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1. Uvod

Nanoporézni materialy jsou definovany jako disperzni
tuhé latky, které obsahuji pory o velikosti 1 az 100 nm.
Objem péri zpravidla dosahuje hodnot 1,5 a7 2,0 cm® g,
plocha jejich povrchu se blizi 1500 m*g™. Pro mnoho
nanoporéznich materidli je charakteristickd dokonald ar-
chitektura porézniho systému, ktery je vytvoren pravidelné
usporadanymi pory téhoz tvaru a téze velikosti.

Vysoka plocha povrchu pori dodava nanoporéznim
materialim fadu vlastnosti, které neporézni tuhé latky
téhoz chemického slozeni nemaji. Vzhledem k tomu nano-
porézni materidly nachézeji nejvice pfimych ¢i potencial-
nich aplikaci v adsorp¢nich a separacnich procesech, kata-
lyze a fotokatalyze, senzorice, mikroelektronice a v nékte-
rych biotechnologiich. Pro vSechny uvedené aplikace je
podstatné, aby povrch pora byl dobfe dostupny pro mole-
kuly z vngjsi kapalné ¢i plynné faze. Naproti tomu pro
nekteré jiné aplikace — napf. v izolacni technice — je
dilezité, aby pory byly uzavieny uvnitf tuhé faze.

Standardni klasifikace poréznich materiala dle
IUPAC, jez rozliduje tfi typy pori', neni identicka s defini-
ci nanoporéznich materiald. Pory, které maji primér mensi
nez 2 nm, jsou oznacovany jako mikropéry. Primér mezo-
port je v intervalu 2 az 50 nm a makropdry maji pramér
veétsi neZz 50 nm. Nanoporézni materialy tedy mohou obsa-
hovat vSechny tfi typy port; tomuto oznaceni se vymykaji
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jen nékteré vysloven¢ mikroporézni latky (napf. zeolity)
nebo naopak Cisté makroporézni latky (napt. nekteré anor-
ganické izola¢ni materiély).

V tabulce I jsou uvedeny zékladni charakteristiky
nanoporéznich materiali, roz¢lenénych do Sesti skupin
podle chemického slozeni®. Je ziejmé, Ze snaha o zahrnuti
vSech skupin do tohoto prispévku by vedla k povrchnosti
a vyrazné by snizila jeho informacni hodnotu. Omezim se
proto jen na kiemicitany a hlinitokfemicitany, které nalezi
k nejvyznamnéj$im materialim pro separacni a katalytické
procesy. Pominu ¢isty oxid hlinity (uspofadanou mezopo-
rézni aluminu), nebot’ jeho problematika je zcela specific-
ka*™ a bylo by zapotiebi ji popsat ve zvlastnim sd&leni.
Prispévek jsem zaméfil na kfemicitany a hlinitokiemicita-
ny suspoifadanou mezoporézni strukturou, pfipravené
supramolekularnim templatovanim. Jsou nazyvany téz
organizované mezoporézni materidly nebo mezoporézni
molekulova sita. V zavéru se zminim o materiadlech kom-
pozitnich, které¢ obsahuji dva porézni systémy, mikropo-
rézni a mezoporézni. V mikroporéznim systému nastavaji
pozadované adsorpcni ¢i katalytické d€je; mezoporézni
systém pak umoziiuje rychlejsi transport molekul z plynné
&i kapalné faze k mikroporam®. I kdyz kompozitni materi-
aly se mohou ¢astecné vymykat definici materialti nanopo-
réznich, jsou zde pro svou dilezitost uvedeny.

Literatura tykajici se material uvedenych struktur-
nich typt je velmi rozsahla. Témér vSechny dulezité prace
byly publikovany v Casopisech Chemical Communicati-
ons, Journal of the American Chemical Society, Journal of
Physical Chemistry B, Langmuir, Chemistry of Materials,
Angewandte Chemie a Microporous and Mezoporous Ma-
terials. Mnoho informaci je shrnuto ve sbornich z konfe-
renci vénovanych mezoporéznim molekulovym sitim’.
Vzhledem k tomu, Ze problematika syntézy mezoporéz-
nich tuhych latek byla jiz n€kolikrat prehledné zpracova-

813 zmifiuji v tomto prispévku principy supramoleku-
larniho templatovani jen velmi struéné. Pon¢kud podrob-
néji jsem se zamefil na problematiku charakterizace nano-
poréznich materiall, nebot je stejné vyznamna jako jejich
syntéza. V oblasti pfipravy nanoporéznich materialti zdi-
raziuji nékolik vybranych aspektl, o nichz se domnivam,
ze v piistich létech nabudou nejvétsi dilezitosti. Do svého
prispévku jsem nezahrnul postsyntézni modifikace a funk-
cionalizace povrchu nanoporéznich kiemicitani a hlini-
tokfemicitan. Tato problematika vytvati rozsahlou vy-
zkumnou oblast a bylo by zapotiebi ji zpracovat ve zvlast-
nim pfehledném ¢lanku.

2. Nanoporézni kiemicitany

Krystof Kolumbus je v§eobecné pokladan za objevite-
le Ameriky. Leif Erisson sice doséhl tohoto kontinentu
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Tabulka I
Klasifikace nanoporéznich material
Vlastnost Material

polymery uhlik skla hlinito-kfemigitany * oxidy ° kovy
Velikost poru mezo-makro mikro-mezo  mezo-makro  mikro-mezo mikro-mezo mezo-makro
Plocha povrchu nizka vysoka nizka vysoka stfedni nizka
Porozita >0,6 0,3-0,6 0,3-0,6 0,3-0,7 0,3-0,6 0,1-0,7
Permeabilita nizka-stfedni nizké-stfedni  vysoka nizka nizké-stfedni  vysoka
Pevnost stiedni nizka vysoka nizka nizka-sttedni  vysoka
Teplotni stabilita  nizka vysoka stiedni stiedni-vysoka sttedni-vysoka vysoka
Chemicka stabilita nizka-sttedni vysoka vysoka vysoka velmi vysoka  vysoka
Cena nizka vysoka vysoka nizka-stredni stiedni stiedni
Zivotnost kratka dlouha dlouha stiedni-dlouha dlouha dlouha

“Véetnd aluminy a oxidu kiemigitého, ® typickymi piedstaviteli jsou oxid titanigity (anatas) a zirkoni¢ity, © pomér objemu

p6rt a vnéjsiho objemu porézni latky

o nékolik stoleti drive, avSak teprve po Kolumbovi se ob-
jev Ameriky stal milnikem ve svétovych dé&jinach. Podob-
né pracovnici americké spole¢nosti Mobil jsou velmi ¢asto
pokladani za objevitele organizovanych mezoporéznich
kfemicitand a hlinitokfemicitanl; syntézu téchto nanopo-
réznich materialdl patentovali v roce 1991 (cit.'*) a publi-
kovali v roce 1992 (cit."®). Prvni syntéza kiemicitanového
materialu s organizovanou mezoporézni strukturou byla
viak patentovana jiz o dvacet let diive, v roce 1971 (cit."®).
Autofi patentu neprozkoumali v§echny vlastnosti pfiprave-
ného materidlu a pouze konstatovali, ze jejich material
vynika extrémné nizkou zdanlivou hustotou. Téz japonsti
autori, ktefi syntetizovali templatovany oxid kiemicity
vroce 1990, si nebyli védomi vyznamu svého objevu'’
asvlyj vysledek publikovali sice v anglicting€, avSak jen
v japonském casopise. Pracovnici spole¢nosti Mobil vyvi-
nuli nezavisle na zminéném patentu i na japonskych auto-
rech jednoduchy a spolehlivy postup pro syntézu templato-
vanych mezoporéznich kiemicitanli a hlinitokfemicitand.
Na rozdil od svych predchidcti pfipravené materialy
podrobné prozkoumali a ukazali, Ze porézni struktura téch-
to materiali ma v mezoporéznim méfitku tytéz vlastnosti,
jaké maji mikroporézni molekulova sita (napf. zeolity)'.
Teprve v roce 1997 bylo zjisténo pii reprodukci jednoho
z postuptl, popsanych v citovaném patentu z roku 1971, ze
takto syntetizovany porézni kiemicitan je shodny s mezo-
poréznim molekulovym sitem MCM-41 syntetizovanym
podle postupu spoleénosti Mobil'"®.

Hlinitokfemicitanova a kiemicitanova mezoporézni
molekulova sita, vyvinuta spolecnosti Mobil, pfedstavova-
la dlouholety sen vyzkumniki v oblasti katalyzy a adsorp-
ce. Jejich objev zahijil neobycejné intenzivni vyzkum,
ktery rychle vytvofil rozsahlou oblast problematiky poréz-
nich materiald®. Jak je zfejmé z historie tohoto objevu,
velmi vyznamnou roli hraje studium vlastnosti téchto ma-
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teriald. Vzhledem k tomu prvni ¢ast této kapitoly veénuji
charakterizaci mezoporéznich molekulovych sit. Dalsi
¢asti budou nalezet novym trendiim syntéz zalozenych na
supramolekulovém templatovani.
2.1. Charakterizace

Uplnou charakterizaci mezoporéznich molekulovych
sit neni mozno provést pouze pomoci jedné experimentalni
techniky. Jestlize chceme ziskat komplexni pohled na po-
rézni strukturu a tvar a velikosti ¢astic, je nezbytné pouziti
transmisni a rastrovaci elektronové mikroskopie, fyzikalni
adsorpce a rentgenové difrakce.

Na obr. 1 je uveden snimek porézniho systému mezo-
porézniho molekulového sita MCM-41. Tento systém je
vytvofen rovnobéznymi kanaly, které maji priblizné Sesti-

Obr. 1. Mezoporézni molekulové sito MCM-41; snimek
z transmisniho elektronového mikroskopu
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thelnikovy priifez a jsou usporadany do hexagonalni vosti-
nové struktury. Velikost kanalt ¢ini 3,4 nm a tloustka
jejich stén je 1,2 nm.

Mikroskopicky snimek poskytuje pfimy pohled na
porézni strukturu, avsak ukazuje jen velmi malou jeji Cast.
Zakladni parametry porézni struktury, které se vztahuji
k makroskopickému mnozstvi materialu, ziskame pomoci
adsorpcnich technik. Jako standardni adsorp¢ni technika je
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Obr. 2. Adsorpéni izoterma dusiku na mezoporéznim moleku-
lovém sité MCM-41 p¥i 77 K; plné body oznacuji desorpci
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Obr. 3. Adsorpéni izotermy dusiku na mezoporéznich moleku-
lovych sitech SBA-15 (1) a SBA-16 (O) p¥i 77 K; plné body
oznacuji desorpci
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vSeobecné pouzivano méfeni adsorpcnich a desorpcnich
izoterem dusiku pfi 77 K (tj. pfi teploté normélniho bodu
varu tohoto adsorbatu).

Adsorpéni a desorpéni izotermy dusiku pfi 77 K na
typickych mezoporéznich molekulovych sitech jsou uve-
deny na obr. 2 a 3. Na téchto izotermach pozorujeme tfi
oblasti. V oblasti A , tj. za nizkych relativnich tlaka p/p,
(kde p je rovnovazny tlak, py tlak nasycenych par dusiku
pfi teploté méteni) probiha na celém povrchu monomole-
kularni a polymolekuldrni adsorpce (vyjadiend v milimo-
lech adsorbovaného dusiku vztazenych na 1 g adsorbentu).
V oblasti B dusik kondenzuje v mezopoérech a zcela zapl-
nuje jejich objem. JelikoZ mezoporézni molekulova sita
MCM-41 a SBA-15 maji valcovité pory konstantniho pri-
méru, nastava kondenzace dusiku v mezopdrech témér
skokem a projevuje se strmym vzristem adsorbovaného
mnozstvi. V oblasti C probiha polymolekularni adsorpce
na vnéj$im povrchu castic. Molekulové sito MCM-41 ma
primér mezopori 3,4 nm. Jelikoz v porech, jejichz pramér
je mensi nez cca 3,6-3,8 nm, Kelvinovska kapilarni kon-
denzace par dusiku nenastava, vyprazdiuji se mezopory
molekulového sita MCM-41 pii rovnovazném tlaku, ktery
je shodny s tlakem, pfi n€émz probihd jejich zapliiovani.
Tento dé¢j je obvykle nazyvan kapilarni kondenzace bez
hystereze. Zapliiovani mezopo6rti molekulového sita SBA-
15 o priméru 6,5 nm nastava v disledku Kelvinovské
kapilarni kondenzace. Vzhledem k tomu, Zze meniskus
kapalného dusiku ma pfi zapliovani a vyprazdiovani pori
rizny polomér kiivosti, probihaji tyto déje pii odliSnych
relativnich tlacich, coz zptsobuje, Ze na izotermé pozoru-
jeme hysterezni smycku. Molekulové sito SBA-16 ma
kulovité pory o priméru 6 nm s okny o pruméru 4 nm; tyto
mezopory se opét zapliluji mechanismem Kelvinovské
kapilarni kondenzace. Jelikoz vSechna okna maji tyz pru-
mér, probihd desorpce ve velmi Gzkém intervalu relativ-
nich tlakt.

Kvalitativni popis adsorpénich d€jii na mezoporéz-
nich latkdch nam ukazuje, které strukturni parametry je
mozno z adsorpcnich izoterem nalézt. K t€émto paramet-
rim zejména nalezi celkova plocha povrchu, objem, veli-
kost a plocha povrchu mezopdri a plocha vnéjsiho po-
vrchu ¢astic. Pro kvantitativni analyzu adsorpénich izote-
rem na uspofddanych mezoporéznich materidlech byla
vyvinuta fada metod, zaloZenych na semiempirickych ¢i
relativné presnych statisticko-termodynamickych pfistu-
pech. Popis téchto metod nalezne &tenat v monografii’!
a v literatufe, jeZ je v ni citovana.

Informace o tvaru mezopord, ziskané z adsorpcnich
izoterem, nejsou zcela jednoznac¢né; dalsi dilezité infor-
mace, tykajici se zejména vzajemného uspotradani mezo-
port a tloustky jejich stén jen z adsorpcnich izoterem zis-
kat nelze. Castice s uspofddanou mezoporézni strukturou
obsahuji pravidelné se stfidajici motiv sténa poéru — objem
poru. Z tohoto diivodu poskytuji pfi méfeni rentgenové
difrakce Braggovy reflexe i presto, ze vlastni stény pord
jsou amorfni. Na difraktogramu mezoporézniho molekulo-
vého sita MCM-41 (obr. 4) jsou patrné Ctyfi dobie rozlisi-
telné difrakcni linie, které za predpokladu hexagonélni



Chem. Listy 101,208-216 (2007)

symetrie P6mm mohou byt indexovany jako (100), (110),
(200) a (210).

Jelikoz vznik Braggovych reflexi je zptsoben pravi-
delnym uspofadanim stén port, tj. usporadanim ve vétsich
vzdalenostech ve srovnani s usporadanim na atomové nebo
molekulové Urovni, pozorujeme tyto reflexe v oblasti ma-
Iych Ghld 2 ®. U dobfe uspotadaného porézniho systému
miZzeme rozlisit nejméné 4-5 reflexi, které umoziuji sta-
novit difrakéni symetrii porézniho systému. Nejcastéji se
setkavame s kubickou (napt. m3m, Pm3m), 2D nebo 3D
hexagonalni (P6mm, P63/mmc) ¢i lamelarni symetrii.

Kombinace vhodné adsorpcni metody s rentgenovou
difrakci umoziuje stanovit tloustku stén pora jako rozdil
mezi miizkovym parametrem vypoctenym z difraktogramu
a velikosti port zjisténou z adsorpéni izotermy.

a.u.

5
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Obr. 4. Rentgenovy difraktogram mezoporézniho molekulové-
ho sita MCM-41

Tabulka II

Typické strukturni parametry mezoporéznich molekulovych sit

Referat

2.2. Syntéza

Po uvefejnéni objevu syntézy templatovanych mezo-
poréznich kfemicitanti a hlinitokfemicitani spole¢nosti
Mobil bylo usili mnoha vyzkumnych pracovist zaméteno
na studium mechanismi tvorby uspofadané anorganicko-
organické mezofaze, tj. studium samoorganizace organické
(tenzidovych micel) a anorganické slozky (nejcastéji kie-
micitanovych aniont). Nejvice praci bylo provedeno
s Cisté kiemicitanovymi materialy, které se projevily jako
nejtvarnéj$§i a umoznily nejvétsi variabilitu poréznich
struktur. Prvnimi dobfe definovanymi mezoporéznimi
materialy se staly: hexagonalni molekulové sito MCM-41
s vostinovou mezoporézni strukturou (obr. 1) a kubické
molekulové sito MCM-48 s trojrozmérnym mezoporéznim
systémem. Tato sita byla syntetizovana za pfitomnosti
tetraalkylamoniovych tenzid (napt. hexadecyltrimethyla-
moniovych soli), jejichz micely byly templatem
(Sablonou), kolem niz se vytvarely stény port. Parametry
jejich porézni struktury zavisi jednak na pouzitém tenzidu,
jednak na syntéznich podminkach. Typické hodnoty, vy-
poctené z adsorpcnich izoterem dusiku, jsou uvedeny
v tabulce II.

Soucasné s vyzkumem mechanismi supramolekular-
niho templatovani probihal vyvoj novych mezoporéznich
materiald. Jelikoz syntézy publikované pracovniky spolec-
nosti Mobil byly zaloZeny na aplikaci kvartérnich amonio-
vych tenzidi jako ¢inidel urcujicich strukturu mezoporéz-
nich molekulovych sit, byla nejvétsi pozornost ve vyvoji
novych syntéz vénovana tenzidim tohoto typu. V roce
1996 publikoval Stucky se spolupracovniky rozsahlou
studii, v niz popsal pouziti celkem osmi kationickych ten-
zidi v syntézach templatovanych kiemicitanti provede-
nych v riznych reakénich podminkach?. Tyto materialy
jsou oznaceny jako SBA; nejzndmé;jsi z nich jsou SBA-1
a SBA-3. (Strukturni parametry jsou uvedeny v tabulce I1.)
Vyznamny pokrok v oblasti syntéz piedstavovaly receptu-
ry zalozené na pouziti neionickych tenzidi jako Cinidel
urcujicich architekturu porézni struktury. Prvni pouziti
neionického tenzidu publikovali Pinnavaia a spol. v roce
1995 (cit.”); pripravené materialy oznagili MSU-X (X je
poradové Cislo materialu). V roce 1998 Stucky a spol.

Mezoporézni Difrakéni Plocha povrchu Objem mezoport Primér mezopora
molekulové sito symetrie [m*g™ [em’g™"] [nm]
MCM-41 hexagonalni 900-1200 0,9-1,1 2,0-5,0
MCM-48 kubicka 900-1100 0,9-1,1 2,5-3,5
SBA-1 kubickd 10001100 0,6-0,7 3,0
SBA-3 hexagonalni 1100-1300 0,7-0,9 3,0
SBA-15 hexagonalni 700-900 0,9-1,2 6,0-10,0
SBA-16 kubicka 600-950 0,4-1,0 3,0-8,0°

* Primér vstupnich oken kolisa v mezich 1,0-6,0 nm
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publikovali dal$i rozsahlou studii*, v niz popsali fadu
templatovanych kfemicitanti, pfipravenych s pouzitim
30 riznych neionickych tenzidd; i tyto materialy oznacili
zkratkou SBA. VSechny pouzité tenzidy obsahovaly poly-
ethylenoxidovy fetézec (EO,) jako hydrofilni ¢ast, hydro-
fobni c¢ast tvofil bud polyisopropylenoxidovy fetézec
(POy,) nebo nejruznéjsi uhlovodikové fetézce. Z téchto
tenzidl nalezly v syntézach nejvétsi uplatnéni triblokové
kopolymery typu EO,PO,EO,, vyrabéné spolecnosti
BASF pod nazvem Pluronic. Nejzndméj$i mezoporézni
kfemicitany syntetizované s triblokovymi kopolymery jsou
SBA-15 a SBA-16. (Strukturni parametry jsou uvedeny
v tabulce I1.)

Jestlize srovnadme kationicky tenzid bromid hexa-
decyltrimethylamonny C;sHs3(CH;);NBr s neionickym
tenzidem Pluronic P123 HO(CHzCHzO)zo[C(CH3)HCH20]70
(CH,CH,0),0H, pak vidime, Ze molekula tohoto tenzidu
ma nejen jinou konstituci, ale je i podstatné vétsi. Rozma-
nitost pouzitych tenzidd zptsobuje, Ze pfipravené materia-
ly se lisi typem difrakéni symetrie i tvarem a velikosti
mezop6rt. Velikost micel — a tedy i velikost mezoport —
je predevsim déna velikosti hydrofobniho fetézce moleku-
ly tenzidu; tvar micel pak uruje parametr usporadani g
(packing parameter), definovany vzorcem

g = Viayl (1)
kde V7 a [ jsou objem a délka hydrofobniho fetézce, ao
efektivni plocha hydrofilni ¢4sti molekuly tenzidu. Kulové
micely vznikaji, jestlize g < 1/3; kdyz 1/3 < g < 1/2, jsou
micely valcovité. Jestlize g > 1/2, molekuly tenzidu vytva-
ti flexibilni ¢i rovinné (g = 1) dvojvrstvy.

Zakladni typy interakci kfemicitan/tenzid jsou shrnuty
v tabulce III pomoci bézn¢ pouzivané symboliky. Kazda
reakéni cesta je charakterizovdana ndbojem tenzidu S
a anorganické slozky I; schéma reakéni cesty dale zahrnuje
pomocné iontové slozky, k nimz nalezi H" (proton) &i
vhodny anion X nebo kation M". Jak je ziejmé z obr. 5,
pH reakéni smési urcuje charakter interakce kiemicitan/
tenzid. V oblasti A (pH > 11) dochazi k rozpousténi
oxidu kfemicitého a mezofidze proto nevznikd. V oblasti
B (11 > pH > 2) probiha tvorba mezofaze reak¢ni cestou 1
z micel kationického tenzidu a z kfemicitanovych aniontd
obsahujicich disociované silanolové skupiny Si-O~. Tento
d¢j mlze vyrazné ovliviiovat piitomnost soli. Jestlize je-

Tabulka III
Interakce kiemicitan/tenzid

Referat

jich koncentraci (normalizovanou na 1) oznadime X, pak
realistiét&jsi schéma interakci v mezofazi je (1-x)S'T +
xM'X". V izoelektrickém bodé (pH 2, skupiny Si-OH) je
interakce tenzid/kfemiCitan zprostfedkovdna vhodnym
aniontem X~ (cesta 2) nebo vodikovou vazbou (cesta 3).
V oblasti C (pH < 2) jsou kiemicitanové skupiny protono-
vané a maji kladny naboj (skupiny Si-OH,"). Interakce se
tenzidem je proto zprostiedkovéana aniontem X~ (reakéni
cesty 4 a 5).

V poslednich letech, zejména pak po roce 2000, 1ze
v literatufe pozorovat Gsili zaméfené na vyvoj syntéz, které
umoziuji precizné fidit architekturu port. Tvar micel byl
optimalizovan pouzitim smési tenzidt, které byly zvoleny
tak, aby parametr g mé¢l pro dany tvar micel optimalni
hodnotu®?. Pomoci smési neionickych triblokovych ten-
zidi Pluronic F127 [(EO),06(PO)70(EO)106] a Pluronic
P123 [(EO)20(PO)70(EO)y] v kombinaci s vhodnou volbou
reakcénich podminek Ryoo a spol. pfipravili fadu moleku-
lovych sit SBA-16 s pory ve tvaru kulovych dutin o pru-
méru 4,5-9 nm a okny o velikosti n€kolik desetin az 6 nm

rychlost kondenzace

12

Obr. 5. Vliv pH na rychlost kondenzace kiemicitanovych ionti

Reakeni cesta Typ interakce Tenzid Schematicky vzorec * Ptipraveny material
1 ST kationicky C,-NR;" MCM-41, MCM-48
2 SXT kationicky C,-NR;" SBA-1

3 s’ neionicky C,~(EO), MSU

4 SXT" kationicky C,-NR;" SBA-1, SBA-3

5 (S’H)(XT) neionicky (EO)m(PO)A(EO)nCr-(EO) SBA-15, SBA-16

C, oznaduje nejdelsi uhlovodikovy fetézec (n = 8 az 22), R riizné mensi uhlovodikové skupiny
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(cit.?").

Velikost a tvar tenzidovych micel i charakter interakce
kfemicitan/tenzid v mezofazi ovliviuji pridavky anorganic-
kych soli do reakéni smési**. Timto zptsobem lze modifi-
kovat jak mezoporézni systém, tak i vznik a velikost ¢astic.
Napt. pfidavek NaCl do reakéni smési pro syntézu MCM-
41 zpusobil vznik koloidnich ¢astic tohoto mezoporézniho
molekulového sita”. Naopak piidavek KCI umoznil provést
syntézu SBA-15 pii teploté blizké teploté okoli*’.

Pro aplikacni Ucely je zpravidla vyhodné, jestlize
Castice porézni latky maji definovany tvar a stalou veli-
kost. Kulovité castice pak vynikaji tim, Ze nejsnadnéji
vytvéteji usporadané struktury. Unger’' a Stucky™ se spo-
lupracovniky modifikovali klasicky Stobertiv postup™ pro
syntézu monodisperznich kuli¢ek SiO, mikrometrové veli-
kosti zalozeny na fizené hydrolyze emulze tetraal-
kylorthoktemicitanu. Disperzni prostfedi pro tuto emulzi
tvoii voda s pridavkem vhodného alkoholu; jako katalyza-
tor je piidan NH; nebo NaOH. Pfi ptipravé mezoporéznich
kiemicitant je v disperznim prostiedi rozpustén téz tenzid,
jehoz micely vytvafeji mezoporézni strukturu vznikajicich
&astic. Mou a spol.** provedli syntézy kulovitych &astic
analogickym postupem; na rozdil od pfedchozich receptur
byla hydrolyza tetraalkylorthosilikatu katalyzovana kysele.
Pokud peclivé zvolili a dodrzovali podminky syntézy, tj.
slozeni, pH a teplotu a zpisob michani reakéni smési, pfi-
pravili mezoporézni koule o primeéru az 1,5 cm, které ne-
vykazovaly zadné makroskopické defekty. V nedavné
dobé¢ byla popsana podobna syntéza mezoporézniho mole-
kulového sita SBA-16 s kulovitymi ¢asticemi mikrometro-
vé i milimetrové velikosti*>. Pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie bylo prokazano, Ze tyto ¢astice vznikaji aglo-
meraci koloidnich ¢éstic a naslednym zaplilovanim mezi-
Casticovych prostord amorfni silikou.

Pro n¢které aplikace — zejména pro vyuZiti v optic-
kych zafizenich mohou byt vyznamna mezoporézni
kfemicitanova vlakna mikrometrového priméru a milimet-
rové délky. Tato vlakna byla syntetizovana na rozhrani
dvou kapalnych nemisicich se f4zi; nevodna faze obsaho-
vala tetraalkylorthosilikat, vodna faze tenzid. Prvni synté-
za byla publikovana v roce 1997 (cit.*®), podrobn&ji prace
byla uvefejnéna v roce 2001 (cit.”’). Takto ptipravena
vldkna se vyznacuji pozoruhodnou porézni strukturou,
nebot’” hexagonalné uspofadané pory jsou tésné stoceny
kolem osy vlakna. Mezoporézni molekulové sito MCM-41
s vlaknitymi casticemi bylo téz syntetizovano tzv. homo-
gennim srazenim®. V této metodé se mezofaze vytvafi
v alkalickém prostfedi; snizeni pH reakéni smési, nutné
pro kondenzaci kiemicitanovych iont (obr. 5), je dosaho-
vano hydrolyzou esteru kyseliny octové. Na rozdil od vla-
ken pfipravenych ve dvoufazovém systému ma tento mate-
rial mezopory orientovany paralelné s osou vlaken.

V literatuie byla popsana téz piiprava tenkych mezo-
poréznich filmu, které by mohly nalézt uplatnéni zejména
v optice, mikroelektronice ¢i senzorice. Jednoduchou, avsak
velmi efektivni metodu pro syntézu precizné usporadanych
tenkych mezoporéznich filmi rozpracoval Brinker*’.

Syntetické zeolity, které jsou mikroporéznimi mole-
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kulovymi sity, témér vzdy vytvateji krystaly, jejichz plo-
chy odpovidaji pfisluiné krystalografické symetrii*’. Na-
proti tomu ¢astice mezoporéznich molekulovych sit vzhled
krystalli obvykle nemaji. Pravidelné ¢astice s dobie vyvi-
nutymi plochami byly pfipraveny jen v piipadé mezopo-
réznich molekulovych sit s krychlovou symetrii, a to pouze
za specialné optimalizovanych podminek. Jelikoz tyto
Castice maji krystalicky vzhled, jsou v literatufe bézné
nazyvany krystaly — i kdyZ na rozdil od skute¢nych krys-
tald nejsou uspofddany na atomarni urovni. Prvni
Krystaly* mezoporézniho sita MCM-48 pripravili Ryoo
a spol.*'; pozdgji Mokaya a Xia syntetizovali pravidelné
Castice tohoto materialu o velikosti 0,5-2 um ohrani¢ené
dvanacti rovinami*’. Ptipravu dokonalych krystali
mezoporéznich molekulovych sit SBA-1 a SBA-16 publi-
koval v nedavné dob& Mou a spol.****. Dobie definovany
tvar téchto castic je dusledkem velmi pomalého ristu,
ktery probihal pfi pH 2 az 3, tj. v oblasti, v niZ je rychlost
kondezace kiemicitanovych iontl velmi nizka (obr. 5).

Syntéza pravidelné ohrani¢enych Castic mezoporéz-
nich molekulovych sit s krychlovou symetrii je zfejmym
disledkem templatovani porézniho systému kulovymi
nebo kratkymi rozvétvenymi micelami. U hexagonalnich
molekulovych sit MCM-41 a SBA-15 jsou mezopéry tem-
platovany micelami, které maji tvar dlouhych ohebnych
ty¢inek. Proto 1ze ocekavat, ze v disledku fluktuaci jsou
micely ndhodné pfetrhavany; tyto defekty pak znemoznuji
vznik castic s krystalickym vzhledem, tj. ohrani¢enych
pravideln€ uspofadanymi plochami.

3. Inkorporace hliniku

Usili o zavedeni hliniku do neutralniho kiemigitano-
vého skeletu mezoporéznich molekulovych sit bylo zpo-
catku motivovano snahou ziskat kysely katalyzator pro
krakovani velkych molekul, které nelze krakovat pomoci
standardnich katalyzatord na bazi zeolitu Y. Hlinitokfemi-
¢itanova mezoporézni molekulova sita, jez by vykazovala
dostatecnou stabilitu a kyselost nutnou pro krakovaci pro-
ces, vSak dosud syntetizovana nebyla; naproti tomu se tato
sita osvédcila v fadé katalytickych pfemén velkych mole-
kul, jez nevyzaduji vysoce kysela aktivni mista®.

Ackoliv prvni syntéza hlinitokfemicitanového mole-
kulového sita MCM-41 byla publikovana jiz v roce 1992
(cit.">'®), nelze pfimou syntézu templatovanych mezopo-
réznich hlinitokfemicitanii povazovat za zcela vyfeSeny
problém. Hlinitokfemicitanové materidly typu MCM-41
nebo SBA-15 obecné nedosahuji tirovné usporadani Cisté
silikatovych materiald. Pfima hydrotermalni syntéza hlini-
tokfemicitanovych materiali je nejcastéji provadéna za
ptitomnosti kationtl alkalickych kovi, které jsou odstraio-
vany z kalcinovanych forem iontovou vymeénou za kation-
ty amonné; amonné kationty jsou pak odstranény dalsi
kalcinaci. Tento postup vsSak nejen poSkozuje porézni
strukturu, ale zplisobuje i ztratu tetraedricky koordinova-
nych atomi hliniku, tj. ubytek kyselych hydroxylovych
skupin. Syntéza hlinitokfemicitanového mezoporézniho
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sita muze byt provedena téZ v kyselém prostiedi bez pti-
tomnosti kationt alkalickych kovt. Pfikladem je pfiprava
molekulového sita SBA-15 za pouziti tetracthylorthokie-
micitanu jako zdroje kiemiku*’. K zabudovéani atomi hlini-
ku do stén poértu vsak dochazi jen pfi snizeni kyselosti re-
akéni smési, coz ma za nasledek zhorSeni kvality mezopo-
rézni struktury.

Dalsi moznosti inkorporace hliniku je impregnace
kfemicitanovych materiald vhodnou slouceninou tohoto
prvku. Nejcastéji je pouzivan isopropoxid nebo chlorid-
hydroxid hlinity*’. Tento postup sice vede ke zvyseni ky-
selosti molekulovych sit, avSak je doprovazen poskozenim
jejich mezoporézni struktury.

4. Kompozitni materialy

Z predchozi ¢asti je ziejmé, Ze mezoporézni moleku-
lova sita nevykazuji dostatenou teplotni stabilitu, zv1asté
po zabudovani kationtd hliniku do kfemicitanového skele-
tu, a jejich kyselost je nedostatecna pro nasazeni v kysele
katalyzovanych reakcich. Z téchto divodu je vénovana
velkd pozornost pfipravé kompozitnich molekulovych sit
(tzv. hierarchickych struktur), které vyuzivaji jako staveb-
ni jednotky nanocastice krystalickych zeoliti pro tvorbu
mezoporéznich materiali. Vysledkem tohoto postupu jsou
materialy obsahujici mikroporézni i mezoporézni strukturu
a pritomnost zeolitickych ¢astic zvysuje jejich termickou
stabilitu a kyselost.

Byly popsany dva zakladni postupy piipravy téchto
kompozitnich materialti. Podle prvniho postupu jsou pie-
dem pripravena mezoporézni molekulova sita rekrystalizo-
vana za podminek klasické hydrotermalni syntézy zeoli-
t4*®. Druhy postup je dvoukrokovy: v prvnim kroku jsou
pfipraveny nanocastice zeolitu o velikosti pod 50 nm, které
jsou v druhém kroku pfetvofeny do mezoporéznich mole-
kulovych sit*. Z dosud popsanych syntéz vyplyva, e dru-
pfipraveného mezoporézniho molekulového sita vede
v bazickych podminkach k jeho ¢aste¢nému rozpadu. Nao-
pak pouziti nanocastic zeolitli (ZSM-5, zeolit Y, zeolit L,
Beta) jako stavebnich jednotek pro pfipravu mezoporézni-
ho molekulového sita umoznilo pfipravit katalyzatory
o podstatné vyssi tepelné stabilité a kyselosti. Tyto kataly-
zatory vykazuji vyssi aktivitu v kysele katalyzovanych
reakcich nez plvodni mezoporézni molekulova sita
a mnohdy i neZ samotné zeolity’.

5. Zavér

Templatovana kiemicitanova a hlinitokfemicitanova
mezoporézni molekulova sita nalezi k nanoporéznim mate-
ridlim s vysokym aplikanim potencidlem. V dasledku
pravidelné vnitini architektury téchto materiali je jejich
jakakoliv vlastnost vlastnosti celého porézniho systému ¢i
celého vnitfniho povrchu port. Tato skutecnost umoziuje
fadu védeckych aplikaci mezoporéznich molekulovych sit.
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Typickym prikladem je oblast fyzikalni adsorpce plyni,
jez je Siroce vyuZzivadna pro charakterizaci tuhych latek.
Mezoporézni molekulova sita, studovana jako modelové
adsorbenty, umoznila kalibraci metod pro stanoveni textur-
nich parametrd tuhych latek a vyrazné prispéla k rozvoji
teorie adsorpce. Podobné tomu je i v oblasti heterogenni
katalyzy, kde aktivita katalyzatorti na bazi mezoporéznich
molekulovych sit mize byt snaze korelovadna s charakte-
rem aktivnich center.

Uspé&sna priprava kompozitnich materiald, které obsa-
huji uspofadané mikroporézni a mezoporézni systémy,
zahégjila intenzivni vyzkum zaméfeny na optimalizaci jejich
katalytickych vlastnosti. Zvladnuti fizené syntézy téchto
hierarchickych  struktur nélezi v  souCasné dobé
k nejaktualnéj$im problémim v oblasti poréznich materiald.

Technologické aplikace mezoporéznich molekulo-
vych sit ¢i materialt pfipravenych na jejich bazi dosud
nebyly ozndmeny. Lze je oCekdvat, a to nejen ve vysoce
kvalifikovanych separac¢nich procesech ¢i v kvalifikované
heterogenni katalyze, ale i v fadé jinych obort, jejichz
vycet presahuje ramec tohoto ¢lanku.

Tato prace vznikla za financéni podpory grantu GA CR
203/05/0197. Autor dékuje Prof. Jirimu Cejkovi (Ustav
fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského, AV CR) za kritic-
keé procteni rukopisu.
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A. Zukal (J. Heyrovsky Institute of Physical Chemis-
try, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Dolejskova 3, Prague 8): Recent Trends in the Synthesis
of Nanoporous Materials

This contribution reviews recent trends and poten-
tials in the synthesis of advanced nanoporous materials.
The discovery of these materials has accelerated the de-
velopment of methods of their characterization. The first
part of this review describes the characterstics of typical
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organized mesoporous silicas. For the preparation of
templated mesoporous silicas, many synthetic routes
have been developed. Recent advances in this field are
presented and structural and morphological properties of
resulting materials are described in the second part. In
the third part, the incorporation of aluminum into the
pore walls is briefly summarized. The last part is devoted
to the composite micro/mesoporous materials with the
special emphasis on the composites involving nanozeoli-
tic particles.
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