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Wykorzystanie materialéw zeolitowych w procesach katalitycznych determinowane
jest przez ich unikalne wilasciwosci, wsrod ktorych wyrdzni¢ mozna wysoka aktywnos¢,
selektywno$¢ oraz stabilno$¢ w warunkach przeprowadzanej reakcji. Jednak struktura
mikroporowata uznawana za jedng z glownych zalet zeolitow jest zarazem ich wadg
w przypadku reakcji biegnacych z udziatem duzych czasteczek, nie majacych dostepu do
centrow aktywnych zlokalizowanych wewnatrz mikroporow. Poprawa efektywnos$ci dziatania
zeolitow jako katalizatorow moze by¢ realizowana na drodze optymalizacji syntez oraz
modyfikacji-post-syntetycznych prowadzacych do otrzymania materiatow
0 zmaksymalizowanej powierzchni zewngtrznej oraz zwigkszonej dostgpnosci centrow
aktywnych. Niezwykle obiecujace w tym zakresie okazaty si¢ zeolity dwuwymiarowe, ktore
dzieki swojej warstwowej budowie sg podatne na modyfikacje post-syntetyczne, zwickszajace
dostepnos¢ centréw aktywnych dla duzych czasteczek. Ich gltowna zaleta jest mozliwo$¢
modyfikacji wzajemnego utozenia warstw i chemicznej modyfikacji ich powierzchni,
prowadzace do eliminacji ograniczen dyfuzyjnych poprzez trwale rozdzielenie warstw na
skutek wprowadzenia miedzy warstwy pojedynczych atoméw (tzw. stabilizacja) badz
zwigzkow chemicznych, takich jak SiO2 (podporkowanie).

Przedstawione w pracy badania opieraja si¢ na idei zmniejszania grubos$ci warstw
zeolitow, a zarazem efektywnego rozmieszczania tych warstw w przestrzeni, poprzez
odpowiednie zapobieganie zapadnigciu 1 kondensacji warstw do klasycznej struktury
trojwymiarowej oraz na koncepcji, ze poprzez odpowiedni dobor parametrow syntezy oraz
post-syntetycznym modyfikacjom zeolitbw warstwowych mozna otrzymaé bardziej aktywny
i selektywny, azarazem stabilny katalizator do reakcji biegngcych z udzialem duzych
czasteczek. Opracowywane w pracy materialy bazuja na nowej klasie warstwowych
(dwuwymiarowych) zeolitéw o strukturze MWW, o szczegdlnej wlasciwosci, ktéra jest
zlokalizowanie kwasowych centréw aktywnych nie tylko wewnatrz mikroporéw, ale réwniez
na powierzchni warstw.

W pierwszym etapie pracy zsyntezowano zeolity MWW (MCM-22, MCM-56, MCM-
49) 1 zbadano ich odporno$¢ hydrotermalng, w celu weryfikacji napotykanych w literaturze
stwierdzen dotyczacych nizszej trwatosci zeolitow 2D wzglegdem zeolitow 3D.
Przeprowadzone w pracy badania wskazaly na dobrg krystaliczno$¢ (potwierdzong przez
badania dyfraktometryczne) oraz dobre wlasciwosci teksturalne (potwierdzone przez
niskotemperaturowg adsorpcje-desorpcje N2) zsyntezowanych w ramach pracy zeolitow
MWW (MCM-22, MCM-56, MCM-49). Stwierdzono, ze badane materiaty charakteryzowata

wysoka stabilno$¢ hydrotermalna, na co wskazal brak zmian strukturalnych, teksturalnych



i kwasowych nawet po poddaniu zeolitow dziataniu wysokiej temperatury w Srodowisku
wodnym (wielogodzinne gotowanie zeolitu pod wysokim ci$nieniem). Otrzymane wyniki
wskazaty na duzy potencjat aplikacyjny zeolitow MWW w ujeciu zastosowan katalitycznych
dla reakcji przebiegajacych =z reagentami, ktoérych rozmiary przekraczajg $rednice
mikroporow, przy czym ich aktywno$¢ silnie zalezata od dostepnosci centrow glinowych
zlokalizowanych na zewnetrznych powierzchniach warstw MWW 1 byla tym wigksza im
wyzsze bylo stezenie powierzchniowych centrow kwasowych typu Brensteda.

Wyeliminowanie ograniczen dyfuzyjnych w zeolitach moze obywac si¢ poprzez
uzyskanie materiatow o zwiekszonej dostepnosci centrow aktywnych juz na etapie syntezy.
Wykorzystanie specjalnie zaprojektowanego dwufunkcyjnego szablonu ukierunkowujacego
struktur¢  umozliwito zahamowanie kondensacji warstw MWW i utworzenie
jednowarstwowego zeolitu MIT-1 o mikrostrukturze przypominajacej ,,domek z Kkart”.
Zsyntezowany w pracy zeolit wyrdznity zaréwno zwigkszona powierzchnia wilasciwa, jak
I dostepnos¢ centrow kwasowych w porownaniu do pozostatych zeolitow z rodziny MWW.
W wyniku przeprowadzonych modyfikacji syntezy, polegajacych na wydluzeniu czasu jej
trwania, otrzymano nowy, nie odpisywany dotad warstwowy materiat MWW, ktory zostat
nazwany akronimem UJM-1 (Uniwersytet Jagiellonski Material no. 1). Otrzymany materiat
okazal si¢ by¢ wyjatkowo podatny na modyfikacje post-syntetyczne ze wzgledu na stabe
oddziatywania pomiedzy warstwami. Miato to odzwierciedlenie w aktywnos$ci katalitycznej
zeolitu UIM-1 w reakcji alkilacji mezytylenu alkoholem benzylowym, ktora przewyzszyta
aktywno$¢ monowarstowego zeolitu MIT-1 oraz pozostatych zeolitow z rodziny MWW.

Drugim kierunkiem projektowania katalizatoroéw zaimplementowanym w pracy byly
modyfikacje post-syntetyczne takie jak stabilizacja, upecznienie oraz podporkowanie, ktérym
poddane zostaly zeolity SSZ-70 (kolejny przedstawiciel rodziny MWW). Przeprowadzone
modyfikacje dostarczyly istotnych, nie opisywanych dotad w literaturze informacji na temat
struktury 1 wlasciwosci zeolitu SSZ-70. Ze wzgledu na charakterystyczne przesunigcie warstw
w kierunku <110> zeolit ten cechuje mniejsza ilos¢ potaczen miedzywarstwowych, ktore
sprzyjaty osiagnigciu wysokiej wydajnosci procesO6w upecznienia i podporkowania, czego
konsekwencja byla poprawa wlasciwosci teksturalnych 1 katalitycznych wzgledem
materiatdéw wyjsciowych. Wprowadzenie podpdrek SiO2 migdzy warstwy SSZ-70 skutkowato
wyzszg aktywnoscig 1 selektywnos$cig w reakceji alkilacji mezytylenu alkoholem benzylowym
w poroéwnaniu do trojwymiarowych zeolitow z rodziny MWW.

W toku przeprowadzanych badan udowodniono, ze dwuwymiarowe zeolity z rodziny

MWW stanowig grupe materialow o wysokim potencjale aplikacyjnym 1 moga



Z powodzeniem by¢ wykorzystywane jako kwasowe katalizatory reakcji przebiegajacych
z udziatem duzych czgsteczek organicznych. Zeolity te charakteryzuje bowiem, poza wysoka
aktywnoscig i selektywnoscia, rowniez wysoka stabilno$¢ centrow aktywnych w warunkach
hydrotermalnych. Uzyskane wyniki pokazaty kluczowe znaczenie doboru warunkéw syntezy
oraz modyfikacji post-syntetycznych na aranzacje warstw i aktywnos$¢ Kkatalizatorow
zeolitowych. Stwierdzono, ze odpowiedni dobor szablonu ukierunkowujacego strukture
zeolitow pozwala na otrzymanie aktywnych katalizatoréw o unikalnej architekturze sieci,
dostosowanej do potrzeb danej reakcji katalitycznej juz na drodze jednoetapowej syntezy
hydrotermalnej. Dodatkowo, podobny wynik mozna osiggna¢ réwniez na drodze modyfikacji
post-syntetycznych, polegajacych na ,,otwarciu” struktury i utworzeniu mezoporéw miedzy
sasiadujacymi warstwami zeolitow. Zaproponowane w pracy metody projektowania
katalizatorow  heterogenicznych  rozwigzuja problem ograniczonej stosowalnosci
mikroporowatych zeolitow 1 pozwalaja na uzyskanie materiatow cechujacych si¢ wysoka
aktywnoscig 1 selektywnoscia w reakcjach biegnacych z udzialem duzych czasteczek

organicznych.
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