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Streszczenie

Niniejsza praca stanowi materiat przegladowy ujmujacy trendy i1 odkrycia w zakresie syn-
tezy 1 charakterystyki nowych wysokouporzadkowanych mezoporowatych materiatéw krze-
mionkowych. W ujeciu chronologicznym przedstawiono sposoby syntezy najpopularniejszych
mezoporowatych krzemionkowych sit molekularnych, a ich krotka charakterystyke wzboga-
cono o wyniki do$§wiadczalne w postaci widm 2°Si NMR, FT-IR oraz niskotemperaturowa ad-
sorpcj¢ azotu oraz pomiary XRD.

1. Wstep

Ciata state, ze wzgledu na ich struktur¢ wewnetrzna mozna podzieli¢ na nieporowate
charakteryzujace si¢ stabo rozwinigta powierzchnia wlasciwa oraz porowate, ktorych bu-
dowe wewngtrzna cechuje obecnos¢ kanalow o roznym ksztatcie. Powierzchnia wewngtrzna
porow siega setek m?g! i przekracza znacznie wielko$¢ powierzchni zewngtrznej ziaren.
Wedhug klasyfikacji [IUPAC w przypadku ciat statych mozna wyr6zni¢: mikropory o $red-
nicy ponizej 2 nm, mezopory mieszczace si¢ w granicach 2—50 nm oraz makropory o $red-
nicy przekraczajacej 50 nm, biorac pod uwage poprzeczne wymiary wolnych przestrzeni
[1]. Ich dlugos¢ moze by¢ znaczna i sigga¢ nawet kilku mikrometrow. W ograniczonej prze-
strzeni waskich kanalow ciat stalych wystepuja dodatkowo silne oddziatywania ich po-
wierzchni z 1 niejonowych. Wprowadzenie specyficznych grup atomow na powierzchni¢
tych materialow determinuje ich wlasciwosci katalityczne oraz jonowymienne. W zwiazku
z tym porowate ciata state maja zdolno$¢ oddzialywania z r6znymi atomami, jonami
1 czasteczkami w catej ich objetosci. Dzigki wymienionym wilasciwosciom sa one przed-
miotem zainteresowan poznawczych i technologicznych. Do tradycyjnych obszaréw zasto-
sowan materiatbw mikro- i mezoporowatych zalicza si¢ wymiang jonowa, adsorpcje,

separacj¢ sktadnikow mieszanin oraz katalizg.
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Do lat 90-tych XX wieku najpopularniejszymi 1 szeroko wykorzystywanymi materiatami
o regularnej mikroporowatej strukturze byty sita molekularne, reprezentowane migdzy innymi
przez liczna rodzing krystalicznych glinokrzemianow zwanych zeolitami [2]. Zbudowane sa
one z krysztalow zawierajacych system komor o $cisle okreslonych rozmiarach oraz system ka-
nalow do nich prowadzacych o ustalonych przekrojach. Kanaly stanowia tak zwang mikropo-
rowatos¢ sit molekularnych 1 maja istotny wptyw na ich wtasciwosci sorpcyjne. Na powierzchni
wewngtrznej istnieje wiele rodzajow miejsc aktywnych o réznej energii i charakterze chemicz-
nym, ktére mozna poddawac dodatkowym modyfikacjom. Dzigki temu istnieje mozliwos¢ uzy-
skiwania materiatow o nowych wtasciwosciach fizykochemicznych przydatnych z praktycznego
punktu widzenia. Sposrod podstawowych cech sit molekularnych, ktére warunkuja szeroki za-
kres ich zastosowan, nalezy wymieni¢ wysoka pojemnos¢ adsorpcyjna, zdolno$¢ katalizowania
réznych reakcji chemicznych, znaczna selektywno$¢ 1 pojemnos¢ jonowymienng oraz odpornos¢
na zmiany pH i podwyzszona temperatury. Ze wzgledu na wymienione wlasciwosci zeolitow,
mozliwosci ich komercyjnego wykorzystania w analizie chemicznej 1 procesach technologicz-
nych wydawaty i wydaja si¢ by¢ nieograniczone.

Potrzeba rozszerzenia zakresu zastosowan sit molekularnych zainspirowala wielu badaczy
do poszukiwania nowych materiatow o rownie regularnej strukturze jak zeolity, jednakze cha-
rakteryzujacych si¢ znacznie wigkszymi rozmiarami porow. Waznym czynnikiem majacym
wplyw na uzyteczno$¢ poszukiwanych materiatdw bylta mozliwos¢ kontroli ich struktury 1 wias-
ciwosci fizykochemicznych poprzez dobor odpowiednich parametrow syntezy, a takze mozli-
wos$¢ ich modyfikacji chemiczne;.

W ostatnich latach starania naukowcow i badaczy koncentrowaty si¢ na otrzymywaniu me-
zoporowatych nieorganicznych materiatow o $cisle okreslonej strukturze. Jednorodna budowa
wewngetrzna porowatych ciat statych pozwala wykorzysta¢ je w okreslonych procesach. Przetom
w tej dziedzinie nastapit w 1990 roku, kiedy to dwoma niezaleznymi metodami uzyskano me-
zoporowate materiaty krzemionkowe o regularnej, §cisle uporzadkowanej strukturze we-
wnetrznej. Yanagisawa i wspotpracownicy [3, 4] otrzymali mezoporowata krzemionke w oparciu
o warstwowy kanemit (uwodniony krzemian sodu NaHSi,0,:3H,0). Krzemian ten wykazuje
duze zdolnos$ci jonowymienne, a jego przestrzen migdzywarstwowa moze by¢ tatwo modyfi-
kowana. Wprowadzone pomigdzy warstwy kanemitu powierzchniowo czynne kationo-
we zwiazki organiczne (tzw. surfaktanty) pozwolity uzyska¢ porowaty materiat krzemionkowy
o unikatowych cechach potwierdzonych badaniami rentgenostrukturalnymi i porozymetrycz-
nymi. Otrzymany w ten sposob material krzemionkowy ma regularnag budowe o heksagonalnie
uporzadkowanym systemie porow, bardzo duza powierzchnig wiasciwa sig¢gajaca 900 m?g! oraz
pory o rozmiarach okoto 3 nm. Materialy otrzymane na bazie kanemitu okresla si¢ w literatu-
rze skrétowo jako FSM-16 od angielskiej nazwy Folder Sheets Material [5].

W 1990 roku grupa naukowcow z firmy Mobil Oil otrzymata krzemionkowy materiat MCM-
41 [6] podobny do tego uzyskanego przez japonskich badaczy, jednakze publikacja na temat
jego charakterystyki oraz warunkow syntezy ukazata si¢ oficjalnie dopiero w 1992 roku po
otrzymaniu przez firm¢ patentu [7, 8]. Materiat znany pod nazwa MCM-41 (Mobil Composition
of Matter) posiada uporzadkowana strukturg o heksagonalnie utozonych porach, potwierdzona
przez badania rentgenograficzne (XRD) oraz mikroskopowe (TEM). Ponadto, wyrdznia sig po-
wierzchnia wlasciwa przekraczajaca 1000 m?g! oraz stosunkowo duzym rozmiarem porow sie-
gajacych nawet ~ 10 nm. Dobor oraz monitorowanie warunkow prowadzenia syntezy umozliwia
otrzymanie koncowego produktu o zadanych parametrach strukturalnych, tzn. materiatu o okres-
lonych rozmiarach porow, a takze sposobie ich uporzadkowania. Rodzing mezoporowatych krze-
mionkowych materiatow nazwano M41S i nalezy do niej wspomniany MCM-41, ale takze
MCM-48 o strukturze regularnej oraz lamelarny MCM-50.
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Podstawowym etapem syntezy materialtow MCM-41 metoda zol-Zel jest organizowanie si¢
nieorganicznego krzemowego prekursora wokot matrycy zbudowanej z miceli uzytego surfak-
tantu. Wysokoporowaty adsorbent otrzymuje si¢ dopiero po usunigciu organicznej matrycy znaj-
dujacej si¢ wewnatrz pordw surowego materiatu. Uzyskany w ten sposob materiat charakteryzuje
si¢ waskim rozktadem objetosci pordw, ktore maja w wigkszosci przypadkow ksztatt cylin-
dryczny. Rozmiar wolnych przestrzeni okreslony jest przez dtugos¢ hydrofobowego tancucha
weglowodorowego w czasteczce $rodka powierzchniowo czynnego uzytego do syntezy. Sche-
mat omawianej syntezy przedstawiony jest na Rys. 1.

zrodto
krzemionki
e o(« _aca

AT + ALCYNACJ'A

EKSTRAKCJTA
OZONOLIZA

Rys. 1. Schemat syntezy mezoporowatych sit molekularnych MCM-41 z zastosowaniem organicznej
matrycy.

Wykorzystanie roznych technik badawczych daje mozliwo$¢ precyzyjnego okreslenia struk-
tury omawianych mezoporowatych materiatdéw krzemionkowych. Dostgpno$¢ matokatowej dyt-
rakcji promieni rentgenowskich (XRD) oraz wysokorozdzielczej transmisyjnej spektroskopii
elektronowej (TEM) zdecydowata o sukcesie badaczy z firmy Mobil Oil. Wtasnie wyniki badan
strukturalnych dowiodty, ze otrzymane materialy charakteryzuja si¢ zupetnie nowa nieznana
dotad struktura o uporzadkowaniu dalekiego zasiggu i1 heksagonalnym utozeniem mezoporow.
Nalezy podkresli¢, ze otrzymywanie mezoporowatych materialow krzemionkowych w oparciu
o0 organiczng matrycg micelarng opisat jako pierwszy w 1971 roku Chiola ze wspotpracownikami
[9]. W 1997 roku francuscy naukowcy [10] udowodnili, ze podana przez Chiola [9] synteza po-
zwala na uzyskanie mezoporowatej krzemionki, ktora wykazuje wlasciwosci podobne do ma-
teriau MCM-41. Owczesny brak odpowiednich technik badawczych mogacych potwierdzi¢
budowe wewnetrzna otrzymanego materialu nazwanego ,.krzemionka o niskiej gestosci” do-
prowadzit do przeoczenia tego wielkiego odkrycia. Dowodzi to jedynie tego, iz wielkie odkry-
cia nie s3 mozliwe bez dostgpu do odpowiedniej aparatury badawcze;.

Syntezy materiatow krzemionkowych nowej generacji prowadzone w oparciu o matryce
zbudowana z czasteczek surfaktantu osiagnely w ostatnich latach bardzo wysoki poziom za-
awansowania. Metoda zol-zel traktowana jest w tym przypadku jako standardowy sposob for-
mowania struktury poréw materiatow krzemionkowych i ich pochodnych. Ogromna liczba
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materiatow o r6znorodnych wlasciwosciach strukturalnych 1 morfologicznych otrzymywana jest
w oparciu o t¢ metodg, przy zastosowaniu roznego typu surfaktantéw. Obecnos¢ dodatkowych
substancji w roztworze reakcyjnym wptywa na sposob formowania si¢ szkieletu krzemionko-
wego. Stosowane sa rowniez rozne zrodta krzemionki. Najczesciej zrodto krzemionki stanowi
,»szklo wodne” — roztwor krzemianu sodu lub tetraetoksysilan (TEOS). Dodatkowym atutem
materiatdéw o kontrolowanej strukturze jest tatwos¢ modyfikacji ich powierzchni zarowno we-
wnetrznej jak 1 zewngtrznej, a takze mozliwo$¢ uzyskiwania roznorodnych form o zréznicowa-
nej morfologii ziaren. Od czasu odkrycia wymienionych wyzej materialdw zainteresowanie nimi
ciagle wzrasta. Dazy si¢ od otrzymania materiatdéw o zupelnie nowych wlasciwosciach poprzez
domieszkowanie tlenkami metali lub modyfikacje szkieletu krzemionkowego na etapie procesu
zol-zel. Podejmowane wysitki zwiazane sa z poszukiwaniem potencjalnych mozliwosci zasto-
sowan tych nanomaterialow w r6znych dziedzinach przemystu, chemii, medycynie, farmacji,
elektrotechnice, a ostatnimi czasy takze w nanotechnologii zwiazanej z mikroelektronika.

2. Matryca micelarna jako czynnik porotworczy

Surfaktanty sa to zwiazki powierzchniowo czynne (z ang. surface active agent), ktore w spo-
sob zdecydowany zmieniaja powierzchniowe wlasciwosci cieczy, w ktorej sa rozpuszczone.
Makromolekuly surfaktantu charakteryzuja si¢ budowa silnie asymetryczna 1 zawieraja ugru-
powania o charakterze polarnym lub jonotwdrczym oraz grupy niepolarne badz stabo polarne
pochodzenia weglowodorowego. W rezultacie czasteczki zwiazkéw powierzchniowo czynnych
wykazuja odmienne zachowanie w stosunku do faz polarnych 1 niepolarnych. Wysokie powi-
nowactwo do wody i innych czastek polarnych wykazuje czg$¢ polarna czasteczki surfaktantu,
o charakterze hydrofilowym. Czg$¢ niepolarna (hydrofobowa) charakteryzuje si¢ powinowac-
twem do czastek niepolarnych. W konsekwencji surfaktanty tworza roztwory koloidalne, a ich
czasteczki adsorbuja si¢ na granicy faz w postaci jednoczasteczkowej warstwy obnizajacej na-
pigcie powierzchniowe.

Stezenie substancji powierzchniowo czynnej oraz temperatura [11] maja decydujacy
wplyw na proces micelizacji. W roztworach rozcienczonych makroczasteczki surfaktantu
pozostaja w stanie dyspersji monomolekularnej, a dopiero osiagnigcie st¢zenia progowego
— tzw. krytycznego st¢zenia powstawania miceli CMC (z ang. critical micellization concen-
tration) powoduje powstawanie zespolow czasteczek o rozmiarach koloidalnych. Z termo-
dynamicznego punktu widzenia, proces tworzenia si¢ miceli przez czasteczki surfaktantu
jest procesem przebiegajacym ze zmniejszeniem entalpii swobodnej. Micele sa to agregaty
czasteczek uporzadkowanych w ten sposob, ze czgsci hydrofobowe zbudowane z tancuchoéw
weglowodorowych tworza cieklokrystaliczny rdzen miceli, natomiast czg$ci hydrofilowe
zwrocone sa w kierunku fazy wodnej. Dzigki temu hydrofilowa powierzchnia zewngtrzna
miceli ekranuje hydrofobowy rdzen od strony fazy wodnej. Micele moga przybiera¢ rozne
ksztalty, a do najczesciej spotykanych naleza micele sferyczne, cylindryczne, elipsoidalne
oraz struktury liposomowe.

Dzigki swoim wiasciwosciom srodki powierzchniowo czynne maja ogromne znaczenie prze-
mystowe 1 sg szeroko wykorzystywane jako detergenty, no$niki lekéw, emulgatory, srodki dys-
pergujace w przemysle farb, tworzyw sztucznych i spozywczym oraz do wytwarzania piany
w $rodkach gasniczych.

Powyzej CMC zespo6t makroczasteczek surfaktantu jest forma termodynamicznie trwata
tworzac izotropowy roztwor miceli o ksztatcie kulistym badz cylindrycznym i pozostaje w réw-
nowadze z pojedynczymi czasteczkami. Konsekwencja dalszego podwyzszania stezenia roz-
tworu surfaktantu jest samorzutne formowanie si¢ przestrzennej fazy ciektokrystaliczne;j
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o uporzadkowaniu heksagonalnym, regularnym lub lamelarnym, ktdra charakteryzuje si¢ okres-
lonymi rozmiarami wewngtrznymi [12]. Uporzadkowanie mezofazy, $cisle zalezy od warun-
kow syntezy, czyli od stezenia uzytego srodka powierzchniowo czynnego i temperatury uktadu.
Micele zbudowane z czasteczek surfaktantu stanowia czynnik porotworczy w syntezie mate-
rialow o regularnej strukturze.

Obecnie istnieje kilka teorii wyjasniajacych mechanizm formowania si¢ mezoporowatych
materiatdéw krzemionkowych o uporzadkowanej strukturze. Mechanizm LTCT (z ang. liquid-
crystal templating) zaproponowany zostat w oparciu o zalozenie obecnosci w roztworze sur-
faktantu matrycy cieklokrystalicznej [7, 8]. Wyrdznia si¢ dwie mozliwe drogi powstawania
uporzadkowanej mezoporowatej struktury. Pierwsza, ktora mozna okresli¢ jako impregnacyjna
zaktada, ze gldwnym czynnikiem wptywajacym na formowanie si¢ struktury M41S jest obec-
nos$¢ ciektokrystalicznej uporzadkowanej mezofazy zbudowanej z surfaktantu. Pomniejsza sig
tu wplyw procesu kondensacji krzemionki wokot istniejacej w roztworze micelarnej matrycy, na
jako$¢ otrzymanego materiatu. Inny mechanizm LTCT, zaktada samoorganizacj¢ czasteczek
surfaktantu oraz krzemionki poprzez utworzenie wspdlnej organiczno-nieorganicznej fazy
o okreslonej strukturze. Teoria ta podkresla, iz wlasnie obecno$¢ jonow krzemionki promuje
proces porzadkowania si¢ mezofazy.

Niektore badania wykazuja jednak, iz materiaty krzemionkowe moga zosta¢ uformowane
Ww oparciu o matryc¢ micelarng nawet w takim Srodowisku reakcyjnym, w ktérym nie powstaje
faza ciektokrystaliczna. Poréwnywalne jest to z procesem krystalizacji soli z roztworu przesy-
conego [13].

Prowadzone intensywnie badania majace na celu doktadne poznanie mechanizmu formo-
wania materiatow krzemionkowych zaowocowaly kolejna teorig zaproponowang przez Mon-
niera i in. [14] opisujaca mechanizm wyréwnywania gestosci tadunku (z ang. charge-matching
mechanism). Zaktada on, ze na powstanie mezoporowatej struktury maja wptyw oddzialywania
elektrostatyczne pomigdzy ujemnie natadowanymi jonami krzemionki 1 dodatnimi jonami
czastek surfaktantu. Obecno$¢ krzemionki w srodowisku reakcji ma decydujacy wptyw na for-
mowanie si¢ organiczno-nieorganicznej fazy. Adsorpcja oraz kondensacja aniondw krzemionki
na powierzchni miceli surfaktantu powoduje wzrost gestosci tadunku w przestrzeni migdzyfa-
zowej, w rezultacie powodujac zmiang réwnowagi elektrostatycznej powierzchni. Micele sur-
faktantu przeciwdziatajac tym zmianom daza do taczenia si¢ i formowania uporzadkowanych
struktur heksagonalnych lub warstwowych. Natura glowy surfaktantu determinuje gestos¢
tadunku miedzyfazowego, przez co ma najwigkszy wptyw na rodzaj powstajacej organiczno-nie-
organiczne] mezofazy. Kolejne badania potwierdzity stuszno$¢ opisanego mechanizmu samo-
organizacji si¢ struktur micelarno-krzemionkowych [15, 16]. Mechanizm wyréwnywania
gestosci tadunku zaproponowany poczatkowo dla oddziatywan elektrostatycznych pomigdzy
kationami alkilotrimetyloamoniowymi, a anionami ortokrzemianowymi (S'T") zostat uznany po
matych modyfikacjach, jako generalne wyjasnienie formowania si¢ materialow mezoporowatych
w oparciu o matryce micelarna [17]. Ogolnie przyjmuje sig, ze otrzymana sie¢ mezostruktural-
nej krzemionki, w zasadowych warunkach syntezy, zawiera znaczna ilo$¢ tadunkow ujemnych.

Duze zainteresowanie mezoporowatymi materiatami o regularnej strukturze zaowoco-
walo duza iloscia prac poswigconych metodom otrzymywania tych adsorbentéw. Opraco-
wano réznorodne syntezy przebiegajace w odmiennych warunkach pH i1 temperatury,
w ktorych jako matryce micelarna wykorzystuje si¢ nie tylko jonowe srodki powierzch-
niowo czynne, ale takze surfaktanty niejonowe oraz polimerowe zwiazki powierzchniowo
czynne. Jako budulec nieorganicznego szkieletu z rownym powodzeniem uzywa si¢ krze-
mionki oraz tlenkow metali przejsciowych, a takze np. glinu, uzyskujac w ten sposéb me-
zoporowate tlenki metali o uporzadkowanej strukturze.
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3. Materialy krzemionkowe syntezowane przy uzyciu matrycy
organicznej

Ponizej przedstawiono krotka charakterystyke najpopularniejszych mezoporowatych mate-
rialow o uporzadkowane;j strukturze oraz mozliwe drogi ich modyfikacji. Przedstawiony zbior
informacji jest z natury rzeczy tylko pewnym wyborem zagadnien z bogate;j literatury dotyczace;j
syntezy oraz wykorzystania krzemionkowych materiatow wykazujacych obecnos¢ poréw o jed-
nakowych rozmiarach i regularnej strukturze.

3.1. MCM+41

Najpopularniejszym przedstawicielem rodziny mezoporowatych materiatdéw krzemionko-
wych o uporzadkowanej strukturze wewngtrznej jest wspomniany juz wezesnie] MCM-41 otrzy-
many 1 doktadnie zbadany w 1992 roku przez badaczy z firmy Mobil Oil [7, 8]. Adsorbent ten
syntezuje si¢ w oparciu o surfaktanty jonowe, w postaci czwartorzegdowych soli amoniowych,
w roli czynnika porotworczego. Najczesciej stosowanym surfaktantem jest bromek heksadecy-
lotrimetyloamoniowy (CTAB), ktory w roztworze wodnym tworzy micele zbudowane z katio-
now heksadecylotrimetyloamoniowych. Natomiast, jako zrodto krzemionki najczesciej stosuje
sig tetraetoksysilan (TEOS). Jedna z prostszych oraz najmniej czasochtonnych metod syntezy
jest ta zaproponowana przez Griina i wspotpracownikow. Syntezg¢ prowadzi si¢ w obecnos$ci
amoniaku (przy pH = 10) [18, 19]. Otrzymany w takich warunkach material charakteryzuje si¢
uporzadkowanym dwuwymiarowym (2D) heksagonalnym uktadem cylindrycznych mezopo-
réw wykazujacych symetrig pomm (Rys. 2). Sciany tego materiatu zbudowane sa z amorficz-
nej krzemionki i maja grubos$¢ ok. 1 nm. Mikrografie z transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (TEM) potwierdzaja, iz mezopory materialu MCM-41 o $rednicy ok. 3 nm
ulozone sa w strukture przypominajaca plaster miodu rozdzielone amorficznymi $cianami zbu-
dowanymi z zelu krzemionkowego (Rys. 2). Zastosowanie surfaktantow o roznej dtugosci tan-
cuchéow weglowodorowych [18, 19] lub dodatkowych substancji organicznych typu
1,3,5-trimetylobenzen [7], mezytylen [20, 21] czy N,N-dimetyloheksadecyloamina w roli ,,eks-
pandera” miceli [22, 23] pozwala kontrolowa¢ w szerokim zakresie rozmiary poréw adsorbentu
MCM-41. W literaturze opisano rézne metody syntezy pozwalajace uzyska¢ rozmiary porow
tego adsorbentu od 2 do 10 nm [7].

Rys. 2. Schemat struktury mezoporowatej krzemionki MCM-41 wykazujacej symetri¢ p6mm.
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Ze wzgledu na wyjatkowa regularno$¢ szkieletu otrzymanego materialu mozna go uznac za
modelowy wzorzec porowatosci. Modelowy charakter tego materiatu polega glownie na regu-
larnym ksztalcie porow bedacych cylindrycznymi kapilarami o jednakowych rozmiarach oraz
ich regularnemu uporzadkowaniu. Nalezy si¢ spodziewaé, ze materiat ten bedzie wykazywat
pewne cechy krysztatlu, chociaz tym krysztatem w rzeczywisto$ci nie jest.

Pomiary adsorpcji/desorpcji azotu w temperaturze 77 K najczesciej wykorzystuje si¢ dla
uzyskania istotnych informacji o strukturze adsorbentu po usunigciu porotworczej matrycy mi-
celarnej, jego powierzchni wlasciwej, objetosci porow, oraz ich rozktadzie i geometrii. Uzyskana
w tych warunkach izoterma adsorpcji azotu reprezentuje z reguly IV typ wg klasyfikacji Bru-
nauer’a (Rys. 3a).
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Rys. 3. Ksztalt przyktadowej izotermy adsorpcji/desorpcji azotu (a) oraz rozktad objetosci porow
(PSD) (b) dla MCM-41.

Taki ksztatt izoterm adsorpcji/desorpcji azotu oraz obecno$¢ waskiej petli histerezy sa cha-
rakterystyczne dla struktury MCM-41 i w zasadzie nieznane do czasu syntezy tego materiatu.
Dane adsorpcji/desorpcji azotu przy odpowiednich cisnieniach rownowagowych stuza do obli-
czenia powierzchni wlasciwej metoda zaproponowana przez Brunauer’a, Emmett’a i Teller’a
(metoda BET) [24]. Wielko$¢ powierzchni wlasciwej dla materialtu MCM-41 po kalcynacji mie-
$ci sie¢ w granicach od 700 m?g! do 2000 m?g!. Skokowy wzrost adsorpcji azotu przy cisnieniu
wzglednym w przedziale 0.35 — 0.45 jest charakterystyczny dla tych materiatow i odpowiada ka-
pilarnej kondensacji azotu w regularnych mezoporach. Ten fragment na izotermie adsorpcji/de-
sorpcji pozwala obliczy¢ srednice porow badanego materiatu na podstawie rownania Kelvina.
Calkowita objeto$¢ porow, obliczana jest zwykle z maksymalnej wielkos$ci adsorpcji w poblizu
p/po ~ 0.98. Rozktad objetosci mezoporéw wzgledem promienia (Rys. 3b) oblicza si¢ na pod-
stawie krzywych desorpcji azotu metoda opracowana przez Barretta, Joynera 1 Halendg (BJH)
[25]. Calkowita objetos¢ porow kalcynowanej mezoporowatej krzemionki typu MCM-41 waha
si¢ w granicach od 0.7 cm®g"! do 1.5 cm3g.

Metody dyfrakcyjne stosowane sa powszechnie do badania materialow o regularnej struk-
turze, a przede wszystkim wykazujacych wiele elementéw symetrii. Staly si¢ one rowniez przy-
datne w przypadku materialow krzemionkowych nowej generacji, ktore zawieraja w sobie pory

o regularnym uporzadkowaniu.
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Rys. 4. Dyfraktogram rentgenograficzny zarejestrowany dla materiatu MCM-41 przy wykorzystaniu
aparatu pomiarowego wykorzystujacego promieniowanie CuKa = 1,5418 A, 40 kV, 100mA.

Metoda rozpraszania promieni rentgenowskich (XRD) w zakresie matych katow 26 pozwala
stwierdzi¢ uporzadkowany heksagonalny charakter struktury mezoporowatej krzemionki typu
MCM-41. Najczesciej dla tego typu materiatow otrzymujemy dyfraktogram wykazujacy obec-
nos¢ trzech do pigciu dobrze rozdzielonych pikow dyfrakcyjnych w zakresie niskich katow 26.
Na Rys. 4. pokazano typowy dyfraktogram dla materialtu MCM-41 z czterema pikami odpo-
wiadajacymi refleksom o wskaznikach (100), (110) 1 (200) oraz czwartym mniej intensywnym
(210). Na podstawie potozenia refleksu (100), korzystajac z prawa Bragg’a, mozna obliczy¢ od-
legto$¢ migdzyptaszczyznowa d (100) oraz parametry komorki elementarnej krzemionki MCM-
41. Odlegtos¢ migdzyptaszczyznowa przedstawia w tym przypadku odlegtos¢ srodkow
kolejnych warstw cylindrycznych poréw w ziarnie MCM-41. Wielokrotnie stwierdzono, ze
w trakcie kalcynacji mezoporowatych materiatdéw krzemionkowych ma miejsce kurczenie si¢
struktury z powodu kondensacji grup silanolowych obecnych na powierzchni i wewnatrz Scian
[26-28]. Wygrzewanie probki typu MCM-41 w wysokiej temperaturze zmienia w konsekwen-
cji jej dyfraktogram.

Liczne badania pokazuja, 1z §ciany mezoporow MCM-41 zbudowane sa z amorficznego
zelu krzemionkowego stad powierzchnia wewngtrzna wykazuje, pod wzgledem chemicznym,
charakter typowy dla zelu krzemionkowego i1 cechuje ja obecnos$¢ grup silanolowych. W celu
doktadnego okreslenia charakteru powierzchni mezoporowatych sit molekularnych oraz roz-
réznienia réznych typoéw grup silanolowych wykorzystuje sig takie techniki jak: spektroskopig
w podczerwieni z transformacja fourierowska (FT-IR), spektroskopi¢ magnetycznego rezonansu
jadrowego ciata statego wykorzystujaca technik¢ wirowania pod katem magicznym (*Si MAS
NMR) czy analizg termograwimetryczng (TGA).
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Rys. 5. Typowe widmo FT-IR dla materialu MCM-41 po kalcynacji w 550° C przez 8 godzin.

Spektroskopia w podczerwieni daje mozliwos$¢ zbadania natury powierzchni MCM-41 po-
przez identyfikacj¢ obecnych na niej ugrupowan (Rys. 5.). Waskie pasmo absorpcyjne obecne
przy dtugosci fali ~ 3745 cm™ na widmie FT-IR odpowiada wolnym tzw. Izolowanym grupom
SiOH na powierzchni [29, 30]. Bardzo szerokie pasmo nieco zaburzone przez fizycznie zaad-
sorbowang wodg, pojawia si¢ przy dtugosci fali 3222 cm! i przypisuje si¢ je grupom silanolo-
wym potaczonym wiazaniami wodorowymi [31]. Na widmie mozliwe jest réwniez
zaobserwowanie pasm absorpcyjnych odpowiadajacych innym ugrupowaniom obecnym na po-
wierzchni badanego materialu krzemionkowego pozostatych po pirolizie organicznej matrycy.

LICZBA FALOWA (cm'l)

Q4

800
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Rys. 6. Widmo *Si MAS NMR mezoporowatej krzemionki MCM-41.
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Technika NMR pozwala okresli¢ proporcje ilosciowe poszczegdlnych typdéw grup si-
lanolowych obecnych na powierzchni (Rys. 6.). Na widmach *Si MAS NMR pik o ni-
skiej intensywnosci przy przesunigciu chemicznym - 92 ppm odpowiada blizniaczym
grupom silanolowym Si(OSi),(OH), — Q*. Pik przy przesunigciu chemicznym - 101 ppm
(Q%) przypisuje si¢ pojedynczym, izolowanym grupom silanolowym Si(OSi),OH. Wy-
mienione grupy silanolowe wykazuja najwigksza aktywnos$¢ chemiczng i biora czynny
udziat w reakcjach chemicznej modyfikacji krzemionki. Przesunigcie -110 ppm odpowiada
ugrupowaniu(Q*) przypisywanemu mostkom siloksanowym Si(SiO), powstalym w wy-
niku kondensacji grup hydroksylowych [29, 32, 33]. Powierzchnia mezoporowatej krze-
mionki MCM-41 ma charakter podobny do amorficznego zelu krzemionkowego. Pewne
roznice wynikaja z wigkszej kondensacji powierzchniowych grup silanolowych dla mate-
riatbw MCM-41, kiedy ich stezenie waha si¢ w granicach od 2.5 do 3 grup SiOH/nm? [34].
Jest to znacznie nizsze stgzenie grup hydroksylowych w poréwnaniu do w petni zhydro-
ksylowanego amorficznego zelu krzemionkowego, dla ktorego przyjmuje si¢ obecnos¢
4.8 grup OH/nm? [35]. Stezenie grup silanolowych na powierzchni MCM-41 zalezy
w duzym stopniu od temperatury wygrzewania materialu [7, 26]. Analiza termograwi-
metryczna zelu krzemionkowego potwierdza, ze ogrzewanie surowego materiatu MCM-
41 w temperaturze okoto 450 °C prowadzi do cze$ciowej kondensacji grup silanolowych
obecnych na powierzchni.

Badania stopnia hydroksylacji powierzchni MCM-41 sa wazne ze wzgledu na potencjalne
mozliwosci aplikacyjne tego materiatu w katalizie 1 biokatalizie, separacji roznych substancji
biologicznie czynnych oraz przy immobilizacji enzymow i adsorpcji lekow.

3.2. MCM-48

Materiat MCM-48 takze nalezy do rodziny mezoporowatych materialéw krzemionko-
wych M41S. Mezoporowata krzemionka MCM-48 wykazuje szescienng dwuciagla me-
zostrukture (z ang. Bicontinuous Cubic Mesostructures) i nalezy do grupy przestrzennej
[a3d (No. 230). Monnier jako pierwszy zaproponowat schemat struktury wewngtrznej ad-
sorbentu MCM-48 [14], w ktérej wewngtrzna przestrzen podzielona jest na dwa réwno-
legle rozdzielone heliakalne systemy poréw (3 D), ktére biegna wzgledem siebie pod
katem 120°.

Materiat MCM-48 charakteryzuje si¢ waskim rozktadem objgtosci pordéw oraz duza po-
wierzchnig wlasciwa dochodzaca do 1800 m?g!. Szczegdlnie interesujaca wlasciwoscia tego
materiatu jest obecnos¢ nieuporzadkowanych mikroporéw w zakresie 0.5 do 0.8 nm, ktore
tacza mezopory. Grubo$¢ amorficznych krzemionkowych $cian wynosi ok. 0.80 nm [36].
Formowanie materiatu MCM-48 zachodzi w przypadku obecno$ci w mieszaninie reakcyj-
nej sferycznych micel zbudowanych z surfaktantu. Gtéwnym parametrem regulujacym
ksztalt powstajacych agregatow micelarnych jest wtasciwy dobor stosunku stezen zrodia
krzemionki 1 surfaktantu [37]. Obecnie najczgsciej stosowanym srodkiem porotwdrczym
uzywanym w syntezie MCM-48 sa surfaktanty typu Gemini o roznej dtugosci tancuchéw
weglowodorowych C H, | “(CH,),(CH) N*"(CH,),C H,  (skrot C__ ) [38, 39]. Podob-
nie jak MCM-41 materiat MCM-48 wykazuje zbyt mata kwasowo$¢ oraz reaktywnos¢,
wobec czego nie moze by¢ wykorzystany w katalizie w formie uzyskanej bezposrednio
z syntezy. W zwiazku z tym poddaje si¢ go réznego rodzaju modyfikacjom, szczeg6lnie po-
przez domieszkowanie ré6znymi jonami metali np. glinu [40], tytanu [41], cynku [42].
Mozliwe sa takze modyfikacje MCM-48 pod katem otrzymywania materiatow hybrydo-
wych organiczno — krzemionkowych [43].
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3.3. MCM-50

Kolejnym przedstawicielem mezoporowatych materiatow krzemionkowych opisanym przez
grupe badawcza z Mobil Oil jest materiat MCM-50, o budowie warstwowej. Na dyfraktogramie
XRD dla MCM-50 otrzymanego bezposrednio z syntezy, widoczny jest jeden wyrazny refleks
(badz dwa), wskazujacy na pewnego rodzaju uporzadkowanie warstwowe materii. Obliczone od-
legtosci migdzyplaszczyznowe na podstawie pomiardw dyfrakcyjnych sa mate. Ze wzgledu na
swoja budowe materiat ten wykazuje bardzo staba odpornos$¢ hydrotermiczna [44].

3.4. SBA-15

Amfifilowe triblokowe kopolimery skfadajace sig z poli (tlenku etylenu) —poli (tlenku pro-
pylenu) — poli (tlenku etylenu) , (PEO)_ (PPO) —(PEO), 0 nazwie handlowej Pluronic w przy-
padku fylrmy BASF (Rys. 7), stanowia jedna z najbardziej uzytecznych grup surfaktantow,
wykazujaca zdolnos$¢ do tworzenia ciektokrystalicznych struktur.

HO—CH,CH, O]n—TCH CH, o]—[CH ,CH,O03—0H

IPPOI

Rys. 7. Budowa triblokowego kopolimeru Pluronic P123.

Polimerowe zwiazki powierzchniowo czynne znalazly zastosowanie w syntezach
uporzadkowanych materialdbw mezoporowatych roznego rodzaju w warunkach silnie kwaso-
wych przy pH<I. Materiat krzemionkowy SBA-15 (Santa Barbara Amorphous No.15), otrzy-
muje si¢ w oparciu o amfifilowe kopolimery triblokowe o ré6znym stosunku ilo§ciowym
tlenkow etylenu (EO) do tlenkow propylenu (PO) typu PEO-PPO-PEO oraz kopolimery o od-
wréconej architekturze PPO-PEO-PPO [45, 46]. Uzyskany w ten sposob material SBA-15 sta-
nowi krzemionkowo-polimerowa mezofaz¢ o uporzadkowanej heksagonalnej dwuwymiarowe;j
(2D) strukturze wykazujacej symetri¢ p6mm. Kalcynacja badz ekstrakcja porotworczej poli-
merowe]j matrycy pozwala otrzymac adsorbent wysokoporowaty o powierzchni wtasciwe;j sig-
gajacej 1100 m?g"' [47] (Rys. 8). Pory tego materiatu osiagaja rozmiary od 5 do 30 nm, a jego
Sciany sa znacznie grubsze niz w przypadku MCM-41 1 mieszcza si¢ w granicach 3-7 nm [46,
48]. Nalezy podkresli¢, ze istnieje mozliwos¢ kontroli rozmiaro6w porow oraz grubosci Scianek
krzemionkowych poprzez odpowiednie dobranie temperatury oraz czasu starzenia roztworu
reakcyjnego [45]. W przypadku materialow SBA-15 rejestruje si¢ obecno$¢ mikroporow we-
wnatrz mezoporowatych $cian krzemionkowych [48, 49]. Mikropory taczac sasiadujace me-
zopory tworza ,,koron¢ mikroporowata”. Opisana struktura powstaje na skutek czesciowego
wbudowywania si¢ fragmentow tancuchow PEO surfaktantu w §ciany mezoporéw [50]. Obec-
nos¢ mikroporow w SBA-15 silnie zalezy od temperatury prowadzenia syntezy i1 zanika wraz
z jej wzrostem. Ponadto, zbyt wysoka temperatura syntezy powoduje czg$ciowy rozpad poli-
merowe] matrycy w nastgpstwie czego material wykazuje znacznie szerszy rozktad objgtosci

poréw wzgledem promienia [47].
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Rys. 8. Schemat syntezy materialu SBA-15.

Modyfikacja chemiczna poprzez domieszkowanie SBA-15 jonami glinu [51, 52] badz tytanu
[53] pozwala wykorzystac¢ te materialy w procesach katalitycznych. Warto nadmienic¢, ze SBA-
15 znalazt zastosowanie, jako wzorzec do syntezy regularnych mezoporowatych replik weglo-
wych zwanych CMK-X [54, 55]. Obecno$¢ mikropordéw taczacych mezopory krzemionkowe;j
matrycy SBA-15 pozwala zachowa¢ regularng struktur¢ weglowa po usunigciu szkieletu krze-
mionkowego (Rys. 9). Szkielet weglowy powstaje w wyniku pirolizy substancji organiczne;j
(np. sacharozy) wprowadzonej do kanatéw krzemionki SBA-15.

*.

Rys. 9. Schemat otrzymywania mezoporowatych replik weglowych w oparciu o SBA-15.
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3.5. Materialy mezoporowate o nieuporzadkowanej strukturze

Mezoporowate materiaty krzemionkowe o nieuporzadkowanej strukturze wewngtrznej nie
moga by¢ charakteryzowane poprzez parametry sieciowe komorki elementarnej badz inne ele-
menty symetrii. Posiadaja one jednak duza powierzchni¢ wtasciwa oraz waski rozktad objetosci
poréw. Wazna zaleta tych materiatdéw z punktu widzenia katalizy, adsorpcji 1 separacji sktadni-
kow mieszanin jest tatwos¢ modyfikacji ich powierzchni poprzez wprowadzenie odpowiednich
grup funkcyjnych. Przyktadem tego typu materiatdéw sa m. in. te otrzymane zgodnie z mecha-
nizmem syntezy S°I° oraz N°I°, gdzie S° odnosi si¢ do aminowego surfaktantu (C H,  ,NH, ),
N° do niejonowych surfaktantow typu tlenkow alkilopolietylenowych (C H, . EO ) natomiast
I° oznacza zrodio krzemionki np. tetraetoksysilan (TEOS).
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Rys. 10. Schemat oddziatywan typu Solo pomig¢dzy krzemionka, a surfaktantem.

W przypadku wymienionego mechanizmu syntezy oddziatywania typu mostka wodorowego
pomigdzy molekutami czgsciowo zhydrolizowanego prekursora krzemionkowego (I°),
a glowami surfaktantu (S° 1 N°) poprzedzaja proces organizacji struktury i kondensacji krze-
mionki wokot micel (Rys. 10.). W oparciu o wspomniany mechanizm, stosujac porotworcza
matrycg zbudowang z czastek amin, otrzymano grupg mezoporowatych sit molekularnych na-
zwanych HMS (Hexagonal Mesoporous Sieves ) [56, 57]. Rodzing materiatow typu MSU-X
(Michigan State University, gdzie X oznacza rodzaj uzytego w syntezie surfaktantu) syntezuje
si¢ przy zastosowaniu niejonowych surfaktantow polimerowych (PEO) [58, 59]. HMS oraz
MSU-X sg to mezoporowate materiaty krzemionkowe o nieuporzadkowanej gabczastej struk-
turze, ale wysokiej jednorodnos$ci rozmiaréw porow. Wykazuja tez znaczna stabilno$¢ termiczna
1 hydrotermiczna. Do niewatpliwych zalet tych materialow, mozna zaliczy¢ tatwo$¢ usuwania
porotworczego osrodka w procesie ekstrakcji, dzigki czemu, charakteryzuja si¢ one znacznie
wigkszym stezeniem grup hydroksylowych na powierzchni w poréwnaniu z kalcynowanymi
materiatami syntezowanymi w oparciu o jonowe surfaktanty [57].

Materiaty HMS oraz MSU-X podobnie jak MCM-41 poddaje si¢ roznym modyfika-
cjom m. in. poprzez kowalencyjne wiazanie organicznych grup funkcyjnych [60-62] z po-
wierzchnia badz przez wprowadzanie domieszek nieorganicznych [63] do szkieletu materiatu.

3.6. Zroznicowanie morfologiczne nanomaterialow

W ostatnich latach obserwuje si¢ burzliwy rozwoj inzynierii materialowej, w szczegolnosci
w obszarach zwiazanych z synteza nowych materialow nanoporowatych oraz mozliwosci ich
praktycznego zastosowania. Na szczegdlng uwage zastuguja proby opracowania innowacyjnych
procedur prowadzacych do otrzymywania nowego typu nanostruktur metoda zol-zel w fagod-
nych warunkach syntezy. Juz niewielkie zmiany parametrow syntezy moga prowadzi¢ do znacz-
nej modyfikacji supramolekularnej materii dajac nieograniczone wrgcz mozliwosci
projektowania i syntezy nowych materiatlow. Pierwotnie otrzymywane materiaty MCM rdznego
typu charakteryzuje wysokie rozdrobnienie czastek, ktorych rozmiary mieszcza si¢ w granicach
~ 10 — 100 nm. W przypadku wielu zastosowan tych materiatéw istotnym zagadnieniem jest
uzyskanie odpowiedniej formy np. w postaci cienkich warstw na no$nikach nieorganicznych
lub polimerowych. Ksztatt czastek uzyskanej krzemionki przy zachowaniu unikalnej struktury
poréw, moze w duzym stopniu odbiega¢ od najczesciej otrzymywanych nieregularnych mikro-
krystalitow. Roznice w morfologii i strukturze, a tym samym we wlasciwosciach sorpcyjnych
wynikaja ze stopnia organizacji tych nanostruktur w skali makroskopowej, ale takze od wiasci-
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wosci ich organicznych 1 nieorganicznych sktadnikow. Tak wigc badania nad modelowaniem
charakteru chemicznego, ale takze ksztattem hybrydowych mezofaz jest kluczowym zadaniem
w projektowaniu nowych nanostrukturalnych materialow. Materialy o kontrolowanej strukturze
1 postaci uzytkowej np. drobnego proszku, cienkich warstw [64-67], kulek [19, 68, 69], wtdkien
[70-75], oferuja potencjalnie interesujace mozliwosci aplikacyjne w heterogenicznej katalizie,
biokatalizie, adsorpcji, selektywnej separacji, a takze w medycynie i farmacji. Bogata literatura
dotyczaca sposoboéw otrzymywania roznego rodzaju tego typu struktur dowodzi, iz jest to
niestychanie cickawy 1 wdzigczny temat badan. Bez wzgledu na forme zewngtrzna otrzyma-
nego materiatu posiada on zwykle uporzadkowana heksagonalna budowe¢ wewngtrzna i silnie
rozwinigta powierzchnig¢. Uzyskana morfologia silnie zalezy od pH srodowiska syntezy [67, 76-
78], ale ma na nig réwniez wptyw rodzaj sktadnikoéw mieszaniny reakcyjnej, ich wzajemne mo-
lowe proporcje [79, 80], rodzaje dodanych wspdtrozpuszczalnikow oraz warunki prowadzenia
syntezy, temperatura [81], tempo mieszania lub jego brak, a takze czas starzenia gotowego pro-
duktu w mieszaninie posyntezowe;j.

3.6.1. Wiokna krzemionkowe — MSF (mesoporous silica fibres)

Mezoporowate wiokna krzemionkowe zbudowane sa z uporzadkowanych dhugich kanalow
o rozmiarach mezoporéw 2 — 4 nm z reguly cylindrycznym ksztattcie. Scisle zdefiniowana na-
nostruktura wewnetrzna oraz zewngtrzna wiokien w skali nano stwarza mozliwo$¢ zastosowa-
nia ich w budowie urzadzen optycznych [71]. Ponadto wtokna MSF moga by¢ wykorzystywane
jako nanoreaktory w reakcjach polimeryzacji np. przy otrzymywaniu liniowych wtokien poli-
etylenowych [82]

Istnieje kilka metod otrzymywania mezoporowatych widkien krzemionkowych. Do naj-
czesciej stosowanych zalicza si¢ ,,przedzenie” (spinning) oraz wzrost wtdkna w warunkach sta-
tycznych. Spinning opiera si¢ na wyciaganiu wtokien z roztworu zawierajacego czasteczki
surfaktantu 1 zrodto krzemionki. Bardzo istotnym problemem zwiazanym z ta metoda jest kon-
trola lepkosci roztworu syntezowego. Wtdkna uzyskane ta metoda maja dtugos¢ od 3 do 10 cm
i srednicg od 5 do 100 pum [83, 84]. Mezoporowate widkna, mozna takze uzyskac poprzez ich
spontaniczny wzrost w roztworze. W metodzie tej bardzo czgsto stosuje si¢ uktad dwufazowy
sktadajacy sig¢ z warstwy olejowej zawierajacej zrodto krzemionki 1 kwasnego roztworu sur-
faktantu. Z rownym powodzeniem, mozna stosowa¢ uktad jednofazowy w podwyzszonej tem-
peraturze [85]. Widkna w warunkach statycznych [70, 71, 73, 74, 86-88] wzrastaja po stronie
wodnej uktadu i maja od 100 pm do 5 cm dtugosci oraz 1 — 40 pum S$rednicy. Kanaty tworzace
strukturg sa wysoce uporzadkowane 1 moga by¢ utozone koncentrycznie wokét osi widkna [74,
89] badz zorientowane rownolegle do niej [85, 87].

Na prezentowanych licznie w literaturze obrazach TEM wida¢, ze we widknach krze-
mionkowych kanaty porow biegna rownolegle do ich osi. Widkna charakteryzuje podobna
srednica na catej ich dtugosci. Kanaly poréw biegnac wzdluz osi wtokna tworza zagigcia
w roznych kierunkach o r6znej krzywiznie. W ten sposob setki kanalow porow formuja he-
ksagonalna struktur¢ wysokouporzadkowana sktadajaca si¢ na mezoporowate wtdkno krze-
mionkowe [85, 87]. Syntezg tego typu materialdéw przeprowadza si¢ w oparciu o kationowe
surfaktanty o réznej dtugosci tancucha weglowodorowego od C12 do C18 oraz TEOS
w roznych temperaturach [87].

Zmiana temperatury oraz warunkow syntezy prowadzi do otrzymania krzemionkowych
wlokien, w ktérych mezopory uktadaja si¢ koncentrycznie wokot osi [87]. Widkna o takiej ar-
chitekturze, otrzymuje si¢ w uktadzie jedno lub dwufazowym. W uktadzie dwufazowym war-
stwg olejowa stanowi sam TEOS (lub TBOS) badz zrédlo krzemionki ze wspot-

44

)




MATERIALY KRZEMIONKOWE NOWEJ GENERACII

)

rozpuszczalnikiem, ktorym moze by¢ np. alkohol lub mezytylen. Wtokna o architekturze kon-
centrycznej moga si¢ sktadac z segmentow o rdznej strukturze i §rednicy.

4. Chemiczne modyfikacje materialu MCM-41

Wszystkie procesy przemystowe 1 technologiczne musza by¢ projektowane w sposob za-
pewniajacy optacalnos¢, a jednoczesnie niezwykle istotne jest uwzglednienie wptywu produk-
cji na Srodowisko naturalne. Wigkszo$¢ procesoOw katalitycznych badz adsorpcyjnych
przeprowadzana jest w obecnosci odpowiednio spreparowanego nosnika. Zaleta statych katali-
zatorow 1 adsorbentéw jest mozliwos¢ ich odzyskiwania ze srodowiska reakcji oraz ponownej
aktywacji. Wihasnie ten czynnik ekonomiczny oraz ekologiczny stymuluja poszukiwania, coraz
to lepszych i bardziej efektywnych katalizatorow i sorbentow.

Natura centrow aktywnych oraz wielkos$¢ powierzchni wlasciwej wprowadza pewien limit
zastosowan tradycyjnych katalizatoréw heterogenicznych oraz adsorbentow. W zwiazku z tym,
liczba reakcji, ktore moga by¢ katalizowane, a takze liczba zwiazkow, ktore moga by¢ sorbo-
wane jest ograniczona. Katalizatory homogeniczne, ktore sa rozpuszczalne w srodowisku reak-
cji wykazuja wysoka selektywnos$¢ w stosunku do wielu reakcji chemicznych. Stad, spektrum
ich dziatania jest znacznie wigksze w poréwnaniu do katalizatoréw statych. Jednakze, odzyski-
wanie oraz ponowna ich aktywacja jest bardzo trudna i kosztowna, a niejednokrotnie wrecz nie-
mozliwa. Reasumujac ogdlna tendencja jest, wigc projektowanie takich materiatow, ktore
taczyltyby zalety katalizatorow statych z aktywnoscia 1 szerokim spektrum dziatania, oferowana
przez katalizatory homogeniczne. W tym celu prowadzi si¢ poszukiwania nowych adsorbentow
o rozwinigtej powierzchni wlasciwej z jednorodnym rozktadem rozmiaréw pordéw posiadajacych
na powierzchni $cisle okreslone centra aktywne. Zamierzony cel osiaga si¢ poprzez immobili-
zacje réznych zwiazkow organicznych lub nieorganicznych wykazujacych aktywnos¢ katali-
tyczna na porowatych nosnikach, uzyskujac w ten sposob materialty hybrydowe. Jako no$niki
stale moga by¢ wykorzystywane rézne materiaty organiczne np. polimery, oraz nieorganiczne
np. krzemionka badz tlenek glinu.

Mezoporowate sita molekularne zbudowane z czystej krzemionki, podobnie zreszta jak inne
formy krzemionki nie wykazuja aktywnosci katalitycznej. Odpowiednia aktywno$¢ uzyskuje
si¢ stosujac chemiczna modyfikacje ich powierzchni. Wtasnie ze wzgledu na unikalne wtasci-
wosci, a przede wszystkim uporzadkowana strukture, odpowiednio duze rozmiary porow oraz
bardzo duza powierzchni¢ wewngtrzng pozwalajaca uzyska¢ dzigki modyfikacjom duza kon-
centracje¢ miejsc katalitycznie aktywnych w stosunku do masy, materiaty te wykazuja poten-
cjalnie ogromne mozliwosci wykorzystania w r6znych dziedzinach m.in. w medycynie, farmacji,
nanotechnologii badz w innych gateziach nauki i przemystu.

Generalnie istnieja dwie metody modyfikacji mezoporowatej krzemionki na etapie jej syn-
tezy. Jednoczesna wspotkondensacja krzemionki oraz czasteczek modyfikatora daje mozliwos¢
otrzymania wysoce homogenicznego materiatu. Jednocze$nie z duzym powodzeniem stosuje
si¢ posyntezowa modyfikacje, ktora polega na przytaczeniu na powierzchni gotowego nos$nika
krzemionkowego odpowiednich grup aktywnych. Celem modyfikacji jest zawsze uzyskanie ma-
terialu o nowych wlasciwosciach. Modyfikowany sorbent musi wykazywaé¢ odpowiednia ak-
tywnos¢ w okreslonych reakcjach chemicznych badz spetniac role specyficznego sorbentu
w stosunku do okreslonych substancji.

4.1. Modyfikacja jonami metali

Whbudowanie w krzemionkowy szkielet roznych heteroatomow takich jak zelazo, gal, tytan,
wanad, cyna czy glin powoduje wygenerowanie odpowiednich miejsc aktywnych katalitycznie.
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Wymienione modyfikatory, mozna wprowadza¢ do struktury metoda wspotkondensacji lub po-
przez posyntezowa modyfikacje gotowego materiatu mezoporowatego.

Metoda wspotkondensacji polega na formowaniu mikrokrystalitdw mezoporowatej krze-
mionki z roztworu surfaktantu zawierajacego zrodto krzemionki oraz odpowiednia sol hetero-
atomu [90]. Istnieje rowniez mozliwo$¢ zastosowania specjalnych surfaktantow, ktore zawieraja
jony metali [91], jednak ich dostgpnos$¢ handlowa jest ograniczona. Wspolstracanie daje mozli-
wos$¢ otrzymania mezoporowatej krzemionki o stosunkowo homogenicznej dyspersji wprowa-
dzonych heteroatomow w calej objetosci materiatu.

Modyfikacja posyntezowa polega na wprowadzeniu metalu w formie soli do gotowego po-
rowatego materiatu krzemionkowego. Obecne na powierzchni $cian krzemionki grupy silano-
lowe tworza kompleksy z jonami metalu. Metoda ta osiaga si¢ przede wszystkim modyfikacje
scian krzemionki poprzez utworzenie warstwy heteroatomow na jej powierzchni. W wyniku po-
krycia §cian warstwa metalu otrzymuje si¢ materiat wykazujacy znaczna wytrzymatos$¢ hydro-
termiczna [92].

Modyfikacje mezoporowatej krzemionki generuja nowe miejsca aktywne tym samym po-
szerzaja znacznie zakres jej zastosowan. Dzigki temu kilka materiatéw tego typu zyskato
ogromne znaczenie w katalizie heterogenicznej. Warto tutaj wymieni¢ krzemionkeg zawierajaca
jony tytanu Ti-MCM-41, ktdra stanowi selektywny katalizator reakcji m. in. epoksydacji olefin
[93] 1 utleniania amin [94, 95]. Ponadto, ogromna zaleta tego materiatu jest mozliwos$¢ utlenia-
nia duzych molekutl organicznych przy zastosowaniu nadtlenku wodoru jako utleniacza [93].
Podobna reakcja nie moze zachodzi¢ na katalizatorach mikroporowatych z powodu ograniczen
przestrzennych. Sukces krzemionki modyfikowanej tytanem zastosowanej jako selektywny ka-
talizator zapoczatkowat ogromne zainteresowanie mozliwoscia wprowadzania r6znych atomow
metali przejsciowych takich jak chrom, wanad czy mangan [96] do struktury materialu. Obec-
nie syntezuje si¢ porowata krzemionkg zawierajaca inne metale np. ztoto [97], srebro [98], cyne
[99, 100], zelazo [101], mangan [102] czy cyrkon [103, 104].

4.1.1.MCM-41 domieszkowany jonami glinu

Jednym z najlepiej poznanych mezoporowatych katalizatoréw krzemionkowych jest
MCM-41 modyfikowany jonami glinu. Metody otrzymywania materiatow typu AI-MCM-41
[7,8,26,105], AI-MCM-48 [8], AI-MSU-1 [58] szeroko opisano w literaturze. W zalezno$ci od
metody domieszkowania glinu stosowane sa rozne jego zrodta, a do najczesciej uzywanych
mozna zaliczy¢ Catapal B glinu, siarczan glinu AL(SO,),, ortofosforan glinu, glinian sodu, czy
acetyloacetonian glinu. Badania dyfraktometryczne XRD i adsorpcji azotu dowodza, ze doda-
tek glinu do mieszaniny reakcyjnej MCM-41 wptywa na pogorszenie stopnia uporzadkowania
struktury [26]. Wielko$¢ defektow strukturalnych rosnie wraz ze zwigkszeniem ilo$ci wprowa-
dzonego glinu [106]. Wykorzystanie do badan znanych technik spektroskopowych (FTIR, NMR,
Spektroskopia Ramanowska) pozwalaja okresli¢ wptyw obecnosci domieszek glinu na strukture
oraz wlasciwos$ci kwasowe powierzchni materiatu.

Niezwykle przydatnym narzg¢dziem pozwalajacym okresli¢ sposob rozproszenia atomoéw
glinu w strukturze krzemionki jest magnetyczny rezonans jadrowy Al MAS NMR, ktory po-
zwala rozr6zni¢ atomy glinu wbudowane w sie¢ krzemionkowa od tych tworzacych odrebna
fazg [102, 105]. Przy przesunigciu chemicznym 52 ppm dla materiatow AI-MCM-41 po kalcy-
nacji w widmie ¥’ A1 NMR pojawia si¢ pojedynczy sygnat odpowiadajacy tetraedrycznie skoor-
dynowanym atomom glinu [AlO,] wbudowanym w krzemionkowy szkielet [90]. Migjsca te
nadaja charakter kwasowy mezoporowatej krzemionce AI-MCM-41 1 moga mie¢ charakter cen-
trow aktywnych Bronsted’a lub Lewis’a w zaleznos$ci od rodzaju syntezy [107]. W trakcie ter-
micznej degradacji micelarnej matrycy w wysokich temperaturach w materiatach porowatych
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zawierajacych domieszki glinu otrzymanych metoda wspotkondensacji zachodzi proces dealu-
minacji, ktory spowodowany jest gtéwnie hydroliza szkieletu glinowego w obecnosci pary wod-
nej generowanej w trakcie spalania surfaktantu. Jako wynik cze$ciowej dealuminacji
glinokrzemionki w trakcie kalcynacji w temperaturze 400 ° C pojawia si¢ na widmie A1 NMR
sygnal rejestrowany przy przesunigciu chemicznym ~ 0 — 30 ppm. Odpowiada on oktaedrycz-
nie skoordynowanym atomom glinu tworzacych oddzielna fazg atoméw nie wbudowanych
w szkielet krzemionki [26]. Materiaty o uporzadkowanej strukturze typu AI-MCM-41 wyka-
zuja znacznie silniejsza tendencj¢ do dealuminacji, w trakcie wygrzewania w wysokich tempe-
raturach, w poréwnaniu do typowych zeolitow glinokrzemowych.

Wyniki uzyskane metoda temperaturowo programowanej desorpcji potwierdzity, ze kwa-
sowo$¢ mezoporowatego AI-MCM-41 jest porownywalna z charakterem kwasowym amorficz-
nych glinokrzemiandw. Jednocze$nie, jest znacznie mniejsza anizeli kwasowos¢ zeolitow takich
jak USY lub H-mordenit [105]. Pomimo mniejszej kwasowosci katalizatory typu AI-MCM-41
wykazuja wigksza aktywnos$¢ w hydrokrakingu ropy naftowej w umiarkowanych warunkach
ci$nienia i temperatury w porownaniu z zeolitami [108]. Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze
grupy silanolowe w materiale czysto krzemionkowym Si-MCM-41 nie posiadaja charakteru
kwasowego. Temperaturowo programowana desorpcja TPD-MS [109] pirydyny (Py) i dimety-
lopirydyny (DMPy) pozwala oceni¢ charakter kwasowy powierzchni krzemionki modyfikowa-
nej jonami glinu AI-MCM-41. Pirydyna (Py) w temperaturze 300 °C adsorbowana jest na
centrach kwasowych Bronsted’a i Lewis’a natomiast DMPy ulega selektywnej adsorpcji jedy-
nie na kwasowych centrach Bronsted’a [110].

4.2. Kompozyty krzemoorganiczne

Przydatno$¢ analityczna sorbentow badz katalizatoréw zwiazana jest z obecnoscia odpo-
wiednich centrow aktywnych na powierzchni. Immobilizacja organicznych grup funkcyjnych na
powierzchni mezoporowatej krzemionki MCM-41 pozwala uzyska¢ materialy hybrydowe or-
ganiczno-krzemionkowe.

powierzchnia
krzemionki MCM-41

Rys. 11. Posyntezowa modyfikacja powierzchni kalcynowanej krzemionki typu MCM-41.
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Generalnie istnieja dwie metody umozliwiajace wigzanie grup organicznych z powierzch-
nia MCM-41. Jedna z nich jest kowalencyjne zwiazanie czasteczek modyfikatora z atomami
krzemu gotowego materialu porowatego. Przyktadem tego typu modyfikacji jest silanizacja
[111], czyli reakcja krzemoorganicznych modyfikatoréw typu chloro badz alkoksykrzemianow
z grupami silanolowymi obecnymi na powierzchni porowatej krzemionki w warunkach bez-
wodnych (Rys. 11). Efektywnos$¢ procesu zalezy przede wszystkim od budowy oraz ulozenia
w przestrzeni uzytych modyfikatoréw organicznych. Nieodpowiednia geometria tych zwiazkow
uniemozliwia penetracje wnetrza poréw badz zwiazanie ich z powierzchnia krzemionki. Po-
syntezowa modyfikacja jest metoda uzyteczna takze w przypadku innych materiatéw np. SBA-
15[112]1 FSM-16 [113]. Gltéwna niedogodnos¢ w stosowaniu tej metody stanowi brak kontroli
ilosci wprowadzanych modyfikatorow organicznych oraz ich rozproszenia w finalnym mate-
riale. Zbyt duza ilo$¢ zwiazanych grup funkcyjnych na powierzchni krzemionki powoduje z re-
guly powstawanie monowarstwy o charakterze hydrofobowym. W obrgbie tej warstewki,
sasiadujace czasteczki silnie oddziatuja migdzy soba, a w zwiazku z tym otrzymane materiaty
sa mato atrakcyjne pod katem ich zastosowania w adsorpcji badz katalizie.

000 wspotkondensacja

ekstrakcja

mieszanina
reakcyjna

Rys. 12. Modyfikacja MCM-41 metoda wspotkondensacji trialkoksykrzemiandéw z tetractoksysilanem.

Znacznie lepsze wlasciwosci wykazuja materiaty hybrydowe otrzymywane przez wspotkon-
densacjg trialkoksyorganokrzemianow z tetraetoksysilanem (TEOS). Metoda ta zaproponowana
przez Macquarrie’a [627] oraz Burkett’a i in. [ 114] obecnie stanowi podstawg otrzymywania na-
nokompozytow krzemoorganicznych. Zsyntezowane w oparciu o t¢ metod¢ hybrydowe sor-
benty posiadaja organiczne grupy funkcyjne wewnatrz porow kowalencyjnie zwiazane
z nieorganicznymi §cianami krzemionkowymi (Rys. 12). Pewna wada tej metody jest ograni-
czona ilo$¢ organicznego modyfikatora, ktéry mozna wprowadzi¢ bez zaburzenia regularno$ci
struktury finalnego materiatu. Dodatek modyfikatora wplywa na proces kondensacji TEOS oraz
tworzenie uporzadkowanej struktury poprzez zaburzenie formowania miceli surfaktantu. Po-
miary dyfrakcji promieni rentgenowskich wskazuja, ze ilos¢ dodanego organotrialkoksykrze-
mianu do TEOSu nie moze przekracza¢ 25 %, w przeciwnym wypadku obserwuje si¢ znaczne
obnizenie stopnia uporzadkowania nanokompozytéw. Istotnym elementem syntezy materiatlow
hybrydowych jest sposdb usuwania matrycy porotwoérczej. W tym przypadku nie jest mozliwe
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zastosowanie kalcynacji, poniewaz wysokotemperaturowe ogrzewanie materialow w powiet-
rzu powoduje rownolegle z usuwaniem molekut porotworczej matrycy wypalanie wprowadzo-
nych grup organicznych. Wobec tego, powszechnie stosowana metoda jest ekstrakcja. Niektore
zrodta literaturowe podaja, ze ekstrakcja moze powodowac czg§ciowe niszczenie struktury nie-
ktérych hybryd krzemoorganicznych [115]. Wspotkondensacja stosowana jest do modyfikacji
materiatow takich jak: MCM-41 [116], MCM-48 [43], ale takze HMS [60] oraz SBA-15 [117].
Metoda wspotkondensacji uzyskano mezoporowate krzemionkowe materiaty z kowalencyjnie
zwiazanymi ligandami winylowymi [116], metylowymi, merkaptopropylowymi, aminowymi
oraz innymi [118-120].

Wymienione wyzej metody ograniczaja si¢ w zasadzie do modyfikacji jedynie powierzchni
samej krzemionki. Istnieje rdéwniez mozliwos¢ syntezowania kompozytow krzemionkowo-or-
ganicznych posiadajacych element organiczny wewnatrz szkieletu krzemionki.

Materiaty typu PMOs (z ang. periodic mesoporous organosilicas) stanowia odrgbna klase
mezoporowatych kompozytow krzemoorganicznych syntezowanych przy uzyciu mostkujacych
sisesquioxanow (RO),Si — R’ —Si(OR), jako zrodfa krzemionki w procesie zol-zel [121]. Dzigki
temu, charakteryzuja si¢ obecno$cia organicznych grup wbudowanych w $ciany poréw. Wezes-
niej opisane hybrydowe mezofazy mialy powierzchnig¢ poroéw pokryta organicznym modyfika-
torem, natomiast grupy funkcyjne wprowadzone w PMOs stanowia integralna czes¢ szkieletu
[122-125] jako rozproszone molekularnie ligandy mostkujace. Zmiana rodzaju organicznego
mostka R’ [122, 125-127] w stosowanym prekursorze pozwala kontrolowa¢ w szerokim zakre-
sie wlasciwosci powierzchniowe 1 strukturalne uzyskiwanego materiatu. Dzigki temu materiaty
te r0znia si¢ naturg wbudowanych ligandow przy jednoczesnym zachowaniu struktury porow
oraz waskiego rozktadu ich objetosci. Z powodzeniem przeprowadzono m.in. syntezy mate-
rialow krzemionkowych z wbudowanymi grupami np. metylenowymi [121, 124], etylenowymi
[127,128] fenylowymi [121], pier§cieniami benzenowymi [126, 129]. Ponadto, mozliwe jest dal-
sze modyfikowanie powierzchni periodycznych kompozytow krzemoorganicznych poprzez dal-
sze wigzanie na ich powierzchni innych grup funkcyjnych. W ten sposob, przyktadowo, Inagaki
1 wspotpracownicy wiazali kwasowe grupy propylosulfonowe (-C,H SO,H) do warstwy ben-
zenowej lub krzemionkowej materiatu hybrydowego [130].
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