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ABSTRACT

Report on the discovery of a new group of ordered mesoporous M41S molecu-
lar sieves initiated the extensive use of these materials in scientific research. There
were 3 different pores differing in the pore system, generally called MCM (Mobil
Composition of Matter): MCM-41 with hexagonal structure, MCM-48 with regular
structure and MCM-50 with lamellar structure (Fig. 1). The first proposed synthe-
sis of materials from the M41S group is based on the use of organic surfactants as
matrices [4]. The applied modifications of the synthesis method allowed, among
others for easy and fairly accurate control of morphology, change of physical pro-
perties of the obtained silicas and have an impact on time, cost and simplicity of exe-
cution [12, 16, 23-34]. They concerned the use of additional organic and inorganic
substances [23-25], changes in reaction conditions [12, 16, 26-29], as well as the use
of innovative surfactants [30-34].

Due to its porous structure, the mesoporous silica creates opportunities to
improve the properties of many materials, which is why many composites have been
synthesized with its used in catalysing, sorption or improving the properties of poly-
mers. Mesoporous titanium catalysts (Ti-MCM-41) were used in the catalysis of the
redox reaction or as photocatalysts [44-71]. In addition to titanium, other transition
metals have also been introduced into the MCM-41 network, including vanadium,
zirconium, niobium, iron, ruthenium, silver, nickel, tungsten [43, 72-98] used as
catalysts in organic reactions or as catalysts in the ozonation process [99-111].
Polymer composites belong to hybrid materials made of an organic polymer matrix
dispersed in inorganic silica. Conductive polymers such as polyaniline and poly-
pyrrole are often used in mesoporous polymer composites due to the ability to con-
duct electric current [117-133]. The main use of composites with mesoporous silica
in sorption processes is to use them to remove impurities from water and gases.
MCM-48 composites with various amines were used in the carbon dioxide adsorp-
tion process, and composites with niobium and nickel in deodorization processes
[141-155]. Synthesis of composites with organic compounds allows to obtain good
adsorbents of heavy metals such as: lead, cadmium, arsenic, copper, nickel, zinc and
mercury [146-152].

Keywords: ordered mesoporous silica, composites, catalysts, sorbents, polymers
Stowa kluczowe: uporzadkowana mezoporowata krzemionka, kompozyty, kataliza-
tory, sorbenty, polimery
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WPROWADZENIE

Poczatki badan dotyczacych zeolitéw siegaja XVIII wieku kiedy to szwedzki
naukowiec ogrzewal nieznany mineral, ktéry fatwo sie topit wykazujac fluorescen-
cje [1]. Ponad 200 lat pdzniej synteza krystalicznych glinofosforanéw [2] i krze-
moglinofosforanéw [3] pozwolita na scharakteryzowanie i klasyfikacje tych mate-
riatéw. Doniesienie o odkryciu nowej grupy uporzadkowanych mezoporowatych
sit molekularnych M41S zapoczatkowalo szerokie wykorzystanie tych materiatow
w badaniach naukowych [4]. Charakteryzuja si¢ one uporzadkowang struktura
pordw, ktorych srednica moze wynosi¢ do 10 nm [5]. Mozliwo$¢ kontroli wlasci-
wosci struktury uporzadkowanych materialéw krzemionkowych na etapie ich
syntezy daje szerokie perspektywy ich zastosowania. Duza powierzchnia wlasciwa,
uporzadkowanie i rozmiar poréw oraz mozliwos¢ funkcjonalizacji powierzchni
powoduje wykorzystanie tych materialéw gtéwnie w dziedzinie katalizy i adsorpcji.
Dodatkowo uporzadkowane mezoporowate krzemionki zaczely by¢ szeroko stoso-
wane jako skladniki wielu kompozytow.

1. SITA MOLEKULARNE M41S

1.1. OGOLNA CHARAKTERYSTYKA

Wyrdézniono 3 krzemionki réznigce si¢ miedzy sobg uktadem poréw ogélnie
nazwane MCM (ang. Mobil Composition of Matter): MCM-41 o budowie heksago-
nalnej, MCM-48 o budowie regularnej oraz MCM-50 o budowie lamelarnej (Rys. 1)

[4].

Rysunek 1. Schematyczne struktury materialéw typu M41S: A) MCM-41, B) MCM-48, C) MCM-50 [5]
Figure 1. Schematic structures of M41S-type materials: A) MCM-41, B) MCM-48, C) MCM-50 [5]

Dzieki charakterystycznym wlasciwoéciom takim jak: wysoko rozwinieta
powierzchnia wiasciwa, uporzadkowane mezopory o zdefiniowanej wielkosci czy
wysoka stabilnos$¢ hydrotermalna w krétkim czasie zaczeto szeroko interesowac sie
tymi materiatami. Poczatkowo skupiono si¢ na dokladnej analizie wlasciwosci oraz
modyfikacji sposobdw syntezy [6-34]. Badania dotyczyly m.in. zalezno$ci struktury
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powstajacego produktu od stosunku ilosci surfaktantu do krzemionki, czasu prowa-
dzenia syntezy, stopnia wymiany jonéw halogenku na jony wodorotlenowe [6] oraz
wplywu dlugosci fancucha weglowodorowego uzytego surfaktanta [4, 8, 9]. Anali-
zujgc otrzymane wyniki mozna stwierdzié, iz wraz ze wzrostem wartoéci parame-
trow dotyczacych stosunku reagentéw, czasu oraz stopnia wymiany jondéw nastepuje
spadek udzialu struktury heksagonalnej (MCM-41) przy jednoczesnym wzroscie
udzialu struktury laminarnej (MCM-50) poprzez strukture regularng (MCM-48).
Jednoczesnie wraz ze wzrostem dlugosci fancucha alkilowego uzytego surfaktantu
wzrasta $rednica poréw otrzymanego materiatu (Rys. 2, Tab. 1). Najkorzystniejsze
sg surfaktanty o dlugich prostych tancuchach weglowodorowych, poniewaz krotkie
(C,-C,,) i rozgalezione powoduja powstanie mieszaniny faz zaliczanych do grupy
MA41S [4, 6-8].
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Rysunek 2. Funkcja rozkladu objetosci poréw od ich wymiaru wyznaczona na podstawie izotermy adsorpcji
N, dla syntez materialu MCM-48 z uzyciem surfaktantow o réznej dtugosci fancucha alkilowego
(C=10, 12, 14, 16, 18) [8]

Figure 2. Pore volume distribution function from their dimension determined on the basis of the N, ad-
sorption isotherm for the synthesis of MCM-48 material using surfactants with various alkyl chain
lengths (C = 10, 12, 14, 16, 18) [8]

Tabela 1. Wplyw dtugosci tancucha surfaktantu na wielkos¢ poréw w materiale MCM-41 [4]
Table 1. Influence of the surfactant chain length on the pore size in the MCM-41 material [4]

Dtugoé¢ tanicucha alkilowego surfaktantu C H2n+1(CH,),N*

e Wielko$¢ poréw (nm)

8 1,8
9 2,1
10 2,2
12 2,2
14 3,0

16 3,7
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MCM-41 posiada dwu-wymiarowy (2D) uporzadkowany ukitad mezoporéw
o budowie cylindrycznej i symetrii heksagonalnej (p6mm) przypominajacej plaster
miodu za$ grubos¢ $cian, zbudowanych z amorficznej krzemionki, wynosi ok. 1 nm
(10, 11]. Rozmiar poréw zawiera si¢ w granicach od 2 do 10 nm, a ich objetos¢
wynosi od 0,7 do 1,2 cm’/g, na co w znacznym stopniu wplywa dtugosé¢ tanicucha
weglowodorowego uzytego surfaktantu [4, 7, 9]. MCM-48 posiada regularny uktad
pordéw nalezacy do grupy przestrzennej Ia3d, a struktura wewnetrzna tego materiatu
sktada si¢ z dwdch helikalnych kanatéw 3-D, odwrdconych wzgledem siebie o 120°
[12-14]. Taka budowa zapewnia korzystniejsza kinetyke wymiany masy w porow-
naniu do materialu MCM-41. Srednica poréw krzemionki MCM-48 moze wynosié
od 2 do 3 nm, za$ grubo$¢ $cianki poréw od 0,8 do 1 nm [12]. Powierzchnia wia-
$ciwa MCM-48, wyznaczona za pomocg metody BET, moze osigga¢ do 1800 m’/g
[15], a izoterma adsorpcji-desorpcji azotu, tak jak w przypadku MCM-41, ktérego
powierzchnia wlasciwa moze wynosi¢ 1000 m?/g, zaliczana jest do typu IV wg kla-
syfikacji ITUPAC (Rys. 3) [16].
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Rysunek 3. Izoterma adsorpcji-desorpcji N, dla: a) MCM-48, b) MCM-41 [16]
Figure 3. N, adsorption-desorption isotherm for: a) MCM-48, b) MCM-41 [16]

Najbardziej stabilng termodynamicznie faza jest budowa warstwowa, ktéra
cechuje si¢ materiat MCM-50 jednak naukowcy nie po$wigcaja jej wiele uwagi ze
wzgledu na bardzo stabg odpornos¢ hydrotermiczng [17, 18]. Zaréwno materiat
MCM-41 jaki i MCM-48 ulegaja destrukeji w roztworach zasadowych (pH > 10), co
zwiazane jest z hydrolizg wigzania Si-O-Si. W $rodowisku kwasowym za$ nieznacz-
nie zmniejsza si¢ powierzchnia wlasciwa oraz objeto$¢ poréw jednak ich $rednica
pozostaje bez zmian, co $wiadczy tylko o czeSciowym naruszeniu struktury mate-
rialéw [19-22].



KOMPOZYTY UPORZADKOWANYCH KRZEMIONKOWYCH MATERIALOW MEZOPOROWATYCH 847

1.2. SYNTEZA I MECHANIZM TWORZENIA

Zastosowane modyfikacje sposobu syntezy pozwolily m.in. na tatwg i dos¢
dokladng kontrole morfologii, zmiane wlasciwosci fizycznych otrzymywanych
krzemionek oraz miaty wplyw na czas, koszty i prostote wykonania [12, 16, 23-34].
Dotyczyly one zastosowania dodatkowych substancji organicznych i nieorganicz-
nych [23-25], zmiany warunkow reakeji [12, 16, 26-29], a takze zastosowania inno-
wacyjnych surfaktantéw [30-34].

Pierwsza zaproponowana synteza materialéw z grupy M41S opiera si¢ na
zastosowaniu organicznych surfaktantéw, jako matryc. Poczatkowo tworza one
w $rodowisku wodnym, uporzadkowane struktury micelarne w ktérych przestrze-
nie, poprzez hydrolize i kondensacje, wbudowuje si¢ krzemionka. Jako zrédlo
krzemionki stosowany jest tetraetyloortokrzemian (tetraetoksysilan, TEOS), a jako
surfaktanty czwartorzgdowe sole amoniowe o wzorze ogélnym C H, (CH,),N'X",
gdzie X=ClI" lub Br". Po zmieszaniu substratow z utworzeniem zelu podgrzewa si¢ go
to temperatury powyzej 100°C i utrzymuje w niej przez okreslony czas. Otrzymany
produkt odsacza sie, a nastepnie usuwa matryce w procesie kalcynacji lub ekstrakeji
czasteczek matrycy (6 godzin w temperaturze 550°C) [4].

Istnieje kilka teorii wyjasniajacych mechanizm powstawania uporzadkowa-
nej struktury mezoporowatej krzemionki [4, 35-41]. Beck i wspotpracownicy [4]
zaproponowali dwa prawdopodobne mechanizmy tworzenia struktury MCM-41.
Pierwszy z nich zaklada, ze struktura produktu jest uwarunkowana istnieniem
uporzgdkowanej cieklokrystalicznej metafazy miceli, w ktérg wbudowuje sie krze-
mionka. Drugi mechanizm opiera sig na wplywie krzemionki na proces tworzenia
uporzadkowanych struktur surfaktantu. Sayari [35] potwierdza wplyw obecnosci
krzemionki na morfologi¢ powstajacej uporzadkowanej struktury opisujac, ze pro-
ces formowania materialéw M41S odbywa sie wedlug mechanizmu wspoldziatania
w trzyetapowym procesie. Pierwszy z nich, kontrolowany jest oddzialywaniami
elektrostatycznymi i polega na tworzeniu si¢ par jonéw pomiedzy krzemionka
i $rodkiem powierzchniowo czynnym. Nastepnie pary jonowe samoorganizuja si¢
do mezofazy posiadajacej najczesciej strukture cieklokrystaliczng: heksagonalna,
regularng lub lamelarng w zaleznosci od skltadu mieszaniny, pH i temperatury.
Ostatnim etapem jest kondensacja nieorganicznych czastek prowadzgca do sztyw-
nej struktury. W obecnosci obojetnych $rodkéw powierzchniowo czynnych, istotne
znaczenie dla tworzenia organicznej/nieorganicznej mezofazy, maja wigzania wodo-
rowe, a nie oddziatywania elektrostatyczne. Istnieja teorie, w ktorych wyklucza sie
istnienie fazy ciektokrystalicznej w srodowisku reakcyjnym [36, 37], a powstawanie
uporzadkowanej struktury poréwnuje sie m.in. do krystalizacji soli z roztworu prze-
syconego na przypadkowo uporzadkowanych paleczkach micelarnych [36]. Teoria
wyréwnania gestosci tadunku opracowana przez Moniera i wspotpracownikow [38]
zaktada, ze oddzialywania elektrostatyczne pomiedzy dodatnimi jonami $rodka
powierzchniowo czynnego oraz ujemnymi jonami krzemionki wptywaja na powsta-
nie uporzadkowanej struktury mezoporowatej. W procesie kondensacji krzemionki
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na powierzchni miceli zostaje naruszona réwnowaga elektrostatyczna, co powoduje
taczenie si¢ micel w uporzadkowane struktury. Teoria ta zostala réwniez wykorzy-
stana przez Firouzu, Galarneau i wspotpracownikow [39, 40]. Przeprowadzili oni
szereg badan proponujgc mechanizm tworzenia mezoporowatej struktury MCM-41
przedstawiony na Rysunku 4 [40]. Krzemionka, po kilku minutach od dodania jej
do roztworu surfaktantu, zastepuje jony bromu wokdt powierzchni miceli umozli-
wiajac dalsze formowanie si¢ struktury heksagonalnej [40].
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Rysunek 4. Schemat tworzenia struktury MCM-41 [40]
Figure 4. Diagram of MCM-41 structure creation [40]

Jak juz wspomniano, powstalo wiele prac opisujacych modyfikacje syntezy
metoda hydrotermalng pozwalajgce na otrzymywanie materialéw o okreslonych
wlasciwosciach [1, 6, 26-31]. Opieraja sie one na uzyciu réznych stosunkéw ilo-
sciowych surfaktantu i krzemionki, dzigki czemu mozna kontrolowaé strukture
powstajacego materialu. Przy uzyciu bromku tetradecylotirmetyloamoniowego
(C,,TMABr) jako surfaktantu oraz TEOS jako zrédta krzemionki struktury mezo-
porowate tworzg sie pomiedzy dwiema fazami: fazg roztworu, gdy stezenie krze-
mionki nie przekracza 0,3 mol/L (oznaczona literg s na Rysunku 5) a fazg amor-
ficzng tworzaca sig, gdy stezenie TEOS przekroczy 1,6 mol/L (oznaczona literg a na
Rysunku 5). Poczatkowo, przy wzroécie stezenia krzemionki powstaje dwuwymia-
rowa heksagonalna struktura (H’ na Rysunku 5), a nastepnie gdy ilo$¢ krzemionki
wynosi od 0,5 do 0,9 mol/L, duze znaczenie ma st¢zenie surfaktantu warunkujac
rodzaj uporzadkowania. Produkt o strukturze regularnej (MCM-48) ksztaltuje si¢
przy stezeniu surfaktantu wynoszacym od 0,3 do 0,8 mol/L, zas przy pozostatych
stezeniach mozna otrzymaé MCM-41. Przy stezeniu TEOS od 0,9 do 1,6 mol/L
produktem syntezy jest materiat lamelarny LMU-1, okreslany réwniez, jako KIT-1
o nieuporzadkowanej strukturze regularnej [29]. Zalozenia te potwierdzajg badania
naukowcdéw z Uniwersytetu Cambridge, ktorzy za najlepszy stosunek surfaktantu do
krzemionki dla MCM-48 uznali 0,8 [6].
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Rysunek 5. Diagram strukturalny materialéw mezoporowatych w zaleznosci od stezenia surfaktantu i krze-
mionki [29]

Figure 5. Structural diagram of mesoporous materials depending on the concentration of surfactant and
silica [29]

Kolejnym parametrem znaczgco wplywajagcym na jako$¢ powstajacego pro-
duktu jest czas prowadzenia syntezy. W trakcje syntezy zachodzi szereg transfor-
macji miedzyfazowych: po 5 godzinach syntezowania faza heksagonalna (H,) prze-
ksztalca si¢ z faz¢ lamelarng (L)), ktéra dopiero po 62 godzinach przechodzi w faze
regularng (V). Dalsze prowadzenie syntezy powoduje przejscie do fazy lamelarne;j
drugiej (L,), ktéra pozostaje stabilna. Ze wzgledu na to, ze struktura regularna jest
fazg przej$ciowg prowadzenie syntezy MCM-48 musi przebiega¢ w $ciéle kontrolo-
wanych warunkach [1, 28]. Udalo si¢ opracowa¢ metode w ktorej czas prowadze-
nia reakcji jest znacznie krétszy niz w tradycyjnej syntezie hydrotermalnej a proces
mozna prowadzi¢ w temperaturze pokojowej. Dodatkowo otrzymane materialy sa
w postaci rozseparowanych kulek (Rys. 6) o wezszym przedziale $rednic poréw, co
$wiadczy o ich jednolitosci [12, 26, 42].

Rysunek 6. Zdjecia SEM dla: a) MCM-48 zsyntezowanego metoda hydrotermalng, b) MCM-48 zsyntezowa-
nego stosujac nowa synteze [26] oraz c) MCM-41 zsyntezowanego stosujac nowg synteze [42]

Figure 6. SEM imagines for: a) MCM-48 synthesized by hydrothermal method, b) MCM-48 synthesized
using new synthesis [26] and ¢) MCM-41 synthesized using new synthesis [42]

Opisane powyzej metody syntezy opieraja si¢ na stosowaniu kationowych
surfaktantéw (S") oraz ujemnie natadowanej krzemionki (I') [31]. Zastosowanie
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anionowego surfaktantu (S°) oraz dodatnio natadowanej krzemionki (I") powo-
duje powstawanie gléwnie materialéw o zaburzonej mezostrukturze lamelarnej
[32]. Zastosowanie tzw. mediatoréw (X czy M) pozwala na stosowanie surfak-
tantu i krzemionki o tym samym fadunku: S'X'T" oraz SM'T. Z badan wynika, iz
wykorzystanie ukladu SM'T™ daje ten sam efekt, co uklad ST" w zwigzku, z czym
nie wykorzystuje si¢ ich do syntezy materiatéw z grupy M41S [32]. Anionowe sur-
faktanty moga by¢ stosowane w polaczeniu z surfaktantami kationowymi w celu
poprawienia zdolnoséci do tworzenia si¢ struktury samoorganizujacej sprzyjajacej
powstawaniu ukladu uporzadkowanego [33]. Tanev i Pinnavaia [31] opracowali
synteze, w ktdrej wykorzystuja obojetny surfaktant i krzemionke (S°1°) otrzymu-
jac mezoporowate sita molekularne o heksagonalnej strukturze (ang. Heksagonal
Mesoporous Sieves, HMS). Zastosowanie uktadu S'T" pozwala na otrzymanie pro-
duktow MCM-41 o najwigkszej powierzchni wlasciwej oraz wielkosci poréw od 1,7
do 2,4 nm. Uzycie natomiast surfaktantu oboj¢tnego umozliwia synteze materia-
l6w HMS o objetosci poréw przekraczajacej 1,70 cm’/g, jednak grubos¢ ich $cian
(1,7-3,0 nm) jest znacznie wigksza niz w przypadku MCM-41 (1,2-1,5 nm) [31].
W metodach syntezy uporzadkowanych materiatéw krzemionkowych znaczacym
odkryciem staly si¢ srodki powierzchniowo czynne z blizniaczo rozmieszczonymi
tadunkami o wzorze ogélnym: [C H, N'(CH,),-(CH,)-N'(CH,),C H,  [2Br

n- 2n+l

w skrocie okresdlane, jako GEMINI (Rys. 7) [34].

Br~ A
; '
»
| W
Br g3

Rysunek 7. Schemat surfaktantu GEMINI
Figure 7. The scheme of GEMINI surfactant

Dlugosé¢ fanicucha alkilowego (n, m) determinuje rozmiar poréw, zas dlugos¢
»rozdzielacza” (s) wplywa na rodzaj uporzadkowania poréw powstajacego pro-
duktu: dla s od 10 do 12 powstaje MCM-438, zas dla s < 10 tworzy sic MCM-41.
Dodatkowo zastosowanie GEMINI pozwala na skrdcenie czasu syntezy MCM-48
do 2 dni z otrzymaniem produktu o powierzchni wlasciwej w zakresie od 1200 do
1600 m*/g [34].
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2. MATERIALY KOMPOZYTOWE Z UDZIALEM MEZOPOROWATE]
KRZEMIONKI

Mezoporowata krzemionka dzigki swojej porowatej budowie stwarza mozliwo-
$ci polepszenia wlasciwosci wielu materialdw. Istnieje kilka sposobdw na modyfika-
cje jej struktury w celu uzyskania odpowiednich kompozytéw (Rys. 8) [32].

Synteza bezposrednia lub posrednia
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Rysunek 8.  Schematyczny zarys réznorodnych metod prowadzonych w celu funkcjonalizacji mezoporowa-
tych materialow [32]
Figure 8. Schematic way of various methods used to functionalize mesoporous materials [32]

Budowa mezoporowatych sit molekularnych pozwala na umieszczenie czaste-
czek innych substancji na powierzchni krzemionki, wewnatrz porowatej struktury,
a takze wewnatrz $cian. Pokrywanie mezoporowatych materialéw organicznymi
oraz nieorganicznymi strukturami znacznie zmienia mikrosrodowisko wewnatrz
mezoporéw. Ponadto dzigki otwartej mezoporowatej strukturze z fatwoscig mozna
unieruchomi¢ na powierzchni $cian poréw rézne kompleksy regio- i enacjo-selek-
tywne. Moze to by¢ korzystne w poréwnaniu z konwencjonalnymi mikro- lub
makro-porowatymi nosnikami, poniewaz wielko$¢ poréw moze by¢ doktadnie
dostosowana do wymagan zakotwiczonych substancji. Wbudowywanie w $ciany
poréw réznych skladnikéw pozwala na zmiane skladu mezoporowatego nosnika,
a tym samym umozliwia tworzenie zdefiniowanych miejsc o okreslonej funkcji.
Dzieje sie tak w przypadku jondéw metali zastepujgcych atomy krzemu w struktu-
rze tworzac kwasowe badz redoksowe miejsca aktywne wykorzystywane pozniej
w reakcjach katalitycznych. Zaletg jest to, iz miejsca aktywne w zaleznosci od pro-
cedury syntezy moga by¢ tworzone bezposrednio lub posrednio umozliwiajac tym
samym zmiane i kontrole ich wlasciwosci niezaleznie od siebie [32].
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2.1. KOMPOZYTY WYKORZYSTYWANE JAKO KATALIZATORY

Czyste materialy krzemionkowe sa malo przydatne w dziedzinie katalizy,
poniewaz nie wykazuja one wlasciwosci redukujgco-utleniajacych badz wlasciwo-
sci kwasowo-zasadowych. Aktywnos¢ katalityczng mozna uzyska¢ dzieki generacji
centréow aktywnych: redoksowych lub kwasowo-zasadowych. Aktywacja moze prze-
biega¢ na trzy sposoby: wprowadzeniu pojedynczych atoméw metali do szkieletu
sita, modyfikacji kationdw poza sieciowych oraz immobilizacji aktywnych kom-
plekséw na powierzchni krzemionki. Wykorzystanie uporzagdkowanych materialow
mezoporowatych umozliwia uzyskanie dobrej dyspersji sktadnika aktywnego dzieki
réwnomiernemu rozmieszczeniu grup silanowych i siloksanowych w porach [43].

Tytan wykorzystuje sig, jako katalizator w reakcjach utleniania zwigzkéw
organicznych. Dzieki mozliwosci wprowadzenia go do sieci mezoporowatej krze-
mionki otrzymuje si¢ katalizatory o wysokorozwinietej powierzchni z atomami
tytanu rozproszonymi wewnatrz $cian [44]. Mezoporowate katalizatory z tytanem
(Ti-MCM-41) zostaty wykorzystane w katalizie reakcji redoks, np. podczas utlenia-
nia zwigzkéw organicznych za pomocg nadtlenku wodoru (H,0,) lub wodoronad-
tleneku tert-butylu (TBHP) w tagodnych warunkach. Zsyntezowane katalizatory
Ti-MCM-41 wykazujg wysoka aktywnos¢ i selektywnos¢ w reakcjach utleniania
cyklicznych i rozgatezionych alkoholi, co jest spowodowane duzg objetoscig poréw
ulatwiajacg latwy dostep czasteczkom do centréw aktywnych przy jednoczesnej
mozliwo$ci powstawania duzych produktéw przejsciowych. Dodatkowo zmniej-
szone s3 efekty zwigzane z dyfuzjg produktéw i substratéw [45-51]. Katalizatory
krzemionki z tytanem znalazly réwniez szerokie zastosowanie w reakcjach epok-
sydacji [52-60]. Wyniki wykazaly, ze atomy tytanu sg przylaczone do powierzchni
$ciany MCM-41 przez czterokrotng koordynacje. Czterokrotnie skoordynowane
atomy tytanu sg przewaznie szczepione przez dwa lub jeden mostek krzemowo-tle-
nowy (-O-Si-O), co prowadzi do powstania tak zwanych bipodalnych lub mono-
podalnych centréw tytanowych w cze$ciowo spolimeryzowanych stanach, ktére sg
uwazane za centra aktywne katalitycznie majace wysoka aktywnos¢ i selektywnos¢
w reakcji epoksydowania (Rys. 9) [57].
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Rysunek 9.  Niektdére mozliwe czterokrotnie skoordynowane typy tytanu w Ti-MCM-41 [57]
Figure 9. Some possible four-fold coordinated titanium species in Ti-grafted MCM-41 [57]
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Dodatkowo zaczeto wykorzystywaé kompozyty Ti-MCM-41 jako podloza do
innych katalizatoréw. Ich zastosowanie pozwolilo na zwigkszenie dyspersji czaste-
czek np. tlenkéw lub metali co wynikalo z silniejszej interakcji miedzy materiatami.
Taka modyfikacja powierzchni Ti-MCM-41 zwiekszylta np. konwersje dibenzotio-
fenu i stale szybkosci pseudo pierwszego rzedu [61-66]. Kompozyty mezoporowatej
krzemionki z tytanem i tlenkiem tytanu (IV) (TiO,) wykorzystuje sie réwniez jako
fotokatalizatory [67-71]. Wykazuja one znacznie wigkszg aktywno$¢ fotokatali-
tyczng, w poréwnaniu do czystych materialéw, o czym w znacznym stopniu decyduje
budowa poréw. Niestety sama dyspersja tytanu badz TiO, na no$niku krzemionko-
wym nie moze calkowicie wyeliminowa¢ wad takich jak aktywno$¢ fotokatalityczna
w promieniowaniu UV oraz szybka rekombinacja foto generowanych par elektron-
-dziura. Wérdéd metod stosowanych w celu zmniejszenia tych niedogodnosci jest
jono-domieszkowanie lub hetero-szczepienie z innymi pétprzewodnikami [71].

Oproécz tytanu do sieci MCM-41 wprowadzono takze inne metale przejsciowe
m.in. wanad, cyrkon, niob, zelazo, ruten, srebro, nikiel, wolfram [43, 72-98]. Katali-
zatory mezoporowate z niklem zostaly zastosowane m.in. w procesie oligomeryzacji
propenu wykazujac wieksza aktywnosc¢ i lepsza selektywnos¢ w kierunku trimeréw
i tetrameréw propenu w poréwnaniu do katalizatoréw na bazie zeolitow o $red-
nich porach [72]. Polgczenie rutenu i niklu w bimetaliczne kompozyty z MCM-41
poprawilo zachowanie katalityczne monometalicznego Ni/MCM-48 w reakeji uwo-
dornienia p-glukozy w sorbitol, zwiekszajac szybkos¢ reakeji i wykazujac catkowity
selektywnos¢ do sorbitolu przez minimalizowanie wytwarzania mannitolu [73, 74].
Kompozyt mezoporowatej krzemionki i wolframu wykazuje duza aktywnos¢ kata-
lityczng w reakcji utleniania cyklopentenu (CPE) do aldehydu glutarowego (GA)
[75, 76]. Przy optymalnej zawartosci wolframu w kompozycie wynoszacej 20%
wag wydajnos¢ powstajacego aldehydu glutarowego jest o 66% wieksza niz przy
uzyciu tradycyjnego katalizatora tlenku wanadu(VI). Podobne wiasciwosci katali-
tyczne wykazuja kompozyty wanadu z MCM-41 [77]. Materialy na bazie wanadu
s3 godnymi uwagi katalizatorami utleniajacymi, jednak dodatkowo mozna opra-
cowa¢ miejsca kwasowe, co czyni je potencjalnymi bifunkcyjnymi katalizatorami
taczacymi miejsca redoks i kwasu Lewisa [78]. Sita molekularne z wanadem (V-MCM-41)
zsyntetyzowane metoda hydrotermiczng in-situ wykazat dobrg selektywno$¢ katali-
tyczng w katalitycznym utlenianiu styrenu przy uzyciu nadtlenku wodoru, a selek-
tywno$¢ benzaldehydu i kwasu fenylooctowego osiagnela odpowiednio 30,68%
i49,44% [82].

Kompozyt niobu i krzemionki (Nb-MCM-41) wykorzystano do katalizy jedno-
etapowej syntezy kaprolaktamu z cykloheksanonu poprzez faczona ammoksymacije
w fazie cieklej i przegrupowanie Beckmanna z uzyciem H,O, i amoniaku [93]. Kata-
lizator kompozytu ze srebrem (Ag/MCM-41) wytworzony technika impregnacji
posiada dwa rodzaje czastek srebra: ultramatle (< 3 nm) wewnatrz poréw oraz duze
(4-8 nm) na zewnetrznej powierzchni MCM-41. Struktura mezoporowatej krze-
mionki stuzy jako nanoreaktor do syntezy i stabilizacji malych nanoczastek Ag. Testy
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katalityczne w mieszaninie utleniajacej zawierajacej 1% tleneku wegla(II) (CO) i 1%
propylenu wykazuja, ze katalizator Ag/MCM-41 mozna stosowac do selektywnego
utleniania CO w obecnoéci propylenu od temp. 91°C (konwersja CO > 98%) do
temp. 217°C ( konwersja propylenu < 5%). Dzigki temu katalizator mozna stosowac
do oczyszczania weglowodoréw z CO przez selektywne jego utlenianie (Rys. 10)
[96].

Small Ag particls Tompapmttn [ X3
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Rysunek 10. Zdjecie HAADF-STEM katalizatora Ag/MCM-41 oraz jego aktywnos¢ katalityczna w utlenianiu
mieszaniny CO oraz propylenu (C,H,) [96]

Figure 10.  HAADF-STEM (High-angle annular dark-field scanning transmission electron microscopy) ima-
ges of Ag/MCM-41 catalyst and activity in oxidation of mixture of CO and propylene [96]

Kompozyty metali i ich tlenkéw z mezoporowatg krzemionkg znalazty zastoso-
wanie jako katalizatory w procesie ozonowania [99-111]. Jest to bardzo atrakcyjna
technika oczyszczania $ciekow ze wzgledu na mozliwo$¢ rozkladu toksycznych
zwigzkow organicznych oraz zwigkszenie biodegradowalnosci wycieku. Ozon (O,)
jest skutecznym utleniaczem, poniewaz moze selektywnie utlenia¢ nienasycone wig-
zania podwojne i struktury aromatyczne. Wykorzystanie katalizatora w ozonowa-
niu, jest korzystne w zwiekszaniu degradacji odpornych materiatéw organicznych,
wspomaga dekompozycje ozonu w celu wytworzenia rodnikéw hydroksylowych
oraz ulatwia adsorpcje i reakcje zwiazkow organicznych z ozonem na powierzchni
katalizatora [99]. W tym celu czgsto stosowany jest kompozyt krzemionki z zela-
zem (Fe/MCM-41) [100-104]. Przy jego uzyciu skuteczno$¢ degradacji diklofe-
naku wzrasta 2,8 krotnie w poréwnaniu do samego ozonowania [103]. Kompozyt
Fe/MCM-48 posiada duzg powierzchnie wlasciwg i wysoce uporzagdkowang
mezoporowatg strukture, dzieki ktorej zwigksza sie szybkos¢ reakcji oraz dyfuzja
produktéw. Poprawilo to usuwanie wegla organicznego (TOC), przy czym okoto
49,9% TOC usunig¢to w procesie ozonowania w czasie 60 minut, co jest dwukrotnie
wieksze niz w ozonowaniu bez katalizatora [102]. Przeprowadzono seri¢ ekspery-
mentoéw w celu zbadania aktywnosci katalitycznej kompozytow krzemionki z cerem
(Ce/MCM-48 oraz Ce/MCM-41) do ozonowania kwasu klofiliowego w roztworze
wodnym. Wydajnoé¢ TOC dla Ce/MCM-48/O, moze wynosi¢ do 64% przy 120
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minutach reakcji, 54% dla Ce/MCM-41/0,, a tylko 24% dla MCM-48/0, oraz 23%
dla samego ozonowania [108].

Bimetaliczny katalizator kobaltu i manganu (Co-Mn-MCM-41) badano pod
katem degradacji ftalanu dimetylu (DMP) za pomocg ozonowania, wykazujac, ze
zastosowanie Co-Mn-MCM-41 znacznie przyspieszylo ten proces. Wydajnos¢ TOC
wyniosta 94% a wydajnos¢ usuwania DMP 99,7% po 15 minutach w optymalnych
warunkach. Wzmocniona reaktywno$¢ katalityczna zostata przypisana wysokiej
dyspersyji kobaltu i manganu w porach MCM-41, co sprzyjalo rozkladowi ozonu
i powstawaniu rodnikéw hydroksylowych a tym samym przyspieszeniu degrada-
cji DMP w ozonowaniu katalitycznym (Rys. 11). Dodatkowo katalizator Co-Mn-
-MCM-41 pozostawal stabilny w fagodnych warunkach kwasowych i nadal wykazy-
wal wysoka aktywno$¢ po wielokrotnym uzyciu [109].
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Rysunek 11. Schemat ozonowania katalitycznego ftalanu dimetylu (DMP) z uzyciem bimetalicznego kataliza-
tora kobaltu i manganu (Co-Mn-MCM-41) [109]

Figure 11.  Scheme of catalytic ozonation of dimethyl phthalate (DMP) using bimetallic cobalt and manga-
nese catalyst (Co-Mn-MCM-41) [109]

Tlenek manganu osadzony na nosniku MCM-41 (MnOx/MCM-41) zostal
wykorzystany do degradacji nitrobenzenu. Wydajnos¢ degradacji dla ozonowania
katalitycznego byla 4,5 razy wigksza niz samo ozonowanie [111].

2.2. KOMPOZYTY Z POLIMERAMI

Kompozyty polimerowe nalezg do hybrydowych materialéw zbudowanych
z matrycy organicznego polimeru rozproszonej w nieorganicznej krzemionce.
Wykazujg one wyjatkowe wlasciwosci taczac w sobie zalety organicznych polime-
réw (np. plastyczno$é, elastycznos¢ i przewodnictwo) oraz nieorganicznej krze-
mionki (np. stabilnos$¢ termiczna, sztywnos¢) [112]. Wielko$¢ poréw krzemionek
z grupy M41S jest wystarczajaca, aby ,pomiesci¢” makroczasteczki, co pozwala na
wytworzenie interakcji pomiedzy polimerem i fazg nieorganiczng [113]. Najcze$ciej
wykorzystywanymi monomerami sg styren, etylen, propylen, anilina, pirol, octan
winylu oraz metakrylan metylu [114]. W celu uzyskania kompozytu polimerowego
o dobrej dyspersji i zwiekszonej adhezji konieczna jest modyfikacja powierzchni
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krzemionki. Wykorzystywane sg dwie metody: postsyntezowanej modyfikacji oraz
wspotkondensacji [115]. Synteza materialéw kompozytowych z wykorzystaniem
mezoporowatej krzemionki moze przebiegaé wg. trzech gtéwnych metod: miesza-
nia, polimeryzacji in-situ oraz polimeryzacji powierzchniowo-inicjowanej [113].
Polimery przewodzace ze wzgledu na mozliwo$¢ przewodzenia pradu elektrycznego
sa czgsto wykorzystywane w mezoporowatych kompozytach polimerowych. Szcze-
golnym zainteresowaniem wsrod badaczy cieszg sie polianilina (PANI) oraz polipi-
rol (PPy) (Rys. 12), ktére swoje przewodnictwo zawdzigczaja posiadaniu sprzezo-
nego ukladu wigzan podwdjnych umozlwiajacego transport elektronéw [116].
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Rysunek 12.  Budowa postaci neutralnej a) polianiliny oraz b) polipirolu [116]
Figure 12.  Structure of the neutral form a) polyaniline and b) polypyrrole [116]

Polianilina ze wzgledu na fatwg synteze oraz dobrze poznane wtasciwosci elek-
tryczne, biologiczne i optyczne stanowi podstawowy material do badan mezopo-
rowatych kompozytéw z polimerami przewodzacymi [117-127]. Wykorzystujac
metode polimeryzacji in-situ aniliny z modyfikowanym powierzchniowo materia-
tem MCM-48 (F-MCM-48) schematycznie przedstawiong na Rysunku 13, mozna
otrzymac¢ kompozyt w postaci kulistych aglomeratow.
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Rysunek 13 . Schemat syntezy kompozytu PANI/F-MCM-48 [118]
Figure 13.  Synthetic diagram of the PANI / F-MCM-48 composite [118]

Dzigki takiemu polgczeniu z krzemionkg otrzymany produkt charaktery-
zuje sie wyzsza stabilnoscia termiczng oraz przewodnictwem elektrycznym rzedu
10~ S/cm [118]. Funkcjonalizujac wnetrze poréw MCM-41 grupami sulfonowymi
uzyskuje si¢ kompozyt PANI/MCM-41 gdzie polianilina przyjmuje forme najbar-
dziej przewodzaca (sol emeraldyny) bez koniecznosci pdzniejszego domieszkowa-
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nia jej innym kwasem. Dodatkowo przylaczone grupy sulfonowe powoduja silniej-
sze oddzialywanie pomiedzy sfunkcjonalizowanym szkieletem nieorganicznym
i zaadsorbowana aniling niz w przypadku MCM-41 [119]. Polianiline w formie soli
emeraldyny mozna otrzymac¢ réwniez syntezujac kompozyt z mezoporowata krze-
mionkg w kwasnym srodowisku wodnym w obecnosci jonéw miedzi [120]. Kom-
pozyt polianiliny, siarki i krzemionki MCM-41 (Rys. 14) zbadano pod katem wyko-
rzystania w bateriach litowo siarkowych. Okazalo sie, ze prezentowal on doskonaly
odwracalng pojemno$¢ 506,3 mAh g™ po 150 cyklach, co jest znacznie wyisze
w poréwnaniu do czystej siarki [121].
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Rysunek 14. Schemat procesu przygotowania kompozytu z polianilina, siarka i krzemionka [121]
Figure 14.  Microstructure evolution of polyaniline, sulfur, silica composite in preparation process [121]

Anilina

Wyniki elektrochemicznych testow wykazaly, ze kompozyt grafenu, polianiliny
i mezoporowatej krzemionki wykazuje wysoka pojemnoéé¢ (405 F g™) oraz stabil-
nos¢ (91,4%) podczas fadowania-roztadowania galwanostatycznego dla 1000 cykli
co stwarza wysoki potencjal wykorzystania tego materialu w komercyjnych super-
kondensatorach [122]. Kompozyt PANI@MCM-41 wykorzystuje sie réwniez jako
ciecz elektroreologiczng (zawiesina drobin przewodnika rozproszona w izolacyjnej
cieczy) gdzie polianilina osadzona w kanalach MCM-41, a nie na jego powierzchni,
osigga przewodnictwo ok. 10~ S/cm [123, 124].

Polipirol wzbudza szerokie zainteresowanie ze wzgledu na wysoka przewod-
no$¢ i polaryzowalno$¢, dobrg stabilno$¢ srodowiskowy oraz wlasciwosci elektro-
reologiczne. Otrzymano kompozyt polipirolu w MCM-41 (PPy@MCM-41) oraz
kompozyt polipirolu w MCM-48 (PPy@MCM-48) poprzez chemiczng polimery-
zacje in-situ z zastosowaniem chlorku zelaza (III) (FeCl,) [128, 129]. Kompozyty
krzemionki i polipirolu mozna utworzy¢ elektrochemicznie. Tworzace si¢ filmy
kompozytowe sktadaja si¢ z czastek polipirolu i MCM-41, w ktdrych pirol jest elek-
trochemicznie utleniony na wewnetrznej $ciance czastek krzemionki [130]. Zasto-
sowanie $srodkéw powierzchniowo czynnych sfunkcjonalizowanych monomerami
polipirolu (PyC12MIM'Br") do syntezy krzemionki MCM-41 a nastepnie ich che-
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miczna polimeryzacja z zastosowaniem chlorku Zelaza (IIT) pozwala na otrzymanie
diugich dwu wymiarowych struktur polipirolu (Rys. 15) [131, 132].
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Rysunek 15.  Schematyczna ilustracja budowy wysoko uporzadkowanej krzemionki z nanorurkami polipirolo-
wymi w kanatach: a) 1,12-dibromododekan, KOH/DME, RT, 24 h; b) 1-metyloimidazol, toluen,
refluksowany przez 24 godziny [131]

Figure 15.  Schematic illustration of the construction of highly ordered silica containing aligned polypyrrole
nanowires within channels: a) 1,12-dibromododecane, KOH/DME, RT, 24 h; b) 1-methylimida-
zole, toluene, refluxed for 24 h [131]

Polipirol w polaczeniu z mezoporowata krzemionka moze by¢ stosowany jako
faza rozproszona w zawiesinie oleju silikonowego wykazujac typowe zachowanie
cieczy elektroreologicznej charakteryzujac sie szybka i znacznie polepszona pola-
ryzacja wewnatrz czastek pod wplywem pola elektrycznego, jak réwniez anizotro-
powa charakterystyka wlasciwosci elektrycznych [133-136].

Otrzymano réwniez kompozyty z innymi polimerami m.in. kompozyty MCM-
41 z poli(difenyloaming) [137] lub poli(alkoholem furfurylowym) [138], kompo-
zyty MCM-48 z poli(4-winylopirydyna) (P4VP@MCM-48) [139], z polistyrenem
lub poli(winyloacetalem) [140] czy nowe nanosieci kompozytowe MCM-41 z
polipropylenem [141, 142]. Dodatkowo zbadano wplyw rodzaju uzytej matrycy
krzemionkowej na stabilno$¢ termiczng kompozytéw poli(metakrylanu metylu) -
PMMA. Stabilno$¢ termiczna rosnie w nastepujacej kolejnosci: PMMA<PMMA@
MCM-41<PMMA@MCM-48<PMMA@SBA-15, co spowodowane jest gléwnie roz-
nicg w wielkosci porow [143]
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2.3. KOMPOZYTY WYKORZYSTYWANE JAKO SORBENTY

Uporzadkowane materialy mezoporowate wykazuja szereg potencjalnych
zastosowan w procesach adsorpcji dzieki swoim szczegdlnym wiasciwosciom fizy-
kochemicznym m.in. duzej powierzchni wlasciwej oraz uporzagdkowanej mezopo-
rowatosci. Gtéwnym wykorzystaniem jest uzycie ich w procesach usuwania zanie-
czyszczen z wody i gazow [144-158].

Kompozyty MCM-48 z réznymi aminami uzyto w procesie adsorpcji tlenku
wegla(IV). Z badan wynika, iz MCM-48 z przytwierdzong propyloaming wykazuje
wysoka szybkos$¢ i selektywno$¢ adsorpcji, wobec CO, w mieszaninie z azotem
[145]. Badania pokazuja, ze utworzenie kompozytu zeolitu z MCM-41 (MCM-
-41/13X) prowadzi do zwigkszonej szybkosci wchlaniania i zmniejszenia stopnia
dezaktywacji tlenku wegla (IV) tym samym zdolno$¢ adsorpcji wzrasta i osiaga
pojemno$¢ 1,2 mmol g w temp. 300°C i pod ciénieniem 1 bar, ktéra jest prawie
dwukrotnie wieksza w poréwnaniu do prébki czystego MCM-41 [146]. Mozliwe
jest zastosowanie kompozytéw uporzadkowanych materialéw mezoporowatych z
niobem i niklem w procesach deodoryzacji, podczas ktérych usuwane sg odoro-
tworcze zwigzki siarki. Jednym z nich jest siarczek dibutylowy, ktéry kompozyty z
MCM-41 adsorbujg ze znacznie wyzsza pojemnoscia sorpcyjna niz zeolit Y [147].
Do adsorpcji siarkowodoru wykorzystano kompozyty MCM-41 oraz MCM-48 z
jednorodnymi nanoczasteczkami tlenku zelaza(III) rozproszonymi w mezoporach
[148].

Kompozyty uporzadkowanych materialéw krzemionkowych majg szerokie
potencjalne zastosowania w procesach oczyszczania wod. Przez wzbogacenie ich
grupami organicznymi mozna otrzymac dobre adsorbenty kationéw metali ciezkich
takich jak: otéw, kadm, arsen, miedz, nikiel, cynk i rte¢ [149-155]. Prowadzono
badania nad wykorzystaniem zmodyfikowanych monowarstwg merkaptopropylo-
trimetoksysilanu materialdéw MCM-41 w usuwaniu rteci i innych metali ciezkich
w wodnych i niewodnych odpadach. Adsorbenty te wyzkazaly sie duza skuteczno-
$cig, stabilnoscig oraz prawdopodobng mozliwos$cia regeneracji, co stwarza szereg
zastosowan przemystowych i $rodowiskowych [151]. Do usuwania niklu i mie-
dzi wykorzystano kompozyty krzemionki ze zwigzkami organicznymi z grupami
aminopropylowymi [152]. Usuwanie chromu badano przy uzyciu kompozytow
mezoporowatej krzemionki z polimerami [153], z diaminami [154] czy podlozem
ceramicznym [155]. Kompozyty z diaminami wykazywaly maksymalng zdolno$¢
adsorpcji 166,67 mg g dla jonéw chromu(VI) [154]. Membrany kompozytowe na
podlozu ceramicznym wykazywaly usuniecie Cr do 77%, za$§ kompozyty z poli-
merami zdolne byty do usuniecia tego metalu na poziomie ponad 85% [153, 155].
Dodatkowym aspektem stalo si¢ wykorzystanie czastek magnetycznych zelaza
w tworzeniu kompozytéw krzemionkowych do usuwania metali ciezkich. Zsyntezo-
wano magnetyczng mezoporowata krzemionke MCM-48 funkcjonalizowang aming
(-NH,) i dendrymeramidami na bazie melaminy (MDA) (MDA-magMCM-48),
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ktérag mozna latwo oddzieli¢c od wodnych roztworéw przez zastosowanie pola
magnetycznego (Rys. 16) [156].

praygotowanie

Adsorbent inkubator Munew:;na i _In“W

magnetyczny wibracyjny 'wmnrp
[———— l:.:-—-

Rysunek 16. Schematyczna ilustracja separacji magnetycznej jondw metali otowiu, miedzi, chromu i kadmu na
MDA-magMCM48 [156]

Figure 16.  Schematic illustration of magnetic separation of lead, copper, chrome and cadmium ions onto
MDA-magMCM48 [156]

Adsorpcje jonéw metali opisywano za pomoca modelu pseudo-drugiego rzedu
i izotermg sorpcji Langmuira o maksymalnej zdolnosci adsorpcji 127,24, 125,80,
115,60 i 114,08 mg g‘l odpowiednio dla jonéw metali ofowiu, miedzi, chromu
i kadmu. Kompozyt MDA-magMCM-48 zostal poddany regeneracji i okazal sie
odpowiedni do ponownego uzycia w kolejnych trzech cyklach adsorpcji i desorpcji
bez znaczacej utraty zdolnosci adsorpcji [156].

Potencjalne zastosowanie jako adsorbenty w oczyszczaniu wod i $ciekdw znala-
zly réwniez kompozyty krzemionki z weglem [157, 158]. Tlenek grafenu oraz zredu-
kowany tlenek grafenu zamkniety w porach MCM-48 wykorzystano do remediacji
kofeiny (CAF) i fenacetyny (PHE) z roztworu wodnego. Badania wykazaly, ze kom-
pozyt ze zredukowanym tlenekiem grafenu ma lepsza zdolnos¢ adsorpcji wynoszaca
153,81 212,7 mg g ' dla CAF i PHE odpowiednio [157]. Adsorpcje nitrobenzenu
(NB) z wody prowadzono wykorzystujac kompozyty: pirolizowanego MCM-41
(Si-C), pirolizowanego Al-MCM-41 (Al-C), MCM-41 zawierajgcego grafitowy
azotek wegla g-C.N, (Si-C,) i AI-MCM-41 zawierajacego g-C.N, (Al-C,). Wyniki
wykazaly, ze adsorpcja NB byla szybka i osiagnela stan réwnowagi w czasie ponizej
5 minut. Maksymalna zdolnosci adsorpcji nitrobenzenu na sorbentach: Al-C, Si-C,
Al-C, i Si-C, wynosila odpowiednio 243,9 217,4 116,3 i 54,95 mg g ' [158].

PODSUMOWANIE

Uporzadkowane mezoporowate krzemionki z grupy M41S cechujg si¢ wysoka
trwaloscia, duzg powierzchnia wlasciwg oraz okreslonym uktadem poréw o rozmia-
rach pozwalajacych na ,,pomieszczenie” w nich makroczasteczek. Ich synteza zazwy-
czaj przebiega z wykorzystaniem metody hydrotermalnej, jednak odpowiednie jej
modyfikacje pozwalajg na otrzymanie produktéw o okreslonych wtasciwosciach.
Dzieki mozliwoéci sfunkcjonalizowania zaréwno wewnetrznej jak i zewnetrznej
powierzchni krzemionki mozliwe jest tworzenie kompozytéw z réznymi sub-
stancjami. Tworzenie takich kompozytéw daje mozliwos¢ polaczenia wasciwosci
kilku materialéw otrzymujac produkt o pozadanych cechach. Kompozyty te moga
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by¢ nastepnie wykorzystywane m.in. jako katalizatory wielu reakeji chemicznych
czy adsorbenty stosowane przy oczyszczaniu wod, $ciekéw lub gazéw. Polaczenie
matrycy krzemionkowej z polimerem pozwala na otrzymanie materiatu laczacego
wlasciwosci obu komponentéw. Wigkszos¢ prac dotyczy kompozytow krzemionki
z polianiling oraz polipirolem, ktére cechuja si¢ dobrymi wlasciwosciami przewo-
dzacymi oraz tatwoscia syntezy.
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