Mirostawa Bazarnik

CHARAKTERYSTYKA MEZOPOROWATYCH MATERIALOW
KRZEMIONKOWYCH TYPU FSM - 16

Mezoporowate materiaty krzemionkowe typu FSM-16 (Folded Sheet
Mesoporous Material), posiadajag wysoko uporzadkowang strukture z
systemem heksagonalnych kanatow, ktorych srednice sg rzedu Kkilku
nanometrow. Od momentu uzyskania w 1992 roku, w laboratoriach
koncernu Mobil-Oil pierwszych materiatdw tego typu, nieustannie rosnie
zainteresowanie nimi  $rodowisk naukowych na catym Swiecie.
Mezoporowate materiaty krzemionkowe sg potencjalnie uzyteczne jako
adsorbenty, katalizatory oraz sita molekularne.

Prekursorem materiatu typu FSM-16 jest kanemit - uwodniony
krzemian sodu (NaHSi,Os *3H,0), nalezacy do rodziny krzemiandéw
warstwowych. Kanemit stosunkowo tatwo mozna syntetyzowac z roztworu
szkta wodnego w obecnosci metanolu. Minerat ten zbudowany jest z
pojedynczych, naprzemianlegtych, wujemnie natadowanych warstw
tetraedréw krzemo-tleno-wodorotlenowych, pomiedzy ktérymi wystepujq
zhydratyzowane kationy sodu. Warstwy krzemotlenowe sg zdolne do
reorganizacji struktury oraz kondensacji do form porowatego materiatu,
ponadto jony miedzywarstwowe mogg by¢ wymieniane przez inne kationy.
Wiasciwosci jonowymienne kanemitu sprawiaja, ze jego przestrzen
miedzywarstwowa moze by¢ modyfikowana. Wprowadzenie pomiedzy
warstwy kanemitu kationowych zwigzkéw organicznych powierzchniowo
czynnych (tzw. surfaktantéw) prowadzi do otrzymania porowatych
uktadow o unikatowych cechach. Ponadto istnieje mozliwos¢ kontrolowania
Srednicy kanatow dzieki wprowadzeniu do uktadu krzemionkowo -
organicznego czasteczek ,ekspandera” np. 1,3,5-trimethylbenzenu
(mezytylenu). Badania dyfraktometrii rentgenowskiej oraz teksturalne
wykazaty obecnos¢ heksagonalnej struktury typu FSM-16,
charakteryzujacej sie jednak wiekszg $rednicg kanatdw przy jednoczesnie
zredukowanej powierzchni wiasciwej (tab. 1.).



Parametry FSM-16

Grubos¢
i ) BJH ao [Nnm] o ]
Probka Seer[Mm~“/g] Scianki
[nm] ao=2d1oo/‘/3
[nm]
FSM-16 (Si/Al=&) 1003 2,4 4,2 1,8
FSM-16 z TMB 760 3,4 5,6 2,2
Silica gel Merck 450 2-20 - -

Doktadna analiza detali strukturalnych tych materiatéw jest jednak
utrudniona, poniewaz ukfady nie posiadajag uporzadkowanej budowy
wewnetrznej w skali atomowej, a obserwowane na dyfraktogramach
rentgenowskich uporzadkowanie jest uporzgdkowaniem dalekiego zasiegu.
Techniki dyfrakcyjne dajg w wiekszosci informacje tylko na temat
powtarzalnosci odlegtosci miedzy kanatami (rys. 1).

Substancje czysto krzemionkowe charakteryzuja sie niskg

kwasowoscig wynikajaca z obecnos$ci na powierzchni grup silanolowych.
Odpowiednia modyfikacja powierzchni tych materiatdw poprzez
wprowadzenie heteroatomu (tréjwartosciowego kationu AI3*) moze
zwiekszy¢ kwasowosc¢ ukfadu.
Substytucyjne wprowadzenie glinu do uktadu (podstawienie
czterowartosciowego krzemu trojwartosciowym glinem) generuje centra
kwasowe typu Brgnsteda. Niedostatek tadunku spowodowany
wprowadzaniem glinu kompensowany jest obecnoscig protondéw, co
prowadzi do powstania powierzchniowych grup OH. Glin wbudowany w
oktaedryczne, pozasieciowe pozycje uktadu, powoduje ekspozycje jonu Al
o wiasnosciach akceptora pary elektrondéw, w wyniku, czego generuje
centra kwasowe typu Lewisa.

Dyfraktometry otrzymanych materiatdéw typu FSM-16 wykazaty obecnos¢
reflekséw 100, 110 i 200 - charakterystycznych dla heksagonalnego

uporzadkowania kanatéw.
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Rys 1. Dyfraktogram materiatu, FSM-16 aluminowanego a) bezposrednio,
b) posyntezowo

Mezoporowata krzemionka aluminowana posyntezowo wykazuje gorsze
uporzadkowanie niz materiaty, w ktérych Al wprowadzany byt na etapie
syntezy kanemitu. Posyntezowa aluminacja spowodowata takze
przesuniecie refleksow 100 w kierunku wyzszych wartosci 20, co wskazuje
na ,skurczenie” sie heksagonalnej sieci krystalicznej i zmniejszenie
parametru a, (ao=2d100/V3).

W celu uzyskania informacji na temat koordynacji glinu w otrzymanych
uktadach wykonano badania %Al MAS NMR. Widma te wskazaty, ze w
preparatach dotowanych w trakcie syntezy glin wystepuje w pozycjach,
tetraedrycznych, co potwierdza substytucyjne wprowadzenie glinu za
krzem. W  probkach aluminowanych  posyntezowo, obok Al
oetraedrycznego pojawia sie niewielka ilos¢ Al w otoczeniu
oktaedrycznym, s$wiadczaca o wystepowaniu glinu w pozycjach
pozasieciowych.



