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HETEROGENEOUS ADDUCTS OF SMALL MOLECULES
WITH INTRAZEOLITE NICKEL IONS — CONTINUOUS
WAVE ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE AND
PULSE HYPERFINE SUBLEVEL CORRELATION
SPECTROSCOPIC STUDIES

Streszczenie rozprawy doktorskiej

Paramagnetyczne addukty metalozeolitow z malymi czasteczkami gazowymi
(NO, O, CO, CyHs4 CoHz) mogag stuzy¢ jako modele produktéw przejsciowych
powstajacych w trakcie selektywnej katalitycznej redukcji tlenkdw azotu przy uzyciu
weglowodorow (HC-SCR NOy). Ze wzgledu na rdézne stany spinowe substratow i
produktow procesu SCR, zachodzace reakcje chemiczne zwigzane sg z niezaleznym
przeptywem gestosci elektronowej (tadunku) oraz spinowej pomigdzy reagujacymi
fragmentami (centrum metaliczne — ligand). Badania nad strukturg magnetyczng i
elektronowa takich kompleksow adsorpcyjnych z centrami niklowymi w zeolitach
ZSM-5 i BEA zrealizowano dzigki poftaczeniu Kklasycznych (CW-EPR) i
zaawansowanych  (impulsowy FT-EPR) technik elektronowego rezonansu
paramagnetycznego z obliczeniami DFT struktury 1 parametrow spektroskopowych.

W ramach przeprowadzonych badan ustalono, Ze oddziatywanie wybranych
czasteczek gazowych z intrazeolitycznymi kationami niklu zalezy od charakteru
redoksowego tych czasteczek. Mechanizm sparowania spinow lub transferu tadunku w
uktadzie kation-czgsteczka charakterystyczny jest dla reagentow aktywnych redoksowo
(NO, CN i Oy). Oddziatywanie z pozostalymi czgsteczkami zwigzane jest z silng
relaksacjg orbitali 3d jonu metalu oraz przebudowa jego najblizszego otoczenia
koordynacyjnego (zrywanie wigzan z siecig zeolitu kosztem tworzenia wigzan z
czasteczkami). Dzigki zastosowaniu technik impulsowych spektroskopii EPR mozliwe
byto sledzenie obu rodzajow procesow. Informacje, ktore dostarczyly te metody,
uwzgledniajg bardzo stabe sprzezenia magnetyczne (rzedu kilku do kilkudziesigciu
MHz) w obrebie pierwszej sfery koordynacyjnej jonu metalu (jadra *C, N) jak i
dalszego otoczenia centrum paramagnetycznego (jadra 2’Al i *H). Najbardziej cenne
informacje uzyskano dzigki zastosowaniu dwuwymiarowej spektroskopii korelacyjnej
podpoziomoéw nadsubtelnych HYSCORE (HYperfine Sub-level CORrElation



Spectroscopy). W celu ulatwienia analizy widm 2D opracowano program
easierHYSCORE z graficznym interfejsem, pracujacy w srodowisku Matlab, potaczony
z istniejacym programem symulacyjnym EasySpin. Program ten umozliwia szybkie
operacje na widmach, tatwe wprowadzanie i sterowanie parametrami symulacyjnymi
oraz automatyczng wizualizacje map spektralnych w celu oceny jakosci symulacji.

Badania metoda HYSCORE wykazaly bezposrednio, ze koordynacja czasteczki
NO przez centrum niklowe nastepuje poprzez atom azotu. Tworzeniu wigzania Ni(Il)—
NO towarzyszy proces parowania spindow — jednego zwigzanego z centrum
niklowym(ll) w stanie trypletowym oraz drugiego spinu zwigzanego z czasteczka NO.
Stabilizowany wewnatrz kanatow zeolitu uktad paramagnetyczny (S = 1/2, | = 1) zostat
po raz pierwszy scharakteryzowany magnetycznie poprzez pomiary typu ,,matched”
HYSCORE potaczone z symulacja komputerowa dwuwymiarowych map spektralnych.
Umozliwito to wiarygodne wyznaczenie parametréw spektroskopowych (wraz z
wzajemnym ulozeniem osi tensoré6w oddziatywan magnetycznych) i zaproponowanie
modelu struktury molekularnej, elektronowej i magnetycznej adduktu w oparciu o
analize tych parametrow.

W przypadku adduktéw z Oy ich struktura zostala ustalona poprzez analize
rozszczepienia nadsubtelnego wzbogaconego izotopowo 17-O ditlenu. Pozwolito to na
ustalenie bocznej geometrii n?-0,0 adduktu oraz ponadtlenkowego charakteru
zwigzanego liganda. Powstajacy kompleks charakteryzuje si¢ tensorem g 0 nietypowej
strukturze g, > Oyy > Oxx, bg¢dacej wynikiem réwnomiernej, trojkatnej delokalizacji
gestosci spinowej. Powstaje ona dzigki dominujgcemu naktadaniu typu J pomig¢dzy
zaangazowanymi orbitalami niklu i ditlenu. Struktura magnetyczna i elektronowa
adduktu ponadtlenkowego zostala wyjasniona na drodze analizy niewspotmiernych
przeplywow tadunku i gestosci spinowej pomiedzy fragmentami nikiel(I) — O, wzdhuz
kanatéw o symetrii o, 7 | J. Analogiczna analiza pokazujaca nieznaczny przeplyw
gestosci elektronowej i spinowej poprzez kanaty o symetriach o i = pozwolita na
wyjasnienie mechanizmu powstawania wigzania nikiel(I) z CO 1 tworzenia adduktu
monokarbonylowego. Ponadto wykorzystujac znakowane izotopowo czasteczki *CO
ustalono, ze adsorpcja tlenku wegla na jonach niklu(l) prowadzi do tworzenia szeregu
komplekséw polikarbonylowych (do czterech czasteczek CO) w zalezno$ci od
temperatury i ci$nienia adsorbatu.

Oddziatywanie kompleksow nitrozylowych z czasteczkami weglowodorow
nienasyconych (eten, etyn) prowadzi do powstania cyjankowego produktu posredniego.
Identyfikacja tego adduktu mozliwa byta dzigki analizie oddziatywania nadsubtelnego i
kwadrupolowego ze spinem jadrowym azotu “*N zmierzonych po raz pierwszy w
metalozeolicie niklowym technika HYSCORE. Podobnie jak w przypadku
oddziatywania z NO, tworzenie adduktu z rodnikowa czasteczka CN zachodzi na
drodze sparowania spindéw. Powstajace grupy cyjankowe sg jednym z kluczowych
produktow posrednich SCR i reaguja z NO tworzg produkt koncowy No.



