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STRESZCZENIE PRACY

Sposréd bardzo wielu praktycznych zastosowan sit molekularnych na uwage zastuguje
wykorzystanie ich jednorodnych (w danym typie) przestrzeni wewnetrznych jako matryc do
enkapsulacji wybranych czasteczek.

W prezentowanej pracy zeolity (FAU, LTL, MFI, CAN, PHI), materialy AIPO, oraz
mezoporowate (SBA-3, SBA-15, MCM-41), a takze MOF uzywane byly jako matryce do
trwaltego zakotwiczenia w nich fluoresceiny i blekitu metylenowego. Fluoresceina (ze wzgledu na
znaczne rozmiary) wprowadzana byla gléwnie na drodze syntezy w wewnetrznych porach z
wczesniej wprowadzonych substratow (bezwodnika ftalowego i rezorcyny). Stwierdzono
zdecydowany wplyw struktury krystalicznej i porowatej oraz kationow zeolitowych na zawarto$c
otrzymanego barwnika, jego lokalizacj¢ oraz postaé¢ tautomeryczna. Wspomniane wiasciwosci
odgrywaly zasadniczy wplyw na wysoka intensywno$¢ i czas zycia fluorescencji. Wszystkie
kompozyty z enkapsulowang fluoresceing przewyzszaly w tym wzgledzie czysty barwnik i nie
ulegaly fotowybielaniu. Szczegdlnie korzystnymi matrycami byly nanozeolity.

Proby wprowadzania fluoresceiny podczas syntezy sit molekularnych wprawdzie nie
zaklocaly znaczaco procesu krystalizacji, ale nie prowadzily tez do trwalego zakotwiczenia
barwnika.

Blekit metylenowy wprowadzany byl do sit molekularnych (gtéwnie zeolitow) poprzez
traktowanie roztworem barwnika (wymiana jonowa) lub przez krystalizacje sit molekularnych z
mieszaniny zawierajacej barwnik (LTL, CAN). Stwierdzono, ze krystalizacja prowadzi do
uzyskania kompozytéw o wigkszym stezeniu barwnika niz traktowanie roztworem. Obecno$é
blgkitu nie wplywala znaczaco na przebieg krystalizacji, ale tez nie wykazano zdolnosci do
kierowania jej w strone nowych struktur (femplating agents). Krystalizacja pozwalala na
enkapsulacj¢ barwnika w waskoporowatych strukturach CAN 1 PHI, do ktérych tylko bardzo
nieznaczne ilosci wnikaja z roztworu blgkitu. Podczas syntezy zeolitow w silnie alkalicznym
srodowisku dochodzi do transformacji barwnika do jego bezbarwnej formy /euko, ktéra moze
powraca¢ do pierwotnego stanu po intensywnym przemyciu.

Fluoresceina byta po raz pierwszy wprowadzana do materialéw MOF.

Uzyskane materialy wykazuja bardzo interesujace wilasciwosci optyczne (fluorescencja)
oraz potencjalne zatosowanie teranostyczne (szczegélnie nanokompozyty dostepne dla ukltadu

krwiono$nego).






Summary

SUMMARY

Among many practical applications of the molecular sieves it is worth to mention that
due to their uniform pore system in given type, they can be used as efficient and selective
matrices for encapsulation of chosen molecules.

Series of the molecular sieves such as zeolites (e.g. FAU, LTL, MFI, CAN, PHI),
materials AIPO,, mesoporous (SBA-3, SBA-15, MCM-41), and the MOF materials were used as
matrices for encapsulation of fluorescein and methylene blue. Fluorescein due to the large size
of its molecule was synthesized and entrapped inside molecular sieves mainly by the synthesis
from substrates (phthalic anhydride and resorcinol). Crystalline and porous structures of zeolites
as well as zeolite cations (acid sites) play an important role in catalytic substrate reaction and
subsequently in the resulting dye content, localization and the nature of its tautomeric form. The
resulted composites show much higher fluorescence intensity and /Zfetime than pristine dye and
do not undergo any photobleaching. The nanozeolite matrices make the optical properties of
composites even more excellent. The introduction of fluorescein upon zeolite crystallization
appeared not very efficient. Fluorescein was also introduced to MOF materials, which was not
reported so far.

The methylene blue was introduced into molecular sieves (mostly into zeolites) by
treatment with a solution of dye (ion exchange) or by crystallization of molecular sieves in the
presence of dye (LTL, CAN, PHI). Synthesis of this narrow pore zeolites resulted in much
higher dye loading in composites than the treatment of zeolites with dye solution. The presence
of methylene blue did not affect markedly the zeolite crystallization. The attempts to use this dye
as structure directing agent (femplating agents) in potentially novel molecular sieve crystallization
did not appear succesful either. The crystallization of zeolites with methylene blue in highly
alkaline medium caused a transformation of dye into its colotless /uco form. The blue coloration
was recovered upon extensive washing of the product with water due to diminishing the pH
value.

The obtained composites exhibit very interesting properties, especially optical
(fluorescence) and they are promising materials for medical (theranostic) applications (particulary

nanocoposites acceptable by the circulatory system.
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Wstep

Od konca XVIII wieku rozwdj cywilizacji osiagnal niespotykang dotad szybkos¢, a
ciggle jego przyspieszanie wynika z niezwyklego postepu nauki, ktéra z jednej strony
inspirowana jest rosnacymi potrzebami cywilizacji, a drugiej jej przelomowe odkrycia otwieraja
nowe przestrzenie do kolejnych, praktycznych zastosowan. Kazde kolejne dziesigciolecie
przynosi wiele zupelnie nowych, nieznanych dotad materialéw uzytkowych oraz urzadzen
zmieniajacych zdecydowanie funkcjonowanie spoleczenstwa. Chemia i technologia chemiczna z
pewnoscia naleza do dyscyplin majacych szczegdlnie duzy wplyw na dynamiczny rozwoj wiedzy i
na skok cywilizacyjny.

Sposréd  wielu nowych materiatow, ktore zrewolucjonizowaly zycie ludzi (np.
syntetyczne barwniki, guma, sztuczne tworzywa oraz nawozy, paliwa silnikowe i opalowe) na
uwage zasluguja sita molekularne, ktére rozwijaja si¢ niezwykle dynamicznie od potowy XX
wieku.

Sita molekularne sq materialami porowatymi, ktére posiadaja uporzadkowany, jednolity
rodzaj poréw, o okreslonym rozmiarze w danym typie, co sprawia, ze wykazuja zdolnosc
selektywnego ~ adsorbowania  czasteczek  zwiazkéw  chemicznych o rozmiarach
nieprzekraczajacych srednicy ich otwordw sorpcyjnych. Do najwazniejszej 1 zarazem najszerzej
badanej grupy sit molekularnych naleza krystaliczne, glinokrzemianowe zeolity. Jako mineraty
odkryte zostaly w polowie XVIII wieku, ale eksplozja ich badan i zastosowan nastapita w
potowie ubieglego wicku, kiedy opanowano ich syntez¢ hydrotermalna oraz zaczgto stosowac je
w waznych procesach przemyslowych jako doskonale, selektywne adsorbenty, wymieniacze
jonowe 1 niezwykle aktywne katalizatory. Badania podstawowe i aplikacyjne nad synteza nowych
materialow tego typu i nad wieloma nowymi ich zastosowaniami rozwijaly si¢ lawinowo na
calym $§wiecie. Liczba opisanych struktur zeolitowych przekroczyla juz 200 i obejmuje nie tylko
tradycyjne krystaliczne materialy glinokrzemianowe, ale réwniez liczne rodziny materialéw
zeolitopodobnych o réznorodnym skladzie chemicznym szkieletu. Szeroko badanymi sitami
molekularnymi sa takze uporzadkowane materialy mezoporowate, jak réwniez porowate
materialy organiczno-nieorganiczne (np. MOF).

Roczna produkcja zeolitbw przekracza 5 milionéw ton, z czego ponad polowe
stanowig eksploatowane zeolity naturalne, stosowane gtéwnie w rolnictwie, ochronie srodowiska
i budownictwie. Wielkotonazowe zastosowania zeolitobw syntetycznych dotycza gléwnie
wymiany jonowej, adsorpcji, separacji, oczyszczania oraz katalizy (gléwnie w przemysle

naftowym).
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W ostatnich dekadach zwigkszylo si¢ zdecydowanie zainteresowanie zeolitami i1 innymi
sitami molekularnymi jako matrycami goszczacymi czasteczki o specjalnym przeznaczeniu.
Uporzadkowana i jednorodna struktura systemu porowatego matryc pozwala trwale ,,zakotwiczyé”
wybrane czasteczki w odpowiednich komorach lub kanatach. Olbrzymia réznorodnos¢ typéw sit
molekularnych pozwala wybra¢ odpowiednia matryce dla wybranych czasteczek. Umozliwia
réwniez modulowanie trwalosci pobytu czasteczek ,,008¢2” w matrycach. W przypadku uzycia sit
jako nosnikéw lekow pozadane jest uwalnianie ich po odpowiednim czasie. Czasteczki trwale
enkapsulowane w sitach molekularnych moga petni¢ funkcje sensoréw, urzadzen optycznych,
mikroelektronicznych oraz sond medycznych. Matryce zeolitowe moga by¢ wykorzystane do
otrzymywania trwalych pigmentéw poprzez enkapsulacje substancji barwnych.

Niniejsza praca poswigcona jest otrzymywaniu barwnych kompozytow z
wykorzystaniem sit molekularnych do enkapsulacji wybranych barwnikéw. Enkapsulacja nalezy
do metod modyfikacji zeolitow, ktore dzigki uporzadkowanemu i jednolitemu systemowi
przestrzeni wewnetrznych moga by¢ wykorzystane do uwigzienia w ich wnetrzu czasteczek
,g05ci”. Czasteczki enkapsulowane w przestrzeniach wewnatrzkrystalicznych czesto wykazujq
zupelnie nowe, odmienne wlasciwosci np. optyczne, magnetyczne czy takze zwickszona
trwalosc.

W zespole badawczym Zakladu Technologii Chemicznej UAM od lat prowadzone sa
badania z wykorzystaniem zeolitbw w roli matryc do enkapsulacji barwnych chromoforow.
Stosowana metoda polega na uwigzieniu czasteczek 052" we wnetrzu kanatow badz komor bez
koniecznosci silnego wiazania chemicznego miedzy enkapsulowana czasteczka, a nieorganicznag
matryca. W literaturze, metoda opisywana jest jako ,,ship in a bottle” (stateczek w butelce).
Czasteczka zostaje ,uwigziona” we wnetrzu matrycy, co izoluje ja od dzialania czynnikow
zewnetrznych, a takze czesto od innych czasteczek tego samego rodzaju i moze prowadzi¢ do
zmiany jej wlasciwosci, a takze zwigkszenia jej trwalosci.

Czasteczki ,g0502” moga zostaé wprowadzone do wnetrza matrycy nieorganicznej w
trakcie syntezy zeolitu z mieszaniny zawierajacej wybrany zwigzek, ktérego czasteczki (statecifei)
obudowywane sg tworzaca si¢ strukturg zeolitows (butelka). Inna metoda polega na trwalym
zakotwiczeniu czasteczek g0’ do istniejacej struktury danego typu sit molekularnych.
Enkapsulowane czasteczki badZ zwiazki chemiczne o odpowiednio malych rozmiarach moga
by¢ wprowadzone z roztworéw poprzez impregnacje lub z fazy gazowej. Latwe wprowadzenie

niewielkich czasteczek do wngetrza matrycy, moze powodowac réwnie latwe usunigcie, dlatego
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(szczegodlnie w zeolitach o porach kanatowych) zmniejsza si¢ $rednice otworéw sorpcyjnych
przez modyfikacje (np. kationowa) lub stosuje si¢ czasteczki ,kork:” blokujace wejscie. Mozliwe
jest takze chemiczne modyfikowanie czasteczek ,,g057” w celu zwigkszenia ich objetosci lub
calkowita synteza wybranego zwigzku we wnetrzu sit molekularnych z czasteczek substratow o
wystarczajaco malych rozmiarach. Najprostszym przykladem czasteczek tworzonych we
wnetrzu przestrzeni sorpeyjnych sa kompleksy kationow wprowadzonych do zeolitéw przez
wymiang jonows, a nastepnie reagujacych z dostarczonymi ligandami.

W niniejszej pracy przedstawione zostaly trzy metody enkapsulacji, a stosowanymi
barwnikami bylta fluoresceina oraz blekit metylenowy. W momencie podejmowania badan
publikacje na temat enkapsulacji fluoresceiny dopiero zaczely si¢ pojawiaé, a w liczniejszych
publikacjach dotyczacych enkapsulowania bigkitu metylenowego spotyka si¢ kontrowersyjne
rezultaty i interpretacje, a niektore aspekty nie byly dotad podejmowane.

Rozmiar czasteczki fluoresceiny (1.05 X 0.8 X 0.7 nm) jest wigkszy niz otwordow
sorpeyjnych stosowanych zeolitow (FAU, LTL, MFI), a wi¢c trudno ja wprowadzi¢ do
wewnatrzkrystalicznego systemu porowatego. Mozliwa wydawala si¢ jednak synteza tego
barwnika z substratow - bezwodnika ftalowego oraz rezorcyny we wnetrzu matrycy. Czasteczki
substratow sa wystarczajaco male, aby wej$¢ do wnetrza zeolitow.

Badania rozpoczeto od form wodorowych zeolitow, oczekujac bardzo wysokiej
efektywnosci centrow kwasowych w katalizowaniu reakcji syntezy barwnika. Interesujace bylo
$ledzenie wplywu geometrii poréw wybranych zeolitéw na ilo§¢ otrzymanego barwnika oraz
wlasciwosci optycznych (w tym fluorescencji) uzyskanych kompozytéw. Badania rozszerzono na
rézne modyfikacje kationowe zeolitdbw 1 okreslano wplyw poszczegdlnych kationow na
wydajnos¢ syntezy barwnika oraz rodzaj powstajacej formy tautomerycznej, a takze wlasciwosci
fizykochemicznych (gléwnie optycznych) uzyskanych produktéw. Biorac pod uwage potencjalne
zastosowanie medyczne badanych kompozytéw prowadzono réwniez seri¢ eksperymentéw przy
uzyciu nanozeolitow, a takze uporzadkowanych materialéw mezoporowatych oraz wybranych
materialéw MOF. Wstepne badania toksykologiczne wykazaly, iz otrzymane nanokompozyty
moga by¢ wykorzystane w medycynie ze szczegélnym naciskiem na teranostyke. Podejmowano
réwniez proby wprowadzania fluoresceiny na drodze hydrotermalnej syntezy zeolitéw (FAU,
LTL, LL'TA) z mieszaniny zawierajacej dodatkowo barwnik.

Otrzymane  kompozyty  byly  wszechstronnie  charakteryzowane  metodami

fizykochemicznymi, ze szczegdlnym uwzglednieniem badan wlasciwosci fluorescencyjnych.



Wstep

Druga cze$¢ pracy poswigcona jest enkapsulacji blekitu metylenowego w zeolitach.
Barwnik ten ma liczne zastosowania, w tym réwniez jako obiecujacy $rodek terapeutyczny w
réznych chorobach m.in. w antyrakowej terapii fotodynamicznej. Podjete préby trwalego
zakotwiczenia w przestrzeniach wewnetrznych zeolitéw obejmowaly hydrotermalna synteze
zeolitow (LTL, CAN) z zeli zawierajacych bl¢kit metylenowy, a takze traktowanie zeolitéw
roztworem barwnika, co moze prowadzi¢ do wymiany jonowej ze wzgledu na kationowy
charakter barwnika. Zastosowanie obu metod mialo form¢ poréwnawcza i umozliwito ocenienie
ich efektywnosci oraz wiasciwosci produktéw. Podjeto réowniez proby wykorzystania bigkitu
metylenowego jako czynnika kierujacego krystalizacja. Obecno$¢ w jego strukturze dwoch grup
alkiloamoniowych podobnie jak w tradycyjnych czynnikach kierujacych krystalizacja budzita
nadzieje na mozliwos¢ jego zastosowania w roli templatu 1 otrzymania nowej struktury.
Podkresli¢ nalezy, iz w literaturze nie znaleziono wykorzystania barwnikéw w roli §rodkéw
porotworczych.

Przeprowadzone badania pozwolily na uzyskanie wielu barwnych kompozytéw,
(w tym

kationéw pozaszkieletowych) oraz warunkow preparatyki (krystalizacja, synteza we wnetrzu

ktérych wlasciwosdci zalezaly od struktury wybranej matrycy oraz jej kompozycit

matrycy, impregnacja), a uzyskane wyniki pozwolily na poszerzenie wiedzy dotyczacej
materialow gosé — gospodars.
Poza zeolitami jako matryce dla barwnikéw stosowano takze materialy mezoporowate,

takze materialty MOF.
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1. Sita molekularne

Burzliwy rozwdéj nauk przyrodniczych, w tym chemii na przetomie XIX 1 XX wieku
obejmowal réwniez intensywne badania adsorpcji 1 adsorbentéw. Zauwazono, ze istniejq

adsorbenty wykazujace selektywnos$¢é adsorpcji w stosunku do substancji o okreslonych
rozmiarach czasteczek. Selektywno$¢ ta wynika z jednorodnosci otworéw sorpcyjnych o
rozmiarach czasteczkowych. Zwiazki o czasteczkach nie wigkszych od otworéw sorpcyjnych
moga by¢ zaadsorbowane. Materialy te zostaly nazwane przez J. McBaina [1] sitami
molekularnymi, a efekt takiej selektywnosci geometrycznej efektem sitowo - molekularnym.
Materialy te znalazly olbrzymie zastosowanie w wielu dziedzinach technologii chemicznej do
rozdziatu 1 oczyszczania mieszanin, do ochrony §rodowiska, a takze w katalizie.

Najwicksza rodzing sit molekularnych, a zarazem najwczesniej odkryta stanowig
mikroporowate glinokrzemianowe zeolity, charakteryzujace si¢ krystaliczna struktura oraz
jednolitym systemem poréw. Do sit molekularnych zaliczane sa réwniez materialy amorficzne
np. weglowe sita molekularne czy tez mikroporowate wegle [2], a takze uporzadkowane
materialy mezoporowate.

Bardzo intensywne badania nad synteza, modyfikacjq i licznymi zastosowaniami
rozpoczete w polowie ubieglego wieku doprowadzily do uzyskania ponad dwustu réznych
struktur krystalicznych zeolitow, w tym takze materialéw zeolitopodobnych o réznym sktadzie
chemicznym, a takze odmiennych wlasciwosciach fizykochemicznych [3].

Klasyfikacja materialéw porowatych zgodnie z ustaleniami Migdzynarodowej Unii

Chemii Czystej 1 Stosowanej {UPAC) obejmuje [4] [5]:

° materialy mikroporowate, d < 2.0 nm
° materialy mezoporowate, 2.0 nm = d < 50 nm
o materialy makroporowate, d > 50 nm

Pierwsze proby otrzymania syntetycznych zeolitdéw podejmowano juz w XIX wicku. St.
Claire - Deville w 1862 roku uzyskal syntetyczny /lewinit [6]. Ubogie narzedzia analityczne w tym
czasie nie pozwalaly na potwierdzenie uzyskania struktur analogicznych do nielicznych znanych,
naturalnych zeolitow.

Znaczacym zwrotem w historii sit molekularnych byla pierwsza calkowicie
udokumentowana synteza zeolitdbw bedacych analogami chabazytu i mordenitu, dotychczas

znanych wylacznie jako materialy pochodzenia naturalnego, dokonana przez R. M. Barrer’a w
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1948 roku [7]. Syntetyczny mordenit posiadal znacznie bardziej otwarta strukture porowata w
stosunku do naturalnego, w ktérym najwigksze kanaly czesto byly niedostepne ze wzgledu na
mozliwos$¢ wystepowania defektow w strukturze [7] [8].

W latach 1949-1954 R. M. Milton oraz D. W. Breck z koncernu Union Carbide uzyskali
szereg zeolitbw o znaczeniu komercyjnym, gléwnie X, Y oraz A. Osiagniecie to pozwolito
koncernowi rozpoczaé produkcje zeolitow na skale przemystowa, gléwnie do rozdzielania i
oczyszczania gazow [9].

Kilka lat p6zniej Union Carbide (1959) wprowadzil proces separacji izoparafin (izoszeve),
ktory po raz pierwszy wykorzystywal selektywno$¢ adsorpcji sit molekularnych. W latach 50.
odkryto niezwykte wlasciwosci katalityczne zeolitow, szczegolnie przydatne w reakcji krakingu i
innych procesach przerébki ropy naftowej [10]. Wkrétce udato si¢ takze koncernowi
wprowadzi¢ na rynek zeolit Y jako katalizator procesu izomeryzaciji.

Pierwsze zeolity syntetyczne byly materialami nieorganicznymi i otrzymywane byly
wylacznie z reagentdw nieorganicznych. Waznym przelomem w syntezach sit molekularnych
bylo zastosowanie przez Barrera’a oraz Denne’go w 1961 roku kationéw alkiloamoniowych
zamiast kationow alkalicznych. Zwiazki te nie tylko zastgpowaly dotad stosowane kationy
alkaliczne, ale takze okazaly si¢ efektywnymi czynnikami kierujacymi krystalizacja (Zemsplating
agents) podczas hydrotermalnej syntezy. W zaleznosci od wielkosci, ksztaltu 1 skladu
chemicznego tych reagentéw uzyskiwano réznorodne, czesto nieznane dotad, nowe struktury
krystaliczne i porowate. Po zakonczonej syntezie zwiazki te byly usuwane (zwykle poprzez
spalanie, rozklad termiczny). Wykorzystanie organicznych templatéw pozwolito koncernowi
Mobil Oil w 1972 roku po raz pierwszy na syntez¢ wysokokrzemowego zeolitu ZSM-5, ktory
odegral wazna role w katalizie [11], a pozniej silikalitu-1 bedacego pierwsza struktura zeolitows
zbudowang wylacznie z SiO, [12].

Rozwo6j badan nad synteza zeolitow otworzyl rowniez droge do bezposredniej
modyfikacji szkieletu po syntezie, co umozliwilo otrzymanie wysokokrzemowego zeolitu Y
(ultrastabilnego), mordenitu, a takze zeolitu beta oraz substytucji izomorficznej atomow
szkieletowych.

Organiczne czynniki kierujace krystalizacja okazaly si¢ decydujace w odkryciu licznych
materialéw zeolitopodobnych zawierajacych atomy szkieletowe inne niz Si 1 Al [2], w tym
réwniez materialy typu AIPO. Stosujac rézne alkiloamoniowe zwigzki porotwoércze grupa

badawcza E. M. Flaningen w 1982 roku odkryla mozliwosci syntezy licznych krystalicznych,

6
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porowatych fosforanéw glinu, o strukturach analogicznych, a niekiedy identycznych ze
strukturami zeolitowymi [13].

Duza elastycznosé szkieletow fosforanowych pozwolita na uzyskanie w 1988 roku
przez M. Davis’a struktury o bardzo szerokich, nieosiggalnych dotad rozmiarach poréw
przekraczajacych 1 nm (np. VPI-5) [14]. Osiagnigcia te rozbudzily nadziej¢ na otrzymanie sit
molekularnych o jeszcze wigkszych $rednicach poréow (mezoporow).

Kamieniem milowym w rozwoju sit molekularnych bylo przedstawienie przez firme
Mobil Oil oraz Toyota uporzadkowanych krzemionkowych materialéw mezoporowatych.
Synteza tych materialéw wykorzystywata dotychczasowe doswiadczenia stosowania templatow,
ktérymi w tym przypadku byly najczesciej surfaktanty [15] [16], prowadzace do réznych struktur
mezoporowatych (MCM-41, MCM-48, MCM-50). Wkrotce pojawily si¢ rowniez inne materialy
mezoporowate o réznym sktadzie chemicznym jak glinokrzemiany, oraz metalokrzemiany [17]
[18], a takze tlenki metali ALO;, MnO,, ZrO,, TiO,. Podobnie jak w przypadku templatow
uzywanych do syntezy mikroporowatych zeolitéw, §rodki porotworcze usuwane sa (gtdwnie
termicznie) po zakonczonej syntezie. Podejmowane proby wuzycia nowych rozwiazan
syntetycznych doprowadzily pod koniec ubieglego wicku do syntezy nowych materialéw
organiczno - nieorganicznych takich jak PMO (ang. Periodic Mesoporous Organosilicas) [19] [20] oraz
ZOL (ang. Zeolite materials containing an Organic group as a Lattice) [21] [22] [23]. Byly one
otrzymywane z udzialem prekursoréw nieorganicznych i organicznych, ale w przeciwienistwie do
poprzednich procedur fragmenty organiczne w produktach koncowych stanowily integralny
sktadnik szkieletu powstajacej krystalicznej struktury porowatej. Do najmlodszej grupy sit
molekularnych naleza materiaty typu MOF (ang. Metal Organic Framework). Zostaly one odkryte
ponad dwadziescia lat temu i ciagle budza rosnace zainteresowanie ze wzgledu na swoje
niezwykle wlasciwosci. Mimo ogromnej liczby publikacji poswigconych tej rodzinie sit
molekularnych oraz nowych struktur tych materialéw, badania ich maja w dalszym ciagu
charakter pionierski.

Rozwdj sit molekularnych na przestrzeni lat przyczynil si¢ do rewolucyjnych zmian w
wielu dziedzinach przemyslu, ochronie srodowiska, rolnictwie oraz budownictwie. Dominujaca
role w dalszym ciagu odgrywajq zeolity stosowane w powyzszych dziedzinach, a takze jako
niezwykle efektywne i selektywne katalizatory szeroko stosowane w wielu strategicznych

technologiach przemystowych (np. przerébka ropy naftowej). Olbrzymie mozliwosci tych
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materialow zachecaja do intensywnych badan nad nimi oraz poszerzania ich mozliwosci

aplikacyjnych.

1.1. Historia zeolitow

Historia tych materialéw zapoczatkowana zostala przez odkrycie szwedzkiego
mineraloga A. F. Cronsteda, ktéry w 1756 roku odkryl pierwszy naturalny zeolit- stylbit [24]
[25]. Mineral ten w trakcie ogrzewania wydzielal duza ilo$¢ pary wodnej, co sprawialo wrazenie
wrzenia. Spostrzezenie to stalo si¢ podstawa zaproponowanej nazwy, ktora z jezyka greckiego
oznacza ,,wrqc) kamien’” (geo- wrzeé, kipie¢ oraz /ithos- kamienie) [3].

Juz w XIX wieku wiadomo bylo, Ze sq one glinokrzemianami, ale doktadniejsze analizy
1 charakteryzacje przeprowadzone zostaly dopiero w nastepnym stuleciu. Smith 1 Breck
przedstawili zeolity jako krystaliczne, porowate glinokrzemiany, ktére posiadaja wymienne
kationy oraz w latwy spos6b moga adsorbowa¢ oraz desorbowaé wode [26]. Liebau okreslit te
materialy jako tektoniczne krzemiany posiadajace komory badz kanaly, co umozliwiato dyfuzje

wezesniej zaadsorbowanych czasteczek [27].

LTA FAU LTL MFI
Rys. 1. Pryykiadowe struktury krystalicznych sit molekularnych

1.2. Budowa szkieletu zeolitow

Zeolity sa krystalicznymi, porowatymi oraz uwodnionymi glinokrzemianami metali grup

I'i IT uktadu okresowego (Na, K, Ba, Sr). Ich strukture mozna opisac¢ za pomoca uproszczonego

wzoru [2]:
M,,, X ALO, X y SiO, X w H,0
Gdzie:
M- kation pozasieciowy y- pryruje wartosci od 2 do 10
n- Zadunek kationu pozasieciowego W- liczba cxqsteczek wody
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Podstawowymi jednostkami budujacymi szkielet zeolitu (PBU, ang. Primary Bulding
Units) 28] [29] sa tetraedry SiO, oraz AlO, (TO,), ktére polaczone sa ze soba za pomoca
wspolnych atomoéw tlenu. Okreslenie natomiast rozmieszczenia oraz ukladu tetraedréw
glinowych, a takze krzemowych, przy wuzyciu klasycznych metod charakteryzacji sit
molekularnych jest trudne ze wzgledu na podobny promient jonowy atomu Si oraz Al, ich
polaczenia nie sa przypadkowe. Czworosciany, w centrum ktérego znajduje si¢ atom krzemu, a
w drugim atom glinu lacza si¢ ze soba przez mostek tlenowy zgodnie z reguly Leowsteina [30].
Wedlug niej bezposrednie polaczenie tetraedréw glinowych nie jest mozliwe, czyli stosunek
Si/ Al nie moze by¢ mniejszy od 1.

Tetraedr, w centrum, ktérego znajduje si¢ atom glinu badZ tez innego pierwiastka o
warto$ciowosci nizszej niz 4, jest naladowany ujemnie i1 kompensowany przez kationy

pozasieciowe (Rys. 2).

O\Si/O\ZVO\Si/O\E‘/O
AVAVANWAN

Rys. 2. Schemat fragmentu szfieletu geolitowego

Przestrzenne rozmieszczenie tetraedréw realizowane jest przez tworzenie wigckszych
powtarzalnych form geometrycznych, stanowigcych drugorzedowe jednostki budowy (SBU, ang.

Secondary Bulding Units). Ich polaczenia natomiast tworza tréjwymiarowsg (3D) strukture zeolitu

(Rys. 3, 4).
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Rys. 4. Pierwotne (PBU) oraz drugorzedowe (SBU) jednostki strukturalne
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Roéznorakie rozmieszczenie tetraedrow tworzy wewnetrzny system kanaléw badz
komor o $cisle okreslonych rozmiarach oraz prowadzace do ich wnetrza otwory o zdefiniowanej
wielko$ci. Zeolity moga by¢ traktowane jako uwodnione sole, ale w przeciwienstwie do innych
takich soli wodg zeolitowq mozna bardzo latwo usunac przez obrébke termiczng, nie naruszajac
struktury krystalicznej, a uwolnione pory moga by¢ ponownie wypelnione czasteczkami wody

lub innego adsorbatu.

1.3.  Klasyfikacja zeolitow

Rézny rozmiar poréw, kanatéw, klatek, a takze stosunek Si/Al, termiczna stabilno$é,
krystaliczno§¢ materialoéw sprawiaja, ze zeolity mozna podzieli¢ na rézne grupy.

Powszechnie stosowanym kryterium podziatu 1 zarazem najczesciej uzywanym jest

stosunek Si/Al w szkielecie. Zgodnie z nim mozna wyrdznié nastgpujace zeolity:

> niskokrzemowe: Si/Al = 1.0 - 1.5 (np. zeolit A, X)
» Sredniokrzemowe: Si/ Al = 2.0 — 5.0 (np. zeolit Y, erionit, mordenit)
» wysokokrzemowe: Si/Al = 5.0 — 100.0 (np. zeolit ZSM-5, Beta, dealuminiowany zeolit

Y)
> krzemowe sita molekularne- silikality: Si/ Al = o0

Kolejnym kryterium umozliwiajacym podzial zeolitéw jest wielko§¢é poréw oraz wejscie
do komor, ktérych $rednica (tzw. okien) wynika z liczby atoméw szkieletowych tworzacych

okna”. Srednica poréow waha si¢ od 0.3 do 1.0 nm, natomiast obje¢tosé¢ porow od 0.10 — 0.35
cm’/g [31]. Zgodnie z powyzszym kryterium zeolity mozna podzieli¢ na:
» zeolity o bardzo waskich otworach sorpcyjnych tworzonych przez pietScienie 6-
czlonowe, o $rednicy ok. 0.3 nm (SOD)
» zeolity o waskich porach, w ktérych wejscie do poréw ograniczone jest przez 8
tetraedrow, o $rednicy ok. 0.4 nm (np. SOD, LTA, GIS)
» zeolity o $rednich porach, w ktorych wejscie do poréw ograniczone jest przez
pierscien 10- czlonowy, o srednicy ok. 0.55 nm (np. ZSM-5)
» zeolity o duzych porach, w ktérych wejscie do poréw ograniczone jest przez 12
tetraedrow, o $rednicy ok. 0.75 nm (np. FAU, MOR, BEA)
» zeolity o ultraszerokich porach, w ktérych wejscie do pordéw ograniczone jest przez

20 tetraedréw (np. CLO, VPI-5, UTD-1)

11
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Typ przestrzeni sorpcyjnej pozwala na wyrdznienie zeolitow kanalowych oraz
komorowych. System kanaléw moze by¢ jedno-, dwu- lub tréjwymiarowy. Przykladem zeolitow
kanatowych sa:

» kankrynit (CAN) o wymiarach kanatu 0.59 X 0.59 nm

» mordenit (MOR) o kanatach 8- cztonowych (0.26 X 0.57 nm) oraz 12- czlonowych,

eliptycznych kanatach (0.65 X 0.7 nm)
» zeolit L (LTL) o tréjwymiarowej strukturze, ktdrej wejscie do kanalu o rozmiarze
0.71 X 0.71 nm ograniczone jest przez 12 tetraedrow

» zeolit ZSM-5 (MFI) o interesujacym systemie kanaléw tworzonym przez proste,
réwnolegle 10- czlonowe kanaly (0.53 X 0.56 nm) oraz sinusoidalne 10- cztonowe
kanaty (0.55 X 0.51 nm), ktérych przecigcia tworza intersekcje o wickszym

rozmiarze

Przykladem zeolitéw komorowych jest zeolit X oraz Y (FAU). Tréjwymiarowa
struktura fojazytu powstaje na skutek polaczenia za pomoca pryzm heksagonalnych komoérek
sodalitowych (zawierajacych tzw. male komory), w wyniku czego tworza si¢ duze komory tzw.
supercages. Kazda duza komora laczy si¢ z kolejna przez 12- cztonowe pierscienie W duzych
komorach wystepujg $ciany tetragonalne oraz heksagonalne. Duze komory ,,superages” utworzone
sa przez polaczenie klatek sodalitowych o $rednicy 1.3 nm, a wejscie do nich przez pierdcienie
12- cztonowe ma szerokosc 0.74 nm [32].

Zeolitem komorowym jest takze zeolit A (LTA). Duze komory o $rednicy 1.1 nm
utworzone sg przez polaczenie 8 jednostek sodalitowych za pomoca pryzm heksagonalnych.
Otwor sorpeyjny 8-cztonowy ma srednicg 0.42 nm.

Innym kryterium klasyfikacji zeolitéw jest ich pochodzenie, a wiec podzial na zeolity

naturalne i syntetyczne.

1.4.  Wiasciwosci zeolitow

Krystaliczna struktura materialéw, ujemny fadunek sieci krystalicznej i latwa
wymienialno$¢ kationdw pozasieciowych, jednolity rozmiar mikroporéw, termiczna oraz
hydrotermalna stabilno$¢ sa istotnymi czynnikami zachgcajacymi do stosowania ich w wielu
réznorodnych, wielkotonazowych procesach w dziedzinach takich jak: wymiana jonowa, kataliza,

przerébka ropy naftowej, budownictwo, oczyszczanie, separacja gazoéw oraz wiele innych.

12
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1.4.1. Wlasciwosci jonowymienne

Proces wymiany jonowej jest jednym 2z najprostszych metod modyfikacji sit
molekularnych, o ogromnym znaczeniu praktycznym, bowiem umozliwia wykorzystanie
zeolitbw w procesach oczyszczania, zmigkczania wody czy takze odzyskiwania kationéw
cennych metali. Negatywny szkielet zeolitu kompensowany jest kationami (np. sodu), ktére
latwo moga by¢ zastepowane kationami innych metali (Ca**, Mg”"). Sprawia to, iz materialy te sa
szeroko stosowane w $rodkach pioracych (szczegélnie zeolit A) do zmigkcezania wody, a takze w
oczyszczaniu wody pitnej. Wprowadzanie odpowiednich kationéw wplywa na $rednice otwordw
sorpeyjnych (3A, 4A, 5A).

Wymiana jonowa jest najprostszq metodg stworzenia centréw aktywnych katalitycznie.
Formy wodorowe zeolitow (kwasy Bronsted’a) najczesciej nie sa otrzymywane przez wymiang
jonowsa kwasami mineralnymi ze wzgledu na mala odpornosé struktur zeolitowych na dziatanie
kwasow. Zwykle stosuje si¢ wymiang jonowg na kationy amonowe, ktére nastepnie ulegaja
rozktadowi termicznemu NH,"Z — H'Z + NH,}

Wymiana jonowa wodnym roztworem soli amonowej lub alkiloamoniowej, a nast¢pnie
usuni¢cie amoniaku poprzez obrébke termiczng (ponizej 723°K) umozliwia generowanie w
zeolitach centrow kwasowych Bronsteda. Ogrzewanie w wyzszych temperaturach (powyzej
873°K) powoduje dehydratacje kwasowych grup OH i tworzenie centréw kwasowych Lewisa,
ktérymi sg tréjskoordynowane atomy glinu, badZ raczej oktaedryczne jednostki pozaszkieletowe
[(AL0)'],"

Centra kwasowe moga by¢ réwniez efektywnie generowane przez wprowadzanie
oligowarto$ciowych kationéw metalicznych (np. kationy ziem rzadkich).

Kationy metali przejsciowych (np. Fe, Cu, Co, itd.) wprowadzone do zeolitdw stanowia
centra aktywne w katalitycznych procesach red-oks. Liczba utworzonych centrow aktywnych

moze by¢ regulowana w znacznym stopniu poprzez odpowiedni stopiefl wymiany jonowej.

1.4.2.  Efekt sitowo- molekularny

Poza latwoscia wytwarzania efektywnych i dostepnych dla reagentéw katalitycznych
centrow aktywnych, wysoka powierzchnia wlasciwa, duza trwatoscia i zdolnoscia do regeneracji
katalizatory zeolitowe wykazuja réwniez specyficzna selektywnos$¢ wynikajaca z efektu sitowo-
molekularnego. Zjawisko to nazywa si¢ selektywnosciq ksztattu (shape selectivity). Czynnikiem

wplywajacym w istotny sposéb na selektywnos$¢ procesow katalitycznych jest dyfuzja 1 w
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zaleznosdci na jakim etapie wystepuja ograniczenia geometryczne mozna wyrdzni¢ trzy efekty
selektywnosci ksztattu [2].

V' selektywnosé w3gledem substratéw

Wystepuje wowcezas, gdy cze$¢ reagentow jest na tyle duza, ze nie jest w stanie wej$¢ do
wnetrza poréw katalizatora, gdzie znajduje si¢ wickszos¢ centréow aktywnych, a docieraja tam
jedynie mniejsze czasteczki substratéw.

e

e AN N
N -

Rys. 5. Ograniczenie dostepu substratow do wnetria zeolitu

V' selektywnosé wgledem standw prejsciowych
Ma miejsce wowczas, gdy czes¢ potencjalnych produktéow przejsciowych nie moze
powstac ze wzgledu na ograniczenia geometryczne kanaléw i w konsekwencji nie tworza si¢ z

nich odpowiednie produkty kodcowe.

o — WO %
e
o — WO — —c5-

Rys. 6. Sclektywnost e w3gledn na ogranicgenie stanow prejsciowych

V' selektywnosé wgledem produfktow
Obserwowana jest wowczas, gdy rozmiary poréw sa zbyt male, by umozliwic

powstanie, a tym bardziej wyjscie z katalizatora czasteczek produktu o zbyt duzych rozmiarach.

I —
& Qeo-mg —-0-

Rys. 7. Selektywnosé w stosunkn do produktow
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1.5. Metody modyfikacji zeolitoéw

Szerokie zastosowanie zeolitow w wielu galeziach przemystu jest wynikiem bardzo
szerokich mozliwosci ich modyfikacji. Wsréd najwazniejszych mozna wyrdznié: wymiang
jonowa (omoéwiong wezesniej), dealuminacje, substytucje izomorficzna, impregnacje oraz
enkapsulacig, szczegolnie wazna w badaniach prowadzonych w niniejszej pracy.

Metoda modyfikacji sieci krystalicznej zeolitow pozwalajaca na cze$ciowe usunigcie
glinu z tetraedrycznych miejsc szkieletowych 1 zajeciu przez nie pozycji pozasieciowej znana jest
jako dealuminacja. Najczesciej stosowang procedurg w tym celu jest hydrotermalne dziatanie
pary wodnej na zeolit, traktowanie zeolitow kwasami (organicznymi oraz nieorganicznymi),
solami badzZ tez dzialanie za pomoca nieorganicznych ligandéw tj. F~ oraz srodkow chelatujacych
takich jak H,EDTA. Podczas tej metody dodatkowe zZrédlo krzemu nie jest stosowane.
Usuniecie glinu mozliwe jest réwniez poprzez zastosowanie dodatkowego zrédla krzemu:
dzialanie na zeolit parami SiCl, badZ reakcja z (NH,),SiF, [32]

Substytucja izomorficzna pozwalajaca na calkowite lub cze$ciowe zastapienie atomow
glinu badz krzemu innym pierwiastkiem umozliwia otrzymanie szerokiej gamy materialow
zeolitopodobnych. Wprowadzenie réznych pierwiastkéw szkieletowych mozliwe jest przede
wszystkim podczas hydrotermalnej syntezy, lub tez w wyniku dzialania na strukture zeolitowa
zwigzkami zawierajacymi wybrane heteroatomy. Caltkowite zastapienie glinu pozwolilo na
otrzymanie silikalitu, ferrosilikalitu, borosilikalitu, tytanosilikatitu, natomiast krzemu na: AIPO -5,
SAPO, MeAPO (Me= Co, Fe, Mg, Mn, Zn), MeAPSO (Me= Fe, Mg, Mn, Co, Zn), EIAPSO
(El= As, Ga, B, Ge, Li, Ti). Stosowana jest takze desilikacja szkieletu poprzez dziatanie alkaliami.

Kolejna metoda modyfikacji zeolitdw jest impregnacja polegajaca na réwnomiernym
osadzeniu wybranego zwiazku na powierzchni zeolitu poprzez zwilzanie materialu roztworem
prekursora badz zwiazku, ktory chcemy wprowadzi¢ do wnetrza matrycy, a nastgpnie usunigciu

rozpuszczalnika.

1.5.1.  Enkapsulacja

Enkapsulacja polega na trwalym ,zamykanin” czasteczek zwiazkéw chemicznych
wewnetrz komor lub  kanaléw materialéw  krystalicznych np. zeolitow. Modyfikacja sit
molekularnych  poprzez enkapsulacje umozliwia otrzymanie nowych materialéw o
wlasciwosciach, jakie nie posiadalty zwykle , substange wyjsciowe” [33]. Trwale lokowanie czasteczek

,gosei” we wnetrzu materialéw  porowatych powoduje wysoka dyspersje enkapsulowanych
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czasteczek, zwickszenie ich stabilnoéci, a niekiedy umozliwia pojawienie si¢ zupelnie nowych
wlasciwosdci (np. optycznych, magnetycznych, fotofizycznych czy tez fotochemicznych) [33].
Wprowadzane czasteczki moga pelni¢ réowniez role centréw aktywnych katalitycznie.
Doskonalym przykladem niezwyklej skutecznosdci enkapsulacji jest naturalna ultramaryna, w
strukturze ktorej rodniki siarkowe enkapsulowane sa w jednostkach sodalitowych [34] dzigki
czemu wykazuja ogromng trwalosc.

Enkapsulacja zwana obrazowo w literaturze jako ,,ship in a bottle” (stateczek w butelce)
polega na geometrycznym uwigzieniu czasteczek ,g082” we wnetrzu kanaléw badz komoér bez

koniecznosci oddzialywania chemicznego miedzy enkapsulowang czasteczka, a matryca [35].

Do najbardziej powszechnych metod enkapsulacji naleza:

» Wprowadzanie czgsteczek ,,gosci” w trakcie syntezy matrycy

Metoda ta nalezy do najbardziej bezposrednich i polega na wprowadzeniu wybranych
czasteczek ,,g057” do mieszaniny poczatkowej, a nastgpnie obudowywaniu ich tworzacy si¢
struktura zeolitowa. Metoda ta nie jest jednak zawsze skuteczna, gdyz warunki krystalizacji sita
molekularnego sa nickiedy dos§¢ drastyczne (np. wysokie pH, temperatura) i moga spowodowac
degradacje wprowadzanego zwiazku. Z drugiej strony obecnos$¢ nowego skladnika w
mieszaninie krystalizujacej moze zakléci¢ znaczaco kierunek syntezy i uniemozliwi¢ powstanie
planowanej lub jakiejkolwiek struktury krystalicznej. Z drugiej strony kierowanie krystalizacji w
innym (interesujacym) kierunku moze by¢ wykorzystane do otrzymania nowych struktur
(templat).

Jako przyklad wplywu czasteczki ,,g050ia” na poprawnos¢ otrzymywanej struktury moze
postuzyc¢ synteza zeolitu X w obecnosci metaloftalocyjaniny (MPc, M= Fe, Co, Ni, Cu), gdzie
oprécz pozadanej struktury otrzymano domieszki zeolitu A oraz P [306].

Hydrotermalna synteza sit molekularnych polaczona z wykorzystaniem czasteczek
wgosei” jako  potencjalnych czynnikéw  kierujacych krystalizacje pozwolita na otrzymanie
wysokokrzemowego materialu UTD-1 z udzialem kompleksu CoCp(cyklopentadienylu). Uzycie
natomiast wickszego kompleksu (CoCp(dicyklopentadienylu)) umozliwito uzyskanie materiatu o
jeszcze  wigkszych porach UTD-2 [37]. Synteza fojazytu 2z udzialem kompleksu
metaloftalocyjaniny stanowiacej templat we wnetrzu zeolitu modyfikowanego kationami Co?"

oraz Cu’" byla takze badana [38]. Proby syntezy fosforanéw zawierajacych Ga oraz materiatu
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UTD-10 z wykorzystaniem kompleksu [Co(NMej)sar]’" réwniez byly podejmowane, co
pozwolilo na uzyskanie materialu GaPO, o znacznie wigkszych porach (20- czlonowych) w

poréwnaniu ze znanym do tej pory UTD-1, o 14- cztonowych otworach sorpcyjnych [39].

* Wprowadzanie czgsteczek ,,gosci” do gotowej matrycy

Metoda ta polega na wprowadzaniu czasteczek ,,g082:” to gotowych sit molekularnych.
Czasteczki o malych rozmiarach latwo mozna wprowadzi¢ do wnetrza materialéw porowatych
poprzez impregnacje, badZz tez przez wprowadzenie z fazy gazowej. Niewielkie czasteczki
wprowadzone do wnetrza matrycy moga réwnie latwo by¢ z niej usunicte. Jednak, gdy czasteczki
wgoscie”  reaguja ze soba dajac znacznie wicksze czasteczki produktow (np. kompleksy
metaloorganiczne), to ich rozmiar nie pozwala na usunigcie przez ,,0kno” o rozmiarach
mniejszych od $rednicy utworzonej czasteczki 1 komory (butelki) [40].

Trwale zakotwiczenie mniejszych geometrycznie czasteczek mozliwe jest rowniez przez
zablokowanie otworéw sorpcyjnych sit molekularnych wickszymi czasteczkami tzw. ,,korkami”
[41] [42] [43] [44].

Inna mozliwos$¢ trwalego zakotwiczenia czasteczek ,g06” polega na chemicznym
zwigzaniu wprowadzanego zwigzku z powierzchnia wewnetrzng sit molekularnych np. przez

wiazanie jonowe powstajace przez wymiang kationowa, co jednak nie jest typowa enkapsulacja.
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Rys. 8. Schemat enkapsulacyi pirydynowych kompleksow lantanowew w kanatach zeolitn L [40]

Na wprowadzanie czasteczek ,g057” do wnetrza matrycy maja wplyw parametry, ktére

w zasadniczy sposob decvduja o przebiegu enkapsulacii:

v rodzaj matrycy (geometria, sklad chemiczny, trwalo§¢ chemiczna oraz termiczna, a

takze fadunek sieci)
v wielko$¢ oraz ilo§¢ wprowadzanych czasteczek ,,g05%”

v charakter wprowadzanych czasteczek (rozpuszczalnosé, reaktywnosé, polarnosd,

homogenicznos¢)
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1.6.  Materiaty zeolitopodobne

Pierwsze proby syntezy materialow zeolitowych zawierajacych |, beteroatomy” inne niz
glin i krzem podejmowane byly juz w latach 50- tych, jednak dopiero prace zespolu E. M.
Flaningen doprowadzily do przetomu, a przeprowadzone
badania pozwolily na uzyskanie szeregu krystalicznych
materialow porowatych. Wiele z nich stanowilo analogii
zeolitéw np. (FAU) AIPO,-37, (SOD) AIPO,-20, (LTA)
AlIPO-42, (CHA) AIPO,-34, AIPO,-44, AIPO,-47,
(ERI) AIPO,-17, (GIS) AIPO,43, (LEV) AIPO,-35,

jakkolwiek udato si¢ uzyskaé réwniez materialy zupelnie

nowe: AIPO,-5, AIPO,-11, AIPO,-15 A1PO,-46.

Rys. 9. Materiat zeolitopodobny
AIPOs-5

Wzoér ogélny tych materialéw mozna przedstawié

nastepujaco [2]:
x R X ALO, X 1.0 (+/- 0.2) P,O, X y H,O

Gdzie:

R-organiczna amina
X-liczba cqsteczek Zwiakn organicnego obecnego w porach
y-liczba cgasteczek wody w porach

Otrzymane materialy wykazywaly latwo§¢ modyfikacji poprez substytucje
izomorficzna, ktéra pozwolita na otrzymanie m.in. SAPO-n (§ = Si), MeAPO-n (Me = Co, Fe,
Mg, Zn itp.), MeASO-n, EIAPO-n (El = Ba, Ga, Ge, Li, As itp.) oraz EIAPSO-n [2].

Material AIPO,-5 o strukturze AFI zbudowany jest z tetraedréw AlO, oraz PO,,
tworzac tym samym strukture jednowymiarowa zbudowang z kanaléw o $rednicy 0.73 nm.
Ujemny tadunek tetraedru glinu kompensowany jest fadunkiem dodatnim fosforu co sprawia, ze
calkowity tadunek szkieletu jest obojetny (Rys. 10). Materialy te sa niezwykle wazne, w
szczegblnosci w procesach ksztaltoselektywnych w katalizie, technologii rozdziatu czy réwniez
nieliniowej optyce [45]. Metody syntezy polegaja na hydrotermalnej krystalizacji badZz mozliwe

jest tez zastosowanie ogrzewania mikrofalowego [46].
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o 0 0 0 o
P Al P Al
O O O (ONN® O O O
Rys. 10. Schemat fragmentu szkieletn AIPO4-5

Materialy te charakteryzuja si¢ niezmiennym stosunkiem ALO,/P,Os, a takze brakiem

wystepowania bezposrednich wigzan P-O-P oraz Al-O-AL

1.7. Materialy mezoporowate

Mikroporowato$¢ zeolitdw jest istotnym ograniczeniem ich zastosowan w adsorpcji 1
katalizie. W zwiazku z tym synteza sit o szerszym systemie poréow (mezo) byla wielkim
wyzwaniem dla badaczy. Otrzymane na poczatku lat 90- tych XX wieku przez firme¢ Mobil i
Toyota uporzadkowane materialy mezoporowate znane pod nazwa M41S stanowily kamien
milowy w historii sit molekularnych 1 znaczaco rozszerzyly ich denotacje o wiele nowych rodzin
[47]. Materialy te powstaja za posrednictwem micelarnych agregatow tworzonych w wodzie
przez §rodki powierzchniowo czynne, ktére w trakcie syntezy oddzialywuja z prekursorem
nieorganicznym, ktéry ulega kondensacji wokél cylindrycznych micel i tworzy strukture
tréjwymiarows. Wickszo$¢ tych materialéw posiada strukture heksagonalng lub kubiczna, a wiele
z nich mimo odr¢bnego sktadu chemicznego charakteryzuje si¢ taka sama struktura. Materialy te,
w przeciwienstwie do zeolitbw sa amorficzne, a uporzadkowanie ich struktury porowate;
widoczne jest w mikroskopii elektronowej, a takze w niskokatowym XRD. Cecha wspolna, ktora
faczy te materialy, a zarazem odrdznia od krystalicznych zeolitow jest wielko$¢ poréw, ktéra
czyni je doskonalymi adsorbentami dla czasteczek o duzych rozmiarach. Wielko§¢ $rednicy
porow materialéw mezoporowatych waha si¢ od 1.6 - 30 nm [48].

Jednym z pierwszych materialéw mezoporowatych byt MCM-41, o uporzadkowanej
strukturze, regularnej symetrii (Ia3d), heksagonalnym ulozeniem cylindrycznych poréw, waskim
rozkladzie $rednicy poréw, a takze duzej powierzchni wewnetrznej. Jego srednica poréw waha
si¢ od 1.5 — 10 nm, natomiast powierzchnia przekracza 700 m*/g [49] [47]. Podczas syntezy tego
materialu  celowe jest wykorzystanie TEOS-u (tetractoksysilanu) badz tez TMOS-u

(tetrametoksysilanu) jako Zrédia krzemu. W roli sSrodkéw powierzchniowo czynnych moga by¢
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wykorzystane zwigzki kationowe, anionowe czy tez niejonowe, ktére umozliwiaja otrzymanie
pozadanej struktury [50]. Podczas syntezy czasteczki surfaktantu daza do samoorganizacji
tworzac agregaty o roznym ksztalcie w zaleznosci od stezenia oraz temperatury, ktore nastgpnie
tworza kuliste micele. Wraz ze wzrostem stezenia nastepuje ich agregacja, ktéra powoduje
powstanie miceli pateczkowatych lub cylindrycznych. W oparciu natomiast o strukture
cieklokrystaliczng surfaktantu rozpuszczalnik tworzy nieorganiczne $ciany materialu. Istnieja
rézne metody syntezy, jak rowniez modyfikacji materialéw mezoporowatych [47] [50].

Rozmiar poréw, ktéry do tej pory byl nieosiagalny dla zeolitow budzil ogromne
nadzieje, jakkolwiek cienkie $ciany ograniczaly ich stabilno$¢ termiczna. Zrodzila si¢ zatem
potrzeba poszukiwania nowych metod syntezy prowadzacych do otrzymania materialéw
odpornych mechanicznie, hydrotermalnie, ale tym samym posiadajacym wigkszg srednice poréw,
co umozliwitoby lokowanie w ich wnetrzu jeszcze wigkszych czasteczek.

Zastapienie surfaktantéw kopolimerami blokowymi pozwolilo na otrzymanie
materialow okreslanych ogdlnym mianem jako SBA (Santa Barbara Amorphous). Przedstawicielem
tej grupy zwiazkow, najlepiej zbadanym jest SBA-15. Poczatkowo byl on uwazany za analog
materialu MCM-41, o wyjatkowo duzych porach, strukturze plastra miodu, a takze kanalowymi
porami. Material ten charakteryzuje si¢ struktura heksagonalng (p6mm), $rednica poréw od 5 —
15 nm, gruboscig $cian od 3.1 — 6.4 nm oraz powierzchniag od 400 — 900 m?/ g, co czyni go
materialem znacznie bardziej odpornym termicznie jak i mechanicznie w pordéwnaniu z MCM-
41 i zwigksza jego mozliwosci aplikacyjne, w szczegélnosci w katalizie [51]. Synteza tego
materialu prowadzona jest z udzialem kopolimeréw polioksyetylenowo-polioksypropylenowo-
polioksyetylenowych PPO, PEO, PPO,, (Pluronic P123) w srodowisku kwasnym, a jako zrédlo
krzemu stosowany jest TEOS. Material ten w swej strukturze
oprécz  mezoporow posiada mikropory, ktére sa wynikiem
przenikania templatu przez Sciany krzemionki w trakcie syntezy [52].
Po zakoficzonej syntezie templat jest usuwany poprzez kalcynacje,
przemywanie (woda, aceton, etanol), ekstrakcje rozpuszczalnikowa,

za pomocg kwasu lub H,O, badz CO, [51]. Rozmiar poréw, a takze

grubo$¢ $cianek mozna regulowaé poprzez zmiang temperatury i

czasu wygrzewania w roztworze reakcyjnym [50].

Rys. 11. Material
Materiat SBA-3 podobnie jak MCM-41 posiada strukture mezoporowaty SBA-3
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plastra miodu oraz amorficzne $ciany, a jego synteza zblizona jest do SBA-15, w srodowisku
kwasnym z uzyciem dlugolancuchowego surfaktantu CTAB [53] [50] [54]. Material ten w

odréznieniu do SBA-15 posiada znacznie wigkszy udzial mikroporéw w swej strukturze [55].

1.9.  Materiaty metaloorganiczne MOF

Najmlodsza, a zarazem najbardziej dynamicznie rozwijajaca si¢ rodzing sit
molekularnych sa materiaty typu MOF (ang. Metal Organic Framework). Ich historia rozpoczyna sig
w latach 90. XX wieku 1 w dalszym ciagu liczba otrzymywanych materialéw lawinowo rosnie.
Akronim okreslajacy nowa grupe zwiazkow zaproponowal
Yagi, przedstawiajac warstwowy material zbudowany z
1,2,3-  benzenotributylu, pirydyny oraz oktaedrycznie
zwigzanego kobaltu, ktéry zdolny byl do selektywnego, a
zarazem odwracalnego wigzania zwigzkow aromatycznych

takich jak benzen [506].

Materialy MOF  stanowiag  organiczno  —

nieorganiczne hybrydy zbudowane z segmentéw rdznej .
Rys. 12. Struktura materiatn

natury, ktéra moze by¢ przedstawiona jako uklad , kulek” MOF.-5

(metaliczne kationy) oraz ,pretdw” (czasteczki organiczne),

ktére lacza sie ze soba tworzac struktury jedno-, dwu- lub tréjwymiarowe. Takie polaczenie

gwarantuje otwarta strukture (porowatos$c), co stanowi mozliwos¢ lokowania w ich wnetrzu

czasteczek ,,g050”, a to z kolei ich szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach [57][58].

Struktura tych materialéw czesto poréwnywana jest z krystalicznymi zeolitami, ze
wzgledu na porowatos¢. Zeolity zawierajace w swej strukturze tetraedy AlO, oraz SiO, czgsto
wymagaja dodatkowej czasteczki lub jonu pelniacego role templatu, podczas gdy w syntezie
materialéw MOF dodatkowe czynniki nie s3 zawsze wymagane. Materialy MOF w
przeciwienistwie do zeolitow w swej strukturze szkieletowej zawieraja segmenty organiczne,
zwykle stanowiace segment hydrofobowy (cze$¢ organiczne).

Struktura tych materialéw wykazuje stabilnos§é termiczng do 500°C, a takze cechuje si¢
odpornoscia na wiele rozpuszczalnikéw [59].

Liczba zwiazkow organicznych, ktére moga by¢ uzyte jako ligandy podczas syntezy jest

ogromna. Jedynym ograniczeniem jest posiadanie przez czasteczke grupy funkcyjnej mogacej
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wiaza¢ metal w kierunku jedno-, dwu- lub tréjwymiarowym. Do najczedciej wybieranych grup
funkcyjnych naleza: karboksylany [60] [61], pirydyle [62], fosfoniany [63].

Segmentem nieorganicznym moze by¢é pojedynczy kation lub klaser kationdw
metalicznych np. Zn,O [64]. Do najczesciej stosowanych kationéw nieorganicznych mozemy
zaliczy¢ Zn**, Cu®, Fe’*, Cr’*, V' [65] [66], ale réwniez stosowane sa metale ziem alkalicznych,
ziem rzadkich, a takze metale grup gléwnych ukladu okresowego, takie jak Sn czy Al Rodzaj
uzytego kationu, jego wartos§ciowos¢, a takze liczba koordynacyjna w zasadniczy sposob
wplywajq na geometri¢ otrzymywanych materialéw.

Syntezy materiatéw MOF przebiegaja zwykle w fazie cieklej. Rozpuszczalniki badZ ich
mieszaniny zawierajace kation oraz ligand sa mieszane, a nastepnie prowadzona jest synteza
solwotermalna [67]. Mozliwe jest rowniez otrzymanie materialéw przy zastosowaniu metody
trybochemicznej, bez udziatu rozpuszczalnika, ktéra pozwala na otrzymanie produktu w krétkim
czasie, w temperaturze pokojowej [68]. Synteza materialéw MOF moze si¢ rowniez odbywac
przy zastosowaniu metody elektrochemicznej opatentowanej przez firm¢ BASF do otrzymania
materialu Cu,BTC, [69].

W pewnej liczbie struktur materialéw MOF odnalez¢é mozna bliskie analogi struktur
zeolitow np. ZIF-8 (sodalit) [70], ZIF-20 (zeolit A) [71], zawierajace w swej budowie cynk oraz
ligandy imidazolowe. Materialy te wykazuja wysoka stabilno$¢ termiczng oraz chemiczna.

Materialy MOF stanowig grupe zwiazkéw charakteryzujacych si¢ niezwykla
powierzchnig wlasciwa (nawet 5900 m?/ g) oraz objetoscia poréw (~2 cm’/ ), [67] co sprawia, ze

ich mozliwosci aplikacyjne sa ogromne i z dnia na dzien si¢ poszerzaja.

1.10. Zastosowanie zeolitow i innych sit molekularnych

Zastosowanie zeolitu NaA w procesie separacji izoalkanéw w 1950 roku oraz zeolitow
X 1Y jako katalizatoréw w procesie krakingu weglowodoréw w latach 60. sprawito, ze materiaty
te zaczeto szeroko stosowal w procesach przerébki ropy naftowej w szczegdlnosci w takich
reakcjach jak: kraking, alkilacja, izomeryzacja, ksztaltoselektywny reforming, hydrogenacia,
dehydrogenacja, produkcja olefin z metanolu, Methanol to Olefines- MTO oraz benzyny z
metanolu Methanol to Gasoline- MTG (zeolit HZSM-5 oraz material SAPO-34) oraz wielu innych

[32]. Do najszerzej stosowanych proceséw z uzyciem katalizatoréw zeolitowych naleza [72]:
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v' ¥CC (Fluid Catalitic Cracking)- zeolity Y, ZSM-5, ZSM-20, ITQ-21, ITQ-33, MCM-
22,1TQ-13, INU-9

v hydrokraking- zeolit Y, ITQ-2, MCM-20 oraz material SAPO-37

v' odwoskowanie oraz odwoskowanie przez izomeryzacje- zeolit Beta, ZSM-22

v’ reakcje aromatyzacji krétkich alkanéw (C2-C4)- ,,Cyclar” bifunkcjonalny katalizator
Ga/HZSM-5

v dimeryzacja, a takze oligomeryzacja — zeolit H-NaY, NiY, ZSM-5

v’ procesy petrochemiczne m.in. do produkcji p-ksylenu (MOR, Y, MCM-22),
etylobenzenu (MSM-22,Y), kumenu (ZSM-5, MCM-22, MCM-56)

v redukcja NO, z silnikéw diesla (Cu-MFI, Fe-MFI)

v’ selektywna redukcja katalityczna SCR (Selective Catalytic Reduction),

Cu-ZSM-5, Cu-ZSM-11, Cu-ZSM-12, a takze zeolity Beta, IM-5, ITQ-7 zawierajace

miedz

Zeolity znajduja takze szerokie zastosowanie w procesach adsorpcji oraz separacii,
gléwnie w procesach suszenia, usuwania CO,, odsiarczania gazéw. Ponad milion ton zeolitéw A
rocznie uzywanych jest jako dodatek do $rodkéw pioracych zmigkczajacych wode poprzez
wymiane jonowa.

Szereg mozliwosci aplikacyjnych wykazuja takze zeolity naturalne, m.in. do usuwania
amoniaku z miejskich zanieczyszczen, a takze barwnikéw ze Sciekéw przemyslowych [73].
Stosowane sa réwniez przy produkeji nawozéw mineralnych, srodkéw pochlaniajacych wilgoc
oraz nieprzyjemny zapach, a takze jako nosniki herbicydéw i pestycydéw [74]. Szerokie
zastosowanie widoczne jest w przemysle rolniczym oraz w oczyszczaniu wod gruntowych i
sciekéw przemystowych z metali cigzkich, takich jak arsen [75], a takze innych (Fe, Pb, Cd, Zn).
Katastrofa w Czarnobylu pozwolila na wykorzystanie wysokiej selektywnosci zeolitéw wzgledem
izotopéw V'Cs oraz *’Sr do pochlaniania pierwiastkéw promieniotwérezych (klinoptiolit).

Materialy mezoporowate nie osiagnely dotad takiego zakresu zastosowania jak zeolity.
Aczkolwiek materialy zawierajace heteroatomy: (Al, Ti, Ni Pd) wykorzystywane byly w katalizie
[76] [77], a Al-MCM-41 wykazywal lepsze wlasciwosci katalityczne (hydrokraking,
hydroodsiarczanie) w poréwnaniu 2z materiatami mikrokrystalicznymi [32].  Materialy
mezoporowate maja potencjalne mozliwosci aplikacyjne w nowych technologiach, gdzie znajduja

zastosowanie w procesach stabilizacji badz separacji enzyméw oraz protein, degradaciji
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organicznych odpadow, oczyszczaniu wody, a takze przeksztalcaniu gazéow wydechowych. Moga
by¢ réwniez wykorzystane jako materialy magazynujace energie [32].

Struktura materialéw mezoporowatych umozliwia ich wykorzystanie w medycynie jako
nosnikéw lekow 1 w procesie uwalniania biatek

Zastosowanie najmliodszej rodziny sit molekularnych- materialéw MOF  budzi
ogromne nadzieje. Ich niezwykle wlasciwosci sorpcyjne moze by¢ wykorzystana do
magazynowania gazow (metan, wodor, CO,). Niektére z nich wykazuja obiecujace wlasciwosci
katalityczne. Znajduja zastosowanie jako potencjalne matryce dla lekow, ktore nastepnie sg z
nich uwalniane w kontrolowany sposéb. Obecnos¢ jonéw badz klasterow metali, czy tez
organicznych ligandow o wlasciwosciach luminescencyjnych pozwala na uzyskanie luminoforéw
z udzialem materialéw typu MOF [78]. Materialy te moga znalez¢ zastosowanie rowniez jako
matryce do enkapsulacji chromoforéw, co umozliwia uzyskanie substancji barwnych, a
réznorodnos¢ segmentoéw tworzacych strukture materialu pozwala na modyfikacje barwy

otrzymanego produktu, jak réwniez wlasciwosci [79] [80].

1.11.  Zeolity jako barwne pigmenty

Rosnace zapotrzebowanie na niedrogie, nietoksyczne, odporne mechanicznie,
termicznie jak i fizycznie pigmenty sprawia, iz poszukuje si¢ nowych metod ich otrzymywania.
Krystaliczne zeolity, mimo iz w wigkszosci sa materialami bezbarwnymi, to ich jednolita i
uporzadkowana struktura wewnatrzkrystaliczna sprawiaja, ze stanowia doskonale matryce do
lokowania w ich wnetrzu czasteczek barwnych o okreslonych wlasciwosciach.

Naturalne mineraly, ktére okazaly si¢ przykladem takiej enkapsulacji w matrycach
zeolitowych znane byly juz w czasach antycznych. Doskonalym potwierdzeniem jest lazuryt
(lapis — lazuli), bedacy glinokrzemianem o strukturze sodalitu, w ktorego klatkach
wewnatrzkrystalicznych enkapsulowane sa anionorodniki siarkowe (neutralizowane kationami
sodu), pelnigce role chromoforéw. Przyklad ten ilustruje niezwykla efektywnosé enkapsulacii, co
sprawia, ze ultramaryna nalezy do najtrwalszych pigmentéw.

Kolejnym dowodem skutecznosci enkapsulacji barwnych czasteczek organicznych na
bardzo dlugo przed sformulowaniem tego terminu jest Blekit Majow (Maya Blue). Pigment ten,
otrzymywany byl przez ucieranie barwnika indygo pochodzacego z rosliny Indigofera suffruticosa z

wloknista gling (palygorskitem badZ sepiolitem) Wyréznial si¢ on nie tylko intensywnym
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niebiesko-zielonym zabarwieniem, ale rowniez niezwykla trwaloscia 1 odpornoscia na dzialanie
czynnikéw chemicznych i klimatycznych.

Barwniki znane sa czlowiekowi od czaséw prehistorycznych.. Do pozyskiwania barw
starozytnym stuzyly gléwnie surowce naturalne w postaci sokéw roélinnych, zwierzecych,
wyciagow korzennych, ale takze sadza czy tlenki metali. Pigmenty naturalne stosowane byly
przez wiele lat, az do czasu rewolucji przemystowej, w XIX wicku. Rozwdj technologii, ktéry
zaowocowal otrzymaniem przez W. Perkina pierwszego syntetycznego pigmentu- moweiny na
bazie aniliny doprowadzil do wyparcia naturalnych pigmentéw przez syntetyczne zwigzki

barwne.

2. Fluoresceina

2.1.  Wiasciwosci fluoresceiny

Fluorescena, jak réwniez jej pochodne, szczegdlnie sél sodowa fluoresceiny (uranina)
znajdujq szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach. Fluoresceina stosowana jest glownie w
kosmetyce, jako srodek barwiacy odziez, barwnik artykutéw spozywczych (D&C Yellow no. 7), a
z solg disodowq znana jest jako D&C Yellow no. 8., w geologii do wykrywania ciekéw wodnych
oraz zanieczyszczen. Co wigcej jest uzywana w biologii jako kowalencyjny znacznik biomolekul,
a takze w medycynie.

W ostatnich latach fluoresceina znajduje szerokie zastosowanie w angiografii
fluoresceinowej, gdzie wykorzystywana jest w przeprowadzeniu serii fotografii dna oka jak
réwniez teczéwki [81]. Ponadto barwnik ten pozwala na uwidocznienie krazenia w naczyniach
siatkowki oraz blony naczyniowej, a takze umozliwia ocen¢ stanu nablonka barwnikowego
siatkowki 1 jej naczyn krwionosnych, ktére nie s3 widoczne podczas tradycyjnego
wziernikowania oka [82].

Biorac pod uwage wlasciwosci barwnika, szczegdlnie fluorescencyjne, interesujace bylo
zbadanie, jak zmieniaja si¢ one po trwalym zakotwiczeniu fluoresceiny we wnetrzu
nieorganicznej matrycy. Cickawe stalo si¢ rowniez zbadanie, w jaki sposéb obecnos¢ réznych

kationéw w matrycy wplywa na wlasciwosci otrzymanych kompozytow.
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2.2.  Historia fluoresceiny

Syntez¢ tego barwnika opracowal Adolf von Bayer [83] w 1871 roku poprzez
kondensacj¢ bezwodnika ftalowego 1 rezorcyny w obecnosci chlorku cynku (ZnCl,), jako
katalizatora. Otrzymany produkt wykazywal Zolto-czerwone zabarwienie oraz cechowal si¢
dobra rozpuszczalnoscig w alkoholu etylowym, a dodatek wody powodowal jego wytracenie w
postaci zoltego ciala statego.

Przez wiele lat prowadzono badania nad ustaleniem wystepujacej formy barwnika [83]
[84] [85]. Trudnosci prawdopodobnie wynikaly z jego syntezy w obecnosci katalizatora
zawierajacego zanieczyszczenia (rteé, glin, cynk, zelazo), ktéry w znaczacy sposéb zmienial

wlasciwosci chemiczne oraz fizyczne barwnika.

2.2.1. Fluoresceina czerwona, zo61ta, bezbarwna
Fluoresceina wystepuje w postaci trzech form tautomerycznych: czerwonej (chinon),

z0ltej (zwitterjon) oraz bezbarwnej (lakton) (Rys. 13).

LAKTON [L] ZWITTERJON [Z] CHINON [CH]

bezbarwna 70lta czerwona

Rys. 13. Tautomeryczne formy fluoresceiny

Czerwona forma fluoresceiny zostala zaproponowana przez Orndorff’a oraz Hemerr’a
[86]. Stezony, alkaliczny roztwor fluoresceiny jak rowniez jej s6l sodowa (uranina) wykazuja takie
same zabarwienie oraz posiadaja taka sama strukture [87].

Kolejng forma fluoresceiny jest forma zolta tworzaca strukture zwitterjonu. Forma ta
zaproponowana zostala przez Zenker’a oraz Peter’a [88] jako posrednie przejécie miedzy
bezbarwna forma fluoresceiny wystepujaca w roztworze dioksanu do formy zoltej w wyniku

obecnodci wody. Potwierdzeniem, iz forma zélta barwnika wystepuje jako zwitterjon jest
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amfoteryczna natura tego materialu wykazujaca m.in. wysoka temperatur¢ topnienia, slabg
rozpuszczalnosé, a takze kwasowy charakter wymiennych protonéw.

Zo6Ma barwa zwitterjonu prawdopodobnie pochodzi od pozytywnie naladowanego
pierécienia (kationu pyryliowego), bowiem zwigzki posiadajace taka strukture sa barwne i szeroko
rozpowszechnione w przyrodzie (kwiaty, owoce). Kolejnym dowodem, iz z61ty kolor pochodzi
od dodatnio naladowanego pierscienia s3 wlasciwosci fluoresceiny w §rodowisku silnie
kwasowym, gdzie wystepuje dodatnio naladowany pierscien oraz wolna grupa karboksylowa, a
roztwory takie wykazuja intensywnie z6lte zabarwienie [87].

Fluoresceina w ciele stalym wystepuje réwniez w postaci formy bezbarwnej, ktora
wyizolowana zostala z ,zamargnigtego” bezwodnego roztworu 1,4-dioksanu [89]. Poczatkowo
forma ta utozsamiana byla z forma 2z6lta barwnika ze wzgledu na latwos¢ tworzenia
komplekséw z innymi zwigzkami. Forma laktonowa bez problemu przechodzi w forme z6ita w
obecnosci wody, co tlumaczy, ze nie byla obserwowana w rozpuszczalnikach niecatkowicie
pozbawionych wody. Forma ta wykazuje podobienstwo do fenoloftaleiny oraz 3,6-dihydroksy-
9,9-dimetyloksantenu, ktére réwniez sa bezbarwne (Rys. 14). W odréznieniu od fenoloftaleiny
forma laktonowa fluoresceiny jest mniej stabilna. Moze to by¢ spowodowane wzrostem
odksztalcenia pierscienia laktonowego w czasteczce fluoresceiny, ktory jest wynikiem plaskiego
charakteru pierécienia ksantenowego. Ponadto, forma ta jest rowniez mniej stabilna niz jej forma

zwitterjonowa, ktérej struktura stabilizowana byla przez mostek tlenowy [87].

HO

Rys. 14. Czasteczkea fenoloftaleiny (lewy panel) orag 3,6-dihydroksy-9,9-dimetyloksantenu (prawy panel)

Analiza krystalograficzna pozwolila na stwierdzenie, iz forma laktonowa fluoresceiny w
niskich temperaturach moze tworzy¢ stabilne kompleksy z acetonem w stosunku 1:1 [90],

metanolem (1:3) [91] oraz dioksanem (2:1) [91].
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2.3.  Fluoresceina w roztworze

» Absorpga

Fluoresceina zawiera w swojej budowie trzy grupy kwasowo-zasadowe, co pozwala jej
na protolityczna réwnowage z udzialem poszczegélnych form tautomerycznych: kationowej
(FH,"), trzech neutralnych (L, Z, CH), dwéch anionowych (KF, FF) oraz dianionu (F*) (Rys.
15). Forma dominujaca przy niskiej wartoéci pH jest FH;", natomiast w §rodowisku alkalicznym
F*. Udzial kazdej z form jest §cisle zalezny od zastosowanego rozpuszczalnika, pH oraz od
stezenia.

Fluoresceina w kwasnym roztworze wodnym (pH~1) wykazuje maksima absorpcji przy
dlugosci fali 226, 247, 295 oraz 437 nm. Pierwsze trzy ulegaja nieznacznym zmianom wraz ze
wzrostem wartosci pH, z kolei pasmo przy 437 nm wykazuje znaczaca zalezno$¢ od pH. Wzrost
warto$ci pH nie powoduje przesuni¢cia danego pasma (437nm), a jedynie spadek jego
intensywnosci oraz pojawienie si¢ dodatkowych pasm przy dlugosci fali 475 oraz 490 nm
(pPH~1.8). W $rodowisku alkalicznym (pH = 8) obserwowane jest gtéwne pasmo absorpcji przy
dlugosci fali ~ 490 nm [92]. Jednoznacznie przypisanie wystepowania jednej formy barwnika w
roztworze jest trudne, albowiem obecne sa w nim wszystkie tautomery, ale w réznym stopniu.

Widmo absorpcji fluoresceiny w metanolu wskazuje na dominacje formy dianionowej
[F*]. W przypadku rozpuszczalnikéw organicznych (izopropanol, cykloheksan) absorpcja nie jest
obserwowana ze wzgledu na tworzenie si¢ formy laktonowej [93].

Wykazano, iz w roztworze wodnym widmo absorpcji formy chinonowej jest zblizone
do widma monoanionu, a uzyskany obraz dla zwitterjonu nieznacznie rézni si¢ od widma
kationowej formy fluoresceiny [94]. Jednoznaczne ustalenie wystepujacej formy nie jest mozliwe,
bowiem od lat trwajq na ten temat spekulacje, a trudnos$¢ wynika z tatwosci przechodzenia jednej
formy w druga. Obecnos¢ anionu wigze si¢ z mozliwoscia wystapienia tej formy w postaci jedne;j
z dwoéch tautomerdw: anionu karboksylanowego (fadunek ujemny zlokalizowany jest na grupie
karboksylowej) oraz fenolanowego (ujemny tadunek zlokalizowany jest na grupie karbonylowej).
Jak wskazuja dane literaturowe w roztworze wodnym dominuje forma [KF] ze wzgledu na

posiadanie wigkszego momentu dipolowego wzgledem anionu fenolanowego [FEF] [95].
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Rys. 15. Formy fluoresceiny wystepujace w rognwore
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> Fluorescencia

Sposréd wszystkich mozliwych form tautomerycznych fluoresceiny wystepujacej w
roztworze intensywnie fluorescencyjna jest forma dianionu, ktérej wydajnosé kwantowa wynosi

0.93, a nastepnie anionu 0.37 [90].

®  Fluorescengja w Srodowisku neutralnym oraz stabo kwasowym
W danym zakresie pH obecne sa trzy formy protolityczne fluoresceiny (neutralna,
anionowa oraz dianionowa), ale tylko anionowa oraz dianionowa wykazuja wlasciwosci

fluorescencyjne [97].

o Fluorescencia w Srodowisku kwasowym

W niskim zakresie st¢zenn jonéw wodorowych obecne sa dwie formy tautomeryczne
fluoresceiny: kationowa [FH;'| oraz neutralna [CH]. Maksimum absorpcji, a tym samym
wzbudzenia dla kationowej formy obserwowane jest przy dlugosci fali 437 nm, podczas gdy dla
formy neutralnej przy 475 nm. W zwigzku z tym, iz stosunek wzbudzenia do absorpcji jest
wiekszy dla dlugosci fali 475 nm w poréwnaniu z 437 nm, wydajno$¢ fluorescencji jest znacznie

wyzsza jezeli obecna jest forma neutralna barwnika [97].

o Czas ycia fluorescenci (fluorescence lifetime)

Tautomeryczne formy fluoresceiny o najwyzszej intensywnosci fluorescencii
(dianionowa oraz anionowa) roznig si¢ miedzy soba czasem zycia fluorescencji. Forma
dianionowa wykazuje najdiuzszy czas zycia fluorescencji (4.1 ns). Obnizenie wartosci pH (~5)
powoduje wystgpowanie dwoch form barwnika, dianionu oraz anionu, co widoczne jest w
obecnosdci dwoch czaséw zycia fluorescencji, 4.1 ns oraz 3 ns odpowiednio przypisywanych
formom fluoresceiny. Dalsze obnizenie wartosci pH (~3) wskazuje na obecnos$é¢ formy
neutralnej barwnika, dla ktérej czas zycia wynosi 3.1 ns. W zwiazku z tym, iz forma ta nie
wykazuje wlasciwosci fluorescencyjnych, czas zycia fluorescencji pochodzi od przejscia

wzbudzonej neutralnej formy barwnika do jego formy anionowej, co obserwowane jest jako

emisja formy anionowej fluoresceiny [97].
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2.4. Zjawisko fotowybielania

Efekt fotowybielania moze by¢ opisany jako proces dynamiczny, podczas ktérego
czasteczki o wlasciwosciach fluorescencyjnych ulegajg fotochemicznej destrukeji. W efekcie traca
swoje wlasciwosci fluorescencyjne, podczas wzbudzania wiazksq Swiatta.

Fluoresceina w roztworze rozpuszczalnika w zaleznosci od ilosci dostepnego tlenu
moze ulega¢ dwojakim reakcjom. Pierwsza z nich moze wystapi¢, gdy stezenie barwnika jest
bardzo niskie w poréwnaniu ze stezeniem dostepnego tlenu. Mechanizm takiej reakcji okreslany
jest jako D-O, 1 wystepuje gdy [F] < [O,]. Drugi mechanizm ma miejsce w sytuacji odwrotnej, a
zachodzaca wowczas reakcje mozna opisac jako D-D, ktéra ma miejsce, gdy [F] = [O,] [98].

Fluoresceina jako cialo stale ma ciagly kontakt z tlenem, co powoduje jej
fotowybielenie, a tlen odgrywa role¢ ,mwygaszacza” (quencher). Wygaszenie barwnika w stanie
trypletowym przez tlen jest bardzo wydajnym procesem i moze prowadzi¢ do powstania

aktywnych polaczen pomiedzy wzbudzonym barwnikiem, a tlenem [99].

2.5.  Zjawisko agregacji monomeréw

Tworzenie agregatow barwnika w roztworach wodnych znane jest od dawna, a
zasugerowane zostalo w celu wyjasnienia odchylent od prawa Lamberta Beera’a, szczegdlnie
widocznych wsréd jonowych barwnikéw takich jak bigkit metylenowy, niektére cyjanki czy tez
krystaliczny fiolet [100].

Powstawanie agregatéw w znaczacy sposoOb zmienia obraz spektralny (widmo
absorpcji) oraz fotofizyczne wlasciwosci barwnika, co obserwowane jest jako zdolnos¢ do
emitowania okreslonej dtugosci fali lub petnienia funkcji fotouczulacza.

Sita, z jaka tworzone sa agregaty pomie¢dzy dwoma badz wigcej czasteczkami barwnika,
zalezy od rodzaju substancji barwnej, rozpuszczalnika jak réwniez obecnosci lub braku
wystepowania elektrolitow.

W przypadku fluoresceiny za dimeryzacje barwnika w roztworach protonowych
odpowiedzialne sgq wigzania wodorowe. Ilo§¢ obserwowanych pasm absorpcji jest zalezna od
geometrii dimerdw, ktére wystepuja w dwoch kategoriach, typu H oraz | (Rys. 16).

Tworzenie si¢ agregatéw opisuje teoria wzbudzenia Kashy oraz El- Bayoumiego [101],
ktéra przewiduje podzial wzbudzonych stanéw singletowych czasteczek barwnika w agregacie na
podpoziomy. W przypadku agregatow typu H monomery ulozone sa réwnolegle wzgledem

siebie 1 tylko przejscie na najwyzszy poziom podzialu jest dozwolone. Widma
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absorpcji/wzbudzenia dla takiego typu agregatéw widoczne jest jako przesuniecie w kierunku
dluzszej dtugosci fali (red shiff) stosunku do monomeru. W agregatach typu | jedynie przejscie na
najnizszy poziom jest dozwolone, a maksimum absorpcji przesunigte jest wzgledem monomeru
w kierunku krétszej dtugodci fali (blue shiff). Mozliwe sa réwniez agregaty o posredniej geometrii,
w ktorych oba przejscia czeSciowo wystepuja. Kat pomiedzy przejsciami dipolii moze byé

obliczony na podstawie sily oscylacyjnej dla komponentu tworzacego dane pasmo.

SENEN

H-agregaty J-agregaty

Rys. 16. H- agregaty oraz, J- agregaty barwnika

Oddzialywania typu dipol-dipol stanowia dominujacy mechanizm, w ktérym
bezpromienisty transfer energii ma miejsce pomiedzy sasiednimi czasteczkami. Sita
oddzialywania pomiedzy czasteczkami jest zalezna od odleglosci pomigdzy nimi jak réwniez od
stopnia naktadania si¢ widma emisji czasteczki donoru z widmem absorpcji czasteczki
stanowiacej akceptor.

Rezultatem bezpromienistych przejs¢ energii pomiedzy czasteczkami tego samego
rodzaju, a czasteczkami tworzacymi dimery jest samoistne wygaszanie fluorescencji (se/f -
quenching), ktére moze by¢ ocenione jako miara intensywnosci fluorescencji skoncentrowanych
przeciwcial, objawiajaca si¢ jako nieliniowy zwiazek pomiedzy koncentracja przeciwciala, a
mierzong emisja. Spadek intensywnosci fluorescencji widoczny jest jako skrécenie czasu zycia

fluorescencji.
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2.6.  Fluoresceina w zeolitach-stan wiedzy

W naszym zespole badawczym od wielu lat prowadzone sa badania dotyczace
enkapsulacji barwnych zwigzkéw we wnetrzu sit molekularnych. Szczegdlnie interesujaca jest
synteza stosunkowo duzych czasteczek we wnetrzu przestrzeni zeolitowych z substratow o
mniejszych rozmiarach czasteczek, umozliwiajacych ,,weiseie” do wnetrza matrycy.

Synteza fluoresceiny z substratow (bezwodnika ftalowego i1 rezorcyny) we wnetrzu
wybranych zeolitow, o uporzadkowanym i1 powtarzalnym systemie przestrzeni wewnetrznych
wydawala si¢ bardzo interesujaca, tym bardziej, ze w momencie rozpoczynania badan literatura
na ten temat nie byla obszerna. Mniejsza $rednica otworéw sorpcyjnych niz komér umozliwia
trwale zakotwiczenie czasteczek, ktore nie sa w stanie opusci¢ fazy zeolitowej, mimo braku
oddziatlywan ze szkieletem struktury. Enkapsulowane substancje na skutek trwalego
wRakotwicgenia” 1 doskonalej dyspersji ich czasteczek czesto wykazuja nowe wlasciwosci,
szczegoblnie optyczne, a takze wysoka trwalosc.

Fluoresceina oprocz typowego zabarwienia wykazuje zdolno$¢ do fluorescenciji (emisjt
$wiatla). Enkapsulacja tego barwnika we wnetrzu matryc zeolitowych moze prowadzi¢ do jego
bardzo wysokiej dyspersji, a w konsekwencji do pojawienia si¢ zupelnie nowych wiasciwosci.
Bazujac na danych literaturowych [83] dotyczacych syntezy barwnika w obecnodci katalizatoréw
kwasowych, mozna bylo oczekiwaé szczegdlnie efektywnego przebiegu syntezy barwnika we
wnetrzu wodorowych form zeolitow.

W trakcie rozpoczynania naszych badan pojawilo sie kilka prac dotyczacych
enkapsulacji fluoresceiny we wnetrzu sit molekularnych. Na uwage zasluguje synteza
fluoresceiny z substratow we wnetrzu fojazytu poprzez zastosowanie metody ,,ship in a bottle”
[102]. W prezentowanej pracy wykorzystano oprocz formy wodorowej zeolitu takze sodowg oraz
cezowq. Whrew oczekiwaniom stwierdzono, ze kompozyty uzyskane na alkalicznych formach
zeolitéw wykazywaly wyzsza intensywno$¢ fluorescencji niz preparat uzyskany na formie
wodorowe;.

Badana byla rola centréw kwasowych obecnych w zeolicie ZSM-5 w reakcji syntezy
fluoresceiny w jego wnetrzu [104]. Barwnik otrzymywano przez mechaniczne utarcie substratow
1 zeolitu przy zastosowaniu etanolu, a nastgpnie ogrzewanie mieszaniny. Otrzymane kompozyty
analizowane byly za pomoca skaningowej mikroskopii konfokalnej oraz poréwnane z
barwnikami nie wykazujacymi wlasciwosci fluorescencyjnych (proflawina, stilben, blekit nilu A)
[103].
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Synteza barwnika we wnetrzu zeolitu, jak rowniez jego adsorpcja na zewnetrznej
powierzchni badana byla w strukturze nanofojazytu. Wykazano decydujacy wplyw matrycy na
zapobieganie efektowi wygaszania fluorescencji [104].

W literaturze podejmowano réwniez proby bezposredniego wprowadzenia fluoresceiny
poprzez impregnacje do sit molekularnych. W prowadzonych badaniach poréwnywano
zawartosci wprowadzonej fluoresceiny oraz jej pochodnych (soli sodowej oraz dioctanu
fluoresceiny) w materiale mikrokrystalicznym (NaX) oraz mezoporowatym (MCM-41) oraz
badano szybko§¢ uwalniania barwnika w zaleznosci od wartosci pH. Zauwazono, znaczaca
réznice w zawarto$ci wprowadzonego barwnika w zaleznosci od stosowanego rozpuszczalnika
(etanol, aceton). Uzycie acetonu (stabszego, protonowego akceptora) wplywalo na zwickszenie
losci ,,zakotwiczonego” barwnika. Ponadto, stwierdzono, iz oprocz stosowanego rozpuszczalnika
znaczacy wplyw na zawarto$¢ enkapsulowanego barwnika ma takze warto§¢ pH oraz obecnosc¢
enzymu w stosowanym medium [105].

Podobna praca, majaca na celu wprowadzenie fluoresceiny na drodze impregnacii
pojawila sie¢ przy zastosowaniu materialu mezoporowatego SBA-15 w roli matrycy.
Zaobserwowano, ze dominujaca forma ,zakotwiczong” fluoresceiny w matrycy jest jej forma
anionowa oraz dianionowa. Proby enkapsulacji barwnika poprzez jego synteze we wnetrzu
materialu SBA-15 nie byly podejmowane, co stanowilo ciekawy aspekt badawczy [1006].

Enkapsulacja fluoresceiny w materialach mezoporowatych podejmowana byla takze na
drodze hydrotermalnej syntezy materialu MCM-41. Stwierdzono, iz trwale ,zakotwiczenie”
barwnika w trakcie syntezy jest mozliwe, a obecnos¢ fluoresceiny potwierdzono za pomocy
transmisyjnej mikroskopii elektronowej [107].

Prowadzone badania nad mozliwoscig otrzymania materiatu MCM-41 o rozmiarach
nano 1 wysokiej hydrotermalnej stabilnosci sklonily do podjgcia prob otrzymania materialéw
wykazujacych wlasciwosci fluorescencyjne. Impregnacja nano MCM-41 roztworem soli
fluoresceiny pozwolila na otrzymanie preparatu o znacznie wyzszej intensywnosci fluorescencji
w poréwnaniu z czystym barwnikiem w roztworze. Zauwazono, iz hydrotermalna stabilnos¢
materiatu jest warunkiem koniecznym, bowiem w przeciwnym razie dochodzi do jego morfizacji,
a takze obnizenia intensywnosci fluorescencji w wyniku tworzenia si¢ agregatow | barwnika
[108].

W ostatnich latach pojawily si¢ réwniez badania nad modyfikacja zewnetrznej

powierzchni zeolitu L organicznymi czasteczkami zawierajacymi grupy silanolowe, ktore
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umozliwiaja tworzenie wigzan z czasteczkami o wiadciwosciach fluorescencyjnych, np.
fluoresceing [43]. Na uwage zastuguje takze praca przedstawiajaca wprowadzanie fluoresceiny do
warstwowych glin obrazujaca samoorganizacje czasteczek we wnetrzu materiatu [109].

Liczba publikacji na temat enkapsulacji czasteczek o wlasciwosciach fluorescencyjnych,
a szczegolnie fluoresceiny we wnetrzu sit molekularnych rosnie, co wynika z obiecujacych
mozliwosci otrzymanych kompozytéw w coraz innych dziedzinach, a szczegélnie w biologii i

medycynie.

3. Btekit metylenowy

Blekit metylenowy jest barwnikiem tiazynowym (pochodna 1,4- tiazyny) o wzorze
C,sH,sN,SCI wystepujacym w postaci ciemnozielonego, krystalicznego proszku. W polaczeniach
z woda, etanolem, chloroformem tworzy roztwory o intensywnie niebieskim zabarwieniu,
natomiast w rozpuszczalnikach niepolarnych jest nierozpuszczalny. Jego czasteczki maja
charakter soli, ktorej organiczny szkielet obdarzony jest tadunkiem dodatnim, kompensowany

anionem chlorkowym. Rozmiar czasteczki wynosi 1.6 X 0.7 nm [110].

0.7nm

A
v

1.6 nm

Rys. 17. Model czqsteczfei bigkitn metylenowego

Bi¢kit metylenowy (BM) otrzymywany jest poprzez redukcje 4- nitrodimetyloaniliny,
zgodnie z opisana reakcja (Rys. 18) [111]. Barwnik ten tatwo ulega redukcji tworzac bezbarwny
zwigzek leuko (LBM) [112] [113] (Rys. 19).
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Rys. 18. Schemat syntegy otrgymywania biekitn metylenowego
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Rys. 19. Schemat redukgji blekitu metylenowego
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3.1. Wtasciwosci btekitu metylenowego

Barwnik w roztworach wodnych wystepuje glownie w postaci monomeréw oraz

dimerow.

Parametrami  wplywajacymi
na obraz spektralny sa: postac
barwnika (cialo stale badZz roztwor),
pH roztworu 1 charakter
rozpuszczalnika, temperatura podczas
pomiaru,  obecno$¢  wody @ w
stosowanych stalych matrycach, a
takze sposob wprowadzania barwnika
do nieorganicznych matryc.
Potwierdzeniem omawianych réznic
jest widmo UV-Vis wykonane metoda
odbiciowsa (dla proszku) oraz dla
roztworu barwnika (w etanolu oraz

wodzie) (Rys. 20).

1.0 1

0.8 1

F(R)

0.4 1

0.2 1

0.0

0.6 4

464 657 BM_proszek
——BM_H,0
—— BM_EtOH

200

400 600 800
Dhugosc fali (nm)

Rys. 20. Widmo elektronowe UV -V is (znormalizowane) dla
biekitu metylenowego w postaci ciala statego oraz roztworn

barwnika w wodzie i etanoln

Tabela 1. Wartosci diugosci fali, prgy kidrej wystepuje maksimunm absorbangji w galegnosci od formy biekitu

metylenowego
forma Amax
blekitu wodny zZwigzana z
metylenowego  roztwér cialem
(nm) stalym
(nm)
Protonowa 741 763
BMH**
Monomer BM* 664 673
Dimer (BM"), 605 596
Trimer (BM"); 580 570

Pasma charakterystyczne dla trimeréw barwnika (BM"); obserwowane sa w zakresie

540-580 nm, formy dimeryczne (BM"), widoczne sa przy ok. 590-615 nm, natomiast jego

monomery (BM") przy ok. 620-670 nm.
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Wplyw pH na uzyskiwany obraz spektralny roztworu barwnika byl szeroko badany w
literaturze [114], gdzie w $rodowisku obojetnym obserwowano dominujace pasmo pochodzace
od monomeru, a takze pasmo od dimeru.

Wzrost alkalicznosci powodowal przesunigcie 2 N\

hipsochromowe maksiméow absorpcji (blue shif?). H3C Q j;j% 4+ CHs3
ST
CH l

W §rodowisku silnie kwasowym obserwowano

pasma absorpcji charakterystyczne dla formy 3 CH3

zredukowanej barwnika (LBM), ktére widoczne T Ci\’\3

byly przy 256 nm oraz 314 nm [113]. W CH3 N\C\’\3

roztworach  slabo kwasowych dominujaca /\ +\ =

forma barwnika s3 jego monomery [115]. HaC ~ SN N+'CH3
Wzrost stezenia roztworéw powoduje HSC\N S \CHB

zwickszenie intensywnosci maksimow absorpci, \CHB

co przypisuje si¢ tworzeniu si¢ trimerow
+ . . .

(BM'),. Czasteczki barwnika moga twotzyé dwa Rys. 21. Schemat powstawania dimerdw biekitn

rodzaje agregatéw, ktoére mozna rozrézni¢ na melylenowego

podstawie przesuniecia w widmach UV-Vis

[115]:

v agregaty typu H (side-by-side) — agregaty o nizszej energii, powodujace przesuniecie
widma elektronowego w kierunku czerwieni (red shif?)
v agregaty typu J (bead-to-head) — agregaty o wyzszej energii, co obserwowane jest jako

przesuniecie w kierunku fioletu (b/ue shif?)

3.2. Absorbcja bfekitu metylenowego na powierzchni materiatu
porowatego

Na powierzchni materialu porowatego absorbuja si¢ gtéwnie dimery barwnika (BM"),
(gtéwnie agregaty typu H), podczas gdy monomery (BM") pozostaja w roztworze. Zjawisko to
mozna tlumaczy¢ silniejszym oddzialywaniem pomigdzy grupami —OH znajdujacymi si¢ na
powierzchni nosnika, a grupa =N(CH;)," pochodzaca od czasteczki dimeru. Dimery sa formami

przejsciowymi, poniewaz tacza si¢ z czasteczkami monomeréw tworzac trimery [115]. Podobne
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zjawisko obserwowano po absorpcji bl¢kitu metylenowego na powierzchni montmorylonitu,
gdzie udzial dimeréw barwnika przewazal [116].

Wzrost stezenia barwnika prowadzi do powstania trimeréw na powierzchni TiO,, co
obserwowane jest jako dodatkowe pasmo absorpcji przy dlugosci fali ok. 570 nm, a takze do
wzrostu intensywnosci pasm pochodzacych od barwnika [115].

Wedtug danych literaturowych wzrost stezenia monomeréw barwnika nastepuje wraz
ze wzrostem temperatury, co opisywane jest jako zjawisko termochromizmu. Podwyzszenie
temperatury tym samym obniza st¢zenie trimeréw barwnika, ktére powyzej temperatury 44°C

calkowicie ulegaja dysocjacji, a zachodzacy proces jest odwracalny [115].

3.3. Wptyw matrycy zeolitowej na obraz spektralny btekitu
metylenowego

»

Obras spektralny (UV-Vis) , uwiezionych” czateczek blekitu metylenowego zalezy od
rodzaju matrycy oraz od od sposobu inkorporacji barwnika. Metoda enkapsulacji moze w
znaczacy sposob wplywac na lokalizacje barwnika we wnetrzu matrycy. Byly obserwowane
widoczne réznice w obrazie spektralnym preparatow w zaleznosci od sposobu ,,zakotwiczania”
czasteczki we wnetrzu matrycy, pH oraz obecnosci wody.

Hydrotermalna synteza zeolitéw czesto prowadzona jest w  silnie alkalicznym
srodowisku (>12) oraz w wysokiej temperaturze, co moze prowadzi¢ do demetylacji barwnika
polegajacej na odlaczeniu od jego czasteczki grupy metylowej 1 w konsekwencji powstania
trimetylotioniny (TMT), ktérej maksimum absorpcji obserwowane jest przy dlugosci fali ok. 560
nm [117].

Krystalizacja zeolitbw polaczona z enkapsulacja barwnika powoduje znaczne
poszerzenie widma elektronowego w zakresie wystepowania trimeréw oraz dimeréow, w
stosunku do widma preparatu otrzymanego poprzez wymiang jonows, gdzie obserwowane sa
monomery, a takze dimery barwnika [114].

Kolejnym waznym czynnikiem wplywajacym na obraz spektralny jest obecno$¢ wody w
zeolitach. Zauwazono, ze enkapsulacja barwnika w matrycach niezawierajacych wody
powodowala przesunigcie hipsochromowe widma elektronowego, natomiast w materiatach
uwodnionych obserwowano efekt batochromowy [114]. Ponadto, w bezwodnych matrycach

widoczne bylo dodatkowe pasmo przy diugosci fali ok. 745 nm, a wzrost jego intensywnosci
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powodowal spadek intensywnosci pasma pochodzacego od monomeru barwnika (650 nm).
Zalezno$¢ ta moze by¢ wykorzystana do pomiaru poziomu wilgotnosci [118] [119].
Potraktowanie kompozytéw zawierajacych blekit metylenowy roztworem kwasu
solnego powodowato maksimum absorpcji w kierunku czerwieni (efekt jest odwracalny po
dodaniu NH,OH), a dodatkowe pasmo przy dlugosci fali ~ 750 nm przypisywano formie
protonowej barwnika (BM*"). Zjawisko to $wiadczylo, iz barwnik nie ulegl procesowi

demetylacji, ktoéry w znacznej mierze jest zalezny od stosowanej matrycy zeolitowej [114].

3.4. Zastosowanie blekitu metylenowego

Bl¢kit metylenowy jest szeroko wykorzystywany w biologii oraz medycynie, poniewaz
wybiérczo wybarwia pewne komorki bakteryjne. Stosowany jest terapeutycznie przy réznego

rodzaju nerwobdlach, reumatyzmie, leczeniu infekcji drég moczowych czy  tez
methemoglobinemii. Wykazuje dzialanie antyseptyczne oraz przeciwbakteryjne, a takze stanowi
odtrutke przy zatruciach cyjankami oraz czadem. Wykorzystywany jest rowniez jako lek w
antynowotworowej terapii fotodynamicznej [120] [121]. Blgkit metylenowy stosowany jest takze
jako wskaznik redoks w systemach elektrokatalitycznych. Jego trwale ,,zakotwiczenie” we wnetrzu

matryc znajduje zastosowanie w optycznych czujnikach wilgotnosci [119], a takze urzadzeniach

mikroprocesorowych do magazynowania danych [122].

3.5.  Enkapsulacja bfekitu metylenowego w zeolitach

Wprowadzenie blekitu metylenowego do wnetrza zeolitdbw moze zwigkszy¢ trwalos§é
barwnika, chroni¢ go przed blaknigciem, szkodliwym dzialaniem czynnikéw takich jak
naswietlanie czy takze temperatura.

W literaturze jest wiele doniesient dotyczacych enkapsulacji blekitu metylenowego we
wnetrzu sit molekularnych, badz tez jego absorpcji na powierzchni materialéw nieorganicznych.
Wsrod licznych prac na szczegdlna uwage zasluguja prace grupy Schulza- Ekloff’a, w ktérych
podejmowano proby ,,zakotwiczenia” barwnika w wielu materiatach.

Hydrotermalna synteza AIPO,-5, SAPO-5, SAPO-34 oraz FAPO-5 w obecnosci
blekitu pozwolila na wprowadzienie wigckszej ilosci barwnika niz w przypadku syntez matryc
zeolitowych. W przypadku SAPO-34 obserwowano obecno$¢ wylacznie monomeréw barwnika,
podczas gdy dla AIPO,-5 oraz SAPO-5 widoczne byly takze jego dimery. Z kolei podczas

syntezy FAPO-5 w obecnodci barwnika otrzymano bezbarwng pochodna /Jenko blekitu
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metylenowego (LBM), ktéra wytworzyla si¢ wskutek redukcji, a role czynnika redukujacego
odgrywaly kationy zelaza. Zjawisko to moze by¢ wykorzystane do magazynowania danych w
uktadach mikroelektronicznych z udzialem efektow redoks [112]. W trakcie syntezy tych
materialéow obserwowano rowniez wplyw barwnika na morfologie tworzonych = sit
molekularnych. Dodatek biekitu podczas syntezy materialow o strukturze AFI (AIPO,-5, SAPO-
5, FAPO-5) nie powodowal zmian w morfologii i strukturze porowatej. Hydrotermalna synteza
materialu AIPO,-11 (AEL) w obecnosci bl¢kitu metylenowego pozwolita na uzyslanie struktury
zawierajacej jedynie ok. 50% materialu AIPO,-11, a pozostalg cze¢§¢ stanowila struktura
nieznana. Ponadto, okredlenie lokalizacji barwnika w otrzymany materiale bylo niemozliwe.
Podczas syntezy materialéw AIPO,-20 oraz SAPO-34 w obecnosci blekitu metylenowego
obserwowano wyrazne réznice w morfologii otrzymanych materialéw. Zauwazono, iz barwnik
powodowal wzrost wielko$ci krysztalow (AIPO,-20) badz tez ich zmniejszenie w przypadku
materialu SAPO-34 [123]. Dane z analizy X.P.S. potwierdzily mozliwos¢ wprowadzenia
barwnika podczas krystalizacji zeolitéw oraz materialéw zeolitopodobnych [124]. Enkapsulacja
blekitu metylenowego podejmowana byla rowniez w materiale AIPO,-8 w wyniku transformacji
z szerokoporowatego materialu VPI-5. Przeprowadzone badania pozwolily na stwierdzenie, iz
struktualna transformacja materialu VPI-5 do AIPO,-8 moze by¢ stosowana do enkapsulacji
jonowych oraz obojetnych czasteczek o rozmiarach 0.8-1.2 nm, badZ mniejszych [125].

Przeprowadzono rowniez hydrotermalng syntezg zeolitu NaY polaczona z enkapsulacja
blekitu metylenowego, w ktorej barwnik dodawany byl do zrédla glinu, krzemu badZz do zelu
zawierajacego zarodki zeolitu. Stwierdzono, iz kolejno$¢ wprowadzenia barwnika nie mialta
wigkszego znaczenia, jedynie w przypadku, w ktérym blekit dodano do Zelu zeolitu otrzymano
krysztaly o mniej regularnym ksztalcie. Poréwnanie réznych sposobow enkapsulacji barwnika -
podczas syntezy zeolitdbw z impregnacja zeolitow roztworem tego barwnika (polaczonego z
wymiang jonowa) wskazuje, iz krystalizacja zeolitu z udzialem barwnika umozliwila jego
wprowadzenie w znacznie wigkszej iloéci niz podczas traktowania roztworem [114].

Roznice w lokalizacji czasteczki we wnetrzu matrycy obserwowano w zaleznosci od
wybranej metody enkapsulacji bl¢kitu metylenowego. Podczas krystalizacji zeolitu NaY w
obecnosci barwnika stwierdzono, iz czasteczka blgkitu metylenowego lokowana jest gléwnie w
12- cztonowych pierscieniach, faczacym dwie sasiadujace ze sobg duze komory wewnetrznne. Ta
lokalizacja barwnika jest uprzywilejowana ze wzgledu na wigksza gestos¢ sieci fojazytu, bowiem

wokna” zeolitu wykazuja silniejsze oddzialywanie z wysoce spolaryzowanym systemem 7-
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elektronowym barwnika. Zastosowanie wymiany jonowej w przypadku barwnika kationowego
powoduje, iz zajmuje on pozycje kationéw sodu, ktére sa najbardziej podatne na wymiane, w
superklatkach (potwierdzeniem jest brak obecnosci kationow sodu w pozyciji S;.) (Rys. 22) [118].
W obu przypadkach mozna zauwazy¢ oderwanie od czasteczki bi¢kitu grupy metylowej, co
moze wynika¢ z dzialania silnie alkalicznego srodowiska (pH>12), w wyniku ktérego dochodzi
do katalitycznej reakeji (zasadowej) 1 utworzenia neutralnej trimetylotioniny (TMT). Kolejnym
parametrem wplywajacym na proces demetylacji jest temperatura, ktérej wzrost powoduje
latwiejsze odlaczenie grupy metylowej [126]. Proces jest zalezny takze od stosowanego
rozpuszczalnika, w przypadku wodnego roztworu blekitu metylenowego demetylacja jest
calkowita, natomiast stosowanie alkoholowego roztworu barwnika prowadzi do czesciowej
demetylacji. Obecnos¢ grup — OH nie jest konieczna, aby zaszed! proces demetylacji, bowiem
odlaczenie grupy metylowej obserwowano réwniez przy zastosowaniu chloroformu [120].
Oderwanie grupy metylowej od czasteczki barwnika moze by¢ wynikiem réwniez tego, iz
przestrzenie wewnetrzne zeolitow moga by¢ niewystarczajace, by barwnik mégt w catosci si¢ w
nich zmiesci¢, co ulatwia fragmentacje czasteczki [127]. Proces demetylacji bilekitu

metylenowego moze mieé¢ miejsce rowniez w wyniku reakcji samoutlenienia blgkitu
katalizowanego zasada lub podczas dysproporcjonowania oraz hydrolizy utlenionych form

barwnika [115] [127].

btekit metylenowy

Rys. 22. | okalizaga biekitn metylenowego, (A)- po hydrotermalne syntezie, (B)- po wymianie jonowes [118]
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Interesujacym przykladem enkapsulacji czasteczek bigkitu metylenowego jest opisana w
literaturze hydrotermalna synteza fojazytu w obecnodci czynnika kierujacego krystalizacja.
Barwnik rozpuszczony w alkoholu (butan-2-ol) dodawany byl do zZelu po wczesniejszym
dodaniu alkaliow (NaOH) badZz do zelu zawierajacego dodatkowo 1,3,5- trimetylobenzen
pelniacy role templatu. Przeprowadzone badania pozwolily na uzyskanie trwalego
L gakotwicgenia” barwnika w matrycy, a obecno$¢ czynnika kierujacego krystalizacja umozliwiala
utworzenie dodatkowej porowatosci w materiale, co obserwowano jako znieksztalcenie kata w
strukturze amorficznego glinokrzemianu [128].

Enkapsulacja bi¢kitu metylenowego poprzez wymiang jonowa, a takze proby okreslenia
lokalizacji czasteczki podejmowane byly takze w mordenicie, zeolicie ktéry posiada kanaty 12-
oraz 8-cztonowe. Rozmiar 12- cztonowych kanatéw (0.7 X 0.65 nm) okazal si¢ wystarczajacy, by
méc trwale ,,zakotwiczyé” w ich wnetrzu czasteczki barwnika (0.7 X 1.6 nm) (Rys. 23). Sciste
dopasowanie do matrycy sprawia, ze blekit wystepuje we wnetrzu kanaléw w  postaci
monomerdéw barwnika, ktore nie maja mozliwosci rotacji jak ma to miejsce w zeolicie L, gdzie
proby enkapsulacji w jego wnetrzu zakonczyly sie niepowodzeniem. Mordenit z racji posiadania
bardziej eliptycznych kanaléw po inkorporacji barwnika w stosunku do zeolitu L umozliwia jego
trwale , zakotwicgenie”. Dodatkowym dowodem enkapsulacji blekitu w kanatach mordenitu jest
obecno$¢ w jego strukturze kationéw sodu, ktore sa znacznie bardziej podatne na wymiane
jonowg niz kationy potasu obecne w zeolicie L [110].

Zauwazono, ze enkapsulacja blekitu metylenowego we wnetrzu zeolitéw zalezna jest od
stosunku Si/Al. W przypadku wymiany jonowej w zeolicie ZSM-5 zaobserwowano, ze ilo$¢
w3akotwiczonego” barwnika wzrasta wraz z zawartoscig glinu [129].

Wplyw wody na proces enkapsulacji we wnetrzu zeolitow byl takze szeroko badany. W
przypadku uwodnionych zeolitéw obserwowano wystgpowanie czasteczek barwnika w postaci
monomerdéw oraz dimeréow. Dehydratatacja powodowala pojawienie si¢ dodatkowego pasma
przy 745 nm pochodzacego od formy protonowej barwnika, ktére nie bylo widoczne dla

preparatéw catkowicie pozbawionych wody [130].
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Rys. 23. Lokalizacia blekitn metylenowego we wnetrin 12- cztonowych kanatow mordenitn [110]

Proces enkapsulacji blekitu metylenowego podejmowany byl takze podczas syntezy
materialow mezoporowatych. Badany byl wplyw surfaktantu na wlasciwosci otrzymanego
produktu. Stwerdzono odlaczenie grupy metylowej od czaseczki barwnika podczas syntezy.
[127].

Zakotwiczenie czasteczek barwnika badane bylo takze w materialach warstwowych
takich jak montmorylonit (MMT). Barwnik wprowadzany byl do wnetrza gliny poprzez
traktowanie jej roztworem blekitu metylenowego przy zastosowaniu réznych warunkéow procesu
(czas kontaktu, pH roztworu, stezenie) Poszerzenie kanaléw gliny (z 1.26 na 1.83 nm), a takze
szereg analiz (analiza elementarna, termiczna, FT-IR) $wiadczy o trwalym , zakotwiczeniun”
barwnika we wnetrzu kanatéw [131]. Zauwazono takze, ze wraz ze wzrostem stezenia bigkitu w
MMT (montmorylonicie) odleglosci pomiedzy warstwami gliny ulegaly poszerzeniu, co
obserwowane byto jako poszerzenie reflekséw na dyfraktogramach XRD.

Wzrost stezenia blekitu metylenowego powoduje tworzenie agregatéw barwnika, a tym
samym poszerzenie przestrzeni miedzywarstwowych MMT w wyniku zwickszenia ilosci
kationéw barwnika [132]. Obserwacja ta znajduje potwierdzenie w nasyceniu matrycy MMT
wigksza ilo$cig agregatow blekitu metylenowego, pochodzacych z bardziej stezonych roztworow

BM uzytych do impregnaciji [131].
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Cel pracy

Celem niniejszej pracy jest synteza oraz charakterystyka kompozytéw otrzymanych
poprzez enkapsulacje barwnych czasteczek organicznych w przestrzeniach wewnetrznych sit
molekularnych, a w szczegdlnosci krystalicznych glinokrzemianowych zeolitach, a nastgpnie
charakterystyka otrzymanych preparatow.

Uporzadkowana struktura krystaliczna zeolitow oraz ich jednolity system komoér badz
kanatow wewnetrznych umozliwia zastosowanie tych materialéw w roli matryc do lokowania w
nich wybranych czasteczek o okreslonych wlasciwosciach. Enkapsulowane czasteczki na skutek
wuwiezienia”, a takze wysokiej dyspersji czesto wykazuja nowe wlasciwosci fizykochemiczne
niespotykane w ich powszechnej postaci. Geometria kanaléw 1 komoér wewnetrznych
poszczegdlnych sit molekularnych wymusza okreslona dyspersje i aranzacje czasteczek gosci, co
wplywa na uzytkowe wlasciwosci otrzymanych kompozytow. Czynnikiem wplywajacym na
wlasciwosdci produktow sa réwniez kationy zeolitowe, ktére w zaleznosci od ich charakteru

)

chemicznego moga w réznym stopniu oddzialywaé z czasteczkami go$émi. Trwale ,,zamkniecie’

w matrycy niekiedy zwigksza ich trwalos¢ dzigki izolacji od potencjalnych czynnikéw
degradujacych (np. tlen, woda).

W pracy badano dwa barwniki, fluoresceing oraz blekit metylenowy jako czasteczki
,,805¢t”.

Fluoresceina jest przykladem barwnika ksantenowego, ktory oprocz typowego dla
siebie zabarwienia wykazuje zjawisko fluorescencji (emisj¢ Swiatla). Zwiazek ten ma bardzo
liczne zastosowania (biochemia, medycyna, farmacja, techniki laserowe, ratownictwo lotnicze 1
morskie, §ledzenie cickéw wodnych 1 szczelnosci instalacji wodnych oraz rurociagéw
naftowych). W wigkszosci zastosowan uzywane sg roztwory fluoresceiny. Blgkit metylenowy jest
barwnikiem tiazynowym o charakterze soli, w ktorej kationowy szkielet heterocykliczny
kompensowany jest anionem chlorkowym. Poza zastosowaniem do barwienia ma on szereg
zastosowan w analityce chemicznej, biologicznej oraz medycynie.

Zeolity 1 inne sita molekularne moga petni¢ role dyspergatoréw analogicznych do
cieklych rozpuszczalnikéw, a specyfika struktury porowatej poszczegolnych typow  sit
molekularnych daje wielostronne mozliwosci uzyskiwania kompozytow o zdefiniowanej
dyspersji, okreslonej lokalizacji w strukturach porowatych oraz kontrolowanej sile wiazania z
matryca.

Gléwnym celem rozprawy byla enkapsulacja wybranych barwnikéw w matrycach

zeolitowych, a takze innych sitach molekularnych (AIPO, materialy mezoporowate, MOF) oraz
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charakterystyka  wlasciwosci  fizykochemicznych  (szczegdlnie  optycznych) —uzyskanych
kompozytow.

Rozmiar czasteczki fluoresceiny (1.05 X 0.8 X 0.7 nm) sugeruje, iz nie jest mozliwe jej
bezposrednie wprowadzenie do przestrzeni wewnetrznych pospolitych zeolitow (FAU, LTL,
MFTI) ze wzgledu na rozmiar $rednic otworéw sorpeyjnych (ponizej 0.8 nm). Opracowana przez
Adolfa von Bayer’a w XIX wieku synteza tego barwnika w obecnosci katalizatora (ZnCl,), a
pozniej z udziatem kwaséw protonowych zachecata do podjecia prob jego syntezy w zeolitach
zawierajacych centra kwasowe.

Podstawowym celem byla enkapsulacja fluoresceiny w zeolitach i innych sitach
molekularnych oraz charakterystyka otrzymanych produktow. Gléwng metoda byla synteza
barwnika wewnatrz matrycy z substratow. Naczelny cel pracy realizowany byly poprzez
rozwiazywanie mniej lub bardziej szczegétowych probleméw badawczych.

v' Czy centra kwasowe w zeolitach o réznym charakterze (Lewisa, Broensteda),
réznej mocy 1 réznym stezeniu wplyna na efektywnosé syntezy tego barwnika oraz na
selektywnos¢ tworzenia jego odmian tautomerycznych ?

v' Czy centra kwasowe sa konieczne do syntezy barwnika ? Czy mozliwa jest
réwniez synteza fluoresceiny bez udziatu zeolitu ?

v' Czy struktura zeolitu (kanalowa, komorowa) wplywa na wydajnoéé reakcji
syntezy oraz wlasciwosci produktu ?

v Czy fluoresceina moze byé syntezowana z udzialem r6znych form kationowych
zeolitur Jaki jest wplyw kationéw na wydajnos¢ syntezy oraz wlasciwosci produktu ?

v' Jaka jest lokalizacja barwnika w matrycy ? Czy fluoresceina generowana jest
wylacznie we wnetrzu matrycy ?

v\ Jaka jest trwalo$é termiczna otrzymanych kompozytéw ? Czy stabilnosé
otrzymanych kompozytéw zalezna jest od struktury zeolitu i od wprowadzonych kationow ?

v W jaki sposéb matryce zeolitowe wplywaja na fluorescencje kompozytoéw, efekt
fotowybielania oraz czas zycia fluorescencji ?

V' Jak rozmiar krystalitbw matrycy wplywa na synteze barwnika i wlasciwosci
otrzymanych produktow ?

v' Czy barwnik moze by¢ syntezowany w matrycach innych niz krystaliczne

glinokrzemiany (materialy mezoporowate, MOF) ?
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Drugim naczelnym zadaniem bylo sprawdzenie, czy istnieje mozliwos$¢ enkapsulacji
barwnika poprzez hydrotermalng synteze zeolitow (FAU, LTL, LTA) z zeli z udzialem
fluoresceiny » Wplyw barwnika na przebieg krystalizacji jak réowniez jego trwalo$¢ podczas
prowadzonej syntezy zeolitow stanowil kolejny aspekt badan.

Druga cze¢$¢ pracy koncentruje si¢ na zakotwiczeniu blgkitu metylenowego w
matrycach zeoliowych. Kationowy charakter barwnika umozliwia jego wprowadzanie do zeolitu
na zasadzie tradycyjnej wymiany jonowej przez zastepowanie kationéw zeolitowych. Wymiane
jonowa przy zastosowaniu wodnego roztworu blgkitu metylenowego przeprowadzono w
zeolitach LTL oraz CAN.

W niniejszej pracy badawczej podjeto rowniez hydrotermalna synteze zeolitéw
(gtownie LTL, CAN) z udzialem tego barwnika. Wazne bylo sprawdzenie stabilnosci, a takze
zachowania barwnika podczas zastosowanych metod enkapsulacji, z uwagi na fakt, iz w
literaturze obserwowana byla rézna lokalizacja barwnika w fojazycie, w zaleznosci od metody
enkapsulaciji.

Zasadniczym celem tej czeSci pracy bylo poréwnanie efektywnosci obu metod
enkapsulacji, okreslenie ilosci wprowadzonego barwnika na podstawie dostepnych metod
fizykochemicznych, a takze poréwnanie zachowania barwnika podczas stosowanej enkapsulaciji.
Kolejnym postawionym celem byly proby zastosowania blekitu w roli czynnika kierujacego
krystalizacja biorac pod uwage obecnosé grup alkiloamoniowych, ktére bardzo czgsto wchodza

w sklad takich czynnikéw (cynkofosforany, filipsyt).
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1. Metodyka pracy

Badania eksperymentalne, zawarte w niniejszej pracy doktorskiej obejmuja synteze
kompozytow zawierajacych barwniki organiczne uwigzione w sitach molekularnych, jak réwniez
fizykochemiczng charakterystyke otrzymanych preparatow.

Synteza fluoresceiny we wnetrzu matryc prowadzona byla poprzez ogrzewanie
mechanicznie ucieranych substratow (bezwodnika ftalowego i rezorcyny) z poddanymi
wezesniejszej modyfikacji (kationowej) 1 aktywacji (termicznej) sitami molekularnymi. Do syntez
stosowano formy wodorowe (Y, L, ZSM-5) oraz modytfikacje kationowe zolitow Y oraz L.
Badania poszerzone zostaly o nanozeolity, materialy mezoporowate, jak réwniez materialy typu
MOF (typ materialu). Mieszanina, w postaci bialego proszku (jasnozielona w przypadku
materialéw MOF) umieszczana byla w suszarce przez okreslony czas w autoklawie (150°C, 16h).
Po tym czasie otrzymywano barwne preparaty, ktoérych kolor zalezny byt od uzytego materiatu
oraz obecnego w matrycy kationu.

Druga metoda, rownie wazna w niniejszej pracy byla hydrotermalna synteza zeolitow z
zeli z udzialem barwnika. Badania byly podjete w celu sprawdzenia, czy istnieje mozliwos¢
wprowadzenia fluoresceiny do wngtrza tworzonej matrycy zeolitowej. Jak do tej pory, w
literaturze nie znaleziono doniesien o prébach wprowadzenia barwnika do mikroporowatych sit
molekularnych na drodze hydrotermalnej syntezy, a jedynie do materiatéw MCM-41 [107] [133].

Otrzymane barwne kompozyty, podobnie jak te uzyskane poprzez synteze fluoresceiny
we wnetrzu porow oczyszczano z nadmiarowych ilosci barwnika, ktéry nie byl zwiazany z
wewnetrzng powierzchnia matrycy, stosujac ekstrakceje rozpuszczalnikows (etanolem) w aparacie
Soxhleta.

Wszystkie uzyskane materialy charakteryzowano za pomoca odpowiednich metod
tizykochemicznych takich jak: XRD, FT-IR, UV-Vis, NMR, SEM, EDX, analiza elementarna,
analiza termograwimetryczna, analiza sorpcyjna, fluorescencja, skaningowa mikroskopia
konfokalna.

Druga czes¢ pracy badawczej koncentruje si¢ na uzyskaniu barwnych pigmentéw z
udziatem blekitu metylenowego. Uwage skupiono gtéwnie na dwoéch metodach: hydrotermalnej
syntezie zeolitéw z zeli z dodatkiem barwnika w postaci proszku, oraz impregnacji wodnym
roztworem barwnika, wykorzystujac fakt, ze blekit metylenowy jest barwnikiem kationowym i

moze by¢ wprowadzany do zeolitéw na zasadzie wymiany jonowe;.
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Pierwsza metoda obejmowala gléownie synteze zeolitow (CAN, LTL, PHI) z zeli
poczatkowych z udzialem blekitu metylenowego. Druga z kolei byla impregnacja polaczona z
wymiang jonowa. Poréwnywano efektywnos$¢ obu metod we wprowadzaniu barwnika do
wybranych struktur zeolitowych za pomoca analizy elementarnej oraz analizy termicznej.

Biorac pod uwage fakt obecnosci dwoch grup alkiloamoniowych w czasteczce blekitu
metylenowego podobnie jak w wielu stosowanych templatach podjeto proby uzycia barwnika
jako czynnika kierujacego krystalizacja podczas syntezy matrycy zeolitowej. Poczatkowo, uwage
skupiono na prébach syntezy materiatu zeolitopodobnego AIPO,-5, a takze cynkofosforandw.
Przeprowadzono réwniez syntezy cynkoglinokrzemianow uzyskujac filipsyt. Podkresli¢ nalezy, iz
w literaturze nie znaleziono doniesienl o stosowaniu barwnikéw w roli tradycyjnych templatéw.

Podobnie jak w pierwszej serii badan preparaty charakteryzowane byly za pomoca

metod fizykochemicznych.

1.1. Stosowane odczynniki chemiczne

W realizacji pracy badawczej zastosowano nastepujace odczynniki chemiczne:

Sita molekularne:

» Zeolit Y (NaY, Sigma-Aldrich)

» Zeolit ZSM-5 (H-ZSM-5, Std Chemie, Si/Al=12.5)

» Zeolit 4A (Arkema, Polska)

" Zeolit L (KL, syntezowany w Zaktadzie Technologii Chemicznej UAM)

» Kankrynit (CAN, syntezowany w Zakltadzie Technologii Chemicznej UAM)

* Filipsyt (PHI, syntezowany w Zakladzie Technologii Chemicznej UAM)

» Filipsyt naturalny (Marano Neapolitan Yellow Tuff (NYT))

* Mordenit (Filipiny)

* Sodalit (syntezowany w Zakladzie Technologii Chemicznej UAM)

* Materialy mezoporowane SBA-3, SBA-15, MCM-41 (syntezowane w Zakladzie
Technologii Chemicznej UAM)

* Nanozeolity L, Y (syntezowane w Laboratoire Catalyse & Spectrochimie, Caen, Frangja)

Substraty ugywane do syntezy fluorescezny:
" Bezwodnik ftalowy (POCH S.A.)
® Rezorcyna (POCH S.A.)
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Zridla glinu stosowane podezas syntezy sit molekularnych:
* Metaglinian sodu, NaAlO, (Riedel-de Haén)
* Jzopropanolan glinu > 98% [(CH;)CH,CHOJ;Al (Sigma Aldrich)
* Wodorotlenek glinu, AI(OH);, 80% wag. Al,O,, 20% wag. H,O (Sigma Aldrich)
* Glin metaliczny, proszek, 325 mesh, 99.5% (Alfa Aesar)
* Azotan glinu AIINO;); X 9 H,O (POCH S.A.)
" Metaglinian potasu KAIO, (Chemos, GmbH)

Zridia krzemu stosowane podizas syntezy sit molekularnych:
* Szklo wodne, Na,Si0, ,S10, , 27.9% wag. Si0,, 11.1% wag.Na,O (Chempur)
* Ludox HS-40, SiO,, 40% wag. SiO, (Sigma Aldrich)
* Ludox HS-30, SiO,, 30% wag. SiO, , pH= 9.8(Sigma Aldrich)
» Tetraetoksyortokrzemian (TEOS), Si(OC,H.), (Sigma Aldrich)

Zridta cynku stosowane podezas syntezy sit molekularnych:

* Azotan cynku Zn(NO,), X 6 H,O (POCH S.A.)

Zridta fosforu stosowane podezas syntezy sit molekularnych:

» Kwas fosforowy 85% cz.d.a., H,LO, (POCH S.A.)

Zridia alkalidw stosowane podezas syntezy sit molekularnych:
* Wodorotlenek sodu, NaOH (Chempur)
* Wodorotlenek sodu NaOH (Sigma Aldrich)
* Wodorotlenek potasu, KOH (POCH S.A.)
" Weglan sodu, Na,CO;bezw. cz.d.a (POCH S.A)
* Woda amoniakalna, NH,OH, 25% (POCH S.A)

Cynniki kiernjace krystalizaga podezas syntegy sit molekularnych:
" Trietyloamina (TEA) > 99% (C,H;);N (Sigma Aldrich)
* Pluronic P123, PEG,,PPG, PEG,, (Sigma Aldrich)
* Bromek cetylometyloamoniowy (CTAB) > 98%, CH;(CH,),;N(Br)(CH,), (Sigma
Aldrich)
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Sole metali stosowane podezas wymiany jonowes w eolitach
* Chlorek cynku bezw. cz.d.a, ZnCl, (POCH S.A)
Chlorek potasu cz.d.a, KCI (POCH S.A)
Chlorek sodu cz.d.a, NaCl (POCH S.A)
Chlorek ceru cz.d.a, CeCl; (Carl Roth KG)
Chlorek miedzi (II) cz.d.a, CuCl,x2H,O (POCH S.A)
Chlorek zelaza cz.d.a, FeCl; (POCH S.A)
Clorek amonu cz.d.a, NH,Cl (POCH S.A)

Barwniki:
» Bickit metylenowy (POCH S.A)
" Fluoresceina (Sigma Aldrich)

Rozpuszezalniki stosowane do ocyszezania preparatow 3 nadmiarowych ilosei barwnika:

* Alkohol etylowy 99.8% cz.d.a. (Chempur)

* Woda destylowana

1.2.  Preparatyka materiatéow

Synteza fluoresceiny polegajaca na ogrzewaniu bezwodnika ftalowego i rezorcyny w
obecnodci ZnCl, znana jest od dawna. Wspolczesnie, synteza tego barwnika opiera si¢ na tej
historycznej reakcji. Zastapienie bezwodnego chlorku cynku kwasem metanosulfonowym
(CH;SO;H) umozliwia otrzymanie fluoresceiny ze znacznie wickszq wydajnosciq oraz w
tagodniejszych warunkach. Interesujace zatem wydawalo si¢ sprawdzenie, czy centra kwasowe
(Bronsted’a i Lewis’a) obecne w zeolitach umozliwig synteze¢ tego barwnika w podobny sposéb

jak chlorek cynku.

Rys. 24. Synteza fluoresceiny

52



Metodyka pracy

W niniejszej pracy podjeto takze liczne badania zwiazane z blekitem metylenowym,
barwnikiem o intensywnie niebieskim zabarwieniu oraz wszechstronnym zastosowaniu. Z uwagi,
iz literatura zawiera szereg prac odnoscie jego enkapsulacji w wielu zeolitach (X, Y, ZSM-5, L,
MOR,) [123] [128] [134] [135] [110] [136], materialach mezoporowatych [136], materiatach
zeolitpodobnych (AIPO,-5, SAPO-5, FAPO-5, AIPO,-11, AIPO,-20) [114][112][123] w trakcie
hydrotermalnej syntezy sit molekularnych, jak réwniez wymiany jonowej. Podczas enkapsulacji
barwnika w sitach molekularnych podejmowano badania dotyczace wplywu stosunku Si/Al
[129], kwasowosci [130], zawarto$ci wody w zeolitach [119] oraz wplywu barwnika na
morfologie otrzymanych preparatow [123] [136]. Wykorzystanie materiatéw MOF w roli
sorbentow do usuwania zwiazkéw organicznych z wykorzystaniem blekitu metylenowego
réwniez jest obiektem badan [137]. W zwiazku z tak licznymi badaniami odnosnie biekitu prace
skupiono gltéwnie na prébach enkapsulacji barwnika w stosunkowo matych klatkach kankrynitu
(do tej pory nie opisanych w literaturze), a otrzymane wyniki poréwnano z zeolitem L. Uwage
skoncentrowano gléwnie na hydrotermalnej syntezie zeolitéw z udzialem blgkitu w postaci
proszku jak rowniez tradycyjnej wymianie jonowej wykorzystujac fakt, iz barwnik jest kationem.

Oryginalnym pomystem bylo sprawdzanie, czy bi¢kit metylenowy moze odgrywaé rolg
czynnika kierujacego krystalizacja biorac pod uwage obecnos$¢ dwoch grup alkiloamoniowych w

budowie jego czasteczki.

1.2.1.  Synteza fluoresceiny we wnetrzu sit molekularnych

Stosowana metoda syntezy we wnetrzu sit molekularnych bez wzgledu na rodzaj uzytej
matrycy oparta byla na tym samym schemacie. Matryce byly termicznie aktywowane przez 2 h w
temperaturze 250°C (HY, HL oraz nanozeolity HY, HL jak réwniez ich modyfikacje kationowe,
H-ZSM-5, 4A, sodalit, materialy SBA-3, SBA-15 i MCM-41) lub 150°C (materialty MOF), a
nastgpnie ucierane z bezwodnikiem ftalowym i rezorcyng w mozdzierzu agatowym (Rys. 25).
Ilo§¢ substratéw w stosunku do masy zeolitu byla zawsze taka sama i wynosita ok. 74% w
stosunku do masy zeolitu (370 mg substratéw/500 mg zeolitu). Uzyskiwano bialy homogeniczny
proszek, ktoéry poddawano obrébcee termicznej (probki umieszczano w szklanych fiolkach, ktore
wkladano do autoklawéw i zamykano) w temperaturze 150°C przez 16 h. Wybrana temperatura
zapewniala przejscie reagentéw w faze ciekla bez uzywania rozpuszczalnikéw (bezwodnika
ftalowego (~ 130°C) [138] oraz rezorcyny (~ 110°C) [139]) 1 tatwa penetracj¢ do wngtrza porow
zeolitowych.
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Rys. 25. Schemat syntezy fluoresceiny we wnetrzu sit molekularnych

Przeprowadzona synteza prowadzila do otrzymania ciemnopomaranczowych
preparatéw, kolorem zblizonych do czystej fluoresceiny, ktore nastepnie poddawano ekstrakeji
rozpuszczalnikowej alkoholem etylowym w aparacie Soxhleta. Otrzymane w ten sposob

materialy byly poddane charakteryzacji fizykochemiczne;.

1.2.1.1. Modyfikacja kationowa zeolitow NaY i KL

Modyfikacja kationowa zeolitow byla istotnym elementem badan nad wplywem
kationéw zeolitowych na barwe, trwalo$é, a takze wlasciwosci (szczegdlnie optyczne)
otrzymanych preparatow. W roli matryc zastosowano zeolity modyfikowane nastepujacymi
kationami:. H', Na', K', Cu*', Fe’', Zn*, Ce’". Wymiana jonowa prowadzona byla w
konwencjonalny sposéb, tzn. stosowano tréjstopniows wymiang z roztworu w temperaturze
pokojowej. W tym celu 1 g zeolitu zalewano 20 ml roztwou (0,1 M) odpowiedniej soli (NH,Cl,
NaCl, KCl, CuCl,, FeCl,, ZnCl,, CeCl;). Po 2 godzinach zlewano roztwoér znad osadu i zalewano
kolejna porcja roztworu. Po zakonczeniu trzeciego etapu wymiany jonowej preparaty
przemywane byly duza iloscia wody, a nastgpnie suszone na powietrzu. Otrzymanie form
wodorowych zeolitéw polegato na poddaniu otrzymanych form amonowych obrébce termiczne;

w temperaturze 350°C przez 2 h.
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1.2.1.2. Synteza nanozeolitow
Podczas pobytu w Laboratoire Catalyse & Spectrochimie, Caen (Franga) podjeto proby
syntezy nanozeolitow, ktére ze wzgledu na swoj niewielki rozmiar krystalitow staly si¢ waznym

obiektem prowadzonych badan.

. Synteza nanozeolitu L (LTL)
Synteze nanozeolitu LTL (N_LTL) przeprowadzono wedlug procedury prezentowanej

w literaturze [140]. Stosunki molowe stosowanych reagentéw byly nastepujace:
5 K,0 :10 SiO, : 0.5 AL,O; : 200 H,O

Do preparatyki wykorzystano Ludox HS-30 jako zrédlo krzemu oraz wodorotlenek
glinu, jako zrédlo glinu. Przygotowano dwa roztwory w oddzielnych naczyniach laboratoryjnych.
W pierwszym naczyniu, za pomoca mieszadla magnetycznego rozpuszczono w wodzie
destylowanej (5.408 g) wodorotlenek potasu (1.8 g). Do tego roztworu stopniowo dodawano
wodorotlenek glinu (0.49 g), zwracajac szczegdlng uwage by calos¢ ulegla rozpuszczeniu 1 w
konsekwencji uzyska¢ klarowny roztwoér. Réwnolegle, na mieszadle przygotowano drugi roztwor
(1.5 ¢ KOH w 5 g H,0), do ktérego nastgpnie porcjami dodawano Ludoxu HS-30 (10 g).
Istotnym warunkiem syntezy bylo, aby oba roztwory byly przezroczyste. Do roztworu z
zrédlem glinu dodawano kroplami roztwér zawierajacy zrédlo krzemu. Podczas laczenia
roztworow mieszanina umieszczona byla w pojemniku z lodem, by zapobiec agregacji
tworzonego polproduktu. Po zmieszaniu reagentéw roztwor mieszano magnetycznie przez 24 h
w temperaturze pokojowej (po tym czasie roztwér byl nadal transparentny). Nastegpnie w
teflonowym naczyniu mieszaning wprowadzono do stalowego autoklawu i ogrzewano w
temperaturze 170°C, przez 15-17 h. Otrzymany produkt byl odwirowywany za pomoca wiréwki
wysokoobrotowej 1 przemywany wielokrotnie woda destylowang do wartosci pH~7.
Przeprowadzona synteza pozwolila na uzyskanie nanozeolitu o rozmiarze ok. ~40 nm. Schemat

prowadzonej syntezy przedstawiono na rysunku 20.
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Rys. 26. Schemat syntegy nanozeolitu I'TT. (N_LTL)

= Synteza nanozeolitu Y (FAU)
Synteza nanozeolitu Y (N_FAU) przeprowadzona byla zgodnie z procedura opisana w

literaturze [141]. Stosunki uzytych reagentéw byly nastepujace:
9 Na,0 :10 SiO, : 0.7 A1,0; : 160 H,O

Preparatyka polegata na przygotowaniu dwéch odrebnych roztwordw, stanowigcych
zrédlo glinu (roztwoér A) oraz krzemu (roztwér B). Pierwszy roztwédr otrzymano przez
rozpuszczenie NaOH (Sigma Aldrich) (2 g) w wodzie destylowanej (4 g) i roztworzeniu w nim
pylu glinowego (0.189 g). Calo§¢ mieszano na mieszadle magnetycznym do uzyskania
transparentnego roztworu. Roztwor (B) przygotowano przez rozpuszczenie NaOH (Sigma
Aldrich) (1.6 g) w wodzie (3.4 g) i dodanie Ludoxu HS-30 (10 g). Uzyskana metnga zawiesing
ogrzewano w suszarce (100°C, 6 min) w celu otrzymania klarownego roztworu. Nastgpnie
roztwor A dodawano kroplami do zrédla krzemu (roztwér B) chlodzonego lodem i mieszano
magnetycznie. Mieszanie kontynuowano przez 24 h (starzenie) w temperaturze pokojowe;.
Krystalizacje prowadzono w polipropylenowej butelce w temperaturze 50°C przez 45 h. Po tym
czasie otrzymany produkt przemywano wielokrotnie wodg destylowang do wartosci pH~7 przy
zastosowaniu wiréwki wysokoobrotowej. Otrzymany material charakteryzowany byl w celu
potwierdzenia otrzymania poprawnej struktury. Przeprowadzona synteza pozwolila na uzyskanie

nanozeolitu o rozmiarze ok. ~10 nm.
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1.2.1.2.1. Wymiana jonowa w nanozeolitach KL oraz NaY
Wymiana jonowa w nanozeolitach zostala przeprowadzona w podobny sposéb jak w

materiatach mikrokrystalicznych. Otrzymano jedynie formy kationowe H' oraz Zn®".

1.2.1.3. Synteza materiat6w mezoporowatych

= Synteza materiatu mezoporowatego SBA-3
Mezoporowaty material SBA-3 syntezowany byl w naszej Pracowni przez dr E.
Janiszewska, a stosowana metoda syntezy stanowila modyfikacje procedury opisanej w

literaturze [52]. Stosunki molowe reagentéw byly odpowiednie:

1Si:0.27 CTAB : 24 HC1: 278 H,O

= Synteza materiatu mezoporowatego SBA-15
Synteza materialu SBA-15 réwniez byla prowadzona w naszym Zespole, przez dr J.
Kowalska-Kus, zgodnie z opisang w literaturze procedura [142], a stosunki molowe byly

nastepujace:

0.018 P123 : 1 TEOS : 6 HCI : 200 H,O

. Synteza materialu mezoporowatego MCM-41
Podobnie jak materialy SBA, réwniez mezoporowaty material MCM-41 otrzymany byt
w naszej Pracowni przez dr A. Held. Material ten otrzymano stosujac procedure opisana w

literaturze [143].

1.2.1.4. Synteza materiatow MOF

Wykorzystane w pracy materialy MOF otrzymane byly rowniez w naszym Zespole
przez dr P. Florczaka. Uwage skupiono na materialach MOF, ktérych przestrzenie wewnetrzne
umozliwityby trwate zakotwiczenie barwnika. Wybrano zatem materiaty MIL-101(Cr) oraz MIL-

53(Cr), posiadajace chrom w swojej strukturze. Synteza obu materialéw opierala si¢ na

procedurze opisanej przez Ferey’a (MIL-101(Cr) [144], MIL-53(Cr) [145].
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1.2.2.  Synteza zeolitow w obecnosci fluoresceiny

Hydrotermalna synteza zeolitoéw z zeli zawierajacych dodatek barwnika nie nalezy do
uniwersalnych metod enkapsulacji zwiazkéw barwnych, albowiem obecno$é¢ czasteczek ,,go50”
moze wplywa¢ na przebieg krystalizacji, a z drugiej strony niekiedy drastyczne warunki
prowadzonej syntezy (czas, temperatura, ci$nienie, pH) moga powodowac rozklad czasteczek
barwnika. Do serii syntez z udzialem fluoresceiny wybrane zostaly zeolity, ktérych przestrzenie
wewnetrzne sa na tyle duze, by moglo nastapi¢ trwale zakotwiczenie czasteczek ,,g057” (NaX,

KL). Dla poréwnania przeprowadzona zostala réwniez synteza zeolitu 4A, ktérego komory, a

przede wszystkim okna sorpcyjne sq mniejsze od czasteczek barwnika.

1.2.2.1. Synteza zeolitow NaA oraz NaX w obecnosci fluoresceiny

Synteza zeolitéw polegala na rozpuszczeniu wodorotlenku sodu (1.12 g- zeolit A, 4.48
g- zeolit X) w wodzie destylowanej (42 ml lub 54 ml, odpowiednio), a nastgpnie dodawaniu
porcjami NaAlO, (3.48 g lub 0.82 g) stanowiacego zrédlo glinu. Kolejno wprowadzono zrédlo
krzemu, szklo wodne (3.3 ml lub 5.5 ml, odpowiednio) do uzyskanego klarownego roztworu.

Stosunki molowe reagentéw byly odpowiednie [146]:

3.2 Na,0 : A1,0,:1.9 SiO, : 128 H,O- zeolit 4A
NaAlO, : 4 SiO, : 16 NaOH : 325 H,O — zeolit 13X

Do przygotowanego zelu wprowadzono barwnik, fluoresceine (ok. 20% w stosunku do
masy oczekiwanego zeolitu), a nastgpnie mieszano na mieszadle magnetycznym przez 2 h w celu
homogenizacji. Krystalizacj¢ prowadzono w temperaturze 100°C przez 4h (zeolit 4A) oraz 90°C

przez 7 h dla zeolitu 13X. Schemat syntezy przedstawiono na rysunku 27, a warunki w tabeli 2.

Tabela 2. Warunki syntegy geolitn 4.4 oraz NaX w obecnosci fluoresceiny

Symbol Fluoresceina  Warunki

syntezy (ilos¢) sytezy
S 4A_F 064¢g 4 h, 100°C
S X F 0.36 g 7 h, 90°C
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Rys. 27. Schemat syntezy zeolitu 4A oraz NaX w obecnosci fluoresceiny
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1.2.2.2. Synteza zeolitow KL w obecnosci fluoresceiny

Synteza zeolitu L. polegala na réwnoleglym przygotowaniu dwoch roztworéw. Pierwszy
z nich stanowil Zzrédlo glinu, gdzie do przygotowanego roztworu (1.5 g wodorotlenku potasu w
5 ml wody destylowanej) dodawano porcjami izopropanolan glinu (1.1 g), ktéry ulegal hydrolizie
do Al(OH)j; i izopropanolu w §rodowisku alkalicznym. Drugi natomiast stanowit zrédto krzemu,
gdzie do roztworu (1 g KOH w 7.5 ml H,O) zostal wprowadzany Ludox HS-40 (5.75 ml). Oba
roztwory nastepnie laczono ze soba, a kolejno$¢ nie byla przypadkowa i zawsze przyjeto
wprowadzanie zrédla glinu do krzemu. Stosunki molowe reagentéw stanowily modyfikacje

procedury syntezy opisanej w literaturze i byly nastepujace [147] [146] [148] [149]:
9 KOH : AL,0,: 10 SiO,: 200 H,O

Do przygotowanego zelu wprowadzano barwnik (0.32 g), co stanowilo ok. 20%
przewidywanej masy zeolitu. Calo$¢ mieszano przez okolo pol godziny. Krystalizacje
prowadzono w teflonowym naczyniu umieszczonym w metalowym autoklawie, w temperaturze
170°C przez 5 dni. Schemat syntezy przedstawiono na rysunku 28.

Otrzymane produkty po zakonczonej syntezie przemywane byly woda, a nastepnie
suszone na powietrzu. Po wysuszeniu wszystkie barwne preparaty ekstrahowane byly etanolem
w aparacie Soxhleta, w celu usunigcia barwnika niezwigzanego z powierzchnia wewngtrzna

zeolitu, a nastepnie charakteryzowane za pomocg metod fizykochemicznych.
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Rys. 28. Schemat syntegy geolitu KL w obecnosci fluoresceiny
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1.2.3.  Synteza zeolitow w obecnosci bt¢gkitu metylenowego

Hydrotermalna synteza sit molekularnych z Zeli z udziatem blekitu metylenowego byta
wielokrotnie opisywana [114][123][136][128]. W niniejszej pracy podjeto probe enkapsulacii
blekitu metylenowego w kankrynicie (CAN), ktora nie byla dotad prowadzona oraz poréwnanie
otrzymanych produktéow z kompozytami otrzymanymi podczas krystalizacji zeolitu L. (LTL).
Struktura CAN znana jest ze sklonnosci do wypelniania jej kanaléw enkapsulowanymi
czasteczkami (np. azotanami, weglanami), a podczas konwencjonalnej syntezy enkapsulowane
weglany tworza si¢ przez absorpcje CO, z atmosfery. Ta cecha kankrynitu zachgcala do podjecia
tych badan. Z drugiej strony rozmiary kanaléw kankrynitu (0.59 nm) wydajq si¢ zbyt waskie do
akomodacji czasteczek blekitu metylenowego. Wiasciwosci (w tym zawarto§¢ barwnika)
uzyskanych preparatow poréwnywana byla z probkami uzyskanymi przez traktowanie
kankrynitu roztworem blekitu metylenowego.

W pracy oprocz krystalizacji zeolitbw w obecnosci barwnika zastosowano takze

wymiang jonowa poprzez traktowanie wybranych materialéw roztworem blekitu metylenowego.

1.2.3.1. Synteza kankrynitu z udziatem bi¢kitu metylenowego

Krystalizacja zeolitu o strukturze kankrynitu (CAN) polegala na rekrystalizacji zeolitu A
lub X w $rodowisku silnie alkalicznym [146]. Do roztworu NaOH (4.8 ¢ NaOH w 15 ml H,O)
stopniowo dodawano weglan sodu (0.566 g), a nastgpnie porcjami zeolit 4A (1g), badz 13 X (1g).
Calo$¢ mieszano magnetycznie w temperaturze pokojowej przez 0.5 h, a nastepnie
wprowadzano barwnik (0.1 g, co stanowilo ok. 10% masy przewidywanej masy zeolitu) i
kontynuowano mieszanie jeszcze przez 15 min. Rekrystalizacje prowadzono w autoklawie w
temperaturze 180°C przez 7 dni.

Stosunki molowe reagentéw byly nast¢pujace i stanowily modyfikacj¢ procedury

syntezy opisanej w literaturze [146]:

30.2Na:1A1:1S8i:175 H,0

Po tym czasie uzyskiwano bezbarwny produkt, ktéry w trakcie przemywania woda
destylowang przybieral coraz bardziej intensywne, niebieskie zabarwienie. Po wysuszeniu
preparat poddawano charakterystyce fizykochemicznej. Schemat syntezy przedstawiono na

rysunku 29.
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Rys. 29. Schemat syntegy kankrynitn w obecnosci blekitu metylenowego
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1.2.3.2. Synteza zeolitu L z udziatem bi¢kitu metylenowego

Synteza zeolitu L. z udzialem blekitu metylenowego przebiegata podobnie jak opisana
wezesniej w rozdziale 1.2.2.2. Do przygotowanego zelu wprowadzano blgkit metylenowy (0.1 g,
co stanowilo ok. 6% w stosunku do masy oczekiwanego zeolitu). Krystalizacja prowadzona byla
w temperaturze 170°C przez 5 dni. Po tym czasie otrzymywano produkt o niebieskim
zabarwieniu, ktory nastgpnie przemywano woda. Po wysuszeniu preparat charakteryzowano za

pomocg metod fizykochemicznych.

1.2.3.3. Proby uzycia biekitu jako czynnika kierujacego krystalizacje [150]

Obecnos¢ grup dimetyloamoniowych w czasteczce blekitu zachecala do wyprébowania
go jako potencjalnego czynnika kierujacego krystalizacje. Proby krystalizacji nowych materialéw
AIPO, przy udziale tego barwnika prowadzily jedynie do uzyskania barwnych struktur
nieporowatych (waryscyt) [151]. Obecnos¢ blekitu podczas syntezy zeolitow X, L nie wplywata
zauwazalnie na przebieg krystalizacji. Jednak w przypadku krystalizacji zeolitopochodnych
materialow cynkofosforanowych obecno$é barwnika wyraznie zmieniala kierunek krystalizacji i
zamiast oczekiwanej struktury FAU powstawala struktura CAN [151]. Zakladajac, Zze powyzsza
zmiana kierunku krystalizacji moze wynika¢ z powinowactwa barwnika do kationéw cynku
przeprowadzono kolejna seri¢ syntez materialéw cynko-glino-krzemianowych. W podjetej serii
syntez jako zrédlo krzemu wykorzystano szklo wodne, metaglinian potasu (KAIO,) stanowiacy
zarowno zrédlo glinu jak 1 alkaliow oraz Zn(NO;), X 6 H,O jak zrédlo cynku. W jednej serii
barwnik dodawany byl do szkla wodnego i mieszany, a nastepnie wprowadzano zrédlo cynku
(S_SAZ_MB). W kolejnej serii barwnik wprowadzany byl dopiero do przygotowanego zelu
(S_ZAS_MB). W preparacie, w ktérym blekit dodano do szkla wodnego zawarto$¢ cynku byta
nieco nizsza. W celach poréwnawczych przeprowadzono synteze bez udziatu biekitu (S_ZAS-0).
Wszystkie mieszaniny poczatkowe stanowily homogeniczny zel, ktoéry umieszczano w autoklawie
i poddawano krystalizacji w 160°C przez 66 h (ZAS_BM, S_ZAS-0) lub 160°C przez 45 h
(S_SAZ_BM). Stosunki molowe poszczegdlnych reagentéw oraz warunki krystalizacji zostaly
przedstawione w tabeli 3, a schemat syntezy na rysunku 30. Po krystalizacji otrzymano
intensywnie niebieskie preparaty, ktére przemywano woda oraz etanolem, by usunaé nadmiar

barwnika, a takze poddawano charakterystyce fizykochemicznej.
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Tabela 3. Warnnki syntegy dia preparatow S_Z.AS-0, S_ZAS_BM oraz S_SAZ_BM

Symbol Stosunek molowy Temperatura Czas Struktura
preparatu Al:Si:Zn:Na:K:BM (°O) (h)
S ZAS-0 1:15:0.1:15:0.2:0 160 66 PHI
S ZAS BM 1:15:0.1:15:0.2:0.01 160 66 PHI
S SAZ BM 1:15:0.2:15:0.2:0.01 160 45 PHI
zrodto zrodto
cynku glinui

alkaliow

Rys. 30. Schemat syntezy zeolitn 3 wykorgystanie blekitu metylenowego jako cgynnika kiernjqeego krystalizaca

1.2.4. Wymiana jonowa zeolitow z udziatem bt¢kitu metylenowego

Metoda ta nalezy do szeroko opisanych w literaturze [110][122]. W pracy stosowano ja
w celu poréownania z wynikami syntez zeolitéw z udzialem barwnika. Metoda polegala na
zastosowaniu procedury tréjstopniowej, gdzie 1 g odpowiedniego zeolitu (CAN, L) zalewany byl
co 2 h nowg porcja (20 ml) wodnego roztworu blekitu metylenowego (0.005 M). Dla zeolitéw
naturalnych (PHI, MOR) oraz syntetycznego filipsytu (S_ZAS-0) stosowano roztwoér barwnika o
stezeniu 0.001 M. Po trzecim zalaniu, preparaty pozostawiono na noc. Po zakoniczonej wymianie
materialy odwirowano, a nastgpnie wysuszono na powietrzu. Celem usunig¢cia barwnika
niezwigzanego z wewnetrzna powierzchnig zeolitu przemywano je wielokrotnie wodg
destylowana, a nast¢pnie alkoholem (L_BM_P, CAN_BM_P, PHI_BM_P, MOR_BM_P, ZAS-
0_BM_P) Barwne produkty, poddano charakterystyce fizykochemicznej, majacej na celu

poréwnanie otrzymanych wynikéw z hydrotermalng synteza zeolitobw w obecnosci barwnika.
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1.3. Metody charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych preparatow

W celu poznania struktury otrzymanych przeze mnie preparatéw niezbedna byta ich
charakterystyka. Wybrane metody umozliwiajg charakteryzacje uzyskanych materialow, a
réznorodnos¢ dostepnych metod analitycznych pozwala na przeanalizowanie przebiegu jak
réwniez charakteru procesu, syntezy. Do najbardziej uzytecznych technik, ktére pozwalaja badaé

wlasciwosci barwnych preparatow naleza:
o Dyfrakcja promieniowaia rentgenowskiego XRD
o Spektroskopia UL -1is
o Spektroskopia w podezerwieni FT-IR
o Spektroskopia Ramana
o Analiza elementarna
o Analiza termograwimetryczna (DA, DTG, TG)
®  Pomiary sorpeyjne
o Analiza pierwiastkdw (ICP-OES)
o Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)
o Spektrofluorymetria
o Skaningowa mikroskopia konfokalna
o Mikroskopia dwufotonowa
o Spektroskopia Jadrowego Rezonansu Magnetyeznego (NMR)
®  Paramagnetyczny rexonans elektronowy (EPK)
e DLS

® Badanie toksycznosci

Dyfrakgia promieniowania rentgenowskiego- XRD

Pomiary wykonywane byly technika proszkowa przy uzyciu dyfraktometru
rentgenowskiego AXS D8 Advance firmy Bruker. Stosowano promieniowanie CuKoa (A=0.1541
nm). Zakres szerokokatowy obejmowal rejon 6-60° kata 2 0 oraz byt wykonywany z krokiem
0.05°, zakres niskokatowy to pomiar od 0.6-8° kata 2 6 z krokiem 0.02°. Pomiary mialy na celu
potwierdzenie poprawnosci struktury sit molekularnych uzyskiwanych podczas syntezy, a takze

sprawdzenia jej zachowania podczas proceséw modyfikacji. Stuzyly réwniez do $ledzenia zmian
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rozmiaru komoérek elementarnych. Otrzymane preparaty charakteryzowane byly przy
wykorzystaniu elektronicznej bazy danych 1CDD (ang. International Centre for Diffraction Data).
Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego umozliwila analiz¢ otrzymanych kompozytéw oraz
nieorganicznych matryc (pomiar w zakresie szerokokatowym) oraz okredlenie stopnia
uporzadkowania materialéw mezoporowatych po wprowadzeniu czasteczek barwnika (zakres
niskokatowy). Ponadto dla materialéw, w ktérych trwale zostaly enkapsulowane czasteczki
fluoresceiny, wyznaczono parametr oraz objeto$¢ komorki elementarnej. Obliczenia wymagaly
doktadniejszego pomiaru z krokiem 0.02° kata 2 0.

Dla struktury krystalicznej FAU charakteryzujacej si¢ symetria grupy przestrzennej
obliczenie parametrow a 1 ¢ wymagalo Fd3m, skorzystania ze wzoru, typowego dla sieci
regularnej [152].

1 (h2+k2+12)

0 a’

Otrzymane dane pozwolily na wyznacze nieparametru a, dla wybranych reflekséw przypisanych

plaszczyznom hkl o wskazniku 1:
gdzie: a2 = d%, - (h2+k2+1?)
d,,; — odleglo§¢ miedzyplaszczyznowa
hkl — wskazniki Millera charakteryzujace dang rodzing plaszczyzn sieciowych
Objetos¢ komorki elementarnej V dla sieci regularnej wyznaczono ze wzoru:
VvV =ad

Struktura krystalograficzna LTL, charakteryzujaca si¢ grupa przestrzenng P6/mmm,

wymagala skorzystania ze wzoru sieci heksahonalnej [152].

1 4 (h2+hk+k?) |2
- +
A 3 a’ c?

Na podstawie powyzszego wzoru wyznaczono parametr a, dla wybranych reflekséw

przypisywanych plaszczyznom hkl o wskaznikachh =1, k=011= 0:
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4
a2 — T . dzhkl . (h2+hk+k2)

oraz parametr ¢, dla wybranych reflekséw przypisywanych plaszczyznom hkl o wskaznikach h, k
=0il=1:

2 =d2 .|2
C _dhk||

Objetos¢ komorki elementarnej V dla sieci heksagonalnej zostala wyznaczona z

ponizszego wzoru:

Spektroskopia UV -1 s

Spektroskopia UV-Vis jest technika wykorzystujaca absorpcje promieniowania
elektromagnetycznego wynikajaca ze wzbudzenia elektronéw walencyjnych w czasteczkach
naswietlanych substancji w zakresie $wiatla widzialnego, bliskiego ultrafioletu oraz bliskiej
podczerwieni (dlugos¢ fali od 200 nm do 1100 nm) [153]. Badania przeprowadzono z
zastosowaniem przystawki odbiciowej oraz sfery integracyjnej pozwalajacej na uzyskanie widm,
ktore umozliwiaja okreslenie stanu walencyjnego, a takze liczby koordynacyjnej pierwiastkéw.

Pomiary prowadzono na spektrofotometrze typu Cary 100 firmy Varian, w
temperaturze pokojowej, w zakresie dlugodci fali 200-900 nm oraz przy czestosci zbierania 250
nm/min. Stosowana technika jest szczegdlnie przydatna w badaniu cial stalych (materiatéw
barwnych zawierajacych enkapsulowane czasteczki chromoforéw).

Pomiary dla zawiesin (w etanolu i wodzie) zostaly wykonane w Laboratoire Catalyse &
Spectrochimie, Caen (Franga) oraz w Zakladzie Technologii Chemicznej UAM przy uzyciu
spektrometru JASCO V 660.
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Spektroskopia w podezerwieni FT-IR

Spektroskopia w podczerwieni nalezy do uniwersalnych metod badawczych, ktora
wykorzystuje absorpcje¢ promieniowania z zakresu podczerwieni, obejmujacego szeroki zakres fal
zwykle w zakresie liczb falowych 400-4000 cm™. Zastosowanie spektroskopii w podczerwieni w
polaczeniu z transformacjq Fouriera (FT-IR, Fourier Transform Infrared Spectroscopy), pozwala na
rejestrowanie widm w czasie znacznie krétszym, niz przy zastosowaniu konwencjonalnych
spektrometrow [154].

W przypadku zeolitow, ktore w niniejszej pracy w znacznej mierze stanowia matryce do
uzyskiwania  barwnych kompozytéw, zakres drgad 200-1400 cm’' (zakres pasm
daktyloskopowych, ang. fingerprinf) pozwala na ocene krystalicznosci 1 innych wiasciwosci
strukturalnych zeolitu.

Pomiary prowadzone byly zwykle technika transmisyjna na aparacie Tensor 27 firmy
Bruker w zakresie liczb falowych 400 — 4000 cm™ 2z rozdzielczo$cia 1 cm’. Preparat (1.5 mg)
mieszano 1 ucierano w mozdzierzu agatowym z KBr (200 mg), a nast¢pnie prasowano w celu

uzyskania tabletki.

Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramanna pozwala na obserwacje w zarejestrowanych widmach silnej linii
o czgstosci rownej czesto$ci padajacego promieniowania oraz szereg duzo stabszych linii o
czestodciach  przesunigtych (mniejszych 1 wigkszych) w  stosunku do promieniowania
poczatkowego, tzw. linii stokesowskich 1 antystokesowskich. W spektroskopii ramanowskiej
stosuje si¢ laserowe Zrédlo wzbudzania (Swiatlo monochromatyczne). Rozpraszanie polega na
chwilowym znieksztalceniu elektronu rozproszonego wokoél zwigzanych wigzan molekularnych,
pochodzacego 2z posredniego sprzezenia ze Swiatlem. Spektroskopia Ramana jest
komplementarna technika spektroskopii w podczerwieni, zawierajacq dodatkowe informacje na
temat struktury czasteczkowej, jak rowniez jest mniej podatna na dzialanie wody [155].

Widma ramanowskie wykonywane byly w Laboratoire Catalyse & Spectrochimie, Caen
(Franga) na spektrometrze Bruker Equinox 55 FTIR wyposazonym w argonowy laser (532 nm) i
detektor CCD. Stosowano zielony laser wzbudzenia o energii 25 MV, ktérego moc byla
wystarczajaca, by nie zniszczyé probek. Widma rejestrowano w zakresie 10-4000 cm™, stosujac

0,25 skanéw/s z rozdzielczosécia 4 cm™.
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Analiza elementarna

Technika umozliwila oznaczenie zawartosci enkapsulowanego barwnika na podstawie
analizy pierwiastkow, takich jak wegiel, wodor, azot w preparatach oczyszczonych =z
niezwiazanych czasteczek barwnika. Standardowa technika polega na katalitycznym spaleniu
probki w temperaturze 1200°C. Substancja wzorcowa, masa probki pobranej do analizy, czas
spalania 1 czas analizy dobierany byl w zaleznosci od specyfiki badanego materiatu. Otrzymane
wyniki wyrazone byly w procentach wagowych. Wyniki analiz elementarnych kompozytéw
zawierajacych organiczne barwniki budza pewne watpliwosci, poniewaz molowe proporcje
zawartych pierwiastkéw odbiegaja od proporcji w czasteczce barwnika. Jest mozliwe, ze czgsc
produktéw spalania pozostaje w matrycy nieorganicznej i nie dociera do detektora. W zwiazku z
tymi watpliwosciami w wigkszosci przypadkéw ograniczano si¢ do podawania zawatosci wegla,
stanowiagcego dominujacy skladnik komponentdéw organicznych.

Pomiary zostaly przeprowadzone na analizatorze Vario EL III firmy Elementar.

Analiza termograwimetryezna

Analiza termograwimetryczna (TG) polega na pomiarze zmian masy, jako funkcji
zmiany temperatury. Pomiary prowadzone sa w przeplywie powietrza, badz tez gazu obojetnego
(argonu lub helu) lub tez innych gazéw. Technika ta dostarcza informaciji na temat trwalosci
termicznej badanych materialéw, a takze przemian chemicznych i fizycznych, ktére zachodza
pod wplywem ogrzewania. Badania prowadzi si¢ z udzialem termowagi, ktora rejestruje zmiany
masy w trakcie procesu ogrzewania.

Analiza DTA pozwala mierzyé efekty cieplne egzo- i endotermiczne (DTA), ktére
wystepuja podczas ogrzewania probki. Efekty energetyczne moga by¢é wynikiem desorpcii
czasteczek (H,O, CO,, itp.), ktére znajduja si¢ w kanalach i/lub komorach zeolitéw lub rozkladu
termicznego badanego materialu lub substancji zaadsorbowanych lub uwig¢zionych. Efekty
cieplne niezwiazane z ubytkiem masy moga pochodzi¢ od przemian fazowych materialu
zeolitowego, czy tez zaadsorbowanych czasteczek.

Pomiary prowadzono przy zastosowaniu termograwimetru SETSYS 1200 firmy
SETARAM w Laboratire Catalyse & Spectrochimie, Caen (Franga) oraz w Srodowiskowym

Laboratorium Unikalnej Aparatury Chemicznej UAM. Analiza termograwimetryczna oraz DTA

70



Metodyka pracy

(dla wybranych preparatéw) wykonywana byla w atmosferze powietrza w zakresie temperatur

25-800°C, z narostem temperatury 5°C/min.

Powmiary sorpeyjne

Powierzchnia wlasciwa, rozmiar oraz objetos¢ porow, a takze dystrybucja rozmiaru
porow (dla preparatéw otrzymanych z udzialem materialéw mezoporowatych oraz wybranych
kompozytow zeolitowych) wyznaczona zostala na podstawie izoterm niskotemperaturowe;j

adsorpcji/desorpcji azotu wykonywanych na sorptometrze Quantachrome NOVA 1000e.

Analiza pierwiastkow (ICP-OES)

Metoda ta umozliwia oznaczanie wielu pierwiastkéw w jednej analizie w szerokim
zakresie stezen od mg/L (ICP-OES) do ulamkéw pg/I. (ICP-MS). Technike tg zastosowano do
okreslenia zawarto$ci wprowadzonego pierwiastka podczas wymiany jonowej przeprowadzanej
w zeolitach. Probki mineralizowane byly w kwasach w piecu mikrofalowym MARS 5 firmy
CEM, nastepnie w tak przygotowanych roztworach oznaczone zostalo stezenie badanych
pierwiastkéw. Wynik otrzymano w procentach wagowych, ktory stanowil s$rednig z trzech

niezaleznych oznaczen dla kazdej probki.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Za pomocy skaningowej mikroskopii obserwowano ksztalt, wielko§¢ oraz morfologie
wybranych preparatéw. Niewielka ilo§é probki (dobrze utartej) zostala rozprowadzona na tasmie
weglowej lub  miedziowej (podwoéjnie przylepnej). Nastegpnie prébki  napylane  byly
palladem/platyna w celu wytworzenia cienkiej powtoki z uzyciem JEOL JEE-420.

Pomiary zostaly wykonane w Laboratoire Catalyse & Spectrochimie, Caen (Franga) przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego TESCAN Mira, wyposazonego w detektor SE.
Pomiary wykonano przy powigkszeniu 10-90 tys. razy, stosujac moc 30 kV, oraz odlegtos¢ od
detektora ~7-10 mm.

Przy uzyciu skaningowego mikroskopu firmy Hitachi SU 8020 z przystawka EDX
mozliwe bylo szacunkowe okreélenie zawartosdci pierwiastow w wybranych materiatach. Pomiary
wykonywano przy 50- krotnym powickszeniu, stosujac napiecie 30kV.

Ponadto, dla wybranych preparatéw zostaly wykonane mikrografie elektronowe SEM

przy uzyciu mikroskopu elektronowego firmy Hitachi SU 3500 wyposazonego w detektor BSE-
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3D. Pomiary wykonywano przy 1000- krotnym powigkszeniu stosujac napigcie 15 Kv. Odleglos¢
detektora od probki wynosita 9.8 mm. Zastosowanie detektora EDS — (Ultra Dry Silicon Drift X-

ray Detector firmy Thermo Fisher Scientific) umozliwilo analize pierwiastkowa.

Spektrofluorymetria

Pomiary fluorescencji zostaly wykonane w Laboratoire Catalyse & Spectrochimie, Caen
(Franga) przy uzyciu spektrofluorymetru Perkin Elmer LS 55. Pomiary wykonywane byly w

zawiesinie (w etanolu oraz w wodzie).

Skaningowa mikroskopia konfokalna

Mikroskopia ta nalezy do nowoczesnych metod mikroskopii fluorescencyjnej,
wykorzystujacej laser jako zrédlo $wiatlta. Za pomoca tej techniki mozliwe jest dokonywanie
przekrojow optycznych preparatéw bardziej precyzyjnych niz otrzymywanych z uzyciem lampy
fluorescencyjnej z detekcja przy pomocy kamery, bowiem uzycie geometrii konfokalnej
(przystona umieszczona w miejscu powstania obrazu ogniska) znacznie ogranicza sygnal
pochodzacy spoza ogniska, przede wszystkim z warstw pod 1 ponad nim. Dodatkowsg zaleta jest
fatwos$¢ wykonywania jednoczesnych pomiaréw w kilku zakresach dlugosci fal, zaréwno po
stronie wzbudzania jak emisji, co jest praktycznie niemozliwe z uzyciem tradycyjnej mikroskopii
fluorescencyjnej z uzyciem lampy. Jesli dodatkowo mikroskop konfokalny wyposazony jest w
przystawke spektralna, mozliwe staje si¢ zmierzenie widma emisji dla kazdego punktu obrazu z
rozdzielczoscia wynikajaca tylko z ograniczen dyfrakcyjnych.

Pomiary wykonano w Centrum NanoBioMedycznym UAM w Poznaniu stosujac
mikroskop fluorescencyjny LSM 780 NLO (Zeiss), z wykorzystaniem przystawki spektralne;.
Wszystkie analizowane preparaty wzbudzane byly wiazkq lasera o dtugosci fali 488 nm.

Badania wykonane byly dzigki pomocy i wspolpracy z prof. UAM dr hab. Jackiem
Gapiriskim z Wydziatu Fizyki UAM.

Mikroskopia dwufotonowa

Wydajno$¢ fluorescencji oszacowana zostala przy wykorzystaniu dwufotonowego
mikroskopu Leica DM6000 polaczonego z femtosekundowym laserem impulsowym (o diugosci

fali 680-1080 nm oraz mocy 3W). Zastosowanie wzbudzania dwufotonowego jest korzystne w
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przypadku badania tréjwymiarowego (3D) probek silnie fluoryzujacych, poniewaz efekty
dwufotonowe wymagaja duzej gestosci energii i zachodza tylko w samym ognisku, przez co
praktycznie znika tlo. Wzbudzanie dwufotonowe wykorzystano tez w badaniu efektéw
wybielania. Stosowany czas ekspozycji podczas tych pomiaréw wynosit 180 s. Intensywnosc¢
fluorescenciji mierzona byla w calym zakresie emisji widzialnej przy dlugosci fali wzbudzania
720/730 nm (uzyto mocy réwnej 25% mocy maksymalnej wynoszacej ok. 100 mW). Obrazy
LSM (Laser Scanning Microscope) preparatdw podczas wybielania wykonywano z czestotliwoscia 1

Hz, a analize¢ obrazu przeprowadzono przy wykorzystaniu oprogramowania Image]

(“http://1sb.info.nih.gov.gatel.inist.fr/ij/” n.d.).
Pomiary zostaly wykonane w CNRS-Université de Caen Basse Normandie, Caen

(Francja), grupa CERVOxy.

Spektroskopia Jadrowego Rezonansu Magnetyeznego (ang. NMR — Nuclear Magnetic Resonance)

Magnetyczny Rezonans Jadrowy (NMR), to technika eksperymentalna, ktéra dzigki
magnetycznym wlasciwosciom jader atomowych uzewnetrzniajacych si¢ w silnym zewnetrznym
polu magnetycznym, pozwala na bezposrednia obserwacj¢ sygnatéw (linii rezonansowych) dla
poszczegdlnych atomoéw w strukturze molekuly, a przez to ich identyfikacje. Stosujac
odpowiednie do danego problemu metody eksperymentalne tej techniki, mozliwe jest okreslenie
struktury chemicznej na réznym poziomie, zbadanie wewnetrznej dynamiki molekularnej, a takze

obserwacja stanu srodowiska czy przebiegu reakcji chemicznej [156].

v’ Spektroskapia wegla "C NMR substratéw w ciele statym

Rejestracja widm ciala stalego "C NMR substratéw czystej rezorcyny i bezwodnika
ftalowego, zostala przeprowadzona na spektrometrze firmy Agilent 400 MHz (9.4 T), w
Centrum NanoBioMedycznym UAM w Poznaniu, przy czestosci 100.67 MHz. Substancje
umieszczano w 4 mm rotorach tlenkowo-cyrkonowych i wirowano pod katem magicznym z
czestoscia 10500 Hz (MAS — ang. Magic Angle Spinning). Sygnal "C NMR rejestrowany byl
wzgledem przesuniecia chemicznego wzorca, ktorym byt adamantan.

Zastosowang sekwencja pomiarowsa byla sekwencja  cuss-polaryzagi, wraz  z
odsprzeganiem w kanale jader wodoru 'H sekwencja TPPM (TPPM — ang Two-pulse Phase
Modulation).
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Liczba akumulacji (NS) wynosita 15000, liczba probek sygnatu FID (TD) 1453
punktow, czas probkowania (DW — Duwel/ Time) 34.4 us, czas trwania procesu cross-polaryzacji
przy spelnieniu warunku Hartmanna-Hanna w zaleznosci od badanej substancji (CT — parametr
P15) wynosil 1.7 ms, a czas repetycji odpowiednio 120 s (RT — parametr D1). Rejestrowane
sygnaty FID NMR byly nastepnie poddane zespolonej transformacji Fouriera, z zastosowaniem
procedury zero-felling X 1 (liczba punktéw widma NMR 2k - 2048 punktow), i auto-fazowaniu,
bez stosowania poszerzenia cksponencjalnego lub dowolnie innego. Parametry sekwencji
zebrane zostaly w tabeli 4.

Badania wykonano przy pomocy i wspolpracy z dr hab. Zbigniewenm Fojudemr z Wydziatu
Fizyki UAM.
Tabela 4. Wartosci parametréw sekwengi impulsowych orag akwigygi stosowanych w pomiarach wysokiej dolnosci

rozdzielezej ciata statego MAS w pomiarach substratow rezorcyny i bezwodnika flalowego na spektrometrze Agilent 400
MHz CNBM UAM — Poznaii

Symbol P1 D1 NS D Si DW
preparatu [ps] [s] [pkt] [kl [ps]
Rezorcyna (R) 3.0 90 900 1453 16 34.4
Bezwodnik 3.0 90 900 1453 16 344
ftalowy (B)
r1 (Pulse 1 Time) czas trwania radioimpulsn wibndzajacego kanat 'H
D1 (Delay 1 Time) czas repetyci
NS (Number of Scans) liczba akumulagji
D (Time Domain) liczba punktow sygnatu FID
SI (Real Spectrum Size) liczba punktow w widmie NMR po transformacji Fouriera (FT)

DwW (Dwell Time) c3as probkowania

Rejestracja widm "C NMR w ciele stalym preparatéw HL_F_P, HY_F_P,
nanokompozytow N_HL_F_P, N_HY_F_P, a takze komercyjnej fluoresceiny (F) zostata
przeprowadzona w Laboratoire Catalyse & Spectrochimie, Caen (Franga) na spektrometrze NMR
Bruker Avance III 400 MHz (9.4 T), poprzez umieszczanie badanych substancji w 4 mm
rotorach tlenkowo-cyrkonych, wirowanych pod katem magicznym z czestoscia 14 kHz. Sygnal
"C NMR byl rejestrowany wzgledem przesunigcia chemicznego wzorca, ktérym byl
tetrametylosilan (TMS).

Zastosowana metoda pomiarowa do rejestracji sygnalu wegla “C byla sekwencja
impulsowa ze zmienna amplituda procesu Aros-polaryzagi z zastosowaniem sekwencji

odsprzegajacej w kanale protonowym "H SPINAL-64 (VACP with SPINAL-64 train).
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Liczba akumulacji (NS) wynosita 12k (12288), liczba prébek sygnatu FID (TD) 4k
(4096) punktow, czas probkowania (DW — Dwell Time) 11 ps, czas trwania procesu kros-
polaryzaciji przy spelnieniu warunku Hartmanna-Hanna w zalezno$ci od badanej substancji (CT
— parametr P15) wahal si¢ pomiedzy 0.2 a 2 ms, czas repetycji (RT — parametr D1) wynosit 2 s.
Rejestrowane sygnaly FID NMR byly nastgpnie poddane zespolonej transformacji Fouriera, z
zastosowaniem procedury zero-felling X2 (liczba punktéw widma NMR 8k - 8192 punktéw), i
auto-fazowaniu, bez stosowania poszerzenia eksponencjalnego lub dowolnie innego. Parametry

sekwencji przedstawione zostaty w Tabeli 5.

Tabela 5. Wartosci parametrow sekwencji impulsowych oraz, akwizyei stosowanych w pomiarach ciata-statego wegla PC
NMR CP - MAS wykonanych na spektrometrze Bruker Avance III HD 400 MHz Ensican — Caen (Franga)

Symbol masa P1 D1 NS TD Sl DW P15
preparatu  [mg]  [ps] [s] [K] (K] Ins]  [ms]
F 89.2 6.5 2.0 12288 4 8 11 2.0
HL_F_P 104.2 5.1 15 20480 2 8 11 15
HY_F P 96.2 6.5 2.0 12288 4 8 11
N_HL_ F P 65.4 6.5 2.0 12288 4 8 11 15
N_HY F P 63.2 6.5 2.0 12288 4 8 11 1.5
P1 (Pulse 1 Time) czas trwania radioimpulsn wibndzajacego kanat 'H
D1 (Delay 1 Time) czas repetyei
NS (Number of Scans) liczba akumulagi
D (Time Domain) liczba punktow sygnatn FID
SI (Real Spectrum Size) liczba punktow w widmie NMR po transformacji Fouriera (FT)
DwW (Dwell Time) czas pribkowania
P15 czas trwania procesu kros-polaryzacii przy spetnienin warunku Hartmanna-Hanna (Cross Polarisation Contact Tinme)

v’ Spektroskopia wegla "C i "H HR NMR substratiw w roziworze

W celu sprawdzenia czystosci substratow rezorcyny oraz bezwodnika ftalowego
uzywanych do syntezy fluoresceiny wykonano rejestracje sygnaléw wegla °C obu substancji na
spektrometrze impulsowym NMR Agilent 400 MHz (9.4 T) w Centrum NanoBioMedycznym
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

W kalibrowanych probéwkach 5 mm do badan wysokiej zdolnosci rozdzielczej w
cieczach (ang. HR NMR) umieszczano roztwory obu substancji rozcienczonych w selektywnie
deuteryzowanym DMSO-d6. Po wykonaniu procedur zwigkszania jednorodnosci zewnetrznego

pola B, (shimowanie) 1 strojeniu toru nadawczo-odbiorczego do czestosci 106.67 MHz
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wykonywano pomiar stosujac sekwencij¢ impulsowa z jednym 90-stopniowym radioimpulsem o
czasie trwania 6.9 us (P1) dla kanatu "C, natomiast dla kanalu 'H stosowano sekwencje
odprzegajaca typu TPPM (TPPM — ang. Two-Pulse Phase Modulation) podtrzymywana na czas
akwizycji 2.56 s. Czas repetycji sekwencji wynosit 2 s (D1). Liczba probek w sygnale NMR (TD)
wynosila 32768 probkowanych w odstepie 36.8 us (DW). Ilo$¢ akumulacji (NS) wynosita 18000.
Kalibracje przesuniecia chemicznego wegla °C wykonano na sygnale adamantanu w ustawieniu
pomiaréw na cialo stale a nast¢pnie przebudowano uklad do pomiaréw cieczowych. Sygnaly
FID poddane zespolonej transformacji Fouriera do wymiaru 32768 (SI) punktéw z
automatyczng korekcja zerowego 1 pierwszego rzedu fazy, oraz bez procedur apodyzacyjnych.
Dodatkowo widma NMR zostaly poddane procedurze korekcji linii bazowej w modzie
automatycznym, algorytmem wielomianowym 5-stopnia. Parametry sekwencji przedstawiono w
Tabeli 5.

Rejestracj¢ widm wodoru '"H NMR obu substratéw wykonano stosujac sekwencije
jednoimpulsowg o czasie trwania impulsu 90-stopniowego 0.7 us, czas repetycji wynosil 2 s
(D1), liczba prébek w sygnale NMR (TD) wynosita 16384 zbieranych w odstepie 78.0 us (DW),
natomiast ilo$¢ akumulacji NS=16. Sygnal FID zostal poddany zespolonej transformacji
Fouriera bez uzycia procedury zero-feeling do wymiaru 16384 punktéw z poszerzeniem

gaussowskim 10 Hz. Parametry sekwencji przedstawiono w Tabeli 6.

Tabela 6. Wartosci parametrow sekwengi impulsowych orazg akwizygi stosowanych w pomiarach wysokiej dolnosci
rozdzieleze) w cieczach dla wegla PC i wodorn "H NMR substratow regorcyny i bewodnika fralowego na spektrometre
Agilent 400 MHz CNBM UAM — Poznari

Bezwodnik ftalowy P1 D1 NS TD Sl DW
Rezorcyna [s] [s] [K] [K] [1s]
B 6.9 20 18000 64 64 368
H 6.7 2.0 16 32 32 78
r1 (Pulse 1 Time) czas trwania radioimpulsn wibndzajacego kanat "H
D1 (Delay 1 Time) czas repetyei
NS (Number of Scans) liczba akumunlagji
D (Time Domain) liczba punktow sygnatu FID
SI (Real Spectrum Size) liczba punktdw w widmie NMR po transformacji Fouriera (FT)

Dw (Dwell Time) czas probkowania
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v’ Spektroskapia protonowa 'H HR NMR F i BR w roztworze

Rejestracja widma dla produktu powstalego poprzez synteze rezorcyny i bezwodnika
ftalowego bez udziatu zeolitu zostala wykonane za pomoca widm NMR wysokiej zdolnosci w
cieczy (HR NMR — ang. High Resolution NMR) jader wodoru 'H, a nastepnie poréwnane z
widmem komercyjnej fluoresceiny zakupionej w Sigma-Aldrich (CAS 2321-07-5), przy uzyciu
spektrometru NMR Bruker AVANCE NanoBay III 400 MHz (9.4 T), w Wielkopolskim
Centrum Zaawansowanych Technologii UAM w Poznaniu.

Dla niewielkich (2-3 mg) ilosci obu substancji rozpuszczonych w  selektywnie
deuteryzowanym DMSO-d6 po wstepnej procedurze shimowania magnesu, zarejestrowano
sygnal NMR z uzyciem sekwencji pomiarowej z jednym radioimpulsem o czasie trwania 13.2 us
(P1), z czasem repetycji 1 s (D1). Liczba prébek w sygnale NMR (TD) wynosita 65536
probkowanych w odstepstwie 62.4 pus (DW). Ilo$¢ akumulacji (INS) wynosita 32. Sygnatem
odniesienia byl sygnal 'H roztworu TMS. Sygnaly FID poddane zespolonej transformacii
Fouriera do wymiaru 65536 (SI) punktow z automatyczng korekcja zerowego i pierwszego rzedu

fazy, oraz bez procedur apodyzacyjnych. Parametry sekwencji zostaly zebrane w tabeli 7.

Tabela 7. Wartosci parametrow sekwengi impulsowej, oraz akwizgygi stosowanych w pomiarach wysokiej dolnosci
rozdzielezej w cieczach dla wodorn TH NMR wykonanych na spektrometrze Bruker AV ANCE NanoBay 400 MHz
WCZT — Poznari

Symbol P1 D1 NS TD Sl DW
preparatu  [ps]  [s] [K] (k] [1s]
F 13.2 1.0 32 64 64 62.4
BR 13.2 1.0 32 64 64 62.4
P1 (Pulse 1 Time) czas trwania radioimpulsu wibndzajacego kanat 'H
D1 (Delay 1 Time) czas repetyei
NS (Number of Scans) liczba akumulagji
D (Time Domain) liczba punktow sygnatn FID
SI (Real Spectrum Size) liczba punktow w widmie NMR po transformacji Fouriera (FT)

DwW (Dwell Time) c3as probkowania
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Paramagnetyczny rezonans elektronowy (EPR)

Spektroskopia EPR polega na rejestrowaniu absorpcji energii rezonansowej w obszarze
mikrofal. Technika ta umozliwa badanie substancji paramagnetycznych. Pozwala na okreslenie
obecnosci niesparowanych elektronéw w danej probee, umozliwia ich zidentyfikowanie, a takze
okreslenie symetrii otoczenia danej czasteczki.

Pomiary EPR wykonano za pomoca spektrometru typu odbiciowego RADIOPAN
SE/X-2547 pracujacego w pasmie X (8.92 GHz), w temperaturze pokojowej i cieklego azotu
(77K), stosujac na tyle niska moc mikrofalowa, aby unikna¢ efektu nasycenia. Widma badanych
probek rejestrowano w zakresie pola magnetycznego charakterystycznego dla przejsé¢ spinowych
rodnikéw organicznych (305-330 mT), uzywajac pola drugiej modulacji o czestotliwosci 100 kHz
1 amplitudzie 0.1 mT lub 0.5 mT w zaleznosci od stosunku sygnalu do szumu oraz stalej

czasowej 0.1 s przy czasie 2 minut przemiatania pola.

DL.S (Dynamic Lioht Scattering)

Romiar wielko$ci nanokrystalitow po syntezie wyznaczany byt za pomoca techniki DLS
przy zastosowaniu aparatu Malvern Zetasizer Nano. Pomiary wykonane zostaly w Laboratoire

Catalyse & Spectrochimie, Caen (Franga).

Badanie toksyeznosci

Badanie toksycznosci otrzymanych nanokompozytow przeprowadzono na dwoéch
liniach komérkowych: HEK 293 oraz U87-MG.

v’ Kultury komdrkowe

Linia komérkowa HEK 293 jest adherentna ludzka linia komoérkows wyprowadzong z
embrionalnych komorek nerkowych (Human Embryonic Kinney 293 cells), natomiast U87-MG jest
linia komorkowsa otrzymang z ludzkich komérek raka moézgu (Human glioblastoma cells). Obydwie
wykorzystane do badan linie komérkowe pochodzily z Amerykanskiej Kolekeji Komorek
(ATCC, Manassas, VA, USA).

Hodowle komérek linii nowotworowej U87-MG oraz HEK 293 prowadzono w
inkubatorze w temperaturze 37°C z 5% CO, oraz przy 95% wilgotnosci, w pozywce DMEM
(Dulbecco’s Modified Eagle Medinm) (Sigma — Aldrich, Francja) z dodatkiem 10% plodowej
surowicy bydlecej, FBS (Eurobio, Francja), 2 mM glutaminy (Sigma — Aldrich, Francja) oraz 100
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U/ml antybiotykéw (penicyliny i strepramycyny) (Sigma — Aldrich, Francja). Hodowle komérek
U87-MG oraz HEK 293 prowadzono w sterylnych podlozach hodowlanych (ptytka 24-

dotkowa) w ilosci 5%10* komérek/ml.

v’ Prowadzenie hodowli linii fomdrkowych w obecnosci nanokompozytéw

Komoérki linii  komoérkowych U87-MG  oraz HEK 293 poddano dziataniu
nanokompozytéw (FAU oraz LTL, modyfikowanych kationami H' oraz Zn*", a takze
zawierajacymi  barwnik- fluoresceing) przez 24h oraz 48h. Nanokompozyty zostaly
rozdyspergowane w pozywce hodowlanej DMEM w trzech réznych stezeniach (50, 100 oraz 400
pg/ml) i podane bezposrednio do hodowli komérkowych.

V' Test cytotokesycznosci

W celu sprawdzenia toksycznosci wytworzonych/uzyskanych nanokompozytéw na
wybrane linie komérkowe przeprowadzona zostala analiza zywotnosci komoérek U87-MG oraz
HEK 293 za pomoca testu WST-1 (Roche, Francja).

WST-1 jest testem kolorymetrycznym opartym na pomiarze aktywnosci metaboliczne;j
komorki, wykorzystywanym do analizy zywotnosci komorek. Zasada dzialania testu WST-1
polega na redeukciji soli tetrazolowej WST-1 do barwnego formazanu poprzez system reduktazy
bursztynianowo-tetrazolowej obecny w komoérkach zywych (Rys. 32).

Dehydrogenaza bursztynianowa jest enzymem aktywnym tylko w komodrkach o
prawidlowym metabolizmie 1 laficuchu oddechowym. Komoérkowa dehydrogenaza

bursztynianowa powoduje zmiane zabarwienia roztworu z jasnozolttego do ciemnozottego [157]

(Rys. 31).
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Rys. 31. Schemat preedstawiajacy asade dziatania testu WST-1 [158]

V' Analiza danych

Otrzymane dane analizowane byly w oparciu o odchylenie standardowe (pomiar dla
kazdej probki wykonany byt trzykrotnie). Pomiary zostaly wykonane w CNRS-Université de
Caen Basse Normandie, Caen (Francja), grupa CERVOxy.
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2.  Prezentacja wynikow

2.1.  Synteza fluoresceiny we wnetrzu sit molekularnych

Biorac pod uwage duzy rozmiar czasteczki fluoresceiny [105], ktory nie pozwala na
bezposrednie wprowadzenie barwnika do matrycy zeolitowej, podj¢to proby jego syntezy we
wnetrzu sit molekularnych. W tym celu substraty o niewielkich rozmiarach czasteczek
(bezwodnik ftalowy 1 rezorcyna) ucierane byly z kalcynowanymi zeolitami (Y, L, ZSM-5),
nanozeolitami, a takze innymi sitami molekularnymi, a nast¢pnie ogrzewane powyzej ich
temperatur topnienia w celu penetracji reagentéw do komor wewnetrznych 1 przeprowadzenia
tam katalitycznej reakcji Friedla-Craftsa.

Wydajnos$¢ syntezy fluoresceiny we wnetrzu matryc zeolitowych oraz udzial
poszczegdlnych jej form (pochodnych) zalezy od charakteru chemicznego powierzchni
(modyfikacje kationowe). Uwigzione czasteczki powstalego barwnika w zaleznosci od rodzaju
oddzialywania z elementami matrycy (np. kationami zeolitowymi) moga prowadzi¢ do
otrzymywania pochodnych o nowych interesujacych wiasciwosciach, szczegélnie optycznych i
fluorescencyjnych. Znaczacy wplyw na wlasciwosci kompozytdbw ma geometria przestrzeni
wewnatrzzeolitowych, ktoéra decyduje o dyspersji oraz o stopniu uporzadkowania czasteczek

goscl.

2.1.1.  Synteza fluoresceiny we wnetrzu zeolitow

W grupie badawczej prof. S. Kowalaka synteza zeolitobw polaczona z enkapsulacja
wybranych zwigzkéw prowadzona jest od wielu lat [159][160]. Z uwagi na latwos¢ generowania
katalitycznych centréw kwasowych w zeolitach, interesujace wydalo si¢ sprawdzenie, czy
materialy te beda efektywnie katalizowaly reakcje syntezy fluoresceiny, w podobny sposéb jak
klasyczny chlorek cynku (kwas Lewis). Badania rozpocz¢to od przeprowadzenia syntezy w

formach wodorowych zeolitow (HY, HL, HZSM-5), zgodnie z przyjetym schematem (Rys. 32).

/ HO

OH
o+2\©/
\

Rys. 32. Schemat syntegy flnoresceiny g udziatem zeolitn
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2.1.1.1. Synteza fluoresceiny we wnetrzu réznych struktur zeolitowych

Synteza fluoresceiny z udzialem réznych struktur zeolitowych pozwolita na otrzymanie
barwnych preparatéw (Tabela 8). Preparaty przemywane byly alkoholem etylowym w aparacie
Soxhleta w celu usunigcia barwnika niezwigzanego z wewnetrzng powierzchnia zeolitu, a takze
nieprzereagowanych substratow. Ekstrakcja prowadzona byla do momentu uzyskania
bezbarwnego przesaczu, w ktorym pasma UV-Vis od absorpcji fluoresceiny nie byly zauwazalne.

Prowadzone byly réwniez syntezy barwnika przy zastosowaniu sodalitu (SOD) oraz
zeolitu 4A w roli matrycy mimo ich waskiego lub skrajnie waskiego (SOD) systemu porow. Jesli
barwnik powstawalby przy ich udziale, to jedynie na powierzchni zewnetrznej zeolitow i celowe

bylo sprawdzenie, czy stosowana ekstrakcja pozwala go catkowicie usunaé.

Tabela 7. Barwa produktdw ugyskanych w wynikn syntezy fluoresceiny we wnetrzn eolitéw

SltO molekularne HZSM-5 SOD ]
po
syntezw
3 HZSM-5 F SOD_F
S 2 e |
m ‘ | . ¥ e
- _ .
HY F P HL F P HZSM-5 F P 4A_ F_ P SOD F P

Zabarwienie produktow reakcji prowadzonych przy udziale zeolitéw sugeruje znaczace
przereagowanie substratow, jednak nie jest dowodem powstania fluoresceiny. Potwierdzeniem,
iz fluoresceina jest syntezowana z udzialem zeolitéw sa widma absorpcji (UV-Vis) oraz emisji
wykonane w etanolu dla roztworu pobranego z aparatu Soxhleta podczas przemywania probki
Roztwor pochodzacy z oczyszczania preparatu wykazuje podobny obraz spektralny do widma
komercyjnej fluoresceiny (Rys. 33). Dlugos¢ fali wzbudzenia (A,) dla widma emisji wynosita 400

nm.
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Rys. 33. Widma absorpgji i emisji w etanolu dla flnoresceiny (A) oraz roztworn pobranego g aparatn Soxhleta (B)

Dowodem syntezy barwnika w obecnosci zeolitéw, sa widma UV-Vis oraz emisji w
etanolu dla otrzymanych kompozytéw. Jak mozna zauwazy¢ preparat po syntezie (HL_F)
wykazuje zblizone maksima absorpciji (A, =457 nm, 484 nm) oraz emisji (A= 513 nm), co
czysty barwnik (Rys. 34, A). Widmo absorpcji dla preparatu ekstrahowanego (Rys. 34, B)
znaczaco si¢ rézni od widma otrzymanego bezposrednio po syntezie. Dla kompozytu HL_F_P
widoczne jest jedno gléwne pasmo z maksimum absorpcji przy dlugosci fali ~455 nm, ktére
zblizone jest do pierwszego pasma absorpcji w czystym barwniku (~457 nm). Moze to wynikac z

dominacji formy kationowej barwnika.
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Rys. 34. Widma absorpgji i emisji w etanolu dla fluoresceiny (A) oraz roztworu pobranego 3 aparatu Soxhleta (B)
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Przeprowadzone eksperymenty wykazuja wyraznie, ze fluoresceina moze by¢
syntezowana przy katalitycznym udziale zeolitow zawierajacych centra kwasowe. Interesujace
wydalo si¢ rowniez sprawdzenie, czy reakcja moze zachodzi¢ bez obecnosci zeolitow. W tym
celu przeprowadzono reakcje porownawcza stosujac takie same nawazki substratow (220 mg
rezorcyny i 150 mg bezwodnika ftalowego) oraz warunki reakeji (150°C, 16 h) bez udzialu
zeolitu. Po tym czasie uzyskano preparat (BR) kolorem zblizony do otrzymanych preparatow,
ktory nastepnie poddano analizie. Uzyskany produkt analizowany byt za pomoca spektroskopii
UV-Vis, FT-IR, '"H NMR, a nastepnie poréwnywany z syntetyczna fluoresceina.

Analizujac wykres 'H NMR (Rys. 35) produktu otrzymanego w wyniku syntezy
bezwodnika ftalowego i rezorcyny (BR) mozna zauwazy¢ iz reakcja bez udzialu zeolitu nie
prowadzi do otrzymania fluoresceiny. Widmo 'H NMR produktu (BR) wskazuje na czesciowy

udzial nieprzereagowanych substratow.

Bezwodnik ftalowy ﬂJ i

Rezorcyna

BR i ld_JL . ]IAI. A |

Fluoresceina i I

12 10 8 6 4 2 0
Przesuniecie chemiczne (ppm)

Rys. 35. Widma 'H NMR fluoresceiny (komercyinej), produktn syntegy rexorcyny orag. bezwodnika flalowego beg
udziatn zeolitu (BR) oraz substratow rezorcyny i bezwodnika flalowego wykonane w DMSO
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Analiza elementarna byla waznym narzedziem do oceny stezenia czasteczek gosci
(fluoresceiny) w matrycach zeolitowych. Wyniki analizy elementarnej wybranych materialow
przedstawiaja szacunkowsq zawartos¢ wegla (%0 wag.) w preparatach ekstrahowanych (Tabela 8).
Na podstawie otrzymanych wartosci mozna zauwazyc, iz sa one zaskakujaco duze w zeolitach
HY oraz HL (odpowiednio 12.44% i 7.16%). Wprawdzie stosowano nadmiar substratow
podczas reakcji, ale oczekiwano, ze barwnik zaadsorbowany na zewnetrznej powierzchni
zeolitow, jak i nieprzereagowane substraty zostang usunicte przez ekstrakcje.

Znaczaca zawarto$¢ wegla w probkach sugeruje, ze by¢ moze cz¢$é nieprzereagownych
substratow  pozostaje niewymyta wskutek blokowania otworéw sorpcyjnych  przez
enkapsulowane czasteczki barwnika. Mozliwe jest, ze niektore czasteczki barwnika sa czesciowo
zakotwiczone w porach zeolitu, a pozostale ich czgSci wystaja na zewnatrz krystalitow
zeolitowych.

Prezentowane dane pokazuja takze, Zze synteza fluoresceiny z udzialem zeolitu 4A oraz
sodalitu ma miejsce jedynie na zewnetrznej powierzchni matrycy, czego dowodem jest niewielka
zawarto$¢ wegla w tych materiatach (0.52%- zeolit 4A, 0.38%- sodalit). Zgodnie z naszym
oczekiwaniem, barwnik syntezowany wylacznie na powierzchni matrycy mozna latwo usunac

poprzez wielokrotne przemywanie preparatu.

Tabela 8. Zawartos¢ C wyznaczona na podstawie analizy elementarnei w wybranych preparatach po ekstrakeyi

Symbol % C
preparatu [wag.]
HY F P 12.44
HL_F P 7.16
HZSM-5 F P 3.21
4A F P 0.52
SOD F P 0.38

Podobna zawarto§¢ wegla w preparatach po przemyciu, HY_F_P (13.49%) oraz
HL_F_P (7.36%) zostala wyznaczona za pomoca techniki EDX (Tabela 9). Otrzymane dane
stanowig jedynie szacunkowe ilosci wegla w analizowanych kompozytach oraz dostarczaja
informacji jedynie w wybranym punkcie preparatu. Jakkolwiek, wyniki potwierdzajq kilkukrotne

usunigcie barwnika z zewngtrznej powierzchni matrycy, a réznica w przypadku zeolitu L jest

znaczna.
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Tabela 9. Zawartos¢ Na, K, O, AL, Si, C, Cl w wybranych preparatach za pomocq EDX, (P)- preparaty po ekstrakei

Symbol % Na/K % O % Al % Si % C % CI
preparatu [wag.] [wag.] [wag.] [wag.] [wag.] [wag.]
NaY 16.12 44.05 12.59 24.63 2.61 -
HY_F 9.99 27.30 9.61 14.80 38.10 0.20
HY F P 8.65 39.43 14.61 23.71 13.49 0.11
KL 10.45 38.64 14.44 33.93 2.54 -

HL F 2.02 18.81 20.12 14.44 44.60 -

HL F P 4.27 40.11 16.57 31.69 7.36 -

Prezentowane wyniki sa zgodne z danymi otrzymanymi z analizy elementarnej.

Najwyzsza zawarto§¢ wegla obserwowano dla zeolitu Y, co moze wynika¢ z wigkszej objetosci

porow zeolitu Y w poréwnaniu z zeolitem L. Rozmiar komory fojazytu (1.3 nm) pozwala na

wicksza koncentracje¢ barwnika we wnetrzu matrycy niz w zeolicie L oraz ZSM-5.

Analiza EDS (Rys. 30) stanowi potwierdzenie duzej zawartosci wegla w preparatach

1o T |eseas

Masa [%0]

ekstrahowanych. Metoda ta, podobnie jak

EDX umozliwia szacunkowe

jedynie
okredlenie zawartosci pierwiastkéw. W
zaleznoéci  od  wyboru miejsca  w
analizowanej prébce mozna zauwazyc¢
rézng zawarto$¢ wegla, co $wiadczy o
rozkladzie

nieréwnomiernym tego

pierwiastka.

= HL-F-150C-16h-w{EtOH)2) ptin -

= HL-F-150C-16h-w{EtOH)2) pt2n
= HL-F-150C-16h-wi{EtOH){2) pt3n
= HL-F-150C-16h-w{EtOH){2) ptdn
= HL-F-150C-16h-w{EtOH){2)_pt5n

Atom [%0]
"

= HL-F-150C-16h-wiEtOH)2)_ptin
= HL-F-150C-16h-wiEtOH){2) pt2n
= HL-F-150C-16h-wi{EtOH){2)_pt3n
= HL-F-150C-16h-w{EtOH){2) ptdn
= HL-F-150C-16h-w{EtOH){2)_pt5n

Rys. 36. Zawartos¢ Na, K, O, AL, 85, C w poszezegdinych punktach probki HL, F_P wyznaczona za pomocq EDS
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Duze ilosci wegla sklaniaja do przypuszczenia, ze synteza barwnika ma miejsce we
wnetrzu zeolitu, jakkolwiek czasteczka trwale uwigziona we wnetrzu moze tworzy¢ wiazania z
pozostalymi czasteczkami barwnika, czesciowo znajdujacymi si¢ na zewngtrznej powierzchni
matrycy (Rys. 37).

Analiza termiczna (Rys. 38) wykonana dla przemytych preparatéw, w zaleznosci od
stosowanej matrycy zeolitowej wykazata od 2 do 4 efektéw
towarzyszacym ubytkom masy. Pierwszy efekt obserwowany
jest w zakresie temperatur 50-130°C i jest to efekt zwigzany z
ubytkiem zaadsorbowanej wilgoci 1 pozostalosci alkoholu
uzywanego do ekstrakciji. Najwyzszy ubytek masy zwiazany z
desorpcja wody (16.8%), w temperaturze 126°C widoczny jest

dla zeolitu 4A, natomiast najnizszy dla preparatu HZSM-

5. F P (1.9%, 48°C). W zakresie temperatur 200-340°C

obserwowany ubytek masy moze wynika¢ 2z usunigcia

Rys. 37. Pryypuszezalna
powierzchniowych czasteczek fluoresceiny. Kolejny ubytek  lkalizaga fluoresceiny w zeolicie Y

masy w temperaturze 520°C zwiazany jest z efektem

egzotermicznym wywolanym utlenieniem barwnika (Rys. 39). Najwyzszy ubytek masy (23%)
obserwowany jest dla formy wodorowej zeolitu Y, a nastepnie zeolitu L. (10%), co potwierdza
dane z analizy elementarnej. Ubytek masy powyzej tej temperatury nie jest widoczny dla
preparatu 4A_F_P, gdzie barwnik okupowal jedynie zewnetrzng powierzchnie matrycy. Ubytki

masy dla poszczegolnych preparatéw oraz przypisane im temperatury zestawiono w tabeli 10.

0,0
N\ 2y ®
0,5 |
9.1%
=
£ 10
S
2
0 -1,51
——4A_FP
-2,0 ——HL_F P 32.2%
——HY_FP
—— HZSM-5_F-P
_215 T T T T T T
200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Rys. 38. Analiza termograwimetryczna preparatiw po ekstrakgii, DTG (A) orag ubytek masy (B)
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HY_F_P

9.1%

DTA

-25 _ \_’,/“-—"'\

-30 32.2%

-35

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Rys. 39. Analiza D'I'A dla wybranego preparatn (HY _F_P)

Tabela 10. Ubytek masy w danej temperaturze dla poszezegdinychmateriatdw

Symbol (1) Ubytek  (2) Ubytek  (3) Ubytek  (4) Ubytek Calkowity
preparatu masy masy masy masy ubytek
(Am%) (Am%) (Am%) (Am%) masy
Temp.(°C) Temp.(°C) Temp.(°C) Temp.(°C) (Am%)
4A F P 16.8/126 - 2.9/313 - 19.7
HL F P 4.9/71 1.8/247 3.4/341 10/543 20.1
HY F P 4.6/73 4.5/197 - 23.1/525 32.2
HZSM-5 F P 1.9/48 2.8/261 - 3/561 1.7

Obecnosé¢ barwnika w preparatach po syntezie potwierdza analiza FT-IR (Rys. 40),
gdzie obecne s3 gléwne pasma pochodzace od fluoresceiny w zakresie 1800-1600 cm'.
Przemywanie, powoduje spadek intensywnosci gtownych pasm badzZ tez ich catkowity zanik, co
wynika ze zmniejszenia koncentracji barwnika w proébkach. Stosowana metoda charakterystyki z
wykorzystaniem tabletek z KBr nie pozwala na dokladna identyfikacje. Bromek potasu jest silnie
higroskopijny, w zwiazku z czym okreslenie wystepujacej formy barwnika jest trudne, gdyz jest

ona silnie zalezna od obecnosci wody [87].
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Rys. 40. Widma F1-IR dla wybrandw preparatow po syntezie fluoresceiny (A) orazg po przemyciu (B)

Wprowadzenie substratéw do wnetrza matrycy zeolitowej nie wplywalo na

krystaliczno$¢ otrzymanych kompozytéw (Rys. 41). Na dyfraktogramach preparatéw po syntezie
oraz po ekstrakcji obserwowano drobne przesuniecia gléwnych refleksow, a dokladna analiza
rentgenograficzna dla zeolitu Y oraz L. pozwolila na obliczenie parametru komorki elementarnej,
a takze jej objetosci (Tabela 11). Na podstawie wykonanych obliczen stwierdzono wzrost

parametru komorki dla zeolitu Y oraz L (1.07 %, 1.27 %, odpowiednio), po enkapslulacji

wytworzonej fluoresceiny, a takze jej objetosci (Y- 3.3 %, L- 2.94 %)).
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6.22 6.28 —HY

iy

Intensywnos¢ [j.u.]
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Rys. 41. Przykiadowy dyfraktogram rentgenowski preparatu ugyskanego po synteie fluoresceiny w geolicie HY (HY_F)
oraz, po przemyciu (HY _F_P)

Tabela 11. Wartosci parametru komdrki elementarnej i jej objetos obliczone dia zeolitéw HY, HL. orazg dla preparatow
ekstrabowanych HY_F_P, HL, F_P

Symbol Parametr Objetosé¢ komorki
preparatu komoérki [A] V [A%]

HY 24.36 14450.6

HY F P 24.62 14928.6

HL 18.00 2096.1

HL F P 18.23 2157.7

Trwale zakotwiczenie czasteczek barwnika we wnetrzu zeolitow zmniejsza drastycznie
wlasciwosci adsorpcyjne preparatéw (HY_F_ P, HL_F_P), co jest wynikiem zapelnienia
objetosci poréw przez barwnik, ktéry calkowicie wypelnia wewnetrzne przestrzenie zeolitowe
(Tabela 12). Srednia wielkos¢ poréw analizowanych kompozytéw wzrasta, co moze byé
zwiagzane z tworzeniem pewnego rodzaju wtornego systemu poréw wytworzonych przez
agregaty  krystalitow  zeolitowych polaczonych za pomoca czasteczek fluoresceiny

zakotwiczonych i ,,wystajqeych” z matryc (Rys. 42).
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Tabela 12. Powierschnia wlasciwa, Srednia Srednica mikroporow, objetosé porow otrgymanych materiatdw

Symbol Powierzchnia Srednia Objetosé porow

preparatu wlasciwa BET srednica porow [cm3/g]
[m*/g] [nm]

NaY 511.6 2.69 0.344

HY F P 1.0 10.82 0.00276

KL 189.4 2.98 0.141

HL F P 4.3 29.19 0.0315

Zdjecia mikroskopowe SEM  wybranych preparatow, wskazuja iz po syntezie
fluoresceiny z udzialem zeolitow barwnik znajduje si¢ w znacznej mierze na zewnetrznej
powierzchni krysztalow ,,0blepiajac je”. Przemywanie materialéw powoduje usuniecie fluoresceiny

z zewnetrznej powierzchni matrycy.

HY" RjP

7 \\\

Rys. 42. Mikrografie zeolitu Y orag L, preparatow po syntesie fluoresceiny (HY _F, HL,_F) oraz po przemyciu
HY_F_P, HI, F P
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Na widmach elektronowych UV-Vis otrzymanych kompozytow (Rys. 43) obecne sa
dwa gléwne pasma absorpcji przy dlugosci fali ok. 420 nm 1 490 nm, ktére wykazuja
podobienstwo do fluoresceiny (388 nm, 490 nm). Pasmo przy dlugosci fali 420 nm w
analizowanych preparatach przesunigte jest w kierunku dluzszej dlugosci fali (red shiff) w
stosunku do pierwszego pasma obecnego w oryginalnym barwniku (388 nm). Przemywanie
preparatéw powoduje jego zanik i pojawienie si¢ jednego, gléwnego pasma przy 440 nm
(HY_F_P, HL_F_P), co mozna przypisa¢ kationowej formie fluoresceiny [97][161]. W
przypadku HZSM-5_F_P obecne jest niewielkie, szerokie pasmo z widocznym przesuni¢ciem
hipsochromowym (blue shiff) w stosunku do pasma absorpcji pochodzacego od fluoresceiny
(~388 nm). Obserwowane przesuniecia mozna wigza¢ z usunieciem wickszosci czasteczek
barwnika z zewnetrznej powierzchni matrycy oraz zniwelowaniem oddzialywania pomigdzy
czasteczkami barwnika we wnetrzu i na zewnatrz zeolitu. Dla preparatow na bazie zeolitu 4A

oraz sodalitu widoczny jest catkowity zanik pasma.

A 4% B 4A_F P
492 - =
SOD_F_P
425
4gs A F A HZSM-5_F P
— 437
439
=~ HL_F_P
419 3 /\\Jk F
3 508 SOD_F o
g 414
HZSM-5_F
HY_F_P
388
490
Fluoresceina Fluoresceina
T T T T T T T T T T
200 400 600 800 200 400 600 800
Dtugosé fali (nm) Dtlugosé fali (nm)

Rys. 43. Widma UV-Vis dla produktow po syntezie fluoresceiny 3 ndziatem poszezegdinych matrye (A) oraz po
przemycin (B)
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Przeprowadzono dodatkowy eksperyment z uzyciem dziesigciokrotnie mniejszej ilosci
substratow (22 mg rezorcyny, 15 mg bezwodnika fltalowego) do syntezy fluoresceiny we
wnetrzu zeolitu HY (500 mg). Celem, bylo sprawdzenie, czy przy uzyciu znacznie mniejszej
losci substratéw synteza barwnika bedzie miala

miejsce réwniez na zewnetrznej powierzchni

zeolitu. 434

Na widmie UV-Vis (Rys. 44)
otrzymanego kompozytu (HY_F(2)) po syntezie
obserwowano obecno$¢ jednego, gléwnego 434

pasma z maksimum absorpcji przy dlugosci fali HY_F(2)_P

434 nm.  Przemywanie  preparatu  nie

F(R)

powodowalo zmian w polozeniu pasma.

Pomimo zredukowanej zawartosci substratow w 388 HY_F(2)
490

stosunku do wczesniejszej syntezy (HY_F_P,
12.44%), preparat zawieral relatywnie duza
zawarto$¢ wegla (7.8%).

Fluoresceina

T T T T .
200 400 600 800
Dlugos¢ fali (nm)

Rys. 44. Widmo UV -V is produktu po syntezie
HY_F(2)) g dziesieciokrotnie mniefs3q ilosciq
substratow orag po premycin (HY _F(2)_P)

Widma UV-Vis (w etanolu) preparatow po syntezie fluoresceiny w formach
wodorowych zeolitéw sa poréwnywalne z widmem czystego barwnika (Rys. 45, A). Gléwne
pasma absorpcji obserwowane sg przy dlugosci fali ~430, ~460 oraz ~480 nm. W roztworze
fluoresceina moze wystepowaé w kilku formach (kation, trzy neutralne formy- chinon, lakton,
zwitterjon, oraz jako anion i dianion) [93]. Odzwierciedleniem wystepujacej formy barwnika sa
widma absorpcji, ktore zalezne sq gtéwnie od wartosci pH roztworu.

Widma preparatobw po przemyciu znaczaco si¢ zmieniaja (Rys. 45, B). Na

prezentowanych widmach widoczne jest jedno, gléwne, szerokie pasmo, ale o réznym
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maksimum absorpcji (HY_F_P ~420 nm oraz HI._F_P ~460 nm). Te réznice moga wynikac z
dominacji formy anionowej w zeolicie L. (460 nm) oraz przewagi agregatow barwnika w
superklatkach fojazytu (420 nm). Mozliwo$¢ wystepowania agregatow w przypadku zeolitu Y
moze tlumaczy¢ znacznie wyzszq zawarto$¢ wegla w otrzymanym kompozycie, w poréwnaniu z
zeolitem L.

Niewielka $rednica kanaléw zeolitu ZSM-5 powoduje, iz barwnik moze by¢
zlokalizowany jedynie w tworzonych przez kanaly intersekcjach. Widmo UV-Vis wykonane
metoda odbiciowg wskazywalo na niewielki udzial barwnika w preparacie ekstrahowanym (~420
nm). Natomiast widmo zarejestrowane w zawiesinie (etanol, woda) praktycznie nie zawiera
zadnego pasma absorpciji. Moze to by¢ spowodowane tym, iz krysztaly zeolitu ZSM-5 sg zbyt
duze (~1 nm) [162], co powoduje ich szybka sedymentacje (Rys. 45, B) i opuszczanie przez

probke strefy dostepnej dla wigzki promieniowania.

457 457 483 —F
1.0 1.0
A B ——HY_FP
——HLFP
~ 0.8 429 0.8 ——HZSM-5_F_P
= 3
Rt =)
g 06 2,06
2 £
2 o
< 044 2 0.4
< <
0.2 A 0.2
0.0 T T T 0.0~ T T T T T
400 450 500 550 400 450 500 550 600 650 700
Dhugosc¢ fali (nm) Dhugosc¢ fali (nm)

Rys. 45. Widma UL~V is w etanolu dla wybranych preparatow po syntezie (A) oraz po przemycin (B)

Widma UV-Vis wykonane w zawiesinie wodnej (Rys. 46, A) dla otrzymanych
kompozytow (HY_F, HL_F) wykazuja dwa gléwne pasma absorpcji (~450 nm, ~470), z
nieznacznym przesuni¢ciem hipsochromowym (b/ue shiff) pasma przy ok. 470 nm.

Obraz spektralny przemytych preparatéow znaczaco rézni si¢ od widm tych prébek
zarejestrowanych w etanolu (Rys. 46, B). Dla preparatu HY_F_P widoczna jest dominacja pasma
przy ~480 nm oraz niewielki udzial pasma przy ~450 nm. W przypadku HL_F_P przewaza
szerokie pasmo przy ~450 nm, a pasmo przy ~470 nm jest mniej widoczne. Pasma te mogg by¢

przypisane formie anionowej lub dianionowej fluoresceiny.
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Rys. 46. Widma UL~V is w wodzie dla wybranych preparatow po syntezie (A) orazg po przemycin (B)

Wlasciwosci fluorescencyjne otrzymanych kompozytow badane byly w zawiesinie
(etanol, woda) przy zastosowaniu wiazki wzbudzenia 400 nm (A= 400). Widmo emisji (w
etanolu) dla preparatéw po syntezie (Rys. 47, A) jest poréwnywalne z widmem czystego
barwnika, a maksimum emisji obserwowane jest przy dtugosci fali ~511 nm.

Przemywanie preparatow (Rys. 47, B) powoduje nieznaczne przesunigcie
hipsochromowe widma emisji kompozytu HY_F_P. W przypadku preparatu HZSM-5 nie udato
si¢ zarejestrowa obrazu, co prawdopodobnie wynika z niewielkiej koncentracji barwnika we

wnetrzu matrycy, a takze sedymentacii krysztatow zeolitu.
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Rys. 47. Widma emisji w etanolu dla wybranych preparatw po syntezie (A) orag po premycin (B)
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Widma emisji wykonane w zawiesinie wodnej dla preparatu po syntezie (HL_F) oraz po
przemyciu (HL_F_P) wykazuja maksimum emisji przy diugosci fali ~510 nm, podobnie jak dla
samej fluoresceiny. W preparatach HY_F oraz HY_F_P pojawia si¢ dodatkowe pasmo przy ok.
540 nm. W przypadku obu preparatéw nie obserwowano zmian we wlasciwosciach

fluorescencyjnych otrzymanych kompozytéw (Rys. 48).
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Rys. 48. Widma emisji w wodzie dla wybranych preparatiw po syntezie (A) oraz po przemycin (B)

Widma emisji wykonane dla pojedynczych ziaren kompozytdéw zostaly wykonane przy
uzyciu mikroskopu konfokalnego Zeiss LSM 780. Zastosowanie takiego rodzaju mikroskopu
pozwala na uzyskanie wysokiej jednorodnosci preparatu, co umozliwia dokladna rejestracje
widma emisji. Na ponizszych wykresach (Rys 49, 50) preparatow po syntezie (HY_F, HL._F) jaki
i po przemyciu (HY_F_P, HI._F_P) zostaly wybrane trzy rézne punkty (ROI- region of interes?),
dla ktérych zarejestrowano widmo emisji. W prezentowanych pomiarach stosowano wiazke
lasera o dlugosci fali wzbudzenia 488 nm. Widma emisji preparatdw po syntezie oraz po
przemyciu znaczaco si¢ roznia.

Otrzymane materialy po syntezie (HY_F, HL,_F) wykazywaly szerokie pasmo emisji z
maksimum emisji przy dtugosci fali ~528 nm. W przypadku zeolitu I. poszerzenie widma oraz
jego niejednorodnosé w stosunku do zeolitu Y jest bardziej zauwazalna (Rys. 50, lewy panel).

Przemywanie preparatéw powoduje otrzymanie widma emisji o bardziej jednorodnym
ksztalcie, a takze przesuniccie w kierunku kroétszej dlugosci fali w stosunku do preparatow po

syntezie, przy czym efekt ten jest bardziej widoczny dla fojazytu.
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Rys. 49. Widma emisji, wykonane a pomocq mikroskopu konfokalnego dla preparatow po syntezie fluoresceiny we
wnetrzn geolitn (HY_F) orag po przemycin (HY _F_P)
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Rys. 50. Widma emisji, wykonane 3a pomocq mikroskopu konfokalnego dla preparatiw po syntezie fluoresceiny we
wnetrzn Zeolitn (HL._F) orag po przemycin (HL._F_P)

W celu poréwnania intensywnosci fluorescenciji otrzymanych preparatéw dlugosé wiazki
wzbudzania (488 nm) jak rowniez pozostale parametry (zrédlo lasera, wielko$¢ szczelin)
pozostawaly stale, jedynie moc uzytego lasera potrzebna do wzbudzenia, w celu uzyskania stalej
wartodci intensywnosci fluorescencji ulegala zmianie. Na tej podstawie, biorac pod uwage moc

uzytego lasera, mozna bylo okresli¢ intensywno$¢ fluorescencji otrzymanych preparatéw w ROI,
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zlokalizowanym w jednym ziarnie (Tabela 13). Przykladowe zdjecia (obraz transmisyjny oraz
fluorescencyjny) otrzymanych preparatéw przedstawiono na rysunku 51, na ktérych zaznaczono
intensywnos¢ fluorescencji wzgledem fluoresceiny. Otrzymane kompozyty po ekstrakeji, w
ktérych fluoresceina jest trwale ,,zakotwiczona” we wnetrzu matrycy wykazuja znacznie wyzsza

intensywnos¢ fluorescencji ~1.4 razy (HY_F_P) oraz ~2.5 razy (HL_F_P) niz czysty barwnik.

Tabela 13. Ugyta moc lasera dla poszezegdlnych preparatiw

Symbol Moc lasera
preparatu [%0]
Fluoresceina (F) 5
HY_F 14

HY F P 35
HL_F 15

HL F P 2

Rys. 51. Zdjecia wykonane ga pomocq skaningowej mikroskopii konfokalnej, obrag transmisyjny i fluorescencyjny
preparatiw po syntezie, oraz, po przemycin (P)

Wyniki otrzymane ze skaningowej mikroskopii konfokalnej wskazuja na znaczace
réznice w intensywnosci fluorescencji otrzymanych kompozytéw w zaleznosci od uzytej matrycy
zeolitowej (Rys. 52, A). Najwyzsza intensywnos¢ fluorescencji zanotowana zostala dla zeolitu L
(HL_F_P), a nastepnie dla HZSM-5_F_P. Wysoka intensywnosc¢ fluorescenciji dla zeolitu ZSM-5

w poréwnaniu z zeolitem Y moze wynika¢ z duzej dyspersji barwnika zlokalizowanego
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prawdopodobnie w intersekcjach zeolitu. W przypadku zeolitu L. obecnoéé kationéw K™ w jego
wyj$ciowej formie z uwagi na ich rozmiar moze powodowac wysoka dyspersje barwnika w jego
wnetrzu [134]. Z uwagi na alkaliczne $rodowisko powierzchni zeolitu mozliwe jest takze
generowanie gléwnie form anionowych 1 dianionowych fluoresceiny, ktére sa silnie
fluorescencyjne.

Widmo emisji otrzymane dla preparatu z uzyciem dziesieciokrotnie mniejszej ilosci
substratow (HY_F(2))P) wykazuje znacznie wyzsza intensywno$¢ fluorescencji w stosunku do
preparatu, w ktérym uzywano nadmiarowych ilosci reagentéw (Rys. 52, B). Moze to wynikac z
lepszej dyspersji barwnika w matrycy z uwagi na jego nizszq zawarto$¢ (7.8% wegla) w

poréwnaniu z preparatem otrzymywanym w konwencjonalny sposéb (HY_F_P, 12.44% C).

250
A —HL F P B 516 ——HY_F(2)_P
80 - —— HZSM-5 F P 1 ——HYFP
—HY_F P —F
— F 200 -
/?60 b

> _
d S

> =150
= s
(=] =
= o
8 5
8 40 2

Ei 5100-
m T

20 50 4

0 — 0 \ ——
500 550 600 650 700 500 550 600 650 700
Dlugosé fali (nm) Dhugosc¢ fali (nm)

Rys. 52. Widma emisji, wykonane 3a pomocq mikroskopu konfokalnego dia wybranych preparatdw po premyciu (A)
orag, dla preparatu 3, dziesigciokrotnie mniejsza tloscia substratow ugytych podezas oraz po przemyciu (B)
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Czas zycia fluorescencji dla otrzymanych kompozytéw mierzony byl przy uzyciu
mikroskopii konfokalnej z zastosowaniem FLIM (fluorescence lifetime imaging). Podobnie jak dla
widm emisji wybrano kilka reprezentatywnych regionéw ziarna (ROI), dla ktérego wykonywano
pomiar. Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunku 53. W zaleznosci od stosowanej matrycy
zeolitowej obserwowano wyrazne roznice w czasie zycia fluorescencji. Najdluzszy czas zycia
fluorescencji zaobserwowano dla preparatu HZSM-5_F_P (1.47 ns), a nastepnie dla HL,_F_P

(1.25 ns). Poszczegdlne formy fluoresceiny wykazuja rézne czasy zycia fluorescencji, ktore

mozna przedstawi¢ w nastepujacej kolejnosci Tyinion™Tanion Tehinon |103] Prezentowane dane
wskazuja, iz enkapsulacja fluoresceiny we wnetrzu zeolitéw powoduje wydluzenie czasu zycia
fluorescenciji. Podobny efekt obserwowano w przypadku mezoporowatego materialu SBA-15
[100]. Trwale zakotwiczenie barwnika we wnetrzu matrycy zapobiega jego agregacji w znacznie
wigkszym stopniu niz w rozpuszczalniku, co ogranicza kolizje czasteczek. Zjawisko
obserwowane jest jako spadek energii czasteczek, a w konsekwenciji wydluzenie czasu zycia

fluorescencii.
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Rys. 53. Sredni czas ycia wybranych kompozytiw otrymanych w wyniku syntezy fluoresceiny w sitach molekularnych
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2.1.1.2. Synteza fluoresceiny we wnetrzu zeolitu NaY (FAU) modyfikowanego
kationami Ce**, Cu®**, Fe’*, H", K*, Zn**

Eksperymenty z udzialem réznych struktur zeolitowych, sktonily do przeprowadzenia
glebszych badan nad kompozytami fluoresceiny oraz jednej struktury zeolitowej (FAU)
modyfikowanej ré6znymi kationami. Ciekawe bylo sprawdzenie, jak obecnos¢ réznych kationdw
w nieorganicznej matrycy zeolitu Y wplywa na przebieg syntezy barwnika, wydajnos¢ rekcji, a
takze wlasciwosci otrzymanych preparatéw. W celu otrzymania réznych form kationowych,
zeolit NaY (Sigma Aldrich) poddano tradycyjnej wymianie jonowej roztworami odpowiednich
soli wg. procedury opisanej w metodyce pracy. Stopient wymiany na poszczegélne kationy zostal
okreslony na podstawie wynikéw otrzymanych z analizy ICP, ktére przedstawiono ponizej

(Tabela 14).

Tabela 14. Zawartosé Al Na, Ce, Cu, Fe oraz Zn w eolicie Y po wymianie jonowey

Preparat % Al % Na % Ce % Cu % Fe % Zn
[wag ] [wag ] [wag] [wag] [wag] [wag]
NaY 9.39 4,76 - - - -
CeY 8.76 - 9.49 - - -
CuY 9.04 - - 7.85 - -
FeY 3.61 - - - 12.53 -
nY 8.72 - - - - 7.6

Wyniki analizy elementarnej preparatéw uzyskanych poprzez termiczna reakcje
substratow z udzialem zeolitow (Y) potwierdzily znaczacy wplyw kationéw obecnych w
glinokrzemianach na ilo$¢ generowanej fluoresceiny (Tabela 15). Nieoczekiwanie najwyzsza
zawarto$¢ barwnika (przy jednakowych proporcjach substratow i zeolitow) odnotowano dla
formy miedziowej zeolitu Y (14.6% C). Mozliwe jest, iz zawarto$¢ wegla nie pochodzi wytacznie
od syntezowanego barwnika, ale takze od nieprzereagowanych substratow. Duzy udzial wegla
obserwowany jest dla formy cerowej (14.6%) oraz wodorowej (12.4%), co moze wynikac z
obecnodci silnych centréw kwasowych w tych formach, ktére katalizuja tworzenie barwnika. Dla
preparatéw otrzymanych z udzialem form alkalicznych, ktére posiadaja nieliczne i raczej slabe
centra widoczna jest znacznie nizsza zawarto$¢ wegla (NaY- 5.3%, KY- 3.2%), co potwierdza, ze

obecnos¢ centréw kwasowych zwigksza wydajnosc¢ reakeji.
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Tabela 15. Zawartosé C wyznaczona na podstawie analizy elementarnef w wybranych preparatach po ekstrakgi

Preparat C [% wag.]
CuY_F P 14.65
CeY_F P 14.63
HY F P 12.44
ZnY_F_P 9.52
FeY_F P 6.44
NaY_F_P 5.29
KY F P 3.2

Analiza termiczna podobnie jak wczesniej stanowi potwierdzenie wynikdw
otrzymanych z analizy elementarnej (Rys. 54). Dla wickszosci preparatow ekstrahowanych
widoczne s3 dwa gléwne efekty energetyczne. Pierwszy w przedziale temperatur 70-110°C
zwigzany jest z ubytkiem wody oraz pozostatodci alkoholu z ekstrakcji. Drugi pochodzacy z
utleniajacego rozkladu barwnika i usuniecia jego lotnych produktéw obecny jest w zakresie
temperatur 390-550°C. Dla formy cerowej, wodorowej oraz cynkowej obserwowany jest takze
posredni efekt (190-220°C), ktéremu towarzyszy ubytek masy, mogacy pochodzi¢ od desorpcji
wody strukturalnej z matrycy zeolitowej. Formy alkaliczne kompozytow (NaY_F_P, KY_F_P)
wykazywaly zblizone ubytki masy zachodzace w poréwnywalnych temperaturach. Temperatury

oraz warto$ci ubytkow masy dla poszczegdlnych preparatow zestawiono w tabeli 16.

DTG/(%/min)

T T T T T T
200 400 600 800 200 400 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Rys. 54. Krgywe DTG (A) oraz ubytek masy (1'G) dla wybranych preparatow (B)
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Tabela 16. Ubytek masy w danej temperaturze dla posgezegdlnych materialow

Symbol (1) Ubytek (2) Ubytek  (3) Ubytek  Calkowity
preparatu masy(Am%) masy(Am%) masy(Am%)  ubytek
Temp. (°C) Temp.(°C) Temp. (°C) masy

(Am%o)
CeY F P 3.7175 8.5/220 15.8/541 28
CuY_F P 10.7/89 - 12.9/495 23.6
FeY F P 5/107 - 11/392 16
HY F P 4.6/73 4.5/197 23.1/525 32.2
KY _F P 16.8/107 - 10.2/445 27
NaY F P 16.5/96 - 10.2/450 26.7
ZnY F P 9.2/79 4.1/201 11.8/510 25.1

Widma FT-IR (Rys. 55) otrzymanych kompozytéw potwierdzaja obecnos¢ fluoresceiny

w preparatach po syntezie. Przemywanie powoduje spadek intensywnos$ci pasm, a obecnosé

fluoresceiny widoczna jest bardzo wyraznie gtéwnie w kompozytach powstalych w formach

cerowej, wodorowej oraz cynkowej zeolitu. Wyniki te s3 zgodne z danymi otrzymanymi z analizy

elementarnej, wskazujacymi ich najwyzsza zawartos¢ wegla (z wyjatkiem CuY_F_P).

Absorbancja (j.u.)

A B

ZnY_F

Absorbancija (j.u.)

T T T T T T T T T T
2000 1600 1200 800 400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Liczba falowa (cm™) Liczba falowa (cm™)

Rys. 55. Widma F1-IR preparatow po syntezie fluoresceiny we wnetrin Zeolitow (A) orag po premycin (B)
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Synteza fluoresceiny z substratow we wnetrzu zeolitu Y modyfikowanego réznymi
kationami nie wplywala na krystaliczno$¢ otrzymanych kompozytéw. Jakkolwiek, obserwowano
zwickszenie parametru oraz objetosci komoérki elementarnej wynikajace z zakotwiczenia
barwnika we wnetrzu matrycy. Wzrost parametrow byl zalezny od ilosci |, zakotwiczonego”
barwnika, ktéra zalezala od rodzaju kationu obecnego w zeolicie. Najwickszy wzrost parametru
komorki elementarnej i objetosci komorki elementarnej mozna zauwazy¢ dla preparatu HY_F_P
(parametr- 1.07%, objetosé- 3.31%), natomiast najmniejszy dla NaY_F_P (0.08% oraz 0.25%,
odpowiednio). Obserwacja ta potwierdza katalityczng role centrow kwasowych w zeolitach

podczas syntezy barwnika, ktéra widoczna byla w wynikach z analizy elementarnej. Wartosci

parametréw dla wyjsciowych zeolitow oraz poszczegdlnych preparatéw zestawiono w tabeli 17.

Tabela 17. Wartosci parametru komdrki i objetosci komdrki elementarne dla Zeolitdw oraz poszezegdinych materiatdw

Preparat Parametr Objetos¢
komorki komorki

[A] V [A7]
NaY 24.68 15024.5
NaY_F P 24.70 15062.6
HY 24.36 14450.6
HY F P 2462 14928.6
CeY 24.50 14712.1
CeY F P 2471 150795
CuY 24.43 14582.9
CUuY F P 24.68 15037.4
FeY 24.71 15095.1
FeY F P 2485  15350.1
ZnY 24.39 14512.2

ZnY_F P 24.62 14919.5

Trwale zakotwiczenie fluoresceiny we wnetrzu zeolitu Y odzwierciedlaja dane

otrzymane z adsorpcji/desorpcji azotu obrazujace wlasciwosci porowate otrzymanych
materialow (Tabela 18). Zgodnie z oczekiwaniami, po trwalym zakotwiczeniu czasteczki we
wnetrzu poréw obserwowano spadek powierzchni wlasciwej oraz objetosci poréw. Srednia
wielko§¢ poréw podobnie jak wczesniej (Tabela 12) wzrasta, co sugeruje, iz tylko niektore

czasteczki barwnika sa zakotwiczone, a reszta okluduje jedynie na zewnetrznej powierzchni

matrycy, faczac si¢ poprzez wiazania jonowe z enkapsulowang czasteczka. Umozliwia to
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generowanie wtornego systemu porow na powierzchni zeolitu, co potwierdza wzrost $redniej
$rednicy porow.

Wplyw kationu na wlasciwosci porowate kompozytoéw jest zauwazalny. Dla preparatu
HY_F_P obserwowany jest bardziej drastyczny spadek powierzchni wladciwej oraz objetosci

porow niz dla formy cerowej, co moze wynikac z wigkszej koncentracji barwnika w preparacie.

Tabela 18. Powierzchnia wiascwa, Srednia Srednica pordw oraz, objetoss porow dla otrzymanych materialow

Preparat Powierzchnia Srednia Objetos¢
whasciwa BET Srednica porow
[mZ/g] poréow [nm] [cm3/g]
NaY 511.6 2.69 0.344
HY F P 1.0 10.82 0.00276
CeY F P 5.9 12.82 0.0188

Widma elektronowe UV-Vis (Rys. 56, A) otrzymanych preparatow bezposrednio po
syntezie fluoresceiny sa zblizone do widma czystego barwnika. Otrzymane materialy wykazuja
obecnos¢ dwoch gtéwnych pasm absorpcji. Pierwsze pasmo obserwowane jest w zakresie 420-
440 nm, natomiast drugie 490-510 nm. PoloZenie pasm jest zalezne od kationu obecnego w

nieorganicznej matrycy.
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Rys. 56. Widma UV~ is dla otrzymanych preparatow po syntezie fluoresceiny we wnetru zeolitow (A) oraz po
przemyciu (B)

Przemywanie preparatow (Rys. 56, B) powoduje zanik tych pasm i pojawienie si¢
jednego, gtéwnego piku przy dlugosci fali ok. 440 nm. W przypadku preparatu CeY_F_P oraz
NaY_F_P mozna zauwazy¢ pewne réznice. Dla formy cerowej widoczne jest szerokie pasmo z
maksimum absorpcji przy dlugodci fali ok. 420 nm i niewielkie przegiecie przy ~460 nm. Forma
sodowa preparatu oprocz gléwnego pasma przy ~440 nm zawiera niewielkie przegiecie przy
dlugosci fali ~420 nm. Ta drastyczna zmiana obserwowana w widmach po przemyciu, moze by¢
wynikiem lokalizacji barwnika gléwnie we wnetrzu zeolitu oraz silnego oddzialywania czasteczki
z zeolitem [102]. Ponadto, obecnos¢ réznych kationdw w matrycy moze dodatkowo wplywacé na
oddzialywania pomiedzy barwnikiem, a matryca, co obserwowane jest jako nieznaczne

przesuniecia na widmie elektronowym UV-Vis.
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Rys. 56. Widma UV/-Vis dla otrgymanych preparatow po syntezie fluoresceiny we wnetrzu geolitow (A) orag po
przemycin (B)

Widma otrzymanych kompozytéw wykonane w zawiesinie (etanolu) pozwolily na
obserwacj¢ znaczacych réznic w zaleznosci od kationu obecnego w nieorganicznej matrycy (Rys.
57, A). Dla preparatéw po syntezie obecne sa dwa gléwne pasma absorpcji przy dlugosci fali 457

nm i 484 nm oraz niewielkie przegiccie przy ~420 nm, ktére pokrywaja si¢ z widmem barwnika.
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Rys. 57. Widmo UV -Vis wykonane w etanolu dla preparatdw po syntezie (A) oraz po przemyciu (B)

Dla preparatow ekstrahowanych (Rys, 57, B) widoczne jest jedno, giéwne pasmo,
ktorego maksimum absorpcji zalezne jest od rodzaju kationu znajdujacego si¢ w zeolicie.
Preparaty NaY_F P, KY_F_P oraz ZnY_F_P wykazuja podobny obraz spektralny z maksimum
absorpcji przy dlugosdci fali ~470 nm, podczas gdy dla pozostalych preparatéw (HY_F_P,
CeY_F_P, CuY_F_P oraz FeY_F_P) maksimum absorpcji widoczne jest w zakresie 420-460
nm.

Otrzymane widma dla pierwszej grupy preparatow moga by¢ wynikiem tworzenia si¢
formy anionowej lub dianionowej fluoresceiny z uwagi na alkaliczny charakter kationow
obecnych w kompozytach. Jakkolwiek obecnos$¢ preparatu z forma cynkowa w tej grupie budzi
pewne watpliwosci. Dla preparatow HY_F P oraz CeY_F_P mozliwe jest generowanie
kationowej formy barwnika z uwagi na obecno$¢ silnych centréw kwasowych w  tych
preparatach.

Widma UV-Vis wykonane w zawiesinie wodnej dla preparatéw po syntezie sa do siebie
bardzo zblizone (Rys. 58, A). Wykazuja one maksimum absorpcji przy diugosci fali ~450 nm
oraz ~470 nm. Mozna zauwazy¢ przesuni¢cie w kierunki krotszej diugosci fali (blue shiff) w
stosunku do widma czystej fluoresceiny, zwlaszcza pasma przy 470 nm.

Widma wickszo$ci preparatow po przemyciu sg bardzo zblizone do widm wykonanych
w etanolu (Rys. 58, B). Znaczace réznice pojawiaja si¢ dla formy wodorowej kompozytu

(HY_F_P), gdzie maksimum absorpcji obserwowane jest przy dlugosci fali ~470 nm w
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poréwnaniu z widmem w etanolu. Dla preparatu CuY_F_P przesuniecie w kierunku dluzszej

dlugodci fali w stosunku do etanolu jest zauwazalne.
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Rys. 58. Widmo UVL"-V'is wykonane w wodzie dla preparatow po syntezie (A) orag po premycin (B)

Roéznice w otrzymanych widmach preparatow po syntezie (w etanolu oraz wodzie),
moga wynika¢ z wigkszej podatnosci tworzenia agregatow barwnika w etanolu niz w wodzie
[164]. Pojawiajace si¢ przegiecie na widmie w etanolu przy ~420 nm moze pochodzi¢ od
tworzacych si¢ agregatéw barwnika. Maksima absorpcji dla poszczegdlnych preparatow po

przemyciu zestawiono w tabeli 19.

Tabela 19. )y dla preparatow po premycin wykonane w etanolu (A) oraz w wodzie (B)

A Preparat Armax B Preparat Amax
NaY_ F P 466 NaY F P 466
KY_F P 463 KY_F P 477
HY F_P 420 HY F_P 474
CuY FP 457 CuY F P 480
FeY FP 451 FeY FP 451
CeY FP 411 CeY FP 413
ZnY FP 471 ZnY FP 474

Wilasciwosci fluorescencyjne otrzymanych kompozytow po syntezie prezentowane sa
na rysunku 59. Dla preparatéw w zawiesinie etanolu widoczne jest jedno, gléwne pasmo z
maksimum emisji przy dlugosci fali ~514 nm, ktére jest podobne do widma samej fluoresceiny.

W zaleznosci od rodzaju kationu obecnego w nieorganicznej matrycy zauwazalne sa pewne
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réznice, szczegdlnie w intensywnosci. W przypadku preparatu KY_F, oprocz gléwnego pasma

przy ~514 nm obecne jest rowniez znaczace przegiecie przy ~535 nm.
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Rys. 59. Widmo emisji wykonane dla preparatdw po syntezie, w etanoln (A) oraz w wodzie (B)

Z kolei widma emisji dla otrzymanych materialéw w zawiesinie wodnej wykazuja
bardziej jednorodny ksztalt, w poréwnaniu z widmami wykonanymi w etanolu. Dla wigkszosci
materialow widoczne jest maksimum emisji przy dlugosci fali ~512 nm, ktére pokrywa si¢ z
widmem barwnika w wodzie. Réznice mozna zauwazy¢ dla preparatu HY_F, gdzie oprécz
gléwnego pasma pojawia si¢ rowniez przegiecie przy ~537 nm.

Widma emisyjne preparatow ekstrahowanych wykonane w zawiesinie przedstawione sq
na rysunku 60. Jak mozna zauwazy¢, widma wykonane w etanolu sa zblizone do prezentowanych
bezposrednio po syntezie, jakkolwiek ksztalt widma jest znaczaco poszerzony, a takze
zauwazalny jest spadek intensywnosci (CuY_F_P). W przypadku preparatu KY_F_P widoczne
jest przesunigcie batochromowe pasma po syntezie (535 nm) w kierunku (553 nm). Réznice tez
s widoczne dla kompozytow alkalicznych, ktérych widma zarejstrowano w zawiesinie wodnej
(Rys. 60, B). Dla preparatu KY_F_P widoczne jest znaczne poszerzenie widma emisji. Dla
NaY_F_P oprocz poszerzenia zauwazalne jest takze przesuniecie gtéwnego pasma po syntezie
(512 nm) w kierunku dtuzszej dlugosci fali (red shiff) oraz pojawienie si¢ dodatkowego przegiccia

przy 569 nm.
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Rys. 60. Widnmo emisji wykonane dia preparatow po przemycin w etanoln (A) oraz w wodzie (B)

Widma emisji zostaly wykonane dla
pojedynczych ziaren preparatu za pomoca
mikroskopii  konfokalnej 1 sa  bardzo
interesujace. Wszystkie materialy wykazuja
wyzszq intensywno$¢ fluorescencji niz czysty
barwnik, a preparat ZnY_F_ P w tym
zestawieniu zdecydowanie dominuje. Pozostale
preparaty mozna uszeregowal w nastepujacej
kolejnosci: KY_F_P > NaY_F_P > CeY_F_P
> HY_F P > F. Maksimum emisji dla
preparatéw z forma wodorowa oraz cerowsa
wystepuje przy tej samej dlugosci fali co dla
fluoresceiny, F (511 nm). Dla kompozytow z
formami alkalicznymi zeolitow widmo emisjt
(KY_F_P, NaY_F_P) jest znaczaco przesunicte
w kierunku dtuzszej dtugosci fali (red shiff), 550-
560 nm. (Rys. 61). By¢ moze, rbznice
obserwowane w polozeniu pasma, a takze jego
maksimum emisji maja zwigzek z generowang

forma barwnika.
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Rys. 61. Widma emisji, wykonane 3a pomocq
mikroskopu konfokalnego dia fluoresceiny (F) oraz,
wybranych preparatdw po premycin
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Biorac pod uwage moc uzytego lasera potrzebng do wuzyskania stalej wartodci
intensywnosci fluorescencji przy jednoczesnym zachowaniu stalych parametréw (dtugosé wigzki
wzbudzenia (488 nm), Zrédlo lasera, a takze wielko$¢ szczelin) poréwnano intensywnosé
ZnY_F_P z czysta fluoresceing. Intensywno$¢ otrzymanego kompozytu, w ktérym fluoresceina
jest trwale |, zakotwiczona” wykazuje
~50 razy wyzsza intensywnos$c
fluorescencji.  Moc  lasera  dla
analizowanych preparatéw wynosila
odpowiednio 5% dla fluoresceiny

oraz 0.1% dla ZnY_F_P. Zdjecia

wykonane przy pomocy mikroskopu

konfokalnego dla analizowanych

Rys. 62. Zdjecia wykonane 3a pomocq mikroskopu konfokalnego dla
prﬁparatéw ptZCdStaWIOI’lO na ﬂﬁar&r[giﬂj} (F‘) 07‘ﬂz éompa%yf% Z”Y_F_P

rysunku 62.

Czas zycia fluorescenciji jest $cisle zalezny od wystepujacych form barwnika, tworzacych
si¢ agregatow oraz od stosowanego rozpuszczalnika. Dla czystego barwnika czas zycia
fluorescencii wynosi 4.8 ns w etanolu, podczas gdy w wodzie 4.2 ns [164].

Sredni czas zycia fluorescencji (Rys. 63) zostal wyznaczony dla wybranych kompozytéw
za pomocs mikroskopii konfokalnej (dla pojedynczych ziaren preparatu), podobnie jak w
poprzednim rozdziale. Zauwazyé mozna znaczace roznice w czasie zycia fluorescencji dla
poszczegdlnych preparatéw w zaleznosdci od rodzaju kationu zeolitowego. Wszystkie materiaty
wykazuja znacznie dluzszy czas Zycia fluorescencji w poréwnaniu z czystym barwnikiem co
pozwala ni ich uszeregowanie w nastepujacej kolejnosci: NaY_F_P > KY_F_P > ZnY_F P >
CeY_F_P > HY_F_P > F. Jak wida¢ najdluzszy czas zycia wykazuja kompozyty zawierajace
kationy alkaliczne w strukturze zeolitu Y. Moze to mie¢ zwigzek z generowang forma
fluoresceiny, anionows lub dianionowa, ktére wykazuja najdluzszy czas zycia fluorescencii.
Ponadto, w preparatach tych zawarto$¢ barwnika jest najnizsza (Tabela 15, analiza elementarna),

co powoduje¢ jego wysoka dyspersje w klatkach zeolitu 1 ogranicza tworzenie si¢ agregatow.
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Rys. 63. Sredni czas $ycia wybranych kompozytow otrzymanych w wyniku syntezy fluoresceiny w eolitach

modyfikowanych rognymi kationani

Przeprowadzone badania fotowybielania dla otrzymanych kompozytéow jak réwniez

czystego barwnika (F) wyraznie si¢
roznily.

Otrzymane kompozyty zachowuja si¢
zgodnie  z  mechanizmem  D-D

(Rys. 64) [98]. Dostep tlenu do

czasteczek fluoresceiny jest bardzo
maly, bowiem barwnik jest trwale
klatek

wRakotwiczony”  we  wnetrzu

zeolitu, ktéry stanowi dla niego

ochrone przed tlenem Czasteczka
barwnika we wnetrzu matrycy moze
jednak reagowaé z inna czasteczky

barwnika, co  jest

mechanizmem D-D [98].
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Rys. 64. Intensywnost fluorescencyi badanych

preparatdw w aleznosci od czasn naswietlania wiazka

lasera (fotowybielanie)]
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2.1.1.3. Synteza fluoresceiny we wnetrzu zeolitu KL (LTL) modyfikowanego kationami
Ce’*, Cu™, H, Fe’*, Na*, Zn**

Przedstawiony powyzej wplyw kationow obecnych w matrycy zeolitu Y na ilos¢
generowanej fluoresceiny okazal si¢ znaczacy. Sklonito to do podjecia badan na temat wplywu
kationéw, na zawarto$¢ barwnika 1 wlasciwosci otrzymanych kompozytéw takze przy uzyciu
innych struktur zeolitowych. Przeprowadzono seri¢ eksperymentéw z udzialem zeolitu L, o
strukturze kanalowej. Podobnie jak poprzednio, w celu uzyskania réznych form kationowych,
zeolit KI. (wczedniej zsyntezowany w naszej pracowni) poddano konwencjonalnej wymianie
kationowej roztworami odpowiednich soli. Procentows zawarto$¢ poszczegdlnych kationéw na

podstawie danych z analizy ICP przedstawiono ponizej (Tabela 20).

Tabela 20. Zawartos¢ Al, K, Ce, Cu, Fe orag Zn w geolicie L po wymianie jonowej

Preparat % Al % K % Ce % Cu % Fe % Zn
[wag ] [wag.] [wag ] [wag] [wag] [wag]
KL 10.37 12.3 - - - -
CeL 9.55 - 4.62 - - -
CuL 9.55 - - 3.44 - -
FeL 8.0 - - - 4.69 -
ZnL 9.7 - - - - 2.02

Podobnie jak w przypadku zeolitu Y wyniki analizy elementarnej wskazujg na znaczacy
wplyw kationéw na ilo§¢ syntezowanej fluoresceiny. W przypadku zeolitu L najwyzsza zawarto$¢
wegla odnotowano dla formy zelazowej (7.39%) oraz wodorowej (7.16%), natomiast najnizsza,
zgodnie z oczekiwaniami, dla form alkalicznych (KI.-1.95%, Nal.-1.65%). Duza zawarto$¢ wegla
w przypadku Fel, F_P, podobnie jak mialo to miejsce dla zeolitu Y (CuY_F_P), budzi
watpliwosci. Wyniki analizy elementarnej zestawiono w Tabeli 21. Zawarto$¢ wegla w
analizowanych preparatach jest dos§¢ wysoka, co rowniez moze budzi¢ podejrzenia, ze pomimo
przemywania cze¢$¢ nieprzereagowanych substratow nie zostala usunigta. Generalnie mozna
zauwazyc¢, ze lo$¢ barwnika generowanego w kanatach zeolitu L jest nizsza w poréwnaniu z
loSciami uzyskiwanymi w przypadku zeolitu Y. Wynika to z odmiennej geometrii matrycy 1

nizszej objetosci porow.
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Tabela 21. Zawartosé C wyznaczona na podstawie analizy elementarnef w wybranych preparatach po ekstrakgi

Preparat C [% wag.]
FeL_F P 7.39
HL_F P 7.16
CuL_ F P 6.63
ZnL_F P 6.63
CeL_ F P 5.93
KL F P 1.95
NaL F P 1.65

Przeprowadzona analiza termiczna stanowi potwierdzenie wynikéw analizy
clementarnej (Rys. 65). Dla otrzymanych kompozytéw widoczne sa trzy glowne efekty
energetyczne, ktérym towarzyszy ubytek masy. Pierwszy efekt widoczny jest w zakresie
temperatur 70-120°C i jest zwigzany z desorpcja wilgoci. W przypadku preparatéw HL_F_P oraz
KIL_F_P pojawia si¢ dodatkowy, niewielki efekt (~1.5%) w temperaturze ok. 240°C, ktéry moze
pochodzi¢ od desorpcji wody strukturalnej z matrycy zeolitowej. Kolejny ubytek masy
obserwowany jest w zakresie temperatur 330-460°C. Moze on byé zwigzany z usuwaniem
czasteczek barwnika zajmujacego zewnetrzng powierzchnie zeolitu. Ostatni efekt, ktéremu
towarzyszy ubytek masy widoczny jest w zakresie temperatur 440-620°C. Efekt ten moze by¢
wynikiem utleniajacego rozktadu barwnika i usunigciem jego lotnych produktow.

Na uwage zasluguje fakt, iz w matrycy zeolitu L. barwnik usuwany byl w wyzszej
temperaturze w poréwnaniu z zeolitem Y. Moze to oznaczal, ze matryca zeolitu L zwigcksza
trwalo§¢ barwnika w znacznie wickszym stopniu niz fojazyt. Dla wszystkich kompozytéw z
wyjatkiem KI_F_P obserwowano wyzsza temperature usuwania barwnika w poréwnaniu z
zeolitem Y. Znaczaca réznica w temperaturach w stosunku do fojazytu byta widoczna dla
preparatéw NalL_F_P oraz Znl. F_P. Temperatury jak rowniez warto$ci ubytkow masy dla

poszczegdlnych preparatéw zestawiono w tabeli 22.
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Rys. 65. Kryywe DTG (A) oraz ubytek masy (1'G) dla wybranych preparatow (B)

Tabela 22. Ubytek masy w danej temperature dla poszezegdinych materiatdw
Symbol (1) Ubytek  (2) Ubytek  (3) Ubytek  (4) Ubytek Calkowity

preparatu masy masy masy masy ubytek
(Am%o) (Am%o) (Am%o) (Am%o) masy

Temp. (°C) Temp. (°C) Temp.(°C) Temp.(°C) (Am%)
CeL_ F P 5.6/125 - 2.2/430 8.4/575 16.2
CuL_F P 5.8/125 - 3.6/364 7.7/585 171
FeL F P 6.4/102 - 2.3/401 9.7/570 18.4
HL F P 4.9/70 1.8/243 2.5/342 11/564 20.2
KL F P 8.8/86 1.3/231 2.0/330 3.2/439 15.3
NaL F P 8.7/111 - 0.9/513 1.6/642 11.2
ZnL F P 5.9/115 - 1.7/460 7.3/613 14.9

Podobnie jak w przypadku zeolitu Y, synteza fluoresceiny we wnetrzu zeolitu L nie
wplywala na strukture krystaliczna matrycy zeolitowej, 1 otrzymane preparaty nadal zachowywaly
niezmieniong wysoka krystaliczno$¢. Wszystkie materialy wykazywaly wzrost parametru sieci
oraz objetosci komorki elementarnej. Najwickszy wzrost obserwowano dla preparatu
uzyskanego z formy zelazowej (parametr- 2.4%, objetosé- 5.9%), a najnizszy dla prébki z forma
cynkowa (odpowiednio 0.06% i 0.27%). Obliczone warto$ci parametru komorki elementarnej jak

1jej objetosci dla wyjsciowych zeolitéw oraz otrzymanych kompozytéw zestawiono w tabeli 23.
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Tabela 23. Wartosci parametrn komdrki orag objetosci komorki dla wybranych materialdw

Preparat Parametr Objetosc
komo6rki komorki V
[A] [AY]
KL 17.91 2062.0
KL_F P 18.23 2156.8
HL 18.00 2096.1
HL F P 18.23 2157.7
CeL 18.12 2122.8
CeL_F_P 18.30 2179.5
CuL 17.91 2064.7
CuL_F P 18.21 2151.0
FelL 17.88 2060.5
FeL_F P 18.31 2182.9
ZnL 18.18 21431
ZnL F P 18.19 2148.9

Wyniki adsorpcji/desorpcji azotu wskazuja na znaczacy spadek powierzchni wlasciwej
oraz objgtosci porow, natomiast §rednia Srednica poroéw zwigksza si¢ (Tabela 24). Ilo§¢ barwnika
powstalego we wnetrzu matrycy znajduje odzwierciedlenie w prezentowanych wynikach
sorpcyjnych. Dla prébki z forma wodorows zeolitu L widoczny jest wigkszy spadek powierzchni
wlasciwej oraz objetosci poréw niz dla formy cerowej. Podobny efekt obserwowano dla

preparatéw zeolitu Y.

Tabela 24. Powierzchnia wlasciwa, Srednia Srednica pordw orag, objetosé porow otrgymanych materiatéw

Preparat Powierzchnia Srednia Objetosé
wlasciwa BET srednica porow
mig  poréwlml  femg
KL 189.4 2.98 0.141
HL F P 4.3 20.19 0.0315
CeL F P 19.0 7.65 0.0364

Widma elektronowe UV-Vis (Rys. 66) dla preparatéw po syntezie s zblizone do widma
oryginalnej fluoresceiny i wykazuja obecnos¢ dwoch gtéwnych pasm absorpcji. Pierwsze pasmo
obecne jest w zakresie 415-430 nm a drugie przy ok. 490 nm dla wigkszosci preparatow.
Wszystkie kompozyty wykazuja przesunigcie batochromowe pierwszego pasma w stosunku do
pasma barwnika przy 388 nm. W przypadku Znl, F obecnos¢ pierwszego pasma widoczna jest

przy ok. 407 nm, pasmo to gléwnie dominuje, a udzial drugiego przy ~490 nm jest znikomy. W
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przypadku KLL_F zauwazono zasadnicze réznice. Pierwsze pasmo jest znaczaco przesunigte w
kierunku dluzszej dtugosci fali w stosunku do widma barwnika, podczas gdy drugie widoczne

jest przy ~490 nm, podobnie jak dla pozostalych preparatéw.
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Rys. 66. Widma UV-1is dla otrgymanych preparatdw po syntezie flnoresceiny we wnetrzn geolitdw(A) oraz po
przemycin (B)

Przemywanie, podobnie jak mialo to miejsce w przypadku zeolitu Y powoduje
usunigcie obu pasm i pojawienie si¢ nowego pasma przy ok. 440 nm. Dla form alkalicznych
kompozytow (KL_F_P, Nal._F_P) pasmo to praktycznie jest niezauwazalne, co mialo
odzwierciedlenie w barwie preparatu. Materialy te wykazywaly jasnozoélte zabarwienie w
przeciwienistwie do pozostalych, ktére byly intensywnie zoétte. Réznice pomiedzy forma sodows

oraz potasows zolitu L. oraz Y przedstawiono na rysunku 67.
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Rys. 67. Widma UV-Vis dla otrzymanych preparatdw po syntegie fluoresceiny we wnetriu zeolitow KY, NaY, KL oraz
Nal_ (A) oraz, po przemycin (B)

Widma w zawiesinie etanolu dla preparatéw po syntezie sa bardzo zblizone do widm
fluoresceiny z widoczng obecnoscia dwoch pasm absorpcji przy ok. 457 nm oraz 484 nm (Rys.
68). Dla wszystkich materialéw zauwazalne jest niewielkie przegiecie przy ~420 nm, ktére moze
pochodzi¢ od tworzacych si¢ agregatow fluoresceiny [164]. Przemywanie powoduje drastyczne
zmiany, podobnie jak mialo to miejsce dla zeolitu Y. Dla preparatéw HL._F_P oraz Znl._F_P
widoczne jest jedno, gtdwne pasmo z maksimum absorpcji przy dlugosci fali ok. 457 nm. Dla
pozostatych preparatéw pasma absorpcji sq stabo widoczne.

Widma otrzymane w zawiesinie wodnej dla otrzymanych preparatéw po syntezie, sa
bardzo zblizone do widma barwnika (Rys. 69). Dla wszystkich preparatow obecne sa dwa pasma
z maksimum absorpcji przy dlugosci fali ~450 nm oraz ~470 nm. Drugie pasmo (470 nm) jest
wyraznie przesunigte w kierunku krotszych dlugosci (blue shiff) w stosunku do pasma
pochodzacego od samej fluoresceiny. Dla preparatéw po przemyciu pasmo absorpcji jest
szczegdlnie widoczne dla kompozytéw bazujacych na formach wodorowej oraz cynkowej,

podobnie jak w widmach rejestrowanych dla zawiesin w etanolu. Widoczna réznica jest jednak
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podobienstwo tych widm do spektrow preparatéw nieprzemywanych (uzyskanych po syntezie).
Zauwazalna jest jednak dominacja pierwszego pasma przy ~450 nm dla obu preparatéw. Dla

pozostatych kompozytéw pasma absorpcji sg stabo widoczne.
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Rys. 68. Widmo UV -V 'is wykonane w etanolu dla preparatow po syntezie (A) oraz po przemycin (B)
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Rys. 69. Widmo UV -V 'is wykonane w wodzie dla preparatow po syntezie (A) orag po przemycin (B)

Wlasciwosci fluorescencyjne preparatéw po syntezie w zawiesinie etanolu nie wykazuja
réznic w zaleznosci od obecnego kationu w nieorganicznej matrycy (Rys. 70). Dla wszystkich
materialow widoczne jest jedno, gléwne pasmo emisji przy dlugosdci fali ok. 511 nm, ktore
pokrywa si¢ z widmem oryginalnej fluoresceiny. Dla wigkszosci preparatéw po przemyciu
maksimum emisji wystgpuje przy tej samej dlugosci fali (~511 nm), a jedyna réznica jest

widoczne poszerzenie widma. W przypadku preparatu Cul._F_P widoczne jest przesunigcie
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batochromowe (red shiff) do dlugosci fali ok. 532 nm oraz pojawienie si¢ dodatkowego przegiecia

przy ok. 500-510 nm, ktérego pochodzenie wymaga dalszych badan.
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Rys. 70. Widmo emisji wykonane w etanolu dla wybranych preparatdw po syntezie (A) orag po przemycin (B)

Widma otrzymane w zawiesinie wodnej dla preparatéw po syntezie jak i po przemyciu
nie wykazuja zauwazalnych réznic (Rys. 71). Maksimum emisji dla kompozytéw widoczne jest

przy dlugosci fali ~512 nm, czyli podobnie jak w przypadku samej fluoresceiny.
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Rys. 71. Widmo emisji wykonane w wodzie dla wybranych preparatéw po syntezie (A) oraz po przemyciu (B)

Widma emisji kompozytéw otrzymanych na matrycach zeolitu L. podobnie jak w
przypadku fojazytu wykazuja wyrazna dominacj¢ prébki z forma cynkows. Pozostale preparaty
mozna uszeregowac w nastepujacej kolejnosci: Nal._F_P > HL_F_P > CelL_F_P > KL_F_P >

F. Maksimum emisji dla wybranych preparatéw widoczne jest w zakresie 510-560 nm, a wplyw
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obecnodci centréw kwasowych w materialach nie jest zauwazalny. Wszystkie kompozyty
podobnie jak mialo to miejsce dla probek na bazie zeolitu Y wykazuja znacznie wyzsza

intensywnos¢ fluorescenciji niz czysty barwnik (Rys. 72).
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Rys. 72. Widma emisji, wykonane 3a pomocq mikroskopn konfokalnego dla wybranych preparatiw po prentycin

Dla otrzymanych przemytych materialéw wyznaczono $redni czas zycia fluorescencji za
pomoca mikroskopii konfokalnej (Rys. 73). Rodzaj kationu obecny w nieorganicznej matrycy w
zasadniczy sposob wplywal na otrzymany $redni czas. Wszystkie preparaty podobnie jak mialo
to miejsce dla fojazytu wykazuja znacznie dluzszy czas zycia fluorescencji w poréwnaniu z
czystym barwnikiem. Preparaty mozna uszeregowal w nastepujacej kolejnosci: KLL_F P >
NalL_F_P > CelL_F_P > Znl,_F_P > HL_F_P > F. Rowniez w przypadku zeolitu L najdtuzszy
czas zycia wykazuja formy alkaliczne kompozytow. Wynika to z niskiego stezenia, a wiec
wysokiej dyspersji czasteczek barwnika zapobiegajacej ich agregacji, a takze generowania formy
anionowej czy dianionowej fluoresceiny. W przypadku formy sodowej preparatu (Nal._F_P)

obserwowany jest szeroki rozklad sredniego czasu zycia fluorescencji.
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Rys. 73. Sredni czas $ycia wybranyoh kompozytow otrgymanych w wyniku syntezy fluoresceiny w eolitach
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Otrzymane kompozyty w poréwnaniu z fluoresceing nie wykazywaly efektu

fotowybielania w warunkach prowadzenia eksperymentu (Rys. 74), podobnie jak preparaty

otrzymane na bazie zeolitu Y. Wszystkie materialy zachowywaly si¢ zgodnie z mechanizmem D-

D [98].

Rys. 74. Intensywnos¢ fluorescensii badanych preparatow w aleznosci od czasn naswietlania wiagkq lasera
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2.1.1.4. Synteza fluoresceiny we wnetrzu nanozeolitéw LTL oraz FAU

Pobyt w Laboratoire Catalyse & Spectrochimie, Caen (Franga) pozwolil na wykorzystanie
doswiadczen tego zespolu i poszeszeni¢ badan o struktury nanozeolitow.

Krystality tych materialéw maja rozmiar od 1-1000 nm. Szczegdlng uwage poswigca si¢
tym o bardzo malych rozmiarach, mniejszych niz 200 nm. Materialy takie w wodzie tworza
zawiesing, ktéra stanowi stabilny koloid, w zwiazku z czym rozproszone czasteczki zeolitu nie
opadaja na dno przez bardzo dlugi czas [165]. Materialy te ze wzgledu na niezwykle male
rozmiary maja znacznie wickszy udzial powierzchni zewnetrznej w  poréwnaniu  z
mikrokrystalicznymi  zeolitami, w  zwiazku 2z tym w  procesach  katalitycznych
wewnatrzkrystaliczna dyfuzja reagentoéw jest zdecydowanie krotsza i latwiejsza. Mozliwe jest
réwniez latwiejsze wprowadzenie do ich wnetrza czasteczek ,,g062”, co umozliwia otrzymanie
zupelnie nowych materialéw, o innych wlasciwosciach, szczegdlnie optycznych, a takze

zwigksza trwalo$¢ otrzymanych kompozytow [166]. Nano- rozmiary modyfikowanych zeolitow

zdecydowanie zwickszaja mozliwosci ich zastosowan w medycynie.

Charakterystyka otrzymanego materiatu:

Otrzymanie poprawnej struktury zeolitowej zostalo potwierdzone za pomoca
dostegpnych metod fizykochemicznych (XRD, DLS, analiza termograwimetryczna,
adsorpcja/desorpcja azotu). Przykladowe wyniki (dla nanozeolitu LTL) zostaly przedstawione
na ponizszych rysunkach 75 oraz 76. Przeprowadzona synteza pozwolila na otrzymanie

nanozeolitu o rozmiarze krystalitéw ok. ~40 nm.
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Rys. 75. Dyfragtogram XRD (A) orag rozsmiar krystalitowza pomoca DLS (B) dla nanozeolitn LTL
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Rys. 76. Analiza termograwimetryczna (A) oraz, izoterma adsorpgja/ desorpeja azotu(B) dla nanozeolitn 1.T1.

W ponizszym rozdziale przedstawiono synteze fluoresceiny z substratow w

nanozeolitach Y (N_Y) oraz L

(N_L). Badania przeprowadzono w podobny sposéb jak w

zeolitach mikrokrystalicznych, zgodnie z procedura opisana w metodyce pracy (rozdziat 1.2.1.),

ze szczeg6lnym uwzglednieniem form wodorowych oraz cynkowych tych materialéw.

Wyniki analizy elementarnej dla otrzymanych nanokompozytéw wskazuja na znaczacy

udzial barwnika w ekstrahowanych preparatach (Tabela 25). Zaskakujaco duza zawarto$¢ wegla

widoczna jest dla preparatu N_ZnY_F_P. Ilosci stosowanych substratéw do syntezy

fluoresceiny byly jednakowe jak we wczesniej prezentowanych syntezach.

Tabela 25. Zawartost C wyznaczona na podstawie analizy elementarnel w wybranych preparatach po ekstrakeji

Preparat C [% wag.]

N HL F P 11.22
N ZnL_F P 12.03

N HY F P 9.60
N ZnY F P 21.40
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Analiza termograwimetryczna (TG) stanowi w przyblizeniu odzwierciedlenie wynikdw
z analizy elementarnej (Rys. 77). W analizie termicznej (DTA) otrzymanych nanokompozytéw
widoczne s3 dwa glowne efekty, z ktoérymi zwiazane sq ubytki masy. Pierwszy efekt
obserwowany jest w temperaturze ok. 80°C dla obu nanozeolitow. Efekt ten pochodzi od
desorpcijt wilgoci, a takze pozostalosci alkoholu stosowanego podczas przemywania preparatéw.
Temperatura, w ktérej usuwana jest woda z nanokompozytéow jest zblizona do odpowiednich
zeolitow mikrokrystalicznych, jedynie dla preparatu Znl._F_P obserwowano wyzsza temperature
(~115°C). Drugi ubytek masy widoczny jest w zakresie temperatur 400-500°C 1 jest on zwigzany
z efektem egzotermicznym wywolanym utlenieniem barwnika. Jak mozna zauwazy¢, formy
wodorowe nanokompozytow wykazuja wyzsza temperature rozkladu barwnika. By¢ moze,
kation wodorowy tworzac wiazania wodorowe bardziej stabilizuje czasteczke barwnika w
matrycy zeolitowej. Temperatura ta, w poréwnaniu z zeolitami mikrokrystalicznymi jest znacznie
nizsza, co oznacza, ze fluoresceina latwiej opuszcza matryce nanozeolitow niz w
konwencjonalnych zeolitach, w ktérych dyfuzja gosci jest trudniejsza. W przypadku
nanokompozytow zeolitu . (N_HL_F_P, N_Znl,_F_P) pojawia si¢ dodatkowy efekt ubytku
masy w temperaturze 225-250°C. Efekt ten moze pochodzi¢ z desorpcji wody strukturalnej z
matrycy nanozeolitu, badZz tez czasteczek barwnika okludujacego na powierzchni matrycy.
Temperatury oraz warto$ci ubytkéw masy dla poszczegdlnych materialéw zestawiono w tabeli

20.
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Rys. 77. Krzywe DTG (A) oraz nbytek masy dla wybranych nanokompozytéw(B)
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Tabela 26. Ubytek masy w danej temperaturze dla posgezegolnych nanomateriatdw

Symbol (1) Ubytek (2) Ubytek  (3) Ubytek  Calkowity
preparatu masy masy masy ubytek
(Am%) (Am%0) (Am%0) masy
Temp. (°C) Temp. (°C) Temp. (°C) (Am%)
N HL F P 7.2/80 4.6/251 18.5/498 30.3
N_ZnL_F_P 6.6/77 2.6/225 16/407 25.2
N_HY F P 4.8/77 - 17.6/448 224
N ZnY F P 7.5/77 - 33.8/417 41.3

Potwierdzeniem lokalizacji fluoresceiny we wnetrzu nanozeolitéw, a takze jej

mozliwosci okupowania ich zewnetrznej powierzchni w wyniku prawdopodobnej reakcji

katalitycznej pomiedzy czasteczkami barwnika stanowia wyniki z adsorpcji/desorpcji azotu

(Tabela 27). We wszystkich nanokompozytach, podobnie jak w preparatach na bazie zeolitow

mikrokrystalicznych, zauwazalny jest spadek powierzchni wiasciwej oraz objetosci poréw. W

przypadku preparatu N_ZnY_F_P, dla ktérego obserwowano dominujaca zawartos¢ wegla,

(Tabela 25) spadek powierzchni wiasciwej oraz objetosci poréw jest najwickszy, co wynika z

zapelnienia poréw duzymi ilosciami barwnika. Sredni rozmiar §rednicy poréw ulega zwigkszeniu.

Tabela 27. Powierzchnia wilasciwa, Srednia Srednica pordw oraz, objetosé pordw otrgymanych materialdw

Preparat Powierzchnia Srednia Objetos¢
wlaécivga BET Srednica por?w

[m/g)  perowinml  femig)

N L 457 6.79 0.7744
N HL F P 191.9 9.22 0.4422
N ZnL F P 209.2 9.53 0.4985
N_Y 187.1 9.05 0.4233
N HY F P 733 14.85 0.272
N ZnY F P 47.6 15.03 0.179

Izotermy adsorpciji/desorpcji azotu (Rys. 78) przedstawiaja spadek powierzchni

wladciwej po wprowadzeniu do wnetrza nanozeolitéw czasteczek fluoresceiny, co stanowi

dowdd zajecia czesci wewnetrznej tych materialéw przez barwnik
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Rys. 78. Izotermy adsorpgi/ desorpeji azotu dla wskazanych nanokompozytow oraz nanozeolitn I (N_L) 7Y (N_Y)

Prezentowane zdjecia mikroskopowe SEM (Rys. 79) otrzymanych preparatow wskazuja

na znaczacy udzial barwnika na powierzchni matrycy bezposrednio po syntezie. Krystality

nanozeolitow sa ,0blepione” przez tworzacy si¢ na ich powierzchni barwnik. Przemywanie

powoduje w znacznej mierze usunigcie fluoresceiny z zewnetrznej powierzchni materialu.
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Rys. 79. Mikrografie nanozeolitn L orag Y, preparatdw po syntegie fluoresceiny (N_HL_F, N_HY_F) orazg po
premycin (N_HL,_F_P, N_HY_F P)

Widma elektronowe UV-Vis otrzymanych nanokompozytow wykazuja pewne roznice
w zaleznosci od struktury zeolitu (Rys. 80). Dla nanozeolitu L (Rys. 80, A) po syntezie
fluoresceiny widoczne sa dwa pasma z maksimum absorpcji przy dlugosci fali ~420-430 nm oraz
~490-500 nm. Widma te, zblizone sq do prezentowanych wczesniej (zeolit Y, L), z zauwazalnym
przesuni¢ciem batochromowym (red shiff) pierwszego pasma w stosunku do fluoresceiny.

Przemywanie powoduje zanik tych pasm, oraz pojawienie si¢ jednego, gléwnego pasma przy
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~440-450 nm. W przypadku nanozeolitu Y (Rys. 80, B) bezposrednio po syntezie widoczne jest
jedno gléwne pasmo z maksimum absorpcji przy dlugosci fali ~440-450 nm, réwniez
przesunicte w kierunku dluzszych fal wzgledem pasma samego barwnika oraz niewielkie
przegiecie przy ~490 nm. Przemywanie powoduje nieznaczne przesunigecie batochromowe
gléwnego pasma z zachowaniem przegiecia przy ~490 nm. W przypadku obu nanokompozytéw
w zakresie 250-350 nm widoczna jest obecnos¢ szerokiego pasma, szczegdlnie dla N_ZnY_F

oraz N_7ZnY_F_P, co moze na tym etapie pracy wymaga dalszych badan.
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Rys. 80. Widma UL-1is dla otrgymanych preparatow po syntegie fluoresceiny w nanozeolicie L oraz Y, N_HIL, F,
N_Znl, FEN_HY_F, N_ZnY_F, a takge po przemycin N_HI, I P, N_Znl, F P, N_HY F P,
N_ZnY_F P

Widma UV-Vis otrzymanych nanokompozytow po syntezie wykonane w zawiesinie
etanolu, pokrywaja si¢ z widmem otrzymanym dla fluoresceiny (Rys. 81). Maksimum absorpcji
dla wszystkich preparatéw widoczne jest przy dlugosci fali ~457 nm oraz 484 nm. Przemywanie
powoduje spadek intensywnosci pasm absorpcji, a takze ich znaczne poszerzenie pasm,

jakkolwiek maksima pasm nie ulegajq znaczacym przesuni¢ciom.
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Rys. 81. Widmo UV-Vis wykonane w etanolu dla preparatow po syntezie (A) oraz po przemycin (B)

Podobne widma otrzymano w zawiesinie wodnej (Rys. 82). Wszystkie materialy
nieprzemyte wykazuja obecno$¢ dwoch gtéwnych pasm, z maksimum absorpcji przy dlugosci
fali ~452 nm oraz ~474 nm, podobnie jak w widmie barwnika (F). Zauwazalna jest jednak
wigksza dominacja pierwszego pasma w widmach nanokompozytéw niz w widmie fluoresceiny.
Przemywanie nie powoduje wigkszych zmian w otrzymanych widmach, jedynie dla

nanokopozytéw zeolitu Y widoczne jest poszerzenie widma.
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Rys. 82. Widmo UV -V'is wykonane w wodzie dla preparatow po syntezie (A) orag po premycin (B)

Wihasciwosci fluorescencyjne otrzymanych nanokompozytéw badano w zawiesinie

etanolu (Rys. 83) oraz w wodzie (Rys. 84). Dla wszystkich preparatéw (po syntezie oraz po
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ekstrakcji) mozna zauwazy¢ jedno pasmo z maksimum emisji przy diugosci fali ~511 nm w
etanolu, oraz ~512 nm w wodzie. Otrzymane widma pokrywaja si¢ z widmem emisji czystej
fluoresceiny. Jedyna réznica widoczna jest dla preparatu N_ZnY_F P w etanolu, gdzie oprocz
pasma przy ok. 510 nm widoczne jest drugie przy ok. 470 nm. Sugerowaé to moze, iz
fluorescencja w tym preparacie nie pochodzi wylacznie od generowanej fluoresceiny. Jednak,
widmo otrzymane w zawiesinie wodnej (Rys. 84) dla tego preparatu jest zgodne z widmem

barwnika. Wyjasnienie pochodzenia pasma przy ~470 nm wymaga dalszych badan.

511
1.0 101 B 465 —F
—— N_HL_F_P
os 08 ——N_ZnL_F_p
3081 5 087 ——N_HY_F_P
= = N_ZnY_F_P
) =
p Q 4
5 06 206
3 3
] g
Z 044 S 04+
[T
0.2 0.2
0.0 ; : . : . 0.0 . : . —
450 500 550 600 650 450 500 550 600 650
Dlugos¢ fali (nm) Dtugos¢ fali (nm)

Rys. 83. Widma emisji wykonane w etanolu materiatdw otrgymanych po syntezie (A) oraz po przemyciu (B)
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Rys. 84. Widma emisji wykonane w wodzie materialow otrzymanych po syntegie (A) orag po przemyciu (B)

W celu oszacowania wydajnosci fluorescencji wykorzystano mikroskop dwufotonowy,
a intensywnos$¢ fluorescescencji mierzono przy zastosowaniu wigzki wzbudzania o diugosci fali

720/730 nm. Badania wykonano dla pojedyficzych ,,zéaren” preparatu. Jak mozna zauwazyé na
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prezentowanym wykresie (Rys. 85, A) wszystkie preparaty z wyjatkiem otrzymanego na formie
wodorowej nanozeolitu Y (N_HY_F_P) wykazywaly znacznie wyzsza intensywno$é

fluorescencii niz fluoresceina (F). Intensywnosci te przedstawione sg rowniez na Rys. 85, B.
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Rys. 85. Intensywnos¢ fluorescengyi dla poszezegdlnyeh nanokompogytow oraz, czyste fluoresceiny mierzona a pomocq
mifkroskopu dwufotonowego Leica DM6000(A), zaleinosé intensywnose fluorescencji od nanokompozytu (B)

Prezentowane dane pokazuja, iz preparatami o najwyzszej intensywnosci fluorescencji
sa kompozyty z formami cynkowymi nanozeolitéw L oraz Y. W preparatach opartych na
konwencjonalnych zeolitach réwniez obserwowano przewazajaca intensywnosé fluorescencji dla
komopzytow zawierajacych cynk (ZnY_F_P, Znl, F_P).

Poréwnanie N_Znl, F_P wykazujacego najwyzsza intensywnos¢ fluorescencji wérod
otrzymanych nanokompozytéw z mikrokrystalicznym preparatem Znl, F P pozwolito
zauwazyC wyrazna przewage preparatu na bazie nanozeolitu. Zdjecia wykonano przy

zastosowaniu mikroskopu Leica DM6000 (Rys. 86).
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A N Znl. F P

Rys. 86. Zdjecia wykonane 2a pomocq mikroskopu dwufotonowego Ieica DM6000 ukagnjace rognice miedgy cynkowym
Sormami mikro- (Znl._F_P) i nanokompozytow (N_Znl_F_P) wykonane pry tej samej jasnosci obrazu (A), orag
przy anto- wyjustowaney jasnosci (B)

Sredni czas zycia fluorescencji otrzymanych nanokompozytéw przedstawiono na
rysunku 87. W przypadku nanokompozytéw zeolitu L jest on znacznie dluzszy niz czystej
fluoresceiny, a wplyw kationéw obecnych w nieorganicznej matrycy nie powodowal jego zmian.
W poréwnaniu z konwencjonalnym zeolitem L. (HL_F_P- 1.25 ns, Znl,_F_P- 1.3 ns) czas zycia
fluorescencji dla nanokompozytéw jest wyraznie wydtuzony. Dla nanokompozytow zeolitu Y
widoczne sg roznice w $rednim czasie zycie fluorescenciji w zalezno$ci od obecnego w matrycy
kationu. Dla formy wodorowej czas zycia fluorescencji wynosi 0.55 ns, podczas gdy dla

cynkowej czas ten jest wydtuzony i wynosi 0.95 ns. Moze to mie¢ zwiazek z tworzaca si¢ inna

forma fluoresceiny [163].
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Rys. 87. Sredni czas $ycia otrzymanych nanokompozytow eolitu 1. (A) oraz Y (B)

Dla otrzymanych nanokompozytéw badano efekt fotowybielania, a wyniki

przedstawiono na rysunku 88. Nanokompozyty, podobnie jak miato to miejsce dla kompozytéw

konwencjonalnego zeolitu Y oraz I nie wykazywaly efektu fotowybielania w warunkach

prowadzonego eksperymentu. Otrzymane preparaty zachowywaly si¢ zgodnie z mechanizmem

D-D [98].
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Rys. 88. Intensywnos¢ fluorescensii badanych preparatow w galenosei od czasn
naswietlania wiqkaq lasera (fotowybielanie)
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2.1.1.4.1 Poszukiwanie mozliwos$ci aplikacyjnych dla otrzymanych nanokompozytéw

Rozw6j medycyny 1 rosnace zapotrzebowanie na nowe materialy w tej dziedzinie budzi
ogromne zainteresowanie naukowcoéw. Nowoczesne leki moga zawiera¢ enkapsulowane
substancje o dzialaniu terapeutycznym i jednoczesnie substancje naprowadzajace do ogniska
choroby, a nawet zwiazki o dziataniu diagnostyczny (teranostyka). Skuteczno$c¢ takich lekow jest
znacznie wyzsza od tradycyjnych, a niekorzystne skutki uboczne znaczaco wyeliminowane.
Nanozeolity, ze wzgledu na swéj rozmiar moga by¢ wprowadzone do organizmu ludzkiego, a
enkapsulowana w nich fluoresceina moze stuzy¢ do biologicznego obrazowania komorek,
wskazujac ognisko zapalne w organizmie.

Otrzymane nanokompozyty zawierajace fluoresceine poddano testom
toksykologicznym, a w badaniach wykorzystano dwie linie komoérkowe U87-MG oraz HEK 293.
Po inkubacji komoérek U87-MG oraz HEK 293 z nanokompozytami o réznym stezeniu (50, 100,
400 pg/ml), modyfikowanych odpowiednio kationami H" lub Zn*', sprawdzono zywotnos¢
komorek za pomoca testu WST-1, ktérego dzialanie opisano w metodach charakterystyki
(rozdziat 1.3).

W przypadku linii komérkowej HEK 293 (Rys. 89) spadek zywotnosci komorek w
zaleznosci od stezenia obserwowany byl dla nanozeolitu 1. (modyfikowanego H' oraz Zn™")
jedynie przy najwyzszym stezeniu nanokopozytu (400 pm/ml) i wynosit ok. 20-30%. Efekt
cytotoksycznosci obserwowany byl w wigkszym stopniu dla nanozeolitu Y. Dla N_ZnY_F_P
wykazano znaczacy spadek zywotnosci komérek przy stezeniu 400 pm/ml (~80%), zaréwno po
24 h jak i po 48 h inkubacji. Po uplywie 48 h nieznaczny spadek Zywotnosci komoérek (~20%)
byt obserwowany dla stezenia 50 oraz 100 pg/ml. Dla N_HY_F_P spadek zywotnosci komorek
wynosil ok. 40% jedynie przy najwyzszym st¢zeniu nanokompozytu (400 um/ml) po 48 h
inkubacji.

DIa linii komérkowej U87-MG (Rys. 90) nie obserwowano efektu toksycznosci dla obu
nanozeolitéw przy réznym stezeniu z wyjatkiem preparatu N_ZnY_F_P o stezeniu 400 pm/ml,
ktoéry wywotal znaczaca toksyczno$é. Istotny spadek zywotnosci komorek obserwowano

zarowno po 24h 1 48h inkubacji.
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Rys. 89. Zywotnos¢ komiérek HEK 293 po 24-godzinnej i 48-godzinnej inkubagi 3 r63mymi steseniami badanych
nanokompoytow, sawierajacych kationy (H* lub Zn?*) oraz; fluoresceing. Zywotnosé komdrek analizowana byla pryy
ugycin testu WST-1
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Rys. 90. Zywotnos¢ komdrek U87-MG po 24-godzinnej i 48-godzinnej inkubagi 3 résnymi steseniami badanych
nanokompoytow, sawierajacych kationy (H* lub Zn?*) oraz; fluoresceing. Zywotnosé komdrek analizowana byla pryy
ugycin testu WST-1

Badania zywotnosci komoérek U87-MG oraz HEK 293 wykazuja, iz efekt toksycznosci
dla obu linii komérkowych jest obserwowany dla formy cynkowej nanofojazytu przy stezeniu

400 pm/ml, w szczegdlnosci dla linii komoérkowej U87-MG. Ten znaczacy wplyw
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nanokompozytu na obnizenie zywotnosci komorek, szczegdlnie dla formy cynkowej moze by¢
wynikiem tworzenia si¢ agregatéw preparatu. Efekt ten jest widoczny gléwnie dla nanofojazytu
przy stezeniu 400 pm/ml, gléwnie zawierajacego Zn w swej strukturze, co jest widoczne na
rysunkach 91, 92 (zaznaczenie na z61to). Dla preparatu N_ZnY_F_P, a takze N_HY_F_P (w
mniejszym stopniu) oprocz tworzacych si¢ agregatow obserwowana jest takze zmiana morfologii

komorek, widoczna jako podzial komérek (Rys. 90).

24h 50 pg/ml 100 pg/ml 400 pg/ml

Kontrolna

N_ZnL_F P

N_HL_F_P

N _ZnY F P

Rys. 91. Zdjecia wykonane w kontrascie fazowym prgy pomocy mikroskopu flnorescencyjnego Nikon Eclipse TE 300 dla

N_HY_F P

komorek UE7-MG traktowanych rigna zawartosciq nanokomozytow (L orag Y), inkubagja 24 b
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Rys. 92. Zdjecia wykonane za pomocq mikroskopu flnorescencyjnego Nikon Eclipse TE 300 (kontrast fazowy oraz

Sfluorescencja). Komdrki U87-MG traktowano nanokomozytami (L oraz Y) o stegenin 400 pm/ ml, znakowanych
barwnikien fluorescencyinym - fluoresceing, inkubagia 24 b (powiekszenie X1000 oraz X800)

Obserwacja komérek U87-MG po inkubacji z nanokompozytami o stezeniu 100 pl/ml
przez 24h, z wykorzystaniem mikroskopu fluorescencyjnego, pozwolita na zbadanie lokalizacji
nanokompozytéw w komoérkach (Rys. 93). Jak mozna zauwazy¢ wigkszo$¢ nanoczastek tworzy
aglomeraty, ktore lokalizuja si¢ prawdopodobnie na powierzchni komérek. Natomiast badane
czastki, ktore nie ulegly aglomeracji moga znajdowacé si¢ we wnetrzu komoérek (Rys. 93,
zanaczenie na rézowo). Przeprowadzenie dodatkowych badann pozwalajacych uniknac
aglomeracji nanokompozytéow (np. zmiana pH podczas prowadzonej syntezy nanozeolitow) jest
niezbedne, aby umozliwi¢ badanym czastkom wniknigcie do wnetrza komorek. W przysztosci
zastosowanie tych ukladéow w teranostetyce umozliwi nie tylko uwalnianie leku, ale réwniez

zlokalizowanie pozycji wprowadzonej nanoczastki w organiznie chorego.

139



Prezentagia wynikdw

kontrolna

Rys. 93. Zdjecia wykonane za pomocq mikroskopu flnorescencyjnego Nikon Eclipse TE 300 (3tozenie zdjec, ang. merge)
dla komirek U87-MG traktowanych nanokomozytami (L oraz Y) o stegenin 100 pm/ mil, inkubagja 24
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2.1.2.  Synteza fluoresceiny we wnetrzu nieglinokrzemianowych sit molekularnych
Przeprowadzone ecksperymenty z wykorzystaniem glinokrzemianowych matryc,
pozwolily na stwierdzenie, iz geometria matrycy, a takze rodzaj obecnego w niej kationu w
znaczacy sposob  wplywa na trwale ulokowanie czasteczek barwnika. Interesujacym
cksperymentem wydalo si¢ przeprowadzenie serii syntez w krzemionkowych materiatach
mezoporowatych SBA-3, SBA-15 (o rozmiarach poréw ~3 nm) oraz MCM-41 (~4.1 nm), a
takze glinokrzemianowych materialéw SBA-3. Materialy te zwykle nie posiadaja kationéw i majq
wigksze rozmiary poréw niz zeolity. Ciekawe zatem wydalo si¢ sprawdzenie, czy mozliwe jest
tworzenie fluoresceiny i w konsekwencji barwnych kompozytéw réwniez w tych materiatach.
Istotne byloby réwniez zbadanie charakteru oddzialywania miedzy matryca, a
organiczng czasteczka, ktore moze r6zni¢ si¢ od matryc zeolitowych zawierajacych kationy. Dla
kompozytéw  otrganiczno/nieorganicznych  na  bazie  krzemionkowych — materialéw
mezoporowatych mozliwe jest generowanie wigzan wodorowych np. z grupami silanolowymi,
czy tez stabymi oddzialywaniami van der Waalsa. Podstawowym problemem bylo okreslenie
efektywnosci 1 selektywnosci reakcji substratéw w kierunku fluoresceiny przy braku mocnych
katalitycznych centréw kwasowych, ktére wystepuja w wickszodci stosowanych zeolitow.
Niektoére materialy mezoporowate (np. SBA-3) posiadaja w swej strukturze rowniez mikropory
podobnie jak zeolity, co moze prowadzi¢ do tworzenia kompozytow o strukturze hybrydowe;j.
Synteza fluoresceiny w materialach mezoporowatych prowadzona byla w podobny
sposob jak w przypadku mikro- oraz nanozeolitéw. Barwy otrzymanych preparatéw zestawiono

w tabeli 28.

Tabela 28. Barwa produktdw ugyskanych w wynikn syntezy fluoresceiny we wnetru materialow mezoporowatych

[ Sitomolekularne  gBA-3  AI-SBA-3  SBA-15 MCM-41 ]

\.

)
po
syntezie

~——
SBA-3 F Al-SBA-3_F SBA-15_F MCM-41_F

) ¢ f R R i, W) ':’ 9;%
po ﬁi 2 I W’r’ o %w
. B g W g“ ¥ g %‘
przemyciu ; , T %;&v

SBA-3_F P AI-SBA-3_F P SBA-15 F P MCM-41_F_P
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Blade barwy otrzymanych produktéw po ekstrakcji etanolem w aparacie Soxhleta,
wskazuja, 1z niewielka cze$¢ barwnika zostala zakotwiczona. Wyniki analizy EDX (Tabela 29)
przedstawiaja szacunkowsa zawarto$¢ wegla w przemywanych preparatach. Zawartos¢ wegla w
przypadku wigkszosci materialéw jest podobna i wynosi ~9%. Jedynie w przypadku materiatu
Al-SBA-3_F_P udzial wegla jest znacznie wigkszy w porownaniu z pozostalymi preparatami i
wynika z obecnosci glinu w szkielecie, ktéry sprzyja powstawaniu centréw kwasowych

katalizujacych synteze barwnika.

Tabela 29. Zawartosé Na, O, Al, S5, C w wybranych preparatach po przemycin

Symbol % Na % O % Al % Si % C
preparatu [wag.] [wag.] [wag.] [wag.] [wag.]
SBA-3 F P 18.0 50.7 0.8 215 9.0
Al-SBA-3 F P 23.4 44.1 1.0 18.7 12.8
SBA-15 F P 29.0 46.3 1.2 14.6 9.0
MCM-41 F P 23.6 50.0 0.9 16.1 9.3

Analiza termiczna (Rys. 94) otrzymanych materialéw stanowi potwierdzenie wynikdw
analizy EDX. Dla wigkszosci preparatow po przemyciu widoczne sa 2 efekty ubytku masy.
Pierwszy efekt 2.5-4% obserwowany w bardzo niskiej temperaturze (w poréwnaniu z zeolitami)
w zakresie 40-50°C zwigzany jest prawdopodobnie z desorpcja wilgoci zawartej w materiale.
Drugi efekt ~6-10% bedacy wynikiem utleniajacego rozktadu barwnika 1 usunigecia jego lotnych
produktéw widoczny jest w zakresie temperatur 630-680°C. Warto zaznaczy¢, ze temperatura ta
jest wyraznie wyzsza niz w kompozytach bazujacych na zeolitach. Oznacza¢ to moze, iz matryca
krzemionkowa w znaczacy sposob zwicksza trwalo$¢ ,,zakotwicgonego” barwnika w jej wnetrzu.
Dla preparatu AI-SBA-3_F_P w temperaturze ~380°C widoczny jest niewielki, dodatkowy efekt,
ktoremu towarzyszy ubytek masy ~3%. Z kolei dla MCM-41_F_P pojawia si¢ on w
temperaturze ~300°C i jest on ledwie zauwazalny (~1%). Efekt ten moze pochodzi¢ od ubytku
wody strukturalnej w materiale, badZz czasteczek barwnika w poblizu powierzchni matrycy.
Temperatury, a takze wartosci ubytkow masy dla poszczegdlnych materialéw zestawiono w

tabeli 30.
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Rys. 94. Kryywe DTG (A) orag ubytek masy (I'G) dla wybranych preparatow (B)
Tabela 30. Ubytek masy w danej temperaturze dla poszezegdinych preparatdw
Symbol (1) Ubytek  (2) Ubytek  (3) Ubytek Calkowity
preparatu masy(Am%) masy(Am%) masy(Am%) ubytem masy
Temp. (°C) Temp. (°C) Temp. (°C) (Am%0)
SBA-3_F_P 2.6/47 - 5.8/644 8.4
Al-SBA-3 F P 4.2/147 3/380 10.4/652 17.6
SBA-15_F_P 3.2/42 - 4.9/676 8.1
MCM-41_F P 2.6/44 0.7/294 6.9/637 10.2

Widma FT-IR (Rys. 95) wybranych preparatéw wykazuja obecnos¢ fluoresceiny w
preparatach bezposrednio po syntezie. Swiadcza o tym charakterystyczne pasma pochodzace od
barwnika w zakresie 1800-1600 cm”. Przemywanie, podobnie jak dla wczesniejszych
kompozytow, powoduje spadek intensywnosci tych pikéow, a nawet ich zanik. Jest to

spowodowane niewielka, pozostala zawartoscia barwnika w badanej probcee.
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Rys. 95. Widma FI-IR wybranych materiatow po syntezie SBA-15_F, MCM-41_F, preparatow po przemycin SBA-
15_F_P, MCM-41_F_P, materiatow wyjsciowych SBA-15, MCM-41 oraz, fluoresceiny (F)

Na podstawie otrzymanych izoterm adsorpcji/desorpcji azotu (Rys. 96), typu IV
[53][167] charakterystycznych dla stosowanych materialéw mezoporowatych (SBA-3, SBA15,
MCM-41) zauwazono pewien spadek powierzchni wiasciwej, Srednicy poréw oraz objetosci po
syntezie fluoresceiny we wnetrzu tych materialéw, co potwierdza zajecie czesci wewnetrznej
przez barwnik. Dla preparatow Al-SBA-3_F_P oraz SBA-15_F_P, obje¢tos¢ poréw nawet

nieznacznie wzrosta (Tabela 31). Na rysunku 97 przedstawiono $redni rozmiar poréw

otrzymanych kompozytéw, jak réwniez materialéw wyjsciowych.
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Rys. 96. Izotermy adsorpgi/ desorpei azotu dla wskazanych materialdw

Tabela 31. Wartosci powierzchni wlasciwej, Sredniej Srednicy pordw, objetosci porow otrgymanych materialdw oraz
wyjSciowych materialow megoporowatych

Symbol Powierzchnia Srednia Objetosé
preparatu wlasciwa BET srednica porow porow
[m°/g] [nm] [cm/g]
SBA-3 1469.9 0.701 1.91
SBA-3_ F P 1353.7 0.588 1.74
Al-SBA-3 F 1745.8 0.842 1.93
Al-SBA-3 F P 1408.4 0.723 2.05
SBA-15 627.1 0.875 5.58
SBA-15 F P 546.1 0.782 5.73
MCM-41 867.5 0.783 3.61
MCM-41 F P 837.4 0.685 3.27
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Rys. 97. Sredni rozmiar porow wybranych preparatiw po przemyciu oraz wyjsciowych materialow mezoporowatych

Ksztalt oraz morfologia wybranych kompozytéw po przemyciu o otrzymanych na

bazie materiatléw mezoporowatych zostata przedstawiona na rysunku 98.

SBA-3_F_P "W sBad5_F_pf

Rys. 98. Mikrografie SENM wybranych preparatow po przemyciu

Synteza 1 uwiezienia fluoresceiny we wnetrzu materialéw  mezoporowatych
powodowala zauwazalne zmiany w parametrach komoérki elementarnej znajdujace odbicie w

dyfraktogramie niskokatowym jako przesunigcie polozenia gléwnych reflekséw w  strong
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wiekszych wartosci kata 2 6 (Rys. 99). Przesuniecie to §wiadczy o zmniejszeniu objetosci porow,
co moze by¢ spowodowane trwalym , zakotwicgeniem” czasteczek fluoresceiny w ich wnetrzu. Dla
preparatu SBA-3_F_P po ekstrakcji widoczne jest dalsze przesuniecie, co moze wynikac z
adsorpcji rozpuszczalnika w trakcie przemywania (Rys. 99, A). Dla preparatu MCM-41_F_P, o
znacznie wigkszych porach niz materialu SBA-3_F_P przemywanie nie powoduje zmian w

strukturze widocznych w postaci przesunigcia refleksow XRD, co $wiadczy o znikomej i

nietrwalej adsorpcji rozpuszczalnika (Rys. 99, B).
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Rys. 99. Dyfraktogramy XRD wybranych sit molekularnych (SBA-15, MCM-41) orag po syntezie flnoresceiny w ich
wnetrin SBA-15_F, MCM-41_F, a takse po przemycin SBA-15_F_P, MCM-41_F_P
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Widma UV-Vis (Rys. 100) preparatow po syntezie wykazuja obecnos¢ dwoch pasm
absorpcji przy dlugosci fali ~420 nm oraz ~490 nm. Widoczne jest przesunigcie batochromowe
pierwszego pasma (~420 nm) wzgledem pasma czystej fluoresceiny. W przypadku preparatu Al-
SBA-3_F zauwazalne jest poszerzenie widma, a maksimum absorpcji obserwowane jest przy
dlugosdci fali ~415 nm oraz ~515 nm. Przemywanie otrzymanych kompozytow powoduje
znaczacy spadek intensywnosci pasm, a takze przesunigcie pasma przy diugosci fali ~420 nm do
~440-450 nm. W przypadku drugiego pasma znaczace réznice zauwazalne sq dla preparatu Al-
SBA-3_F_P, gdzie widoczne jest przesunigcie hipsochromowe (blue shiff) w stosunku do pasma
~515 nm tego preparatu po syntezie (Al-SBA-3_F). Widma UV-Vis preparatéw po przemyciu
wskazuja na wyrazne réznice w stosunku do kompozytéw zeolitowych. Obecnos¢ dwoéch pasm
absorpcji moze $wiadczy¢ o dominacji gléwnie formy anionowej i dianionowej fluoresceiny

[106] w materiatach mezoporowatych.
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Rys. 100. Widma UV-Vis produktdw po syntezie flnoresceiny we wnetrzu materialow mezoporowatych(A) orag po
przemycin (B)
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2.1.3. Synteza fluoresceiny we wnetrzu materiatéw MOF

Nowa rodzina sit molekularnych jaka stanowia materialy MOF, badana w naszym
zespole badawczym, wzbudzala takze zainteresowanie jako potencjalna matryca i katalizator do
syntezy 1 enkapsulacji fluoresceiny w ich wnetrzu. Do roli potencjalnych matryc wybrano
materialy MIL-101(Cr) oraz MIL-53(Cr). Barwy otrzymanych materialéw przedstawiono w
tabeli 32.

Tabela 32. Barwa produktw ugyskanych w wyniku syntezy fluoresceiny we wnetrzn materiatdw MIL-
53(Cr) oraz MIL-101(Cr)

po syntezie po przemyciu ]

MIL
)
Mil-53(Cr) O .
—

MIL-53(Cr) MIL-53(Cr)_F MIL-53(Cr)_F_P

)
~——o

MIL-101(Cr) MIL-101(Cr)_F MIL-101(Cr)_F_P

Barwy otrzymanych preparatow po przemyciu znaczaco si¢ réznia. Dla materiatu z
matryca MIL-101(Ct) widoczne jest catkowite wymycie barwnika i powré6t do pierwotnej barwy.

Wzajemne oddzialywanie materialéw MIL i reagentéw do syntezy fluoresceiny oraz
uzyskanego barwnika jest bardzo znaczace. W przypadku materiatu MIL-53(Cr) w trakcie
syntezy fluoresceiny w jego wnetrzu nastepowala zmiana struktury krystalicznej matrycy.
Przemywanie preparatu powodowalo jednak powrét do wyjsciowej struktury materiatu (Rys.
101, A). Dla materialu MIL-101(Cr) nie obserwowano zmiany struktury krystalicznej podczas

syntezy barwnika, jak réwniez po przemyciu produktu (Rys. 101, B).
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Rys. 101. Dyfraktogramy XRD materiatow MIL-53(Cr), MIL-107(C¥r) preparatow po syntezie fluoresceiny w ich
wnetrzn (MIL-53(Cr)_F, MIL-101(Cr)_F) orazg po przemycin (MIL-53(Cr)_F_P, MII -101(Cr)-F_P)

Widma UV-Vis (Rys. 102) preparatéw po syntezie wykazuja obecno$¢ dwoch,
gléwnych pasm z maksimum absorpcji przy diugosci fali ~430 nm i ~500 nm (MIL-53(Cr)_F)
oraz ~440 nm i ~490 nm (MIL-101(Cr)_F). Widma preparatéw zblizone sa do widm czystego
barwnika, ze znacznym przesuni¢ciem batochromowym pierwszego pasma w stosunku do
fluoresceiny. W przemytym preparacie MIL-53(Cr)_F_P catkowicie zanika pasmo pochodzace
od barwnika. Natomiast, dla MIL-101(Cr)_F_P zauwazalne jest gléwne pasmo absorpcji przy
dlugosci fali ~490 nm i niewielkie przegiecie przy ~450 nm, co znajduje odzwierciedlenie w

barwie otrzymanego preparatu.
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Rys. 102. Widma UV"-Vis materiatow MIL-53(Cr), MIL-101(Cr) preparatow po syntezie fluoresceiny w ich wnetru
(MIL-53(Cr)_F, MIL-101(Cr)_F) orag po przemycin (MIL-53(Cr)_F_P, MIL-107(Cr)-F_P), a takze fluoresceiny

2.2.  Synteza zeolitow w obecnosci fluoresceiny

Druga metoda enkapsulacji zastosowang w pracy byta hydrotermalna synteza zeolitow
z zeli poczatkowych zawierajacych fluoresceing. Do serii syntez zostaly wybrane zeolity, o
duzych przestrzeniach wewnetrznych umozliwiajacych trwale zakotwiczenie barwnika. Badany
byl wplyw barwnika na przebieg krystalizacji zeolitu, a takze jego stabilnos§¢ w warunkach

hydrotermalnych. Barwy otrzymanych preparatéw zestawiono w tabeli 33.
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Tabela 33. Barwa produktiw ugyskanych w wyniku krystalizaci zeolitow w obecnosei fluoresceiny

Zeolit KL
- N " R
po e A
syntezie )
. N s
S_KL_F

po &
przemyciu ¥

S KL F P

Krystalizacja zeolitow w obecnosci fluoresceiny pozwolita na uzyskanie produktéow o
bezowym zabarwieniu, jakkolwiek ekstrakcja powodowala ich odbarwienie. Jedynie w przypadku
zeolitu NaA blade zabarwienie materiatu si¢ utrzymywato.

Obecnos¢ barwnika podczas krystalizacji nie wplywala na strukture (LTA i FAU)
otrzymanych materialow (Rys. 103, A), jedynie podczas zamierzonej syntezy zeolitu LTL

widoczne jest powstanie struktury trydymitu (Rys. 103, B) [146].
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Rys. 103. Dyfraktogramy rentgenowskie preparatdw ugyskanych po hydrotermalnej syntezie geolitow 3 seli w obecnosci
Slnoresceiny, S_4 NaX_F, S_NaX_F, §_KL,_F oraz zeolitow S_4 NaA, S_NaX, S_KL

Widma UV-Vis (Rys. 104) preparatéw otrzymanych przez krystalizacje zeolitu NaX

oraz NaA w obecnosci fluoresceiny wykazuja obecnos¢ jednego, gtéwnego pasma z maksimum
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absorpcji przy dlugosci fali ~500 nm. Dla preparatu KL_F (struktura trydymitu) widoczne jest

niewielkie pasmo przy

~500 nm, ktére catkowicie zanika w trakcie przemywania.

Nieoczekiwanie, niewielkie pasmo z maksimum absorpcji przy dlugosci fali ~460 nm oraz ~490

nm jest zauwazalne dla preparatu NaA

*50

F(R)

388

502

494

490

S_KL_F

Fluoresceina

T
200 40

0

T
600 800

Dhugos¢ fali (nm)

*100
100 S KLFP
3
L
S NaX_F P
388 490
Fluoresceina
T T
200 400 600 800

Dtlugos¢ fali (nm)

Rys. 104. Widma UV -V'is produktow krystalizaci geolitow g udziatem fluoresceiny (A) orag po przemycin (B)

2.3.

nieorganicznej matrycy oraz jej lokalizacja

Préby okreslenia formy fluoresceiny ,,zakotwiczonej” we wnetrzu

Fluoresceina moze wystgpowacé w kilku pochodnych formach (kation, anion, dianion,

zwitterjon, chinon) w zaleznosci od rodzaju 1 warunkéw (pH) otoczenia. W celu okreélenia

formy barwnika wystepujacej w badanych matrycach N_HY_F_P, N_HIL_F_P, HY_F_P oraz

HI._F_P) wykonano analize SS MAS “C NMR zgodnie z opisem wykonywanych pomiaréw

zamieszczonym w rozdziale 1.3, a parametry akwizycji zamieszczono w tabeli 5. Otrzymane

wyniki interpretowano w oparciu o literature [89].
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Fluoresceina

Analiza wysokiej zdolnosci rozdzielezej NMR wegla "C NMR w ciele stalym (ang. S
MAS NMR — Solid-State Magic Angle Spinning NMR), dla komercyjnej fluoresceiny (Rys. 105)
wykazuje dominujacy udzial formy zwitterjonu [Z], aczkolwiek obecno$¢ formy chinonowej jest
zauwazalna. Wartosci  przesunie¢ chemicznych dla  poszczegdlnych —atoméw  wegla
charakterystycznych dla barwnika zestawiono w tabeli 34. Wybrane formy barwnika

przedstawiono na rysunku 106.

0.78 3.88 7.33 091 225 2.00

184 176 168 160 152 144 136 128 120 112 104 96 88 80

Przesunigcie chemiczne (ppm)

Rys. 105, WWidmo PC NMR komercyjnej fluoresceiny

Tabela 34. Wartosci przesuniel chemicznyeh w widmie PC NMR dla posgezegdlnych atomow wegla

Atomy wegla
18) 2(7) 3(6) 405 9 10(13) 11(12) 1 2 3 I 5 ¢  2-CO
L 130.4  113.0 158.8 102.4 85.4 151.2 109.1 151.0 127.8 1229 130.8 1342 1229 1721
z 129.3 119.0 165.4 103.2 160.1 157.3 114.5 1309 1383 1293 1293 1293 1293 169.7

CH 130.8 122.2 179.8 101.5  158.0 156.1 115.6 134.8  130.6 130.8 130.8 130.8  130.8 167.9

L — lakton, Z — zwitterjon, CH - chinon
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LAKTON [L] ZWITTERJON [Z] CHINON [CH]

Rys. 106. Analizowane struktury fluoresceiny

ANALIZA NANOKOMPOZYTOW (N_HY_F_P oraz N_HL_F_P)

Widma wegla "C NMR fluoresceiny syntezowanej w nanozeolitach Y (Rys. 107) oraz L.
(Rys. 109) wskazuja na znaczace réznice w poréwnaniu z widmem oryginalnego barwnika (Rys.
105).

Widma obu preparatéw (N_HY_F P oraz N_HL_F_P) posiadaja bardzo zblizone
poziomy szumu (S§/N) (odpowiednio 17.23 dla N_HY_F_P i 36.41 dla N_HL_F_P), co wynika
z prawidlowo dobranych parametrow eksperymentalnych, tj. poréwnywalnej masy obu probek

oraz tej samej liczby akumulacji

Abnaliza nanokompozytn N HY F P (Rys. 107)

W widmie "C NMR preparatu N_HY_F_P nie wystepuje sygnal przy wartosci ~85
ppm, co wyklucza istnienie formy laktonowej jako dominujacej. Z kolei linie rezonansowe
pochodzace od atoméw wegla 3(6) formy chinonowej fluoresceiny wystepuja na granicy szumoéw
1 jej udzial jest mozliwy, aczkolwiek nieznaczny (<5%). Wystepowanie szerokiego sygnalu
rezonansowego przy 156 i 168 ppm odpowiednio od atoméw wegla 10(13) oraz atomu wegla 2’-

CO, wskazuje na wystgpowanie formy zwitterjonowej jako dominujacej.
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Rys. 107. Widmo wegla PC NMR fluoresceiny syntezowanej w formie wodorowej nanozeolitn Y (N_HY_F_P)

Na szczegdlnag uwage zastuguje fakt istotnego poszerzenia sygnaléw rezonansowych w
stosunku do wzorcowej fluoresceiny (Rys. 105). Analizowany zakres widmowy mozna podzieli¢
na dwa odr¢bne zakresy spektralne. Pierwszy, obejmujacy zakres 100-120 ppm, ktéry jest
charakterystyczny dla atoméw wegla pierscienia ksantenowego (pozycje 4(5) oraz 11(12)).
Pozostale sygnaly przypisywane atomom wegla pierscienia ksantenowego 3(6) oraz 10(13)
widoczne sa odpowiednio przy ~170 oraz ~158 ppm. Drugi zakres przypisywany atomom wegla
pierscienia benzenowego (pozycje 17, 2’, 3, 4, 5°, 6°) obejmuje zakres 120-145 ppm.

Sygnaly rezonansowe od atomoéw wegla 4(5) oraz 11(12) widoczne przy przesunieciu
chemicznym 103.2 oraz 117.3 ppm, a takze sygnaly pochodzace od atomoéw wegla 3(6) oraz
10(13) w widmie komercyjnej fluoresceiny ulegaja poszerzeniu po trwalym , zakotwicgeniu”
barwnika w zeolicie. Pojawienie si¢ dodatkowego sygnalu przy ~108 ppm, ktéry mozna
przypisa¢ atomom wegla 11(12) formy laktonowej barwnika mogloby wskazywac na jej udzial,
lecz brak wczesniej omawianego sygnalu przy ~85 ppm wyklucza taka interpretacie.

Nie jest jasne, co reprezentuje sygnal przy 108.7 ppm o poréwnywanej intensywnosci
integralnej jak dla atomoéw wegla 4(5) oraz11 (12) ?

Dla zakresu spektralnego charakterystycznego dla pierdcienia benzenowego, rowniez
wszystkie sygnaly rezonansowe ulegaja wyraznemu poszerzeniu. Szczegdlnie widoczne jest to w
przypadku sygnalu pochodzacego od atomu wegla w pozycji 2° (~140 ppm), co moze wynikac z

bezposredniego sasiedztwa anionu COO'.
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Wspolczynnik poszerzenia (wzgledem szerokosci poléwkowych odpowiadajacym im
rezonansom referencyjnej fluoresceiny) wynosi odpowiednio 2.17 (392 Hz/181 Hz), 2.25 (465
Hz/207 Hz), 1.83 (685 Hz/374 Hz) dla pozycji 4(5), 11(12), 10(13). Natomiast dla atomdéw
wegla 37, 4, 5°, 0°, poszerzenie wynosi ~ 2.44 (745 Hz/305 Hz). Z kolei dla atomu wegla w
pozycji 2’ poszeszenie jest rowne 4.73 (719 Hz/152 Hz), natomiast dla atomu wegla 2’-CO 3.84
(1216 Hz/316 Hz).

Na podstawie poréwnania wartosci liczbowych stosunkéw szerokosci potéwkowych
poszczegodlnych linii mozna wnioskowad, ze linie charakterystyczne dla pierscienia benzenowego
poszerzaja si¢ ~1.12 razy bardziej skuteczniej (2.44/2.17) niz sygnaly dla pierscienia
ksantenowego. Wyjatek stanowi linia przy ~108.7 ppm, ktéra moze oznaczad, iz wewnetrzna
dynamika pierscienia benzenowego jest bardziej ograniczona niz pierscienia ksantenowego.

Wszystkie sygnaly rezonansowe w analizowanym preparacie s3 znaczaco poszerzone w
stosunku do samodzielnej fluoresceiny, co moze oznaczad, iz czasteczka barwnika znajduje si¢ w
sytuacji braku mozliwosci wykonania prostych usrednien polozert atomow. Sytuacja taka moze
by¢ wynikiem przestrzennych uwarunkowan (liczby mozliwych stopni swobody) drgan, lub
oscylacji molekularnych, w tym réwniez reorientacii, jak i dyfuzji. Okresla si¢ ja w literaturze
mianem ,,dynamiki molekularnej w objetosciach ograniczonych”, gdzie wymiar wneki porownywalny jest
z rozmiarem uwiezionej molekuly.

Uwzgledniajac rozmiar i geometri¢ duzej komory fojazytu mozna zalozy¢ lokalizacje
pierscienia ksantenowego w jej wnetrzu, pierscien benzenowy z grupa karboksylowa ma mniejsza
liczbg stopni swobody. Efektem ograniczenia swobody jest znaczace poszerzenie linii wegla BC
przy pozycja 2, 3°, 4, 6’, a w szczegdlnosci sygnatu 2’-COQO". Ponadto, obecno$é omawianego
wczedniej sygnalu rezonansowego przy ~108.7 ppm pomiedzy sygnalami ~104 oraz 116 ppm
moze potwierdza¢ ograniczenia dynamiki pierscienia benzenowego.

Z kolei bezposredni kontakt wewnetrznej przestrzeni komory zeolitowej z atomem
tlenu obecnym w pierscieniu ksantenowym czasteczki barwnika pomiedzy atomami wegla 101 13
moze tworzy¢ stabe wigzanie wodorowe. Sytuacja taka moze powodowaé przesunigcie wartosci
ekranowania dla omawianych atomoéw wegla (pozycja 10 i 13), co obserwowane jest jako
pojawienie si¢ centralnej linii (~108 ppm). Jej udzial w widmie (w zakresie 100-120 ppm) jest
dominujacy w stosunku do dwoch pozostatych linii (~104 1 ~116 ppm) i wynosi ok. 40%.

Linie rezonansowe widoczne przy przesunigciu chemicznym ~104 oraz ~116 ppm,

ktére odpowiednio odpowiadaja atomom wegla 4(5) oraz 11(12) moga wskazywadl, iz czesc
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fluoresceiny (we wnetrzu zeolitu, jak réwniez na jego powierzchni) nie tworzy wigzan
wodorowych z powierzchnia zeolitu poprzez atom tlenu obecny pomiedzy atomami wegla 10
oraz 13.

Powyzsza interpretacja moze tym samym oznaczaé, ze fluoresceina moze posiada¢ dwa
rodzaje uporzadkowania w matrycy zeolitowej. Pierwsza z nich jest konsekwencja przylegania
pierscienia ksantenowego do powierzchni zeolitu. Druga natomiast zwigzana jest z
oddzialywaniem segmentu ksantenowego z zeolitem za posrednictwem koncowych grup
funkcyjnych. Zatozenie to niesie ze sobg pewne dodatkowe konsekwencje.

W pierwszym przypadku (przyleganie), moze prowadzi¢ do odejscia idealnego rozkladu
planarnego tadunku zlokalizowanego na pierscieniu ksantenowym i jego nieznaczng krzywizne
geometryczna (na ile pozwala zmiana geometrii wigzan pierscieniowych) (Rys. 108). W drugim

przypadku geometria plaszczyzny zostaje zachowana.

Rys. 108. Fluoresceina w formie zpitterjonu (optymalizacia casteczki w progni, przy ugycin programu ChemsS ketch)

Model czasteczki fluoresceiny w formie zwitterjonu (Rys. 108) przedstawia dwie

plaszczyzny, ktore przecinaja si¢ pod katem 59°.

Analiza nanokomozytn N HI. F P (Rys. 109)

Widmo wegla BC NMR zarejestrowane dla preparatu N_HL_F_P wyraznie odbiega od
omawianego wczesniej (N_HY_F_P). Pobiezna analiza pozwala na stwierdzenie, ze
prezentowane widmo "C NMR zawiera linie rezonansowe poszerzone jak i nieposzerzone

wzgledem komercyjnej fluoresceiny.
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Obecnoé¢ lini rezonansowej przy ~177 ppm pochodzacej od atoméw wegla 3(06)
zakladalaby istnienie formy chinonowej barwnika jako dominujacej. Obserwacje te¢ mozna
tlumaczy¢ tym, iz atomy wegla 4(5) oraz 11(12) wykazuja podobna wartos¢ przeslaniania
chemicznego jak dla ukladu N_HY_F_P. Poszerzenie linii wynosi 1.19 (215 Hz/181 Hz) i 1.42
(294 Hz/207 Hz) odpowiednio dla atoméw wegla 4(5) oraz 11(12).
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Rys. 109. Widmo wegla PC NMR fluoresceiny syntezowaney w formie wodorowej nanozeolitu L (N_HI, F_P)

Dla nanokompozytu N_HY_F_P caly zakres widmowy obu linii mial szeroko$¢ 1530
Hz, natomiast w omawianym ukladzie obejmuje on jedynie zakres 925 Hz. Tym samym
poszerzenie widmowe linii 4(5) oraz 11(12) jest 1.65 (1530 Hz /925 Hz), co potwierdza, iz
stezenie fluoresceiny w nanozeolicie Y jest wyzsze niz w L.

Szeroko$¢ potéwkowa pasma z zakresu 125-140 ppm, ktéra jest charakterystyczna dla
atoméw wegla pierscienia benzenowego (17, 2, 3°, 4, 5, 6°) wynosi okolo 557 Hz, co w
poréwnaniu z czysta fluoresceing stanowi 1.83 (557 Hz/305 Hz). Z kolei dla preparatu
N_HY_F_P poszeszenie wynosito 2.44.

Warto zwroci¢ uwage, iz sygnal pochodzacy od atomu wegla 27 wystepuje przy okoto
130 ppm (forma chinonowa), natomiast przy ~134 ppm rejestrowany jest sygnal pochodzacy od
atomu wegla 17 o bardzo matej szerokosci, co moze $wiadczy¢ o duzej swobodzie reotientacyjne;j
pierscienia benzenowego.

W zakresie powyzej 150 ppm sygnaly NMR pochodzace od atoméw wegla 3(6) oraz

10(13) (~157.13 1 ~154.26 ppm odpowiednio) s malo intensywne i niemozliwe do interpretacji.
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Widmo preparatu N_HIL_F_P wyraznie wykazuje stabe sygnaly NMR pochodzace od
pierscienia ksantenowego oraz w miar¢ dobrze wyksztalcone sygnaly rezonansowe pierscienia
benzenowego. Dwie dobrze rozdzielone linie o szerokosciach potéwkowych 168.48 Hz przy
174.27 ppm 1 126.27 Hz przy 177.13 ppm, bardzo dobrze potwierdzaja szybka zmiane
reorientacyjng wegla 2’-CO.

Sygnaly pierscienia ksantenowego, podobnie jak dla ukladu N_HY_F P sa wyraznie
poszerzone, w przeciwienstwie od sygnaléw od pierscienia benzenowego. Moze to sugerowac,
ze segment ksantenowy przylega bardziej do ,,§cany” zeolitowej, a pierScien benzenowy jest
oddalony i ma wigcej swobody szczegélnie 2’-CO, co tlumaczy dobrze rozdzielone sygnaly

rezonansowe (174.27 ppm 1 177.13 ppm).

ANALIZA KOMPOZYTOW (HY_F_P oraz HL_F_P)
Widma wegla "C NMR fluoresceiny syntezowanej w formach wodorowych
mikrokrystalicznych zeolitow Y (Rys. 110) oraz w L (Rys. 111) wskazuja na znaczace réznice.
Analiza widma "C NMR dla preparatu HY_F_P (Rys. 110) pozwala na identyfikacje
dominujacej formy barwnika w postaci zwitterjonu, podobnie jak dla nanokompozytu
N_HY_F_P opisanego uprzednio (Rys. 107), a w przypadku nanokompozytu HL._F_P dos¢

trudno ja jednoznacznie okreslic.
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Rys. 110. Widma wegla >C NMR fluoresceiny syntezowanej w formie wodorowej zeolitn Y (HY _F_P)
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184 176 168 160 152 144 136 128 120 112 104 96 88

Przesunigcie chemiczne (ppm)

Rys. 111. Widma wegla PC NMR fluoresceiny syntezowaney w formie wodorowej zeolitn L (HL,_F_P)

Proby okreslenia wydajnosci syntezy fluoresceiny z udziatem zeolitow

Przeprowadzona analiza "C NMR dla wybranych preparatéw dodatkowo pozwolila na
oszacowanie wydajnosci syntezy fluoresceiny w réznych matrycach zeolitowych. Na rysunku 112
oraz 113 zostaly przedstawione pola podcatkowe dla analizowanych preparatow po trwalym
w3akotwicgenin” barwnika we wnetrzu matrycy. Biorac pod uwage obliczone pole powierzchni,
masg¢ uzytej substancji do analizy oraz ilo$¢ skanéw (NS) oszacowano wydajno$¢ reakcji na jeden
skan. Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 35. Jak mozna zauwazy¢ przedstawione wyniki sa

zgodne z wynikami analiz elementarnych.

WM ﬂ Hvﬁ N_HY_F_P ﬂ W N_HL_F P

200 180 160 140 120 100 200 180 160 140 120 100
Przesuniecie chemlczne (ppm) Przesunigcie chemlczne (ppm)

Rys. 112. Widma wegla PC NMR wrazg g polem podeatkowym ugytym do obliczenia efektywnosci syntezy fluoresceiny we
wngtrn nanogeolitow Y (A) oraz L (B)
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Rys. 113. Widma wegla C NMR wraz 3 polem podeatkonym ugytym do obliczenia efektymwnosci syntegy fluoresceiny we
wnetrzn eolitow Y (A) oraz L (B)

Tabela 35. Wartosci pola powierichni, masa preparatow, ilosé akumnlagii (INS) oraz wspdtegynnik wydajnosci reakei
dla wybranych materiatdw

Symbol powierzchnia masa NS Wspoélezynnik

preparatu [mo] wydajnosci
reakcji

N_HY_F P 2.4 x10° 63.2 12288 3.13

N HL F P 1.8 x 10° 65.4 12288 2.29

HY_F_P 1.6 x 10° 96.2 12288 1.34

HL F P 1.2 x 10’ 104.2 20480 0.06

2.4. Barwne kompozyty z udziatem zeolitu L (LTL), kankrynitu (CAN)
oraz btekitu metylenowego

Otrzymywanie kompozytéw na bazie sit molekularnych i blekitu metylenowego znane
jest od dawna. W literaturze pojawia si¢ wiele doniesien na temat enkapsulacji barwnika w
zeolitach [114][128][110][122][135][129][127][119], a takze materialach zeolitopodobnych [112]
[123]. Jednak wiele problemoéw dotyczacych oddzialywania barwnika z matrycq oraz jego
lokalizacja ciagle pozostaje niejasna i budzi kontrowersje.

Wedlug danych literaturowych polozenie czasteczek barwnika w matrycach rézni sie¢ w
zaleznosci od wybranej metody enkapsulacji [168][169]. Bazujac na dostgpnych danych
literaturowych, a takze rozwazajac rozmiar czasteczki bl¢kitu metylenowego (0.7x1.6X0.37 nm)
oraz odpowiednich struktur zeolitowych podjetam préby syntezy zeolitu L (@ 0.75 nm) oraz
kankrynitu (@ 0.59 nm) z udzialem barwnika. W zeolicie L wielokrotnie podejmowano

pomyslne proby enkapsulacji pochodnej blekitu metylenowego tj. tioniny, jednak mozliwos¢
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trwatego ,,ulokowania” blekitu we wnetrzu jednowymiarowych kanaléw zeolitu I wydawala sie
nieprawdopodobna z uwagi na duzy rozmiar czasteczki barwnika [170][134]. W prowadzonych
badaniach produkty otrzymane przez krystalizacje zeolitow (L, kankrynit) poréwnywano z

probkami tych zeolitbw po wymianie jonowej roztorem barwnika. Barwy otrzymanych

preparatéw zestawiono w tabeli 30.

Tabela 36. Barwa otrgymanych produktéw po syntezie oraz po wymianie jonowej

SYNTEZA WYMIANA JONOWA

[ Zeolit LTL CAN ] [ Zeolit

LTL CAN |
po
wymianie
jonowej

L_BM CAN_BM

po

syntezie

S_L_BM

] |1

)
po po
przemyciu przemyciu
~———

S_L_BM_P S_CAN_BM_P L BM_ P CAN_BM_P

Na dyfraktogramach rentgenowskich zeolitow L. (Rys. 114, A) oraz CAN (Rys. 114, B)
krystalizowanych w obecnosci blekitu metylenowego widoczne sa wszystkie refleksy
charakterystyczne dla danych struktur. Dodatek barwnika do Zelu reakcyjnego nie wplywal na
kierunek krystalizacji i otrzymano poprawne struktury krystalograficzne tj. zeolit L oraz

kankrynit (CAN).

A B

1| N T T

T T
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50 60
2 Theta [°] 2 Theta [°]

Intensywno$¢ [j.u.]
C_

Intensywnos¢ [j.u.]

Rys. 114. Dyfraktogramy XRD zeolitow L (A) oraz CAN (B) po syntezie 3 biekitem metylenowym
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Prezentowane wyniki analizy elementarnej (Tabela 37) wykazuja znaczaca réznice w
zawartos$ci barwnika w probkach krystalizowanych oraz uzyskiwanych poprzez wymiane jonowsa
zeolitow. Szczegdlnie duza zawartosé wegla obserwowana jest dla kankrynitu syntezowanego z
udzialem barwnika. Na podstawie wynikow z analizy elementarnej mozna stwierdzié, ze podczas
syntezy kankrynitu z blekitem trwale , zakotwicza si¢” ok. 4 razy wigcej barwnika niz podczas
wymiany jonowej, a w przypadku zeolitu L okolo 3 razy wigcej. Intrygujace jest, ze zawarto$¢
wegla w krystalizowanym kankrynicie jest ~7 krotnie wyzsza niz w syntezowanym zeolicie L,
mimo szerszych kanalow tego ostatniego. Nie mozna jednak wykluczy¢, ze wysoka zawartosc

wegla wynika takze z udzialu okludowanych weglanow.

Tabela 37. Zawartos¢ wagowa N, C, H, S wyznacgona na podstawie analizy elementarnes w premytych produktach po
Syntezie orag wymianie jonowej 3 bigkiten metylenowym

Symbol N C H S
preparatu [Yowag.] [%wag] [%wag.] [% wag.]
S LBMP 0.130 0.594 1.464 0.006
L BM_P 0.018 0.187 2.461 0.009
S CAN_BM P 0.721 4.443 1.076 0.426
CAN_BM_P 0.034 1.105 1.401 0.008

Widma FT-IR preparatéow otrzymanych w wyniku hydrotermalnej syntezy zeolitow z
zeli w obecnosci barwnika oraz poprzez wymiang jonows przedstawiono na rysunku 115. Pasmo
przy ~1600 cm™ pochodzace od wiazania C=N w centralnym pierscieniu czasteczki blekitu jest
stabo zauwazalne w otrzymanych preparatach po syntezie oraz wymianie jonowej, a takze po
przemyciu. Zawarto§¢ wody w zeolitach L oraz CAN oraz ich barwnych kompozytach okreslona
jest przez drgania rozciagajace O-H (3500-3350 cm™) oraz wiazace w zakresie 1700-1600 cm™.
Obecnosd¢ blgkitu metylenowego moze pozostawia¢ mniejsza przestrzen do jej zajecia przez

czasteczki wody.
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Rys. 115. Widma F1-IR dla preparatdw otrzymanych poprzez wymiang jonowaq rogtworen blekitu metylenowego
(L_BM, CAN_BM) oraz w wyniku hydrotermalne syntezy zeolitow w obecnosci barwnika (S_L._BM, S_CAN_BM),
a takse bigkitu metylenowego (BM), preparaty po przemycin (P)

Efekt ten jest szczegdlnie widoczny dla preparatow na bazie kankrynitu. Otrzymane
poprzez synteze kompozyty kankrynitowe oprécz  pasm  pochodzacych od drgan
zaadsorbowanych czasteczek wody (1647 cm™) zawieraja takze pasma przy 1456 cm’
pochodzace od weglanow (Rys. 114, B). Okludowanie weglanéw lub innych soli (np. azotanow)
w syntezowanych kankrynitach jest znane i wielokrotnie opisywane. Weglany powstaja nawet w
tworzacych si¢ kanatach kankrynitu poprzez wiazanie CO, z atmosfery. Podczas krystalizacji
zeolitu weglany stanowig konkurencje dla czasteczek blegkitu metylenowo, jakkolwiek trwale
wakotwicgenie” barwnika w trakcie syntezy kankrynitu wyraznie zmniejsza intensywnosé pasma
przy 1456 cm™.

W przypadku preparatéw uzyskanych na drodze wymiany jonowej roztworem barwnika

mozna zauwazy¢ niewielka intensywno$é pasma pochodzacego od weglanéw (1456 cm™).
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Sugerowad, to moze czeSciowe ich zastapienie przez czasteczki blekitu metylenowego.
Przemywanie, natomiast powoduje usuniecie blekitu metylenowego z powierzchni matrycy, a
takze weglanéw.

Wartosci pasm charakterystycznych dla bi¢kitu metylenoweg, wody oraz weglanéw w

spektroskopii IR, a takze odpowiadajace im drgania zestawiono w tabeli 38.

Tabela 38. Charakterystyczne pasma dla biekitn metylenowego, wody oraz weglandw w spektroskopii w podezerwieni
oraz odpowiadajqce im digania

Pamaw IR (cm™) Drgania
1600 C=N
1486 C=C
1338 Car-N
1647 H,O
3500-3350 H,O
1456 COs”

Dopelnieniem spektroskopii w podczerwieni jest spektroskopia Ramana, ktéra byla
stosowana dla charakteryzowania wybranych prébek. Widma otrzymanych kompozytéw zeolitu
L (Rys. 116, A) oraz kankrynitu (Rys. 116, B) zestawiono ponizej. Pasma charakterystyczne dla
blekitu metylenowego, a takze dla analizowanych preparatéw oraz przypisane im drgania

zestawiono w tabeli 39.
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Rys. 116. Widma Ramana dla ekstrabowanych produktow po syntezie (S_L_BM_P, S_CAN_BM_P) oraz po
wymianie jonowej (L_BM_P, CAN_BM_P) z bi¢kitens metylenowym, zeolitow L (S_L) oraz, kankrynitu (S_CAN),
a takze blekitu metylenowego (BM)
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Gléwne pasma widoczne dla barwnika wystepuja przy liczbie falowej 1621.5 cm™, co
odpowiada wiazaniom rozciagajacym C-C w pierscieniu, 1471.5 cm’, pochodzace od
asymetrycznych, rozciagajacych wiazan C-N, 1393.1 cm™, od wiazan C-H w pierscieniu, oraz
447.2 cm™' od wiazai szkieletowych C-N-C obecnych w czasteczce.

Dla otrzymanych kompozytow na bazie zeolitu L (Rys. 116, A) mozna zauwazyc
wszystkie pasma pochodzace od blekitu metylenowego. Dla preparatéw otrzymanych zaréwno
po wymianie jonowej jaki i po syntezie widoczne sa przesunigcia hipsochromowe (blue shifi),
pasm pochodzacych od glownych drgan obecnych w czasteczce blgkitu metylenowego, ktére
moga wskazywac¢ na znaczace oddziatywanie barwnika z matryca. Dla preparatu otrzymanego w
wyniku hydrotermalnej syntezy zeolitu z udzialem barwnika (S_I._BM_P) przesunigcia te sa
bardziej znaczace niz dla L BM_P, co moze wynika¢ z silniejszych oddzialywan blgkitu z
matryca. Wszystkie pasma obecne w S_I._BM_P wykazuja znacznie wyzsza intensywnos$c niz w
preparacie uzyskanym na drodze wymiany jonowej (L_BM_P). Jest to zgodne z wynikami analizy
elementarnej.

Dla preparatéw na bazie kankrynitu (Rys. 116, B) réwniez widoczne sg przesunigcia
hipsochromowe gléwnych pasm. Sq one dominujace jedynie dla preparatu uzyskanego po
syntezie (S_CAN_BM_P), podczas gdy dla kompozytu po wymianie jonowej tylko ich czes¢ o
niewielkiej intensywnos$ci jest zauwazalna. Przypuszczaé zatem mozna iz, ,,gakotwicgenie”
barwnika we wnetrzu zeolitu nastapito gléwnie podczas prowadzonej krystalizacji, co znajduje

odzwierciedlenie w wynikach z analizy elementarnej.

Tabela 39. Charakterystyczne pasma w spektroskopii Ramana dla biekitu metylenowego org poszezegdinych preparatow

po przemycin

BM LBM P SLBMP CANBMP SCANBMUP Litratura Drgania
[cm™ [cm™] [cm™ [cm™] [cm™ [cmY[a, b] [c, d]
1629.5 1631.2 1631.2 1630.4 1631.2 1618 v(C-C)
1471.5 1482.4 1477.1 - 1479.7 1441 v(C-N)
1428.4 1433.6 1431 1431 1400-1470  6(CH,),(CHs,)
1393.1 1395.8 1394.3 1393.3 1393.8 1396 a(C-H)
1073.4 1077.1 1074.1 - 1074.1 1067 B(C-H)
773.5 776.8 774.7 - 774.2 768 v(C-H)
447.2 448.6 4479 - 447.6 445 3(C-N-C)

a[171]

b[172]

c[173]

d[174]
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Analiza termiczna dla otrzymanych preparatow wskazuje na znaczace réznice w
wlasciwosciach produktéw uzyskiwanych réznymi metodami enkapsulacji.

Dla kompozytéw zeolitu L otrzymanych poprzez hydrotermalng synteze zeolitu w
obecnodci bigkitu metylenowego obserwowane sa dwa gléwne etapy ubytku masy (Rys. 117).
Pierwszy, widoczny w temperaturze ~130°C zwigzany jest z desorpcja czasteczek wody z zeolitu.
Drugi, obserwowany jest w znacznie wyzszej temperaturze ~600°C i pochodzi od desorpcji
produktéw termicznego rozkladu barwnika trwale , zwkotwicgonego” we wnetrzu matrycy. Na
ubytek ten skladaja si¢ dwa mniejsze ubytki masy, obserwowane w temperaturze ok. 380°C oraz
560°C, ktére moga by¢ przypisane usunigciu wody strukturalnej z matrycy, a takze czasteczek
barwnika z zewngtrznej powierzchni matrycy. Ilo§¢ barwnika, ktéra trwale zostala zwiazana z
powierzchnig wewnetrzng matrycy, wynosi ~3%. W przypadku preparatu otrzymanego poprzez

wymiane jonows (I_BM_P) roztworem barwnika obserwowany jest wylacznie ubytek masy

zwigzany z desorpcija wilgoci (~10.5%), podobnie jak dla czystej matrycy.

A 0,00 4
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£
£
j=2]
E
o -0,08 4
'—
o
l\‘
-0,12 1
——S_LBMP BM P
132°C —L_BM_P
— = 13.53%
-0,16 L S L
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200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Rys. 117. Analiza termiczna dla produktow po syntezie oraz wymianie jonowej 3 blekiten metylenowym na bagie geolitu
L, DTG (A), ubytek masy (B)

Zdjecia SEM otrzymanych preparatéw (Rys. 118) wskazuja wyrazne réznice w
morfologii otrzymanych preparatow w zaleznosci od stosowanej metody enkapsulacji

(hydrotermalna synteza, wymiana jonowa).
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Rys. 118. Mikrokrafie SENM kompozytow na bazie zeolitu 1 orag, blekitu metylenowego ugyskane w trakcie

krystalizaci Zeolitn 3 barwnikiem (lewy panel) orag poprzez wymiang jonowq (prawy panel)

Dla preparatow kankrynitu z blgkitem metylenowym wprowadzonym podczas
hydrotermalnej syntezy zeolitu widoczne sq dwa glowne efekty zwigzane z ubytkiem masy (Rys.
119). Pierwszy z nich obserwowany jest w zakresie temperatur 80-230°C i pochodzi od ubytku
wody z glinokrzemianu. Wyzsza temperatura tego zakresu moze by¢ przypisana desorpcji wody z
e klatek zeolitu, badz tez usuwania czasteczek barwnika z zewnetrznej powierzchni matrycy.
Drugi efekt, widoczny w temperaturze ~480°C moze by¢ zwigzany z usunigciem czasteczek
barwnika z wewnetrznej powierzchni matrycy. Szacunkowa ilos¢ barwnika enkapsulowanego we
wnetrzu kankrynitu wynosi ok. 5%. Dla preparatu CAN_BM_P, gdzie barwnik okluduje jedynie
na zewnetrznej powierzchni matrycy widoczny jest jedynie ubytek masy zwigzany z desorpcja
wody z zeolitu. W przypadku czystej matrycy zeolitowej obserwowane sa dwa gléwne efekty
zwigzane z ubytkiem masy. Pierwszy z nich widoczny jest w temperaturze ~70°C i pochodzi on
od ubytku zaadsorbowanej wilgoci w zeolicie (~16%). W wyzszych temperaturach stopniowo
nastepuje desorpcja wody z e klatek zeolitu. Kolejny efekt pojawia si¢ w temperaturze ok. 650°C
1 moze mie¢ zwiazek ze zmiana struktury kankrynitu do nefelinu [175]. Ubytek masy pojawiajacy
si¢ w temperaturze ~760°C moze by¢ zwiazany z ubytkiem CO, pochodzacego z rozktadu

weglanu [170].
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Rys. 119. Analiza termiczna dla dla produktow po syntezie orag wymianie jonowey 3 blekitenm metylenowym na bazie
kankrynitn, DTG (A), ubytek masy (B)

Widma UV-Vis otrzymanych kompozytéw wyraznie si¢ réznig w zaleznosci od
zastosowanej metody enkapsulacji. Podczas préb trwalego |, zakotwiczenia” barwnika w wyniku
krystalizacji zeolitu L w obecnosci blgkitu metylenowego, bezposrednio po syntezie
obserwowane jest jedno, gtéwne pasmo z maksimum absorpcji przy dlugosci fali ~570 nm (Rys.
120, A). Pasmo to moze pochodzi¢ od tworzacych si¢ trimeréw barwnika, ktore w wigckszosci
okupuja zewnetrzng powierzchni¢ matrycy [134]. Przemywanie powoduje w znacznej mierze
usuni¢cie dimeréw barwnika. Dla preparatu po ekstrakcji mozna zauwazy¢ wyrazna dominacje
pasma pochodzacego od monomeru barwnika (~660 nm), ktére prawdopodobnie ulokowane sa
we wnetrzu kanalu, a takze mniejszy udzial dimeréw blekitu (~607 m), ktére moga okludowaé
zewnetrzng powierzchnie matrycy.

Traktowanie zeolitu L wodnym roztworem blgkitu metylenowego prowadzi do
produktu o widocznej przewadze monomeréw barwnika (~660 nm) w stosunku do dimeréw
(~607 nm). Przemywanie zwicksza udzial pasma pochodzacego od dimeréw bilekitu. Moze to
sugerowad, iz niewielka cz¢$¢ czasteczek bigkitu znajdujaca si¢ we wngetrzu kanatu zeolitowego
»lacgy” sie¢ ze soba tworzac dimery barwnika (Rys. 120, B). Prawdopodobng lokalizacje

czasteczek blekitu metylenowego w zeolicie L przedstawiono na rysunku 121.
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Rys. 120. Widma UV-Vis (znormalizowane) dla produktn po syntezie geolitu 1 3 bigkiten metylenowym oraz, po
preemycin (A), wymiana jonowa 3 ndziatem blekitu metylenowego w eolicie L orag po premycin (B)

‘ ‘-.l A‘J

ll"' 1‘ L

rv

Rys. 121. Pryypuszezalna lokalizacgja blekitu metylenowego w eolicie L, monomer (A), dimer (B)

Widma elektronowe UV-Vis dla kompozytéw blekitu metylenowego na bazie
kankrynitu przedstawiono na rysunku 122. W przypadku syntezy zeolitu w obecnosci barwnika
widoczne jest jedno, gléwne pasmo z maksimum absorpcji przy dlugosdci fali ~610 nm,
pochodzace od dimeréw barwnika, podobnie jak mialo to miejsce dla zeolitu L. Dimery, ze
wzgledu na swoéj rozmiar zlokalizowane sa na zewnetrznej powierzchni kankrynitu. Dla
preparatu po przemyciu (S_CAN_BM_P) pasmo pochodzace od dimeréw barwnika wyraznie
dominuje, jakkolwiek zauwazalne jest takze pasmo od jego monomerdéw (~650 nm), ktére mogly
trwale ,,zakotwicgyé” sie¢ w kanatach kankrynitu (Rys. 122, A).

Wymiana jonowa roztworem bl¢kitu metylenowego w kankrynicie umozliwia jedynie
zajecie zewnetrznej powierzchni zeolitu przez trimery barwnika (~572 nm). Przemywanie
preparatu pozwala zauwazy¢ oprocz trimeréw blekitu metylenowego takze niewielki udziat jego

monomerdéw (~650 nm), ktére by¢ moze czeSciowo ,,zakotwiczyly” si¢ w waskich kanatach
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zeolitu (Rys. 122, B). Prawdopodobna lokalizacja czasteczek barwnika w kankrynicie zostala

przedstawiona na rysunku 123.

A o] —Bwm 552 654 B ..
——S_CAN_BM —CAN BM
——S_CAN_BM_P CAN_BM_P
~0, ~08-
400 600

L
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o
~
1
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~
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o
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N
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Rys. 122. Widma UV-Vis (znormalizowane) dia produkin po syntegie kankrynitu (CAN) g blgkiten metylenowym
orag, po premycin (A), wymiana jonowa g udziatem blekitu metylenowego w kankrynicie (CAN) orag po premycin (B)

Rys. 123. Pryypuszezalna lokalizagia blekitu metylenowego w kankrynicie (CAN)

Pomiary EPR wykonane dla blgkitu metylenowego wykazaly obecnos$¢ sygnalu
rodnikowego (Rys. 124). Sygnal ten stanowi izotropowa linia charakteryzujaca si¢ czynnikiem
spektroskopowego rozszczepienia g = 2.0043 1 szerokoscig linii 1.2 mT. Dzi¢ki jego naturze
paramagnetycznej mozna bylo przesledzi¢ odmienne zachowanie si¢ widm EPR podczas dwoch
réznych metod wprowadzania tego barwnika do matrycy kankrynitu. Dla kompozytu
uzyskanego poprzez krystalizacje zeolitu z zelu z udzialem blekitu metylenowego (S_CAN_BM)
widoczny jest silny sygnal rodnikowy, natomiast przemywanie nie powoduje jego usunigcia

(S_CAN_BM_P). Dla preparatu otrzymanego w wyniku wymiany jonowej roztworem bl¢kitu
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(CAN_BM) widoczny jest staby sygnal rodnikowy, o niewielkiej intensywnosci, ktéry po
przemyciu zanika (CAN_BM_P) (Rys. 125). Zmiana ksztaltu linii rezonansowych dla
otrzymanych kompozytéw w poroéwnaniu z sygnalem rejestrowanym dla bi¢kitu metylenowego

(BM) jest zauwazalna.

8.91883 GHz
77K

CAN_BM

CAN_BM_P 25

S_CAN_BM

S_CAN_BM_P

T T T
310 315 320 325
Pole magnetyczne [mT]

Rys. 124. EPR dla kompozytow kankrynitowych otrzymanych poprzez krystalizacie geolitn 3 udziatenm biekitu
metylenowego (S_CAN_BM) oraz, po wymianie jonowej (CAN_BM), a takse biekitu metylenowego (BM), P- preparaty
po przemycin

W celu wyznaczenia parametréw widmowych wykonano symulacje widm dla preparatu
S_CAN_BM_P zarejestrowanych w temperaturze 295 K oraz 77 K przy uzyciu programu
SIMFONIA (Rys. 125).

Symulowane widmo powstale w wyniku zlozenia anizotropowego widma SIM 1 oraz
izotropowego SIM 2 w klarowny sposob oddaje widmo eksperymentalne. Widmo SIM 1
uzyskano przy uzyciu symulacji o nastepujacych parametrach: gl = 2.0138, g2 = 2.0042, g3 =
1.9913, <g> = 2.0031, z szerokoscia linii odpowiednio 0.5 mT, 0.5 mT, 1.0 mT i ksztalcie
lorentzowskim. Dla widma SIM 2 zastosowano: <g> = 2.0042 o szerokosci linii 1.0 mT,
réwniez cechujacy si¢ ksztaltem lorentzowskim.

Parametry widmowe SIM 2 s3 odbiciem widma zarejestrowanego dla blekitu metylenowego
(BM). Taka izotropowa linia moze mie¢ dwojakie pochodzenie: w przypadku probek o duzej
koncentracji rodnikéw jest efektem oddzialywan wymiennych pomiedzy czasteczkami. Dla
probek o malym stezeniu rodnikow jest efektem usrednienia struktury anizotropowej w wyniku

szybkiej reorientacji czasteczki. W przypadku widma SIM 1 §rednia warto§¢ czynnika g
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nieznacznie odbiega od widma prezentowanego dla bi¢kitu metylenowego (BM) (Rys. 124), a
pojawienie si¢ struktury anizotropowej moze $wiadczy¢ o jego rozseparowaiu jak roéwniez
s uniernchomienin” we wnetrzu syntezowanej matrycy. Potwierdzeniem tego moze by¢ réwniez
odpornos¢ anizotropowego sygnalu na proces przemywania probki. Podobne zachowanie
obserwuje si¢ rowniez w przypadku innych preparatow, ktérych widma EPR przedstawione sa
na rysunku 124. Dla prébek otrzymanych na drodze hydrotermalnej syntezy zeolitow z zeli w
obecnodci BM pojawiajg si¢ silne sygnaly rodnikowe (S_SAZ_MB, S_ZAS_MB), natomiast sa
one bardzo stabe lub niewykrywalne, gdy zeolity traktowano roztworem BM (ZAS-0_BM_P,
MOR_BM_P, PHI_BM_P). Eksperymentalne widma EPR zarejestrowane w temperaturze 295
K oraz 77 K mozna bylo odtworzy¢ na podstawie parametréw symulowanych widm SIM 1 i

SIM 2 w réznych stosunkach intensywnosci.

8.91883 GHz

eksperyment 295 K

symulacja _

1

T T T T T T T T T T
312 314 316 318 320 322 324
Pole magnetyczne [mT]

Rys. 125, Widmo EPK preparatu S_CAN_BM_P zarejestrowane w temperaturze pokojowey (linia ciqgla czarna) orag

w temperature ciektego azotu (linia ciggla czerwona). Widmo symulacyjne (linia prerywana) powstato w wynikn
ztogenia widm SIM 1§ SIM 2

2.5. Bt¢kit metylenowy jako potencjalny czynnik kierujacy krystalizacje
Podczas syntez zeolitbw 2z mieszanin zawierajacych blekit metylenowy nie
obserwowano zauwazalnego wplywu barwnika na przebieg krystalizacji. Wydawalo si¢, ze
obecnos¢ grup alkiloamoniowych w czasteczce blgkitu moze by¢é w pewnych warunkach
czynnikiem wplywajacym na nukleacje i kierunek krystalizacji. Proby krystalizacji materialéw
AIPO w obecnosci blgkitu (bez innych tradycyjnych templatéw) nie prowadzily do uzyskania

produktéw porowatych.
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Interesujace byly eksperymenty
z synteza cynkofosforanéw, gdzie w
obecnosdci tego barwnika powstawala ~..-U S_ZAS_BM
inna struktura (CAN) niz bez jego

udziatu (FAU). Mozna bylo sadzi¢, ze

Intensywnos¢ [j.u.]

) . L\ S_SAZ BM
powinowactwo kationow cynku do

czasteczek  barwnika  moglo  by¢ w S_ZAS-0
e

przyczyna zmiany kierunku krystalizacji. o 0 2 o 5 60

2 Theta [°]
Rys. 126. Dyfraktogramy XRD preparatow S_S.AZ_BM,
S_ZAS_BM oraz S_Z.AS-0

W zwiazku 2z powyzszym podjeto
probe  syntezy  glinokrzemianu =z

dodatkiem cynku w obecnosci bi¢kitu.

Przeprowadzone syntezy prowadzily do SZASBMP 600

uzyskania struktury filipsytu (PHI). Bez wzgledu na to, 560
czy bl¢kit metylenowy (BM) dodawano do zZrédia
krzemu - szkla wodnego (S_SAZ_BM), czy tez do
przygotowanego  zelu  (S_ZAS_BM), otrzymano
strukture filipsytu (PHI). Co wigcej strukture te

uzyskiwano réwniez bez udziatu barwnika (S_ZAS-0) S_SAZ_BM_P 600
(Rys. 126). Przeprowadzone badania sugeruja, iz blgkit 560 040

metylenowy w danych warunkach syntezy nie spelnia

F(R)

roli czynnika kierujacego krystalizacja. Jakkolwiek,
preparaty z  udzialem  bl¢kitu  metylenowego
wykazywaly intensywnie, niebieskie zabarwienie, ktore 6oa
utrzymywalo si¢ po przemyciu woda oraz alkoholem
(Rys. 127). Lokalizacja czasteczek barwnika we wnetrzu
filipsytu wydaje si¢ malo prawdopodobna, gdyz jego 613

o$mioczlonowe otwory sorpcyjne sg jeszcze mniejsze

(~0.4 nm) niz w przypadku kankrynitu. BM

Widma UV-Vis preparatow po przemyciu 200 400 600 800

Dlugos¢ fali (nm)
(S_SAZ_BM_P, S_ZAS_BM_P) (Rys. 127) zawieraja Rys. 127, Widwa UV'-Vis preparatin

trzy gléwne pasma absorpcji przy dlugosci fali 640, 600 § $A7 BM P, S 7AS BM_P
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oraz 560 nm, co odpowiednio mozna przypisa¢ monomerom, dimerom oraz trimerom blekitu

metylenowego [177][178]. Jakkolwiek udzial pasma pochodzacego od monomeru barwnika jest

dominujacy, szczegdlnie dla preparatu S_SAZ_BM. Sugerowaé to moze, iz barwnik mimo

swojego rozmiaru ~0.7 nm trwale zakotwiczyl si¢ we wnetrzu matrycy PHI. Poniewaz $rednica

kanaléw w PHI wynoski ~0.4 nm prawdopodobne jest, iz tylko cz¢§¢ barwnika znajduje si¢ we

wnetrzu zeolitu, gdzie rozmiar sigga ~0.6 nm [179],
a pozostala cze$¢ laczy si¢ z nim poprzez wigzania
jonowe i okupuje jedynie zewngtrzna powierzchnie
matrycy.

Widma FT-IR kompozytéw otrzymanych
poprzez hydrotermalng syntezg¢ zeolitu z udziatem
biekitu metylenowego (S_ZAS_BM) badz poprzez
wymiang jonows roztworem barwnika (ZAS-
0_BM) wykazuja niewielki udzial pasma
pochodzacego od blgkitu metylenowego (~1600
cm’). Moze to byé wynikiem niewielkie]
koncentracji barwnika w analizowanym preparacie

(Rys. 128).

Otrzymana  struktura  filipsytu  dla
preparatéw po syntezie z bigkitem metylenowym
(S_SAZ_BM, S_ZAS_BM), sklonita do
poréwnania wiasciwosci otrzymanych materialéw
z naturalnym filipsytem (PHI) oraz mordenitem
(MOR). Zastosowanie mordenitu, o szerszych
kanatach (0.7 nm X 0.6 nm) [179] w stosunku to
filipsytu moglo w znaczacy sposéb wplyna¢ na
ilo§¢  wprowadzonego barwnika do wnetrza
matrycy. Uzyty, naturalny filipsyt zawieral > 70%
filipsytu (Rys. 129), natomiast naturalny mordenit
~ 50% mordenitu [150].
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Rys. 128. Widma FT-IR otrzymanych
kompozytow, BM orazg cgystef matryey (S_ZAS-0)

Rys. 129. Mikrografia SEM naturalnego filipsytu
(PHI)
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Na uwage zastuguja widma UV-Vis otrzymanych kompozytéw, ktére znaczaco réznig
si¢ od preparatéw syntezowanych z udzialem blekitu metylenowego (Rys. 130). Dla zeolitow
naturalnych widoczne jest dodatkowe pasmo z maksimum absorpcji przy diugosci fali ~760 nm,
ktére moze pochodzi¢ od protonowej formy BM [177]. Wytlumaczeniem tworzacych si¢

protonéw moze by¢ hydroliza obecnych w zeolitach naturalnych zanieczyszczen, zawierajacych

kilkuwarto$ciowe kationy np. Fe’".

3 _
~ a4
w MOR hng
PHI
613 S_ZAS-0_ BM_P
S_ZAS-0
BM
T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 200 400 600 800 1000
Dlugos¢ fali (nm) Dthugosé¢ fali (nm)

Rys. 130. Widma UV-Vis wyjsciowych matrye (A) oraz preparatdw otrzymanych poprzeg wymiang jonowq 3. biekitens
metylenowym (B)

Analiza elementarna pozwolita na szacunkowe okreslenie zawarto$ci barwnika w
przemytych preparatach (Tabela 40). Najwyzsza zawarto$¢ barwnika odnotowano dla preparatu

syntezowanego z udzialem bl¢kitu metylenowego, w ktérym barwnik dodawany byl do szkla

wodnego.
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Tabela 40. Szacunkowa zawartosé bigkitn metylenowego w otrzymanych konmpogytach na podstawie analigy elementarne

Symbol BM
preparatu [% wag.]
S SAZ BM_P 4.1
S _ZAS BM_P 0.8
ZAS-0 BM_P 0.6
PHI_BM_P 0.3
MOR_MB_P 0.25

Pomiary EPR dla preparatéw otrzymanych na drodze hydrotermalnej syntezy zeolitow
z zeli wykazuja obecnos¢ sygnaléw rodnikowych, natomiast nie sa one obecne w widmach EPR
zeolitow traktowanych roztworem blgkitu metylenowego. Jedynie dla naturalnego filipsytu,
zauwazalny jest sygnal o niewielkiej intensywnosci (Rys. 131). Analiza EPR dla czystego blckitu
w ciele stalym, jak réwniez w stezonych roztworach przy wartosci czynnika, <g> = 2.0036
przypisywana jest oligomerom barwnika, podczas gdy w roztworze metanolu nie obserwuje si¢

sygnatow rodnikowych [180].

g=2.013 v

g=2.004

S_SAZ_BM_P g=1.991

S_ZAS BM_P
ZAS_BM_P
MOR_BM P
PHI_BM_P

8.91683 GHz
295 K

T T T T T T T T T T T T T T T
310 312 314 316 318 320 322 324 326
Pole magnetyczne [mT]

Rys. 131. Widma EPR zarejestrowane dla kompozytow otrgymanych na drodze hydrotermalnej syntezy
geolitow g udzialem blekitu metylenowego orazg przes wymiang jonowq
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3. Dyskusja wynikow

W niniejszej pracy badawczej przedstawiono mozliwosci otrzymania barwnych
kompozytéw na bazie sit molekularnych poprzez enkapsulacje w ich wnetrzu czasteczek
barwnych, fluoresceiny oraz blekitu metylenowego.

Naczelnym zadaniem niniejszej pracy doktorskiej bylo sprawdzenie skutecznosci
réznych  metod ,zakotwiczenia”  wybranych  barwnikéw w  strukturach  zeolitowych
modyfikowanych rozmaitymi kationami, materialach mezoporowatych, a takze materialach
hybrydowych typu MOF oraz charakterystyka fizykochemiczna uzyskanych kompozytow, jak
réwniez okreslenie wplywu struktury i kompozycji matryc na wlasciwosci otrzymanych
preparatow. Szczegdlny nacisk kladziono na badania wladciwosci optycznych (np.
fluorescencyjnych), a takze na mozliwosci potencjalnych zastosowan medycznych.

W badaniach nad enkapsulacja fluoresceiny w przestrzeniach wewnetrznych sit
molekularnych poprzez jej synteze z prekursoréw wykazano, ze trwale zakotwiczenie
powstajacego barwnika zapewniaja struktury mieszczace jego czasteczki (przynajmniej
czg$ciowo) we wnetrzu komoér lub kanatow (np. FAU, LTL, MFI). Najwyzsza zawarto$c
barwnika odnotowano dla zeolitu Y, ktérego objetosé poréw (0.34 cm’/g), a takze wewnetrzna
przestrzen (~1.3 nm) sa najwigksze. Zeolit L z uwagi na budowe kanalowa, oraz mniejsza
objeto$é poréw (0.14 cm’/g) jest w stanie pomiesci¢ mniejsza ilo$é barwnika. Z kolei budowa
zeolitu ZSM-5 pozwala na lokalizacj¢ barwnika jedynie w intersekcjach kanalowych.
Stwierdzono zatem, iz fluoresceina moze by¢ syntezowana we wnetrzu zeolitow o odpowiedniej
geometrii, a takze wystarczajacej objetosci poréow oraz otworach sorpcjnych, ktére umozliwiaja
o latwe wniknigcie” substratow do wnetrza matrycy. W przypadku matryc waskoporowatych (np.
SOD, LTA) nieznaczne ilosci barwnika utworzone na zewnetrznej powierzchni sa bardzo fatwo
usuwane przez rozpuszczalnik.

Wydajnos¢ reakcji syntezy fluoresceiny w matrycach zeolitowych zalezy bardzo od
mocy i liczby centréow kwasowych, aczkolwiek zeolity o nielicznych i niezbyt mocnych centrach
kwasowych (np. zawierajace kationy alkaliczne) byly réwniez w stanie doprowadzi¢ do
otrzymywania niewielkich ilosci barwnika. Ogrzewanie mieszaniny substratéw bez udzialu
zeolitéw w analogicznych warunkach jak podczas syntez z sitami molekularnymi nie prowadzilo

do powstania zauwazalnych ilosci fluoresceiny.
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Stosunkowo wysokie stezenie fluoresceiny w otrzymanych kompozytach sugeruje, ze
grupa czasteczek fluoresceiny jest tylko czeSciowo zakotwiczona w porach zeolitu, a cze$é
molekul ,,wystaje” na zewnatrz krystalitbw matrycy 1 by¢ moze uczestniczy w generowaniu
drugorzedowej mezoporowatosci poprzez tworzenie migdzykrystalicznych agregatow.

Zaobserwowano, ze kationy zeolitowe wplywaja na kwasowo$¢ matrycy, ktora
decydowata o katalizowaniu syntezy, a takze na powstawanie (dominujacej) formy
tautomerycznej syntezowanego barwnika. W zeolitach (np. HY, Cel)) dominuja formy kationowe
fluoresceiny, podczas gdy w przypadku stabo kwasowych (np. NaY, KL) przewazaja formy
anionowe badz dianionowe.

Rola kationéw w tworzeniu kompozytéw fluoresceinowych oraz w ksztaltowaniu ich
wladciwosci nie jest identyczna w réznych strukturach zeolitowych. Widma UV-Vis
kompozytow fluoresceiny otrzymanych na bazie matrycy KL réznia si¢ diametralnie od widm
preparatu z nosnikiem KY, co prawdopodobnie wynika z lokalizacji kationéw gléwnie w
przewezeniach 12-cztonowych kanatéw LTL. (ale tutaj jest ten sam kation potasowy)

Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, iz wszystkie otrzymane preparaty, w ktorych
fluoresceina byla trwale zakotwiczona we wnetrzu nieorganicznej matrycy wykazywaly znacznie
wyzszq intensywnos¢ fluorescencji niz czysty barwnik. Ta wyjatkowo wysoka intensywnosé
fluorescenciji moze by¢ wynikiem doskonalej dyspersji czasteczek barwnika we wnetrzu zeolitu.
Formy cynkowe otrzymanych preparatéw wyraznie dominowaly pod tym wzgledem nad
pozostalymi kompozytami. Wyjatkowej roli kationéw cynku nieudalo si¢ wyjasnic mimo
szerokiego zakresu przeprowadzonych badan.

Wazna obserwacja dla kompozytéw na bazie zeolitéw zawierajacych enkapsulowanag
fluoresceing byto wydluzenie czasu zycia fluorescencji w stosunku do czystego barwnika.
Zauwazono, iz wszystkie kompozyty wykazywaly wyraznie dluzszy czas zycia fluorescencji, a w
szczegblnosci komozyty zawierajace kationy alkaliczne, co moze byé zwiazane z generowaniem
formy anionowej czy dianionowej fluoresceiny w ich wnetrzu.

Korzystnym efektem enkapulacji barwnika w zeolitach bylo réwniez wyeliminowanie
jego fotowybielania, dzigki ograniczeniu potencjalnego kontaktu z tlenem poprzez enkapsulacje
W matrycy.

Przeprowadzone badania wykazaly, iz rownie waznym czynnikiem wplywajacym na

wydajno§¢ prowadzonej syntezy, a takze wlasciwosci otrzymanych kompozytow oprocz
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geometrii matrycy oraz obecnych w niej kationdw jest rozmiar krystalitbéw. Zauwazono, iz w
przypadku nanozeolitow synteza fluoresceiny przebiega z wyzsza wydajnoscia w stosunku do
materialow mikrokrystalicznych, a otrzymane preparaty wykazywaly znacznie wyzsza
intensywnos¢ fluorescencji. Nanokompozyty, z uwagi na niewielkie rozmiary krystalitow moga
znalez¢ zastosowanie w medycynie, a szczegdlnie (dzigki obecnosci ftalocyjaniny) w teranostyce.
Wyniki uzyskane we wstepnych eksperymentach sa waznym osiagnigciem niniejszej pracy. Na
podstawie tych wstepnych wynikéw zaplanowano dalsze badania w tym kierunku

Analiza SS MAS “C NMR pozwolita na okreslenie dominujacej formy barwnika
enkapsulowanej we wnetrzu nieorganicznej matrycy. Stwierdzono, iz w przypadku formy
wodorowej nanozeolitu Y oraz zeolitu mikrokrystalicznego wyraznie przewaza forma
zwitterjonowa barwnika. Natomiast dla nanokompozytu N_HL_F_P przewazala forma
chinonowa fluoresceiny. Analiza preparatow bazujacych na zeolicie L. dawala mniej
jednoznaczne sugestie. Na podstawie wynikéw NMR potwierdzono wczesniejsze przypuszczenia
odnosnie lokalizacji barwnika (réwniez na zewnetrznej powierzchni matrycy), a takze
zaproponowano mozliwe lokalizacje fluoresceiny w zeolitach.

Przedstawiono mozliwosci syntezy fluoresceiny w materiatach innych niz krystaliczne
glinokrzemiany, takich jak materialy mezoporowate oraz materialty MOF. Wprowadzenie glinu
do materialéw mezoporowatych sprzyja powstawaniu centréw kwasowych, ktére katalizuja
efektywnie syntez¢ barwnika. Uzyskane kompozyty wykazywaly stabilno$¢ termiczna do
temperatury 640-680°C, podczas gdy temperatura usunigcia barwnika z matrycy kompozytow
zeolitowych byla nizsza.

Wykazano, iz hydrotermalna synteza zeolitow w obecnosci fluoresceiny nie prowadzi
do ich enkapsulacji, a obecnos$¢ barwnika w mieszaninie poczatkowej nie wplywa na kierunek
procesu krystalizacji (FAU, LTA). Jedynie w przypadku syntezy zeolitu L obserwowano
powstanie nieporowatej struktury trydymitu.

Druga cze$¢ pracy koncentrowala si¢ na enkapsulacji blekitu metylenowego we
wnetrzu sit molekularnych, a w szczegdlnosci w zeolicie L (LTL) oraz kanrynicie (CAN). Préby
wakotwicgenia” barwnika realizowano w oparciu o dwie metody, wymiang jonowsa roztworem
blgkitu metylenowego oraz hydrotermalna synteze zeolitbw z zeli w obecnosci barwnika.
Swierdzono, iz mozliwe jest trwale zakotwiczenie blekitu metylenowego w waskich kanalach
kankrynitu w trakcie syntezy zeolitu, a metoda ta pozwala na wprowdzenie 4-krotnie wigkszej

ilosci bi¢kitu niz wymiana jonowa.
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Dyskusja wynikdw

Zaobserwowano, ze podczas syntezy zeolitow w obecnosci barwnika dochodzito do
jego przemiany w bezbarwna forme leuko w silnie alkalicznym $rodowisku krystalizacji, a
nastepnie powr6t do formy blgkitnej po intensywnym przemywaniu.

Obecnos¢ dwoch grup alkiloamoniowych w czasteczce blekitu metylenowego sklonita
do podjecia prob jego wykorzystania jako czynnika kierujacego krystalizacja. Przeprowadzono
szereg badan z udzialem materialu AIPO,-5 w obecnosci bl¢kitu metylenowego, jednakze nie
obserwowano wplywu barwnika na przebieg krystalizacji, bowiem otrzymywano jedynie barwne
preparaty o strukturze waryscytu.

Wykorzystujac wcezesniejsze doswiadczenia naszej grupy badawczej podjeto préby
syntezy materialow zawierajacych cynk, oczekujac znacznego powinowactwa tego kationu i
barwnika w trakcie krystalizacji. W trakcie tych préb nieoczekiwanie uzyskano waskoporowata
strukture filipsytu (PHI), z enkapsulowanym blgkitem metylenowym. Stwierdzono takze, iz
podczas syntezy PHI mozliwe jest wprowadzenie wickszej ilosci barwnika niz podczas wymiany
jonowej.

Wyniki przeprowadzonych badan byly publikowane lub sa przygotowywane do
publikacji. Byly prezentowane na wielu konerencjach krajowych i miedzynarodowych, a takze

stanowily znaczacy cze§¢ zalozen projektu badawczego zgloszonego w programie OPUS 9.
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V WNIOSKI KONCOWE






Wnioski koricowe

Fluoresceina moze by¢ syntezowana z substratow (bezwodnika ftalowego i rezorcyny)
w zeolitach o odpowiedniej strukturze krystalicznej (np. FAU, LTL, MFI) oraz

eometrii porow 1 trwale |, zakotwiczona” w ich wnetrzu.
g ¢ g €

W przypadku struktur waskoporowatych (SOD, LTA) mozliwe jest tworzenie bardzo
nieznacznych ilosci fluoresceiny na powierzchniach zewnetrznych zeolitow, ktére sa

calkowicie usuwane przez rozpuszczalnik.

Synteza fluoresceiny katalizowana jest przez centra kwasowe zeolitow. Wydajnos¢
reakcji zalezy od liczby i mocy tych centrow. Poza formami wodorowymi znaczaca
aktywnos¢ wykazuja inne formy kationowe. Nawet zeolity z kationami alkalicznymi sa
zdolne do prowadzenia tej reakcji z niewielka wydajnoscia. Reakcja substratow bez

katalizatora praktycznie nie zachodzi.

Obe¢tos¢ porow oraz $rednica porow jest czynnikiem decydujacym o stezeniu
tworzonego barwnika (HY > HL > HZSM-5 >> 4A>> SOD). Rowniez struktura sit
molekularnych w znaczacy sposéb wplywa na koncentracje ,,zakotwiczonego” barwnika,

oraz na stopien jego dyspersji.

Kationy wprowadzone do zeolitobw wplywaja na efektywno$¢ reakcji syntezy barwnika
oraz na tworzenie jego formy tautomerycznej, co decyduje o jego wlasciwosciach
optycznych 1 fluorescencyjnych. Uzyskane kompozyty wykazuja znacznie wyzsza

intensywnos$¢ fluorescencji (szczegolnie ZnY_F_P) niz sama fluoresceina.

Fluoresceina moze by¢ wprowadzana w analogiczny sposéb do nanozeolitow (np. Y
lub L) i osiaga¢ znacznie wyzsze stezenie niz w zeolitach mikrokrystalicznych.
Nanokompozyty zawierajace fluoresceing (np. N_Znl, F_P) wykazuja wyzsza

intensywnos¢ fluorescencji niz mikrokompozyty zeolitowe.

Otrzymane nanokompozyty nie wykazujg wlasciwosci toksycznych, co umozliwia ich

zastosowanie w medycynie, ze szczegdlnym uwzglednieniem teranostyki.

Czas zycia fluorescencji fluoresceiny w kompozytach zeolitowych jest znacznie dluzszy
niz czystej fluoresceiny. Kompozyty nie ulegaja réwniez fotowybielaniu w warunkach

prowadzenia eksperymentow.
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Wnioski koricowe

10.

11.

12.

13.

14.

15.
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Analiza SS MAS PC NMR pozwolila na okreslenie dominujacej formy barwnika trwale
wRakotwiczong” W nieorganicznych matrycach, a takze na sugestie prawdopodobnej jego

lokalizacji w matrycy.

Kompozyty otrzymane na bazie matryc mezoporowatych wykazywaly wyzsza trwalos§é
termiczng niz te uzyskane przy uzyciu mikroporowatych zeolitéw. Widma UV-Vis
przemytych preparatéw sugeruja réwniez odmienna postaé (anion oraz dianion), a

takze odmienna lokalizacj¢ barwnika.

Fluoresceina byla po raz pierwszy generowana i trwale ulokowana w matrycach

matetrialéw MOF.

Proby enkapsulacji fluoresceiny podczas krystalizacji matryc (NaX, KL, NaA) nie
prowadzily do jej trwalego zakotwiczenia we wnetrzu zeolitow. Nie obserwowano
wplywu barwnika na przebieg procesu krystalizacji zeolitu (FAU, LTA). Jedynie w

przypadku syntezy zeolitu L. w obecnosci fluoresceiny otrzymano strukture trydymitu.

Zeolity o srednich rozmiarach poréw (FAU, LTL) stanowia efektywne matryce do
enkapsulacji w ich wnetrzu blekitu metylenowego, jednak na drodze wspoétkrystalizacii
udalo si¢ wprowadza¢ ten barwnik do zeolitdéw o wezszych porach takich jak CAN a

nawet PHI.

Sposéb  enkapsulacji  blgkitu metylenowego (hydrotermalna synteza zeolitdow w
obecnosci barwnika, wymiana jonowa) zdecydowanie wplywala na zawarto$¢ barwnika

w kompozycie 1 na jego wlasnosci optyczne.

Bl¢kit metylenowy dodawany do Zelu podczas hydrotermalnej syntezy zeolitow L oraz
CAN nie zaklocal procesu krystalizacji. W trakcie syntezy kankrynitu barwnik
przechodzil w stadium bezbarwnego leuko - zwiazku wystepujacego w silnie
alkalicznym $rodowisku, a po intensywnym przemywaniu konicowego produktu

powracal do niebieskiego zabarwienia.



Wnioski koricowe

16.

17.

Obecnoé¢ blekitu metylenowego w mieszaninach krystalizacyjnych zeolitéw zwykle nie
wplywala na przebieg krystalizacji. Proby uzycia blekitu jako templatu do tworzenia
nowych, porowatych struktur krystalicznych nie powiodly sie. Wprawdzie
obserwowano odmieniony przebieg krystalizacji cynkofosforanéw, ale synteza serii
cynkoglinokrzemianéw nie doprowadzila do otrzymania nowych struktur (powstal

filipsyt).

Wprowadzanie blekitu metylenowego poprzez krystalizacje zeolitu pozwalato uzyskac
wicksze stezenie barwnika w kompozycie niz na drodze wymiany jonowej. Bylo to

szczegolnie widoczne w zeolitach waskoporowatych (kankrynicie, filipsycie).
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