Synteza, charakterystyka oraz wlasciwosci katalityczne szkieletow metaloorganicznych
zawierajacych kationy ceru

STRESZCZENIE

Motywacje do podjecia badan, ktorych rezultaty opisano w niniejszej rozprawie, stanowila
potrzeba opracowania nowych materiatdéw, ktére umozliwityby zmniejszenie zagrozen
zwigzanych z rosngcg emisjag CO; do atmosfery. Do tego celu niezbedne sa materiaty, ktore
pozwolityby na  wychwyt tego gazu ze strumienia spalin  (adsorbenty)
a nastepnie jego utylizacje (katalizatory) do masowych chemikaliéw. Moje zainteresowanie
wzbudzity materiaty nalezace do grupy szkieletow metaloorganicznych (MOF).

Materialy te stanowig interesujaca grupe materiatdéw krystalicznych, charakteryzujaca si¢
wyjatkowymi wiasciwosciami teksturalnymi oraz niemal nieograniczong mozliwoscia
wprowadzania réznego rodzaju modyfikacji prowadzacych m.in. do polepszenia ich
wlasciwosci sorpcyjnych 1 katalitycznych. Obecno$¢ bardzo dobrze zdyspergowanych
1 wyeksponowanych centréw metalicznych w MOF oraz wysoka porowato$¢ powoduja, ze
materiaty te sa obiecujagcymi adsorbentami, sensorami i katalizatorami heterogenicznymi.

Celem pracy bylo zbadanie w jaki sposob modyfikacja (substytucja kationéw Zr
w strukturze kationami ceru; osadzanie ceru\miedzi na MOF) wybranych MOF
o topologii UiO-66, MOF-808 oraz HKUST-1 wplywa na ich wiasciwosci krystaliczne
i teksturalne, morfologi¢, stabilno$¢ termiczna, zdolnosci sorpcyjne wzgledem CO> oraz
aktywno$¢ katalityczng w reakcjach uwodornienia CO2 do metanolu. Dodatkowo okreslono
réwniez ich aktywnos¢ katalityczng w reakcji utleniania CO.

Dla osiagnigcia zatozonego celu, otrzymano serie materiatow o topologii UiO-66, MOF-
808 1 HKUST-1, ktdre nastgpnie poddano modyfikacjom sktadu chemicznego na drodze (i)
czesciowej lub calkowitej wymiany kationéw cyrkonowych na cerowe w strukturach UiO-66
1 MOF-808, oraz (i1) impregnacji solami miedzi oraz ceru odpowiednio struktur UiO-66/MOF-
808 1 HKUST-1. Wiasciwosci fizykochemiczne zmodyfikowanych MOF scharakteryzowano
metodami  dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD), niskotemperaturowej sorpcji  No,
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS), skaningowej i transmisyjnej mikroskopii
elektronowej i termograwimetrii.

Stwierdzono m. in., Ze parametry syntezy modyfikowanych struktur UiO-66
1 MOF-808 zawierajacych w klastrach zaréwno cyrkon jak icer w znacznym stopniu
determinuja wlasciwosci krystaliczne, teksturalne i stabilno$¢ termiczng tych materiatow.
Zaobserwowano réwniez, ze substytucja kationdw cyrkonowych kationami cerowymi skutkuje
wzrostem wydajnosci metanolu w reakcji uwodornienia CO: katalizowanej przez te materiaty.
Przeprowadzone przeze mnie badania struktur HKUST-1 iich kompozytéw z tlenkiem ceru
wykazaly tez istotny wpltyw metody syntezy na morfologi¢ tych materiatéw, ich sktad
chemiczny, stabilno$¢ termiczng oraz aktywnos¢ katalityczng w reakceji utleniania CO.

Wyniki przeprowadzonych badan pracy doktorskiej poglebiaja wiedz¢ dotyczaca syntezy

oraz adsorpcyjnych i katalitycznych wlasciwosci bimetalicznych i monometalicznych struktur
o topologii UiO-66, MOF-808 i HKUST-1.



