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Streszczenie

W niniejszej pracy przedstawiono najwazniejsze informacje na temat uporzadkowanych me-
zoporowatych materiatow krzemionkowych (z ang. OMS — Ordered Mesoporous Silicas). Roz-
dziat pierwszy zawiera definicje¢ porowatosci, krotka charakterystyke materiatéw porowatych
oraz okreslenie podstawowych typow poréw. Obejmuje on réwniez klasyfikacje materiatlow po-
rowatych w oparciu o typ obecnych w nich poréw oraz ich $rednicg a takze rodzaj substancji wy-
jsciowych. Znajduja si¢ w nim roéwniez przyklady syntezy uporzadkowanych mezoporowatych
materialow krzemionkowych, metody ich funkcjonalizacji, a takze przeglad najwazniejszych
grup tych materiatow (M41S, SBA, KIT-1, FSM-16 i inne). W rozdziale drugim opisano
przyktady zastosowan OMS w adsorpcji zwiazkow organicznych, kationow metali cigzkich,
biomolekut oraz w katalizie.

1. Materialy porowate

Materiaty porowate wedtug IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemis-
try) to ciata state posiadajace pory, jamy, kanaty lub szczeliny, ktorych gitgbokos¢ jest wigk-
sza niz szeroko$¢ [1]. Nalezace do tej grupy zeolity, wegle aktywne, zele krzemionkowe czy
stosunkowo niedawno odkryte uporzadkowane materiaty mezoporowate skupiaja na sobie
uwage ze wzgledu na potencjalne wykorzystanie ich np. w adsorpcji, katalizie
1 nanotechnologii. Ze wzgledu na wlasciwosci sorpcyjne materiaty te wykorzystywane sa do
rozdzielania mieszanin ciektych i gazowych, usuwania zanieczyszczen z gleby i wody oraz
wielu innych procesach.

1.1 Whasciwosci i charakterystyka materialow nanoporowatych

Wiasciwosci materiatow porowatych zaleza bezposrednio od rodzaju poréw w nich obec-

nych. Typy poréw zobrazowano na Rysunku 1:
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* pory otwarte — (c¢) majace polaczenie z powierzchnia, znajdujace zastosowanie
m. in. w adsorpcji i katalizie,

* pory zamknigte — (a) odizolowane od srodowiska zewngtrznego, wplywaja na wtasci-
wosci takie, jak: gesto$¢ materiatow, odpornos¢ mechaniczna, przewodnictwo cieplne,
ale nie biora udzialu np. w adsorpcji; materiaty o tego typu porach znajduja zastosowa-
nie jako izolatory termiczne 1 dzwigkowe.

Pory mozna podzieli¢ roéwniez ze wzgledu na ich ksztalt na: cylindryczne otwarte na obu
koncach (c) 1 $lepe (e), w ksztalcie kalamarza (b), lejka (d) lub nacigcia. Porowatosci nie mozna
myli¢ z szorstkoscia (f) powierzchni ciala statego. O porowatosci mowi si¢ wtedy, gdy niere-
gularne ubytki w powierzchni maja glebokos¢ wigksza niz szerokos¢ [1].

Zgodnie z klasyfikacja [IUPAC materiaty porowate dzieli si¢ na trzy grupy [2], tj:
* mikroporowate — §rednica poréw < 2 nm,;

* mezoporowate — srednica poréw od 2 do 50 nm;

* makroporowate — Srednica poréw > 50 nm.

C

Rys. 1. Schematyczny przekrdj porowatego ciata statego [1].

Termin ,,materialy nanoporowate” odnosi si¢ do substancji posiadajacych pory, ktorych sred-
nice mieszcza si¢ w granicach od 1 do 100 nm, co oznacza, ze obejmuje on wszystkie
z wymienionych wyzej grup. Materialy te posiadaja unikalny zestaw cech takich, jak: wysoka
powierzchnia wlasciwa, przepuszczalnos¢ dla cieczy oraz ksztattoselektywnosc.

Materiaty porowate moga zosta¢ sklasyfikowane rowniez wedtug rodzaju substancji wyjs-
ciowych (np. organiczne lub nieorganiczne; ceramiczne lub metaliczne). Zostato to przedsta-
wione w Tabeli 1 [3].
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Tabela 1. Klasyfikacja materialow porowatych ze wzgledu na rodzaj substancji wyjsciowych [3].

Polimerowe Weglowe Glino-krzemia- Tlenki Metaliczne
nowe
Wielkos$¢ porow| Mezo-makro | Mikro-mezo | Mikro-mezo | Mikro-mezo | Mezo-makro
Powierzchnia . : . .
wladciwa / po- Niska Wysoka Wysoka Srednia Niska
P >0,6 0,3-0,6 0,3-0,7 0,3-0,6 0,1-0,7
rowatosc
Stabllp oS¢ ter- Niska Wysoka Srednia-—wy- Srednia-wysoka Wysoka
miczna soka
Stabrlrllril:;i;he_ Niska-§rednia Wysoka Wysoka Bardzo wysoka Wysoka

Zastosowanie materialdw porowatych w danej dziedzinie jest determinowane przez wiasci-
wosci, jakie wykazuja, np. dobry adsorbent powinien posiada¢ nastepujace cechy [3]:

wysoka pojemnoscia adsorpcyjna — wiaze si¢ ona z wysoka powierzchnia wlasciwa,
wielkoscia porow oraz chemia powierzchni adsorbenta,

wysoka selektywnos$cia — zalezy ona od rozmiaru poréw, ich ksztattu oraz rozmieszcze-
nia, ale rowniez od natury zwiazkéw budujacych adsorbent, jest szczegdlnie istotna
w przypadku adsorpcji z roztworéw wielosktadnikowych,

korzystna kinetyka adsorpcji — jest zalezna od rozmiaru czastek adsorbatu oraz wiel-
kosci porow adsorbenta, w niektorych przypadkach wptyw wywieraja rowniez rodzaj
wiazania oraz st¢zenie,

doskonatymi wlasciwosciami mechanicznymi — adsorbent powinien by¢ wytrzymaty
mechanicznie, np. aby wytrzymac zgniatanie w kolumnach chromatograficznych,
dobra stabilnoscia i wytrzymatoscia — adsorbenty sa czgsto poddawane ostrym warun-
kom chemicznym, wysokiemu ci$nieniu i temperaturze, dobra stabilno$¢ w tych warun-
kach zapewnia im odpowiednia Zywotno$¢,

niskimi kosztami produkc;ji.

1.2. Zele krzemionkowe (silikazele)

Jednym z najszerzej stosowanych adsorbentéw porowatych jest zel krzemionkowy. Jest
to ciato state 0 ogélnym wzorze xSiO,xyH,O wystepujace w licznych formach bezpostacio-
wych zbudowane z wzajemnie potaczonych tetraedrow SiO, tworzacych nieuporzadkowana
sie¢ [4-6]. Porowate zele krzemionkowe otrzymuje si¢ gtdéwnie ponizszymi metodami [4]:

polimeryzacja kwasu krzemowego — jest to podstawowa i1 najczesciej stosowana me-
toda syntezy zelu krzemionkowego, w ktorej kwas H,SiO, ulega polimeryzacji
z utworzeniem struktury o ogoélnym wzorze xSiO,xyH, O, stosunek SiO, do H,O nie
jest staly 1 zalezy przede wszystkim od warunkow syntezy zelu. Kserozele o sktad-
zie od 10 Si0,xH,0 do 5 Si0,xH,O otrzymuje si¢ w wyniku dehydratacji zelu krze-
mionkowego,

agregacja czastek koloidalnej krzemionki — zawiesina jednorodnych czastek SiO, pod
wplywem sit Van der Waalsa ulega koagulacji; dzieje proces ten mozna precyzyjnie re-

gulowac¢ dodajac do uktadu koagulantu.
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Odpowiedni dobdr parametrow syntezy takich, jak st¢zenie krzemionki, temperatura czy pH
umozliwia regulacje wlasciwosci koncowego materiatu (np. powierzchni wiasciwej, objetosci
porow) [7].

Ze wzgledu na strukturg porowata zele krzemionkowe dziela si¢ na trzy grupy [3]:

* szerokoporowate zele krzemionkowe — charakteryzuja si¢ powierzchnia wiasciwa rzedu

250-270 m?/g, objetoscia porow ok. 0,7 cm?/g i srednica porow do 30 nm,
* Srednioporowate zele krzemionkowe — ich powierzchnia wiasciwa jest rzedu 550-
650 m?/g, objetosci poréw ok. 1 cm?/g i $rednica poréw ok. 7 nm,

* waskoporowate zele krzemionkowe — posiadaja powierzchni¢ wlasciwa rzedu 600 m?/g,

objetosci porow ok. 0,7 cm?/g i srednim promieniu poréw ponizej 7 nm.

Zele krzemionkowe stosowane sa przede wszystkim do osuszania réznych produktow
(pochtaniacze par olejow, pary wodnej, oparéw w kuchniach domowych, pochlaniacze
gazow w eksykatorach), osuszania powietrza, gazow przemystowych, freondéw. Silikazele
jako zwiazki oboj¢tne chemicznie stosowane sa rowniez jako wypetniacze w przemysle gu-
mowym czy nos$niki katalizatoréw. Uzywane sa takze do rozdziatu weglowodoréw aroma-
tycznych 1 alifatycznych, chromatograficznego rozdziatu substancji organicznych, pochta-
niania tlenkéw azotu i siarki. Do zalet Zeli krzemionkowych nalezy niska temperatura re-
generacji wynoszaca okoto 150°C, obojetnos¢ chemiczna, niskie koszty produkcji, nie-
wrazliwo$¢ na temperatury dochodzace nawet do 900°C i duza wytrzymato$¢ mechaniczna.
Ich najwigksza wada jest duza wrazliwos$¢ na wilgo€.

1.3. Uporzadkowane mezoporowate materialy krzemionkowe (OMS)

Mezoporowate uporzadkowane adsorbenty krzemionkowe obejmuja szeroka grupeg nie-
organicznych materiatow porowatych opartych na krzemionce. Mozliwo$¢ uzyskania
uporzadkowanej 1 jednorodnej struktury porowatej w zakresie mezoporowatosci jest o wiele
szersza niz w przypadku innych adsorbentow. Materialy te charakteryzuja si¢ wysokim stop-
niem uporzadkowania oraz duzymi mozliwosciami modyfikacji powierzchni, dzigki czemu
Swietnie sprawdzaja si¢ w roli adsorbentow. Na wzmozone zainteresowanie materiatami krze-
mionkowymi wplynat rowniez fakt, iz materiaty te wykazuja wysoka odporno$¢ hydrotermalna
a metody ich syntezy cechuja si¢ duza uniwersalnoscia [8].

W potowie lat 80-tych XX wieku, pracownicy firmy Mobil otrzymali materialy nazwane
M41S [9-11]. Specyfika procesu syntezy tych zwiazkéw dawata mozliwos¢ regulacji wielkosci
porow, gestosci rozmieszcezenia centrow aktywnych oraz sktadu. Tradycyjne zeolity nie stwa-
rzaty takich mozliwosci. Bodzcem do poszukiwania nowych materialow byta potrzeba otrzy-
mania adsorbentow dla zwiazkow wielkoczasteczkowych, co miato szczegdlne znaczenie
w przemysle paliwowym.

Materiaty krzemionkowe MCM-41 (MCM — Mobil Composition of Matter) sa pierwszymi
zsyntetyzowanymi materiatami mezoporowatymi o uporzadkowane;j strukturze oraz najdoktad-
niej zbadanymi 1 najlepiej poznanymi przedstawicielami rodziny zwiazkow M418S. Charakte-
ryzuja si¢ one heksagonalnym utozeniem cylindrycznych porow o waskim rozktadzie $rednicy
oraz duza wewngtrzng powierzchnia. Tym, co je odrdznia od tradycyjnych zeolitow jest wiel-
ko$¢ porow, ktora czyni te materialy atrakcyjnymi jako adsorbenty, zwlaszcza dla czastek
o wigkszych rozmiarach [8]. Pomimo faktu, iz budowa $cian materiatdw MCM-41 jest amor-
ficzna maja one budowg krystaliczna, co wynika z ich uporzadkowanej 1 periodycznie powta-
rzajacej si¢ struktury [12].

Mezoporowate materiaty krzemionkowe MCM-48 maja trojwymiarowa strukturg regularng
(la3d). MCM-48 syntetyzowany jest przy wysokim stosunku krzem/surfaktant (0,65-1,5)
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1w obecno$ci innych niz surfaktant zwiazkow organicznych, np. metanolu, etanolu,
2-metylopropan-2-olu. Jako zrodto krzemu stosowany jest tetraetoksysilan (TEOS) [12]. Mniej
znanym przedstawicielem materiatow z grupy M41S jest MCM-50 o budowie lamelarne;.

Materiaty z grupy M41S skupily na sobie wiele uwagi z powodu rozmiaru posiadanych
porow, ktore byty nieosiagalne dla dotychczas uzywanych zeolitow. Jednak rozmiary te rowniez
byly ograniczone, a ponadto cienkie $ciany czynity je termicznie niestabilnymi. Dlatego tez,
zrodzita si¢ potrzeba syntezy materialow o lepszych wtasciwosciach, w szczego6lnosci lepsze;j
stabilno$ci mechanicznej i hydrotermalnej oraz wigkszej srednicy porow umozliwiajacej ad-
sorpcje duzych czastek, np. biomolekut.

W 1998 roku, w wyniku zastapienia surfaktantow uzywanych w procesie syntezy kopo-
limerami blokowymi, otrzymano nowoczesne zwiazki okreslone wspolnym mianem SBA
[13-15]. Jednym z najlepiej dotychczas zbadanych adsorbentow z tej grupy jest SBA-15
o heksagonalnej symetrii. Pomimo faktu, ze zardbwno MCM-41 jak i SBA-15 posiadaja
uporzadkowanie heksagonalne, r6znia si¢ jednak budowa: srednica porow, gruboscia $cian,
a co za tym idzie, rowniez stabilnoscia.

Powierzchnia wtasciwa SBA-15 wyznaczona doswiadczalnie jest nawet pigciokrotnie wigk-
sza niz obliczona teoretycznie dla posiadanej przez niego wielkosci pordw i grubosci $cian. Stad
wyplywa wniosek, ze w budowie SBA-15 oprocz heksagonalnie utozonych mezoporow, znaj-
duja si¢ rowniez pory o znacznie mniejszych rozmiarach rozproszone w calej objgtosci materiatu
1 stanowiace ponad 70% jego powierzchni wlasciwej. Sugeruje sig, ze znaczna czg$¢ tych mi-
kroporéw znajduje si¢ w scianach SBA-15 stanowiac potaczenia migdzy uporzadkowanymi po-
rami gtownymi [16].
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Rys. 2. Budowa heksagonalnego MCM-41 (po lewej) oraz lamelarnego MCM-50 (po prawej) [12].

Grubsze $ciany krzemionkowe sa jedna z gtownych cech odrozniajacych SBA-15 od mate-
riatu MCM-41 posiadajacego $ciany zdecydowanie ciensze. Rozmiar porow oraz grubos¢ §cian
(wplywajaca na zdecydowanie lepsza odporno$¢ hydrotermalna) moga by¢ dostosowywane po-

C
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przez zmiany temperatury ogrzewania (35-140°C) oraz czasu prowadzenia reakcji syntezy (11-
72 godz.)[13].

Innym przedstawicielem materialow z grupy SBA jest SBA-16 o symetrii Im3m.
Jest to porowate ciato state posiadajace uporzadkowanie szescienne, w ktorym kazda klatka
potaczona jest z innymi przez osiem matych szczelin, co tworzy wielokierunkowa sie¢ mezo-
poréw. Trojwymiarowa mezoporowata struktura wiaze si¢ z wigksza dostgpnoscia poréw dla
czastek adsorbatu. Te cechy czynia SBA-16 atrakcyjnym materialem mogacym znalez¢ zasto-
sowanie w adsorpcji, katalizie, rozdziale oraz immobilizacji biomolekut [17].

Oprocz wyzej omdéwionych materiatdw mezoporowatych warto wspomnie¢ o innych

grupach:

* KIT-1 (Korea Advanced Institute of Science and Technology Number I). Jego struktura
sklada si¢ z trojwymiarowej sieci bardzo krotkich kanaléw. Budowa przypomina
MCM-41, réwniez proces jego syntezy jest zblizony, jednak oprocz surfaktantu (chlorek
heksadecylotrimetyloamoniowy) 1 zrodta krzemu, dodaje si¢ sol sodowa kwasu etyle-
nodiaminotetraoctowego (Na,EDTA). KIT-1 zostal zsyntetyzowany po raz pierwszy
przez Ryoo 1 wspotpracownikow w 1997r [18]. Okreslany jest rowniez jako LMU-1
(Ludwig-Maximilians-Univesitdt).

* FSM-16 (Folded Sheet Silica). W 1990 r. Yanagisawa 1 wsp. zsyntetyzowali mezo-
porowaty material, dzigki reakcji sodowej formy kanemitu z surfaktantami przy pH
wynoszacym 8-9 [9]. Kanemit (wzor ogolny NaHSi10,x3H,0) jest materiatem o bu-
dowie warstwowej, nalezy do surowcow naturalnych, ale moze by¢ tez otrzymywany
sztucznie. Kazda warstwa kanemitu zbudowana jest z rozgatezionych tancuchow
ztozonych z tetraedrow SiO,, natomiast przestrzenie pomigdzy warstwami wypetniaja
kationy sodowe. FSM-16 otrzymywany jest w wyniku zastapienia kationéw sodu
czasteczkami surfaktanta. Wprowadzenie kationow alkilotrimetyloamoniowych
(CH, . ,(CH,),N") pomigdzy warstwy kanemitu prowadzi do czgSciowej kondensacji
warstw krzemiandw 1 utworzenia trojwymiarowej sieci SiO,. Fazg organiczna usung¢
mozna poprzez kalcynacj¢ w wysokiej temperaturze, co pozwala na otrzymanie po-
rowatej struktury krzemionkowej ze specyficzna powierzchnia wlasciwa wynoszaca
nawet ponad 900 m?/g i heksagonalnym rozmieszczeniem jednowymiarowych ka-
natéw. Yanagisawa i wsp. dowiedli, ze istnieje mozliwos¢ regulacji szerokosci porow
poprzez sililanowanie $cian oraz zmiang dtugosci tancucha alkilotrimetyloamonio-
wego [9]. Chen i wsp. stwierdzili, ze warstwy kanemitu sa najpierw wypelniane ka-
tionami surfaktantu, a nastgpnie (przy pH silnie zasadowym) krzemionka rozpuszcza
si¢ powodujac rozerwanie struktury kanemitu. W kolejnym etapie czasteczki surfak-
tantu tworza micele, na ktorych obudowuja si¢ krzemiany, a kondensacja grup sila-
nolowych wokot miceli prowadzi do powstania materiatu FSM-16 [19].

* HMS (Hexagonal Mesoporous Silica). to heksagonalny mezoporowaty krzemian
otrzymany przy uzyciu niejonowego surfaktantu jako templatu. Material ten posiada
$ciany grubsze niz MCM-41, dzigki czemu posiada tez lepsza stabilno$¢ hydroter-
malna. Pinnavia 1 wsp. jako pierwsi otrzymali HMS w procesie wykorzystujacym
pierwszorzedowe aminy w srodowisku wodnym i w obecnosci etanolu jako roz-
puszczalnika. Ponadto udowodnili, ze templat moze zosta¢ usunigty poprzez eks-
trakcje goracym etanolem [20].

*  MMS (Mesoporous Molecular Sieves). Mezoporowate sita molekularne oznaczone tym
symbolem sa podobne do MCM-41, lecz sa uporzadkowane tylko w okreslonym zakre-
sie. Kwon i wsp. otrzymali MMS dzigki uzyciu H,SiF, 1 kationowego templatu
(CTMAX) lub niejonowych polioksyetylenoglikoli [21].
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1.4. Synteza uporzadkowanych materialéw krzemionkowych

Synteza mezoporowatych materiatdéw krzemionkowych oparta jest na procesie zol-zel, ktory
sktada si¢ z nastepujacych etapow:
* Hydroliza — seria odwracalnych reakcji hydrolizy grup alkoksylowych czasteczek mo-
nomerow, co zobrazowano na Rysunku 3a;
* Kondensacja — polega na heterokondensacji grup alkoksylowych z silanolowymi lub ho-
mokondensacji grup silanolowych pochodzacych od monomeru krzemionkowego. Prze-
bieg tych reakcji zostal przedstawiony na Rysunku 3b i 3c;

hydraliza

gl —&i——0R 4+ H0 —si—0H 4+ HOR

reestryfikacia

homokondensacja | |

| I
by —5i—0H + —Si—o0H= Ca —5i—0—58— 4+ H;0
| ? bryddroliza ? Fr z
| heterokondensacis | |
1 —Si—0OH 4 —Si—O0OR = = —&5|— 0 —5i— <4 ROH
alkoholiza |

Rys. 3. Reakcje: a) hydrolizy, b) homokondensacji, ¢) heterokondesacji, zachodzace podczas poli-
kondensacji w metodzie zol-zel [22 ].

* Zelowanie — proces przechodzenia zolu lub roztworu wielkoczasteczkowego w zel, czyli
uktad koloidowy, ktéry utracit swoja pierwotng ptynno$¢ wskutek wzajemnego od-
dziatywania czastek zolu. W przypadku syntezy uporzadkowanych materiatow krze-
mionkowych modyfikacja procesu zol-zel polega na zahamowaniu etapu zelowania
poprzez zastosowanie pH silnie kwasnego. Kwasne pH sprzyja hydrolizie (nastepuje
wzmozona produkcja grup hydroksylowych) zas etap kondensacji jest spowalniany.
W takich warunkach krzemionka moze doktadnie obudowywac si¢ na micelach utwo-
rzonych przez czasteczki templatu, w wyniku czego mozliwe jest otrzymanie struktur
o dobrym uporzadkowaniu;

* Starzenie — produkt otrzymany w wyniku zelowania jest ciatem statym, jednak jego
struktura wciaz si¢ zmienia, co potwierdza m. in. zjawisko synerezy, czyli wydzielania
si¢ osrodka dyspersyjnego z zelu. Proces ten ma duzy wpltyw na teksturg oraz porowa-
tos¢ produktu koncowego, dlatego wazne jest kontrolowanie warunkéw, w jakich prze-
biega starzenie [23];

* Suszenie — w trakcie suszenia usuwane sg pozostatosci alkoholu, wody i resztek mo-
nomeru, ktory nie przereagowal w trakcie syntezy. Powoduje to stratg nawet 95%
masy produktu 1 wigze si¢ ze zmniejszeniem struktury porowatej, a nawet zanikiem
porowatosci.

Metodg syntezy zol-zel taczy si¢ z metoda odwzorowania (ang. templating), co pozwala
na otrzymanie materiatu o uporzadkowanych, jednakowych porach. Proces ten polega na
uzyciu surfaktantow lub polimeréw blokowych tworzacych w odpowiednich warunkach mi-
cele, na ktorych zachodzi polikondensacja monomerow krzemionkowych. Po zakonczeniu
procesu zol-zel nastgpuje usunigcie matrycy w procesie ekstrakcji lub kalcynacji, a co za
tym idzie, uzyskanie materialu o regularnych porach, rozmiarem odpowiadajacych rozmia- /\

rowi usunigtego templatu [22].
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Proces tworzenia si¢ mezofazy nie jest do kofca wyjasniony. Badacze firmy Mobil Oil za-
proponowali dwa mechanizmy tworzenia si¢ fazy cieklokrystalicznej na przyktadzie syntezy
MCM-41 [24]:

SAMOORGAMNIEATIA .-""/_> @ iy krecrmionkowy
avn o »
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$

LCT (Liguid Crystal Templating) — mechanizm ten zaktada samoorganizacj¢ cylin-
drycznych micel w heksagonalng ciekta strukture, na ktérej obudowuje si¢ monomer
krzemionkowy,

drugi mechanizm zaktada, ze polimeryzacja krzemionki nastgpuje na przypadkowo
utozonych pretach micelarnych a nastepnie cylindryczne agregaty porzadkuja sig tworzac
w efekcie heksagonalng faze¢ ciektokrystaliczna.
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Rys. 4. Etapy powstawania uporzadkowanego materialu krzemionkowego typu MCM-41 [25].

Dzigki uporzadkowanej sieci porow materiaty krzemionkowe moga adsorbowa¢ wiele sub-
stancji fizycznie, jednak aby adsorpcja byta efektywniejsza czyniono starania majace na celu
wzbogacenie powierzchni tych materiatow grupami funkcyjnymi, ktére umozliwiatyby adsorp-
cj¢ chemiczna. Dotychczas opracowano dwie gtowne metody modyfikacji powierzchni
uporzadkowanych materiatdéw krzemionkowych:

wspotkondensacja — pozwala ona na modyfikacj¢ powierzchni juz na etapie syntezy po-
przez wspotkondensacjg tetraalkoksysilanow (RO),Si z trialkoksyorganosilanami typu
(R’0),SiR (gdzie R oznacza rodnik organiczny) w obecnosci templatu [26, 27]. Metoda
ta prowadzi do otrzymania materiatu z grupami funkcyjnymi zwiazanymi kowalencyj-
nie ze $cianami porow (periodic mesoporous organosilicas PMO’s) 1 roztozonymi za-
zwyczaj bardziej rownomiernie niz w materiatach otrzymanych poprzez grafting. Jednak
wraz ze zwigkszaniem sig stgzenia (R’0O),SiR w mieszaninie reakcyjnej z reguty spada
uporzadkowanie materiatu finalnego. Ponadto ilo$¢ organicznych grup funkcyjnych,
ktore wiazane sa z powierzchnig jest nizsza niz wynikatoby to ich st¢zenia w mieszani-
nie wyj$ciowej, co zwiazane jest z faworyzowaniem procesu homokondensacji [28],

grafting — polega na kowalencyjnym wiazaniu grup funkcyjnych z grupami silanolo-
wymi obecnymi na powierzchni materiatlow krzemionkowych [29]. Proces ten zachodzi
glownie poprzez reakcje organosilanow (R’0),SiR z wolnymi grupami silanolowymi
obecnymi na powierzchni porow. W tej metodzie uporzadkowana struktura materiatu
wyjsciowego zostaje zachowana, jednak objeto$¢ porow ulega zmniejszeniu (stopien
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zmniejszenia objetosci porow zalezy od wielkosci grup funkcyjnych oraz ich ilosci na po-
wierzchni) [28]. Metoda ta jest bardziej czasochtonna niz wspétkondensacja [30] jednak
materialy otrzymane w ten sposdb cechuja si¢ lepszym uporzadkowaniem niz te, ktore
zostaly otrzymane przez wspotkondensacjg.

Gama grup funkcyjnych, jakie mozna umiesci¢ na powierzchni materiatéw krzemionko-
wych jest bardzo szeroka. Dotychczas otrzymano SBA-15 modyfikowane m.in. grupami: ami-
nowymi i aminopropylowymi [31-33], tiolowymi [32-35], winylowymi [32], sulfonowymi [33]
1 fenylowymi [32]. Mozliwosci funkcjonalizacji powierzchni materiatow krzemionkowych opi-
sano obszerniej w pracy Hoffmanna i wsp. [28].

2. Zastosowanie uporzadkowanych materialow krzemionkowych w ad-
sorpcji i katalizie

Wiasciwosci koncowe uporzadkowanych materiatdw mezoporowatych takie, jak po-
wierzchnia wtasciwa, rozmiar poréw 1 ich uporzadkowanie moga by¢ regulowane juz w trakcie
syntezy, co stwarza olbrzymie mozliwos$ci, szczegdlnie jezeli chodzi o projektowanie ich struk-
tury porowatej czy funkcjonalizacj¢ powierzchni. Funkcjonalizacja pozwala na wbudowanie
w struktur¢ materiatu krzemionkowego niemal kazdego rodzaju ugrupowan. Mozliwe jest row-
niez rozproszenie nanoczastek roznych metali w strukturze porowatej materiatu, co ma istotne
znaczenie w przypadku wykorzystania ich jako katalizatorow. Odkrycie uporzadkowanych ma-
terialdow mezoporowatych o wysoce uporzadkowanej strukturze oraz duzej powierzchni wtas-
ciwej rozszerza potencjalne mozliwo$ci zastosowania adsorbentdéw w wielu nowoczesnych
dziedzinach nauki i technologii [16].

2.1. Adsorpcja

W zwiazku z ciaglym zaostrzaniem dopuszczalnych limitoéw emisji zanieczyszczen, prze-
myst zostat zmuszony do ulepszania technologii pozwalajacych na usuwanie zanieczyszczen
z wody 1 gazéw poprodukcyjnych. Dwie gtéwne stosowane do tego celu metody to adsorpcja
i rozdziat za pomoca membran. Dzigki nim udaje si¢ z powodzeniem usuwac np. takie zwiazki
chemiczne, jak SO,, NO_oraz lotne zwiazki organiczne [36].

Zhao 1 wsp. dowiedli, ze materialy MCM-41 zatrzymuja lotne zwiazki organiczne, takie
jak benzen, czterochlorek wegla czy n-heksan znacznie lepiej niz dotychczas stosowane ad-
sorbenty np. zeolity 1 wegle aktywne [37]. Ueno 1 wsp. badali przydatno$¢ materiatéw SBA-15
1 SBA-16 do adsorpcji benzenu, toluenu i ksylenu. Wyniki tych badan wskazuja, ze wymienione
materiaty maja lepsza selektywnos$¢ dla benzenu niz dla toluenu 1 ksylenu [38]. W 2002 przed-
stawili konstrukcje mikrofluidalnego urzadzenia, ktére zawiera sproszkowany uporzadkowany
mezoporowaty material krzemionkowy 1 ma stuzy¢ do wykrywania mieszaniny benzenu, tolu-
enu 1 o-ksylenu. Urzadzenie to wykrywa benzen na poziomie juz ok. 100 ppb [39].

Mezoporowate materiaty uzywane do oczyszczania wody z zanieczyszczen zaroOwno antro-
pogenicznych, jak 1 naturalnych powinny spetnia¢ kilka gtownych kryteriow. Wymagania sta-
wiane przed takim materiatem to przede wszystkim: sprawny rozdziat, szybka kinetyka reakc;ji,
wysoka pojemnosc¢ 1 selektywnos¢ oraz mozliwos¢ tatwej regeneracji.

Duza szybko$¢ reakcji wiaze si¢ z oczyszczeniem wigkszych ilosci wody we wzglednie krot-
kim czasie. Duza pojemno$¢ pozwala na uzycie matych ilosci adsorbenta, a jego selektywnos¢
wyklucza adsorpcjg zwiazkow nieszkodliwych z zanieczyszczonej wody. Mozliwos$¢ regenera-
¢ji materiatow mezoporowatych pozwala na ich ponowne uzycie [8].

Juz w czasach starozytnych czlowiek wykorzystywal unikalne wilasciwosci metali,
np. trwato$¢, ciagliwos¢ i przewodnictwo. Procesy wydobywcze oraz szeroko rozpowszech-
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nione wykorzystanie produktéw zawierajacych metale doprowadzito do potrzeby odzyski-
wania ich z depozytéw geologicznych niemal kazdego kranca Ziemi. Taka sytuacja dopro-
wadzita do wzrostu zawartosci wielu metali w ekosystemach wodnych 1 naziemnych na calym
swiecie. Warto pamigtac o tym, ze niektore metale wykazuja wysoka toksycznos¢ wobec ros-
lin 1 zwierzat, dlatego tez zrodzila si¢ potrzeba syntezy materiatow, ktore bylyby przydatne do
usuwania zanieczyszczen.

Liu 1 wsp. zaprojektowali adsorbent dla rtgci wykorzystujac metodg posyntezowej funkcjo-
nalizacji materiatu MCM-41 grupami merkaptopropylowymi [45]. Pojemnos¢ sorpcyjna tego
materiatu dla rt¢ci wynosita 505 mg/g a oczyszczana przez niego woda spetniata wymagania sta-
wiane wodzie pitnej [8].

Materialy mezoporowate wzbogacone grupami organicznymi sa dobrymi adsorben-
tami dla kationow metali cigzkich, np. Pb?* [41,42], Cd*" [41-43], Cu?' [42-44], Zn>*" [42,43],
Cr3* [43], Ni?* [42,43], Hg*", [45].

Metale toksyczne takie, jak arsen 1 chrom tworza w wodach gruntowych 1 §ciekach prze-
mystowych aniony tlenowe. Liu i wsp. opracowali selektywny adsorbent dla tych jonow
otrzymywany na drodze posyntezowe] funkcjonalizacji nanoporowatej krzemionki
N-(2-etyloamino)-3-propyloamino-trimetoksysilanem i traktowaniu otrzymanego produktu
roztworami soli Cu(Il). Adsorbent ten jest selektywny dla chromiandw i arsenianéw nawet
w obecnosci konkurencyjnych aniondéw siarczanowych. Niestety w warunkach kwasowych,
jakie panuja w wodach, w ktérych odnotowano zanieczyszczenia wymienionymi anionami
tlenowymi, etylenodiaminowe grupy funkcyjne ulegaja protonacji i w zwiazku z tym moga
uwalnia¢ toksyczne jony Cu®"[46]. Yoshitake i wsp. zsyntetyzowali sorbent dla anionow
tlenowych poprzez funkcjonalizacj¢ materiatow z grup SBA 1 MCM grupami aminowymi.
Przydatno$¢ tego adsorbenta byta oceniana w warunkach kwasowych, a protonowane aminy
wykazaty sprawna adsorpcje chromian6éw 1 arsenianOw bez ryzyka powstania zanieczysz-
czen jonami Cu®" [47].

W zwiazku z duza toksycznoscia i trwatoscia radionuklidow obecnych w srodowisku natu-
ralnym powstata koniecznos¢ ich szybkiej 1 skutecznej izolacji. Ju 1 wsp. udoskonalili adsorbenty
anionowe przez wspotkondensacje prowadzaca do funkcjonalizacji nanoporowatej krzemionki
grupami aminowymi, butyloaminowymi oraz zawierajacymi guanidyng. Materiaty te wykazaty
duza pojemnos$¢ sorpcyjna dla anionowych komplekséw toru w warunkach silnie kwasowych.
Ponadto charakteryzowaty si¢ one lepsza selektywnoscia dla toru z roztworéw zawierajacych tor
1 uran niz do tej pory dostepne zywice jonowymienne posiadajace czwartorzedowe grupy ami-
nowe [48]. Lin 1 wsp. opisali synteze nanoporowatego adsorbenta wykorzystywanego do se-
lektywnego usuwania cezu z zanieczyszczonych wod gruntowych [49]. Przez immobilizacj¢
miedzi kompleksami zelazocyjankowymi i z uzyciem powierzchni sfunkcjonalizowanej gru-
pami etylenodiaminowymi wyizolowano cez z roztworow wielosktadnikowych zawierajacych
nadmiar sodu i potasu [8].

Wykorzystanie adsorbentdw nanoporowatych nie ogranicza si¢ jedynie do adsorpcji metali,
réwnie dobrze spisuja si¢ one w usuwaniu zanieczyszczen organicznych. Inumaru
1 wsp. zsyntetyzowali nanoporowata krzemionkg sfunkcjonalizowana grupami oktylosilanolo-
wymi, ktora charakteryzuje si¢ dobra skutecznoscia w usuwaniu nonylofenolu z wody [50]. Ma-
terial ten wykazuje lepsza pojemnos¢ sorpcyjna dla nonylofenolu niz konwencjonalne wegle
aktywne. Nanoporowaty materiat krzemoorganiczny posiadajacy wysokie powinowactwo do
fenolu zostat otrzymany przez Markowitza 1 wspotpracownikow [51]. Adsorbent zawierajacy
dietylofenylowe grupy mostkujace wykazuje lepsza pojemnos¢ dla p-nitrofenolu, p-chlorofe-
nolu 1 p-metylofenolu niz krzemionka posiadajaca etylenowe grupy mostkujace. Regeneracja ta-
kiego adsorbenta moze by¢ wykonana poprzez przemycie etanolem. Nie zaobserwowano spadku
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wlasciwosci sorpcyjnych po cyklu obejmujacym adsorpcje 1 desorpcjg, co umozliwia jego po-
nowne uzycie a co za tym idzie zmniejsza koszty uzytkowania.

Szczegolnie interesujace jest usuwanie zanieczyszczen organicznych za pomoca materiatow
nanoporowatych zawierajacych surfaktanty w roli templatu. Technika ta zostala po raz pierw-
szy opisana przez Denoyel’a i Rey’a [52]. Udokumentowali oni usuwanie 3-chlorofenolu przez
materiat MCM-41 syntetyzowany z uzyciem surfaktantow kationowych takich, jak: dodecylot-
rimetyloamoniowego, tetradecylotrimetyloamoniowego oraz heksadecylotrimetyloamoniowego.
Analiza za pomoca spektroskopii w podczerwieni wykazata, ze surfaktant nie zostaje wymyty
z materialu az do momentu, kiedy zostaje zastapiony czastkami chlorofenolu przy wysokim
stezeniu rownowagowym. Surfaktanty z dtuzszymi fancuchami wykazuja wyzsza pojemnosé¢
sorpcyjna przy niskich stgzeniach chlorofenolu [8].

Dzigki funkcjonalizacji materialdow mezoporowatych mozliwa jest adsorpcja na nich bio-
molekut. Czasteczki biatek moga ulega¢ adsorpcji w kanatach SBA-15, dzigki czemu sa sta-
bilne nawet w warunkach, w ktorych uleglyby denaturacji w roztworze. Immobilizowany w ten
sposob cytochrom ¢ zachowuje swoje wlasciwosci utleniajaco-redukujace nawet przez kilka
miesigcy [16]. Bilirubina jest jednym z gléwnych metabolitow hemoglobiny, ktory moze by¢
uwalniany do krwi podczas rozpadu krwinek czerwonych [53]. Zbyt duze st¢zenie bilirubiny we
krwi powoduje jej odktadanie si¢ w tkankach wiaczajac w to tkanke mézgowa i moze powodo-
wac uszkodzenia mozgu a nawet $mier¢ [54]. Dlatego konieczne jest opracowanie adsorbenta,
ktory bylby w stanie selektywnie usuwac bilirubing z krwi. Tang 1 wsp. uzyli do tego celu SBA-
15 modyfikowanego grupami aminopropylowymi [55]. Basaldella 1 wsp. badali adsorpcj¢ ce-
faleksyny na SBA-15 modyfikowanym grupami aminowymi i sulfonowymi oraz jej uwalnianie
do roztworéw wodnych [56]. Tak otrzymany material uwalnia zaadsorbowana cefaleksyng nawet
30 godzin, zatem moze by¢ z powodzeniem uzyty w kontrolowanym uwalnianiu lekow.

2.2. Kataliza

Dzigki pozadanym wtasciwosciom takim, jak duza odporno$¢ hydrotermalna oraz duza po-
wierzchnia wlasciwa, a co za tym idzie wysoka pojemnos¢ sorpcyjna, mezoporowate materiaty
krzemionkowe znalazty réwniez zastosowanie jako nos$niki katalizatorow. Materiaty czystok-
rzemionkowe sa praktycznie bezuzyteczne jako katalizatory, poniewaz nie wykazuja kwaso-
wosci ani wiasciwos$ci utleniajaco-redukujacych. Zatem aby otrzymac¢ aktywny katalizator
mezoporowaty nalezy podda¢ go wczesniejszemu przygotowaniu, co moze by¢ realizo-
wane m. in. poprzez [57]:

* dodanie pojedynczych atoméw metali, np. glinu dla reakcji katalizowanych kwasami,

cyny lub niobu dla reakcji utleniania [58, 59],
* modyfikacje tlenkami metali, np. tlenkiem molibdenu uzywanym w metatezie [60, 61],

* immobilizacj¢ organicznych, metalicznych lub metaloorganicznych kompleksow na po-
wierzchni materiatu krzemionkowego [62, 63].

Z uwagi na fakt, iz tematyka ta jest bardzo rozlegta niniejsza praca oprze si¢ wylacznie na
przykladach wykorzystania w katalizie materialow z grupy SBA-15.

Materiaty z grupy SBA-15 zostaty uzyte migdzy innymi w reakcji epoksydacji olefin za po-
moca nadtlenku wodoru. H,O, jest idealnym utleniaczem dla tej reakcji z uwagi na duza ak-
tywnos$¢ oraz fakt, iz jedynym produktem ubocznym jego rozkladu jest woda [64-66].
Epoksydacja olefin za pomoca nadtlenku wodoru wiazata si¢ dotychczas z uzyciem metali prze-
jSciowych oraz silnie zasadowych warunkow, co nie byto przyjazne dla sSrodowiska oraz powo-
dowalo problemy z odzyskiwaniem katalizatora [67]. Yuan 1 wsp. wykorzystali SBA-15 jako
nos$nik dla katalizatora bgdacego ciecza jonowa (stopiona sol), uzywanego w reakcji epoksyda-

C

63




C

Monika OSZUST, Mariusz BARCZAK, Andrzej DABROWSKI

cji olefin z wykorzystaniem nadtlenku wodoru [68]. Ciecze jonowe sa szeroko stosowane jako
katalizatory w szeregu reakcji gtdwnie w dziedzinie chemii organicznej, jednak w przemysle naj-
czg$ciej stosuje sig katalize heterogeniczng z uwagi na tatwos¢ oddzielenia katalizatora. Dlatego
tez zrodzita si¢ potrzeba obsadzenia ciecza jonowa odpowiedniego ciata statego petniacego rolg
nosnika. Idealnym kandydatem okazaty si¢ materialy krzemionkowe, gtdwnie dlatego, i1z wy-
kazuja duza odpornos¢ [48].

W celu uzycia materiatéw SBA-15 w katalizie wzbogaca si¢ rowniez ich powierzchnig
w atomy metali, ktore zmieniaja wlasciwosci wyjsciowego materialu, np. wlaczenie atomow
glinu powoduje utworzenie si¢ centrow kwasowych Lewisa oraz Bronsteda na powierzchni
otrzymanego AI/SBA-15 [69], dzigki czemu staje si¢ on atrakcyjny jako staly katalizator. Syn-
tezg takich materialdw mozna przeprowadzi¢ dwiema drogami: przez wlaczanie atoméw metali
juz na etapie syntezy (wspotkondensacja) lub przez modyfikacje gotowego materiatu krze-
mionkowego. Od tego, ktéra droga zostanie wybrana zaleza wtasciwosci strukturalne i fizyko-
chemiczne otrzymanego katalizatora. Ma 1 wsp. badali wptyw metody syntezy na wtasciwosci
Al/SBA-15 oraz jego aktywnos¢ katalityczna w reakc;ji alkilacji fenolu metoda Friedla-Craftsa
[70]. Ten sam zespot badawczy zsyntetyzowal Al/SBA-16, ktory zostal przez nich uzyty do tert-
butylacji fenolu [71]. Hu i wsp. otrzymali materiat SBA-15 wzbogacony atomami kobaltu i wy-
korzystali go do degradacji fenolu w roztworach wodnych [72]. Kobalt w tak otrzymanym
materiale znajdowat sig zarowno na powierzchni jak i we wngtrzu porow w postaci Co,0,. Ist-
nieje rowniez mozliwo$¢ wprowadzenia na powierzchni¢ materialu krzemionkowego jedno-
czesnie dwoch lub trzech heteroatomow, co skutkuje jeszcze lepsza poprawa aktywnosci
1 wydajnosci tak otrzymanego katalizatora w porownaniu do katalizatora tradycyjnie stosowa-
nego w danej metodzie. Na przyktad Calleja i wsp. [73] wykazali, ze otrzymany przez nich
Cr/Al-SBA-15 wykazuje czterokrotnie wigksza aktywno$¢ niz dotychczas stosowany kataliza-
tor Philipsa (Cr/Si0,) [74]. Wiaczenie cezu do materialow SBA-15 napotyka trudnosci ze
wzgledu na jego stabe powinowactwo do krzemianow. Jednak synteza bimetalicznego mate-
rialu Ce/Fe-SBA-15 o réznym stosunku cezu do Zelaza nie napotyka wigkszych trudnosci, co
zostato dowiedzione przez Zhang 1 wsp. [75]. Bimetaliczny materiat Pt/Pd-SBA-15 zostal otrzy-
many przez Liu i wsp. [76]. Materiat ten z powodzeniem zostal uzyty w roli katalizatora w reak-
cji redukcji nitrobenzenu do aniliny.

Mezoporowate materiaty krzemionkowe z uwagi na stosunkowo duzy rozmiar poréw moga
réwniez zostac¢ uzyte w biokatalizie. Przyktadem moze by¢ immobilizacja lakkazy na SBA-15.
Lakkaza jest enzymem obecnym w niektorych gatunkach grzybow, np. Pleurotus sajor-caju
1 wykazujacym aktywno$¢ migdzy innymi w procesach utleniania. Niestety enzym ten wykazuje
niska stabilno$¢, w zwiazku z czym istnieje koniecznos¢ jego immobilizacji przed uzyciem
w biokatalizie. Salis 1 wsp. wzbogacili powierzchnig SBA-15 grupami aminowymi poprzez reak-
cje z 3-aminopropyltrimetoksysilanem, nastgpnie otrzymany produkt poddano reakcji z alde-
hydem glutarowym i na tak zmodyfikowanym materiale dokonano immobilizacji lakkazy [77].

Kolejna modyfikacja, jakiej moga zosta¢ poddane mezoporowate materialy krzemionkowe
jest naniesienie na ich powierzchni¢ kwasow tlenowych zawierajacych w swojej budowie atom
lub atomy metalu (ang. heteropoly acids, HPA). Kwasy te sa wykorzystywane w katalizie
z uwagi na ich fatwa dostepnos¢ oraz bardzo duza trwato$¢ zar6wno w roztworze, jak i stanie
statym. Niestety maja one mata powierzchni¢ wlasciwa (mniejsza niz 100 m*/g) i dlatego istnieje
koniecznos¢ nanoszenia ich na porowata substancj¢ petniaca rolg nosnika. Uzywano do tego
celu wegli aktywnych, zywic jonowymiennych oraz porowatych materiatdéw krzemionkowych
[78] 1to wlasnie te ostatnie okazaly si¢ najodpowiedniejsze, poniewaz sa obojgtne wobec HPA.
Poczatkowo rolg no$nika petnit materiat MCM-41 jednak zostal on zastapiony za pomoca SBA-
15 ze wzgledu na lepsza odporno$¢ hydrotermalna. Kwasy posiadajace atomy metali obsadzone
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na SBA-15 znajduja zastosowanie w wielu reakcjach z dziedziny chemii organicznej, np. Satish
Kumar i wsp. wykorzystali tak otrzymany katalizator w reakcji tert-butylacji fenolu [79].

4. Podsumowanie

Uporzadkowane mezoporowate materiaty oparte na krzemionce stanowia niezwykle intere-
sujaca grupg materiatow porowatych z uwagi na liczne zalety predestynujace ich zastosowania
w adsorpcji 1 katalizie. Do zalet tych naleza m.in. rozwinigta powierzchnia wlasciwa, obecnos¢
uporzadkowanych mezoporow o rozmiarach do 30nm i duza stabilno§¢ hydrotermalna.
W potaczeniu z tatwa funkcjonalizacja powierzchni wieloma grupami funkcyjnymi oraz mozli-
woscia wprowadzenia nanoczastek metali daje to mozliwos¢ precyzyjnej regulacji wtasciwosci
koncowego materiatu, czgsto nawet juz na etapie syntezy.

Przedstawione w niniejszej pracy liczne przyktady zastosowania uporzadkowanych mezo-
porowatych materiatéw krzemionkowych jako adsorbentéw i1 no$nikow katalizatorow uwi-
daczniaja olbrzymie zainteresowanie nimi wielu osrodkow badawczych na $wiecie. Uzycie tych
materialow w skali potprzemystowej i przemystowej wydaje si¢ by¢ kwestia czasu; najpo-
wazniejsza bariera jest weiaz wysoka cena w poréwnaniu z innymi grupami materiatow poro-
watych takimi jak wegle aktywne czy zeolity.
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