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Abstract: For many years design and synthesis of inexpensive, environmentally friendly and selective
solid catalysts, has been an important and challenging goal in chemical research. Hybrid materials are
of interest from the commercial and scientific point of view because they potentially offer the
combination of inorganic and organic properties. In 1999 three groups independently developed a
novel class of organic-inorganic nanocomposites, known as PMO’s (Periodic Mesoporous
Organosilicas). In those materials organic groups are located within the structural tectons bridging at
least two Si tetrahedral centers. Functional moieties may be incorporated into silica matrix in three
different ways: 1) by grafting trialcoxyorganosilanes (R’0O);SiR onto the surface of silica; 2) by
applying “one-pot” synthesis, which is based on the hydrolysis and condensation between a simple
alcoxysilane (R’0O)4Si and trialcoxyorganosilanes bearing functional groups (R’0O);SiR; 3) by a
condensation of bis-silylated organic compounds (R’0);Si—R—(OR’);. So far the PMO-related research
was focused mainly on the incorporation of various organic groups in order to design materials for
adsorption applications and only limited number of materials was designed for catalysis. However, it
is supposed that modifications with heteroatoms will alter chemical and physical properties of these
materials due to large difference in the valence, coordination number, atomic weight and
electronegativity between silicon and metallic elements. It is already known that pure silicas or
organosilicas themselves are catalytically inactive in many reactions. Nevertheless, when metal atoms
such as Al, Ti or other d-elements are incorporated into their frameworks, catalytically active sites can
be generated.

Keywords: mesoporous silica materials, grafting, co-condensation, PMO’s.

Wprowadzenie materiatdow jeszcze lepszych niz tradycyjnie

stosowane krystaliczne glinokrzemiany. W roku
Do lat 90-tych XX wieku najpopularniejszymi i 1992 firma Mobil Oil Company po raz
najszerzej stosowanymi materiatami, charakter- pierwszy otrzymala nowa grupe zwiazkow,
ryzujacymi  si¢  regularng, mikroporowatg czyli uporzadkowane mezoporowate materiaty
strukturg byly zeolity, jednakze rosnace zapo- krzemionkowe, ktorych matryce posiadaty
trzebowanie na wykorzystywanie sit moleku- wlasciwosci bardzo podobne do tych, ktore
larnych sktonito naukowcoéw do poszukiwania wykazuja zeolity, tzn. wysoka pojemnosc¢

sorpcyjng, duza powierzchnie  wlasciwa
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(>700 m*g"), obecno$¢ mezoporéow o duzej
objetosci (>0,7 ecm’-g™"), jednorodng strukture
oraz do$¢ wysoka stabilno$¢ termiczng i
chemiczna [1]. Wszystkie te cechy sprawily, ze
mezoporowate materiaty krzemionkowe staly
si¢ obiecujacymi kandydatami dla zastosowan
w obszarze adsorpcji oraz Kkatalizy [2, 3].
Glowng ich zaleta jest to, ze juz na etapie
syntezy ma si¢ calkowitg kontrole nad struktura
otrzymanych produktow. Mozna w ten sposob
wplywaé m.in. na powierzchni¢ wtasciwg oraz
ksztalt i objetos¢ poréw koncowego materiatu
[4, 5].

Opis zagadnienia

Synteza nanoporowatych krzemianéw oparta
jest na uzyciu odpowiednich surfaktantow
(jonowych lub niejonowych), ktére w okreslo-
nych warunkach zdolne sg do tworzenia miceli,
poczatkowo w rozproszeniu monomoleku-
larnym, a nastgpnie agregujacych w cylin-
dryczne lub pateczkowate fazy cieklo-
krystaliczne [6]. Jako zrédto krzemu stosuje sig
ortokrzemian tetraetylu (TEOS), ortokrzemian
tetrametylu (TMOS), krzemian sodu lub
krzemionke koloidalng. Tworzenie uporzad-
kowanych materiatow krzemionkowych
zachodzi dzigki procesom hydrolizy i kon-
densacji, w ktorych krzemionka obudowuje sig¢
na agregatach utworzonych z surfaktantow,
stanowigcych tym samym czynniki strukturo-
tworcze (tzw. templaty) [7]. Po zakonczeniu
procesow kondensacyjnych nastgpuje usunigcie
z matrycy krzemionkowej templatu, co moze
by¢ przeprowadzone za pomoca kalcynacji lub
ekstrakcji.

Dotychczas zsyntezowano setki materialow
krzemionkowych, roézniagcych si¢ migdzy sobg
strukturg, wielkoscig i rozmieszczeniem porow.
Wisrdd sit molekularnych, najbardziej znane sa
te nalezace do klasy M41S (MCM-41, MCM-
48, MCM-50) oraz SBA (SBA-15, SBA-16).
Materiaty te bazuja na niemal obojetnej z
chemicznego punktu widzenia krzemionce,
jednak podjeto wiele prob modyfikacji, ktore
prowadzi¢ mogg do otrzymania matryc
zdolnych nie tylko do adsorpcji fizycznej, ale
takze chemicznej. W tym celu szukano
sposobow na efektywne ,,wlaczenie” zwigzkow
organicznych do nieorganicznych matryc, chcac
osiggna¢ swojego rodzaju hybrydg, posiadajaca
cechy obu tych komponentow [6]. Dzigki
obecnosci na powierzchni matryc krzemion-
kowych grup silanolowych, mozliwe jest
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przylaczenie poprzez reakcje chemiczne
réoznych grup organicznych lub ugrupowan
zawierajacych heteroatomy, takie jak np. azot
lub siarke. Wérdd wielu metod funkcjonalizacji
matryc  krzemionkowych  opracowywanych
przez badaczy, wyrdézni¢c mozna trzy podsta-
wowe: 1) zaszczepianie, czyli tzw. ,.grafting”,
gdzie modyfikacja grupami organicznymi
zachodzi na gotowej macierzy krzemionkowe;j,
najczesciej przy uzyciu trialkoksyorgano-
silanéw (R’0);SiR; 2) wspotkondensacja, ktora
opiera si¢ na procesach hydrolizy oraz
kondensacji, zachodzacych pomiedzy prostym
alkoksysilanem (R’0)4Si a alkoksyorganosila-
nami (R’0);SiR, bedacymi prekursorem grup
funkcyjnych; 3) kondensacja bis-sililowanych
zwigzkow organicznych (R’0);Si—-R—(OR’);,
ktora prowadzi do otrzymania materiatlow z
grupy PMOs (Periodic Mesoporous Organo-
silicas).

Jedng z trzech metod otrzymywania orga-
niczno-nieorganicznych  hybryd  krzemion-
kowych jest szczepienie, czyli tzw. ,.grafting”.
Polega ono na modyfikacji powierzchni
wczesniej zsyntetyzowanych mezoporowatych
krzemionek, poprzez szczepienie odpowiednimi
grupami funkcyjnymi. Proces ten opiera si¢
gtéwnie na reakcjach organosilanow
(R’0);SiR, ale takze chlorosilanow CISiR; oraz
silazanow HN(SiR;); z wolnymi grupami
silanolowymi obecnymi na powierzchni porow
krzemionki. Taki sposob funkcjonalizacji, przy
przestrzeganiu odpowiednich warunkéw syn-
tezy, pozwala na zachowanie struktury mezo-
porowatej krzemionki w jej wyjsciowej postaci.
Wadg tej metody jest to, ze wigzanie grup
organicznych we wnetrzu poréw powoduje
zmniejszenie ich wielkosci. Dodatkowo, jesli
czasteczki  wprowadzonych zwiazkow w
pierwszej kolejnosci zaczna osadza¢ si¢ u
wejscia kanatow, wowczas wigzanie kolejnych
czasteczek we wnetrzu poréw jest utrudnione
lub wrgcz niemozliwe. W konsekwencji moze
prowadzi¢ to do niejednorodnego rozmiesz-
czenia ugrupowan organicznych, a nawet do
catkowitego zamknigcia si¢ porow. Na korzys¢
stosowania zaszczepiania przemawia fakt, ze
matryca otrzymana tg metoda jest wolna od
molekul surfaktanta, ktory usuwany jest z
krzemionek jeszcze przed zaszczepianiem [8].
Materiaty zsyntezowane ta metoda odznaczaja
si¢ wysokim uporzadkowaniem struktury i
znalazly szereg zastosowan, a wiele przeszkod
w otrzymaniu materialu o pozadanych
parametrach mozna omingé optymalizujgc
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Materiaty
Sposob

warunki procesu zaszczepiania.
krzemionkowe modyfikowane w

opisany powyzej <zostaly przez badaczy

wykorzystane w r6zny sposob (tab. 1).

Tabela 1. Przyktadowe zastosowania krzemionek mezoporowatych modyfikowanych na drodze zaszczepiania

Materiat Modyfikacja Zastosowanie Literatura
kontrolowane systemy transportowe
MCM-41 pochodna kumaryny (TESPK) uwalniajgce zwiazki aktywne [9]
(fenantren)
ErUpy aminowe adsorpcja i uwalnianie ibuprofenu oraz
MCM-41 | (APTS lub BTSPA), tiolowe (MPTS) . [8]
. rodaminy 6G
oraz winylowe (WTS)
MCM-41 grupy aminowe (APTS) adsorpcja CO, [10]
MCM-41 grupy aminowe usuwanie toksycznych aniondéw, m.in. [11]
SBA-1 (AP, AEAPTMS, TMSPDETA) arsenianow i chromiandéw
MCM-41
MCM-48 grupy aminowe (APTS) adsorpcja jonow NO®*~ oraz H,PO,~ [12]
SBA-15
MCM-48 grupy aminowe (APTS) usuwanie CO, i H,S z gazu ziemnego [13]
SBA-15 grupy tiolo.we (MPTS) . édsoTpcja'J;?névx; }{g2+2+ _ [14]
grupy aminowe (AP) sorpcja jonow Ni~', Cu™', Zn"", Cr
SBA-15 grupy karboksylowe (TMCES) oraz immobilizacja enzymu [15]
grupy aminowe (AP) (arylodialkilofosfatazy — OPH)
SBA-15 | grupy tiolowe (MPTS) i imidazolowe adsorpcja jonow Pd*' i Pt [16]
SBA-12 grupy aminowe (AP, MAP lub PAP) adsorpcja CO, [17]
SBA-16 grupy aminowe (AEAPTMS) adsorpcja CO, [18]

TESPK — 7-[(3-trietoksysilylo)propoksy]kumaryna
BTSPA — bis(trietoksysilylpropylo)amina
WTS — winylotrimetoksysilan

AEAPTMS — [1-(2-aminoetylo)-3-aminopropylo]trimetoksysilan

TMCES - tris(metoksy)karboksyetylosilan
PAP — 3-(fenylamino)propylotrimetoksysilan

Kolejnym sposobem modyfikacji powierzchni
mezoporowatych krzemionek jest wspotkon-
densacja, w ktorej pozadane grupy organiczne
wprowadzane sg juz na etapie syntezy [19].

W jej trakcie w obecno$ci templatu zachodza
procesy kondensacji pomiedzy tetraalkok-
sysilanami (RO,4)Si, np. TEOS a trialkoksyor-
ganosilanami (R’0);SiR. Metoda ta prowadzi
do otrzymania substancji, w ktorych grupy fun-
kcyjne sa zwigzane kowalencyjnie ze $cianami
porow, a ich rozmieszczenie jest rownomierne
w calej objetosci. Wadg tej procedury jest to, ze
wraz ze wzrostem stezenia trialkoksyorgano-
silanu w mieszaninie reakcyjnej, stopien upo-
rzadkowania struktury maleje na skutek
dominacji reakcji homokondensacji nad kon-
densacja wspolna obu substratow krzemionko-
wych [20]. Dodatkowo, jesli ilos¢ wprowadzo-
nych grup organicznych jest zbyt duza, to w
konsekwencji nastgpuje zmniejszenie porow
krzemionki, a tym samym i powierzchni
wlasciwe] materialu. Problemem w metodzie
kondensacji wspélnej jest takze fakt, iz
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APTS — 3-aminopropylotrietoksysilan

MPTS — 3-merkaptopropylotrimetoksysilan

AP — 3-aminopropylotrimetoksysilan

TMSPDETA - (trimetoksysilylo)propylodietylenotriamina
MAP — 3-(metylamino)propylotrimetoksysilan

czasteczki surfaktantu sa usuwane z matrycy
dopiero po zakonczeniu syntezy, a wigc
prawdopodobienstwo zniszczenia uporzadko-
wanej struktury jest do$¢ wysokie. Jednakze
warunki syntezy mozna dobra¢ tak, aby produkt
mial  zadowalajace  wlasciwosci [21].
Potencjalne zastosowania krzemionek mezopo-
rowatych otrzymanych na drodze wspotkon-
densacji przedstawiono w tabeli 2.

Trzeci sposob syntezy krzemionkowych hybryd
organiczno-nieorganicznych opiera si¢ na
reakcjach hydrolizy i kondensacji mostkowych
prekursoréw organicznych typu
(R’0);Si-R-Si(OR’);. Wprowadzane grupy mo-
dyfikujace wigza si¢ kowalencyjnie wewnatrz
$cian porow, prowadzac do otrzymania nowej
klasy zwiazkow tzw. PMOs. Materiaty te
cechuje obecno$¢ organicznych jednostek
mostkowych we wngtrzu $cian porow, dzieki
czemu stajg si¢ obiecujgcymi kandydatami w
katalizie [22], chromatografii [23], nanoelektro-
nice[24] oraz adsorpcji [25].
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Tabela 2. Przyktady zastosowan krzemionek mezoporowatych modyfikowanych metoda wspotkondensacji

Materiat Modyfikacja Zastosowanie Literatura
MCM-41 grupy aminowe katalizatory w reakcji kondensacji [26.27]
Knoevenagela
) otrzymywanie tkanin o wysokim stopniu
MCM-41 | grupy fluorowgglowodorowe (F13) hydrofobowosci [28]
uktady do kontrolowanego uwalniania
SBA-15 rodamina-B lekovy, fluorescencyjne czgsteczkl—soqdy [29]
w diagnostyce medycznej oraz terapia
synchrotronowa
. katalizatory w kondensacji aldolowej 4-
SBA-15 grupy aminowe (AP, AC) nitrobenzaldehydu i acetonu [30]
HMS
MSU-1 grupy aminowe (cyclam) kompleksowanie jonow Cu®" iCo*" [31]
MSU-3
grupy aminowe adsorpcja i uwalnianie ibuprofenu oraz
MCM-41 | (APTS lub BTSPA), tiolowe (MPTS) . [8]
. rodaminy 6G
oraz winylowe (WTS)
: grupy alkilowe (OTMS, DDTES, .
MCM-41 ODTES) wypehienia kolumn w HPLC [32]
MCM-41
MCM-48 grupy aminowe (APTS) adsorpcja jonow NO®*~ oraz H,PO,~ [12]
SBA-15
SBA-15 grupy tiolowe (MPTS) adsorpcja jonow Hg”* [33]
ISP 7 w2t P yEa
SBA-15 |  grupy aminowe (AP, NN, NNN) | 2dsorpejajonow CZ‘LZ; NiT, Pb™, Cd i 1 54 54
. uktady do kontrolowanego uwalniania
SBA-15 grupy aminowe (AP) ibuprofenu [36]
immobilizacja chiralnego kompleksu
. salenowego z jonami Mn®" i utworzenie
SBA-15 grupy aminowe (AP) selektywnego katalizatora asymetryczne;j 371
epoksydacji olefin
SBA-15 pochodne mocznika (FTU) adsorpcja jonéw Hg”" [38]

F13 — tridekafluorooktylotrietoksysilan

AC — 3-(trietoksysilylopropylo) fert-butylokarbaminian
APTS — 3-aminopropylotrietoksysilan

MPTS — 3-merkaptopropylotrimetoksysilan

OTMS — n-oktylotrimetoksysilan

ODTES - n-oktadecylotrietoksysilan

NN — [2-amino-etyloamino]-propylotrimetoksysilan
FTU - 1-furoilotiomocznik

Wielka zaleta materiatdw PMOs jest tez to, ze
mozliwe jest dalsze modyfikowanie ich
powierzchni poprzez wigzanie dodatkowych
grup funkcyjnych [39]. Wsrod prekursorow
stosowanych do syntezy PMOs znajdujg si¢
m.in. bis-silanolowe pochodne metylu (badz

dalszych  weglowodorow), jak  rowniez
substraty o bardziej skomplikowanej budowie,
np. pochodne aromatyczne lub zwigzki

zawierajace heteroatomy. Wsrod stosowanych
srodkéw powierzchniowo czynnych znajduja
si¢ zarowno te o budowie jonowej [40], jak i
niejonowej [41]. Mnogos¢ wariantow syntezy
sprawia, ze materialy z grupy PMOs stanowia

AP — 3-aminopropylotrimetoksysilan

cyclam — 1,4,8,11-tetraazocyklodekan

BTSPA - bis(trietoksysilylpropylo)amina

WTS — winylotrimetoksysilan

DDTES - n-dodecylotrietoksysilan

AP — aminopropylotrimetoksysilan

NNN - [(2-aminoetyloamino)etyloamino]propylotrimetoksysilan
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obecnie jedne z najczgsciej badanych ukladow
hybrydowych. Swiadczyé moze o tym liczba
publikacji, w tym obszernych prac przeglado-
wych, ktore ukazaty si¢ w ostatnich latach w
renomowanych czasopismach naukowych [42,
43]. W tabeli 3 zestawione zostaty przyktadowe
zastosowania wybranych PMOs.

Warto réwniez wspomnie¢ o tym, Ze
krzemionkowe mezoporowate sita molekularne
modyfikowane moga by¢ nie tylko przy
pomocy grup funkcyjnych, ale rowniez poprzez
wprowadzenie atomoéw metali, zaro6wno na
powierzchnig, jak i do wnetrza §cian matrycy
krzemionkowej [44, 45]. Ostatnio pojawily si¢
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réwniez doniesienia o uktadach katalitycznych,
w  ktorych  uporzadkowane  krzemionki

mezoporowate postuzyly jednoczesnie jako
no$niki dla atoméw metali oraz enzymow [46].

Tabela 3. Przyktadowe zastosowania uporzadkowanych materiatow krzemionkowych z grupy PMOs

Rodzaj PMO Prekursory Zastosowanie Literatura
PMO z mostkami etylenowymi BTME adsorpcja lizozymu [47]
PMO z mostkami benzenowymi i BTEB oraz wykrywanie i adsorpcja trinitrotoluenu (48]
etylobenzenowymi BTMEB (TNT)
PMO z mostkami etylenowymi i BTEE oraz adsorpcja 4-nitrofenolu, [49]
benzenowymi BTEEB 4-chlorofenolu oraz 4-metylofenolu
PMO z mostkami etyl.enowymi Al(OiPr); oraz 2}22{?;2?& t;?cl)lf(‘ecfl loelllllkalllli\())vﬁgll:m [50]
modyfikowane glinem BTME

cynamonowym

PMO z kompleksem palladowym konfll)lllelzl(zzvgzl}ia du reakcja Suzukiego-Miyaury [51]
PMO z kompleksami
metaloorganicznymi
M-PPh,-PMO(R) katalizatory reakcji organicznych
gdzie: metaloorganiczne | prowadzonych w §rodowisku wodnym [52, 53]
M =Pd*’, Au’, Ru*", Rh" silany mostkowe | (sprzg¢ganie Sonogashiry, reakcja Hecka,
PPh, = ligand: PPh,CH,CH,— reakcja Barbiera)
R = grupy fenylowe (Ph) lub
bifenylowe (Ph,)
BTEB oraz katalizatory w reakcji estryfikacji kwasu [54]
MPTMS octowego etanc;lem
PMO z grupami sulfonowymi BTESPTS selektywna a(.isorpCJe.l H,g W obecnosc [55]
innych jonow
BTME oraz katalizator w reakcjach eteryfikacji, [56]
CSPTMS materiat do produkcji ogniw paliwowych
silan zawierajacy
PMO z grupami tiolowymi grupy merkapto- adsorpcja jonow Hg”" [57]
propylowe

BTME - 1,2-bis(trimetoksysililo)etan

BTMEB - bis(trimetoksysililoetylo)benzen

BTEEB - 1,4-bis(trietoksysililoetylo)benzen

BTESPTS - tetrasiarczek (1,4)-bis(trietoksysililo)propanu

Podsumowanie
Uporzadkowane  mezoporowate  materialy
krzemionkowe przez wielu badaczy sa

okreslane jako ,materialty przysztosci”. Od
czasu odkrycia na poczatku lat 90-tych XX w.,
zainteresowanie nimi nieustajaco wzrasta, co
potwierdza pojawiajaca si¢ co roku znaczna

BTEB - 1,4-bis(trietoksysililo)benzen

BTEE - 1,2-bis(trietoksysililo)etan

MPTMS - 3-merkaptopropylotrimetoksysilan

CSPTMS — 2-(4-chlorosulfonylofenylo)etylotrimetoksysilan

ilos¢ publikacji naukowych na ten temat.
Funkcjonalizacja matryc krzemionkowych jest
odpowiedzia na rosngce zapotrzebowanie na
tego typu rozwigzania w wielu dziedzinach
nauki i technologii, a specyficzne wlasciwosci
materialow hybrydowych predestynuja je do
zastosowan w wielu galeziach nauki, przede
wszystkim w katalizie i adsorpcji.
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