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Model struktury krystalicznej regularnej fazy
Zn;[Co(CN),],-nH,0. [1]

Wprowadzenie do struktury heksacyjanokobaltanu (lll) cynku

niestechiometrycznych ilosci wybranych ligandow powoduje znaczny
wzrost jego wiasciwosci katalitycznych. W zaleznosci od rodzaju Parametr sieci:
ligandéw i procedury ich przytaczania otrzymuje sie katalizatory o Zn3[Co(CN)g]p x 12 H,0 - mat. wyjsciowy A '
e Katalizatory: Obliczenia wtasne: a =1.02495(5) nm

réznym stopniu aktywnosci.

DMC- MEXEO: ligand C H, O
DMC - komercyjny

Dane literaturowe: a = 1.02542(2) nm [2]
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Dyfraktogram katalizatora MEXEO (czerwony) rézni sie od
dyfraktogramu katalizatora komercyjnego o wiekszej aktywnosci
(zielony). Poréwnanie obu dyfraktogramow pokazuje jednak, ze piec
linii dyfrakcyjnych (strzatki) jest wspdlnych. Oznacza to, ze oba
katalizatory zawierajg te samg faze krystaliczna. Niestety, zadnej z faz
widocznych na dyfraktogramach nie udato sie zidentyfikowac.

Celem podjetych prac badawczych jest znalezienie uzasadnienia
mechanizmu wtasciwosci katalitycznych wspomnianej grupy
katalizatorow w oparciu o wtasciwosci struktury molekularnej tych
zwigzkow.
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Pomiary XRD byty wykonywane na dyfraktometrach: EMPYREAN i X’PERT (PANALYTICAL)

Ponizej przedstawiamy wstepne wyniki badan za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) w geometrii Bragga-Brentano, wyposazonych w detektor paskowy i monochromator
w potaczeniu z pomiarami termoanalitycznymi: Johanssona na wigzce padajacej Cu Ka., o dtugosci fali A = 0.154056 nm.
Termo-Grawimetria (TG) i Differential Scanning Calorimetry (DSC). Obliczenia parametréw sieci wykonano w oparciu o program SCANIX 2.60PC [3].

; Yo Krzywe TG i DSC wykazaty obecnosc cech ksztattu i przebiegu typowych dla
0 Materiat RV 6O Wt Zn3[Co(CN)6]2 nHZO odparowania oraz etapowego uwalniania ligandéw zastosowanych w syntezie

katalizatorow. Zaobserwowano efekty zwigzane zaré6wno z odparowaniem
wody i liganddéw z fazy wystepujacej w postaci wilgoci fizycznej, jak i efekty
charakterystyczne dla dysocjacji wigzan ze strukturg katalizatora wystepujace
w obszarach temperatur znacznie przekraczajacych temperatury wrzenia
liganddw.
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Analiza dyfraktogramodw potwierdzita zwigzek miedzy ubytkiem masy a
przemiang strukturalna.

W materiale wyjsciowym, stanowigcym uwodniony heksacyjanokobaltan (lll)
cynku ubytek masy zwigzany jest giownie z usunieciem czasteczek wody ze
struktury regularnej, co skutkuje pojawieniem sie fazy romboedrycznej
Zn;[Co(CN).],. Pomimo stosowania wyzszych temperatur i dtuzszych czaséw
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wygrzewania nie udato sie jednak usung¢ wody z catej objetosci wygrzewanej
probki.

Sample: MEO-DMC | File: C:\TA\Data\TGA\mex.005
Size: 5.8010 mg TGA Operator: Beata Sacher-Majewska
Run Date: 16-Jan-13 11:04
04 o3
3.305%
0.1817m|
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9 Katalizator z ligandem C,H,,O (2-metylopropanol) —,,t-BuOH”

Wyniki badan XRD po wygrzaniu w temperaturach 75°C, J 0 e
205°C i 325°C, w ktorych zgodnie z wynikami pomiarow TG e
nastepowat znaczgcy ubytek masy.
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(w osiach heksagonalnych):

Po wygrzewaniu w 325°C
nastgpito przejscie do
romboedrycznej modyfikacji
materiatu wyjsciowego
Zn;[Co(CN)],.

30000 = 25000 = a =1.2478(6) nm

c=3.273(3) nm

Po wygrzewaniu w 75°C
pojawita sie minimalna
zmiana w obrazie
dyfrakcyjnym — nie
udato sie jednak
zidentyfikowac faz
krystalicznych.

Po wygrzewaniu w 205°C
widac dalsza, wyrazng zmiane -

obrazu dyfrakcyjnego, ale |
nadal nie udato sie dokona¢ 10000-M

identyfikacji.
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Parametry sieci komorki romboedrycznej:
Obliczenia wtasne: a, = 1.3074 nm, a. = 57°
Dane literaturowe: a, = 1.3083 nm, o. = 57° [2]

J. Rodriguez-Hernandez et al. | Journal of Physics and Chemistry of Solids 68 (2007) 16301642

9 Katalizator z ligandem C;H,,0, (1,2-dimetoksyetan) —,,Glyme”
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Wyniki badan XRD po wygrzaniu w temperaturach 55°C, 90°C, 180°C i ¢ o NV o
280°C, w ktorych zgodnie z wynikami pomiarow TG nastepowat
znaczacy ubytek masy.

Model struktury krystalicznej

55 2@=2h a
(0]
) 90°C, 2h 180°C, 2h 280°C, 2h romboedrycznej fazy Zn;[Co(CN).],
/ 35000 /40000 /40000 ﬁsoooo =
Katalizator "GLYME", as prep. N I
1 prep T " *  Faza romboedryczna 1 *  Faza romboedryczna eaulg Sfazairombo e S

35000 o 1 Zn_[Co(CN) ]

SETy * Zn,[Co(CN) ], 35000 - Zn [Co(CN) ] 50000 - : o2
* Faza romboedryczna 55°C 3 612 ]

Zn,[ColCN)], 30000 - o 180°C 45000 4 280°C
25000 * . 90°C 30000 : )
55°C 90°C i 40000 -
> - !
— " v 2 2 250004  * = 35000 4
& 20000 - n = o < ]
[ * 5 c 1 a @ 30000 4
E . 2 9 20000 k= ]
T 15000 = * . = c ] 25000 7
X 15000 - 20000 -
10000 o 15000
*

10000 - S
5000 1

5000 7 5000 1 L] " L] " L] " L] " L] " L]

XRD 10 20 30 40 50 60

X R D 1IO 2IO 3IO 4IO 5I0 6IO 0

20 (deg)

T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
XRD

20 (deg) 20 (deg)

20 (deq)

W odrodznieniu od materiatu wyjsciowego katalizatory zawierajg zarowno fazy krystaliczne jak i
amorficzne. Wszystko wskazuje na to, ze to fazy amorficzne majg znaczacy wptyw na stopien

Podzigkowanie aktywnosci katalizatoréw. Stosowanymi w tej pracy metodami XRD mozemy bada¢ jedynie fazy
Badania czgsciowo dofinansowane z Projektu INNOTECH krystaliczne. Po réznych sekwencjach wygrzewania stwierdzono pojawianie sie faz przejéciowych,
K2/IN2/21/181982/NCBR/12 (K-DMC) ktorych dotychczas nie udato sie zidentyfikowaé. Wygrzanie w odpowiednio wysokiej

Autorzy dzigkujg rowniez mgr Alicji Szczepanskiej, mgr Yevgen Syryanyy oraz temperaturze, powyzej 280 °C, prowadzi do rozktadu struktury chemicznej katalizatora i powrét
mgr Valeriy Bezusyy za pomoc w wygrzewaniu probek. Jarostaw Janik jest do materiatu wyjéciowego o strukturze romboedrycznej.

stypendystg projektu ,, Stypendia doktoranckie - inwestycja w kadre naukowq
wojewodztwa opolskiego” wspotfinansowanego przez Unie Europejska w
ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego.
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