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Nie ulega watpliwosci, ze metateza olefin to jedna z najwazniejszych reakcji chemicznych odkrytych w
XX w. i badana w ciagu ostatnich dekad. W oparciu o tg reakcje mozna otrzymaé szereg roznych produktow,
0 wszechstronnym zastosowaniu, co istotne, rowniez na skale przemystowa. Selektywna produkcja propenu
moze by¢ prowadzona wilasnie na drodze metatezy, a to tylko jeden z wielu przyktadow, gdzie reakcja ta
znajduje zastosowanie. Mozna by zatem doj$¢ do wniosku, ze metateza olefin jest juz dobrze poznana, a
dalsze prace nad tym procesem nie powinny stanowi¢ gtéwnego nurtu badan. Nic bardziej mylnego. Okazuje
si¢, ze pomimo wielu lat badan nad tg reakcjg wcigz kilka fundamentalnych pytan pozostaje bez odpowiedzi.

Jednym z najwigkszych problemow jest okreslenie struktury form powierzchniowych heterogenicznych
katalizatoroéw metatezy olefin, czyli tego, co znajduje si¢ na powierzchni ciata statego, ktérego dodanie do
mieszaniny reagentow umozliwia zajscie reakcji. W szczegolnosci, pytanie to dotyczy centrow aktywnych,
czyli tej czgsci uktadu katalitycznego, ktora bezposrednio bierze udzial we wspomnianym procesie. Z punktu
widzenia projektowania nowych katalizatoréw odpowiedzi na te pytania maja fundamentalny charakter. Bez
ich znajomos$ci poszukiwanie nowych potaczen, o wysokiej aktywnosci, jest btadzeniem po omacku.
Badania eksperymentalne dotychczas stosowanych katalizatorow nie pozwolity na wyciagnigcie
jednoznacznych wnioskdéw. Dlatego wtasnie w tym projekcie planuje si¢ synteze nowych katalizatoréw, w
innowacyjny sposob, co zgodnie z oczekiwaniami powinno umozliwic¢ lepsza ich analiz¢ eksperymentalng.
Planuje si¢ zastosowanie PO raz pierwszy catego arsenatu rdéznych, zaawansowanych metod
spektroskopowych, co w potaczeniu z modelowaniem molekularnym powinno pozwoli¢ wyjasnic¢
wspomniane wyzej kwestie dotyczace heterogenicznych katalizatorow metatezy olefin.

W wielkotonazowych procesach chemicznych opartych o reakcje metatezy olefin zastosowanie znalazty
glownie Kkatalizatory heterogeniczne ztozone z tlenku metalu przejsciowego, zwykle wolframu lub
molibdenu, osadzonego na trwatym termicznie nosniku o rozwinigtej powierzchni. Okazuje si¢, ze rodzaj
zastosowanego no$nika istotnie modyfikuje aktywno$¢ katalityczng, cho¢ wplyw ten nie zostal dobrze
wyjasniony. Interesujaca alternatywg dla tradycyjnych noénikow wydaje si¢ by¢ zastosowanie
mezoporowatych materiatow o uporzadkowanej strukturze poréw. Tego typu substancje majg szereg zalet.
Migdzy innymi, ze wzgledu na regularny uktad kanatow o jednakowych, stosunkowo duzych srednicach,
dostep regentow do fazy aktywnej jest ulatwiony, co zwykle przektada si¢ na zwickszenie aktywnosci
katalitycznej. Stad jednym z celow niniejszego projektu jest opracowanie i synteza nowych,
heterogenicznych katalizator6w metatezy olefin z uzyciem mezoporowatych materiatow o uporzadkowanej
strukturze wewnetrznej, zawierajacych jako faze aktywng formy tlenkowe molibdenu i wolframu.
Modyfikacje wlasciwosci kwasowych tych uktadow, poprzez dodanie do struktury nosnika heteroatomow,
moga w istotny sposob wptywac na wiasciwosci katalityczne.

Powszechnie akceptowany mechanizm metatezy olefin w obecnos$ci heterogenicznych uktadéw
katalitycznych, mechanizm karbenowy, zaktada, ze na samym poczatku reakcji, podczas inicjacji, dochodzi
do powstania alkilidenowych centréow aktywnych (M=CR;, gdzie M to atom metalu, np. Mo lub W, a R to
atom wodoru lub podstawnik alkilowy), jako efektu oddziatywania olefiny z prekursorami tlenkowymi
obecnymi na powierzchni katalizatora. Jednak nieznany jest mechanizm powstawania tych form aktywnych.
Ponadto, rowniez struktura tlenkowych prekursorow, nie jest dobrze sprecyzowana. Zatem w petni
uzasadnione wydaje si¢ by¢ prowadzenie badan w tym kierunku.

W projekcie planowane jest podjecie prob doglebnego zbadania mechanizmu reakcji metatezy olefin
katalizowanej przez uktady heterogeniczne zawierajace Mo i W. Aby tego dokona¢, w pierwszej kolejnosci
planuje si¢ okresli¢ strukture¢ form powierzchniowych w oparciu 0 roézne metody eksperymentalne in
situ/operando, miedzy innymi spektroskopi¢ ramanowskg, FTIR oraz UV-Vis. Metody in situ/operando
umozliwiaja bezposrednie i ciggle sledzenie zmian na powierzchni katalizatora w warunkach procesu, stad
informacje otrzymane w oparciu o nie stanowig nieoceniong pomoC W badaniu mechanizméw reakcji
katalitycznych.

Komplementarnych wynikéw moga dostarczy¢é metody obliczeniowe chemii kwantowej. Ciagle rosnaca
moc obliczeniowa komputerow pozwala bada¢ uktady o coraz wigkszej ztozono$ci, odpowiadajagce w coraz
wigkszym stopniu rzeczywisto$ci. W projekcie planuje si¢ przeprowadzi¢ symulacje komputerowe duzych
uktadow z zastosowaniem teorii funkcjonatu gestoéci (ang. Density Functional Theory, DFT), poteznego
narzedzia w rekach chemikow teoretykow, co poglebi wiedzg¢ na temat badanych form powierzchniowych.
Ta wiedza umozliwi wykonanie kolejnego kroku, w ktorym podjete zostana proby wytlumaczenia
mechanizmu inicjacji procesu metatezy olefin. Planuje si¢ weryfikacje proponowanych w literaturze $Sciezek
reakcji, jednak mozliwe jest tez, ze przeprowadzone obliczenia wskazg na jaki$§ nowy, nieznany do tej pory
mechanizm. Ten etap badan bedzie realizowany z zastosowaniem modelowania molekularnego. Planuje si¢
rowniez badania etapu propagacji reakcji metatezy.

Przewiduje si¢, ze prace prowadzone w projekcie umozliwig wyjasnienie, jak rodzaj metalu (Mo lub W)
oraz charakter no$nika wptywaja na aktywnos¢ katalitycznag dla etapu inicjacji i propagacji procesu metatezy
olefin, jak rowniez pozwolg okresli¢ mechanizm powstawania centroéw aktywnych.



