STRESZCZENIE PRACY

Sita molekularne ssporowatymi materiatami, écisle okre&lonym rozmiarze porow,
posiadagcymi zdolnd¢ selektywnego adsorbowania asteczek zwizkow chemicznych
o rozmiarach nieprzekracaaych srednicy otworéw sorpcyjnych. kdy typ sit
molekularnych posiada #0a wielkos¢ porow oraz struktgr kanatéw. Zeolity odkryte jako
mineraly, przeszto 250 lat temu, a od ponad potkwi@rodukowane syntetyczniea s
najwazniejszymi sitami molekularnymi o ogromnym znaczenw wielu dziedzinach
technologii chemicznej (roczna produkcjagsi kilka milionéw ton). Obecnie znanych jest
ponad 200 struktur mikroporowatych sit molekulaimgcrozmiarze otworéw sorpcyjnych od
~0.3-2 nm. Poza zeolitami odkryto szereg innychotypsit molekularnych (krystaliczne
materiaty zeolitopodobne, materiaty mezoporowatetalorganiczne - MOF). Poza szeroko
stosowanymi aplikacjami wielkotompawymi (adsorpcja, wymiana jonowa, kataliza,
szczegolnie w przendle petrochemicznym), upardkowana i jednolita struktura porowata
tych materiatbw pozwala zastosawge réwniez jako efektywne matryce goszce
czasteczki aktywne w sensorach, aglizeniach optycznych, a tak pigmentach.
Enkapsulowane, trwale uwadione casteczki chromoforow wykazaj wysoki stopié
dyspersji, a take zwkkszory trwatas¢. W Zakiladzie Technologii Chemicznej od lat
prowadzone g badania nad takimi materialami we wspoétpracy zdpogntami pigmentow
(Polifarb, Kalisz, Prayon Rupel, Belgia, Nubiolasipania).

Prezentowane badania dotycgyntezy i charakterystyki analogowcBitu Majow,
niebiesko-zielonego pigmentu wytwarzanego w Ceméjal Ameryce w okresie
przedkolumbijskim. Wyréniat sk on nie tylko intensywnym niebiesko-zielonym
zabarwieniem, ale rownieniezwykh trwatoscia | odporndcia na dziatanie czynnikow
chemicznych i klimatycznych. Produkcja tego pignuembstata zarzucona i zapomniana
w XVIII wieku i przez diugi czas chemiczny charakpmzostawat nieznany. Na patzu lat
60-tych XX wieku udato siustalt, iz zbudowany jest on z organicznego barwnika — indygo
(otrzymywanego z dci roslin - Indigofera suffruticosa) | porowatej, wioknistej
gliny — patygorskitu, jednade charakter silnego oddziatywania barwnik-matryaajest do
konca wyja&niony.

W naszych badaniach wykazatly, ze analogi Bikitu Majébw mog by
wytwarzane poprzez wprowadzenie indygo lub jegdipdaych do matryc sit molekularnych
0 odpowiednich rozmiarach porow. Badania opartg bhgt dwoch metodach. Pierwsza z nich

obejmowata krystalizagjwybranych sit molekularnych (zeolit 4A, NaX, KL ateriat AIPQ-



5) z zeli w obecnéci barwnika indygo (IN) oraz jego pochodnych, a moaicie tioindygo
(T1), leukoindygo (LI) oraz indygokarminu (IC). Mmda ta niosta ze salwiele ogranicze i
jedynie indygo trwale zamkgtio w kanatach lub komorach zeolitéw NaX, KL oraztemetu
AIPO4-5. W celu usuricia niezwiazanego barwnika produkty bylty ekstrahowane
rozpuszczalnikami w aparacie Soxhletadd poddawane ptdiowe] sublimacji. Jak
oczekiwano, barwnik catkowicie usuwany byt z zeolidA, gdy: rozmiar otworow
sorpcyjnych i obecnych w jego strukturzdlatek nie umaliwiaty wprowadzenia czsteczek
indygo, ktére zwjzane byto jedynie z powierzchinzewretrzna zeolitu. Pozostate produkty
(NaX, KL, AIPOs-5) po kilkudniowej ekstrakcji nitrobenzenem utrzymaty, natomiast
niebieskie zabarwienie. Stosowanie innych pochodzymdziny indygoidéw, o odmiennych
wiasciwosciach niekiedy wptywato na kierunek krystalizacji utrudniato otrzymanie
poprawnej krystalograficznie struktury (XRD), a waki syntezy niejednokrotnie
powodowaty rozktad wprowadzanych asteczek ,géci”. Stosowanie rozpuszczalnych
w wodzie barwnikéw (LI, IC) nie zwkszalo efektywnéci zakotwiczania indygoidow
w powstagcych matrycach.

Druga metoda preparatyki analogéwelBtu Majow nawiazywata do techniki
prawdopodobnie stosowanej przez cywilizacje przedhbijskie i polegala na
mechanicznym mieszaniu, i ucieraniu barwnikow arsitmolekularnymi (zeolit NaX, KL,
H-ZSM-5, H-mordenit, AIP@5, materialy mezoporowate SBA-3 1 SBA-15 oraz
metaloorganiczne — MOF), a ngstie na ogrzewaniu mieszaniny w temperaturze geywy
10°C. Wykazano, i glinokrzemianowe sita molekularne o oiomym rozmiarze porow
moa peini role matryc do lokowania w ich kanatach lub komorachsteczek indygoidow.
Powstagce pigmenty mog by¢ dodatkowo modyfikowane (z wyiaa zmiara zabarwienia)
poprzez stosowanie z0ych form kationowych zeolitéw (K Na', H", C&*, Zr**, Mg®), co
potwierdza istotny wptyw kationOw na agianie barwnika. Preparaty uzyskane z udzialem
matryc niezawieragych kationow (AIPQ@5, SBA-3, SBA-15) wykazywaty réwnigtrwatos¢
na wymywanie, cédwiadczy o tym,ze koordynacyjne wgzanie z kationami nie jest jedyn
forma uwiezienia casteczek chromoforow. Tworzenie aman wodorowych z grupami
silanolowymi materiatéw typu SBA jest tak brane pod uwag

Szczegbla nowaicia bylo skuteczne zwranie czasteczek indygo i tioindygo
z materiatami MOF (MOF-5), gdydotad nie opisywano zastosowania ich jako matryc

pigmentow.



