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Polimolibdeniany stanowig grupe polaczen w ktérych atomy molibdenu (przewaznie na VI stopniu
utlenienia) w otoczeniu szesciu atomow tlenu taczg sie w bardziej zlozone jednostki tworzac polianionowe
polaczenia. Zwiazki te charakteryzuja si¢ znaczna réznorodnoscia form i znajdujg zastosowania miedzy
innymi w produkcji sensoréw (np. w czujnikach dymu) oraz w produkcji materialéw jako inhibitory spalania
jak réwniez jako katalizatory reakcji utleniania-redukcji.

Celem badan opisanych w projekcie jest opracowanie metod syntezy i otrzymanie rodziny
krystalicznych pochodnych polimolibdenianéw, modyfikowanych zwigzkami organicznymi. W obrgbie
projektu znajduje si¢ réwniez okreslenie struktur krystalicznych takich nowych materialow (przestrzenne
rozmieszczenie atomow obecnych w strukturze krysztalu), w oparciu o zarejestrowane dane dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego, oraz charakterystyka wlasnosci fizykochemicznych i katalitycznych
uzyskanych potaczen.

Grupa materialow bedacych w obrebie zainteresowania projektu ma zawiera¢ zwiazki organiczne
polaczone z ugrupowaniami polioksomolibdenowymi poprzez karboksylowe atomy tlenu, ktére wigzac si¢ z
centrum molibdenowym wlaczajg tym samym czasteczke organiczng w sklad ,,polianionu”. Taka
modyfikacja wptywac bedzie na mozliwe do uzyskania formy/struktury jak rowniez na wtasnosci chemiczne
produktow syntez, oraz beda pozwala¢ na wprowadzanie dodatkowych modyfikacji poprzez dobor
odpowiednich czasteczek zwiazkéw organicznych zawierajacych oprocz grupy karboksylowej inne
podstawniki takie jak grupy aminowe, tiolowe, hydroksylowe czy dodatkowe grupy karboksylowe.

Stosowanie zwigzkow o wigkszej ilosci grup karboksylowych moze prowadzi¢ do sieciowania
tworzonych struktur czyli tworzenia potgczen pomigdzy ugrupowaniami polioksomolibdenowymi za
posrednictwem modyfikujacych czasteczek organicznych. Skuteczne tworzenie takich polaczen umozliwi
poprzez odpowiedni dobdr czasteczek organicznych projektowanie materiatdow o interesujacych
wlasnos$ciach.

Grupg zwigzkow organicznych, ktore moga w interesujgcy sposob modyfikowaé wlasciwosci
uzyskiwanych materiatow beda zwiazki zawierajgce wigcej niz jedng grupe karboksylows, ktore to grupy
polaczone sa ukladem sprzezonych wigzan wielokrotnych. ,,Przewodzacy charakter” takiego uktadu wigzan,
po zwiazaniu sie grup karboksylowych do réznych centréw molibdenowych, modyfikowatby wtasno$ci
utleniajaco-redukujace katalizatora ze wzgledu na zwigkszenie dostgpnosci elektrondow na poszczegolnych
centrach, dzigki mozliwo$ci przeniesienia ich z innego centrum. Jednocze$nie stabilizacja elektronow/dziur
wprowadzanych do katalizatora w wyniku utleniania/redukcji w ukladzie wigzan sprzezonych rowniez
bedzie bardzo korzystna dla dzialania takiego materiatu. Podobne badania z wykorzystaniem materialow w
ktorych uktady polimolibdenianowe taczone sg z polimerami przewodzgcymi mozna odnalez¢ w literaturze.
Istotng roéznica migdzy opublikowanymi badaniami a tymi planowanymi w projekcie byloby uzyskanie
materiatdw w postaci uporzadkowanych faz krystalicznych co dawatoby wigksza kontrole nad wtasno$ciami
co mogloby wplywac na pozniejsze opracowywanie specjalistycznych zastosowan.

W ramach projektu planuje si¢ prowadzi¢ zarowno proste syntezy polegajace na ogrzewaniu
substratow rozpuszczonych w rozpuszczalniku pod chlodnicg zwrotng jak réwniez z wykorzystaniem metod
solwotermalnych (czyli reakcji prowadzonych pod zwigkszonym ci$nieniem w rozpuszczalniku powyzej
jego normalnej temperatury wrzenia), reakcji zachodzacych na granicy faz niemieszajacych si¢
rozpuszczalnikow (ze wzgledu na potencjalne problemy w doborze rozpuszczalnika pozwalajacego
rozpusci¢ wszystkie substraty) oraz reakcji mechanochemicznych czyli polegajacych na prowadzeniu reakcji
pomigdzy reagentami w stanie statym poprzez ich ucieranie ze soba. Dodatkowo planuje si¢ wykorzystanie
ogrzewania mikrofalowego gdyz czesto pozwala ono uzyskac produkty réznigce si¢ od tych uzyskiwanych w
wyniku konwencjonalnego ogrzewania. Charakterystyka otrzymanych materiatow w duzej mierze bedzie
opiera¢ si¢ na rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej. W badaniach stosowany bedzie laboratoryjny
dyfraktometr proszkowy, a w przypadkach szczegolnie trudnych zostang zlozone wnioski o czas pomiarowy
na synchrotronie w celu uzyskania danych lepszej jakosci. Pomiary dyfrakcyjne w funkcji temperatury
pozwola na okreslenie stabilnosci uzyskanych faz krystalicznych, wykrycie ewentualnych, strukturalnych
przejs¢ fazowych oraz identyfikacje produktow rozpadow termicznych. Dodatkowo, informacje te beda
uzupelniane na podstawie danych z pomiardow termograwimetrycznych oraz kalorymetrii réznicowe;.
Badania materialow beda uzupelniane o kontrolg morfologii uzyskanych krysztatéw metodami skaningowe;j
mikroskopii elektronowej. Wiasnosci katalityczne beda testowane w specjalnych reaktorach poprzez analize
produktow reakcji redoks za pomoca chromatografii GC i HPLC

Opisany temat badawczy zostat podjety ze wzgledu na brak dotychczasowych publikacji opisujacych
polaczenia tego typu oraz spodziewane wlasnos$ci proponowanych w projekcie materiatow. Poczatkowe
zainteresowanie tematem wziglo si¢ z przypadkowego uzyskania zwigzkéw nalezacych do opisanej grupy,
bedacegych potlaczeniem wstegowych jednostek polimolibdenianowych z czasteczkami kwasu octowego
oraz w drugim przypadku kwasu nikotynowego. Struktury te daty impuls do badan pozwalajacych na
okreslenie warunkow w jakich tworzg si¢ takie materiaty.



