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4. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
I tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017 r. poz. 1789):

a) Tytut osiggniecia naukowego:
~Enkapsulacja wybranych zwigzkéw chemicznych w matrycach sit molekularnych.
Preparatyka, charakteryzacja i zastosowania”

4.1. Wykaz artykutow naukowych wchodzacych w sktad rozprawy
habilitacyjnej, stanowigcych osiggniecie naukowe

Osiggnieciem naukowym bedacym podstawg postepowania habilitacyjnego jest cykl 12
publikacji naukowych (H1-H12).

Publikacje wchodzace w sktad cyklu zostaty zestawione w kolejnosci zgodnie z rokiem
wydania.

IF wg bazy JCR Liczba
" rublicacia rok wydangia : 5-letni” pkt.
MNiSW
H1 S Kowalak,” A.Jankowska, S. Zeidler
Ultramarine analogs synthesized from cancrinite
Microporous and Mesoporous Materials 193 (2006) 2.769 3.538 35

111-118
DOI: 10.1016/j.micromeso.2006.02.011

Méj wkfad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu koncepcji i planu badar.
Koordynowafam prace zwigzane z syntezg matrycy zeolitowej oraz jej modyfikacjg poprzez generowanie
w niej rodnikdw siarkowych. Wykonafam wiekszos¢ charakterystyki oraz zinterpretowafam uzyskane
wyniki. Uczestniczyfam w przygotowaniu manuskryptu i dyskusji z recenzentami.

Méj udziaf procentowy szacuje na 60%.

H2  S.Kowalak,” A.Jankowska, S. Zeidler, A.B.
Wieckowski
Sulfur radicals embedded in various cages of
ultramarine analogs prepared from zeolites
Journal of Solid State Chemistry 180 (2007) 1119-
1124

DOI: 10.1016/j.jssc.2007.01.004

2.149 2.130 30

Méj wkfad w powstanie tej pracy polegaf na opracowaniu koncepcji i planu badar, wykonaniu czesci
eksperymentéw oraz na przeprowadzeniu cafej charakterystyki otrzymanych materiatow. Uczestniczyfam
w interpretacji wynikow badari oraz w przygotowaniu manuskryptu i dyskusji z recenzentami.

Méj udziaf procentowy szacuje na 60%.




Dr Aldona Jankowska, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu
Zatacznik 3A Autoreferat w jezyku polskim

H3  S.Kowalak,” A.Jankowska
Synthesis of ultramaine analogs from erionite
Microporous and Mesoporous Materials 110 (2008) 2.555 3.538 35
570-578
DOI: 10.1016/j.micromes0.2007.07.007
M¢j wkfad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu koncepcji i planu badar.
Przeprowadzifam synteze oraz charakterystyke otrzymanych materiatow. Uczestniczyfam w interpretacji
wynikéw oraz w przygotowaniu manuskryptu i dyskusji z recenzentami.
Szacowany udziat wfasny to 65%.

H4 J. Goslar,” S. Lijewski, S.K. Hoffman, A. Jankowska, S.
Kowalak
Structure and dynamics of S; radicals in ultramarine-
type pigment based on zeolite A: Electron spin 3.093 2.743 35
resonance and electron spin echo studies
Journal of Chemical Physics 130 (2009) 204504:1-11
DOI: 10.1063/1.3124551
Méj wkfad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badan, przeprowadzeniu
modyfikacji matryc na drodze wymiany jonowej oraz generowaniu w nich rodnikdw siarkowych, udziale
w interpretacji wynikow oraz przygotowaniu publikacji i dyskusji z recenzentami.
M@j udziaf procentowy szacuje na 60%.

H5  S.Kowalak, A. Jankowska,” E. Mikotajska
Using of zeolite LOS for preparation of sulfur
pigments 3.220 3.538 35
Microporous and Mesoporous Materials 127 (2010)
126-132
DOI: 10.1016/j.micromes0.2009.07.002
Méj wkfad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badari, przeprowadzeniu badari
spektroskopii FTIR, spektroskopii UV-vis, spektroskopii EPR, interpretacji wynikow badar, przygotowaniu
publikacji, korespondencji z edytorem i dyskusji z recenzentami.
M¢j udziaf procentowy szacuje na 70%.

H6 S.K. Hoffmann,” J. Goslar, S. Lijewski, I. Olejniczak, A.

Jankowska, A. Werbiriska, S. Kowalak

Sulfur Pigments Synthesized from Zeolite LTA under

Vacuum and in Air. XRD and Spectroscopic (UV-vis, 2072 3284 35
FTIR, Raman, ESR, ESE) Characterization

Industrial & Engineering Chemistry Research 49

(2010) 8192-8199

DOI: 10.1021/ie100983m
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M¢j udziat w powstaniu tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badar, syntezie i
charakterystyce materiafow, interpretacji wynikéw oraz przygotowaniu manuskryptu oraz udziale w
dyskusji z recenzentami.

MG¢j udziaf procentowy szacuje na 65%.

H7

S.K. Hoffmann,” J. Goslar, S. Lijewski, A. Jankowska,

S. Kowalak

Electron spin resonance (ESR) and electron spin echo

envelope modulation (ESEEM) studies on the

ultramarine analogs obtained from zeolite A with 3.220 3.538 35
various alkaline cations at different temperatures

Microporous and Mesoporous Materials 127 (2010)

205-212

DOI: 10.1016/j.micromeso.2009.07.015

M¢j wkfad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu koncepcji i planu badar.
Przeprowadzifam syntezy analogéw ultramaryny. Uczestniczyfam w interpretacji wynikow oraz w
przygotowaniu manuskryptu i dyskusji z recenzentami.

M¢j udziaf procentowy szacuje na 60%.

H8

S.K. Hoffmann,"J. Goslar, S. Lijewski, I. Olejniczak, A.

Jankowska, N. Koperska, S. Kowalak

S5 radicals in epsilon cages of cancrinite and zeolite

L: Spectroscopic and magnetic resonance studies 3.365 3.538 35
Microporous and Mesoporous Materials 151 (2012)

70-78

DOI: 10.1016/j.micromes0.2011.11.014

Méj wkfad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badari, wykonaniu syntez i
przeprowadzeniu charakteryzacji produktdw, interpretacji uzyskanych wynikbw oraz udziale w
przygotowaniu publikacji i dyskusji z recenzentami.

Mo¢j udziaf procentowy szacuje na 55%.

H9

A. Jankowska,” P. Florczak, S. Kowalak
The MOF matrices for pigments with encapsulated

dmit 3.209 3.538 35
Microporous and Mesoporous Materials 171 (2013)

78-81
DOI: 10.1016/j.micromeso0.2012.12.032

Méj wkfad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badari, zsyntezowaniu dmit,
wprowadzeniu czgsteczek dmit do matryc MOF oraz ZIF, przeprowadzeniu charakterystyki (XRD, UV-vis)
oraz interpretacji wynikow, udziale w przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem i dyskusji z
recenzentami.

M¢j udziaf procentowy szacuje na 85%.
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H10

S.K. Hoffmann,” J. Goslar, S. Lijewski, K. Tadyszak, A.

Zalewska, A. Jankowska, P. Florczak, S. Kowalak

EPR and UV-vis study on solutions of Cu(Il)dmit

complexes and the complexes entrapped in zeolite A 3.453 3538 35
and ZIF-Cu(IM),

Microporous and Mesoporous Materials 186 (2014)

57-64

DOI: 10.1016/j.micromeso.2013.11.029

Méj wkfad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badari, zsyntezowaniu dmit,
wprowadzeniu czgsteczek dmit do matryc MOF oraz ZIF, przeprowadzeniu charakterystyki (XRD, UV-vis).
Uczestniczyfam w interpretacji wynikow oraz w przygotowaniu manuskryptu i dyskusji z recenzentami.

M¢j udziaf procentowy szacuje na 55%.

H11

A. Jankowska,” A. Zalewska, A. Skalska, A. Ostrowski,

S. Kowalak

Proton conductivity of imidazole entrapped in 6.290 6.064 40
microporous molecular sieves

Chemical Communication 53 (2017) 2475-2478

DOI: 10.1039/c7cc00690j

Méj wkfad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badari dotyczgcych syntezy i
charakterystyki fizykochemicznej materiafow, wykonaniu syntez i charakterystyki fizykochemicznej,
zinterpretowaniu otrzymanych wynikdw, przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem i
dyskusji z recenzentami.

MGéj udziaf procentowy szacuje na 70%.

H12

A. Jankowska,” A. Ostrowski, M. Zielinski, S. Kowalak

Influence of zeolite acidity on proton conductivity of

FAU embedded imidazole 3.649 3.538 35
Microporous and Mesoporous Materials 274 (2019)

33-42

DOI: 10.1016/j.micromes0.2018.07.034

Moj wkfad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji i planu badari dotyczgcych syntezy i
charakterystyki fizykochemicznej materiatdw, wykonaniu syntez i charakterystyki fizykochemicznej,
zinterpretowaniu otrzymanych wynikow, przygotowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem i
dyskusji z recenzentami.

M¢j udziaf procentowy szacuje na 70%.

Sumaryczny IF 39.044 42.525 420

“autor korespondencyjny
" IF z roku 2017
Pkt. MNiSW z roku 2017
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Dane scjentometryczne z marca 2019 roku:

Sumaryczny IF (z roku wydania) czasopism, w ktérych ukazaty sie prace H1-H12 39.044
Sredni IF czasopism, w ktorych ukazaty sie prace H1-H12 3.254
Sumaryczna liczba punktow wg listy MNiSW przypisanych czasopismom, w ktérych 420

ukazaty sie wymienione prace H1-H12

Ogolna liczba publikacji, ktérych jestem wspotautorem 54
Liczba publikacji w czasopismach z bazy Journal Citation Reports 30
Index H wg Web of Science 9

Sumaryczna liczba cytowan wg Web of Science 209
Liczba cytowan bez autocytowan wg Web of Science 147

Kopie prac naukowych stanowigcych cykl publikacji wraz z oswiadczeniami wspétautorow
okreslajacymi indywidualny wktad kazdego z nich w powstanie publikacji zamieszczone sg w
ZAtACZNIKU 5 6.

4.2. Omdébwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikoéw oraz
mozliwosci ich praktycznego wykorzystania

4.2.1 Wprowadzenie

Prace wybrane jako podstawa mojej rozprawy habilitacyjnej dotycza wykorzystania sit
molekularnych jako matryc do enkapsulowania czasteczek wybranych zwigzkéw chemicznych w celu
otrzymywania kompozytdw o réznorodnych wtasciwosciach i zastosowaniach. Jedna grupa
syntezowanych uktadow dotyczyta zastosowania ich w charakterze pigmentow, druga natomiast jako
przewodnikéw protonowych uzytecznych w ogniwach paliwowych.

Mimo ze zeolity znane byty jako rzadkie mineraty od ponad 250 lat, to prawie do potowy XX
wieku pozostawaty tylko ciekawym materiatem geologicznym bez istotnego praktycznego znaczenia.

Ich niezwykte zdolnosci selektywnej adsorpcji sorbatow o roznej wielkosci czasteczek (efekt sitowo

6
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molekularny) zauwazone zostaty juz pod koniec XIX wieku, podobnie jak wtasciwosci jonowymienne.
Jednak dopiero opanowanie metod hydrotermalnej syntezy zeolitbw w skali przemystowej i
zastosowanie ich w przemystowych procesach o kluczowym znaczeniu (przerébka ropy naftowe;j,
katalityczne procesy chemiczne, ochrona srodowiska, rolnictwo itd.) spowodowato, ze staty sie one
jednymi z najwazniejszych materiatdbw XX wieku, o kolosalnym znaczeniu praktycznym oraz
badawczym. Uporzadkowana, jednolita struktura krystaliczna i porowata zeolitow oraz
zeolitopodobnych sit molekularnych, a takze ich podatnos¢ na rézne modyfikacje (wymiana
kationowa, substytucja izomorficzna, dealuminacja, rekrystalizacja, hierarchizacja itd.) powoduja, ze
znajduja one wielostronne zastosowanie (selektywna adsorpcja, separacja mieszanin, oczyszczanie
powietrza oraz wody, kataliza heterogeniczna, rolnictwo, budownictwo i wiele innych). Gwattownie
rosnace zapotrzebowanie na zeolity spowodowato zwiekszenie poszukiwan geologicznych i w
rezultacie odkrycie duzych zasobow ich ztéz naturalnych oraz szeroka ich eksploatacje (kilka milionéw
ton rocznie) w roznych rejonach swiata. Intensywne prace badawcze doprowadzity do olbrzymiego
postepu w rozpoznaniu tych materiatow i odkrycia ponad 200 struktur krystalicznych, obejmujacych
nie tylko tradycyjne glinokrzemianowe uktady zeolitowe, ale réwniez struktury zawierajace inne
(ponad 30) pierwiastki szkieletowe. Ta r6znorodnos¢ struktur i sktadu pozwala na ciggte rozszerzanie
mozliwosci zastosowan materiatow zeolitowych zarbwno w procesach wielkotonazowych (adsorpcja,
wymiana jonowa, kataliza) jak i niszowych (sensory, mikroelektronika).

Jedna z mozliwosci modyfikowania sit molekularnych lub odwrotnie, mozliwoscia modyfikowania
materiatow za pomoca sit molekularnych jest tworzenie kompozytow poprzez enkapsulacje, czyli
uwiezienie czasteczek wybranych zwigzkobw chemicznych w wewnatrzkrystalicznych komorach
sorpcyjnych. W wielu strukturach sit molekularnych (szczegélnie w strukturach komorowych) otwory
sorpcyjne maja srednice mniejsza niz rozmiar komory wewnetrznej. Uwieziona czasteczka nie moze
opusci¢ matrycy, nawet jezeli nie jest zwigzana z nig wigzaniami chemicznymi (jak np. kationy
zeolitowe). Uktady te trafnie nazywane sa w literaturze stateczkami w butelce. ,,Stateczki” moga by¢
tworzone w ,,butelce” przez synteze czasteczki goscia z mniejszych segmentow (substratow)
wprowadzonych do zeolitu lub przez utworzenie (krystalizacje) matrycy (zeolitu) wokdt czasteczek
goscia. Enkapsulacja czasteczek w odrebnych komorach matrycy (czesto w formie
monomolekularnej) gwarantuje doskonata dyspersje substancji, ktéra generuje nowe, niezwykte
wiasciwosci tej substancji (inna absorpcja promieniowania, zmiana barwy, przewodnictwa
elektronowego lub protonowego, itd.). Szczegdlng grupa substancji o interesujacych wtasciwosciach
lecz niskiej trwatosci sa np. rodniki, ktére po enkapsulacji w odpowiednio ,,szczelnych” komorach

moga zyskiwacé niezwykle wysoka trwatosé dzieki zwiekszonej odpornosci na dziatanie reagentow
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chemicznych lub czynnikéw fizycznych. Doskonaty przyktad takiego kompozytu stworzyta przyroda w
postaci lazurytu, jednego z najtrwalszych naturalnych pigmentéw, ktory jest sodalitem zawierajacym
anionorodniki siarkowe S3~ enkapsulowane w jego klatkach. Na poczatku XIX wieku odkryto metode
produkcji jego syntetycznego analogu (ultramaryny). Enkapsulacja barwnikbw w naturalnych
materiatach typu glin prowadzona byta juz ponad tysiagc lat temu przez Majow. Powszechnie znany
barwnik Indygo, uzyskiwany z roslin Indigofera suffruticosa wykazywat niewielka trwatos¢, jednakze
trwate ulokowanie go we wnetrzu gliny o strukturze warstwowej (patygorskitu), umozliwiato
uzyskanie trwatego pigmentu, odpornego na czynniki atmosferyczne, temperature, jak réwniez na
biologiczna degradacje.

Jako podstawe mojej rozprawy habilitacyjnej wybratam 12 artykutéw opublikowanych po
uzyskaniu stopnia doktora, dotyczacych tytutowej tematyki, w ktérych moj udziat byt dominujacy
zarobwno w zakresie wykonania jak i inspiracji w podejmowaniu badan.

Znaczna czes¢ wybranych prac [H1-H8] dotyczyta otrzymywania kompozytéw, ktére moga
petnic role pigmentow, poniewaz barwne zwigzki lub rodniki uwiezione i stabilizowane w matrycach
sit molekularnych wykazujg wysoka trwatos¢, a dzieki tym walorom budza zainteresowanie
przemystu.

Pierwsze prace [H1-H4] obejmowaty synteze i charakterystyke analogdéw ultramaryny
otrzymywanych przez generowanie réznych rodnikéw siarkowych w matrycach wybranych struktur
zeolitowych. Badania te obejmowaty szeroki zakres zadan takich jak: synteza nietypowych zeolitow
(np. losod, kankrynit, erionit, zeolit L), z wykorzystaniem odpowiednich prekursoréw siarkowych (np.
wielosiarczkdw o okreslonej dtugosci tarncucha), sledzenie przemian fazowych matryc (XRD, TG, DTA)
podczas reakcji ze zwigzkami siarkowymi. Szczegdlng role w identyfikacji i charakterystyce
powstajacych ugrupowan siarkowych odgrywaty pomiary spektralne (UV-vis, FTIR, Raman i przede
wszystkim ESR) [H5-H8].

Kontynuujac i rozszerzajac badania nad barwnymi zwigzkami siarkowymi, w tym intensywnie
czerwonymi, zainteresowatam sie materiatem dmit (1.3-ditiolo -2-tiono -4.5-ditiolan), ktory jest
intensywnie czerwony, ale nietrwaty. Dwie publikacje na ten temat dotaczytam do dokumentacji
habilitacyjnej [H9, H10]. Opisywaty one wyniki syntez i prob enkapsulacji materiatu dmit w matrycach
sit molekularnych zaréwno zeolitowych jak i w materiatach MOF oraz ich charakterystyke (XRD, UV-
vis, FTIR, ESR).

Kolejne dwie prace wtaczone do dokumentacji habilitacyjnej dotycza syntezy kompozytow
imidazolowych otrzymanych na bazie sit molekularnych. Polarne czasteczki imidazolu moga petni¢

role efektywnych przewodnikbw protonowych, uzytecznych w ogniwach paliwowych, jako state
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elektrolity. Przewodnictwo imidazolu pojawia sie jednak dopiero w stanie ciektym lub po
zdyspergowaniu w odpowiedniej matrycy. Zataczone prace [H11, H12] przedstawiajg uzytecznoscé
matryc zeolitowych do tworzenia statych elektrolitdbw protonoprzewodzacych zawierajacych imidazol
lub jego pochodne i duze mozliwosci modulowania wtasciwosci uzyskanych kompozytow.

Znaczna czes¢ badan wykonywana byta w ramach kierowanego przeze mnie projektu ,,Synteza i
charakterystyka pigmentéw siarkowych na matrycach zeolitowych” (grant MNiSW Nr N N204
201540, 2011-2014).

4.2.2. Synteza i charakteryzacja analogéw ultramaryny otrzymanych poprzez generowanie
rodnikéw siarkowych w matrycach zeolitowych

Po sfinalizowaniu pracy doktorskiej zatytutowanej ,,Synteza krystalicznych sit molekularnych i
ich modyfikacja poprzez enkapsulacje”, ktora wykonywana byta pod kierunkiem prof. dr hab.
Stanistawa Kowalaka podjetam badania dotyczace syntezy pigmentow wykorzystujac wczesniej
nabytg wiedze w zakresie syntez i modyfikacji materiatdbw zeolitowych. W dalszych badaniach
dotyczacych mozliwosci zastosowania enkapsulacji do uzyskiwania interesujacych kompozytow
postanowitam skoncentrowac¢ sie bardziej na problemach podstawowych dotyczacych struktury
otrzymanych produktow, oddziatywar gosé - gospodarz i wptywu kompozycji reagentéw oraz matryc,
a takze warunkdéw prowadzenia enkapsulacji na wtasciwosci uzyskanych materiatow.

Mimo ze naturalna ultramaryna (lazuryt) znana jest od czasdéw starozytnych, a syntetyczna
zaczeta by¢ produkowana przemystowo na poczatku XIX wieku, to jej charakter chemiczny
(chromofor — anionorodnik siarczkowy) zostat zidentyfikowany dopiero pod koniec XX wieku. Natura
innych, niekonwencjonalnych chromoforéw ultramarynowych (np. r6zowego) jest ciagle niejasna.
Mechanizmy fizykochemiczne zachodzace w poszczeg6lnych etapach termicznej syntezy sa w
dalszym ciggu przedmiotem spekulacji, chociaz przemystowa produkcja ultramaryny zostata
opanowana dwiescie lat temu i mimo obcigzajacej sSrodowisko emisji SO, jest wcigz prowadzona.

Poza powszechnie stosowana niebieskg ultramaryng znane sg réwniez jej réznobarwne
odpowiedniki (r6zowe, fioletowe oraz czerwone) otrzymane w wyniku modyfikacji. Ultramaryne
rézowg otrzymuje sie przemystowo dziatajac na ultramaryne pierwotna dymigcym kwasem solnym.
Otrzymany produkt wykazuje jednak przecietng site barwienia. Czerwona barwe ultramaryny mozna
uzyskac przez zastapienie siarki selenem [1, 2]. Mozliwe jest réwniez uzyskanie zielonych tellurowych
analogéw ultramarynowych [3]. Produkcja przemystowa modyfikacji selenowych i tellurowych nie

zostata jednak podjeta nie tylko ze wzgledu na wysoka cene selenu i telluru, ale gtéwnie na wysoka
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toksycznosé ich zwiagzkdéw. Zatem wcigz istnieje duza potrzeba uzyskania barwnikéw o innych niz

niebieskie barwach o sktadzie akceptowalnym dla cztowieka i srodowiska.

Na S

Rys. 1. Anionorodniki siarkowe S,  oraz S;” enkapsulowane w jednostkach sodalitowych.

Obecnie ugruntowany jest poglad, ze ultramaryna niebieska zawiera gtdwnie anionorodniki
Ss odpowiedzialne za niebieskg barwe, oraz wystepujagce w mniejszej ilosci rodniki Sy
odpowiedzialne za barwe 26tta (Rys. 1) [4, 5]. W ultramarynie zielonej dominujacy jest udziat rodnika
S,, natomiast obecny rodnik S;° wystepuje w mniejszej ilosci. Najwiecej trudnosci sprawia
interpretacja centrum chromoforowego odpowiedzialnego za barwe rozowa. Istnieja poglady, ze
komponentem barwy moze by¢ anionorodnik S47, anion S, lub obojetna czasteczka S, [6-8].

Podjete przeze mnie zadania badawcze wchodzace w sktad rozprawy habilitacyjnej dotyczyty
prob wyjasnienia proceséw chemicznych zachodzacych podczas tworzenia analogdéw ultramaryny, a
szczegOlnie w przypadku syntezy analogéw ultramaryny otrzymywanych przy uzyciu zeolitow.
Badatam réwniez mozliwosci generowania innych chromoforéw siarczkowych (np. S;’, Ss) przy uzyciu
innych kationdw niz tradycyjne sodowe. Poza siarka elementarna tradycyjnie stosowana w przemysle
podczas syntez, jako zrodto siarki, stosowatam wielosiarczki o r6znej dtugosci tancucha. Prowadzitam
réwniez badania nad uzyciem innych matryc dla chromoforéw niz klatki sodalitowe wystepujace
zarobwno w naturalnym lazurycie jak i tradycyjnym btekicie ultramarynowym.
Przy zastosowaniu technik spektralnych (ESR, UV-vis, FTIR, Raman) charakteryzowatam wptyw
zastosowanych modyfikacji na wtasciwosci fizykochemiczne uzyskanych produktéw, a szczegdlnie na

charakter ugrupowarn siarkowych (aniony, anionorodniki).

Generowanie rodnikow siarkowych w roznych klatkach zeolitowych (sod, can, los)

Badania prezentowane w publikacjach [H1-H8] dotycza syntezy analogdéw ultramaryny przy
uzyciu zeolitdw o strukturze CAN, ERI, LOS oraz LTL. Stosowane zeolity zawierajg w swej strukturze
klatki kankrynitowe (can). Ponadto stosowatam zeolit A (o strukturze LTA), ktéry zawiera klatki

sodalitowe (sod). Klatki kankrynitowe sg znacznie mniejsze od typowych klatek sodalitowych. W
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przypadku zeolitu losod (LOS) oprocz matych klatek kankrynitowych w sktad jego struktury wchodzi
réwniez wieksza klatka losodowa (los) (Rys. 2). Celem badan byto sprawdzenie, czy oprocz klatek
sodalitowych rodniki siarkowe moga by¢ trwale chronione w klatkach o innej geometrii i czy
rozmiar tych klatek moze faworyzowaé generowanie konkretnego anionorodnika siarkowego.

Procedura syntezy polegata na ogrzewaniu mieszaniny wybranego zeolitu z siarka oraz alkaliami. Jako
zrodto alkaliow stosowatam weglan sodu oraz siarczki sodu (Na,S - Na,Sg). W dotychczasowych
badaniach zaréwno matryce zeolitowe jak i reagenty siarkowe najczesciej stosowane byty w formie
sodowej, dlatego kolejnym zadaniem byto zbadanie wptyw obecnosci réznych kationéw alkalicznych

(Na, K, Cs, Li) jak réwniez ich stezenia na barwe oraz strukture otrzymanych pigmentow.

can sod

Rys. 2. Struktura klatki kankrynitowej, sodalitowej oraz losodowe;.

Przeprowadzone przeze mnie badania wykazaty, ze poprzez dob6r warunkoéw syntezy mozliwe jest
uzyskanie produktéw o szerokim zakresie barw i odcieni w znacznie tagodniejszych warunkach bez
uzycia szkodliwego telluru czy selenu (Rys. 3). W zaleznosci od temperatury syntezy, czasu, zrodta
alkaliow oraz stopnia alkalicznosci mozliwe jest otrzymanie analogéw ultramaryny o zachowanej
strukturze uzytego zeolitu lub zmienionej. Obrébka termiczna zeolitbw w 500°C przy niskiej
zawartosci alkaliow (Me,/S<0.4) w wiekszosci przypadkéw nie prowadzi do zmian strukturalnych,
natomiast przy wyzszej alkalicznosci nastepuje rekrystalizacja matrycy do struktury sodalitu.
Strukturg posrednig byt hydrat nefelinu obserwowany jedynie w seriach sodowych. Rowniez prazenie
w 800°C prowadzi do zmian strukturalnych. Obecnosé kationéw sodu (szczegdlnie przy wyzszej
alkalicznosci Me,/S>0.6) sprzyja rekrystalizacji do struktury sodalitu, natomiast obecnos¢ litu i cezu
prowadzi do tworzenia nieznanej struktury. W obecnosci potasu z kolei nastepuje rekrystalizacja do
kaliofilitu. Jedynie w przypadku erionitu obrébka termiczna w 800°C w obecnosé kationéw potasu
prowadzita do powstawania nowej nieznanej struktury [H2].

W celu blizszego okreslenia symetrii otoczenia rodnikdéw siarkowych wykonano pomiary spektralne
(gtéwnie ESR, ED-ESR, ESEEM). Znaczna czes¢ badan prowadzona byta we wspotpracy z grupa prof. S.

Hoffmanna z Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu. Badania wykazaty, ze w analogach
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ultramaryny otrzymanych z zeolitu o strukturze LTA, niezaleznie od rodzaju uzytych kationow alkalicznych

powstajacy anionorodnik S otoczony jest kationami Na* [H7].

SOD LTA SOD Kaliofilit

LTA+S+Na2CO s LTA+S+Na,CO, LTA+5+Na,CO, CAN+S+K CO,
Na2/S=O.4 Na2/S=O.2 Na2/S=0.8 KZ/S=O.8
800°C 800°C 800°C 800°C

SOD ERI CAN SOD

ERI+S+Na2CO 5 ERI+S+Na2C03 CAN+S+Li 2CO 5 LOS+Na258
Na2/S=O.4 Na2/S=0.8 Li2/S=O.2 Na2/S=O.12
800°C 500°C 800°C 800°C

Rys. 3. Barwa, struktura, sktad wyjsciowy mieszaniny reakcyjnej oraz temperatura prazenia
przyktadowych analogéw ultramaryny. Nazwy struktur uzyskanych produktéw oznaczono pogrubiong
czcionka.

Badania wykazaty, ze poza strukturami zawierajacymi konwencjonalne jednostki sodalitowe mozliwe
jest uzycie zeolitdw zawierajacych inne klatki (can, los), co w znaczacy sposob wptywa na dystrybucje
odpowiednich rodnikéw siarkowych i w konsekwencji na barwe produktéw [H1-H4]. Liczba rodnikow
siarkowych (oszacowana na podstawie pomiarow ESR, UV-vis, Raman) wygenerowanych w tych
samych warunkach w jednostkach sodalitowych byta znacznie wyzsza (dwa rzedy wielkosci), w
poréwnaniu z iloscig rodnikéw enkapsulowanych w klatkach kankrynitowych. Zatem enkapsulacja
rodnikow siarkowych w mniejszych klatkach kankrynitowych jest mozliwa ale trudniejsza.

Badania ESR te wykazaty wyrazny wptyw geometrii matryc zeolitowych na rodzaj tworzacych sie rodnikéw
siarkowych oraz na ich ruchliwos¢.

Szczegdblnie interesujace widma ESR zarejestrowano dla analogéw ultramaryny posiadajacych w swej
strukturze klatki kankrynitowe [H1-H3, H5, H8]. W klasycznej ultramarynie, we wnetrzu jednostek
sodalitowych znajduja sie anionorodniki S;™ tetraedrycznie skoordynowane z czterema kationami
sodu. Pojawito sie zatem pytanie o role kationébw sodowych. Zeolit L otrzymuje sie w postaci
potasowej, bez zadnego udziatu kationbw sodowych. Tak wiec poza zasadniczymi rdznicami
strukturalnymi (klatki can), matryca ta byta bardzo atrakcyjnym modelem do badan podstawowych,

gwarantujacym $ledzenie uktadu rodnikéw siarkowych bez sasiedztwa kationow Na* [H8].
12
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W przypadku ultramaryn o strukturze SOD (zawierajacych wytacznie klatki sod) linie ESR miaty ksztatt
Lorentza, co wynika z mozliwosci rotowania rodnikdw, natomiast analogi ultramaryny o strukturze
LTL, CAN, ERI posiadaty linie rezonansowe bardzo waskie o ksztatcie Gaussa swiadczace 0 znacznym
unieruchomieniu rodnika [H6-H8]. Zahamowanie rotacji byto szczegdlnie widoczne w probkach
zawierajacych wytacznie kationy potasowe (LTL) (Rys. 4). Najprawdopodobniej rozmiary [K,S5]** s3 na tyle
duze, ze utrudniaja ich rotacje w mniejszych klatkach kankrynitowych. Badania ESR wykazaty réwniez, ze
rodniki S3” sg stabo zwigzane ze szkieletem zeolitu i nie uczestnicza w fotonowej dynamice
gospodarza ale posiadajg witasng dynamike [H4]. ESR fali ciagtej (CW) i echa spinowego (ED)
zarejestrowane w temperaturze 10 K oraz ich symulacje widmowe wykazaty, ze otoczenie rodnika nie
jest doskonale uporzadkowane. Jedynie ok. 20% rodnikéw wystepowato w otoczeniu idealnie
uporzadkowanym, homogenicznym. W pozostatych przypadkach ksztatt widma wskazywat na nie
homogenne otoczenie rodnika. Oprdcz rodnikéw siarkowych otoczonych czterema kationami sodu,
wystepuja réwniez rodniki w otoczone mniejsza liczba kationéw [H6]. Probki otrzymane w 800°C

posiadaty bardziej jednorodng i uporzadkowana strukture, niz otrzymane w 500-650°C [H6, H7].

9, 295K : 10K
9.222 GHz

9.222 GHz

LTL

L ! ; I N R T SRR |

315 320 325 330 335 315 320, 325 330 335
Srodek pola (mT) Srodek pola (mT)

Rys. 4. Widma ESR ultramaryn o strukturze LTA, CAN oraz LTL rejestrowane w 295 K oraz 10 K.

Jak juz wspomniano, w typowej ultramarynie oprécz anionorodnika S3” moze wystepowac rowniez
rodnik S,". Rejestracja sygnatu ESR pochodzacego od tego rodnika jest jednak trudna, poniewaz daje
on bardzo szeroka linie rezonansowga. We wczesnych pracach [H1-H3] sadzilismy, ze udato nam sie
zarejestrowac sygnat od rodnika S,” jednak gtebsze badania [H6, H8] wykazaty, ze pochodzi on od
rodnika S3” lecz 0 zmienionej rotacji.

W badaniach skoncentrowatam sie gtownie na enkapsulacji rodnikow w matych Kklatkach

kankrynitowych zaktadajac, ze klatki mniejsze niz sod beda sprzyja¢ generowaniu rodnikéw S,
13
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Prowadzone pomiary wykazaty, ze anionorodniki siarkowe lokuja sie w klatkach kankrynitowych,
jednak zaréwno badania ESR jak i spektroskopia Ramana wskazaty dominujacy udziat rodnika Ss'.
Wprawdzie rodniki S,"widoczne byty w widmach Ramana, to jednak nie udato sie ich zarejestrowaé w
widmach ESR. Przyczyng niepowodzenia maégt by¢ ciggle zbyt duzy rozmiar klatek can umozliwiajacy
rotacje mniejszym rodnikom S,,, dlatego w kolejnych syntezach podjetam préby zmniejszenia
rozmiaréw klatek poprzez zastagpienie kationéw sodu wiekszymi kationami potasu, a nawet cezu.
Kationy te wprowadzane byty zaréwno do matryc zeolitowych na drodze wymiany jonowej, jaki i w
mieszaninie reakcyjnej jako zrédto alkaliéw. W otrzymanych materiatach obecnos¢ rodnikéw S, nadal
widoczna byta w widmach Ramana, jednak zastosowana modyfikacja procedury nie umozliwita
zarejestrowanie rodnikow S, technika ESR.

Jak juz wspomniano materiat o strukturze losod oprocz klatek can zawiera rowniez wieksze
klatki losodowe. Mozna byto oczekiwaé¢ generowania w nich chromoforéw wiekszych np. S,. Na
podstawie przeprowadzonych badan mozna wnioskowaé, ze obecnosé wigkszych klatek
losodowych nie prowadzi do generowania wigekszych anionorodnikéw np. S,. W przeciwienstwie
do matych klatek (sod lub can), ktdre moga w swoim wnetrzu pomiesci¢ maksymalnie jeden
aniorodnik siarkowy, wieksze klatki los moga pomiesci¢ ich wiecej, co moze powodowac ich
rekombinacje do oligosiarczkow. Wprawdzie udato sie otrzymac¢ materiaty o r6zowym zabarwieniu

jednak byty one nietrwate, a badania ESR nie potwierdzity rodnikowego charakteru tych centréw.

4.2.3. Enkapsulacja zwigzkow siarkoorganicznych w matrycach zeolitowych

Zapotrzebowanie na réznobarwne pigmenty od wielu lat nie maleje. Wiele dostepnych na
rynku pigmentow bazuje ciagle na zwigzkach metali ciezkich (Hg, Cd, Cr), ktdére sg toksyczne i z tego
wzgledu sa one systematycznie wycofywane z rynku. Wzrasta zatem zapotrzebowanie na produkty
alternatywne o podobnych wtasciwosciach uzytkowych, ale bezpieczne dla zdrowia. Poniewaz
dotychczasowe proby uzyskiwania czerwonych odmian ultramaryny nie daty zadowalajacych
rezultatow, do badan wigczytam réwniez inne niz stosowane dotad zwiazki, ktére mogtyby petic role
chromoforéw. Istnieje wiele barwnych zwigzkéw siarkowych o réznej trwatosci, ktére po uwiezieniu
w klatkach matrycy mogtyby uzyskiwaé wystarczajaca trwatos¢ i odpornosé¢ na czynniki zewnetrze,
podobna do pigmentow ultramarynowych. Przyktadem takich zwigzkéw sa tioweglany powstajace w
wyniku reakcji CS, z alkaliami. W wyniku reakcji disiarczku wegla z alkoholami tworzone sa
ksantogeniany, natomiast w reakcjach z aminami lub amidami powstajg dikarbaminiany. Zwiazki te
charakteryzuja sie intensywng pomaranczowa lub czerwong barwa [9]. Innymi barwnym zwigzkami
siarko—organicznym sg pochodne ditiolanéw. Do zwigzkdw tych zaliczany jest cykliczny,
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pieciocztonowy anion siarkowo-weglowy (CsSs”), okreslany najczesciej akronimem dmit. Zwigzki te
charakteryzuja sie intensywna krwisto-czerwonga barwa. Anion dmit (1.3-ditiolo -2-tiono -4.5-ditiolan)
powstaje w wyniku reakcji CS, z sodem lub potasem metalicznym w obecnosci DMF (Rys. 5) [10]. W
wyniku redukcji CS, powstaje cykliczny zwigzek z podwojnym wigzaniem C=C. Anion ten moze by¢
skompleksowany z metalami przejéciowymi dajac np. [Zn(dmit),]*. Podobny efekt uzyskuje sie po
zwigzaniu duzych kationéw alkiloamoniowych. Kompleks ten charakteryzuje sie wieksza stabilnoscig
w poréwnaniu z forma sodowa. W tworzenie kompleksu z Zn** zaangazowane sa dwa aniony dmit, co
podwaja rozmiar utworzonej czasteczki i moze by¢ gwarancjg skutecznej enkapsulacji w komorach
zeolitowych. Zwigzki te wykazujg interesujace wtasciwosci elektryczne i luminescencyjne, co daje
nadzieje na szerokie mozliwosci ich praktycznego zastosowania. Istnieje rowniez mozliwosé
tworzenia pochodnych zawierajacych dodatkowe heteroatomy (np. azot), poprzez cyklizacje i
redukcje zaadsorbowanego w zeolicie CS, oraz zwigzkéw azotowych (takich jak acetonitryl,
tiomocznik, guanidyna), ktore z uwagi na wieksze rozmiary moga by¢ tatwiejsze do enkapsulaciji.
Zwiazki te, podobnie jak tioweglany, sa nietrwate i w kontakcie z wodg ulegaja hydrolizie. Jedynie
trwate ich zamkniecie w klatkach lub kanatach sit molekularnych mogtoby zapobiec dekompozycji
barwnych potaczen siarko-organicznych. Jako matryce dla tych chromoforéw zastosowatam zeolity o
roznej geometrii i rozmiarze poréw (gtownie sodowa forme zeolitu A —NaA o strukturze LTA) jak
réwniez materiaty metaloorganiczne MOF. Zwigzki dmit wprowadzatam na drodze impregnacji, badz
poprzez tworzenie soli oraz komplekséw dmit z kationami we wnetrzu sit molekularnych [H9, H10].
Poza préba enkapsulacji formy a- Na,dmit podjetam réwniez badania nad mozliwoscia enkapsulaciji
formy B, ktéra posiada nieco wieksze rozmiary oraz jest trwalsza (Rys. 5). Wspomniang forme
otrzymuije sie w wyniku ogrzewania (120-140°C) formy a. Formy te sg tatwo rozréznialne za pomocy

spektroskopii IR.

Forma a Forma

Rys. 5. Struktura czasteczek Na,dmit.

Stosowatam dwie metody enkapsulacji formy B. Wedtug pierwszej z nich zeolity traktowatam
roztworem a-Na,dmit, a nastepnie mieszanine ogrzewatam w celu utworzenia formy B. W serii tej

otrzymatam preparaty o zabarwieniu oliwkowym. W drugiej metodzie zeolity traktowatam uprzednio
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otrzymana gotowa forma B otrzymujac preparaty o intensywnym zabarwieniu pomaranczowo-
czerwonym.

Przeprowadzone badania byty bardzo obiecujace, jednak nie udato sie uzyskaé¢ preparatow o
wystarczajacej odpornosci na wymywanie chromoforu [H9]. Pewne zwiekszenie trwatosci widoczne
byto po modyfikacji pigmentéw kationami metali przejsciowych tworzacymi wieksze czasteczki
kompleksowe z anionami dmit* [Zn(dmit),, Cu(dmit),]. Kationy te wprowadzane byty na drodze
wymiany jonowej do zeolitow, badz dodawane w postaci soli do zeolitbw zaimpregnowanych

roztworem Na,dmit [H10].

a-Nadmit

MOF-5 ZIF-8

B-Nadmit

LTA MOF-5 ZIF-8

Rys. 6. Przyktadowe barwy kompleksow otrzymanych na bazie sit molekularnych impregnowanych

roztworem Na,dmit.

Oprocz zeolitow jako matryc do enkapsulacji czasteczek gosci wiaczytam réwniez materiaty
MOF, ktére sg organiczno-nieorganicznymi sitami molekularnymi. Bardzo cennym rezultatem tych
badari byto uzyskanie trwatych pigmentow zawierajacych dmit® zamkniety w komorach MOF-5, ZIF-8
oraz ZIF-Cu(IM),. Barwy wybranych kompozytow prezentuja zamieszczone zdjecia (Rys. 6).

Barwne preparaty uzyskane zostaty zaréwno poprzez impregnacje matryc roztworem chromoforu jak
i poprzez jego synteze we wnetrzu nosnika. Ta ostatnia metoda jest szczegodlnie ciekawa, gdyz mozna
byto obawia¢ sie destrukcji struktury MOF w bardzo agresywnej mieszaninie reagentow (séd
metaliczny). Najprawdopodobniej nieoczekiwana trwatos¢ pigmentéw bazujgcych na matrycach
MOF, jak rowniez samych matryc wynika z kompleksowania szkieletowych kationow metalicznych
przez ligandy dmit®. Wyniki tych badan zostaty opublikowane w pracy [H9] oraz prezentowane na
konferencjach o zasiegu miedzynarodowym oraz krajowym, gdzie wzbudzity duze zainteresowanie
[60-62]. Opublikowany artykuty byt pierwszym doniesieniem na temat mozliwosci uzycia materiatow

MOF jako matryc dla syntezy pigmentow [H9].
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Rodnikowa natura tych zwigzkdw nie jest jeszcze doktadnie poznana. W celu jej zbadania wykonano
pomiary ESR. Widmo kompleksu Cu(dmit), w roztworze DMF zarejestrowane w 77K wykazywato
obecnos¢ tetraedru CuS, 0 symetrii Dog | wspotczynniku spektroskopowym g,=2.089, g, =2.0257, A, = 14.9
mT i A, = 3.15 mT. Obraz spektralny tego kompleksu po wprowadzeniu go do zeolitu NaA znacznie sie
zmienia. Pojawiajg sie dwa rdzne sygnaty: od oktaedrycznego kompleksu miedzi otoczonego atomami
tlenu pochodzacymi z matrycy oraz kompleksu Cu(dmit), o wydtuzonej tetraedrycznej strukturze
[H10]. Oba sygnaty miaty porOéwnywalng intensywnosé. Impregnacja ZIF-Cu(IM),B roztworem
Na,dmit data nieoczekiwany wynik. Okazato sie, ze czasteczki dmit niszczg cze$é (~ 1%) matrycy
tworzac tetraedyczny kompleks Cu(dmit),. Otrzymane komponenty posiadaja dwa rézne wzajemnie

niezwigzane kompleksy Cu.

4.2.4. Sita molekularne zawierajace imidazol. Synteza i wtasciwosci protonoprzewodzace

Syntezowanie protonoprzewodzacych materiatbw to kolejne wazne zastosowanie
materiatow zeolitowych, ktére byto przedmiotem prowadzonych badarn.

State przewodniki protonowe sg stosowane jako elektrolity w ogniwach paliwowych, ktére w

przeciwienstwie do tradycyjnych technologii, wytwarzaja energie elektryczng bezposrednio w wyniku
egzotermicznej reakcji chemicznej (np. utlenianie wodoru), bez udziatu stadiébw posrednich
(tworzenie energii cieplnej, mechanicznej i wreszcie elektrycznej). Pozwala to zdecydowanie uproscic¢
konstrukcje uktadu i unikngé zagrozen srodowiska szkodliwymi odpadami. Stosowanie statych
elektrolitow protonoprzewodzacych jest znacznie korzystniejsze i bezpieczniejsze w konstrukcjach
ogniw paliwowych niz uciazliwych elektrolitéw ciektych.
W stosowanych elektrolitach polimerowych (Nafion), oksokwasach lub ich solach o wysokim
przewodnictwie protonowym transport protondéw odbywa sie za posrednictwem zwigzanych
czasteczek wody i jest scisle zalezny od jej ilosci, co ogranicza ich stosowanie w wyzszych
temperaturach (>100°C), w ktorych zachodza katalityczne reakcje utlenienia. Z drugiej strony
ceramiczne przewodniki jonowe, wykazujg wysokie przewodnictwo w znacznie wyzszych
temperaturach (>500°C).

Imidazol (CsHsN,) jest pieciocztonowym, polarnym zwigzkiem heterocyklicznym o charakterze

amfoterycznym. Zdolno$¢ do tworzenia wigzan wodorowych miedzy sasiednimi czasteczkami [N-

imidazol wykazuje jednak znikome przewodnictwo protonowe (10 S/cm), gdyz jego czasteczki maja
ograniczong ruchliwos¢ w sieci krystalicznej. Dopiero w stanie cieklym jego przewodnictwo

gwattownie rosnie.
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Wielkosé przewodnictwa jonowego o opisuje rownanie:
O_(T) = Zni Qi 4

w ktorym n;, Qi i & Sa odpowiednio liczbg nosnikbw jonowych, ich tadunkiem oraz ruchliwoscia.
Zarowno duza liczba jak i wysoka ruchliwosé nosnikow jonowych sa wymagane do uzyskania
dobrego przewodnictwa protonowego.

Jak wykazaty badania opublikowane w Nature Materials [11] ruchliwos¢ czasteczek imidazolu moze
by¢ zdecydowanie podwyzszona poprzez rozseparowanie ich w odpowiednich matrycach. Wysokie
przewodnictwo imidazolu osiagnieto przez zdyspergowanie go w porowatych matrycach MOF.
Materiaty MOF nie sa jednak bardzo trwate chemicznie i termicznie. Zeolity i inne sita molekularne,
ze wzgledu na wysoka trwatosé¢ jak rowniez na niezwykta réznorodnosé struktur oraz wielostronne
mozliwosci modyfikacji, wydajg sie znacznie bardziej obiecujgcymi matrycami do preparowania
przewodzacych statych kompozytow, ktore moga petni¢ role membran w instalacjach ogniw
paliwowych.

Doskonatymi elektrolitami protonowymi sg kwasy mineralne (np. HsPO,). Wodorowe formy zeolitéw
jako analogi ciektych kwaséw mineralnych réwniez wykazuja znaczace przewodnictwo, pod
warunkiem wysokiej hydratacji, pozwalajacej ruchliwym czasteczkom wody przenosi¢ protony za
posrednictwem wigzan wodorowych. Zainteresowanie przewodnictwem elektronowym i jonowym
zeolitéw byto znaczace juz kilkadziesiat lat temu, jednak obiecujace wyniki notowano gtéwnie dla
materiatbw uwodnionych, a po usunieciu wody w podwyzszonych temperaturach przewodnictwo
gwattownie malato [12]. Zastepujac wode w zeolitach podobnie polarnym, lecz nielotnym zwigzkiem
chemicznym, mozna by oczekiwaé wysokiego przewodnictwa protonowego takze w podwyzszonych
temperaturach, w ktérych funkcjonuja ogniwa. Temperatura wrzenia imidazolu wynosi 256°C, jest
wiec on dobrym kandydatem na przenosnika protonéw w tych warunkach.

Zeolity o ujemnie natadowanym szkielecie krystalicznym wykazujg ogromnag swobode kompozycji
wymienialnych kationéw i wymiana jonowa jest podstawowa metodg ich modyfikacji. Mozna
uzyskiwa¢ formy wodorowe, ktore sg odpowiednikami kwaséw mineralnych i zachowujg sie
analogicznie do nich w procesach katalitycznych. Inne wtasciwosci wykazujg preparaty z kationami
alkalicznymi, a jeszcze inne z kationami metali przejsciowych lub organicznymi. Ta réznorodnosé
modyfikacji zeolitobw pozwala oczekiwac r6znego oddziatywania wprowadzonego imidazolu z matryca
i w konsekwencji, réznego przewodnictwa. Silikality i niektére materiaty zeolitopodobne (np. AIPO)
maja szkielety obojetne i nie zawierajg kationdw. W zwigzku z tym nie mozna oczekiwa¢ mocnego
oddziatywania chemicznego miedzy czasteczkami gosci i matrycami. Moze to wptywac na zwiekszona

mobilnosé-dynamike gosci i w konsekwencji na ich przewodnictwo. Formy wodorowe zeolitbw moga
18



Dr Aldona Jankowska, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu
Zatacznik 3A Autoreferat w jezyku polskim

protonizowac czasteczki imidazolu i tworzy¢ kationy imidazoliowe, ktore z kolei wigzane bedg jonowo
przez ujemnie natadowany szkielet zeolitowy. Uwigzione kationy moga oddziatywac ze soba poprzez
wigzania wodorowe i za ich posrednictwem przenosi¢ protony. Zbyt mocne centra kwasowe zeolitu
moga jednak obniza¢ przewodnictwo przez znaczne ograniczanie ruchliwosci nosnikow protonow.

Celem badan opisanych w pracach [H11, H12] byto otrzymanie kompozytéw o
wiasciwosciach protonoprzewodzacych na bazie imidazolu oraz sit molekularnych. Kluczowe byto
sprawdzenie, jak dobdr geometrii matrycy i jej charakteru chemicznego wptywaja na oddziatywanie
z wprowadzanymi czasteczkami ,gosémi” (imidazolem) i w rezultacie na przewodnictwo
protonowe uzyskanego kompozytu.

Enkapsulacja imidazolu prowadzona byta kilkoma metodami. Najprostsza z nich polegata na
impregnowaniu sita molekularnego roztworem (chloroformowym) imidazolu. Stosujac odpowiednie
stezenia roztworéw wprowadzano rézne ilosci imidazolu, rowniez takie przekraczajace pojemnoscé
sorpcyjng matrycy. Inna metoda polegata na traktowaniu zeolitbw parami imidazolu w
podwyzszonych temperaturach w strumieniu gazu obojetnego (w réznym zakresie czasu,
temperatury oraz przy réznej szybkosci przeptywu gazu). Stosowana byta rowniez krystalizacja sit
molekularnych z mieszanin reakcyjnych zawierajacych imidazol. Otrzymane kompozyty
charakteryzowane byty za pomoca standardowych technik badawczych: UV-vis, FTIR, TPD-NH3, BET,
analiza termiczna. Pomiary przewodnictwa wykonane zostaty przy wspétpracy z osrodkiem IFM PAN,
przez dr inz. Adama Ostrowskiego metoda spektroskopii impedancyjnej (EIS), na uktadzie
pomiarowym wiasnej konstrukcji umozliwiajacym pomiary w atmosferze gazowego azotu w zakresie

czestotliwosci 20 Hz-30 MHz i temperatur 150 — 550 K.

4.2.4.1. Wprowadzanie imidazolu podczas syntezy matrycy

Metoda ta polegata na obudowaniu czasteczek imidazolu tworzaca sie strukturg porowata
(Rys. 7). Ten sposéb enkapsulacji jest szczegdlnie przydatny w przypadku matryc, dla ktoérych srednica
wejscia do porow jest mniejsza niz rozmiar czasteczki goscia. Dla przyktadu srednica wejscia do klatki
sodalitowej (~0.3 nm) w zeolitach jest zbyt mata, aby mogty sie przez nig przecisngé czasteczki

imidazolu (~0.4 nm). Czasteczka okludowana podczas syntezy nie moze swobodnie opusci¢ takiego

5 &

///,

uktadu.

*\/

Rys. 7. Schemat przedstawiajacy okludowanie imidazolu przez tworzaca sie klatke sodalitowsa.
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Metoda ta nie jest jednak uniwersalna. Obecnosé czasteczek ,,gosci” dodanych do zelu poczatkowego
moze wptywac na przebieg krystalizacji. Moze ja utrudnia¢ i prowadzi¢ do produktu amorficznego lub
prowadzi¢ do uzyskania zupetnie nowych struktur. Synteza znacznej czesci sit molekularnych
prowadzona jest w obecnosci czynnikow kierujacych krystalizacjg tzw. ,,templating agents”. Bratam
pod uwage, ze role takiego czynnika moze réwniez petni¢ imidazol, o czym swiadcza dane
literaturowe.

Metodg ta przeprowadzitam syntezy zeolitu L, materiatu AIPO-5, AIPO-20 oraz
cynkofosforanowego sodalitu. Badatam wptyw czasu, temperatury oraz ilosci wprowadzonego
imidazolu na przebieg krystalizacji. Wyniki badan opisane zostaty w pracy [H11] oraz w komunikatach
[82, 89, 91, 92].

W przypadku syntezy zeolitu L obecnos¢ imidazolu nie zaktdcata przebiegu krystalizacji jednak
nie doszto do enkapsulacji imidazolu, gdyz przemywanie otrzymanego preparatu powodowato jego
usuwanie.

Obecnos¢ imidazolu w zelu krystalizacyjnym zarébwno materiatu AIPO-5 jak i ZnPO-SOD
zaktdcata przebieg krystalizacji. W przypadku zamierzonej syntezy AIPO-5, obecnos¢ imidazolu w
mieszaninie reakcyjnej powodowata powstawanie nieporowatej struktury trydymitu przy krotszym
czasie krystalizacji (1-8 dni) lub struktury AIPO-12 po 12 dniach. Natomiast w przypadku préby
syntezy cynkofosforanu (SOD) powstawata nieporowata struktura CZP.

Synteze materiatu AIPO-20 (SOD) prowadzi sie zwykle w obecnosci TMAOH (wodorotlenek
tetrametyloamoniowy). Wprowadzenie do mieszaniny poczatkowe] niewielkiej ilosci imidazolu (do
5% wag.) nie zaktocato przebiegu krystalizacji, natomiast catkowite zastgpienie templatu imidazolem
kierowato krystalizacje do struktury laumontytu [H11]. Jest to pierwszy opisany przypadek
otrzymania tej struktury bez uzycia kationéw metalicznych. Komponent ten okazat sie jednak stabym
przewodnikiem, nawet stabszym niz sam imidazol. Najprawdopodobniej mate rozmiary klatek lau
powodowaty zbyt ciasne dopasowanie uniemozliwiajgc rotacje czasteczek imidazolu nawet w

wiekszym stopniu niz w ich macierzystej sieci krystaliczne;.

4.2.4.2. Wprowadzanie imidazolu do matryc na drodze impregnacji

Czasteczki imidazolu wprowadzane byty do gotowych matryc na drodze impregnacji przy
uzyciu rozpuszczalnikbw, nasycania matrycy stopionym imidazolem lub kontaktowania zeolitow z
jego parami (w podwyzszonej temperaturze i w przeptywie gazu obojetnego). Nadmiar imidazolu
usuwany byt z matryc poprzez przedmuchiwanie w strumieniu gazu obojetnego. Przy uzyciu

impregnacji roztworem imidazolu jako rozpuszczalnik stosowany byt gtownie chloroform, ze wzgledu
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na niska temperature wrzenia oraz w celu unikniecia wptywu polarnych czynnikow proteolitycznych
(woda alkohol).

W serii tej wykorzystatam matryce, ktorych srednica poréw lub kanatéw byta na tyle duza aby
mozliwe byto swobodne wprowadzenie molekut imidazolu do ich wnetrza. Wsrdd zastosowanych
matryc byty zaréwno komercyjne sita molekularne (zeolity X, Y) jak rowniez syntezowane przeze
mnie struktury LTL, SOD, AFl. W badaniach stosowatam zaréwno wyjsciowe formy zeolitow jak i
modyfikowane na drodze wymiany jonowej (np. na kationy H").

Przeprowadzone badania wykazaty, ze sposdb wprowadzania imidazolu (poprzez
impregnacje lub kontakt z gazowym imidazolem) do matryc nie wptywa znaczaco na
przewodnictwo protonowe. Bioragc pod uwage, ze impregnacja z roztworéw pozwala na tatwiejsze
kontrolowanie ilosci wprowadzanej substancji, przewazajaca cze$é¢ badan wykonywana byta tg
metoda.

Poniewaz stosowane matryce roznity sie znaczaco geometrig (kanaty, klatki) oraz
pojemnoscig sorpcyjng, ilos¢ mozliwego do wprowadzenia imidazolu szacowana byta na podstawie
obliczen przy uzyciu oprogramowania PLATON [13].

Zastgpienie wody imidazolem doprowadzito do otrzymania trwatych, stabilnych
kompozytébw o wysokim przewodnictwie. Chociaz molowa zawartos¢ imidazolu na jednostke
objetosci w uzyskanych kompozytach byta znacznie nizsza niz w litym imidazolu, to ich
przewodnictwo protonowe byto zdecydowanie wyzsze i osiagato wartosé¢ powyzej 10° S/cm w 120°C.
Powyzsze rezultaty pokazaty, ze zastosowanie matryc porowatych o odpowiednim sktadzie
chemicznym i strukturze, moze sprzyja¢ uzyskaniu wysokiego przewodnictwa protonowego. Wyniki
tych badan zaprezentowane zostaty w Chemical Communication [H11]. Byto to pierwsze doniesienie
w literaturze opisujace przewodniki protonowe otrzymane na bazie imidazolu wprowadzonego do sit
molekularnych. Kompozyty imidazolowe w matrycach (MOF, porowatej krzemionce, polimerach)
opisywane w literaturze [14, 15] wykazuja mniejsza trwatos¢ (MOF) i mniejszg mozliwos¢ modyfikacji
niz przy uzyciu sit molekularnych. Na tym tle kompozyty otrzymane na bazie zeolitow majg znacznie
wieksze mozliwosci aplikacyjne.

Poczatkowe badania skupiaty sie gtéwnie na zbadaniu wptywu ilosci i sposobu wprowadzania
imidazolu oraz geometrii matrycy na przewodnictwo protonowe [H11]. Pomiary EIS wykazaty, ze
przewodnictwo otrzymanych kompozytow zalezy od ilosci wprowadzonego imidazolu, jego
mobilnosci oraz geometrii poréw. Wraz ze wzrostem zawartosci imidazolu oraz temperatury
pomiaru przewodnictwo protonowe kompozytow wzrastato. Badania wykazaty réwniez, ze przy

wprowadzaniu imidazolu w ilosci wiekszej od pojemnosci sorpcyjnej matrycy, jego nadmiar lokuje sie
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na zewnetrznej powierzchni krystalitbw matrycy. Powierzchnia ta jest dwa rzedy wielkosci mniejsza
od powierzchni wewnetrznej sit molekularnych i zgromadzony tam imidazol tworzy warstwe
krystaliczng. Zewnetrzna lokalizacja krystalicznego imidazolu widoczna byta jako dodatkowe refleksy
w obrazie XRD oraz w postaci efektu przemiany fazowej imidazolu (topienie/krzepniecie) w
pomiarach EIS prowadzonych w szerokim zakresie temperatur (20-120°C). Analogiczny efekt
wystepuje w samym imidazolu, jednak przy znacznie wyzszych temperaturach topnienia/krzepniecia.
W kompozytach, w ktérych imidazol ulokowany jest wytacznie wewnatrz matrycy nie obserwuje sie
efektu przemiany fazowej gdyz nie tworzy on fazy krystalicznej.

Badajac wptyw geometrii matrycy na dyspersje, ruchliwosé, a w konsekwencji na przewodnictwo
imidazolu zastosowatam matryce o podobnej srednicy poréw ~0.7 nm, posiadajace kanatowy (LTL,
AFl) lub komorowy (FAU) system poréw. Do poréwnania wybratam kompozyty polarne (glinowo-
krzemowe), ktore zawieraty maksymalng ilos¢ imidazolu, jednak nie przekraczajaca pojemnosci
wewnetrznej matryc i w zwigzku z tym bez widocznego efektu przemiany fazowej. Najwyzisze
przewodnictwo wykazywat imidazol zamkniety w matrycy kanatowej (LTL). Energia aktywacji dla tego
kompozytu byta znacznie nizsza niz dla materiatu otrzymanego na bazie FAU. Jak sie okazato,
komorowa struktura (FAU) wprawdzie zapewnia dobrg dyspersje, jednak w pewien sposob ogranicza
mobilnos¢ imidazolu. Kanatowa struktura natomiast, zapewnia dobra dyspersje nie ograniczajac
ruchliwosci. Kanatowa budowa matrycy nie gwarantuje jednak najwyzszego przewodnictwa
poniewaz kompozyt otrzymany na bazie materiatu niepolarnego o strukturze kanatowej (glinowo-
fosforanowy o strukturze AFl) wykazywat nizsze przewodnictwo w poréwnaniu ze wspomnianym
FAU. Kompozyt ten posiadat rowniez najnizsze energie aktywacji. Wyniki te potwierdzity
przypuszczenie, ze oprocz geometrii poréw waznym czynnikiem wptywajacym na uporzadkowanie, a
w konsekwencji na przewodnictwo protonowe tworzonych kompozytdw, jest réwniez charakter
chemiczny wybranych matryc. Dlatego kolejne badania obejmowaty zastosowanie w roli matryc
zeolitéw o takiej samej strukturze, ale r6znigcych sie zdecydowanie charakterem chemicznym [H12].
W badaniach zastosowatam wodorowe formy komercyjnych zeolitdbw o strukturze FAU o r6znym
stosunku Si/Al szkieletu. Uzyte matryce roznity sie zarowno liczba centréw kwasowych jak i ich moca.
Analiza TPD amoniaku wykazata, ze matryca niskokrzemowa (Si/Al=1) oraz sredniokrzemowa
(Si/Al=4) posiadaja podobna liczbe centrow kwasowych, jednak w matrycy niskokrzemowej byty to
gtbwnie centra o stabej mocy. Probka sredniokrzemowa posiadata natomiast gtéwnie silne centra
kwasowe. Zeolit wysokokrzemowy (Si/Al=40) posiadat wytacznie silne centra kwasowe jednak ich

udziat byt niewielki.
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Zaréwno badania FTIR jak i analiza termiczna wykazaty, ze imidazol w obecnosci grup kwasowych
ulega protonizacji i jako forma kationowa moze by¢ wigzany z ujemnie natadowanym szkieletem
matrycy. Desorpcja imidazolu z tych uktaddw (nisko oraz sredniokrzemowych) nastepowata w sposob
stopniowy powyzej 400°C. W przypadku matrycy wysokokrzemowej, z uwagi na niewielka ilos¢ grup
OH w stosunku do wprowadzonego imidazolu, czasteczki imidazolu moga by¢ zwigzane z matryca
gtbwnie przez stabe wigzania van der Waalsa. W tym przypadku catkowita desorpcja imidazolu
nastepowata ponizej 300°C.

Podobnie jak we wczesniejszych badaniach pomiary EIS wykazaty, ze wraz ze wzrostem temperatury
pomiaru oraz zawartosci imidazolu wzrasta przewodnictwo protonowe. Przewodnictwo kompozytéw
w niskich temperaturach byto znacznie wyzsze w poréwnaniu ze statym imidazolem. W wyzszych
temperaturach przewodnictwo kompozytéw byto poréwnywalne z przewodnictwem ciektego
imidazolu, a nawet nieco wyzsze (w matrycy zeolitu niskokrzemowego). Najnizsze przewodnictwo
wykazywat kompozyt otrzymany na bazie zeolitu zawierajacego liczne i silne centra kwasowe
(sredniokrzemowy). Przewodnictwo protonowe pozostatych kompozytow (z matrycami nisko- i
wysokokrzemowymi) zalezato od temperatury pomiaru oraz zawartosci wprowadzonego imidazolu.
W niskich temperaturach (25-80°C), niezaleznie od ilosci wprowadzonego imidazolu, najwyzsze
przewodnictwo wykazywat kompozyt otrzymany na bazie matrycy wysokokrzemowej (niskopolarnej).
W wyzszych temperaturach, przy matej koncentracji imidazolu ponownie najlepszym przewodnikiem
okazat sie kompozyt otrzymany na bazie matrycy niepolarnej. Jednak, wraz ze wzrostem koncentracji
imidazolu jego przewodnictwo nie wzrastato tak znaczaco, jak w kompozycie otrzymanym na bazie
matrycy niskokrzemowej (polarnej).

Najprawdopodobniej w matrycach polarnych, kwasowe grupy OH uczestnicza w przewodnictwie
wspélnie z czasteczkami imidazolu. Wraz ze wzrostem zawartosci imidazolu maleje udziat formy
kationowej, wzrasta natomiast niezwigzanej — obojetnej.

W literaturze opisywane sg gtdwnie dwa mechanizmy przewodzenia protonéw: wehikutowy oraz
Grotthussa [13]. W przypadku imidazolu mechanizm ten nie jest do korica poznany, a wsréd autoréw
panuja czesto sprzeczne opinie. Przyjmuje sie jednak, ze w statym imidazolu przewodnictwo
protonébw nastepuje zgodnie z mechanizmem Grotthussa, natomiast w formie ciektej z
mechanizmem wehikutowym [16].

Otrzymane wyniki pozwolity zaproponowa¢ mozliwe mechanizmy przewodnictwa
protonowego. Stabe i umiarkowane centra kwasowe protonujg czasteczki imidazolu i w sposéb
dynamiczny tworza wigzanie wodorowe przenoszace protony zgodnie z mechanizmem Grotthussa
(Rys. 8).
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Rys. 8. Schemat przedstawiajagcy mozliwy mechanizm przenoszenia protonéw w kompozycie

zawierajacym stabe centra kwasowe [H12].

W kompozytach otrzymanych z obojetnych matryc czasteczki imidazolu z powodu matej ilosci
kwasowych grup OH nie podlegaja znaczacym interakcjom z matryca i zachowujg duza swobode
ruchow. Powstajacy dodatkowy proton, moze wigzac sie z czasteczka imidazolu i by¢ przenoszonym
zgodnie z mechanizmem wehikutowym.

Zeolity z silnymi centami kwasowymi mocno wigzg czasteczki imidazolu i bardzo ograniczajg ich
ruchliwos¢. Jedynie niezwigzane czasteczki imidazolu moga bra¢ udziat w przewodnictwie protonéw
(Rys. 9).

Rys. 9. Schemat przedstawiajagcy mozliwy mechanizm przenoszenia protonéw w kompozycie

zawierajacym silne centra kwasowe [H12].

4.3. Podsumowanie - najwazniejsze o0sSiggniecia i elementy nowosci

naukowej

Do najwazniejszych osiaggnieé zaprezentowanych w cyklu prac H1-H12 dotyczacych wykorzystania sit
molekularnych jako matryc do enkapsulowania czasteczek wybranych zwigzkéw chemicznych w celu

otrzymywania kompozytéw o réznorodnych wtasciwosciach naleza:

o Wykazanie, ze rodniki siarkowe oprocz klasycznych klatek sodalitowych moga byé
generowane i trwale enkapsulowane w mniejszych klatkach kankrynitowych. Préby

wygenerowania rodnikéw siarkowych w wiekszych klatkach losodowych nie powiodty sie ze
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wzgledu na prawdopodobng rekombinacje rodnikbw i utworzenie anionow

oligosiarczkowych.

e Wykazanie istotnego wptywu geometrii na obraz spektralny wynikajacy z roznej ruchliwosci
rodnikow S;. Rodniki siarkowe enkapsulowane w wiekszych klatkach sodalitowych moga w nich

rotowag, natomiast w mniejszych kankrynitowych rotacja ich jest znacznie utrudniona.

e Stwierdzenie, ze analogi ultramaryny moga powstawaé przy uzyciu roznych kationow

alkalicznych. Rodzaj kationu wptywat na barwe i strukture produktu.

e Whykazanie, ze mozliwe jest otrzymanie trwatych barwnych kompleksow poprzez
enkapsulowanie pochodnych ditiolo-tiono-ditiolanu (dmit) enkapsulowanych w zeolitach
oraz materiatach MOF. Szczeg6lnie obiecujace wyniki uzyskano poprzez kompleksowanie
anionébw dmit kationami metali przejsciowych, co powodowato podwojenie rozmiaru

tworzonej czasteczki i zwiekszato szanse jej enkapsulacji.

e Wykazanie, ze dyspersja imidazolu w matrycach sit molekularnych prowadzi do otrzymania
kompozytdbw o wysokim przewodnictwie protonowym stabilnym w wielu cyklach

pomiarowych.

e Woykazanie istotnego wptywu geometrii matrycy na przewodnictwo otrzymanych
kompozytdéw imidazolowych. Komorowa struktura (FAU) zapewnia wprawdzie dobrg
dyspersje, jednak w pewien spos6b ogranicza mobilnos¢ imidazolu. Natomiast struktura

kanatowa, zapewnia dobra dyspersje nie ograniczajac ruchliwosci imidazolu.

e Wykazanie, roli protonowych centrow kwasowych obecnych w matrycach polarnych jako
potencjalnych nosnikow protonéw. Imidazol w obecnosci kwasowych grup OH ulega
protonizacji i jako forma kationowa moze by¢ wigzany z ujemnie natadowanym szkieletem
matrycy. Kwasowe grupy OH uczestnicza w przewodnictwie wspolnie z czasteczkami
imidazolu. Silne centa kwasowe mocno wiazg czasteczki imidazolu eliminujac go z szlaku

przewodzenia.

e Zaproponowanie mechanizmOw przenoszenia protonéw w kompozytach zawierajacych
imidazol. W kompozytach niepolarnych proton moze byé przenoszonym zgodnie z

mechanizmem wehikutowym, natomiast w polarnych zgodnie z mechanizmem Grotthussa.
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5. Oméwienie przebiegu kariery zawodowej i pozostatych prac habilitantki

Prowadzone przeze mnie badania dotycza enkapsulacji wybranych zwigzkéw chemicznych w

matrycach sit molekularnych. Poza enkapsulowaniem ugrupowan siarkowych (w analogach
ultramaryny) bratam udziat w badaniach, ktére nie zostaty wtaczone do cyklu habilitacyjnego.
Dotyczyty one miedzy innymi syntezy i charakterystyki barwnych kompozytéw zawierajacych: btekit
metylenowy, fluoresceine, oligostyren, jak réwniez dozymetrow alaninowych. Badania te
prowadzitam we wspétpracy z prof. dr hab. Stanistawem Kowalakiem poczatkowo w Pracowni Sit
Molekularnych, a nastepnie w Zaktadzie Technologii Chemicznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Gtdwny nurt prowadzonych przeze mnie badan zostat
przedstawiony przy omoéwieniu prac stanowigcych osiggniecie bedace podstawa postepowania
habilitacyjnego. Prace te powstaty po uzyskaniu stopnia doktora i moj udziat w nich byt dominujacy.
Byty one opublikowane w prestizowych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym, jak réwniez na
konferencjach krajowych i miedzynarodowych.
Ponizej przedstawiona zostata tematyka badawcza prowadzona roéwnolegle wraz z pracami
habilitacyjnymi. Cze$¢ badan prowadzona byta przy wspétudziale magistrantéw, ktorymi
opiekowatam sie podczas realizacji ich prac dyplomowych. Wprowadzatam réwniez doktorantow w
tematyke prowadzong w naszym zespole. Jestem promotorem pomocniczym pracy doktorskiej
dotyczacej otrzymywania kompozytow o wtasciwosciach protonoprzewodzacych.

Badania aplikacyjne w Pracowni Sit Molekularnych, do ktérych dotaczytam i kontynuowatam
w ramach pracy doktorskiej prowadzone byty we wspotpracy z zaktadami produkujacymi ultramaryne
(Polifarb, Kalisz; Prayon-Rupel, Belgia; Nubiola, Hiszpania). Podstawowym problemem producentéw
ultramaryny od poczatku stosowania technologii jej syntezy byto i jest zagrozenie srodowiska,
gtdwnie przez lotne, toksyczne zwiazki siarkowe (SO,, H,S) wydzielane podczas prazenia mieszaniny
poczatkowej w wysokich temperaturach. Wspétczesne normy ochrony srodowiska absolutnie nie
toleruja emisji takich zanieczyszczen, a skuteczne metody ich neutralizacji s3 bardzo kosztowne i
niekiedy podwazajg optacalnos¢ produkcji tego pigmentu. Zespét nasz zaproponowat partnerom
przemystowym uzycie zeolitdw zamiast tradycyjnego kaolinu do produkcji ultramaryny, co pozwala
na prowadzenie procesu w znacznie nizszej temperaturze i przy zdecydowanie mniejszej emisji
trujacych gazow.

W ramach projektu europejskiego ,NANOPIGMY - More than color. Applying
nanotechnologies for the multifunctional ceramic pigments development multifunctional ceramic
pigments development” (7 Program Ramowy, nr 280393) wspétfinansowanego w ramach Grantu

MNiISW nr 2617/7.PR/12/2013/2 ,Wiecej niz kolor. Zastosowanie nanotechnologii do rozwoju
27



Dr Aldona Jankowska, Uniwersytet im. A. Mickiewicza w Poznaniu
Zatacznik 3A Autoreferat w jezyku polskim

wielofunkcyjnych pigmentéw ceramicznych” bratam udziat w badaniach nad pigmentami
ultramarynowymi poddawanymi modyfikacjom w celu uzyskania dodatkowych funkcji poza
barwieniem, tj. zdolnosé do ,,samoczyszczenia” i ,,samogojenia”, antybakteryjnos¢, antykorozyjnosc,
termostabilnosé, a takze zdolnosé¢ do odbijania promieniowania podczerwonego. W sktad konsorcjum
wchodzito 8 zespotow prezentujacych powaznych partnerow przemystowych z réznych branz m.in.
producentow farb i lakierow, budowlanej, konstrukcyjnej, samochodowej (np. FIAT, ACCIONA,
Nubiola, BSRIA, Masterbatches, Pinova). Grupa badawcza prof. S. Kowalaka z Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. A. Mickiewicza, ktérej bytam cztonkiem, stanowita jedyny zespét akademicki w
projekcie. W prowadzonych badaniach zesp6t nasz odgrywat kluczowa role w ksztattowaniu koncepcji
badan i interpretacji wynikdw. Prowadzilismy takze charakteryzacje fizykochemiczng (XRD, UV-vis,
ESR, TEM, SEM, BET), wybranych pigmentéw ultramarynowych zaréwno uzyskiwanych w rutynowe;j
syntezie przemystowej (Nubiola), jak i po kompleksowej modyfikacji. Polegata ona na nanoszeniu
nanowarstw zapewniajacych antykorozyjnos¢, antybakteryjnosé¢, niskg adhezje pytu i brudu,
stabilizacje termiczng malowanych powierzchni (elewacji), a takze samoregeneracje malowanych
powierzchni (,,samogojenie”), gtéwnie karoserii pojazdéw. Ze wzgledu na wewnetrzne wymogi
gtébwnych partneréw przemystowych wyniki tych badarn nie mogty by¢ publikowane, ani nawet

patentowane.

Enkapsulacja rodnikéw siarkowych w matrycach zeolitowych

W ramach pracy doktorskiej zatytutowanej ,Synteza krystalicznych sit molekularnych i ich
modyfikacja poprzez enkapsulacje” prowadzitam badania nad enkapsulowaniem rodnikéw
siarkowych do matryc zeolitowych. Badania te prowadzone byty w ramach projektu finansowanego
przez KBN (225/T09/97/13) oraz na zlecenie belgijskiej firmy Prayon-Rupel (JG 49/98). Prowadzilismy
rowniez wspotprace z firma Nubiola, jednym z najwiekszych producentéw ultramaryny na swiecie.
Badania te miaty gtéwnie charakter aplikacyjny i polegaty na poszukiwaniu nowych, ekologicznych
metod syntez analogdw ultramaryny.

W przemysle, ultramaryne otrzymuje sie poprzez prazenie w wysokich temperaturach mieszaniny,
kaolinu, weglanu sodowego, siarki oraz czynnika redukujacego. Podczas obrdbki termicznej dochodzi
do tworzenia glinokrzemianu o strukturze sodalitu, we wnetrzu ktérego tworzone sa anionorodniki
siarkowe. Syntezie tej towarzyszy emisja znacznej ilosci zwigzkow siarki (gtéwnie SO,) do atmosfery.
Najwieksza ilos¢ SO, produkowana jest podczas utleniania siarki w mieszaninie. Zaproponowana
przez nas modyfikacja klasycznej metody polegata na zastgpieniu zrddta siarki wielosiarczkami oraz

zastosowaniu gotowych matryc zeolitowych. W przypadku tradycyjnej metody utworzenie struktury
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sodalitu wymaga wysokiej temperatury. Rodniki siarkowe powstajag w wyniku redukcji siarki w
obecnosci czynnika redukujacego. Jak wykazaty badania zastosowanie wielosiarczkow, w ktorych
siarka wystepuje na ujemnym stopniu utlenienia, znacznie ogranicza emisje SO,. Ponadto w
przypadku zastosowanie gotowych struktur zeolitowych prekursory rodnikéw siarkowych dyfunduja
do komér, w ktérych sa mniej narazone na procesy utleniania. Wyniki tych badan zostaty
opublikowane w pracach: ([A4], [A7], [B4-B6], [B11], [B14], [B17]). W trakcie tych badarn prowadzitam
réwniez proby niskotemperaturowej enkapsulacji rodnikobw siarkowych (wygenerowanych w
rozpuszczalnikach aprotycznych) w matrycach cynkofosforanowych o strukturze SOD. Materiaty te
zostaty syntezowane w sposéb dotychczas nieznany - metoda trybochemiczng. Metoda ta zostata po
raz pierwszy przez nas uzyta do syntezy sit molekularnych i opublikowana zostata w pracy [AZ2].
Niebywatg zaletg tych materiatow jest spontaniczne tworzenie struktury w temperaturze pokojowej.
Jednak wszelkie proby otrzymania analogéw ultramarynowych poprzez wprowadzanie kationéw
sodowych rozpuszczonych w amoniaku oraz reakcje z siarka lub wprowadzenie gotowych rodnikow
(wygenerowanych przez rozpuszczenie wielosiarczkéw sodu w DMF lub DMSO), podczas tworzenia
struktur cynkofosforanowych w temperaturze pokojowej nie doprowadzity do otrzymania barwnych
analogéw ultramaryny. Wynikato to gtéwnie z duzego powinowactwa jonéw cynkowych do zwigzkéw
siarki, co w efekcie prowadzito do degradacji struktury krystalicznej. Udato sie natomiast
enkapsulowa¢ w nich siarke elementarna. Potwierdzeniem enkapsulacji byt wzrost objetosci
parametru komorki elementarnej, a takze zotte zabarwienie preparatow. Jednak wszelkie proby
termicznego wygenerowania rodnikbw powodowaty degradacje struktury. Rowniez naswietlanie
probek promieniami y nie prowadzito do wygenerowania rodnikow siarkowych.

W dalszych pracach, poza klasycznymi matrycami glinokrzemowymi oraz cynkokrzemowymi,

do badan wtaczytam rowniez materiaty wysokokrzemowe oraz glinofosforanowe.

Synteza analogbéw ultramaryny na bazie zeolitow wysokokrzemowych

Jak juz wspomniano ultramaryna zawiera rodniki siarkowe (S;* a takize S;) ulokowane
wewnatrz klatek sodalitowych. Rodniki te s zawsze otoczone czterema kationami sodu. Jeden z nich
kompensuje ujemny fadunek anionorodnika, natomiast pozostate trzy kompensujg ujemny tadunek
sieci. Interesujgcym problemem byto sprawdzenie, czy anionorodniki siarkowe moga osigga¢ wysoka
trwatos¢ w klatkach sodalitowych zawierajagcych zmniejszong licze kationéw sodowych. W tym celu
przeprowadzitam serie eksperymentdw przy uzyciu matryc z niskg zawartoscia sodu, a nawet takich,
ktore ich nie posiadaty. W badaniach tych zastosowatam komercyjne wysokokrzemowe fojazyty oraz

sodality. Wyniki tych badan ukazaty sie w monografii [B22], oraz komunikacie [83]. W przypadku
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wysokokrzemowych sodalitow przeprowadzitam syntezy przy réznym stosunku Si/Al tacznie z
preparatem catkowicie krzemionkowym (SiO,). Jako medium krystalizacji uzytam glikol etylenowy, ktory
petnit takze role ,,templatu”. Uzyskane probki sodalitow stosowatam jako matryce do syntez analogow
ultramaryny wedtug procedury wysokotemperaturowej. W jednej serii syntez uzywatam
wysokokrzemowe sodality zawierajgce pozostawiony glikol etylenowy w klatkach sodalitowych
zaktadajac, ze bedzie mogt petnic role czynnika redukujacego w trakcie wysokotemperaturowej obrobki
termicznej z udziatem zwigzkdw siarki. Metoda ta okazata sie jednak mato przydatna w przypadku
sodalitow wysokokrzemowych o stosunku Si/Al>10. Preparaty po prazeniu byly barwy brazowej lub
czarnej, w wyniku tworzenia depozytu weglowego w klatkach sodalitowych. W drugiej serii syntez
sodality poddane zostaty wstepnej obrébce termicznej (650°C) w celu usuniecia ,,templatu”. Usuwanie
glikolu z klatek B (sod) po zakonczonej krystalizacji okazato sie powaznym problemem. Usuniecie
depozytu weglowego powstajacego w sodalitach o najwyzszych modutach krzemowych byto
praktycznie niemozliwe. W przypadku tej serii do dalszych syntez uzytam jedynie sodalitow o stosunku
Si/Al < 10, w ktorych udato sie usunag¢ glikol. W wyniku obrobki termicznej ze zwigzkami siarki
otrzymatam btekitne oraz turkusowe preparaty. W widmach UV-vis widoczne byty pasma
charakterystyczne dla rodnikow siarkowych S; (~600 nm) oraz S, (~400 nm). Obrobka termiczna
sodalitow (szczegdlnie tych o Si/Al < 10) ze zwiagzkami siarki oraz alkaliami powodowata jednak spadek
krystalicznosci. W oparciu o pomiary NMR obliczono stosunek Si/Al w szkielecie badanych
preparatow. W widmach NMR prébek po obrébce termicznej ze zwigzkami siarki dominowaty sygnaty
pochodzace od pasma Q® oraz Q® a stosunek Si/Al obliczony na podstawie tych danych wynosi 2.8
dla probki o Si/Al=10 oraz 2.1 Si/Al=5. Dane te wskazujg, ze w otrzymanych pigmentach matryca
zeolitowa ulega najprawdopodobniej desilikacji. Badania ESR nie wykazaty znaczacych roznic w
widmach probek o roznym stosunku Si/Al. Mogto to jednak wynikac¢ z faktu, ze ich sktad chemiczny
po obrobce termicznej nie byt znaczaco rézny. Z uwagi na problemy z usuwaniem ,templatu”,
prekursory rodnikow siarkowych wprowadzane byty réwniez podczas syntezy wysokokrzemowych
sodalitow. Jako zrodto siarki zastosowatam siarczki (Na,S-Na,Sg). Poprawng strukture sodalitu udato sie
otrzymac jedynie przy uzyciu wielosiarczku Na,Ss. Obecnosé zwigzkdw siarki w mieszaninie poczatkowej
znaczaco skrocita czas syntezy z kilkudziesieciu do kilku dni [B22].

Badajac mozliwos¢ wykorzystania fojazytow jako matryc dla pigmentéw siarkowych zastosowatam zeolity
komercyjne (FAU) o stosunku Si/Al w zakresie 1-40. Enkapsulacja rodnikow siarkowych prowadzona byta
metoda obrobki termicznej. Mieszanine zeolitu, siarki oraz Na,COs prazono w réznych temperaturach
(400-800°C) i przy roznej alkalicznosé¢ (Nap/S=0.2-2). W wyniku obrdbki termicznej otrzymano barwne

btekitne, zétte lub zielone preparaty o zachowanej strukturze fojazytu. Otrzymanie barwnych preparatéw
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o strukturze SOD oraz o wysokim stosunku Si/Al =40 z fojazytw okazato sie bardzo trudne. Zastosowanie
roznych parametréw syntezy (temperatura, czas, alkalicznos¢ mieszaniny poczatkowej) nie doprowadzito
do otrzymania sodalitow wysokokrzemowych. Mieszaniny poddane obrdbce termicznej w nizszej
temperaturze (400-600°C), lub przy niskiej alkalicznosci nie ulegaty zmianom strukturalnym. W przypadku
stosowania wysokich temperatur oraz wysokiej alkalicznosci nastepowaty transformacje do krystobalitu
lub amorfizacja. Barwne analogi ultramaryny o strukturze SOD udato sie otrzymaé jedynie przy uzyciu
matryc o stosunku Si/Al=4 lub nizszym. Badania wykazaty, ze w otrzymanych pigmentach matryca
zeolitowa ulega desilikacji i utworzony sodalit nie rozni sie zasadniczo stosunkiem Si/Al od
konwencjonalnych matryc ultramarynowych. Krzem usuniety ze szkieletu prawdopodobnie przechodzi w
krzemian sodu, ktory usuwany jest z pigmentu podczas kornicowego przemywania. Wyniki tych badan

opublikowano w pracy [B22].

Enkapsulacja rodnikéw siarkowych do matryc AIPO

Otrzymane wyniki generowaty kolejny problem badawczy, czy mozliwe jest otrzymanie
analogéw ultramarynowych w matrycy o innym sktadzie chemicznym niz glinokrzemianowy. Sita
molekularne AIPO tworza struktury krystaliczne i porowate podobne, a niekiedy identyczne jak
struktury zeolitowe. Zastgpienie atomu krzemu atomem fosforu w szkielecie prowadzi do powstania
sit molekularnych bez tadunku sieciowego, a wiec i bez kationébw pozaszkieletowych. Jako matryce
wybratam materiat AIPO-20, ktoéry posiada strukture sodalitu. Poniewaz materiat ten nie jest
produktem komercyjnym przeprowadzitam szereg prob jego syntezy. Jako srodkdéw kierujacych
krystalizacje (tzw ,templating agents”) uzytam zaréwno tradycyjnych zwigzkéw organicznych
(TMAOH), jak i zwigzkow siarkowych.

Enkapsulacje rodnikéw siarkowych prowadzitam dwoma metodami. Pierwsza metoda polegata na
dodawaniu prekursoréw rodnikow siarkowych juz podczas syntezy matrycy. W drugiej metodzie
rodniki siarkowe generowane byty podczas obrobki wysokotemperaturowej. Jako matryce
zastosowatam zaréwno materiaty AIPO-20 poddane obrobce termicznej w podwyzszonej
temperaturze (550°C), w atmosferze powietrza w celu usuniecia uzytych zwigzkéw organicznych, jak i
materiaty bez uprzedniego usuwania ,templatow”. Zwiazki organiczne obecne w zeolicie, miaty
petni¢ role reduktora zapobiegajacego zbyt gtebokiemu utlenieniu zwigzkow siarki w trakcie obrdbki
termicznej. Jako zrodto siarki zastosowatam siarke elementarng oraz siarczki sodu (NaS - Na,Sg).
Badatam wptyw temperatury, czasu, alkalicznosci (Na,/S), zrodta alkaliow na barwe oraz strukture
otrzymanych materiatow. Wyniki tych badan zawarte zostaty w pracy [A12], monografii [B17] oraz

komunikacie [51]. Badania wykazaty, ze mozliwe jest otrzymanie barwnych analogéw ultramaryny,
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jednak niezbedne jest zastosowanie znacznej ilosci zwigzkow siarki (200-300% wag. w stosunku do masy
matrycy). W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymatam barwne (zétte, oliwkowe, btekitne) preparaty,
jednak o znacznie mniejszej intensywnosci niz komercyjna ultramaryna. W widmach UV-vis widoczne byty
pasma (~600 nm oraz ~400 nm) charakterystyczne dla anionorodnikéw siarkowych. Udato sie otrzymac
niebieski materiat, jednak nie posiadat on struktury sodalitu. Przeprowadzone badania wykazaty réwniez,
ze zastosowanie matryc zawierajacych ,templat”, nie prowadzi do otrzymania analogéw ultramaryny.
Zwiazki organiczne obecne w matrycy, podczas obrébki termicznej ze zwigzkami siarki ulegaty rozktadowi,
a preparaty po prazeniu byty barwy szarej lub czarnej, co wynikato z obecnosci depozytu weglowego.
Otrzymane materiaty charakteryzowano za pomoca standardowych technik badawczych (XRD, IR,
Raman, UV-vis, ESR). Pomiary ESR potwierdzity obecnos¢ anionorodnika S;". Rejestrowane sygnaty
charakteryzowaty sie anizotropowoscig i byty podobne do widm rejestrowanych dla ultramaryn
glinokrzemowych. W widmach widoczny byt rowniez sygnat pochodzacy od rodnika organicznego,
ktorego zrédtem byt rozktad templatu podczas obrobki termicznej. Wydaje sie zatem, ze rodnik Sz’
jest mato ,,czuty” na swoje otoczenie i sktad chemiczny nie ma wiekszego wptywu na jego widmo ESR.

Doswiadczenie i osiggniecia naszego zespotu znalazty uznanie miedzynarodowego srodowiska
i bylismy proszeni przez edytoréw monografii Ordered Porous Solids, V. Valtcheva, S. Mintova i M.
Tsapatsisa 0 przygotowanie rozdziatu dotyczacego pigmentow ultramarynowych z uwzglednieniem
badan wtasnych (praca [B17]). Kolejne trzy monografie ukazaty sie w serii ksigzek Topics in Chemistry
and Material Science i dotyczyty pigmentéw otrzymanych na bazie matryc sitowo-molekularnych

(prace [B19, B21, B23]).

Enkapsulacja kationorodnika oligostyrenowego do matryc zeolitowych

Kolejnym interesujgcym kierunkiem badarn byto generowanie i enkapsulowanie do struktur
zeolitowych kationorodnika oligostyrenowego, ktéry posiada intensywnie fioletowo-rézowa barwe.
Rodnik ten powstaje w wyniku reakcji oligomeryzacji styrenu, katalizowanej przez centra kwasowe
zeolitdw o specyficznych rozmiarach kanatow wewnatrzkrystalicznych (gtéwnie MFI). Synteza tych
pigmentdw polegata na adsorpcji styrenu na wodorowych formach zeolitéw o strukturze MFI, a takze
czesciowo MOR oraz HEU, w wyniku czego pojawiato sie rozowo-fioletowe zabarwienie juz w
temperaturze pokojowej, a w podwyzszonej temperaturze (80°C) intensywnos¢ zabarwienia
Zwiekszata sie zdecydowanie (Rys. 1). Barwny oligomer (kationorodnik) byt trwale zakotwiczony, nie
wymywat sie rozpuszczalnikami i zachowywat trwatos¢ do ~400°C. Mozliwoscia komercyjnej
produkcji tworzonego pigmentu zainteresowana byta firma Nubiola, jednak czynnikiem

determinujacym ewentualne prace wdrozeniowe byta zbyt wysoka cena zeolitéw ZSM-5 (o strukturze
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MFI, optymalnej do tworzenia oligomerow). W zwigzku z tym podjelismy proby zastosowania
znacznie tanszych, naturalnych zeolitow o strukturze kanatowej (mordenit, klinoptylolit) jako

potencjalnych katalizatoréw i matryc do oligomeryzacji styrenu.

sih

ZSM-5 MOR synt. MOR nat. HEU nat.

Rys. 1. Kompozyty otrzymane w wyniku enkapsulacji kationorodnika oligostyrenowego w matrycach

zeolitowych.

Naturalne zeolity sa ogromnie uzyteczne w wielu dziedzinach (rolnictwo, budownictwo, ochrona
srodowiska), jednak znaczna ilos¢ zanieczyszczen réznymi pierwiastkami zdecydowanie ogranicza ich
zastosowanie w katalizie. Oczyszczanie ich jest uciazliwe i nie w petni satysfakcjonujace, a jego koszty
sprawiaja, ze najczesciej korzystniejsze jest stosowanie zeolitow syntetycznych. Dtugotrwate
procedury oczyszczania naturalnych zeolitow i uzycie ich form wodorowych do reakcji ze styrenem
nie dawaty zadowalajacych rezultatow. Proby uzycia naturalnego oczyszczanego mordenitu (MOR)
doprowadzity do otrzymania szaro-r6zowego pigmentu, co wynikato z zanieczyszczen ciggle obecnych
w naturalnym zeolicie. Zastosowanie klinoptilolitu (HEU) dato jeszcze mniej obiecujace wyniki. 110s¢
wygenerowanych kationorodnikdéw byta znikoma, co wynikato z matej liczby centrow kwasowych
zdolnych do katalizowania reakcji oligomeryzacji. Wyniki opisanych badan zostaty opublikowane w

pracach [Al4, B17].

Enkapsulacja btekitu metylenowego do matryc sit molekularnych

Pozostajac w tematyce pigmentow, do badan wigczytam réwniez enkapsulacje innego
znanego chromoforu — btekitu metylenowego (Rys. 2). Btekit metylenowy nalezy do grupy barwnikow

tiazynowych i podobne jak ultramaryna posiada intensywnie niebieska barwe.

Rys. 2. Struktura czasteczki btekitu metylenowego.
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Otrzymywanie kompozytdw na bazie sit molekularnych i btekitu metylenowego znane jest od dawna.
W literaturze pojawito sie wiele doniesien na temat enkapsulacji barwnika w zeolitach, a takze
materiatach zeolitopodobnych. Jednakze, wiele probleméw dotyczacych oddziatywania barwnika z
matryca oraz jego lokalizacja ciaggle pozostaje niejasne i budzi kontrowersje. Duze zainteresowanie
tym pigmentem wynika z jego wielu zastosowan. W biologii oraz medycynie, wykorzystywany jest
m.in. do wybarwiania komorek oraz jako srodek diagnostyczny. Wykazuje dziatanie antyseptyczne
oraz przeciwbakteryjne, a takze stanowi antidotum przy zatruciach cyjankami oraz tlenkiem wegla.
Wykorzystywany jest rowniez jako lek w antynowotworowej terapii fotodynamicznej. Ponadto
znajduje zastosowanie jako wskaznik redoks w systemach elektrokatalitycznych. Jego trwate
»zakotwiczenie” we wnetrzu matryc moze byé rowniez wykorzystane w optycznych czujnikach

wilgotnosci, a takze urzadzeniach mikroprocesorowych do magazynowania danych.

Czasteczki barwnika wprowadzane byty do zeolitdw zaréwno na drodze wymiany jonowej jak i
podczas ich syntezy [B24]. Poniewaz btekit metylenowy zawiera w swojej strukturze grupy
alkiloamoniowe, moze on dodatkowo petni¢ role czynnika kierujacego krystalizacjg prowadzac do
otrzymania zupetnie nowych struktur.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze bardziej efektywne jest wprowadzanie barwnika juz podczas
syntezy matrycy zeolitowej [A15, B24]. Proby wykorzystania btekitu metylenowego jako czynnika
kierujacego krystalizacja w syntezie cynkoglinokrzemianu, nie wptynety na przebieg krystalizacji.
Mimo ze btekit metylenowy w danych warunkach syntezy nie spetniat roli czynnika kierujacego
krystalizacjg, jednak preparaty otrzymane z jego udziatem wykazywaty intensywnie niebieskie
zabarwienie, ktore utrzymywato sie po przemyciu wodg oraz alkoholem. Badania te wykazaty rowniez,
ze na barwe oraz intensywnosc¢ koricowego pigmentu majg wptyw warunki syntezy (czas i temperatura
syntezy oraz pH uktadu). Widma UV-vis uzyskanych kompozytéw wykazywaty pasma absorpcji $wiadczace
0 obecnosci czasteczek btekitu w formie monomeroéw, dimeréw oraz trimeréw.

Natura centrum chromoforowego obecnego w tym pigmencie jest jeszcze mato poznana.
Przeprowadzone pomiary ESR preparatow zeolitowych zawierajacych bfekit metylenowy wykazaty
obecnos¢ rodnikéw. Sygnat rodnikowy rejestrowano gtownie dla materiatbw zawierajgcych btekit
metylenowy wprowadzony podczas syntezy zeolitdw. Analiza ESR dla czystego btekitu w ciele statym,
jak réwniez w stezonych roztworach przy wartosci czynnika spektroskopowego g= 2.0036
przypisywana jest oligomerom barwnika. Monomery natomiast nie dajg sygnatdw ESR. Opisane

badania zostaty opublikowane w pracach [A12] oraz [B24].
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Kompozyty o wiasciwosciach fluorescencyjnych

Poszerzajac tematyke pigmentow do badan witaczytam réwniez materiaty zawierajace
enkapsulowana fluoresceine. Badania te byty czescig rozprawy doktorskiej pani Matgorzaty tukarskiej
wykonanej czesciowo w Universitaté de Caen pod opieka prof. S. Mintovej i czesciowo w UAM na
Wydziale Fizyki UAM pod kierunkiem prof. Gapiriskiego i gtownie w Pracowni Sit Molekularnych, w ktorej
obok promotora prof. S. Kowalaka ja réwniez uczestniczytam w opiece nad jej badaniami.

Fluoresceina jest barwnikiem ksantenowym, ktory oprécz typowego dla siebie zabarwienia wykazuje
zjawisko fluorescencji. Zwigzek ten ma bardzo liczne zastosowania m.in.: w biochemii, medycynie, w
technikach laserowych, ratownictwie lotniczym i morskim, przy sledzeniu ciekbw wodnych i
szczelnosci instalacji. W wiekszosci zastosowan uzywane sg roztwory fluoresceiny, ktore
charakteryzuja sie intensywnie zétto-zielonym zabarwieniem.

Gwattowny rozwdj biotechnologii oraz nanotechnologii spowodowat wzrost zainteresowania
barwnikami o wtasciwosciach fluorescencyjnych. Warto wspomniec, ze barwniki te stanowia gtéwny
komponent w metodzie sekwencyjnej stuzacej do znakowania ludzkiego genomu, co stanowi jedno z
najwazniejszych osiggnie¢ naukowych ostatnich lat.

Dyspersja barwnikéw o takich wtasciwosciach w matrycach sit molekularnych moze powodowac
zmiany w kolorze lub emisji fluorescencji, ktére moga okaza¢ sie bardzo przydatne w procesach
analitycznych lub jako czasteczki sondy w komorkach biologicznych.

Z uwagi na duze rozmiary czasteczki fluoresceiny, wprowadzenie jej bezposrednio do
wewnetrznych przestrzeni powszechnie stosowanych zeolitow (FAU, LTL, MFI) nie jest mozliwe.
Dlatego w badaniach zastosowalismy metode ,,budowania stateczku w butelce”, ktéra polegata na
przeprowadzeniu syntezy fluoresceiny we wnetrzu gotowych matryc [A16]. Barwnik ten otrzymuje
sie w wyniku prazeniu bezwodnika ftalowego i rezorcyny w obecnosci chlorku cynku, petnigcego role
katalizatora. Interesujace byto, czy centra kwasowe obecne w zeolitach beda katalizowa¢ synteze
tego barwnika w podobny sposob jak chlorek cynku. Druga metoda polegata na wprowadzaniu
fluoresceiny podczas syntezy zeolitow [A17].

Badania obejmowaty miedzy innymi sprawdzenie wptywu geometrii, charakteru chemicznego oraz
rozmiaru krystalitbw matrycy zeolitowej [A18]. Otrzymane kompozyty charakteryzowano za pomoca
metod fizykochemicznych takich jak: XRD, FTIR, UV-vis, NMR, SEM, analiza elementarna, analiza
termograwimetryczna, analiza sorpcyjna, fluorescencja, skaningowa mikroskopia konfokalna. Czes¢
pomiaréw (widma emisji, sredni czas zycia, fotowybielanie) wykonywana byta we wspétpracy z prof.
Svetlana Mintova, oraz prof. Jackiem Gapinskim, ktéry wykonat pomiary za pomoca mikroskopu

konfokalnego oraz przeprowadzit badania widm NMR.
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Przeprowadzone badania wykazaty, ze mozliwe jest syntezowanie fluoresceiny we wnetrzu matryc
zeolitowych. Ilos¢ powstatej fluoresceiny zalezy zaréwno od geometrii matrycy, jak i od charakteru
centrow aktywnych obecnych w matrycy [A16, A17]. Wszystkie kompozyty wykazywaty fluorescencje
znacznie wyzsza niz z czysta fluoresceina, co wynikato z jej dobrej dyspersji (Rys. 3).

Najwiecej fluoresceiny powstawato w zeolitach zawierajacych silne centra kwasowe (HY, CeY, ZnY).
Obecnos¢ kationow nie tylko wptywata na zawartos¢ fluoresceiny w matrycy, ale rowniez decydowata
o jej formie tautomerycznej. W kompozytach otrzymanych na bazie zeolitbw zawierajacych centra
kwasowe, fluoresceina wystepowata w formie kationowej [A16]. Zastosowanie matryc zawierajacych
kationy alkaliczne (K, Na) prowadzito do tworzenia formy anionowej oraz dianionowej.

Badania te wykazaty rowniez, ze objetos¢ poréw jaki i geometria decyduja o ilosci enkapsulowanej
fluoresceiny. Wiecej fluoresceiny udato sie enkapsulowaé¢ w matrycach o budowie komorowej (FAU),

niz w zeolitach LTL oraz MFI o porach kanatowych.

Micro F-Y

Rys. 3. Zdjecia wykonane mikroskopem konfokalnym kompozytéw fluoresceiny enkapsulowanej w

mikrokrystalicznej matrycy zeolitu HY oraz nanokrystalicznej HY.

W przypadku materiatdw nanokrystalicznych obserwowano wyzsze intensywnosci fluorescencji w
poréwnaniu z materiatami mikrokrystalicznymi (Rys. 3). Wyniki tych badan zaprezentowano w pracy
[A18].

Proby enkapsulacji fluoresceiny podczas syntezy matryc nie doprowadzity do otrzymania barwnych

kompozytow.

Enkapsulacja zwigzkoéw siarkoorganicznych do matryc zeolitowych

Czes¢ badan dotyczaca enkapsulacja ditiolanu dmit (1.3-ditiolo -2-tiono -4.5-ditiolan) do matryc
sit molekularnych zostata wtgczona do pracy habilitacyjnej i oméwiona w autoreferacie [H9-H10]. W
przypadku tych badan tylko czesé z nich zostata opublikowana w czasopismach z listy JCR. Pozostate
wyniki gtéwnie wstepne jakkolwiek rownie wazne i interesujace, prezentowane byty w formie
komunikatéw lub w czasopismach nie bedacych na liscie JCR dlatego nie zostaty wtaczone do cyklu

habilitacyjnego.
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Badania prezentowane w pracach ([B18], [B21], [B23]) dotyczyty enkapsulacji Na,dmit do zeolitow o
strukturze LTA, FAU, MOR, ERI, LTL, MFI. W przypadku zeolitw o strukturze LTA stosowano jej rozne

formy kationowe (Rys. 4).

5A 4A | 3A
y, —©/

Rys. 4. Otwory sorpcyjne w zeolicie typu A (struktura LTA). Forma wapniowa (5A), sodowa (4A) oraz
potasowa (3A).

Enkapsulacje dmit przeprowadzano na drodze impregnacji zeolitow roztworem Na,dmit, jak réwniez
poprzez jego synteze we wnetrzu matrycy (z CS,, sodu metalicznego oraz DMF).

Przeprowadzone badania wykazaty, ze bardziej przydatne do enkapsulacji anionu dmit® sa zeolity
komorowe, o0 otworach sorpcyjnych znacznie mniejszych od rozmiaru komor (LTA, FAU, LTL). Préby
syntezy a-Na,dmit w komorach zeolitowych nie doprowadzity jednak do trwatej enkapsulacji tych
zwigzkdw. Poczatkowo intensywnie czerwone zabarwienie preparatow (Rys. 5) znikato podczas
przemywania wodg. Najprawdopodobniej czasteczki a-Na,dmit tworza sie gtdwnie na zewnetrznej

powierzchni zeolitow lub ich rozmiary pozwalaja na opuszczenie komor zeolitow.

“G@

Rys. 5. Zdjecia zeolitéw o strukturze FAU(13X) oraz LTA impregnowanych roztworem a -Na,dmit (po

lewej) oraz Zn(dmit), (po prawej).

Poza forma a- Na,dmit podjete zostaty réwniez préby enkapsulacji formy B, ktora posiada nieco
wieksze rozmiary oraz jest bardziej trwata. Mimo obiecujacych poczatkowych wynikow, nie udato sie
uzyskac¢ preparatéw o wystarczajacej odpornosci na wymywanie chromoforu. Pewne zwiekszenie
trwatosci widoczne byto po modyfikacji pigmentéw kationami metali przejsciowych tworzacymi
wieksze czasteczki kompleksowe z anionami dmit® [Zn(dmit),, Cd(dmit),, Cu(dmit),, Co(dmit),,

Sn(dmit),)] (Tab. 1). Kationy te wprowadzane byty na drodze wymiany jonowej do zeolitow, badz
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dodawane w postaci soli do zeolitow zaimpregnowanych roztworem Na,dmit. Zastosowano rdzne

zrédta kationdw (chlorki oraz siarczany).

Tabela 1. Barwy komplekséw otrzymanych w wyniku impregnacji roznych form kationowych zeolitu

A oraz X roztworem Na,dmit oraz solami cynku przed oraz po przemyciu (H,0).

Na-X Na-X Ca-A Ca-A Na-A Na-A K-A K-A
Zeolit
ZnCIZ ZnS0O, ZnCIZ ZnS0O, ZnCIZ ZnS0O, ZnCIZ ZnS0O,
24h
H,O

Poniewaz cyna (Il) moze utworzyé podwdjny kompleks z czasteczkami dmit, natomiast cyna (IV)
potrojny kompleks, w kolejnych badaniach stosowatam uwodniong sol cyny (IV) w celu utworzenia
anionu [Sn(dmit);]*. Otrzymana seria okazata sie niezwykle obiecujaca, poniewaz produkty po
przemywaniu (woda, DMF, aceton) zachowaty swojg wyjsciowg barwe. W widmach UV-vis
dominowato pasmo w zakresie 430-450 nm. Uzycie cyny (lI) prowadzito do otrzymania produktow o
pomaranczowym zabarwieniu, jednak znaczna cze$¢ chromoforu ulegata wymyciu w trakcie
przemywania. Wyniki te swiadcza, ze jedynie znaczne zwiekszenie rozmiaru czasteczki kompleksu
pozwala na ich trwate uwiezienie w matrycach zeolitowych [B19-B22].

Jednym ze sposobOw enkapsulacji czasteczek w matrycach zeolitowych jest wprowadzanie zwigzku
podczas procesu tworzenia matrycy, czyli obudowywanie ,stateczka” tworzacg sie ,,butelkg”.
Podjeto zatem proby takiego obudowania struktury zeolitu A woko6t kompleksu dmit. Proby
enkapsulacji zaréwno soli dmit, jak i barwnych jej kompleksow podczas syntezy zeolitu A nie
powiodty sie. Obecnos¢ uprzednio syntezowanych zwigzkéw dmit w zelu krystalizacyjnym zaktGcata
przebieg krystalizacji i ta droga tworzenia czerwonego pigmentu w matrycy glinokrzemowe] okazata
sie nieskuteczna.

Poza matrycami glinokrzemowymi stosowatam réwniez cynkofosforanowe sita molekularne.
Materiaty te ze wzgledu na zwykle bardzo fagodne warunki ich powstawania wydawaty sie
szczegblnie przydatne do zamkniecia w nich nietrwatych soli dmit. Obecnos¢ kationdw cynku w
strukturze tych materiatbw dawato dodatkowo szanse na utworzenie kompleksow cynkowych dmit.
Sprawdzano rowniez mozliwos¢ wykorzystania kationdw alkiloamoniowych, uzywanych jako czynnik
kierujacy krystalizacja, do tworzenia zwigzkéw z anionami dmit”. Kationy te po krystalizacji zwykle sa
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poddawane termicznej destrukcji jednak w tym przypadku wykorzystywane byly do wiazania
anionéw dmit dodawanych do mieszaniny krystalizacyjnej. Zastosowano dwie metody enkapsulacji
soli oraz komplekséw dmit: podczas syntezy materiatow cynkofosforanowych jak i po syntezie,
poprzez impregnacje gotowym roztworem dmit badz substratami generujagcymi Na,dmit lub
Zn(dmit),.

Proby trwatego zakotwiczenia czasteczek a-Na,dmit oraz a-Zn(dmit), wewnatrz matryc ZnPO
zarbwno podczas ich syntezy jak i po syntezie, doprowadzity do podobnych rezultatobw. W obu
przypadkach bardziej obiecujace okazato sie uzycie kompleksu cynkowego. Wieksza stabilnos¢
pigmentdéw otrzymanych przez wprowadzanie Zn(dmit), moze wynikaé¢ z wigzania anionéw dmit
kationami (TMA)" obecnymi w komorach.

Wyniki wskazuja, ze cynk szkieletowy w materiatach ZnPO nie bierze znaczacego udziatu w
kompleksowym wigzaniu wprowadzonych anionéw dmit. Badania XRD wykazaty, ze obecnosé¢ a-
Na,dmit nie zaktdca przebiegu krystalizacji, natomiast w obecnosci a-Zn(dmit), nie udato sie otrzymac
poprawnej struktury sodalitu, lecz chiralng forme o strukturze CZP. Enkapsulacja formy B do matryc
ZnPO prowadzita do powstania nietrwatych pigmentéw o intensywnie pomaranczowej barwie.
Analiza XRD wykazata, ze obecnos¢ B-Na,dmit w zelu krystalizacyjnym zaktoca przebieg krystalizacji,
prowadzac do otrzymania produktu o niskiej krystalicznosci, natomiast B-Zn(dmit), prowadzi do
otrzymania produktu o nieznanej strukturze. Wyniki tych badan prezentowane byty w komunikacie
[60]. Oprdcz rozbudowywania czasteczek pochodnych dmit przez tworzenie komplekséw z kationami
podjetam takze préby zwiekszenia pierscienia czasteczki barwnika poprzez wprowadzenie do niego
nowych segmentdéw zawierajacych inne atomy. Z doniesier literaturowych wiadomo, ze istnieje
mozliwos¢ tworzenia pochodnych dmit zawierajacych dodatkowe heteroatomy (np. azot). Zwiazki te
okreslono akronimem timdt oraz tdas. Przeprowadzone badania wykazaty, ze obecnos$¢ azotu
wptywa na barwe pochodnych dmit. Ponadto na barwe produktu ma wptyw Zrodto azotu
(tiomocznik, acetonitryl, rodanek rozpuszczony w DMF) [B21]. W zaleznosci od zZrodta azotu
otrzymano preparaty o zabarwieniu pomararnczowym, zielonym lub bragzowym. Wprawdzie syntezy
zakonczyty sie powodzeniem i otrzymano barwne pochodne dmit zawierajace azot, jednak podobnie

jak poprzednio nie udato sie ich trwale zakotwiczy¢ w matrycach zeolitowych.

Enkapsulacja DL- a Alaniny do matryc sit molekularnych

DL-a-alanina jest powszechnie stosowana jako czasteczka sonda w dozymetrach
promieniowania jonizujacego. Moze by¢ stosowana jako czysty, polikrystaliczny proszek w postaci

saszetek lub pastylek lub z niektérymi spoiwami (np. parafing). Formy te jednak majg ograniczenia
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wynikajagce z niskiej odpornosci na wilgo¢ oraz niskiej trwatosci mechanicznej. Inng forma s3
mieszaniny alaniny z polimerami. Obecnosé¢ matrycy czasami jednak wptywa na wynik pomiaru,
dlatego poszukuje sie alternatywnych rozwigzan. Sita molekularne mogtyby stanowi¢ matryce
chronigce czasteczki alaniny zaréwno przed wptywem czynnikdw atmosferycznych, jak i zwieksza¢ ich
trwato$¢ mechaniczng. Badania te prowadzone byty we wspétpracy z Instytutem Chemii i Techniki
Jadrowej w Warszawie. Wyniki tych préb zostaty zaprezentowane w pracach ([A13], [B2]).

Jak wykazaty badania, sita molekularne dzieki uporzadkowanemu systemowi kanatéw i poréw moga
gwarantowa¢ dobrg dystrybucje czasteczki alaniny wewnatrz matrycy. W przypadku struktur
komorowych czasteczki alaniny moga by¢ enkapsulowane w oddzielnych klatkach, co eliminujg
interakcje miedzy uwiezionymi czasteczkami. Zeolity, ze wzgledu na réznorodnosé¢ charakteru ich
powierzchni, moga chemicznie oddziatywac z zaadsorbowang alaning, a nastepnie wptywac na jej
radiolize, lub jedynie fizycznie wigza¢ jg ze sobg za pomoca oddziatywan van der Waalsa. W
badaniach zastosowano matryce zaréwno polarne jaki i niepolarne o budowie komorowej (FAU, SOD)
oraz kanatowej (MOR, AFIl, AEL). W przypadku zeolitu Y (FAU) zastosowano kilka modyfikacji
kationowych (Na', NHs*, H*, Ce®"). Alanina byta zwykle wprowadzana do sita molekularnego na
drodze impregnacji z roztworu wodnego. W przypadku sodalitu z uwagi na niewielkie rozmiary
otworow sorpcyjnych, alanine wprowadzatam réwniez podczas syntezy matrycy. Po potwierdzeniu
obecnos¢ alaniny w matrycach (za pomoca widm FTIR oraz sygnatéw XRD), kompozyt poddawano
dziataniu promieniowania y pochodzacego z *°Co. Badania FTIR wykazaty, ze w przypadku matryc HY
oraz CeY obecnos¢ centrow kwasowych prowadzi do tworzenia kationu alaninowego podobnie jak w
chlorowodorku alaniny. Grupa aminowa wystepujaca w alaninie w obecnosci centéw kwasowych
ulega protonizacji, a utworzony kation NHs;" wigze sie z ujemnie natadowana matryca zeolitowa.
Impregnacja sodalitu alaning, z uwagi na mate rozmiary okien sorpcyjnych, nie doprowadzita do
trwatego jej zakotwiczenia. W przypadku tej matrycy jedynie wprowadzanie alaniny podczas syntezy
matrycy byto mozliwe. Alanina enkapsulowana w klatkach sodalitowych wystepowata wowczas w
postaci soli sodowe;j.

Pomiary spektroskopowe (ESR) wykonywane przez dr Zofie Stuglik w Instytucie Chemii i Techniki
Jadrowej wykazaty, ze zarébwno wolna alanina, jak i wprowadzona do matryc, wykazywaty sygnaty
ESR dopiero po napromieniowaniu. Widma napromieniowanej alaniny zalezaty od charakteru
zastosowanej matrycy. W przypadku zeolitéw: NaY, ZSM-5, Na-mordenitu, CeY, i ALPO-5 widma ESR
byty bardzo podobne do tych jakie wystepuja w polikrystalicznej alaninie. Znaczne rdznice zauwazono
natomiast w prébce otrzymanej na bazie zeolitu HY oraz sodalitu. Napromieniowane prébki

wykazywaty bardzo wyrazne widmo, ktore byto jednak zupetnie inne niz to, obserwowane dla
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krystalicznej DL-a-alaniny. Wydaje sie zatem, ze matryce sit molekularnych mogtyby by¢ bardzo
przydatnymi matrycami w aplikacjach dozymetrycznych. Wyniki tych badan opublikowane zostaty w
pracach [A13], [B2].

Poza wspomnianymi badaniami w ramach realizacji dwoch projektow miedzyuczelnianych
zajmowatam sie zastosowaniem zeolitbw do otrzymywania ,inteligentnego” systemu opakowan
zapewniajacego beztlenowe warunki przechowywania towardéw. Badania prowadzone byty we
wspétpracy z grupa prof. Zenona Foltynowicza z Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu. Prace
wykazaty, ze zarowno wybrane substancje organiczne wprowadzone do zeolitéw jako pochtaniacze
tlenu (terpeny, pochodne fenolu), ani produkty ich utlenienia nie opuszczaja fazy zeolitowej i nie
zmieniajg jakosci opakowanych produktéw. Matryce zeolitowe odpowiednio modyfikowane

kationami (np. Cu®*, H") podwyzszaja (katalitycznie) reakcje (konsumpcje) tlenu [A9].

6. Plany na przysztos¢ i perspektywy rozwoju

Moje dotychczasowe badania naukowe dotycza gtéwnie kompozytow ztozonych z matryc sit
molekularnych i czasteczek uwiezionych w ich wewnetrznych przestrzeniach sorpcyjnych. Ta pozornie
ograniczona tematyka wcale nie jest bliska wyeksploatowania. Wrecz przeciwnie, rozrasta sie z
kazdym rokiem i ciggle pojawiaja sie nowe mozliwosci i nowe obiekty badan. Pojawity sie nowe
rodziny sit molekularnych (nano-zeolity, liczne materiaty zeolitopodobne mezoporowate,
hierarchiczne, MOF), ktorych sktad chemiczny i wtasciwosci strukturalne pozwalaja na nowe
zastosowania lub udoskonalenie dotychczasowych.

Badania dotyczace mozliwosci wykorzystania matryc zeolitowych do wytwarzania statych
elektrolitow w ogniwach paliwowych rozpoczete zostaty przez nas kilka lat temu i wydajg sie bardzo
obiecujace. Jestem wspotautorka kilku publikacji (m.in. w Chem. Commun.) i kilka kolejnych,
dotyczacych tej tematyki przygotowywanych jest do druku. Dotychczasowe badania skoncentrowane
byty na kompozytach zawierajacych enkapsulowany imidazol. Zaobserwowane prawidtowosci,
dotyczace wptywu chemicznego oddziatywania gos¢ — gospodarz, wymagaja dalszego potwierdzenia
lub weryfikacji. Jest naturalne, ze poza imidazolem jako potencjalnym nosnikiem tadunkéw
dodatnich, na uwage zastugujg réwniez inne azole i ich pochodne np. triazol czy metyloimidazol. W
ramach dalszych prac zamierzam kontynuowa¢ badania zwigzane z otrzymywaniem i charakterystyka
kompozytéw protonoprzewodzacych. Oprdcz imidazolu do badan zamierzam wiaczyé rowniez jego
pochodne. 1H-1,2,4 Triazol ma podobna strukture do imidazolu i wykazuje podobne zdolnosci do

przenoszenia protonéw jak imidazol. Posiada réwniez podobng temperature wrzenia (256°C) jednak
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wyzsza temperature topnienia (120°C). Posiada réwniez niski potencjat oksydacyjny, co daje mu
wieksze mozliwosci aplikacyjne w ogniwach paliwowych.

Kontynuowane beda badania nad enkapsulacjg imidazolu oraz jego pochodnych podczas syntezy sit
molekularnych. Wprowadzajac imidazol w czasie krystalizacji sita molekularnego mozna oczekiwac
jego dziatania kierujgcego procesem krystalizacji, co moze doprowadzi¢ do uzyskania zupetnie
nowych materiatdw porowatych, ktére mogg okazac sie przetomowymi kompozytami w ogniwach
paliwowych. Podczas syntezy sit molekularnych (np. zeolitdw) z mieszaniny zawierajacej imidazol (lub
inne azole) jest prawdopodobne, ze w alkalicznym srodowisku amfoteryczny azol bedzie wystepowat
w postaci anionowej i zachowa ja po zakonczonej krystalizacji. Interesujgce bedzie sprawdzenie
wiasciwosci przewodzacych takiego materiatu.

Najefektywniejsze przewodzace kompozyty bedg mogty podlegaé¢ dalszej modyfikacji w
kierunku przeksztatcania ich w membrany protonowe uzywane w systemach ogniw paliwowych.

Poza prowadzona wspétpraca z Instytutem Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu, ktdéra bedzie
kontynuowana, planuje rozszerzenie wspétpracy z innymi osrodkami badawczymi w kraju i zagranica
(m.in. z Instytutem Metali Niezelaznych - Centralne Laboratorium Akumulatoréw i Ogniw w
Poznaniu).

Zeolity o ujemnie natadowanym szkielecie krystalicznym wykazuja ogromng swobode
kompozycji wymienialnych kationéw i wymiana jonowa jest podstawowg metodg ich modyfikacji. Ta
roznorodnos¢ modyfikacji zeolitow pozwala oczekiwaé roznego oddziatywania wprowadzonego
imidazolu z matrycg i w konsekwencji réznego przewodnictwa. Prezentowane wyniki dotyczyty
kompozytéw otrzymanych na bazie formy wodorowej. W dalszych badaniach planuje
przeprowadzenie serii syntez przy uzyciu réznych kationéw (NH,", K*, Na*, Ca** oraz Cu®). Jony Cu®*
wprowadzane beda w celu wytworzenia komplekséw z imidazolem, ktore widoczne sg ha widmach
UV-vis, jak réwniez rejestrowane w widmach ESR.

Wybrana geometria sit molekularnych (np. kanatowa), pozwala na uporzadkowanie czastek
wedtug odpowiedniego schematu. W przypadku poréw komorowych moze dochodzi¢ do tworzenia
sie skupisk (agregatow) imidazolu. Natomiast umieszczenie imidazolu w stosunkowo szerokich
kanatach (np. LTL), prowadzi do stopniowego jego uwalniania szczeg6lnie w wyzszych temperaturach
i w konsekwencji do obnizania przewodnictwa. Aby tego uniknaé podjete zostang proby trwatego
zamykania czasteczek imidazolu w porach ,,butelkowych”, badz stosowane beda ,,czgsteczki — korki”
zamykajace wejscie do kanatow.

Dotychczas przeprowadzone badania sugerujg, ze oprocz liczby oraz mocy centréw

kwasowych, na przewodnictwo moze wptywac réwniez ich charakter. Wymiana jonowa wodnym
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roztworem soli amonowej lub alkiloamoniowej, a nastepnie usuniecie amoniaku poprzez obrdbke
termiczng (450°C), umozliwia generowanie w zeolitach centrow kwasowych Bronsteda. Ogrzewanie
w wyzszych temperaturach powoduje dehydratacje kwasowych grup OH i tworzenie centrow
kwasowych Lewisa. W najblizszym czasie planuje przeprowadzi¢ badania przy uzyciu zeolitow
zawierajace rozny udziat zarowno centrow kwasowych Bronsteda jak i Lewisa.

Przeprowadzone wstepne badania sugerujg, ze na przewodnictwo moze mie¢ wptyw rozmiar
krystalitbw. Oprocz sit o rozmiarach mikrokrystalicznych planuje badania przy uzyciu zeolitéw

nanokrystalicznych.

&

43



