STRESZCZENIE

Termin sita molekularne obejmuje é&zogrommny liczb¢ materialtdbw o rénorodnym
sktadzie chemicznym i pdych strukturach. Ceghlaczaca tg cah rodzine materialdw jest
jednorodné¢ rozmiardw i ksztattu systemu porow, w oiloaym typie sit molekularnych, ktéry
pozwala na selektywsnadsorpgj tylko czsteczek o rozmiarach nie gkszych od rozmiaru
otworéw sorpcyjnych. Burzliwa historia sit molekiigich rozpocgta si ponad 60 lat temu,
mimo ze pierwsze naturalne zeolity odkryte zostaty 250 lat temu. Opracowanie metod syntezy
mikroporowatych zeolitbw w potowie XX wieku przyamo sie do rewolucyjnych zmian w
wielu dziedzinach przemystu, ochrosgyodowiska, rolnictwa, budownictwa. Szczegdlniezgu
rol¢ odgrywag zeolity jako niezwykle efektywne i selektywne Wegatory stosowane szeroko w
wielu strategicznych technologiach przemystowych. (przerdbka ropy naftowej). Olbrzymie
mozliwosci aplikacyjne zacftaty do szerokich badanad nowymi typami sit molekularnych i
nowymi ich zastosowaniami. Kamieniem milowym wwaiu syntez sit molekularnych byto
zastosowanie zwrkoéw organicznych jako czynnikow kiegaych krystalizag. Zwiazki te
usuwane $ po zakaczonej krystalizacji a ich obec§iopozwolita na uzyskanie wielu nowych
struktur sit molekularnych. Poza glinokrzemianowymn&olitami uzyskano szereg materiatow
zeolitopodobnych o tdorodnych kompozycjach chemicznych. Obecnie znaseZ00 struktur
zeolitowych. Poszukiwanie struktur o pigzvie szerokich otworach sorpcyjnych doprowadzitw d
odkrycia uporzdkowanych materialbw mezoporowatych. Materialy teymywane s rowniez
przy udziale zwjzkéw organicznych, gtéwnie surfaktantow twgoych micele, na ktérych
kondensuj prekursory nieorganiczne (np. krzemionka) twoezsciany systemu jednolitych
porow (kanatow). Po zakezonej syntezie zwrki organiczne byly usuwane (gtdwnie przez
wypalanie).

Kolejnym przetomem w historii sit molekularnych bylodkrycie materiatéw, ktore
otrzymywane byly z udzialem prekursorow nieorgamych i organicznych, ale w
przeciwigistwie do poprzednich procedur fragmenty organicaneproduktach kéacowych
stanowity integralny sktadnik szkieletu powstaj krystalicznej struktury porowate;.
Najwazniejszym przedstawicielem organiczno-nieorganiczgith molekularnych $ materiaty
MOF (ang. Metal Organic Frameworks). Jest to najis¢a rodzina sit molekularnych, ktéra po
odkryciu w latach 1990 rozwija ¢siniezwykle dynamicznie i budzi olbrzymie nadziejdimo
ogromnej liczby publikacji pavigconych tej rodzinie i setek nowych przykiadow tych
materiatdw, badania ich mggiagle charakter pionierski. Proby usystematyzowactiastruktur i
wiasciwosci dopiero zaczynajsic pojawia.

W momencie rozpoczynania prezentowanych haslmtezy materiatow MOF nie byty

jeszcze prowadzone w naszym kraju. Zatem pierwszadaniem niniejszej pracy byto



opanowanie metodyki ich syntez na podstawie pugjik@rezentowanych przez smdki
zagraniczne. Prezentowane badania daetyyntezy, charakterystyki fizykochemicznej uktadow
MOF zarowno materiatow opisywanych w literaturzk jgrob otrzymania nowych uktadow a
takze modyfikacji syntez literaturowych — poszukiwan@ogodniejszych drog syntezy.
Prowadzono syntezy w celu otrzymania materiatowiguagcych £ samy siet krystaliczny, ale
zawierajcych ,dodatkowe” niezwzane z ,wztowymi” kationami grupy funkcyjne takie jak:
-NH, czy -NG. Otrzymywano uklady mieszane zawigmgich dwa rodzaje kationdw
metalicznych bdz dwa typy ligandéw organicznych. Ostatnim sposobewdyfikacji byto
przyfaczenie do grup aminowych kationow palladu, jakeepojalnych centréw katalitycznych.

Duzy nacisk potaony byt na proby praktycznego wykorzystania syr#etyanych
materiatow. Pierwszym kierunkiem tych bad&yto sprawdzenie otrzymanych ukiadéw w roli
katalizatoréw tagodnego utleniania z@kow organicznych w fazie ciektej. Reakenodelovy
byto utlenianie cykloheksenu, reakcja ta pozwoblaesli¢, ktére z otrzymanych materiatdw
wykazup obiecujca aktywna¢ katalityczm oraz wysugé przypuszczenia oddoie mechanizmu
utleniania zwizkéw weglowodorowych przy pomocy materiatbw MOF. Pozwol#éwniez
wskaza czy proces przebiega hetero- lub homogenicznige Balejne reakcje katalityczne maj
znaczenie praktyczne.

Wykazano,ze materialy MOF zawiergge w swej strukturze Cu oraz V mpdpy¢
aktywnymi katalizatorami  utleniania 2,3,6-trimetidoolu  do  trimetylobenzochinonu
(potproduktu w syntezie witaminy e).

Utlenianie tetraliny doa-tetralonu przy pomocy otrzymanych materiatow MO¥ob
najefektywniejsze dla uktadéw MOF, w ktérych wystwaly specyficzne wirania pomgdzy
atomami azotu wyspujacymi w czsteczkach ligandéw a kationami miedzi.

Kolejnym sposobem potencjalnego wykorzystania otayych materiatbw MOF byly
badania majge na celu okienie zdolnéci pochtaniania C@w warunkach dynamicznych oraz
wskazanie, jakie czynniki magnie¢ wptyw na adsorpgjCQO.

Ostatng drogs implementaciji byto gycie materiatbw MOF jako matryc dla chromoforow
(dmit, indygo) w celu otrzymania nowych pigmenti\dea ta okazata sibardzo obiecufa.
Szczegolnie ciekawe rezultaty obserwowano, gdy immatryc wykorzystywane byly materiaty
ZIF.



