodobnie
kompleksy wodorkowe holmu 15 i 16, jednak ze wzgledu na ich duzg rozpuszczalno$é nie
udato sie wyizolowa¢ pojedynczych krysztatow do analizy strukturalnej. Ich stechiometria
zostata potwierdzona analiza elementarna. W widmie *H NMR kompleksow lutetu 13 i 14
zaobserwowano przesuniecie sygnatu pochodzgcego od mostkowych protonéw w strone
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nizszych wartosci pola magnetycznego (6 11,3-11,4 ppm). Interesujgcym jest réwniez fakt,
ze w temperaturze pokojowej obie grupy fenylowe liganda bisfenylowego w kompleksie 14
sg symetryczne, zamrozona jest jedynie fluktuacja protondw mostka S(CH,),S, czego efektem
sq obserwowane dwa szerokie singlety przy 6 2,24 i 2,97 ppm.

Chamion S (prenj

Rysunek 1. Widmo VT *H NMR kompleksu [Y(etbmp)(CH,SiMes)(THF),] (2) [H2].

._’/,\\-__J..._/'l‘
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Rysunek 2. Widmo VT *H NMR kompleksu [Sc(etbmp)(CH,SiMes)(THF),] (5) [H2].

Uzyskane wyniki potwierdzity, ze wielokleszczowe ligandy bisfenolowe typu [0SO]/[0SSO]
mogg by¢ wykorzystane do stabilizacji bardzo nietrwatych potaczen alkilowych i
wodorkowych metali ziem rzadkich, w przypadku mniej reaktywnych metali mozliwe byto
wyizolowanie i petne scharakteryzowanie kompleksdw, natomiast dla bardzo reaktywnych
metali (itr) potwierdzono tworzenie sie ww. komplekséow w roztworze.

W wyniku przeprowadzonych badan wykazano duzg reaktywnos¢ komplekséw
wodorkowych lutetu i itru, zardwno w reakcjach stechiometrycznych jak i w katalitycznej
addycji silanéw do wigzania podwadjnego. W reakcjach stechiometrycznych dominujaca jest
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insercja do wigzania Lu—H. Przyktadem jest tu reakcja komplekséw wodorkowych lutetu z
benzofenonem, Ph,C=0 z utworzeniem kompleksu [Lu(tbmp)(OCHPh;)(THF)s] czy pirydyna z
utworzeniem kompleksu [Lu(etbmp)(NCsHe¢)(NCsHs)]. W pracy przeglagdowej [H3]
przedstawiono aktualny stan badan dotyczacych non-metallocenowych komplekséw
wodorkowych metali ziem rzadkich, z uwzglednieniem ich reaktywnosci w reakcjach
katalitycznych i stechiometrycznych, szczegdlnie z wigzaniami wielokrotnymi, jak rowniez ich
wiasnosci spektroskopowych i strukturalnych. Praca ta wprowadza kompleksy wodorkowe
metali ziem rzadkich z ligandami bis(fenolowymi) w szerszym kontekscie, poréwnujac je z
innymi znanymi kompleksami wodorkowymi zawierajagcymi ligandy monoanionowe i
dianionowe.

Z uwagi na wiekszg reaktywnos¢ wodorkowych komplekséw itru w pordwnaniu z
analogicznymi kompleksami lutetu, badania katalitycznej addycji silanéw do olefin
prowadzilem gtéwnie z wykorzystaniem zwigzkéw itru. Ze wzgledu na niestabilnos¢
wodorkowych komplekséw itru w badaniach wykorzystatem alkilowy kompleks
[Y(tbmp)(CH,SiMes3)(THF),] (2) jako prekursor katalizatora, a tworzenie sie wtasciwego
kompleksu wodorkowego miato miejsce in situ. Przeprowadzone badania addycji trzech
wybranych silanéw (PhSiHs;, Ph,SiH, i "BuSiH3) do 1-heksenu wykazaty duzg aktywnosé
kompleksu itru, we wszystkich reakcjach osiggnieto wysoki stopien przereagowania (91—
100%) oraz wysoka selektywnos¢ (98-99%) w kierunku addycji 1,2, w ktorej przytaczenie
atomu krzemu nastepuje do terminalnego atomu wegla (Schemat 3, Tabela 1).

— [Y (tbmp)(CH,SiMe,)(THF), ]
/\/\/ > /\/\/\S'H R +
R 4 SiH, (1:1) 1))
(R =Ph, "Bu, x = 3; SiH(X_1)R(4_x)
R=Ph, x=2) . )
addycja 1,2 addycja 2,1

Schemat 3. Hydrosililowanie 1-heksenu [H2].

Tabela 1. Reakcja hydrosililowania 1-heksenu katalizowana bisfenolanowym kompleksem
itru, [Y(tbmp)(CH,SiMe3)(THF),] (2)°.

Udziat regioizomeréw

Konwersja .

Nr Silan T[°C] t [h] , [%]

[%] 7 7

1,2 2,1

1 PhSiH; 25 48 93 98
2 PhSiH; 60 4 91° 99
3 Ph,SiH, 50 19 99 >99 <1
4 "BuSiH; 25 57 96,5 >98,5 <1,5
5 "BuSiH; 50 19 100 >98,5 <1,5

? Warunki reakcji: 0,0136 mmol kat. (2,3 %mol), C¢Ds, stosunek molowy substrat/prekursor 40:1, silan:olefina =
1,02-1,04. ° Na podstawie '"H NMR. © Okoto 3% niezidentyfikowanych produktéw ubocznych. ? Stosunek
regioizomerow wyliczono poprzez integracje odpowiednich sygnatéw rezonansowych SiH, w widmie 'H NMR.
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Na podstawie uzyskanych danych stwierdzitem, ze reakcja hydrosililowania 1-heksenu jest
reakcja pseudo pierwszego rzedu, a stata szybkosci wyniosta k = (2,78+0,05)x102 min™.
Poréwnanie wynikow uzyskanych dla kompleksu itru w reakcji hydrosililowania 1-heksenu z
wynikami dla kompleksu skandu wyraZznie wskazuje na wyzszg aktywno$¢ kompleksu itru.
Uzyskane wyniki pozostaja w zgodzie z doniesieniami literaturowymi wskazujgcymi na
istniejgcg korelacje pomiedzy rosngcym promieniem jonowym Ln** a rosngca szybkoscia
reakcji hydrosililowania [14,33]. W odniesieniu do mechanizmu reakcji w pierwszym etapie
kompleks alkilowy reaguje najprawdopodobniej z silanem z utworzeniem reaktywnego
monomerycznego kompleksu wodorkowego itru, ktory jest aktywnym katalizatorem reakcji
hydrosililowania. Potwierdzeniem na taki przebieg procesu jest tworzenie sie w roztworze
bardzo nietrwatego kompleksu wodorkowego itru oraz PhSiH,CH,SiMe; w reakgcji
[Y(tbmp)(CH,SiMes3)(THF),] z PhSiH;, co pokazaty wyniki jadrowego rezonansu
magnetycznego. Dalszy proponowany przebieg cyklu katalitycznego jest analogiczny do tego
zaproponowanego przez Tilleya i Gountcheva dla procesu hydrosililowania olefin na
bis(sililoamidowym) kompleksie wodorkowym itru [36]. Zaktada on szybka nieodwracalng
insercje olefiny do wigzania metal-woddér z utworzeniem kompleksu alkilowego, ktéry
nastepnie reaguje z silanem z utworzeniem sililowanego produktu i odtworzeniem
kompleksu wodorkowego. Potwierdzeniem tego jest wynik uzyskany w reakcji 1-heksenu z
[Lu(etbmp)(CH,SiMes)(THF),] w C¢Dg, wskazujgcy na insercje olefiny i powstanie kompleksu
n-heksylowego lutetu.

W badaniach wykorzystatem szereg terminalnych monoolefin, charakteryzujgcych sie
réoznymi wiasciwosciami sterycznymi i elektronowymi podstawnikéw przy atomie wegla
wigzania podwodjnego. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono duzy wptyw
podstawnikdw na przebieg, szybkosc¢ i selektywnos¢ procesu hydrosililowania terminalnych
monoolefin (Schemat 4, Tabela 2). W przypadku terminalnych olefin z podstawnikami
alifatycznymi zaobserwowano powstawanie z wysoka selektywnoscig (92—-99%) produktow
addycji anti-Markovnikowa (addycja 1,2). Jedynie z 3,3-dimethylbut-1-enem w 25 °C nie
zaobserwowano reakcji hydrosililowania. W przeciwienstwie do alifatycznych olefin w reakgji
PhSiH; ze styrenem dominujgcg okazata sie addycja Markovnikowa z utworzeniem (1-
fenetylo)fenylosilanu z 97% selektywnoscig. Stwierdzono réwniez brak reakcji styrenu z
"BuSiH3, prawdopodobnie ze wzgledu na obecno$¢ duzych przestrzennie grup "Bu. Silna
preferencja styrenu do insercji do wigzania metal-wodér z utworzeniem produktu 2,1-
addycji jest zjawiskiem obserwowanym réwniez dla innych uktadéw katalitycznych [65-68].
Tworzenie sie produktu addycji typu Markovnikowa w reakcji fenylosilanu ze styrenem
mozna przypisa¢ koordynacji 7" pomiedzy kwasem Lewisa/elektrofilowym centrum
metalicznym a elektronami m styrenu, kierujgcej reakcje insercji w strone formy a-
fenyloalkilowej. Taka stabilizacja metalu ziem rzadkich poprzez pierscied aromatyczny
znajduje szereg potwierdzen w publikacjach naukowych dotyczacych kompleksow
benzylowych czy arylowych [14,29]. Ponadto, na podstawie uzyskanych wynikow
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stwierdzono tworzenie sie kompleksu 2-fenyloetylowego lutetu,
Lu(etbmp){CH(Ph)CH3}(THF)] w reakcji [Ln(etbmp)(u-H)(THF)], ze styrenem.

R1 H SiH,R
[Y(tbmp)(CH,SiMe,)(THF), ] )\/ )\
— > SiHbR 4 Ry
RSiH, RT R1 Me
R2 silan:olefina = 1:1 R2 R2
(R = Ph, "Bu)
H, R, = 'Bu, 'BuCH,, Cy, Me,Si, Ph, PhCH,;

F{2 1
R, =Me, R, ="Pr, Ph

Schemat 4. Hydrosililowanie terminalnych monoolefin [H2].

Tabela 2. Reakcja hydrosililowania monoolefin katalizowana bisfenolanowym kompleksem
itru, [Y(tbmp)(CH,SiMes)(THF),] (2)°.

. Udziat
Konwersja L i
Nr Olefina Silan T[°C] t [h] , regioizomerow [%]
(%] 1,2¢ 2,1°
1 ‘BuCH=CH, PhSiH; 25 24 0
‘BuCH=CH, PhSiH; 50 48 93 >99 <1
2 ‘BUCH=CH,  "BuSiH; 50 54 92 98,5 1,5
3 ‘BUCH,CH=CH,  PhSiH; 50 37 88 92 8
4 "PrC(Me)=CH,  PhSiH; 60 41 85 >99 <1
5 CyCH=CH, PhSiH; 50 21 99 >99 <1
6 MesSiCH=CH,  PhSiH; 50 21 99 85 15
7 PhCH=CH, PhSiH; 50 35 94,5°¢ 3 97
8 PhCH=CH, "BuSiH; 50 120 0
9 Ph,C=CH, PhSiH; 50 21 0
10 PhC(Me)=CH,  PhSiH; 60 20 8 100
11 PhCH,CH=CH,  PhSiH; 50 20 99 93,5 6,5
12 PhCH,CH=CH, "BuSiH; 50 69 91 95 5

“ Warunki reakcji: 0,0136 mmol kat. (2,3 %mol), C¢Ds, stosunek molowy substrat/prekursor 40:1, silan:olefina =
1,02-1,04. ° Na podstawie '"H NMR.  Okoto 3% niezidentyfikowanych produktéw ubocznych. ? Stosunek
regioizomerow wyliczono poprzez integracje odpowiednich sygnatow rezonansowych SiH, w widmie 'H NMR.

Uzyskane wyniki hydrosililowania allilobeznenu i winylocykloheksanu wskazuja, ze zaréwno
wydtuzenie taricucha alkilowego, jak i brak pierscienia aromatycznego skutkuje tworzeniem
sie produktow 1,2-addycji. W przypadku a-metylostyrenu efekty steryczne uniemozliwiajg
oddziatywanie pomiedzy atomem itru a pier$cieniem aromatycznym, blokujgc reakcje z
PhSiH;, na co wskazuje niska konwersja olefiny na poziomie zaledwie 8%, przy wysokiej
selektywnosci w kierunku produktu 1,2-addycji (100%). Podobnie ze wzgledu na obecnos¢
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duzych podstawnikow przy atomie wegla wigzania podwdjnego, nie zaobserwowano
produktéw reakcji z trans-1,2-difenyloetylenem i 1,1-difenyloetylenem.

Poza addycjg silanéw do monoolefin, badatem réwniez reakcje hydrosililowania
dienéw i zaproponowatem mechanizm addycji fenylo- i n-butylosilanu do 1,5-heksadienu
katalizowanej przez kompleks itru, [Y(tbmp)(CH,SiMes)(THF),] (2). W przeciwienstwie do
katalizatoréw opartych na metalach grupy 8, kompleksy metali ziem rzadkich prowadza do
innych produktéw hydrosililowania 1,5-heksadienu [69-71]. W pierwszym przypadku, w
zaleznosci od stosunku dienu do silanu, typu silanu i katalizatora, dominujg gtéwnie liniowe
produkty, takie jak 5-heksenylosilan, 1,5-heksadienylosilan i 1,6-bis(sililo)heksan czy
cykliczny silacykloheptan. Hydrosililowanie na metalach ziem rzadkich generalnie biegnie
natomiast poprzez intramolekularne utworzenie wigzania C-C i powstanie
(sililometylo)cyklopentanu [13-15,27,33-35]. W reakcji addycji fenylosilanu do 1,5-
heksadienu w 50 °C, katalizowanej przez kompleks 2, zaobserwowatem jako gtéwny produkt
1,6-bis(fenylosililo)heksan (90%) oraz (fenylosililometylo)cyklopentan (10%) (Schemat 5).
Interesujgce okazaty sie wyniki analogicznej reakcji z n-butylosilanem, wskazujgce na
odwrotng selektywnos¢ reakcji addycji i powstanie cyklicznego produktu (84%).
Zaproponowatem mechanizm reakcji hydrosililowania 1,5-heksadienu, katalizowanej przez
kompleks 2, ktéry to mechanizm zostat pokazany na Schemacie 6.

W o RF2 \/\/\/\SiHZR +

RSiH,
silan:olefina = 2:1
21 h, 100% conv.

R = Ph, 89-90%; R = Ph, 10-11%;
R = "Bu, 16% R = "Bu, 84%

Schemat 5. Hydrosililowanie 1,5-heksadienu [H2].

Analogicznie do reakcji hydrosililowania monoolefin, w pierwszym etapie nastepuje
zainicjowanie katalitycznego cyklu z utworzeniem kompleksu wodorkowego. Addycja
niezgodna z regutg Markovnikowa (anti-Markovnikowa) prowadzi do posredniego
kompleksu 5-heksenylowego itru, ktéry dalej moze reagowa¢ wedtug jednej z dwéch
konkurujgcych sciezek reakcyjnych, A i B. W przypadku fenylosilanu preferowana jest $ciezka
A prowadzaca do produktu liniowego Al. Nie zaobserwowano zamkniecia pierscienia z
utworzeniem silacykloheptanu (A2). W przeciwienstwie do reakcji z fenylosilanem, w
obecnosci n-butylosilanu ma miejsce insercja kompleksu 5-heksenylowego itru prowadzaca
do kompleksu metylocyklopentylowego itru, ktory ulega nastepnie metatezie wigzania ¢ z n-
butylosilanem z utworzeniem (n-butylosililiometylo)cyklopentanu. Ta zupetnie rézna
reaktywno$¢ obu silandbw moze by¢ wyttumaczona wolniejszym atakiem wiekszego
przestrzennie n-butylosilanu na zwigzek 1-heksenylowy itru. Ponadto, pewng role moze
dodatkowo odgrywac¢ intramolekularna (labilna) koordynacja swobodnego wigzania
podwadjnego i kwasu Lewisa, jakim jest centrum itrowe [72].
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Y(L) SiH,R
RSiH, / RSiH /
[Y(L)(CH,SiMe,)] — [Y(LH] ———= — + [Y(LH]
R = Ph, "Bu
W/Rsm
(L)Y SiH,R

SiH,R Y(L)

RSik RSLIV Z_; A2 R
! 3
YOH] + — Al Si/
RH,Si
WSiHZR Q + [Y(LH]

* [Y(DH]

Schemat 6. Proponowany mechanizm hydrosililowania 1,5-heksadienu na kompleksie
[Y(tbmp)(CH,SiMe3)(THF),] (2) [H2].

Na podstawie przeprowadzonych przeze mnie badan wykazatem, ze niestabilne
fragmenty alkilowe i wodorkowe metali ziem rzadkich mogg byé z powodzeniem
stabilizowane za pomocg wielokleszczowych ligandéw bisfenolowych typu [0SO]/[0SSO], a
powstate kompleksy wodorkowe sg aktywnymi i selektywnymi katalizatorami reakcji addycji
silandw do wigzania podwdjnego mono- i diolefin.

Realizujgc cele pracy naukowej, poszukiwatem réwniez innych ligandéw, ktére
pozwolityby na stabilizacje fragmentéw wodorkowych metali ziem rzadkich bez
dodatkowego udziatu zasad Lewisa oraz badatem reaktywnos$é¢ uzyskanych komplekséw
wodorkowych w reakcji hydrosililowania olefin. Efektem tych poszukiwan byto wytypowanie
do badan makrocyklicznego, monoanionowego liganda typu [NNNN], 1,4,7-trimetylo-
1,4,7,10-tetraazacyklododekanu (MesTACDH), posiadajgcego odpowiednie wfasciwosci
steryczne [73]. Wyniki tych badan zostaty opublikowane w Journal of the American Chemical
Society, jednak ze wzgledu na brak mozliwosci uzyskania oswiadczen wszystkich
wspoétautorow publikacja ta zostata z przyczyn formalnych usunieta z cyklu habilitacyjnego.
Pozostaje ona jednak w scistym zwigzku z tematykg tego cyklu, dlatego krétkie omdwienie
rezultatéw tych badan znalazto sie w niniejszym autoreferacie. W serii eksperymentéw, w
ktorych materiatem wyjsciowym byty (trimetylosililo)metylowe kompleksy itru, holmu i
lutetu, [Ln(CH,SiMes)3(THF),] otrzymano ze stosunkowo dobrg wydajnoscig dialkilowe
kompleksy, [Ln(MesTACD)(CH,SiMes),] (Ln =Y, 17; Ho, 18; Lu, 19) (Schemat 7). W reakcji
alkilowych komplekséw stabilizowanych ligandem MesTACD z fenylosilanem lub wodorem
otrzymano diwodorkowe kompleksy, [Ln(MesTACD)(p-H);]ls (Ln =Y, 20; Ho, 21; Lu, 22)
(Schemat 7).
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Me” \—/ M PhSiH, N J,\H H / M\/N
. N - H Me
[LnR,(THF), Ln Me Me Me
- SiMe - 2 RSiH,Ph n /
4 s
Ln=Y, 17; Ho, 18; Lu, 19 A
Me

Ln =Y, 20; Ho, 21; Lu, 22

Schemat 7. Synteza komplekséw alkilowych i wodorkowych metali ziem rzadkich z ligandem
typu [NNNN].

Kompleks itru scharakteryzowano metodg dyfrakcji promieni rentgenowskich, jest on
rzadkim przyktadem kompleksu wodorkowego z trzema centrami lantanowca. Kompleks 20,
podobnie do analogicznego kompleksu alkilowego, posiada geometrie kazdego
o$miokoordynacyjnego centrum metalicznego odpowiadajaca kwadratowemu
antypryzmatowi. Zostat on otrzymany jako pojedynczy izomer, co pozostaje w zgodzie z
wynikami rezonansu magnetycznego NMR, wskazujgcymi na tylko jeden rodzaj makrocyklu
TACD i zachowang trinuklearng strukture w roztworze. Wykazano duzg aktywnos¢
kompleksu diwodorkowego itru 20 w reakcji hydrosililowania olefin, w przypadku addycji
fenylosilanu do 1-heksenu w 60 °C uzyskano po 7 h (n-Hex)PhSiH, z 85% selektywnoscig i
okoto 10% (n-Hex),PhSiH przy dtuzszych czasach reakcji. Ponadto, w reakcji addycji
fenylosilanu do 1,5-heksadienu uzyskano 100% konwersje i bardzo dobrg selektywnos¢,
gtéwnym produktem reakcji byt 1,6-bis(fenylosililo)heksan (90-95%). Zaobserwowano
réowniez tworzenie sie fenylosilacykloheptanu (5-10%) i brak (fenylosililometylo)
cyklopentanu, zazwyczaj bedacego gtéwnym produktem hydrosililowania 1,5-heksadienu na
katalizatorach opartych na lantanowcach.

Badania addycji wodoru do wigzania podwdéjnego na uktadach niklowych i niklowych
modyfikowanych cerem [H4-H9]

W prowadzonych badaniach dotyczacych addycji wodoru do wigzania podwdjnego
(uwodornienia) skupitem sie na uwodornieniu olejow roslinnych i na aspektach tego procesu
istotnych z technologicznego punktu widzenia, takich jak poprawa selektywnosci cis/trans
komercyjnego katalizatora niklowego [H4,H5,H7], poprawa szybkosci uwodornienia oleju
rzepakowego ttoczonego na zimno, zawierajgcego zwigzki siarki i fosforu bedgce truciznami
katalizatora niklowego [H6], wykorzystanie katalizatora niklowego do procesu otrzymywania
stearyny o wysokiej jakosci na drodze uwodornienia produktow przerobu biomasy [H8], czy
badania wptywu cisnienia wodoru na kinetyke uwodornienia oleju rzepakowego [H9].
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Pierwszy etap badan dotyczyt sprawdzenia wptywu ceru na wifasciwosci fizykochemiczne
prekursora i katalizatora niklowego oraz na jego aktywnosc i selektywnos¢ w procesie
uwodornienia oleju rzepakowego [H4]. W tym celu otrzymano katalizator niklowo-glinowy
NiAlCe_0.3 (23) promotowany niewielka iloscig ceru (0,3% wag.), do preparatyki ktérego
wykorzystano drobnoziarnisty prekursor otrzymany metodg wspdtstrgcenia, stanowigcy pod
wzgledem chemicznym mieszanine zasadowych weglanéw niklowo-glinowych o ogdlnym
wzorze chemicznym: NimAl,(CO3)«(OH),xzH,0. Przebadano wtasciwosci fizykochemiczne
prekursora niklowo-glinowo-cerowego oraz poréwnano je z wfasciwosciami prekursora
pozbawionego ceru. Wyniki wykazaty wiekszg powierzchnie wtasciwg, wiekszg catkowitg
objetos¢ poréw oraz wiekszg objetos¢ mezoporéw prekursora NiAlCe z dodatkiem ceru.
Ponadto, stwierdzono, ze dodatek ceru obniza temperature redukcji NiO w prekursorze z
500-600 °C do 400-500 °C. Przebadano réwniez wptyw 0,3% dodatku ceru do niklowego
katalizatora uwodornienia na jego aktywnos¢ w reakcji uwodornienia bielonego oleju
rzepakowego i selektywnos¢ w kierunku izomeréw cis/trans kwaséw ttuszczowych. Wstepne
wyniki pokazaty, ze dodatek ceru obniza aktywno$é¢ katalizatora niklowego w reakcji
uwodornienia oleju rzepakowego, przy czym przy wyzszych ci$nieniach rzedu 20 bar rdznice
w aktywnosci sg najmniejsze i wynoszg okoto 10%. Jednoczesnie, dla katalizatora NiAlCe_0.3
(23) przy wyzszych cisnieniach zaobserwowano istotny spadek o prawie 20% ilosci
szkodliwych dla zdrowia izomerdéw trans-C18:1 kwasow ttuszczowych w uwodornionym oleju
rzepakowym w poréwnaniu z analogicznym uwodornieniem na katalizatorze bez dodatku
ceru. Biorgc pod uwage przedstawione wyniki, wskazujgce na poprawe selektywnosci
cis/trans poprzez wprowadzenie do katalizatora ceru, postanowitem zbadaé¢ wptyw ceru w
szerszym zakresie jego zawartosci w katalizatorze [H5]. W drugim etapie przebadatem wptyw
zawartosci ceru na aktywno$é i selektywnosé katalizatora niklowo-glinowego w procesie
uwodornienia oleju rzepakowego w szerokim zakresie cisnien wodoru. Do realizacji tego
zadania przygotowano serie 4 katalizatorow niklowo-glinowo-cerowych rdznigcych sie
zawartoscig ceru: NiAlCe_0 (24), NiAlCe_0,36 (25), NiAlCe_0,56 (26) i NiAlICe_0,67 (27) (_x
oznacza zawarto$¢ ceru w %wag.). Wyniki przeprowadzonych badan wtasciwosci
fizykochemicznych prekursoréw wykazaty, ze cer petni role promotora strukturalnego.
Zaobserwowano 3-krotny wzrost powierzchni wtasciwej Sger dla prekursora o zawartosci ceru
0,56% wag. w stosunku do prekursora bez dodatku ceru, bedacy konsekwencjg
obserwowanego wzrostu objetosci mezoporéw. Dalszy wzrost zawartosci ceru nie
powodowat dalszego wzrostu powierzchni witasciwej. Wyniki wykazaty ponadto, ze
zwiekszenie powierzchni witasciwej nie idzie w parze ze wzrostem powierzchni aktywnej
niklu, ktéra stosunkowo nieznacznie malata wraz z dodatkiem ceru. Na podstawie
przeprowadzonych doswiadczen stwierdzono, ze katalizator niklowo-glinowy promotowany
cerem wykazuje duzo wiekszg selektywnosc¢ cis/trans w porédwnaniu z katalizatorem 24 bez
ceru (Tabela 3). Dodatek ceru ma jednak dziatanie inhibitujgce na proces uwodornienia na
katalizatorze niklowym, szczegélnie pod wyzszymi cisnieniami i przy duzej zawartosci ceru. W
gtebokim uwodornieniu oleju rzepakowego do LJ = 70 na katalizatorze 27 wykazano znaczne
obnizenie zawartosci izomerdw pozycyjnych kwasu elaidynowego (C18:1trans) o okoto 35%.
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Ponadto, w poréwnaniu z katalizatorem bez ceru 24 zaobserwowano mniejszy spadek
zawartosci frakcji C18:1cis oraz mniejszy wzrost zawartosci frakcji C18:0. Wyniki te zostaty
rowniez potwierdzone badaniami zmian profilu kwaséw ttuszczowych od czasu
uwodornienia dla katalizatora 24 i 27, uzyskanego pod cisnieniem 1,5 bar(a).

Tabela 3. Uwodornienie oleju rzepakowego na katalizatorze niklowo-glinowym 24 i
katalizatorach niklowo-glinowych modyfikowanych cerem 25-27 [H5].

Test p [bar(a)] [(rzf‘rf] A [em® Hy/(g Ni-min)] kl\[l(ll)‘gl‘r’r']‘?:]“l](g Cl&%"’“ S TFA [%]
NiAl_OCe, 24
1 2,5 39 3350 0,043 36,2 37,7
2 60 193 6770 0,089 30,6 32,4
3 11,0 12 11000 0,142 25,1 27,2
4 210 7 19050 0,251 22,8 24,8
NiAl_0,36Ce, 25
5 2,5 38 3440 0,043 32,8 34,5
6 6,0 18 7260 0,092 29,8 31,6
7 11,0 11 12000 0,150 26,0 28,2
8 210 9 14815 0,184 18,7 20,8
NiAl_0,56Ce, 26
9 2,5 40 3270 0,043 32,4 34,3
10 60 205 6500 0,081 26,9 29,1
11 11,0 14 9430 0,119 24,6 26,6
12 210 11 11880 0,147 18,8 20,9
NiAl_0,67Ce, 27
13 25 56 2360 0,030 27,7 30,2
14 60 33 3960 0,051 26,4 28,7
15 11,0 16 8250 0,098 23,7 26,0
16 21,0 13 10050 0,123 18,7 20,9

Problematyka izomerdw trans kwaséw ttuszczowych oraz postep i obecny stan wiedzy
dotyczgcej metod ograniczenia ilosci izomerdw trans powstajgcych w procesie
uwodornienia, a takze perspektywy katalitycznego uwodornienia olejow roslinnych zostaty
szeroko omdwione w artykule przeglagdowym [H7].

Kolejnym etapem badan byta poprawa szybkosci uwodornienia olejéw ttoczonych na
zimno poprzez usuniecie zawartych w nich m.in. zwigzkéw siarki i fosforu, bedacych
truciznami katalizatora niklowego. Eliminacja trucizn badZ poprawa odpornosci katalizatora
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na zatrucie s3 waznymi zagadnieniami technologicznymi. Do gtdwnych trucizn katalizatoréw
niklowych zalicza sie zwigzki siarki, fosforu, bromu, chloru, azotu, izocyjaniany, chlorofil,
mydta i metale ciezkie. Wiekszo$¢ trucizn koncentruje sie na powierzchni katalizatora,
obnizajgc dostepnos¢ fazy aktywnej i powodujgc stopniowg dezaktywacje katalizatora. W
zaleznosci od rozmiaru substancji zatruwajacej i wielkosci poréw katalizatora, trucizny moga
wchodzi¢ w pory katalizatora i blokowac je. W przypadku siarki na skutek interakcji na
powierzchni katalizatora niklowego pomiedzy wodorem i zwigzkiem zawierajgcym siarke
nastepuje uwolnienie siarki, ktéra reaguje z niklem, redukujgc przez to powierzchnie niklu,
co w konsekwencji prowadzi do obnizenia aktywnosci katalizatora. Wraz ze zmniejszajacg sie
zdolnoscia katalizatora niklowego do uwodornienia, wzrasta jego tendencja do promowania
izomeryzacji cis/trans [74]. W trakcie uwodornienia oleju rzepakowego ttoczonego na zimno,
nie poddanego procesowi rafinacji, katalizator niklowy ulega szybkiej dezaktywacji, co
uniemozliwia uwodornienie takiego oleju. Zaproponowatem wstepne oczyszczanie oleju w
celu usuniecia zwigzkéw siarki i fosforu [H6]. W tym celu przebadano 3 dostepne
komercyjnie sorbenty: Trisyl firmy Grace (hydrozel krzemionkowy do rafinacji olejow
jadalnych), Superior Xtra firmy Tolsa Group (absorbent na bazie kalcynowanych glinianéw) i
Minclear Active firmy Tolsa Group (kombinacja ziemi krzemionkowej i aktywnego wegla). W
testach przy rdéznej zawartosci katalizatora niklowego w zawiesinie reakcyjnej poddano
uwodornieniu zaréwno olej rzepakowy ttoczony na zimno, jak i olej rzepakowy bielony po
procesie rafinacji. W obu przypadkach zaobserwowano wptyw oczyszczania surowca na
szybkos¢ procesu jego uwodornienia na drobnoziarnistym katalizatorze niklowym. Wyniki
badan pokazujg, ze oczyszczenie oleju bielonego na krzemionce Trisyl powoduje prawie 50%
spadek czasu uwodornienia przy najnizszym stezeniu 0,005% mas. niklu w oleju. W
przypadku surowego oleju rzepakowego, ttoczonego na zimno nie zaobserwowano wptywu
oczyszczania przy uzyciu sorbentdéw Trisyl i Superior Xtra. Szczegdlnie efektywne okazato sie
natomiast oczyszczanie surowego oleju na sorbencie Minclear Active, ktére spowodowato
ponad 2-krotne skrdocenie czasu uwodornienia.

W nastepnym etapie badan zwigzanych z addycjg wodoru do wigzania podwdjnego
na katalizatorze niklowym, zaproponowatem metode otrzymywania stearyny o wysokiej
jakosci (tj. LJ ponizej 1) na drodze uwodornienia frakcji oleju palmowego (tzw. hard palm
stearin) w obecnosci katalizatora niklowego produkowanego przez INS [H8]. Podjecie tej
tematyki byto z jednej strony zwigzane z obserwowanym w ostatnich latach szczegélnie
intensywnym wzrostem zastosowania stearyny w przemysle Swiecarskim, przemysle
tworzyw sztucznych, oponiarskim, farmaceutycznym, kosmetycznym, gérniczym i
chemicznym, a z drugiej strony z uruchomieniem w 2013 roku przez Zaktady Azotowe
Chorzoéw pierwszej w Polsce instalacji do produkcji stearyny w procesie utwardzania kwaséw
ttuszczowych. W ramach przeprowadzonych badan sprawdzono wptyw stezenia katalizatora
niklowego i cisSnienia na szybkos¢ i gtebokos¢ uwodornienia oraz okreslono energie aktywac;ji
uwodornienia frakcji oleju palmowego na katalizatorze niklowym. W Tabeli 4 przedstawiono
wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanej stearyny.
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Tabela 4. Parametry fizykochemiczne stearyny otrzymanej w uwodornieniu frakcji oleju
palmowego na przemystowym katalizatorze niklowym [H8].

L Konsumpcja Temperatura
Stezenie Niw ., . . L
... Cisnienie, bar wodoru, Uwijs Lkt topnienia
zawiesinie, % 3 o
cm” Hy stearyny, C
0,03 1 740 6,25 - 57,3
0,03 20 930 0,3 0,2 58,9
0,1 20 900 0,6 0 58,9
0,5 20 880 0,8 0 58,9
1,0 20 930 0,3 0 58,9

Uwijs — liczba jodowa oznaczona metodg Wijsa, Ly — liczba jodowa oznaczona z profilu kwasow ttuszczowych.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan wykazatem, ze frakcja oleju palmowego (tzw. hard
palm stearin) moze stanowi¢ dobry surowiec wyjsciowy do przemystowej produkcji stearyny
o wysokiej jakosci (LJ <1) na drodze uwodornienia tej frakcji w obecnosci przemystowego
katalizatora niklowego w zawiesinie. Stwierdzono wptyw ci$nienia wodoru i stezenia
katalizatora na szybko$¢ uwodornienia i liczbe jodowg uwodornionej frakcji. Proces
uwodornienia mozna optymalnie prowadzi¢ w temperaturze 180 °C, pod ci$nieniem 20 atm i
przy stezeniu katalizatora niklowego w przedziale 0,03—-0,1% wag. w przeliczeniu na nikiel.
Otrzymana stearyna cechuje sie bardzo niskag L} ponizej 1, spetniajagcg najbardziej
restrykcyjne wymagania odbiorcéw stearyny. Wyznaczona energia aktywacji uwodornienia
frakcji oleju palmowego na katalizatorze niklowym wynosi 58,5 kJ/mol, co Swiadczy o
stosunkowo duzej aktywnos$ci katalizatora INS. Czas uwodornienia frakcji oleju palmowego
przy stezeniu katalizatora niklowego w przedziale 0,03—0,1% wag. w przeliczeniu na nikiel
wynosi ponizej 90 minut, a zatem miesci sie w zakresach stosowanych na instalacjach
produkujgcych stearyne. Dalsze zwiekszenie stezenia katalizatora w zawiesinie reakcyjnej
powoduje jeszcze wieksze skrécenie czasu uwodornienia, ale kosztem spadku szybkosci
procesu w przeliczeniu na gram niklu. Ponadto, stosowanie stezen katalizatora wyzszych niz
0,5% wag. wydaje sie nie mie¢ uzasadnienia ekonomicznego, gdyz skrdcenie czasu
uwodornienia jest juz coraz mniej wyrazne.

Badania uwodornienia frakcji oleju palmowego oraz destylowanych kwaséw ttuszczowych
(DKT) pochodzacych z przerobu ttuszczéw zwierzecych wykonanego na Wydziale Przerobu
Ttuszczéw Zaktadéw Azotowych w Chorzowie (wyniki objete klauzulg poufnosci) wykazaty, ze
katalizator INS spetnia wszystkie wymogi technologiczne w procesie uwodorniania DKT do
stearyny w ZA Chorzéw i zaowocowaty wdrozeniem katalizatora niklowego produkcji INS w
przedmiotowej instalacji [T1].

Z uwagi na fakt, ze procesy uwodornienia prowadzi sie w warunkach podwyzszonego
ci$nienia, waznym aspektem jest wptyw cisnienia wodoru na kinetyke procesu uwodornienia
na katalizatorze niklowym. Istnieje jedynie kilka doniesien literaturowych na ten temat
[75,76]. Holser et al. przeprowadzili badania uwodornienia oleju sojowego w szerokim
zakresie cisnien, jednakze dane eksperymentalne sg bardzo oszczedne [75]. Ponadto, autorzy
zastosowali skomplikowany model opisujgcy proces uwodornienia, biorgc pod uwage profile
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tréjglicerydow, a w niektérych eksperymentach stezenie wodoru byto nizsze od
rownowagowego. W zwigzku z tym, podjatem badania zmierzajgce do okreslenia wptywu
cisnienia wodoru na szybko$¢ poszczegdlnych etapow uwodornienia/izomeryzacji na
przemystowym katalizatorze niklowym. W tym celu zaproponowatem uproszczony 3-
etapowy model uwodornienia z uwzglednieniem kwasu linolenowego, przedstawiony na
Schemacie 8 [H9].

ki k2 k3
T+Hh ———= D+H, —— = M+H: ——— = ¢
ki k1 k2 k2 ks ks
T+ H2 D:+ H> M:+ H>

Schemat 8. 3-etapowy model uwodornienia oleju rzepakowego z uwzglednieniem kwasu
linolenowego (T = C18:3, D = C18:2, M = C18:1, S = C18:0).

W przedstawionym modelu zatozono, ze: a) proces uwodornienia wyjsciowego
nienasyconego kwasu linolenowego cis, Tc do nasyconego kwasu stearynowego zachodzi w 3
etapach, z powstawaniem w wyniku reakcji z wodorem posrednich nienasyconych KT:
dienéw D i monoendw M, b) na kazdym z etapdw forma cis moze przechodzi¢ w postaé trans
w sposéb nieodwracalny, c) na kazdym z etapéw obie formy kwasu ttuszczowego reaguja z
wodorem takze w sposdb nieodwracalny i z identyczng szybkoscig o statej kinetycznej ki,
reakcje te na etapach posrednich prowadzg do izomeru cis nienasyconego kwasu
ttuszczowego, a na koncowym etapie do kwasu stearynowego, d) wszystkie reakcje w
uktadzie sg pierwszorzedowe wzgledem kwasu ttuszczowego, e) wodér pozostaje w duzym
nadmiarze, jego stezenie pozostaje bez zmian podczas procesu uwodornienia, jest ono
uwzglednione w statej szybkosci k. Przedstawionemu schematowi procesu uwodornienia
odpowiada ukfad réwnan rézniczkowych zwyczajnych (1a—1f), opisujgcy zmiany liczby moli n
kwasow ttuszczowych wystepujgcych w uktadzie przy zmianie czasu t, gdzie m oznacza
stezenie niklu w oleju.

1 dn
Ed_tn:_kl'nn —Ky Ny (1a)
1 dn
E d;t =—Ky Ny + Ky Ny (1b)
1 dng,
Ed_tD=_k2'nDc_K2'nDc+k1'(nTc+nTt) (1c)
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1 dn
ETDt:_kz'nDt"‘Kz “Npe (1d)
1 dny,
E di\[/l :_ks'nMc_Ks'nMc+k2'(nDc+nDt) (1e)
1 dn
E d,:m :_ks'th +K3'nMc (1f)

Analityczne rozwigzanie powyzszego uktadu réwnan pozwala na uzyskanie formut zaleznosci
liczby moli poszczegdlnych kwaséw ttuszczowych od czasu uwodornienia przy zatozeniu, iz
znane sg wartos$ci wszystkich statych szybkosci. Natomiast w przypadku badan procesu
uwodornienia, gdy z pomiaréw uzyskiwane sg liczby moli kwaséw ttuszczowych w réznych
momentach czasu trwania procesu, zaleznosci bedgce rozwigzaniem uktadu réwnan mozna
wykorzysta¢ do okreslenia statych szybkosci poszczegdlnych reakcji.

Eksperymentalne dane zawartosci kwaséw ttuszczowych w uwodornionych prébkach oleju
rzepakowego w zaleznosci od czasu uwodornienia i liczby jodowej wykorzystatem do
wyznaczenia pozornych statych szybkosci k, poszczegdlnych etapdw procesu uwodornienia w
zaleznosci od cisnienia wodoru (Tabela 5). Ze wzgledu na nieobecnos¢ izomerdéw trans kwasu
linolenowego stata k;, odnoszaca sie do izomeryzacji form C18:3 cis do trans mogta zostac
pominieta jako réwna 0.

Tabela 5. Wptyw cisnienia na pozorne state szybkosci reakcji, k.

ki, (kg oleju) x (g Ni)™* x min™*
kq k; k> ks ks

Cisnienie, bar(a)

1,5 0,469 0,174 0,107 0,0072 0,044
2,5 0,575 0,236 0,126 0,013 0,061
6 0,814 0,425 0,188 0,035 0,107
11 1,04 0,562 0,212 0,059 0,138
21 1,34 0,889 0,281 0,147 0,238

State szybkosci pod cisnieniem atmosferycznym (k,o) uzyskatem, stosujgc nastepujaca
zaleznosc: kX:kxox(szlpOHz)n, dla  ktérej rownanie liniowe ma  postac:
In(k.)=nlIn(p,, / Poy, )+In(k,), gdzie p,, =1bar(a). Zaleznos¢ Inky od In(szlpOHz) dla

poszczegblnych pozornych statych szybkosci przedstawiono na Rysunku 3, wartos$é
wspodtczynnika n uzyskano z nachylenia prostej, a wartos¢ In(k,o) z punktu przeciecia (Tabela
6).
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In(py2/Poxz)
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Rysunek 3. Liniowa zalezno$¢ pomigdzy Inky i In(pr2/Pora).

Tabela 6. Wartosci statej szybkosci ko i wspétczynnika n dla poy, = 1 bar(a).

k1 ka ka ks ks
n 0,397 0,611 0,365 1,12 0,62
ko 0,399 0,136 0,092 0,0046 0,034

Na podstawie uzyskanych pozornych statych szybkosci okreslitem wptyw cisnienia na
selektywnos¢ linolowg (S»3 = ky/ks3), linolenowa (S1, = ki/k;) oraz na indeks izomeryzacji (S; =
(k> + k3)/mk,, k. — catkowita stata szybkoSci procesu). Ze wzrostem cisnienia zaobserwowano
wzrost wszystkich statych szybkosci dla poszczegdlnych etapdw uwodornienia. Najwiekszy
wzrost zaobserwowano w przypadku statej szybkosci uwodornienia monoendéw do kwasu
stearynowego, co skutkuje znacznym spadkiem selektywnosci linolowej katalizatora
niklowego. Ponadto, zaobserwowano réwnoczesny spadek szybkosci izomeryzacji cis/trans,
czego dowodem jest dwukrotny spadek wartosci indeksu izomeryzacji Si. Zaproponowany
kinetyczny model zostat pozytywnie zweryfikowany poprzez pordwnanie teoretycznych
zawartosci poszczegdlnych frakcji kwaséw ttuszczowych z danymi eksperymentalnymi dla
dwéch cisniedn 1,5 i 6 bar(a) w zakresie liczb jodowych 95-70. Uzyskano szczegétowe
informacje dotyczace ilosSciowego wptywu cisnienia wodoru na szybkos¢ poszczegdlnych
etapow uwodornienia/izomeryzacji w uwodornieniu oleju rzepakowego na przemystowym
katalizatorze niklowym, w szczegdlnosci do jakiego stopnia wzrastajgce ci$nienie wodoru
utatwia uwodornienie kosztem izomeryzacji cis/trans.
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Podsumowanie — elementy nowosci naukowej i gtdbwne osiggniecia pracy habilitacyjnej

Ustalono, ze niestabilne fragmenty alkilowe i wodorkowe metali ziem rzadkich moga
by¢ stabilizowane poprzez wprowadzenie do sfery koordynacyjnej wielokleszczowych
ligandéw typu [OSO] Iub [OSSO]. Scharakteryzowano strukture uzyskanych
komplekséw alkilowych i wodorkowych w stanie statym i w roztworze, wykazujgc
zmienng strukture w roztworze (fluxional behaviour), spowodowang procesem
odwracalnej dysocjacji/koordynacji THF [H1-H3].

Zbadano w szerokim zakresie reaktywno$¢ kompleksow [Ln(L)(CH,SiMes)(THF),] i
[Ln(L)(u-H)(THF),]> w reakcjach stechiometrycznych, wykazujgc dominujaca insercje
do wigzania Ln—H. Scharakteryzowano w roztworze uzyskane niestabilne kompleksy
alkilowe, np. kompleks n-heksylowy lutetu w reakcji z 1-heksenem [H1-H3].
Stwierdzono duzy potencjat katalityczny kompleksdw wodorkowych skandu, itru i
lutetu z ligandami typu [OSO] i [0OSSO] w reakcji addycji silanéw do wigzania
podwdjnego olefin. Przeprowadzone badania addycji silanéw (PhSiH3, Ph,SiH, i
"BuSiHs) do 1-heksenu wykazaty najwiekszg aktywnosé kompleksu wodorkowego itru,
[Y(tbmp)(CH,SiMes)(THF),], we wszystkich reakcjach osiggnieto wysoki stopien
przereagowania (91-100%) oraz wysoka selektywnos$¢ (98-99%) w kierunku addycji
1,2, w ktérej przytaczenie atomu krzemu nastepuje do terminalnego atomu wegla
[H1-H3].

Okreslono  wptyw podstawnikdw przy wigzaniu podwdjnym olefiny na
regioselektywnos¢ addycji. W przypadku terminalnych olefin z podstawnikami
alifatycznymi zaobserwowano powstawanie z wysoka selektywnoscig (92—-99%)
produktéw addycji anti-Markovnikowa (addycja 1,2), natomiast w reakcji ze styrenem
dominujgcg  okazata sie addycja Markovnikowa <z  utworzeniem  (1-
fenetylo)fenylosilanu z 97% selektywnoscig [H2].

Zaproponowano mechanizm addycji fenylo- i n-butylosilanu do 1,5-heksadienu
katalizowanej przez kompleks itru, [Y(tbmp)(CH,SiMes)(THF),]. Wykazano obecnos¢
1,6-bis(fenylosililo)heksanu (90%) jako gtéwnego produktu w reakcji addycji
fenylosilanu do 1,5-heksadienu oraz stwierdzono odwrotng selektywnos¢ w reakcji
addycji n-butylosilanu do 1,5-heksadienu, w ktérej dominuje cykliczny produkt (n-
butylosililometylo)cyklopentan (84%) [H2].

Stwierdzono korzystny wptyw promotora cerowego na selektywnos¢ cis/trans w
procesie addycji wodoru do wigzan podwdjnych (uwodornienia) oleju rzepakowego
na przemystowym katalizatorze niklowym. W gtebokim uwodornieniu oleju
rzepakowego do LJ = 70 na katalizatorze niklowym wykazano znaczne obnizenie
zawartosci izomerdw pozycyjnych kwasu elaidynowego (C18:1trans) o okoto 35%.
Ponadto, w poréwnaniu z katalizatorem bez ceru zaobserwowano mniejszy spadek
zawartosci frakcji C18:1cis oraz mniejszy wzrost zawartosci frakcji C18:0. Dodatek
ceru ma jednak dziatanie inhibitujgce na proces uwodornienia na katalizatorze

Strona

26



Marcin Konkol, Instytut Nowych Syntez Chemicznych, Reakcje addycji do wigzania
podwojnego na katalizatorach opartych na niklu i metalach ziem rzadkich.

niklowym, szczegdlnie pod wyzszymi cisnieniami i przy duzej zawartosci ceru

[H4,H5,H7].

Stwierdzono poprawe szybkosci uwodornienia surowego oleju rzepakowego

ttoczonego na zimno poprzez jego wstepne oczyszczenie na komercyjnie dostepnych

sorbentach ze zwigzkdw siarki i fosforu, bedgcych truciznami katalizatora niklowego.

Wyniki badan pokazujg, ze szczegdlnie efektywne jest oczyszczanie surowego oleju na

sorbencie Minclear Active, ktére spowodowato ponad 2-krotne skrocenie czasu

uwodornienia [H6].

Zaproponowano metode otrzymywania stearyny o wysokiej jakosci (tj. LJ ponizej 1)

na drodze uwodornienia frakcji oleju palmowego (tzw. hard palm stearin) w

obecnosci katalizatora niklowego produkowanego przez INS. Wyznaczono optymalne

warunki procesu i stezenie katalizatora niklowego. W oparciu o uzyskane wyniki

wdrozono katalizator niklowy INS w Zakfadach Azotowych w Chorzowie w procesie

uwodornienia do stearyny frakcji destylowanych kwaséw ttuszczowych [H8, T1].

Zbadano wptyw ci$nienia wodoru na szybkos¢ poszczegdlnych etapéw uwodornienia

oleju rzepakowego na przemystowym katalizatorze niklowym. W tym celu

zaproponowano uproszczony 3-etapowy model uwodornienia z uwzglednieniem

kwasu linolenowego. W oparciu o eksperymentalne dane zawartosci kwaséw

ttuszczowych w uwodornionych prébkach oleju rzepakowego w zaleznosci od czasu

uwodornienia i liczby jodowej wyznaczono pozorne state szybkosci poszczegdlnych

etapow procesu uwodornienia w zaleznosci od cisnienia wodoru. Na podstawie

uzyskanych pozornych statych szybkosci okreslono wptyw ci$nienia na selektywnosc

linolowy, linolenowa oraz na indeks izomeryzacji. Zaproponowany model pozytywnie

zweryfikowano poprzez poréwnanie teoretycznych zawartosci poszczegdlnych frakgcji

kwasow ttuszczowych z danymi eksperymentalnymi dla dwéch cisniert 1,5 i 6 bar(a) w

zakresie liczb jodowych 95-70 [H9].
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5. Omowienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych

Ukonczytem studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego w 2001 roku,
uzyskujgc stopien magistra chemii ze specjalnosciag chemia Srodowiska. W 1999 r. w trakcie
studiow w ramach programu Socrates-Erasmus odbytem trzymiesieczny staz w grupie prof.
Raya Richardsa w Nitrogen Fixation Laboratory, John Innes Centre, Norwich (UK), gdzie
uczestniczytem m.in. w projekcie pt. , The binding of isocyanides, cyanides and nitric oxide at
trithiolate sites” dotyczacym reakcji izocyjankdéw, cyjankéw i tlenku azotu(ll) z grupami
tritiolanowymi. W stosunkowo krétkim czasie otrzymatem i scharakteryzowatem szereg
mono- i binuklearnych komplekséw metali przejsciowych, a uzyskane wyniki zaowocowaty
wspoétautorstwem dwoch artykutdw naukowych opublikowanych w renomowanych
czasopismach o obiegu miedzynarodowym (Zat. 3, pkt IlA, poz. 1-2). Tematem trzeciego
artykutu mojego wspodtautorstwa byty kompleksy wanadu z podstawionymi ligandami
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hydrazydowymi (Zat. 3, pkt IIA, poz. 3). Prace w Nitrogen Fixation Laboratory tgczytem z
zajeciami i wyktadami na University of East Anglia (UEA), zdajgc pomyslnie egzaminy z
wybranych przedmiotéw studiéw.

W 2000 roku w ramach wymiany studenckiej pracowatem przez trzy miesigce w
grupie badawczej prof. Dirka Steinborna na Martin-Luther-University Halle-Wittenberg, gdzie
zajmowatem sie  badaniem reakcji komplekséw  heksachlorodiplatynianu(ll) i
heksachlorodipalladanu(ll) 18-korona-6 potasu z olefinami i alkinami w kierunku
powstawania komplekséw typu soli Zeisego. Zainteresowanie tg tematykg wynikato z
kluczowej roli, jakg zaréwno olefiny, jak i alkiny odgrywaty i nadal odgrywaja w rozwoju
chemii metaloorganicznej oraz w katalizie. Potasowy kompleks trichloroplatynianu(ll) z
etylenem, K[PtCl3(H,C=CH,)]-H,0, zwany solg Zeisego byt pierwszym metaloorganicznym
zwigzkiem metalu przejsciowego, a reakcja uwodnienia acetylenu do aldehydu octowego na
katalizatorze rteciowym (Kutscherow, 1881) jest jednym z najstarszych przemystowych
zastosowan kompleksu metaloorganicznego (Wacker Gesellschaft, Hoechst, 1916). Badania
prowadzone w grupie prof. Steinborna zapoczatkowaty moje zainteresowanie problematyka
aktywacji i funkcjonalizacji wigzan wielokrotnych w reakcjach stechiometrycznych i
katalitycznych. Badania te staty sie przedmiotem mojej pracy magisterskiej pt. ,,Reactions of
the crown ether 18-cr-6 adducts of potassium  hexachlorodiplatinate(ll),
hexachlorodipalladate(ll) and tetrachloropalladate(ll) with alkynes and olefins”, ktéra miata
charakter miedzywydziatowy i zostata napisana w jezyku polskim i angielskim. Promotorem
pracy magisterskiej ze strony macierzystej uczelni, Uniwersytetu Wroctawskiego byta prof. dr
hab. Anna M. Trzeciak, a ze strony partnera niemieckiego prof. Dirk Steinborn.

W 2001 r. podjatem studia doktoranckie w grupie badawczej prof. Dirka Steinborna w
Instytucie Chemii Nieorganicznej, Martin-Luther-University Halle-Wittenberg. Prace
doktorskg pt. “Chemistry of platinum group metals: from trichloropalladates and iridium
vinylidenes to iridium-catalyzed functionalization of alkynes” obronitem w 2005 r z oceng
magna cum laude (z wyrdznieniem). W swojej pracy doktorskiej skupitem sie na dwéch
gtownych obszarach: a) aktywacji wigzania potréjnego w stechiometrycznych reakcjach na
przyktadzie reakcji komplekséw irydu z alkinylosilanami z utworzeniem silylowanych
winylidenowych komplekséw irydu(l) oraz b) funkcjonalizacji wigzania potrdjnego w
alkinach na drodze katalizowanej przez zwigzki irydu reakcji addycji alkoholi do wigzania
potrojnego. Ze wzgledu na niestabilno$¢ termodynamiczng/kinetyczng wielu otrzymanych
zwigzkéw irydu ich preparatyka i analiza wymagata pracy w warunkach wykluczajgcych
dostep nawet $ladowych ilosci powietrza. Opanowanie technik Schlenka i metodologii pracy
w warunkach prdéznia/gaz inertny, niezbedne w syntezie metaloorganicznej, pozwolito mi na
planowanie i przeprowadzanie prac eksperymentalnych w ciggu nastepnych lat pracy
naukowo-badawczej.

Uzyskane przez mnie wyniki wykazaty w pierwszym etapie, ze reaktywny kompleks
irydu, [IrCI(N,)(PPhs),] moze by¢ uniwersalnym kompleksem wyjsciowym, z ktérego w reakcji
z alkinylosilanami mozna otrzymaé szereg silylowanych komplekséw winylidenowych
irydu(l). Produkt reakcji zalezy od wtasnosci elektronowych podstawnikéow przy wigzaniu
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potréjnym. W przypadku podstawnikéw elektronodonorowych (EDG) oraz stabo
elektronoakceptorowych preferowane jest tworzenie sie kompleksdw winylidenowych,
podczas gdy obecnos¢ jednego podstawnika silnie elektrono-akceptorowego prowadzi do
powstania kompleksu m’-alkinowego, a dwdch silnie elektronoakceptorowych (EWG)
podstawnikdw przy weglach wigzania potrojnego do utworzenia sie kompleksu
iridacyclopentadienowego. Ponadto, przeprowadzone w drugim etapie badania pokazaty po
raz pierwszy, ze zwigzki irydu, na przyktadzie heksachloroirydanéw, moga efektywnie
katalizowa¢ addycje alkoholi do wigzania potrdjnego. Zaréowno mono- jak i dwupodstawione
alkiny, takze z grupami silylowymi moga by¢ przeprowadzone do odpowiednich ketali/acetali
z dobrg selektywnoscig i bez znaczgcego udziatu reakcji ubocznych. Analiza powstajacych
produktdw reakcji wykazata, ze regioselektywno$¢ addycji silnie zalezy od charakteru
podstawnika przy wigzaniu potréjnym alkinu, a mianowicie od jego wtasciwosci
elektronowych i sterycznych. Preferowana jest addycja alkoholu do atomu wegla z dtuzszym
tancuchem alkilowym lub w mniejszym stopniu z podstawnikiem aromatycznym. Obecnos¢
grupy alkilowej przy jednym atomie wegla oraz duzych przestrzennie grup, np. tert-
butylowej lub grup silnie elektronoakceptorowych, np. karboksylowej przy drugim atomie
wegla prowadzi do addycji do atomu wegla z podstawnikiem alkilowym z praktycznie 100%
regioselektywnoscig. W tym przypadku, ze wzgledu na stabilizujgcy efekt ww. grup,
zaobserwowano powstawanie trwatych eteréw winylowych. Obecnos$¢ dwdch duzych
przestrzennie grup uniemozliwia addycje alkoholu do wigzania potréjnego. W przypadku
alkinéw z terminalnym atomem wodoru przeprowadzone przeze mnie badania wykazaty, ze
w sytuacji, gdy drugi podstawnik ma charakter alkilowy lub arylowy addycja przebiega
zgodnie z regutg Markovnikowa, podczas gdy w przypadku podstawnikéw elektrono-
akceptorowych dominuje addycja anti-Markovnikowa.

Reasumujgc, badania zaprezentowane w pracy doktorskiej pokazaty, ze aktywacja wigzania
potréjnego moze by¢ zrealizowana poprzez synteze silylowanych winylidenowych
komplekséw irydu(l), wykorzystujgc reaktywnos¢ oferowang przez wigzanie =C-Si, a addycja
alkoholi do alkinéw katalizowana na heksachloroirydanach jest efektywng drogg
funkcjonalizacji wigzania potréjnego. Heksachloroiridany ze swoim zréznicowanym
potencjatem katalitycznym i tolerancjg dla grup funkcyjnych moga by¢ alternatywa dla
uktadéw opartych na platynie czy rteci. Przedstawione powyzej zagadnienia stanowity
podstawe czterech artykutéw naukowych opublikowanych w renomowanych czasopismach
o obiegu miedzynarodowym (Zat. 3, pkt llA, poz. 5-8).

W latach 2008-2010 pracowatem na kontrakcie jako pracownik naukowy w firmie
Sumitomo Chemical Co., Ltd. (Sodegaura, Japonia). Moja praca w Petrochemicals Research
Laboratory polegata na projektowaniu i syntezie nowych katalizatoréw opartych na cyrkonie,
hafnie i tytanie z ligandami niemetalocenowymi do procesu polimeryzacji olefin. W trakcie
mojego kontraktu zsyntezowatem i scharakteryzowatem szereg nowych katalizatoréw do
polimeryzacji olefin, a cze$¢ wynikdw mojej pracy zostaty opublikowana w 2011 roku w
Journal of Organometallic Chemistry w artykule pt. ,Synthesis, structure and a-olefin
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polymerization activity of group 4 metal complexes with [0SSO]-type bis(phenolate) ligands”
(Zat. 3, pkt lIA, poz. 10).

1 sierpnia 2010 roku zostatem zatrudniony w Instytucie Nowych Syntez Chemicznych
(6wczesnie Instytut Nawozéw Sztucznych), a od 1 stycznia 2011 roku jestem zatrudniony na
stanowisku adiunkta, petnigc funkcje zastepcy kierownika Zaktadu Katalizatoréw. Biore
czynny udziat w pracach i projektach badawczych realizowanych w macierzystym Instytucie.
Bytem wykonawcg w czterech projektach naukowo-badawczych finansowanych ze Zrdédet
krajowych oraz wykonawcg i koordynatorem w projekcie PO Kapitat Ludzki nr
POKL.08.02.01-06-005/12 pt. ,,PWP Budowa potencjatu naukowo-inzynieryjnego INS poprzez
wdrazanie opracowanych technologii do praktyki przemystowej” (Zat. 3, pkt IlJ).

Bratem aktywny udziat w 7 konferencjach miedzynarodowych oraz 11 konferencjach
krajowych, bedac autorem i wspétautorem 15 prezentacji oraz 3 posteréw (Zat. 3, pkt IlIB).
Waznym elementem pracy jest wspotpraca z przemystem chemicznym, aktywnie uczestnicze
w realizacji szeregu zlecen i uméw na prace badawcze (Zat. 3, pkt 1lIM). Ponadto, w INS
nadzoruje pracownie rentgenograficzng (XRD), prowadzac badania strukturalne
prekursoréw, katalizatoréw, sorbentéw i nawozéw produkowanych w INS, jak réwniez
pochodzacych ze zlecen zewnetrznych i wspétpracy z uczelniami i zaktadami przemystowymi.

Oprdcz dziatalnosci naukowo-badawczej prowadze réwniez dziatalnos$¢ organizacyjna.
Bratem udziat w opracowaniu ankiety i regulaminu trybu dokonywania oceny okresowej
dorobku naukowego i technicznego pracownikéw naukowych i badawczo-technicznych INS
oraz udziat w przeprowadzaniu okresowej oceny ww. dorobku. Jestem autorem opracowanej
we wrzes$niu 2016 roku Strategii HR dla pracownikéw badawczych w ramach ubiegania sie o
INS o logo HR Excellence in Research. Ponadto, zasiadam w komisjach rekrutacyjnych do
przeprowadzania postepowan konkursowych na stanowiska naukowe w Instytucie Nowych
Syntez Chemicznych (2015-2016) oraz prowadze prace administracyjno-organizacyjne
zwigzane ze studiami podyplomowymi pt. ,lInzynieria chemiczna i procesowa”
prowadzonymi przez Politechnike Warszawska dla pracownikéw INS.

W trakcie pobytu podoktoranckiego w Instytucie Chemii Nieorganicznej na
Politechnice w Akwizgranie istotng cze$é mojej pracy stanowita dziatalnos¢ dydaktyczna. W
latach 2006—2008 sprawowatem opieke naukowo-techniczng nad pracami magisterskimi
oraz prowadzitem w jezyku niemieckim laboratorium z ,Chemii ogdlnej i analitycznej”.
Obecnie sprawuje opieke nad studentami odbywajgcymi krdtkoterminowe staze i praktyki w
Zakfadzie Katalizatoréw w INS, a takze jestem wspotorganizatorem cyklicznych pokazéw
chemicznych dla dzieci organizowanych przez INS w Putawskim Parku Naukowo-
Technologicznym.
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6. Plany naukowo-badawcze

Moje plany naukowe s3 zwigzane z kontynuacja badan dotyczacych proceséw
uwodornienia produktéw przerobu biomasy, w szczegdlnosci olejéw roslinnych i zwigzkéw
furanowych, na katalizatorach niklowo-glinowych, niklowo-glinowych modyfikowanych
metalami ziem rzadkich oraz katalizatorach miedziowo-cynkowo-glinowych typu
hydrotalkitu. Chciatbym kontynuowac prace dotyczace wptywu promotora cerowego na
szybkos$¢ poszczegdlnych etapéow uwodornienia i izomeryzacje cis/trans. Wprowadzenie
katalizatora niklowego do nowego przemystowego procesu uwodornienia destylowanych
kwasow ttuszczowych pokazato, ze mozliwe jest rozszerzenie zastosowania tego katalizatora
produkowanego w INS. Z tego wzgledu zamierzam réwniez prowadzi¢ badania nad nowymi
zastosowaniami katalizatora niklowego w procesach uwodornienia produktéw przerobu
biomasy, np. furfuralu.

7. Wykaz dorobku naukowego

7.1. Zestawienie osiggnie¢ naukowych z podziatem na: oryginalne prace twodrcze, artykuty
przeglgdowe, popularno-naukowe, monogradfie, prace, komunikaty konferencyjne i

patenty
L Liczba a) Suma punktéw
Rodzaj osiagniecia publikacji MNiSW?
Oryginalne prace tworcze
opublikowane w czasopismach z bazy JCR 29 90,03 900
Rozdziaty w monografii 1 - -
Ogotem oryginalne prace twoércze 30 90,03 900
Materiaty konferencyjne:
a) Konferencje miedzynarodowe
- komunikaty i referaty 5
- postery 2
b) Konferencje krajowe
- komunikaty i referaty 10
- postery 1
Patenty:
- przyznane -
- zgtoszenia 1
Ogotem dorobek naukowy 49 90,03 900

a) Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie z rokiem opublikowania
b) Suma punktéw za publikacje wg ujednoliconego wykazu czasopism MNiSW z dnia 18.12.2015
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7.2. Zestawienie liczbowe czasopism, w ktdrych opublikowano prace naukowe

Suma Liczba
Rodzaj publikacji Liczba Ik punktéow cytowan
MNiSW® (15.11.2016)
Canadian Journal of Chemistry 1 1,144 20 3
Journal of the Chemical Society — Dalton
Transactions 3 9258 120 49
Zeitschrift fur Kristallographie — New
Crystal Structures 1 0,349 15 2
Zeitschrift fir Anorganische Chemie 1 1,20 20 6
Journal of Organometallic Chemistry 2 4,716 60 27
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 3 9,029 90 14
Journal of the American Chemical Society 1 8,091 40 60
Coordination Chemistry Reviews 1 10,566 50 63
Organometallics 1 3,815 35 33
Applied Catalysis A: General 5 18,18 200 29
Applied Catalysis B: Environmental 1 8,328 45 1
Catalysis Today 1 3,309 35 4
Przemyst Chemiczny 4 1,50 60 -
Materials Research Bulletin 1 2,435 30 -
Fuel Processing Technology 1 3,847 40 -
Catalysts 1 2,964 25 -
Reaction Kinetics, Mechanisms and
Catalysis 1 1,265 15 )
Razem 29 90,03 900 291

a) Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie z rokiem opublikowania
b) Suma punktéw za publikacje wg ujednoliconego wykazu czasopism MNiSW z dnia 18.12.2015

7.3. Sumaryczne zestawienie dorobku naukowego

Moj dorobek naukowy obejmuje facznie 49 publikacji, z czego 39 przypada na okres po
uzyskaniu stopnia naukowego doktora. Na dotychczasowy dorobek skfada sie 28
oryginalnych prac twoérczych (w tym 28 z bazy JCR), 1 artykut przeglagdowy w czasopismie z
bazy JCR, 1 rozdziat w monografii posiadajgcej numer ISBN, 15 komunikatéw i referatéw (w
tym 5 na konferencjach miedzynarodowych i 10 na konferencjach krajowych), 2 postery na
konferencjach miedzynarodowych, 1 poster na konferencji krajowej, 1 zgtoszenie
patentowe.
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7.4. Wartos¢ naukowa dorobku publikacyjnego

»  Liczba publikacji ogétem 30, w tym 29 publikacji naukowych z listy JCR
przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora 4 publikacje
po uzyskaniu stopnia doktora 26 publikacji
»  Sumaryczny impact factor (IF) wedtug Journal Citation Report (JCR):
sumaryczny IF z roku wydania: 90,03
sumaryczny IF* z roku 2014/2015: 106,33
sredni IF na prace z roku wydania: 3,00
$redni IF na prace z roku 2014/2015: 3,54
»  Sumaryczna punktacja wg ujednoliconego wykazu czasopism MNiSW z dnia
18.12.2015: 900
»  Indeks Hirscha wedtug bazy ICI Web of Science na dzief 15.11.2016: 8
Liczba cytowan wedtug bazy ICI Web of Science na dzien 15.11.2016: 291 (bez
autocytowan 279)
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