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Molekulova sita

1. Uvod

1.1. Molekulova sita

Pro vétsinu aplikaci poréznich latek je rozhodujicim
parametrem velikost périi, jez urcuje jejich dostupnost pro
dané molekuly. JestliZe tvar périi neni piili§ komplikovany,
rozhoduje o dostupnosti péril jejich nejmensi rozmér, tj.
nejmensi vzdalenost mezi protilehlymi sténami. Pomoci
této vzdalenosti se zpravidla velikost péri definuje bez
jakéhokoliv dalsiho zpfesnéni. Mezinarodné¢ byla pfijata
nasledujici klasifikace: mikropdry jsou mensi nez 2 nm,
mezopory maji velikost mezi 2 a 50 nm. VSechny vétsi pory
jsou pak nazyvany makropdry!.

Molekulovymi sity jsou nazyvany tuhé latky, které se
vyznacuji zcela uniformnim poréznim systémem; to znamena,
Ze vSechny péry - nebo jejich tzv. ,,okna" - maji shodnou
velikost. Typickym predstavitelem molekulovych sit jsou
zeolity, tj. krystalické aluminosilikaty, jejichz chemické
sloZeni uddvd obecny vzorec M, /,[(AlO,)(Si0,),].wH,0,
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kde M oznacuje kation M"*. Porézni systém v dehydra-
tovanych krystalech zeolitii je vytvofen dokonale uspo-
fddanou siti kandlt nebo dutin. Jejich vnitini rozméry jsou
ureny polohami miizkovych atomii kysliku tak pfesné, jak
presné je krystalickd mfizka zeolitu definovdna polohami
v8ech svych atomi. Podle uvedené klasifikace porii jsou
zeolity béznych strukturnich typt lditkami mikroporéznimi.

Vyznamnou hnaci silou vyzkumu zeolitli je jejich vy-
uziti v katalyze. Potfeba katalytickych pfemén latek s ob-
jemnymi molekulami vede k hleddni novych zeolitd (pfip.
jejich analogti s jinym chemickym sloZenim) s vétsi veli-
kosti péri. Jednim ze soucasnych vysledkii této snahy je
objev mezoporéznich molekulovych sit, ktery byl firmou
Mobil ohlden v roce 1992 (cit. 2-3). Zajem mnoha pracovist
o mezoporézni molekulovd sita vyustil v publikacni ex-
plozi, kterou charakterizuji dvé prace v roce 1992, desitky
praci v roce 1993 a stovky v 1étech nasledujicich.

Dobie definovanym piikladem mezoporézniho mole-
kulového sita je materidl, ktery byl svymi objeviteli ozna-
¢en jako MCM-41 (zkratka MCM se nékdy vysvétluje jako
,,Mobil Composition of Matter")*’. V soutasné dobé je
jedinym mezoporéznim molekulovym sitem, jehoZ porézni
struktura byla pIné¢ identifikovdna. Je vytvofena rovnobéz-
nymi kandly, které maji pfiblizné Sestitthelnikovy prifez
a jsou usporddiany do hexagonalni vostinové struktury.
(Idealizovany fez vostinovou strukturou je znazornén na
obr. 1)) Velikost kanalti zavisi na zptisobu syntézy a zpra-
vidla &ini 3-4 nm; tloustka jejich stén kolisd v mezich
0,8-1 nm. Relativné tenké stény ve srovnani s velikosti
port zplisobuji, ze texturni parametry molekulového sita
MCM-41 nabyvaji extrémnich hodnot: plocha povrchu ka-
nali dosahuje az 1100 m%.g!, jejich objem kolisa mezi
0,8-0,9 cm3.g'1.

Rentgenovy difraktogram molekulového sita MCM-41
obsahuije reflexy pouze v oblasti velmi malych thld 26 (obr. 2).
Odpovida dvourozmérné hexagondlni struktufre, jejiz ele-
mentarni cela je vyznacena na obr. 1. (Mfizkova konstanta
a, zpravidla ¢ini 4-5 nm.) Z rentgenové difrakce tedy
vyplyva, ze molekulové sito MCM-41 neni v atomarnim
meéfitku usporadané; pravidelnost jeho struktury se pro-
jevuje az ve vétsich vzdalenostech.

Na rozdil od zeolitt a jejich analogii definovand porézni



Obr. 1. Idealizovany ez voStinovou strukturou
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Obr. 2. Rentgenovy difraktogram mezoporézniho molekulo-
vého sita MCM-41

struktura mezoporéznich molekulovych sit neni disledkem
pravidelného usporddani atom do krystalové mfizky. Pfi
jejich syntéze se vyuziva zcela nové metody, jeZ se zpra-
vidla nazyvé supramolekuldrni templatovani*. Tato metoda
je zaloZena na kooperativnim samouspoiadani anorganic-
kych a organickych sloZek reakéni smési, v niz syntéza
probiha.

1.2. Supramolekuldrni templdtovdn{

Jako pfiklad syntézy mezoporéznich molekulovych sit
supramolekuldrnim templdtovanim uvedeme pfipravu si-
likidtového sita MCM-41, jez byla v poslednich létech po-
drobn& zkoumana>-7. Tento materidl, ktery z hlediska svého
chemického sloZeni je Cistym oxidem kfemicitym, ndm
poslouZi jako pfiklad nejen zde, ale i v nékterych dalSich
Céstech.

Meziproduktem pfi pfipravé mezoporéznich molekulo-
vych sit je kapalnd krystalickd mezofaze, jeZ obsahuje
dvé slozky: anorganickou a organickou. Jeji vznik ve vod-
ném roztoku, tj. v reakéni smési, predstavuje prvni krok
syntézy. Anorganickou sloZku mezofaze tvofi oligomer-
nf kfemiditanové anionty®, napf. (H,SigO,;)® ™" Orga-
nickou slozkou jsou micely surfaktantu napf. typu
C,Hy,,1(CH3);NTA", kde A~ = OH", Clnebo Br. Tyto
supramolekularni ttvary vznikaji z kationtd surfaktantu jiz
za velmi nizkych koncentraci’. Jejich povrch je pokryt
amoniovymi konci molekul s kladnym nabojem, jejich
vnitiek je v podstaté roztokem uhlovodikovych fetézca.
Tvar a velikost micel jsou uréeny koncentraci surfaktantu
v roztoku a geometrii jeho molekul, jeZ je uréena délkou
a objemem uhlovodikového Fetézce a velikosti amoniové
hlavicky. V mensi mife je také ovliviiuji pripadné dalsi
slozky roztoku (elektrolyty)’.

Pro syntézu mezoporézniho molekulového sita MCM-41
je vyznamné, Ze surfaktanty uvedeného typu s délkou uhlo-
vodikového fetézce n = 8 az 18 tvofi micely vélcovitého
tvaru. V disledku samoorganizace micel ajejich interakce
s kfemicitanovymi anionty se mezofaze v reakéni smési
vytvafijiz po nékolika minutdch'". Detailni mechanismus
tohoto samouspoiiddni do kapalnych krystald neni dosud
uplné objasnén, nebot probihajici d&je, véetné pfipadnych
fazovych piemén (napf. primdrni vznik metastabilni la-
meldrni mezofaze ajeji rychld pfeména na mezofazi hexa-
gondlni'), jsou znaén& komplikované. Podstatné viak je,
ze mezofize definuje strukturu molekulového sita MCM-41:

obsahuje rovnobézné, navzajem hexagondlné uspoifadané
micely, jejichz povrch je pokryt oligomernimi kiemici-
tanovymi anionty. V disledku silné interakce mezi témito
anionty a kladné nabitym povrchem micel jsou ptivodné
vélcovité micely zdeformovany do Sestitihelnikového pri-
fezu. To umoZznuje dosazeni termodynamické rovnovahy,

nebot plocha, jeZ oddéluje povrch micel a anorganické
anionty, timto dosahuje nejvyssi hodnoty.

Prakticky soucasné s prvym krokem syntézy, ktery
nastdva pii laboratorni teploté, zacind probihat jeji druhy,
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podstatné pomalejsi krok, kterym je polymerace kiemici-
tanovych aniontdl. Pro jeji urychleni se reakéni smés udrzuje
v uzaviené nadobé 50 az 100 hod. nejéast&ji pii teploté 100 °C.
Rigidni stény kanald mezoporézniho molekulového sita se
tedy vytvafi z kfemicitanovych aniontdl na usporadané Sa-
bloné (templatu), kterou tvoii micely surfaktantu. Naboj
téchto aniontd kompenzuje kladny nédboj na povrchu micel.
Podminka elektroneutrality urCuje mnozstvi kiemicitano-
vych aniontdl a tedy i tloustku stén kanall, kterd kolisa
v relativné izkych mezich.

Druhy krok syntézy konc¢i oddélenim ptipraveného ma-
teridlu filtraci. V tfetim kroku je nutno z né odstra-
nit vSechen surfaktant a dalsi zbytky reakéni smési.
Tento posledni krok syntézy pfedstavuje delikatni proce-
duru, nebot nesprdvnym provedenim je mozno vytvofeny
porézni systém znagné poskodit’. Podrobn&ji bude popsin
v Casti 3.

2. Souvislosti

Objev mezoporéznich molekulovych sit typu MCM-41
vyvolal v roce 1992 jistou senzaci, nebof se zddlo, Ze se
jednad o syntetickou metodu zaloZenou na zcela novém
principu. To by byla skute¢né¢ pravda, pokud bychom se
omezili pouze na védeckou obec, zabyvajici se syntézou
a katalytickymi vlastnostmi zeoliti a jejich analogti. Dalsi
prohloubeni znalosti o téchto novych materidlech spole¢né
s kontakty s védci z jinych oborli na interdisciplinarnich
konferencich ukdzaly necekané souvislosti.

Syntéza mezoporéznich molekulovych sit supramole-
kuldrnim templdtovanim totiz tizce souvisi s chemii bio-
mimetickych anorganickych materidld, jeZ byla zaloZena
holandskym védcem Pieterem Hartingem jiz v druhé po-
loving minulého stoleti!2. Ve své klasické praci z roku 1872
ukazal, Ze nebiologické anorganické materidly podléhaji
rekonstrukénim transformacim, které pfipominaji vznik
biominerall v biologickych systémech. Vychézel z toho, ze
piiroda vyuzivd k fizeni tvorby vapenatych skeletalnich
struktur organické latky, a dokdzal fidit transport, for-
movani a krystalizaci soli vapniku, jako jsou napf. uhlici-
tany nebo fosfity, pomoci biologickych supramolekular-
nich utvart téhoZz typu, ktery je charakteristicky pro supra-
molekuldarni dtvary nachézejici se v bilku, Zzelating, Kkrvi,
Zlu¢i apod. Harting si byl védom vyznamu krystalového
inZenyrstvi, krystalové tektoniky a biomimetiky; nékteré
poznatky, které ziskal v téchto oblastech, jsou srovnatelné
s modernimi studiemi na totéz téma.
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Hartingovy prace nenalezly ndsledovniky a dlouho zii-
stavaly zapomenuty, coZ bylo zplisobeno piedev§im vza-
jemnym oddélovanim jednotlivych védnich oborti na konci
19. stoleti. Vyvoj v biochemii, molekuldrni biologii, krys-
talochemii, chemii minerdl a anorganické chemii, rozvoj
novych experimentalnich technik spole¢né s tendenci mo-
derni védy k interdisciplinarité vedly v poloviné 20. stoleti
k znovuustaveni védniho oboru biomineralizace!3:14. Po-
zornost vyzkumnych pracovnikil byla znovu zaméfena na
chemické a biochemické fidici procesy, které jsou zapojeny
v selektivni nukleaci, ristovych vzorech a zptisobech tvor-
by pozoruhodnych architektur anorganickych materidlt
v zivych systémech. Intenzivni védecké usili ma nyni vy-
znamné dopady i v krystalovém inZenyrstvi a v materialové
véde. Duvtipné formy a rozmanitost funkci piirodnich or-
ganicko/anorganickych kompoziti se staly vyznamnym
voditkem pro ndvrhy technologii pfipravy novych mate-
ridld!’.

Piestoze to zpocatku uniklo pozornosti, strategie syn-
tézy mezoporéznich molekulovych sit se opird o obecné
poznatky z oblasti biomineralizace. Tato blizka pfibuznost
ma zcela zdsadni vyznam pro rychly rozvoj badanii v ob-
lasti novych mezoporéznich material(i, protoZze umoziuje
vyuZzit jiz vytvofenou poznatkovou a mySlenkovou zak-
ladnu. Na tomto misté je tieba zejména pfipomenout ne-
davné prace tymi vedenych Mannem!5-18 3 Ozinem!9-22
v oboru biomimetické syntézy, které propojuji badani
v Cisté biologické oblasti s materidlovym inZenyrstvim.

3. Syntéza MCM-41

V literatufe jiz existuje celd fada receptur pro syntézu
mezoporéznich molekulovych sit. Zde popiSeme proceduru
pro pfipravu silikatového MCM-41, u niz bylo ovéfeno, Ze
spolehlivé vede k reprodukovatelnym vysledkéim’.

Reakéni smés, v niz syntéza probihd, obsahuje koloid-
ni roztok oxidu kfemicitého, hydroxid tetraethylamonny
(TEAOH) a chlorid hexadecyltrimethylammonny (HDTMACT1)
v moldrnim poméru SiO,: TEAOH : HDTMACI : H,0 =
1:0,21:0,16 : 27. Koloidni roztok SiO, je vyrabén firmou
Du Pont de Nemours pod obchodnim nazvem Ludox HS-40;
obsahuje 40 hm. % SiO, a je stabilizovan 0,5 hm. %
NaOH. TEAOH a HDTMACI jsou dodavény (napf. firmou
Aldrich) jako vodné roztoky o koncentraci 20 resp.
25 hm. %.

Reakéni smés musi byt pfipravena nasledujicim postu-
pem: K danému mnoZstvi koloidniho roztoku oxidu



kremicitého (obvykle 20 az 30 g) se za stdlého michani po
kapkach pfida roztok TEAOH. Vznikld smés se micha 24
hodin; béhem této doby se ¢ast SiO,rozpusti a v roztoku se
vytvofi dostate¢nd koncentrace kiemicitanovych aniontd.
Po této dobg - aniz by michani bylo pferuseno - se do smési
opét po kapkach piida roztok HDTMACI a ndsleduje dalsi
hodina michéni. Pfipravena smés se pievede do polypropy-
lenové lahve, uzavie se a udrzuje se v termostatu pii 100 °C;
této teploty ma byt dosazeno rychlosti 10 “C/hod.

Pridavek surfaktantu zplisobuje okamZzitou flokulaci
zbylych koloidnich €astic SiO,, které jsou spojovany do
vlo¢ek mistky ze surfaktantovych micel. Na tomto procesu
se vSak podili jen mensi Cast pfitomnych micel; jejich
vétSina spole¢né s kiemicitanovymi anionty vytvaii kapal-
nou Kkrystalickou mezofdzi. Jeji mnozstvi dale vzrdsta
béhem zahfivani reakéni smési, pfi némzZ se postupné
rozpusti v§echny ¢dstice SiO,. Sou€asné€ s timto procesem
nastavd polymerace kifemicitanovych aniontli v mezofazi,
jezje ukoncéena po cca 60 hodindch.

Z odfiltrovaného produktu je zapotiebi dokonale vymyt
zbytky reakéni smési, zejména vSechen TEAOH. Nutnd je
alespon desetindsobnd dekantace horkou destilovanou vo-
dou, nasledovana vzdy osmi hodinami extrakce vodou a etha-
nolem v Soxhletové pristroji. Timto zptsobem se vSak
neodstrani micely surfaktantu, které vypliuji péry pfipra-
veného molekulového sita. Micely je moZzno odstranit pou-
ze kalcinaci, pii niz se vzorek zahiiva v proudu dusiku na
teplotu 400 °C, které je dosaZeno rychlosti 2 °C.min"!. P¥i
kalcinaci surfaktant t€kd z pérli, coz je vsak doprovazeno
jeho cCasteCnym rozkladem. Za ucelem odstranéni vSech
produktli tohoto rozkladu je nutno po dvou hodinéch te-
plotu zvysit na 600 °C (opét rychlosti 2 °C.min"!), dusik
zaménit za vzduch a na uvedené teploté vzorek udrzovat
dalsich 15 hodin.

Spatn& provedend extrakce nebo kalcinace ma znicujici
vliv na strukturu molekulového sita. Bylo prokazano, ze
TEAOH i ve velmi malych mnoZzstvich napada stény pért
v pocate¢nim stadiu kalcinace, tj. dfive, neZ se plisobenim
vysSich teplot rozlozi. Jestlize je kalcinace provadéna
piimo na vzduchu, dochdzi se spalovani surfaktantu a lokal-
nimu pfehfivani vzorku, coz opét negativné plisobi na jeho
strukturu.

4. Charakterizace

Jak jsme vidéli v predchozim odstavci, neni syntéza
molekulovych sit MCM-41 mimoradné obtizna. Mnohem
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pracngjsi je charakterizace p¥ipraveného materidlu, nebof
teprve ta ukazuje, zda dany vzorek mda uniformné
usporadanou porézni strukturu. Jako zakladni metody pro
charakterizaci jsou vSeobecné pouZzivany rentgenova di-
frakce, rastrovaci a transmisni elektronova mikroskopie a
adsorpce par dusiku pfi teploté jeho normalniho bodu varu.

Pfi charakterizaci daného vzorku je nutno najit odpovéd
na tyto zakladni otazky:

a) Jaka je Cistota vzorku z hlediska jeho fizového slozeni?
b) Obsahuje vzorek amorfni slozku - jak ji odliSit od
molekulového sita?

¢) Jaké hodnoty maji zdkladni texturni parametry?

Na otizku (a) je mozno ziskat odpovéd méfenim
rentgenové difrakce. Tato metoda identifikuje strukturu
molekulového sita a poskytuje informace o jeho fazové
Cistot¢. U kvalitnich vzorkdl, které obsahuji jako
usporadanou slozku pouze MCM-41, se difraktogram v
oblasti 26 < 7° vyznaCuje alesponn Ctyimi zfetelnymi re-
flexy, které mohou byt indexovany za piedpokladu P6
symetrie jako (100), (110), (200) a (210). Pro vyssi thly
difraktogram zadné Braggovy reflexe neobsahuje, pouze v
oblasti 26 mezi 20 az 25° m4 velmi $iroké a relativné nizké
maximum, které je typické pro amorfni SiO,. Existence
tohoto maxima zcela znemoZziuje odhad obsahu piipadné
pfitomné amorfni slozky.

Rastrovaci eclektronovd mikroskopie umoziiuje pou-
ze urCeni velikosti Castic, které nemaji zadny typicky habi-
tus; proto tvar Castic neposkytuje zadné informace o je-
jich vnitinim usporddani. Pomoci transmisni elektronové
mikroskopie lze posoudit homogenitu ziskanych ma-
teriali a do jisté miry i odhadnout velikost pord. Pro-
toze vSak jednotlivé snimKy zachycuji pouze velmi
malou ¢ast vzorku, je tieba pro celkovou charakterizaci
produktu ziskat snimky pomérné velkého poctu rtiznych
¢asti vzorku. Celkové lze konstatovat, ze k interpretaci
ziskanych mikrosnimk je nutno pfistupovat s maximalni
obezfetnosti.

Odpovéd na otazky (b) a (c) lze ziskat pomoci analyzy
adsorpCnich izoterem dusiku. Nové metody, které byly
v poslednich 1étech rozpracovdny, dovoluji spolehlivé
posouzeni porézni struktury daného vzorku®. Tyto metody
deteguji pritomnost mikropéri a mezopdrt; jejich roz-
liSeni byva totiz komplikované u vzorkli obsahujicich p6-
1y, jejichZz velikost se pohybuje mezi 1 az 4 nm. U me-
zoporéznich molekulovych sit pak umoznuji zjistit jejich
zékladni texturni parametry, tj. velikost a objem périi a plo-
chu jejich vnitiniho povrchu.

U kazdého mezoporézniho molekulového sita je tfeba,



aby analyza adsorp¢nich dat vyloucila pfitomnost mik-
ropéri (a tim také pfitomnost mikroporézni amorfni sloz-
ky) a potvrdila uniformitu mezop6rt. U materidlu MCM-41,
jehoZz porézni struktura je relativné jednoduchd, 1ze ovéfit,
zda nalezené hodnoty strukturnich parametrt jsou redlné
a navzdjem konzistentni. Za timto Gi¢elem byl autory tohoto
¢lanku navrzen geometricky model vos$tinové struktury,
v némz velikost kandlii je charakterizovana primérem D,
vélcovitého poru, ktery ma tyz objem a délku jako kanal
s Sestithelnikovym prifezem®*. Model poskytuje dva
vztahy mezi primérem D, objemem V,,, plochou vnitfniho
povrchu S, a tloudtkou stén kandlii 5:

Vis/ Sy= (T3 N@)2 . D,= 024.D,. (1)

[C.D‘!._‘/(S‘FC.DD)P:‘{P/(Vp+1/p), 2)

kde C-(n/23)"* = 0,95. V rovnici (2) Ize hustotu
stén pdrti p aproximovat typickou hustotou neporéznich
silikatt (2,2 g.cm ). Geometricky model také poskytuje

vy

vztah mezi Dy, 5 a miizkovou konstantou ao:
ag=5+@/2V@)2. D, = 5+095.D,. 3

Z uvedenych rovnic je zfejmé, Ze znalost objemu aplo-
chy vnitiniho povrchu kandlti umoziiuje stanoveni veli-
kosti kandld a tloustky jejich stén. Navic lze porovnat
miizkovoukonstantu, jez byla vypoctena z adsorpénich dat,
s jeji hodnotou piimo stanovenou pomoci rentgenové di-
frakce.

Aplikaci geometrického modelu vostinové struk-
tury budeme ilustrovat pomoci dat, ziskanych na vzorku
MCM-41, jehoz syntéza byla popsédna v piedchozim od-
dilu. Z adsorpéni izotermy dusiku bylo zjisténo, Ze plocha
vnitiniho povrchu kanalii S, &ini 1020,5 m”.g" a jejich
objem V,, je 0,877 cem3.gl. Z rovnice (7) vyplyvd, Ze
primér kandld D je 3,6 nm. (Je tieba poznamenat, Ze ve
vodnych roztocich tvofi pouzity surfaktant micely o
priiméru 3,1 nm. Lepsi souhlas Ize jen st&Zi odekdvat, nebot
reakéni smés piedstavuje ve srovndni s vodnym roztokem
surfaktantu podstatné komplikovanéjsi soustavu.) Tloustka
stén kanald, vypoctena pomoci rovnice (2), je parametrem,
které velmi citlivé reaguje na kvalitu struktury. Jeji piili§
malé hodnoty jsou ziejmé neredlné, naopak priliS velké
hodnoty signalizuji pfitomnost neporézni amorfni slozky.
V daném ptipadé rovnice (2) poskytuje rozumnou hodnotu
0,8 nm. Kone¢né miizkova konstanta a,, vypoftend po-
moci rovnice (5), ¢ini 4,2 nm. Jeji velikost se dobre shoduje

s hodnotou 4,4 nm, jeZ byla stanovena z rentgenového
difraktogramu.

5. Strukturni a chemické modifikace

Po Uspé&sné pripravé mezoporéznich molekulovych sit
typu MCM-41 byla velkd pozornost vénovana hledani ta-
kovych postuptl, které by umoziiovaly Fizené ovliviiova-

ni velikosti port a jejich geometrie. Jak vyplyva z &asti 1.2,

pro piipravu sit s danou velikosti port je tieba piis-
lusné nastavit primér micel. Toho Ize dosdhnout uZitim
surfaktantu s odpovidajici délkou uhlovodikového fe-
tézce, ktery je hlavnim faktorem urCujicim primér micel.
Moznosti tohoto postupu jsou ohrani¢ené, nebot krajni
meze tvoii fetézce s osmi a osmnacti atomy uhliku. Od-
povidajici velikost pordl lezi mezi 1,5 a 4,5 nm. Micely
s extrémé velkym priimérem lze vytvofit rozpouSténim
vhodnych hydrofobnich molekul (napf. parafinti, aromatt
a alkoholil) v jejich jadru. Podle nékterych autorti lze takto
pfipravit molekulovd sita MCM-41 s velikosti kandli az
10 nm™’.

Vzhledem k nebezpe¢i snadného zablokovani jedno-
rozmérnych kanalt bylo vynaklddané usili tézZ zaméfeno na
syntézu molekulovych sit s trojrozmérnymi sitémi kandla.
Ziskané materidly byly oznaleny jako MCM-48 (cit. )

a SBA-1,-2,-3 (cit. 29). Vyznaluji se podobnymi rysy jako

sita MCM-41, tj. obsahuji krystalograficky uspofddané ka-
naly, av8ak stény porhi jsou na atomdrni drovni neuspo-
fadané. Molekulové sito MCM-48 ma kubickou strukturu,
jez odpovidd prostorové grupé la3d (cit. 2°). Vzdjemné
usporadani a propojeni kandli nebylo dosud definitivné
stanoveno; predpokldda se, ze kandly tvoii dva nezavislé,
levo- a pravoto€ivé chirdlni systémy. Pocitacova simulace
transmisnich elektronovych mikrosnimkii vedla k zévéru,
Ze vzajemné propojené jsou pouze kanaly patiici k témuz
chirdlnimu systému. Dal§i moznosti pro zasadni modifikaci
mezoporéznistrukturyposkytujioligomerninebopolymer-
ni surfaktanty s prostorové oddélenymi centry ndboje, jako
napf. tzv. surfaktanty gemini, jejichZ kation s dvéma naboji
je typu CHopy jNT(CH3)p(CHp)N*(CH3),C iy Hop 1. Po-
moci téchto surfaktantl byly ziskdny materidly SBA-2 se
zvlasté zajimavou trojrozmérnou hexagonalni dutinovou
struturou; mohly by byt vyhodnéjsi nez kanélové struktury
pro aplikace v katalyze a v separa¢nich procesech™.
V roce 1996 byl ohldsen objev nové tiidy mezopo-
réznich materidl(, jez vykazuji uniformni velikost podrd,

jez jsou ale jinak neuspofddané”. K této tiidé moleku-
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lovych sit patti mezoporézni materidl oznaceny jako KIT-1.
Jeho kratké Cervovité kandaly s uniformni velikosti jsou
trojrozmérné a zcela neusporadané propojeny. Tento ma-
teridl ma rovnéZ pozoruhodné nékteré dalsi fyzikdlné-che-
mické vlastnosti a vyznacuje se vysokou hydrotermaln{
stabilitou.

V nejnovéjsi dobé je zna¢nd pozornost vénovana riiz-
nym moznostem fizeni morfologie Céastic molekulového
sita MCM-41. Snad nejpozoruhodnéjsivysledek byl ziskan
separaci jednotlivych d&t v sekvenci: vznik mezofize -
transformace mezofize - polymerace kiemicitanovych
aniont8. Vychozi mezofaze obsahuje rovinné utvary,
které jsou odd€lené rozpoustédlem. Upravou pH rozpous-
teédla se pak tyto ttvary sto¢i a vytvofi trubice. Po poly-
meraci a odstranéni surfaktantu se ziskd molekulové sito
MCM-41, jehoz Céstice maji tvar trubic o priméru cca
1 pm; kandly ve sténdch trubic jsou rovnobézné s jejich
osou. Vysledny materidl ma tedy hierarchické sporadani
typu ,trubice z trubicek” (,tubules-within-a-tubule®). Je
zfejmé, Ze popsany zpusob fizeni morfologie miiZe poskyt-
nout i cestu k tomu, jak zkoumat mnohé slozité struktury
kapalnych krystaldl, jez vznikaji v roztocich surfaktanti.

Mezoporézni molekulova sita byla ptivodné synteti-
zovana jako kfemicitany. V souvislosti s aplikanimi moz-
nostmi v katalyze byla nésledné zna¢nd pozornost véno-
vana izomorfni substituci rlznych atomt do silikatové
miizky. Tato problematika je podrobnéji rozvedena v ¢asti
vénované aplikacnimu potencidlu mezoporéznich moleku-
lovych sit. Zcela neddvno se badatelské usili fady tymu
zaméfilo na syntézu mezoporéznich oxidl piechodnych
kovli pomoci supramolekuldrniho templédtovani?®. Tyto
oxidy maji obvykle jen jednu nebo nékolik malo termody-
namicky stabilnich modifikaci, coz zna¢né omezuje syn-
tézni moznosti. Pokud tuhé oxidy vznikajipfi nizké teploté,
tj. za kinetického rezimu, je mozno pripravit jejich meta-
stabilni modifikace. Dosud bylo vyvinuto né¢kolik syn-
tetickych postupti, zalozenych na riiznych typech interakci
mezi surfaktantem a prekursorem oxidu. Tyto postupy se
snazi vyfesit zdkladni problém, kterym je struktura me-
zofaze. Pokud je syntéza zaloZzena na kompenzaci ion-
tovych naboji v mezofazi, vytvafi vétsina oxidd prechod-
nych kovli pouze lamelarni struktury. Pfi odstrafiovani
organické komponenty pak dochazi ke kolapsu a vznikaji
neporézni, vétSinou amorfni oxidy. Z tohoto diivodu jsou
postupy pro piipravu mezoporéznich oxidd piechodnych
kovll nejcastéji zalozeny na tvorbé mezofaze bez uclasti
ndbojl, tj. na interakci mezi organickou a anorganickou
sloZzkou typu vodikovych nebo kovalentnich vazeb.

6. Aplika¢ni potencial

I kdyz mezoporézni molekulova sita nejsou dosud ko-
meréné vyuzivdna, fada tymu usilovné studuje jejich apli-
kacni moznosti. Je nepochybné, ze firma Mobil chtéla tyto
materidly ptivodné vyuzit pro katalytické krakovani téz-
kych olejovych frakci; to by bylo pfimym rozsifenim apli-
kace zeolitl Y, u nichZz omezend velikost périd vyluCuje
objemnéj§i molekuly uhlovodiki z krakovacich procest
nastavajicich uvnitf périi. Kombinace stfedné silné acidity
a velkych p6rt ¢ini z aluminosilikitového sita MCM-41
potencialné vynikajici katalyzator pro hydrokrakovani za
mirnych podminek i pro oligomerizaci olefini. Nizka hy-
drotermdlnf stabilita téchto materidlti v drsnych podmin-
kich regeneratori krakovacich jednotek vSak zatim ne-
umoznuje jejich primyslové vyuZiti.

Vzhledem k flexibilit¢ mezoporéznich molekulovych
sit se velky zajem o jejich katalytické aplikace brzy rozsifil
do celé katalytické komunity. Izomorfni substituce nékte-
rych prvki (napf. Al) do silikdtové miizky propujcuje
témto materialim kyselé vlastnosti*’, zatimco inkorporace
vanadu a titanu oxida&ni vlastnosti3!-33. N4hradou protonti
alkalickymi kationty (Na*, Cs™) ziskdvdme materialy s ba-
zickym charakterem.

V tomto piehledu katalytickych vlastnosti molekulo-
vého sita MCM-41 budou ukdziny vybrané pfiklady aci-
dické, bazické a redox katalyzy. V oboru kvalifikované
chemie miiZe byt v katalyzovanych reakcich, zahrnujicich
velké molekuly, vyuZito aluminosilikitové sito MCM-41 (cit. 30);
to ilustruje fada selektivnich alkylaci objemnych aromata
nebo acetalizacni reakce. Molekulova sita MCM-41 obsa-
hujici titan (Ti-MCM-41) se jevi jako alternativni kata-
lyzatory k zeolitim s inkorporovanym titanem (TS-1, Ti-
Beta) pro selektivni oxidace objemnych molekul pero-
xidem vodiku, napf. pro epoxidaci objemnych olefini,
oxidaci 2,6-di-terc-butylfenolu na odpovidajici chinon
a oxidace thiolli na sulfoxidy a sulfony. JestliZe jsou jako
oxidanty pouzity organické hydroperoxidy, je Ti-MCM-41
ucinnym oxida¢nim katalyzatorem v priipadech, kdy je
zadouci bezvodné prostiedi. Prikladem bazické katalyzy
vyuzivajici kationtové vyménéna sita MCM-41 je Knoe-
venagelova kondenzace.

Extrémeé velka plocha povrchu sita MCM-41 z néj prin-

cipialné ¢inf vhodny nosi¢ pro jemné disperze pfechodnych

(napf. Ni, Mo, W, Co) nebo uslechtilych (Pt, Pd) kovi.
Vzhledem k velikosti péri sita MCM-41 jsou jejich vnitini
stény také vhodné pro imobilizaci organokovovych kom-
plexii a heteropolykyselin. Dva dalezité priklady reakci
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katalyzovanych kovy, které je tfeba na tomto misté uvést,
jsou hydrodesulfurizace plynového oleje a hydrogenace
aromatd, jez jsou velmi zajimavé pro rafinérsky primysl.
Ukazalo se, ze pro tyto reakce ma molekulové sito MCM-41
ma lepsi katalytické vlastnosti nez zeolity ¢i konvenéni
amorfni aluminosilikat.

Lze shrnout, Ze objev usporddanych mezoporéznich
materaldl poskytuje nové a atraktivni moZznosti na poli
heterogenni katalyzy. Moznost fidit primér poril a vytvaret
aktivni centra rizné povahy inkorporaci heteroatomu ve
sténach nebo v mimomfizkovych polohach znaéné roz-
Sifuje spektrum potencidlnich aplikaci t€chto materialti.

Materidly MCM-41 maji dédle zasadni vyznam jako
adsorbenty. Je napiiklad zndmo, Ze zeolity s Cisté silikato-
vou miizkou vykazuji vysokou ucinnost v selektivni sorpci
hydrofobnich organickych polutantii z odpadnich vod. Vét-
§i velikost p6rdi molekulového sita MCM-41 by mohla
umoznit jeho vyuziti pii adsorpci objemnéjS§ich molekul,
napf. molekul toxickych polychlorovanych bifenyltl z riiz-
nych chemickych produktii nebo stop herbicidi a pesticidui
z pitné vody.

Silikitova molekulova sita MCM-41 jsou rovnéz velmi
slibnd jako nosiCe pii pfipravé materidli pro pokrocilé
aplikace. V jejich kanalech byla napiiklad ispésné synteti-
zovana vldkna konjugovanych polymertd s pohyblivymi
nosi¢i naboje, coz predstavuje prvni krok ke konstrukci
nanometrovych elektronickych zatizeni™-".

Co se ty¢e mezoporéznich oxidli kovi, jejich aplikace
v heterogenni katalyze je evidentni. Nap¥. dostupnost alu-
miny s velkou plochou povrchu a tizkou distribuci pérti by
mohla prinést v fadé katalyzovanych reakci podstatny uZzi-
tek; oxidy pfechodnych kovli by mohly byt piimo pouzity
jako redox katalyzatory. Kromé klasickych aplikaci jsou
mezoporézni oxidy kovli zajimavé i z jinych dtvodu.
Vzhledem k tomu, Ze jsou strukturovany v délkovém mé-
fitku, v némz lze oekavat kvantova omezeni elektronic-
kych stavli, mély by mit tyto oxidy i zménéné elektronické
struktury. Napf. u mezoporézniho oxidu rhenového, ktery
je jako neporézni tuhé litka kovovym vodic¢em, by pfechod
kov-polovodi¢ byl funkei priméru pérh. Velikost pori by
urCovala elektronické vlastnosti anorganické tuhé latky,
nebot s rostoucim priimérem pérd by se rozsifoval za-
kadzany pas. Takové mezoporézni polovodi¢e s velkym
vnitifnim povrchem by mohly nalézt aplikace jako vysoce
citlivé senzory.

Tento vyzkum je financné podporovdn grantem Nadace
Volkswagen &. 1/72134.
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the Czech Republic, Prague): Supramolecular Templa-
ting: A New Strategy for the Synthesis of Mesoporous
Molecular Sieves

The need to transform compounds with bulky molecu-
les has been a permanent incentive to search for new
large-pore molecular sieves. This effort has been recently
rewarded by the discovery of a family of mesoporous
molecular sieves reported by the Mobil people in 1992. At
present, however, the structure of only one member of this
family designated as MCM-41 has been completely resol-
ved, consisting of parallel channels ordered into a hexago-
nal honeycomb structure.

For the synthesis ofthis class of materials, a completely
new procedure, the so called supramolecular ternplating,
has been developed. It is based on the cooperative self-
-assembling of inorganic and organic components of the
reaction mixture into a liquid crystalline mesophase, which
determines the structure of the molecular sieve. With
MCM-41, this mesophase consists of parallel, hexagonally
ordered cylindrical surfactant micelles, whose surface is
covered by inorganic anions. Afterwards, their polyme-
rizarion secures the rigidity of the channel walls. After the
removal of the organic component, the porous material
proper is obtained.

Mesoporous molecular sieves prepared up to now are
either pure silicates or metallosilicates (such as Al, V, or
Ti-substituted silicates). These materials have been provi-
ding new and attractive possibilities in the field of hetero-
geneous catalysis. They are also very promising supports
for the preparation of materials for advanced applications.
Great efforts have been also given to the preparation of
mesoporous oxides of transition metals by various modifi-
cations of the supramolecular templating.
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