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Streszczenie

Niniejszy artykut stanowi krotki przeglad metod syntezy oraz badan fizykochemicznych
materiatéw krzemionkowych niemodyfikowanych, modyfikowanych grupami aminowymi oraz
domieszkowanych niklem. Opis charakterystyki fizykochemicznej modyfikowanych grupami
aminowymi materiatéw krzemionkowych oparto na wynikach badan wiasnych.

1. Wprowadzenie

Od czasu wprowadzenia pojgcia ,,sita molekularne” i syntezy pierwszych mezoporowatych
krzemionkowych sit molekularnych, nauka i praktyczne zastosowanie tych materiatow przezyty
niezmiernie intensywny rozwoj. Literatura opisujaca wtasciwosci 1 zastosowanie uporzadko-
wanych mezoporowatych adsorbentéw krzemionkowych jest bardzo bogata. Mozna w niej zna-
lez¢ wyniki doktadnych badan materiatow krzemionkowych jako nowoczesnych adsorbentow
1 katalizatoréw, na ktorych powierzchni moga zachodzi¢ procesy sorpcyjne i katalizowane reak-
cje chemiczne, bardzo trudne lub niemozliwe do przeprowadzenia bez ich udziatu. Specyficzne
wlasciwosci fizykochemiczne tych adsorbentéw powoduja, ze katalizujac reakcje chemiczne,
umozliwiajg ich prowadzenie w niskich temperaturach 1 pod niskim ci$nieniem, co pozwala na
zmniejszenie kosztow procesu technologicznego. Mozliwos$¢ precyzyjnej syntezy tych adsor-
bentéw pozwala uzyskiwac $cisle okreslone wymiary porow 1 zapewnia ich duza jednorodnos¢.
Pozwala to unikna¢ ograniczen sterycznych, wystepujacych w przypadku innych grup kataliza-
torow (adsorbentow), w ktorych centra aktywne znajduja si¢ w niedostepnych dla reagentow
porach wewnatrz przestrzeni adsorpcyjnej. Znaczacy postep w badaniach dotyczacych zastoso-
wania uporzadkowanych adsorbentow krzemionkowych w katalizie chemicznej zwiazany jest
z nanoszeniem na powierzchnig tych adsorbentéw zwiazkow kompleksowych. Przytaczenie do
powierzchni réznych ligandoéw umozliwia otrzymanie materiatlow o pozadanych wtasciwos-

ciach fizykochemicznych.
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2. Rodzaje mezoporowatych materialow krzemionkowych, ich synteza
i modyfikacje

Mezoporowate materiaty krzemionkowe przyciagaja zainteresowanie w ostatnich latach ze
wzgledu na ich wykorzystanie w katalizie jako nosniki, do rozdzielania r6znych zwiazkow, jako
nosniki, czy w urzadzeniach optycznych. Stosowanie oligomerdw 1 polimerdw jako szablonow
w syntezie mezoporowatych krzemionek doprowadzito do powstania dogodnych drog syntezy
materialow z odpowiednio dostosowana struktura porow i1 pozadana forma morfologiczna
czastek.

Zrodtem krzemionki w syntezach materialtéw mezoporowatych sa najczeséciej tetraetoksy-
silan (TEOS) lub tetrametoksysilan (TMOS), ale synteza mozliwa jest rowniez przy uzyciu tan-
szego 1 wygodnigjszego zrodta jakim jest krzemian sodu lub H,SiF .

Opublikowana w 1992 r. przez firmg Mobil R&D Corporation synteza mezoporowatych sit
molekularnych typu M41S stata si¢ przyczyna intensywnych badan nad materiatami mezopo-
rowatymi. Synonimem mezoporowatych sit molekularnych jest termin ,,uporzadkowane mate-
riaty mezoporowate” (ang. large — pore mesoporous structures lub ordered mesoporous
structures). Przedstawicielem grupy sit molekularnych typu M41S jest MCM-41 (MCM — Mobil
Composition of Matter [1]). Ma on heksagonalne ulozenie poréw o $rednicy od 15 do 100 A,
a powierzchnia wlasciwa jest wigksza niz 700 m?/g [2]. Do syntezy tego typu materiatow wy-
korzystywane sa rozne zrodta krzemionki, np.: TEOS lub TMOS, jak rowniez sam proces otrzy-
mywania jest prowadzony w rozmaitych warunkach. Do budowy specyficznych sieci materiatow
M41S o strukturze plastra miodu stosuje si¢ rozne srodki powierzchniowo czynne. Moga by¢ to
zwiazki zaréwno kationowe czy anionowe, jak i niejonowe, ktore w zaleznosci od warunkow
syntezy moga powodowac¢ powstanie struktury heksagonalnej — MCM-41, regularnej —- MCM-
48 1 lamelarnej — MCM-50 (Rys. 1 [3]). Mechanizm otrzymywania MCM-41 nie jest jedno-
znacznie opisany w literaturze i istnieje wiele teorii na ten temat.

Rys. 1. Przyktadowe struktury materiatow typu M41S: A— MCM-41, B - MCM-48, C - MCM-50 [3].

Czasteczki surfaktantu (z grupa hydrofilowa 1 hydrofobowym tancuchem weglowodo-
rowym) daza do samoorganizacji, laczac si¢ w agregaty o roznych ksztattach w zaleznos$ci
od temperatury 1 st¢zenia. Po osiagnigciu krytycznego stezenia micelizacji (critical micelle
concentration, CMC) tworza si¢ kuliste micele. Powierzchnig¢ zewnetrzna miceli tworza
grupy hydrofilowe, a tancuchy hydrofobowe sa skierowane do wnetrza miceli. Dalszy wzrost
stezenia powoduje agregacje miceli kulistych do cylindrycznych lub pateczkowatych. Me-
chanizm przedstawiony przez Beck’a zaklada istnienie zwiazku migdzy symetria mezofazy,
a produktem koncowym [2]. Rozpuszczalnik tworzy nieorganiczne $ciany w oparciu o struk-
ture ciektokrystaliczna surfaktantu. Prawdopodobnie krzemiany gromadza si¢ na tych struk-
turach, gdyz anionowe organiczne fazy docieraja do obszaru rozpuszczalnika, aby
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zrownowazy¢ dodatnio naladowana powierzchnig¢ miceli. Schemat zaproponowany przez
Beck’a przedstawia Rys. 2 [2].

Micele Ukfad heksagonalny
pateczkowe
Sferyczna :
micela Zrodto
krzemu

Rys. 2. Mechanizm syntezy MCM-41 zaproponowany przez Beck’a [2].

Wielu naukowcow wniosto nowe elementy do syntezy MCM-41. Chen i wspotpracownicy
uwazali, ze micele najpierw sa pokrywane dwoma lub trzema warstwami krzemianu, a dopiero
potem tworza strukturg heksagonalna [4]. Natomiast Huo i wspotpracownicy stwierdzili, ze syn-
teza MCM-41 zachodzi wg mechanizmu bazujacego na odpowiednim dopasowaniu ggstosci
fadunku 1 rozmiaru grupy hydrofilowej surfaktantu. W tym przypadku nie tworza si¢ przejs-
ciowe pateczkowate micele [5].

Ponad dekadg po odkryciu dwuwymiarowych regularnych heksagonalnych mezoporowa-
tych materiatéw krzemionkowych MCM-41, przeprowadzono wiele badan w celu zsyntezowa-
nia, scharakteryzowania i1 znalezienia katalitycznego zastosowania dla tych materiatow
1 podobnych do nich SBA-15 (Santa Barbara Amorphous), ktore posiadaja taka sama symetrig
(p6ébmm), ale przygotowywane sa za pomoca niejonowych, a nie kationowych, surfaktantow. To
niezwykte zainteresowanie wynika z wielu pozadanych cech SBA-15, wliczajac w to mozli-
wos$¢ dostosowania wielkosci poréw, wysoki stopien uporzadkowania struktury, fatwos¢ syntezy,
dostepno$¢ ekonomicznag tatwych drog syntezy, wysoka stabilnos¢ hydrotermiczna/termiczna.
Poczatkowo SBA-15 uznano za analog MCM-41 o wyjatkowo duzych porach, o strukturze plas-
tra miodu z kanatowymi porami. Potem pojawito si¢ wiele dowodow o mikroporowatosci SBA-
15, cho¢ byly i takie, ktore temu zaprzeczaty. Mikroporowato$¢ w SBA-15 jest konsekwencja
faktu, ze templat moze przenika¢ przez $ciany krzemionki w trakcie syntezy [6] (Rys. 3).

mikropory

Rys. 3. Schemat przedstawiajacy strukture¢ materiatow SBA-15.
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Synteza wysoce uporzadkowanych heksagonalnych mezoporowatych materiatow krze-
mionkowych SBA-15 z mozliwo$cia dostosowania rozmiaru poréw (do 300 A) jest oparta na
amfifilowych kopolimerach blokowych, ktore petnia funkcje matrycy organiczne;.
W szczegolnosci odpowiednie sa trojblokowe kopolimery poli(tlenkéw alkilendw) jak np. PEO-
PPO-PEO (poli(tlenek etylenu)-poli(tlenek propylenu)-poli(tlenek etylenu)), ze wzgledu na ich
mezostrukturalne wtasciwosci, amfifilowy charakter, niska ceng, powszechna dostgpnos¢
1 biodegradowalno$¢. Wodny roztwoér o pH=1 z rozpuszczonym kopolimerem trojblokowym
daje mozliwos$¢ otrzymania uporzadkowanych materialow o heksagonalnej dwuwymiarowe;j
mezostrukturze i krzemionkowych $cianach o jednolitej grubosci (31 do 64 A). Grubo$é écia-
nek tak otrzymanych struktur jest wigksza niz w materialach otrzymywanych przy uzyciu sur-
faktantow kationowych jak np. MCM-41, co prowadzi do wigkszej stabilno$ci hydrotermalne;.
Zardéwno rozmiar porow jak 1 grubo$¢ scianek mozna regulowaé przez zmiang temperatury
(35°C do 140°C) i czasu wygrzewania (11 do 72 godz.) w roztworze reakcyjnym.

W tym samym czasie co SBA-15 zostaly rowniez spreparowane cztery rodzaje dobrze zde-
finiowanych kompozytow krzemionkowych, ktore wykazuja trojwymiarowa strukturg: MCM-
48 (Ia3d), SBA-1 (Pm3n), SBA-2 (P6,/mmc) i SBA-16 (Im3m) [7-9].

W syntezie mezoporowatych tlenkow, poza oczywiscie zrodlem krzemionki, uzywa si¢ wiele
réznych typoéw templatow (surfaktantow) oligomerycznych i polimerycznych. Oligomeryczne
templaty znajduja zastosowanie zarowno w przygotowaniu mezoporowatych krzemionkowych
kulek o rozmiarze odpowiednim do zastosowan chromatograficznych, jak rowniez cienkich fil-
mow 1 sferycznych nanoczastek o strukturze heksagonalnej 1 szesciennej [10]. Ponadto, oligo-
meryczne surfaktanty sa dobrymi szablonami do syntezy funkcjonalizowanych mezoporowatych
materiatlow krzemionkowych przez wspotkondensacje TEOSu z organotrietoksysilanami [11].
Wykazano, ze oligomery takie jak alkilopoli(tlenek etylenu) i alkilofenylopoli(tlenek etylenu) sa
dobrymi, powierzchniowo czynnymi templatami [12, 13]. Zastosowanie powierzchniowo czyn-
nych oligomerow w fazie cieklokrystalicznej w srodowisku kwasnym pozwala na przygotowa-
nie heksagonalnych (pory o rozmiarze okoto 30 A) i szesciennych mezoporowatych krzemionek.
Synteza w srodowisku obojetnym prowadzi do otrzymania nieuporzadkowanych struktur o duzej
powierzchni wlasciwe;j i do§¢ jednolitych porach o $rednicy okoto 50 A. Krzemiany te sa przy-
gotowywane w roztworach wodnych. Dodatek jondéw fluoru 1 rozsadny wybor temperatury syn-
tezy pozwala na dostosowanie rozmiaru poro6w w materialach krzemionkowych, jak rowniez
ulatwia sama syntezg¢, pozwalajac na jej wykonanie w bardziej rozcienczonym roztworze. Do-
datek soli sodowych w neutralnym $rodowisku pozwala otrzymaé krzemionk¢ z bimodalnym
uktadem mezopordéw, a dodatek innych soli wprowadza w uktadach heksagonalnych i sze$cien-
nych uporzadkowanie dalekiego zasiggu [14]. Na wlaczenie heteroatomow w strukture krze-
mionki pozwala zastosowanie zar6wno kwasnych jak 1 zasadowych roztwordow w trakcie syntezy.

Jako szablony mezoporowatych materiatow krzemionkowych mozna réwniez z powodze-
niem wykorzystywa¢ obojetne dwublokowe kopolimery w fazie cieklokrystalicznej (takie jak
polistyren-polibutadien, polibutadien-poli(tlenek etylenu)), a takze kationowe 1 anionowe ko-
polimery dwublokowe w srodowisku kwasnym [15]. W ten sposob syntetyzowane sa materiaty
z kanalikowatymi porami o rozmiarze do okoto 80 A, materiaty o duzych kulistych porach
(o érednicy 100-500 A), o cylindrycznych heksagonalnie uporzadkowanych porach o lamelar-
nej strukturze, stabilnej po kalcynacji. Dwublokowe kopolimery sa faczone z polimerami late-
ksowymi w celu uzyskania mezoporowatych materiatow o bimodalnym rozktadzie wielkosci
porow. Ponadto, przygotowanie nanoczastek metalu wewnatrz rdzenia miceli utworzonej z ko-
polimerow pozwala na wprowadzenie tych nanoczastek do struktury materialu. Niejonowe ko-
polimery dwublokowe sa uzywane do syntezy heksagonalnych struktur w rozcienczonym
srodowisku kwasnym [16].
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Niektore z pierwszych doniesief na temat stosowania szablonow polimerowych wykazaty,
ze trojblokowe kopolimery, takie jak poli(tlenek etylenu)-poli(tlenek propylenu)-poli(tlenek ety-
lenu) ((PEO)m(PPO)n(PEO)m) sa odpowiednimi templatami do syntezy nieuporzadkowanych
mezoporowatych krzemionek. Uzycie tych szablonow w $rodowisku kwasnym otwiera nowe
mozliwosci w syntezie porowatych tlenkow, torujac drogg do by¢ moze najbardziej niezwyktego
postepu na polu syntezy 1 zastosowania polimerowych templatéw. (PEO)m(PPO)n(PEO)m i inne
kopolimery trjblokowe maja zdolnos¢ do samodzielnego gromadzenia si¢ ze zwiazkami krzemu
w roztworach kwasnych, tworzac mezoporowate materiaty o periodycznej strukturze, wliczajac
w to strukturg heksagonalna (SBA-15) z uporzadkowanymi porami, o rozmiarach nawet do 300
A (Rys. 4), oraz strukture szescienna [17]. Metodologia ta wykorzystywana jest tez przy synte-
zie mezoporowatych monolitow krzemionkowych o duzych regularnych porach, wtokien, me-
zoporowatych filméw, heksagonalnych pretow, membran o charakterze gabek i kulistych
nanoczastek (Rys. 5) [18].

NSNS x &
N - &7 ; o
- N 30 nm H% RS “ 25 nm

Rys. 4. Obraz TEM krzemionkowych materiatow mezoporowatych (heksagonalne SBA-15) o r6znych
$rednicach poréw: (A) 60A, (B) 894, (C) 2004, (D) 260A [17].

gr—
Partition wall

Rys. 5. Zdjecia FESEM monolitéw krzemionkowych: (a) wydrazone kule z otwartymi oknami, (b) wy-
drazone kulebez otwartych okien, (c) wydrazone kuleczki z oddzielnymi komorkami [18].
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Heksagonalne materialy SBA-15, ktore wykazuja niezwykla stabilnos¢ hydrotermalna
1 moga by¢ syntetyzowane w szerokim zakresie wielkosci porow 1 morfologii czastek, sa testo-
wane 1 stosowane w dziedzinie katalizy 1 rozdziatu, oraz zaawansowanych materiatach optycz-
nych. Funkcjonalizowane materiaty SBA-15, poprzez wlaczenie w szkielet heteroatomow np. Al,
Ti, Ni czy Pd (Rys. 6) [19], jak réwniez przez chemiczne wiazania organosilanow, wykazuja
bardzo obiecujace zastosowanie katalityczne [20]. Modyfikowane organosilanami SBA-15 sa
przydatne w sekwestracji i uwalnianiu biatek [21].

Y
b
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: . . " ’ 1 —'% L LY
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Rys. 6. Typowy obraz TEM kompozytéw Pd/SBA-15 [19].

Jak juz wspomniano, w celu polepszenia wlasciwosci lub zwigkszenia zastosowan porowa-
tych materiatow krzemionkowych, oprocz wprowadzania atomow réznych metali do krze-
mionkowe;j struktury uporzadkowanego materiatu, stosuje si¢ funkcjonalizacj¢ ich powierzchni.
Grupy organiczne (tj. fancuchy alkilowe, rodniki aromatyczne, grupy funkcyjne) moga by¢
przytaczane do tych materiatow zardwno na etapie ich syntezy przez wspotkondensacje lub
przez wszczepianie (grafting) do gotowych materiatdéw krzemionkowych. Czgsciej stosowana
metoda jest wspotkondensacja, ze wzgledu na mniejsza liczbg etapow w trakcie preparatyki
oraz bardziej rownomierny rozktad grup funkcyjnych na powierzchni. Ponadto, ta jednoeta-
powa metoda umozliwia wprowadzenie wigkszej ilosci grup modyfikujacych bez zamykania
poréw [22]. Gtownymi zaletami wprowadzania substancji modyfikujacej na etapie syntezy ma-
terialu krzemionkowego sa [23]:

* mozliwos¢ przylaczenia do powierzchni materiatu pozadanych ligandow,

* ckstrakcyjne usunigcie czasteczek zwiazku powierzchniowo czynnego, ktory moze by¢
zastosowany ponownie w kolejnej syntezie (obnizenie kosztow syntezy, korzysci dla
srodowiska),

* wyeliminowanie ktopotliwych 1 energochtonnych proceséw kalcynacji materiatow krze-
mionkowych,

* stosunkowo krotki czas procesu modyfikacji (8-10 godz.).
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Z kolei metoda post—syntezowa (post synthesis) polega na traktowaniu kalcynowanych
mezoporowatych krzemionek organosilanami zawierajacymi pozadane grupy funkcyjne,
ktore sq kowalencyjnie przytaczane do grup silanolowych obecnych na powierzchni poréw
(Rys. 7) [24].
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Rys. 7. Typowy obraz TEM kompozytéw Pd/SBA-15 [19].

Funkcjonalizowane aminami mezoporowate materiaty krzemionkowe znajduja zastoso-
wanie w wielu dziedzinach: w katalizie [24, 25], usuwaniu metali ci¢zkich z wody pitnej [26,
27], dostarczaniu lekow [28], adsorpeji CO, [29, 30], usuwaniu As(V) z roztworéw wodnych
[31], chemodetekeji [32].

3. Sposoby usuwania matrycy organicznej z materialow krzemionkowych

Nanostrukturalne porowate materialy krzemionkowe sa na og6t syntetyzowane w obecnosci
matryc, ktorymi sg organiczne §rodki powierzchniowo czynne (surfaktanty), wokot ktorych
tworza si¢ nieorganiczne formy krzemionkowe. W celu uzyskania porowatej struktury krze-
mionki organiczne templaty zamknigte w porach musza by¢ usunigte.

Najbardziej rozpowszechniona metoda usuwania organicznych matryc jest kalcynacja
w powietrzu lub tlenie w temperaturze ok. 550°C. Ta metoda jednakze nie zawsze jest sku-
teczna, ponadto moze powodowac¢ kurczenie sig struktury lub jej zniszczenie, gdy nieorganiczna
forma jest wrazliwa na temperaturg. Usuwanie organicznego szablonu za pomoca kalcynacji
moze by¢ rowniez prowadzone w obecnosci ozonu 1 tlenkow azotu [33].

Liczba alternatywnych metod, ktore zostaly zbadane w celu usunigcia templatu jest bar-
dzo duza. Sa to np. metody ekstrakcyjne: ekstrakcja rozpuszczalnikiem [34] lub ekstrakcja
ptynami w stanie superkrytycznym [35], ktore w sposob niedestrukcyjny usuwaja organiczne
szablony. Pozwala to na ich odzyskanie i ponowne uzycie. Metody ekstrakcyjne nie usu-
waja jednak templatu w catosci i etap kalcynacji po ekstrakcji jest konieczny. Calkowite
usuni¢cie matrycy w ciagu kilku minut jest mozliwe przy wykorzystaniu mikrofal [36], ale
warunki w ktorych przeprowadzany jest proces moga by¢ zbyt trudne dla niektorych mate-

riatdow mezoporowatych.
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Matryce organiczng mozna usuna¢ rowniez w sposob stopniowy [37]. Najpierw usuwa
si¢ materiat z mezoporow za pomoca 30-60% kwasu siarkowego, a nast¢pnie templat za-
mknigty w mikroporach usuwa si¢ poprzez obrobke termiczng w temperaturze 200°C. Taki
sposob pozwala na funkcjonalizowanie mezoporéw 1 mikroporéw niezaleznie. Wykorzys-
tuje si¢ rowniez obrobke za pomoca promieniowania UV 1 ozonu w celu usunigcia matryc
z MCM-41 [38], z cienkich mezoporowatych filmoéw [39], membran zeolitowych [40] i ma-
terialdow mikroporowatych [41]. Usunigcie szablonéw w stosunkowo niskiej temperaturze
(w poréwnaniu do termicznej kalcynacji) jest mozliwe, ale za kazdym razem obrobce moze
by¢ poddawana niewielka ilo§¢ sproszkowanej probki, a czas obrobki jest dlugi (30-60 godz.
na porcjg proszku). Pojawily si¢ rowniez proby wykorzystania H,0, do usunigcia organicz-
nego szablonu. W procesie tym wymagane st¢zenie H,O, jest jednak dosy¢ wysokie (30%),
co generuje wysokie koszty, a proces obrobki 1 tak jest bardzo dtugi (16-24 godz.) [42].

3.1. Usuwanie matryc organicznych metodami temperaturowymi

Catkowite usunigcie matryc organicznych z probki wymaga wysokotemperaturowej obrobki
w dlugim czasie, w obecno$ci tlenu. Badania przedstawiajace usuwanie matrycy
z materiatdw porowatych pokazuja, ze niszczenie $rodka powierzchniowo czynnego w wyzszej
temperaturze nastgpuje poprzez mechanizm stopniowy [43]. Zdecydowanie wigksza cze$¢ or-
ganicznego szablonu jest rozktadana w czasie obrobki termicznej w temperaturze 200-300°C.
Jednakze $ladowe ilo$ci materii organicznej sa widoczne na widmach *C NMR nawet powyzej
700°C. Rowniez obrobka termiczna w obojgtnej atmosferze argonu w temperaturze 580°C jest
skuteczna tylko do usuwania gtéwnej czesci organicznej matrycy [44].

Oprdznienie poréw odbywa si¢ zwykle przez kalcynacje w temperaturze 550°C. W tak
wysokiej temperaturze powierzchniowe grupy hydroksylowe obecne w amorficznej krze-
mionce ulegaja zniszczeniu. Pewna ilo$¢ silanoli kondensujac tworzy mostki siloksanowe.
Stad powierzchnia krzemionki staje si¢ bardziej hydrofobowa w poréwnaniu do powierzchni
zelu krzemionkowego otrzymanego klasyczna metoda zol—zel. Na przyktad liczba grup si-
lanolowych w temperaturze 550°C dla amorficznego zelu krzemionkowego Si—40 wynosi
1,4 OH nm?, a dla MCM—41 jest rowna 0,84 OH nm [45]. Ponadto, po kalcynacji pewne
slady wegla pozostaja na powierzchni krzemionki.

Zjawiska majace miejsce w czasie kalcynacji materiatdw krzemionkowych typu
MCM-41 w celu usunigcia matrycy w atmosferze gazow utleniajacych lub obojetnych,
w obszarze niskich temperatur (<250°C) sa podobne [46]. Ogrzewanie materialow
w podwyzszonych temperaturach powoduje degradacjg czasteczek organicznych. Obecno$¢
tlenu sprzyja roznym procesom degradacji, gtownie utlenianiu do H,O, CO, i NO,. Obrobka
cieplna w atmosferze gazu obojgtnego sprzyja procesom rozpadu weglowodorow (stopniowe
odwodornienie). Mozliwe jest, ze w przypadku niewtasciwego doboru parametrow procesu
(np. zbyt szybkie zmiany temperatury) nastapi silne odktadanie si¢ resztek koksu. Zastoso-
wanie czystego tlenu prowadzi do bardziej skutecznego usuwania zwiazkéw organicznych.
Mate pozostatosci koksu, usuwalne powyzej 600°C, moga modyfikowa¢ wihasciwosci po-
wierzchni materialow krzemionkowych, co ma wptyw na ich wiasciwosci sorpcyjne 1 kata-
lityczne.

Kleitz 1 wspotpracownicy dowiedli za pomoca TG-DTA/MS, Ze usuwanie trojblokowego ko-
polimeru z materialow SBA-15 w powietrzu rowniez zachodzi w sposob stopniowy [47]. Wy-
kazali, ze pierwszy etap rozktadu w temperaturze 150-200°C jest odpowiedzialny za
przeksztatcenie gtoéwnej czgsci tlenku polialkenu w weglany. Utlenianie kopolimeru blokowego
w temperaturze od 200 do 250°C powoduje powstawanie CO, i H,O. Ponadto, biorac pod uwage
stosunkowo niskotemperaturowy rozktad kopolimeru trojblokowego (150-180°C) w poréwna-
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niu z kationowymi §rodkami powierzchniowo czynnymi zasugerowali rowniez, ze utlenianie
kopolimeru blokowego jest katalizowane przez nieorganiczny szkielet.

TGA 1 analiza produktow gazowych za pomoca spektrometrii mas (MS) pozwala na
identyfikacje¢ poszczegdlnych etapéw usuwania matrycy organicznej [48]. Ponadto, potacze-
nie sorpcji N, w temperaturze cieklego azotu (-196°C), "C MAS NMR i FT-IR pozwala
monitorowa¢ ewolucje fizykochemicznych wtasciwosci syntetyzowanych mezoporowatych
materiatow krzemionkowych SBA-15 w czasie kalcynacji lub rozktadu termicznego. Tech-
niki te razem dostarczaja informacji na temat charakterystyki pozostatosci templatu pod
wzgledem sktadu chemicznego i lokalizacji w porach w funkcji temperatury, w trakcie obu
procesow termicznych. W utleniajacej atmosferze fragmentacja kopolimeru znajdujacego
si¢ w mezoporach zachodzi w temperaturze ponizej 200°C, z uwolnieniem kilku lotnych
zwiazkow organicznych. Okazato sig, ze powyzej tej temperatury pozostata cze$¢ matrycy
nie jest dalej zwiazana z hydrofobowa czgscia kopolimeru, co oznacza, ze reakcja utlenia-
nia w mezoporach zakoficzyta sig. Sorpcja N, w temperaturze cieklego azotu (-196°C) na
probkach kalcynowanych w temperaturach wyzszych niz 175°C pokazuje rowniez, ze pro-
dukcja CO, w tej temperaturze jest zwigzana z utlenianiem faficuchow PEO z mikroporow
(<20 A). W atmosferze helu, degradacja matrycy z mezoporéw zaczyna sie dopiero od okoto
360°C. W poroéwnaniu do kalcynacji w atmosferze powietrza, zaréwno produkcja propenu
do 500°C 1 grupy chemiczne zwiazane z fancuchami PPO w probkach obrabianych w 450°C
wskazuja, ze usuwanie szablonu z mezoporéw jest wolniejsze i odbywa si¢ rownoczesnie
z degradacja tancuchow PEO z mikroporéw. Charakterystyka materialdw mezoporowatych
przez te procesy pozwala stwierdzi¢, ze degradacja w oboj¢tnej atmosferze i kalcynacja w at-
mosferze powietrza materiatow SBA-15 prowadzi do otrzymania materiatow o zauwazalnie
podobnych witasciwosciach strukturalnych. Dlatego tez w sytuacjach, w ktorych $lady po-
zostatych zwiazkéw wegla moga by¢ tolerowane, mozliwe jest uzyskanie powierzchni BET
powyzej 1120 m?/g, po kalcynacji w do$¢ niskiej temperaturze 270°C. W istocie mozliwa
jest kalcynacja matrycy w wyzszej temperaturze 1 otrzymanie pozbawionych wegla SBA-15,
ale powoduje to kurczenie materiatu, a zatem zmniejszenie powierzchni BET 1 §rednicy
porow. Maksymalna powierzchnia BET 1 objgtosci mikroporéw osiagana jest tylko po de-
gradacji termicznej w helu w temperaturze 550°C.

Wybodr odpowiednich warunkéw usunigcia szablonu, odpowiednia temperatura kalcy-
nacji, szybkos$ci ogrzewania, przeptyw gazu, stezenie srodka utleniajacego, masa probki,
a takze odpowiednia konstrukcja urzadzenia do kalcynacji sa kluczowymi warunkami,
majacymi wplyw na ostateczne wiasciwosci (chemiczne 1 teksturalne) krzemionkowych ma-
teriatow mezoporowatych.

3.2. Usuwanie matryc organicznych metodami ekstrakcyjnymi

Alternatywna metoda usuwania zwiazkow powierzchniowo czynnych jest niskotempe-
raturowa ekstrakcja. Ekstrakcja rozpuszczalnikiem surowych materiatow SBA-15 pozwala
usuna¢ kopolimer bez jego rozktadu. Co istotne, pozwala rowniez na jego odzysk i ponowne
uzycie, co jest tym bardziej wazne, ze do skutecznego usunigcia templatu konieczna jest
ogromna ilo$¢ ciektego rozpuszczalnika. Ekstrakcja jest dobra alternatywa dla kalcynacji,
poniewaz jest przyjazna dla srodowiska i ekonomiczna witasnie ze wzgledu na recykling
templatu. Badania wykazuja, Ze jest to rowniez metoda skuteczna [49, 50].

Ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika jest niezbedna dla uzyskania hybrydowych
mezoporowatych krzemionek, ktore sa syntetyzowane za pomoca mostkéw siloksano-
wych, poniewaz kalcynacja prowadzi do catkowitego usunigcia grup organicznych znaj-
dujacych si¢ w matrycy ze zwiazkdw powierzchniowo czynnych. W literaturze
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dostgpnych jest wiele prac na temat syntez hybrydowych mezoporowatych krzemionek
z réznymi grupami organicznymi [51], oraz prac dotyczacych niekrzemionkowych ma-
teriatow mezoporowatych o zmiennym skladzie, poniewaz materialy niekrzemionkowe
sa rownie atrakcyjne 1 daja rownie duze mozliwo$ci wykorzystania jak materiaty krze-
mionkowe [52].

Inna metoda usuwania i odzyskiwania szablonu z syntetycznych materiatow, jest eks-
trakcja za pomoca pltyndéw w stanie nadkrytycznym (supercritical fluid extraction - SCFE)
[53]. Ptyny w stanie nadkrytycznym (supercritical fluid SCF) sa akceptowalna alternatywa
dla zwyktych ciektych rozpuszczalnikow do szybkiej ekstrakcji ze wzgledu na ich wtasci-
wosci fizykochemiczne, takie jak mata lepkos¢ 1 ggstos¢ oraz wigksza szybkos¢ dyfuzji.
Wspotezynniki dyfuzji substancji rozpuszczonych w SCF-ach sa wyzsze niz w zwyklych
ptynach i przeptyw masy jest zazwyczaj bardziej korzystny. Dwutlenek wegla w stanie nad-
krytycznym jest powszechnie preferowanym ptynem ze wzgledu na krytyczne wlasnosci
(temperatura krytyczna T =31,1°C, ci$nienie krytyczne p =72 bar), odpowiednie dla wigk-
szosci procesow ekstrakcji, niska toksycznos¢ 1 koszt. Dodatek niewielkiej ilosci metanolu
do nadkrytycznego CO, poprawia wiasciwosci rozpuszczalne czystego CO,. W konsek-
wencji, bardziej korzystne dobieranie sktadu cieczy w stanie nadkrytycznym powinno
umozliwi¢ usunigcie organicznych szablondw przy znacznie nizszych temperaturach, uni-
kajac niszczenia struktury mezoporow.

4. Metody preparatyki oraz zastosowanie katalizatorow niklowych opar-
tych na nosnikach krzemionkowych

Zrozumienie zwiazku migdzy struktura powierzchni, wielkoscia czastek i wlasciwosciami
chemicznymi odgrywa kluczowa role w projektowaniu katalizatoroéw. Zazwyczaj w modelo-
wych badaniach uzywa si¢ pojedynczych krysztatow w celu zbadania wptywu ich morfologii
na reaktywnos$¢ 1/lub selektywnos$¢ reakcji katalitycznych. Badania nad wiasciwosciami po-
wierzchni, w $cisle okreslonych warunkach, dostarczaja informacji na temat mechanizmow ka-
talizy, miejsc aktywnych i rodzajow zachodzacych reakcji heterogenicznych na poziomie
molekularnym. Sa jednak znaczace roznice pomigdzy dobrze zdefiniowanym pojedynczym
krysztatem, a metalem osadzonym na nosniku w postaci tlenku o duzej powierzchni wlasci-
wej. Oddzialywania pomigedzy zdyspergowanym metalem, a jego nosnikiem moga modyfi-
kowac¢ dziatanie 1 aktywno$¢ katalizatora w zaleznos$ci od reakcji 1 warunkow w jakich ta
reakcja przebiega [54].

Katalizatory niklowe osadzone na no$niku sa powszechnie wykorzystywane w wielu
waznych w przemysle w procesach uwodornienia i hydrogenolizy, takich jak np. reforming pa-
rowy metanu czy metanizacja gazu syntezowego, ze wzgledu na tatwos¢ ich przygotowania,
wysoka aktywnosc 1 aspekty ekonomiczne [55-58]. Katalizatory niklowe sa preferowane przy
uwodornianiu olejow roslinnych, olejéw jadalnych i przemysle thuszczowym [59].

Naukowcy w USA stworzyli katalizator oparty na niklu pozwalajacy na wytwarzanie wodoru
z wydajnoscia 10 razy wigksza niz naturalne enzymy [60]. Tani katalizator niklowy moze sta-
nowi¢ wazny krok do przemystowej produkcji wodoru 1 odnawialnej technologii energetyczne;j
opartej na wodorze. Poczatkowo wykorzystywano uktady zawierajace platyng, ktora jest droga
1 niewystarczajaca. W kolejnych latach stosowano biokatalizatory (enzymy), ktore charaktery-
zuja si¢ wysoka wydajnoscia, ale jednoczesnie sa nietrwate i drogie. Du Bois 1 wspotpracownicy
zaprojektowali kompleks niklu, ktory jest otoczony ligandami aminowymi, ktore tak jak w przy-
padku enzymow umozliwiaja sprawne przenoszenie protonow do atoméw niklu. Katalizator ten
jest stabilny 1 bardzo wydajny [60].
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Katalizatory niklowe na krzemionce otrzymuje si¢ zazwyczaj za pomoca jednej z trzech
technik:

* impregnacji,

* wymiany jonowej,

* stracania osadow przy uzyciu roznych czynnikdw stracajacych.

Charakterystyka i rozktad zwiazkow powierzchniowych niklu na krzemionce zalezy od
procedury przygotowawczej, a aktywnos$¢ katalityczna od roznych prekursoréow. Skutkuje to
ré6znym stopniem oddzialywan pomigdzy niklem a nos$nikiem, i wplywa na ogdlna wydaj-
nos¢ katalizatora. Impregnacja jest najprostsza metoda przygotowania takich katalizatorow,
ale bardziej wydajne sa metody wymiany jonowej 1 stracania. Wymiana jonowa jest ogra-
niczona do przygotowania katalizatoréw o bardzo matej zawartosci metalu, ktore nie sa od-
powiednie do procesow uwodornienia olejow roslinnych.

Najczgsciej stosowana metoda jest impregnacja tlenkowego nosnika o duzej powierzchni
prekursorami soli metalu, a nastgpnie suszenie 1 aktywacja przez kalcynacj¢ 1 redukcjg.
W impregnowanych niklem katalizatorach krzemionkowych prekursorem moze by¢ azotan
(V) niklu, ktory jest stabo zwiazany z no$nikiem i dlatego tatwo mozna go wymy¢. Wedtug
Houalla i wspotpracownikow [61] migracja i tworzenie agregatdw moze mie¢ miejsce w cza-
sie suszenia 1 aktywacji. Kalcynacja no$nika niklowego przed redukcja nie sprzyja otrzy-
maniu duzej powierzchni metalu, czyli matych czastek niklu.

Znacznie drobniejsze czastki niklu o zawartosci w uktadzie wigkszej niz 15% mozna
uzyskac¢ za pomoca wytracania osadu wodorotlenku niklu w wodnej zawiesinie krzemionki.
Jezeli podczas impregnacji oddzialywania migdzy niklem a no$nikiem sa stabe to wytraca-
nie osadu prowadzi do powstawania nanoczasteczkowego niklu w fazie objgtosciowej la-
melarnej krzemionki, ktory trudno ulega redukcji [62]. Nie jest on catkowicie redukowany
przez wodor nawet w wysokich temperaturach, co wyjasnia mate rozmiary krystalitow niklu.
Standardowe katalizatory Ni/SiO, przygotowywane ta metoda zawieraja okoto 50% niklu.
Krystality niklu pozostaja silnie zwiazane z powierzchnia no$nika w temperaturze redukcji
ponizej 500°C, $redni rozmiar krystalitbw wynosi 37 A, a stopien redukcji wynosi 85%.
Wigkszy stopien redukcji (do 96%) mozna uzyskac poprzez wygrzewanie w wodorze w tem-
peraturze 630-650°C, a czastki niklu wystgpuja wtedy w postaci sfer o srednim rozmiarze
okoto 60 A. Do syntezy katalizatorow metoda zol-zel o niewielkiej iloéci metalu uzywane
sa gtownie alkoksysilany [63]. Jako prekursory metali stosuje si¢ wodno-alkoholowe roz-
twory soli odpowiednich metali.

Wspdlnym punktem kazdej z tych metod jest to, ze dodanie roztworu soli metalu do
tetraetoksysilanu nast¢puje po jego hydrolizie 1 kondensacji. W zwiazku z tym po-
wyzsze metody otrzymywania uktadow metal-krzemionka mozna traktowac jako ho-
mogeniczne syntezy zol-zel. Dyspersja metalu maleje wraz ze wzrostem jego
zawarto$ci w preparowanym ta metoda uktadzie. Dzieje si¢ tak poniewaz homogeniczna
synteza zol—zel jest wtasciwa do przygotowywania uktadéw zawierajacych metale szla-
chetne. Mokra impregnacja jest bardziej odpowiednia dla uktadéw z innymi metalami.
Katalizatory otrzymywane metoda zol-zel z mala zawartoscia metalu nie moga konku-
rowaé z tymi otrzymanymi przez impregnacje, poniewaz nosniki krzemionkowe otrzy-
mywane z alkoksysilanow sa znacznie drozsze niz komercyjna krzemionka. Proby
otrzymania uktadow o duzej zawartosci zdyspergowanego metalu na krzemionce (do
64%) nie przyniosty rezultatdw poniewaz czastki metalu nie tworza mniejszych niz
200-400 A produktéw. Problem ten pozwala rozwiazaé heterofazowa metoda zol—zel
[64]. Polega ona na hydrolizie tetractoksysilanu w srodowisku kwasnym z matla iloscia
wody, w celu otrzymania krotkich oligomerdéw. Impregnacja porowatego no$nika me-
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talu (tlenku lub wodorotlenku) z tego roztworu nastgpuje przez sucha kondensacj¢ hy-
drolizatu (tworza si¢ polisiloksanowe filmy bezposrednio na powierzchni no$nika),
a tym samym moga rowniez pojawi¢ si¢ migdzyfazowe zwiazki krzemionkowe. Na-
stepnie po kalcynacji i redukcji tworzy si¢ matryca krzemionkowa z nanoczasteczkami
metalu zamknigtymi w jej porach.

Strqcame Trawienie

Redukqa

S10; S102 Ni3S1205(OH)s Ni - S102

Rys. 8. Schemat przedstawiajacy preparatyke pustych nanosfer niklu na krzemionce [65].

Stosunkowo niedawno monodyspersyjne nanosfery, nanostruktury core—shell 1 puste
(hollow) nanosfery o jednolitych wlasciwos$ciach fizykochemicznych wzbudzily duze zain-
teresowanie zwiazane z ich potencjalnym wykorzystaniem, np. jako materiaty fotoniczne
1 reaktory mikroprocesow (Rys. 8) [65]. Prosta metoda do otrzymania pustych nanosfer jest
pokrycie nanokrysztatami sferycznego templatu, a nastgpnie usunigcie go przez wytrawia-
nie badz kalcynacjg.

5. Metody charakterystyki materialow krzemionkowych

W celu zaprojektowania materiatu krzemionkowego o pozadanych wtasciwosciach adsorp-
cyjnych czy katalitycznych niezbedne jest zbadanie wptywu syntezy oraz modyfikacji na jego
wlasciwosci fizykochemiczne. Istotna jest m.in. znajomos$¢ struktury porowatej oraz ilo$¢, ro-
dzaj 1 rozktad poréw. Niezwykle przydatna okazuje si¢ rowniez spektroskopia IR, ktora pozwala
okresli¢ charakter chemiczny powierzchni materialow krzemionkowych.

5.1. Izotermy adsorpcji — desorpcji, krzywe rozkladu porow

Zmiany w strukturze porowatej badanych adsorbentow sa odzwierciedlane za pomoca prze-
biegu krzywych izoterm adsorpcji — desorpcji azotu. Zmierzone izotermy mozna zakwalifiko-
wac do ogoélnie przyjetej 1 obecnie stosowanej klasyfikacji wg IUPAC obejmujacej VI typow
izoterm adsorpcji [66] (Rys. 9):

* Typ I — charakterystyczny dla adsorbentow mikroporowatych, nazywany izoterma

Langmuira;

* Typ II — charakterystyczny dla adsorbentow mikroporowatych (najczesciej spo-
tykany);

* Typ III — charakterystyczny dla adsorbentéw mikroporowatych (bardzo rzadko wy-
stepujacy);

* Typ IV — charakterystyczny dla adsorbentéw mezoporowatych (rozpowszechniony);
* Typ V — charakterystyczny dla adsorbentow mezoporowatych (rzadko wystepujacy);
* Typ VI - adsorpcja wielowarstwowa na powierzchni jednorodne;.
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Rys. 9. Klasyfikacja izoterm adsorpcji wg [UPAC [66].

Istotne znaczenie dla adsorpcji gazow na ciatach statych ma tzw. kondensacja kapilarna.
Mechanizm tego zjawiska zblizony jest do mechanizmu skraplania. Przyczyna jest fakt roznej
preznosci par nad krzywizna powierzchni adsorpcji. Nad ciecza o powierzchni wypuktej
preznos¢ pary nasyconej jest wigksza niz odpowiednia pr¢zno$¢ pary nad powierzchnia ptaska.
Odwrotnie jest, gdy powierzchnia cieczy jest wklgsta. Wtedy prezno$¢ pary jest mniejsza niz nad
powierzchnia plaska, a tym bardziej wypukla. W zaleznosci od charakteru poréw przy obnizaniu
cisnienia adsorbatu jego desorpcja z por6w moze nastapi¢ przy nizszym cisnieniu niz konden-
sacja. Zjawisko to nazywane jest histereza kapilarna. Obserwuje si¢ go, gdy w procesie desorpcji
ksztalt menisku adsorbatu jest inny niz przy adsorpcji. Ksztatty histerez adsorpcji uzaleznione
sa od charakteru porow obecnych w adsorbencie. Porownujac ksztatty petli histerezy badanych
adsorbentow z wzorcowymi zaproponowanymi przez de Boera w 1958 roku mozna okresli¢
teksturg adsorbentow. Dla odpowiedniego typu petli histerezy odpowiada poszczegdlny ksztatt
poréw (Rys. 10) [66].
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Rys. 10. Petle histerezy izoterm adsorpcji i przypisywane im ksztatty porow [66].
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* Typ A — charakterystyczny dla porow o ksztatcie cylindrycznym o r6znej formie prze-
kroju poprzecznego (okragty, trdjkatny, wielokatny), ale o zblizonym promieniu;

* Typ B — charakterystyczny dla poréw o ksztatcie butelkowym (waskie wejscie do szero-
kiego wngtrza); rowniez dla porow powstatych migdzy dwoma ptaszczyznami o roznym
wzajemnym nachyleniu;

* Typ C, D—rzadziej spotykane, pochodne odpowiednio typow A i B; Typ C— ksztalt poréw
stozkowy; Typ D- ksztaltt porow powstatych z dwoch nierownolegtych ptaszczyzn;

* Typ E— ksztalt porow sferyczny z licznymi przewezeniami i otwartymi koncami oraz
rézne formy ,.katamarza”. Typ E jest najczesciej spotykany.

Przyktadowe petle histerezy otrzymane dla probek materiatow typu SBA-15, w ktorych
powierzchni¢ zmodyfikowano grupami aminowymi przedstawiono na Rys. 11. Zrédtem
grup aminowych byl APTES (3-aminopropyltrietoksysilan) oraz TMPED (N-(2-
aminoetyl)-3-aminopropyltrietoksysilan). Informacje o stosunku wagowym TEOS:modyfi-
kator umieszczono w Tab. 1 [67].

Tabela 1. Parametry charakteryzujace badane materialy krzemionkowe (probki 1B-6B) [67].
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Rys. 11. Izotermy adsorpcji — desorpcji azotu dla probek materiatow typu SBA-15, w ktorych powierzch-
ni¢ zmodyfikowano grupami aminowymi (probki 1B-6B) [67].
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Ksztalt izotermy 1B odpowiada izotermie ¢typu A4, izotermy 3B, 5B 1 6B odpowiadaja izo-
termie #ypu B, natomiast izotermy 2B 1 4B odpowiadaja typowi E. W zwiazku z bardzo duza
wartos$cig adsorpcji probki 1B 1 bardzo malq adsorpcja probki 6B skala dla tych dwoch krzy-
wych jest inna niz na pozostalych. Zdecydowanie wigksza adsorpcja w probce 1B swiadczy
o duzej powierzchni wlasciwej tego adsorbentu (Tab. 1). Odwrotnie jest w przypadku probki
6B, gdzie wielkos¢ adsorpcji jest nieporownywalnie mata w odniesieniu do pozostatych pro-
bek, co wskazuje na niewielka objetos¢ porow tego adsorbentu (bardzo niska powierzchnia
wiasciwa — Tab. 1). W zakresie ciSnien wzglednych p/p_ od 0 do 0.5 krzywe adsorpcji i de-
sorpcji dla probek 2B-6B pokrywaja sig¢. W przypadku probki 1B zakres ten jest szerszy 1 sigga
do p/p =0.7. Powyzej tych zakresdw pojawiaja sig petle histerezy, charakterystyczne dla nie-
regularnych mezoporow. Niewielka pgtla histerezy dla probki 3B przektada si¢ na niewielki
sredni rozmiar porow (Tab. 1).

Petniejsza informacj¢ o teksturze badanych materiatow adsorpcyjnych mozna uzyskac
w oparciu o analize krzywej rozktadu objgtosci poréw. Na jej podstawie mozna wnioskowac
o strukturze adsorbentu. Jezeli na wykresie widnieje jedno maksimum wtedy adsorbent jest jed-
norodny. Im wezszy jest pik, tym wigcej porow o zblizonych wielkos$ciach. Adsorbent bedzie
niejednorodny, gdy na wykresie krzywej rozktadu pojawi si¢ wigcej niz jedno maksimum, a im
szerszy pik tym wigcej pordw rozniacych sig¢ warto§ciami promieni [66].

Na Rys. 12 przedstawiono krzywe rozktadu $rednicy poréw dla probek 1B-6B.
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Rys. 12. Krzywe rozktadu $rednicy poréw dla probek 1B-6B [67].

Wszystkie krzywe z wyjatkiem 3B 1 6B przedstawiono w jednej skali. Rozktad $rednicy
poréw dla probek 2B-6B miescei si¢ w zakresie od 30 do 90 A, co $wiadczy o duzym udziale me-
zoporow w strukturze adsorbentéw. Natomiast rozktad rozmiaru poréw w probee 1B jest hete-
rogeniczny, gdzie jedno maksimum jest w zakresie mezopordéw, a kolejne w zakresie
makroporow. Ma to wptyw na bardzo duza powierzchni¢ wtasciwa tego adsorbentu. Przyczyna
takiego rozktadu $rednicy porow moze by¢ duzy udziat makroporow, do ktérych prowadzi waska
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szyjka o $rednicy w zakresie mezo, tzw. ink bottle. Waski rozmiar porow w probkach 2B, 3B,
4B 1 6B wskazuje na duza jednorodno$¢ ich rozmiardw. Szerszy zakres rozmiardw porow
w probee 5B jest wynikiem obecno$ci porow o zréznicowanych $rednicach.

5.2. Spektroskopia FT-IR

W celu okreslenia pelnego charakteru chemicznego powierzchni materiatow krzemionko-
wych konieczne jest omowienie grup silanolowych na niej obecnych. Bardzo przydatna metoda
w tego typu badaniach jest spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera, a w szcze-
golnosci spektroskopia IR z detekcja fotoakustyczna FT-IR/PAS (Fourier transform infrared
photoacoustic spectroscopy).

W poréwnaniu z innymi stosowanymi technikami spektroskopowymi w zakresie podczer-
wieni spektroskopia fotoakustyczna jest wyjatkowa technika badawcza. Mozna za jej pomoca
bada¢ probki optycznie nieprzezroczyste, rozpraszajace promieniowanie podczerwone, o nie-
regularnym ksztalcie 1 r6znej morfologii. Jest to technika nieniszczaca, mozna ja stosowac
w analizie materialow warstwowych oraz trudnych do zhomogenizowania, ktérych struktura
badz sktad chemiczny zmieniaja si¢ podczas rozdrabniania, a tym samym nie jest mozliwe za-
nalizowanie ich innymi metodami spektroskopii IR [68]. Technika ta nie wymaga dtugich przy-
gotowan materialu poddawanego analizie. FT-IR/PAS pozwala uzyska¢ widmo probki
z pominigciem etapu jej przygotowania. Wszystkie te cechy decyduja o jej duzej atrakcyjnosci
do badania materialow krzemionkowych [68].

Silanole moga istnie¢ na powierzchni krzemionki w formie pojedynczej (izolowanej), ge-
minalnej (podwdjnej) albo wicynalnej (zaasocjowanej) (Rys. 13). Pary wicynalnych silanoli
moga taczy¢ si¢ wigzaniami wodorowymi. W strukturze krzemionki wystepuja tez tzw. silanole
wewngtrzne (schowane w matrycy krzemionki i niedostgpne dla substancji zewngtrznych).

a) b) C)
CI)H HO\ /OH OIH.....?H
ee-Sj---- oo 8j---- ---8j Si---

Rys. 13. Rodzaje grup silanolowych obecnych na powierzchni krzemionki: a- izolowane, b- gemi-
nalne, c- wicynalne.

Pasma izolowanych, wewngtrznych i potaczonych silanoli czgsto si¢ pokrywaja, wige trudno
jest uzywac¢ widm IR do analizy ilo§ciowej poszczegdlnych typoéw grup. Geminalne silanole
absorbuja przy prawie takiej samej liczbie falowej jak izolowane.

Silanole absorbuja promieniowanie podczerwone w szerokim zakresie od 3800 do 3000
cm’l. Zazwyczaj ostremu pasmu przy okoto 3730-3750 cm! towarzyszy szerokie pasmo absor-
pcji w zakresie 3600-3000 cm!. Pasmo 3730-3750 cm™! odpowiada pojedynczym silanolom.
Zakres 3580-3540 cm! jest przypisywany obecnosci silanoli wicynalnych i zanika po ogrze-
waniu. Kolejne pasmo absorpcyjne przy 3680 cm!, czgsto przykrywane przez ostre pasmo po-
chodzace od izolowanych i szerokie od wicynalnych silanoli, jest przypisywane wewngtrznym
grupom hydroksylowym. Pasma absorpcyjne wewngtrznych grup hydroksylowych widoczne
sq przy liczbie falowej 3660 cm! lub 3650 cm™ [70]. 1040-1020 cm™! to zakres drgan deforma-
cyjnych Si—OH, a pasma przy 966 cm™ i 810 cm™! to charakterystyczne drgania rozciagajace
niemostkowanych atomow tlenu (Si—O°) w wiazaniach Si—O-H i symetryczne rozciagajace (Si—
O—Si)sym w tetraedrach SiO* dla materiatow mezoporowatych typu SBA-15 [71].
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Na widmach IR materiatow krzemionkowych moga by¢ obecne rowniez pasma zwigzane
z grupami siloksanowymi —(SiO) — przy liczbie falowej 1100-1000 cm™'. Drgania rozciagajace
w tancuchach siloksanowych widoczne sa w postaci dwoch pasm o podobnej intensywnosci,
przy ok. 1085 cm™ i 1020 cm™, a ich intensywno$¢ wzrasta ze wzrostem dtugosci tancucha.
Drgania symetryczne rozciagajace Si—-O—Si widoczne sa w postaci charakterystycznego pasma
w zakresie 625-480 cm™! [72].

W przypadku widm wykonanych dla mezoporowatych materiatéw krzemionkowych, oprécz
opisanych wyzej pasm charakterystycznych dla samej krzemionki wystepuja tez pasma przy
liczbach falowych 2956, 2924 1 2853 cm™ i odpowiadaja drganiom —CH_— i —CH, pochodzacym
z fragmentow porotworczej matrycy. Pasma pochodzace od templatu widoczne sg rowniez
w zakresie 1465-1440 cm™ (drganie asymetryczne -CH,), 1390-1370 cm™ (drganie symetryczne
—CH,), 1410-1350 cm™ (drganie zginajace —CH,) [72]. Ewentualne pasma C-O
w zakresie 1150-1075 cm™ moga pochodzi¢ od grup glikolowych pluroniku (templat), ale
zwykle sa przykrywane przez pasma absorpcyjne grup silanolowych.

Przyktadowe widmo mezoporowatego materialu krzemionkowego przedstawia Rys. 14 [67].

Svgnal fotoakustyezny [j.u.]

s

-~y PNy A

1 | 1 | 1 | | I 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000
Liczba tfalowa [cm™]

Rys. 14. Widmo FT-IR/PAS probki 1B po kalcynacji, zakres liczb falowych 4000-400 cm™ [67].

Wigkszos¢ pasm absorpcyjnych grup aminowych na widmach IR posiada stosunkowo niska
intensywnos$¢, a dodatkowo moze by¢ przykryta przez silniejsze pasma innych grup funkcyjnych
(np. C-H) [72], co utrudnia ich interpretacjg. Na widmach IR drgania pochodzace od amin pierw-
szorzegdowych -NH, widoczne sa w postaci pasm w zakresie 3450-3160 cm'. Jest to zarazem
obszar drgan grup hydroksylowych i C-H. Dwa pasma absorpcyjne pochodzace od drgan roz-
ciagajacych symetrycznych i asymetrycznych grup aminowych sa obserwowane w zakresie
3450-3150 cm™'. Aminy drugorzedowe maja tylko jedno pasmo drgan rozciagajacych =N-H,
ktore zazwyczaj jest stabe, przy liczbie falowej 3450-3300 cm'. Drgania deformacyjne dla amin
pierwszorzgdowych obserwowane sa w zakresie 1650-1580cm, a dla drugorzedowych — 1580-
1490 cm™'. Dodatkowo -NH, moga absorbowa¢ promieniowanie podczerwone w zakresie 895-
650 cm!, gdzie pozycja pasma zalezy od ilosci wiazanh wodorowych, a =N-H pomig¢dzy
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750 a 700 cm™!. Drgania rozciagajace C-N dla amin pierwszorzgdowych widoczne sa w postaci
pasm w obszarze 1090-1020 cm!, natomiast aminy drugorzedowe posiadaja dwa pasma o $red-
niej intensywnosci w zakresie 1190-1170 cm™ i 1145-1130 cm™ [72].

Na Rys. 15-18 przedstawiono widma FT-IR/PAS materiatlow krzemionkowych modyfiko-
wanych grupami aminowymi po usunigciu templatu za pomoca mieszaniny etanolu
1 kwasu solnego. Dla poprawienia czytelnosci widm podzielono je na dwa zakresy: 4000-
2000 cm! (Rys. 151 17) oraz 2000-400 cm™ (Rys. 16 1 18) [67].

1B

Sygnal fotoakustyczny [j.u.]

4000 3600 3200 2800 2400 2000
Liczba falowa [cm™]

Rys. 15. Widma FT-IR/PAS probek materiatéw krzemionkowych zawierajacych APTES (probki 1B-3B),
zakres 4000-2000 cm™.

1B

-1082

Sygnal fotoakustyczny [j.u.]
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Rys. 16. Widma FT-IR/PAS probek materiatéw krzemionkowych zawierajacych APTES (probki 1B-3B),
zakres 2000-400 cm™.
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Rys. 17. Widma FT-IR/PAS probek materiatéw krzemionkowych zawierajacych TMPED (probki 4B-6B),
zakres 4000-2000 cm’.
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Rys. 18. Widma FT-IR/PAS probek materialow krzemionkowych zawierajacych TMPED (probki 4B-6B),
zakres 2000-400 cm™.

Na widmach FT-IR/PAS probek 1B-6B (Rys. 151 17) widoczne sa pasma grup —OH przy ok.
3740 cm™! (izolowane grupy hydroksylowe), w zakresie 3600-3000 cm™! (szerokie pasmo grup
hydroksylowych potaczonych wigzaniami wodorowymi) oraz pasma drgan grup —CH po-
chodzacych od niewyekstrahowanego templatu, TEOSu, APTESu 1 TMPED (ok. 2980, 2940,
2885 cm!). Pasma drgan tych grup na widmach probek 3B (Rys. 15) i 6B (Rys. 17) sa rozmyte,
co moze by¢ spowodowane nakladaniem si¢ w tym zakresie pasm pochodzacych od grup ami-
nowych — pasmo przy 2823, 2720 cm™ moga wskazywac na obecnos¢ grup =N-CH_- [72].
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Pasma grup aminowych (aminy pierwszorzedowe) przy 1510 cm! sa najintensywniejsze dla
probki 3B (Rys. 16), a najnizsza intensywnos$¢ mozna zaobserwowac dla probki 1B (najmniej-
sza zawarto$¢ APTES). W przypadku probek 4B-6B intensywnos$ci tego pasma sa zblizone
(Rys. 18). Pozostate pasma, wskazujace na obecnos¢ grup —CH (1470, 1382 cm™!) maja podobna
intensywnos$¢ na widmach wszystkich probek, za wyjatkiem probki 4B, gdzie intensywnos¢ ta
jest znacznie wyzsza.

Pasma przy 1450 cm™ oraz przy 1410 cm'!' wskazuja na odpowiednio obecno$¢ grup
H,C-N"1i C-N [46]. Pozostale pasma sa pasmami charakterystycznymi dla materiatow krze-
mionkowych o uporzadkowanej strukturze. Pasma odpowiedzialne za drgania Si-O-Si (SiO,)
w strukturze krzemionki sa obecne przy liczbach falowych ok. 1082, 800 i 465 cm!. Pasmo
przy ok. 465 cm™! odpowiada zarowno symetrycznym drganiom rozciagajacym Si-O-Si, jak
1 drganiom zginajacym O-Si—O [73]. Pasma te sa obecne na widmach wszystkich probek. Po-
jawiajace si¢ pasmo ok. 560 cm™! jest wstgpnym kryterium tworzenia uporzadkowanej sieci
krystalicznej [74]. NajwyrazZniejsze jest ono na widmie probki 1B (Rys. 16).

Na Rys. 191 20 zamieszczono widma FT-IR/PAS materialow krzemionkowych bez (probka
1B) 1 z wprowadzonymi w trakcie syntezy jonami niklu (probka 1Ni) [67]. Na widmie probki
INi wida¢ zanik pasm izolowanych grup hydroksylowych przy 3737 cm™!, ktore obecne byto na
widmie probki 1B (bez jonow niklowych). Wynika to prawdopodobnie z faktu, Zze grupy te biora
udzial w wiazaniu jonéw Ni** z roztworu w trakcie syntezy.

Sygnal fotoakustyczny [.u.]
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Rys. 19. Widmo FT-IR/PAS probek INi i 1B, zakres 4000-2000 cm™.

Najciekawsze informacje mozna uzyskac interpretujac zakres 1900-1300 cm™ (Rys. 20). Na
widmach probek krzemionki z jonami niklowymi widoczne sa pasma pochodzace od azotanow
(ok. 1740, 1457, 1350 cm™), wprowadzanych w trakcie syntezy (prekursorem jonow niklowych
byt azotan(V) niklu). Jedynym faktem wskazujacym na udzial grup aminowych w koordynacji
jonow niklowych jest zanik pasma przy 1521 cm™. Trudnos$ci w dalszej interpretacji wynikaja
z faktu, Ze pasma drgan grup azotanowych przykrywaja pasma drgan zaréwno grup aminowych,
jak i —CH.
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Rys. 20. Widmo FT-IR/PAS probek INi i 1B, zakres 1900-1300 cm™.

Jak wykazano, spektroskopia FT-IR/PAS jest znakomitym narz¢dziem do obserwacji
grup aminowych wprowadzanych w trakcie syntezy (im wigcej modyfikatora tym pasma
drgan grup aminowych sa intensywniejsze) oraz taczenia si¢ jondw metalu z grupami funk-
cyjnymi modyfikatora (zanik na widmach pasm pochodzacych od grup aminowych oraz
1zolowanych grup —OH).

6. Podsumowanie

Modyfikowane mezoporowate materialy krzemionkowe stwarzaja niezwykte mozliwosci
otrzymywania wydajnych, aktywnych substancji o wlasciwosciach adsorpcyjnych 1 katalitycz-
nych. Aby usprawnic¢ i1 utatwi¢ syntez¢ materiatdéw o pozadanych wlasciwosciach wazne jest
okreslanie sktadu oraz wlasciwosci fizykochemicznych tych materiatdéw na praktycznie kazdym
etapie ich syntezy.
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