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3.1 Uvod

Mezoporézni anorganické materidly jsou intenzivné studovany pro jejich
potenciondlni uplatnéni jako adsorbenty s velkym povrchem, kyselé¢ a redoxni katalyzétory
reakci objemnych organickych latek a také jako nosice pro katalyticky aktivni organokovové
slouCeniny. Tyto materidly zahrnuji mezoporézni molekulové sita, oznacovand v literatuie
jako MCM (Mobil Composition of Matter). Jsou to pevné latky s velkym povrchem (az 1400
m’ g') s charakteristickymi valcovitymi péry jednotné velikosti (16 — 100 A), které zaujimaji
pravidelnd uspotadani. Stény port u téchto latek jsou amorfni. Na rozdil od zeolitd, kde jsou
jako templaty pii syntéze pouzivany malé molekuly, pii ptfipravé mezoporézniho materialu
jsou pouzivany tenzidy, které jsou schopny vytvaret molekularni agregaty, micely. S pomoci
téchto supramolekularnich templat se anorganické prekurzory organizuji do mezoporézniho
uspotfaddani a vytvori pravidelnou strukturu. Odstranéni organickych latek extrakci nebo
kalcinaci v kyslikové atmosféte vede k tvorbé anorganického mezoporézniho oxidu.

3.2 Mezoporézni anorganické materialy

Oblasti poréznich anorganickych materialt je v poslednich letech vénovana zvySena
pozornost. Byly objeveny nové syntézni pfistupy s pouzitim templatd, které umoziuji presné
fizeni velikosti a tvaru pért. Lze jimi pfipravit materidly s Gzkou disperzitou poloméru pora.
Pouziti templatu, které je zalozeno na vzdjemné organizaci organicko-anorganickych
seskupeni, se ukazuje jako nadéjny zaklad nejen pro dalSi rozvoj této oblasti, ale téz pro
syntézu hierarchickych morfologii, které napodobuji slozité struktury nachazejici se ¢asto v
ptirode¢.

Z termodynamickych méfeni bylo zjiténo, Ze materidly jako zeolity s vysokym
obsahem kiemiku a mezoporézni kiemi¢ité materialy s pory o priméru 30 — 50 A jsou pouze
0 8 — 14 kJ mol™' mén& energeticky stabilni nez krystalicky kiemen, a to navzdory jejich
patrnym rozdilim v molarnim objemu, velikosti pérd a hustoté struktury. Jelikoz tedy
neexistuje vyrazna energetickd hranice mezi nescetnymi moznymi strukturnimi typy, které
mohou vznikat, tzn. neni prokazan zna¢ny termodynamicky vliv, je vyvoj syntéznich postupt
pro vyrobu novych poréznich materialti zaméten na zjiSténi vhodné kinetické cesty vedouci
k jejich vytvotfeni. Soucasny rozvoj poréznich anorganickych materidlti se tyka predevsSim
pouziti templatu (Sablony) jako ¢inidla urcujiciho kone¢nou strukturu.

Podle velikosti pért rozdélujeme, ve shodé¢ s IUPAC, porézni anorganické latky na tii
zakladni skupiny: mikroporézni, mezoporézni a makroporézni (viz tab. I).



Tab. 1 Rozdéleni poréznich anorganickych materialu

Typ porézniho Oblast velikosti Konkrétni ptiklady
anorg. materidlu  |pora
mikroporézni <20A aktivni uhli 64
zeolity < 1424
mezoporézni 20 - 500 A M41S 16-1004
Jily 104, 100 4
xerogely > 100 A
makroporézni > 500 A aerogely > 500 4
porézni skla | > 500 A

Mezoporézni anorganické materidly zahrnuji vedle anorganickych xerogelt (silikagel),
jily a mezoporézni molekulova sita (MMSs) objevena védci Mobilu, ozna¢ovana v literatufe
jako MCM (Mobil Composition of Matter) skupina materialti, nebo také M41S. Oznaceni
jednotlivych molekulovych sit je uvedeno v fab.2.

Tab. 2 Zkratky pouzivané v oblasti mezoporéznich materialu

Zkratka Vysvétleni
M41S mezoporézni molekulova sita ptipravena za bazickych podminek
MCM-41 | kiemicity material s hexagonalni mezostrukturou typu M41S
MCM-48 | kiemicity materidl s kubickou mezostrukturou typu M41S
MCM-50 | kiemicity materidl s lamelarni mezostrukturou typu M41S
APM mezostruktury ptipravené za kyselych podminek
SBA-1 kfemicity material s kubickou mezostrukturou typu APM
SBA-2 kfemiCity materidl s hexagonaln¢ uspotradanymi kulovitymi pory typu APM
SBA-3 ktemiCity materidl s hexagonalni mezostrukturou typu APM
MSU mezoporézni oxid hlinity
MOMS mezoporézni oxid manganaty
FSM mezoporézni material pfipraveny z kanemitu
TMS mezoporézni oxidy prechodnych kovli (Tech Molecular Sieves)

M41S jsou pevné latky svelkym povrchem (az 1400 m’g’) s charakteristickymi
valcovitymi pory jednotné velikosti (16 — 100 A), které zaujimaji pravidelna uspotadani, jez
casto napodobuji faze kapalnych krystali vytvorené templatem. Stény porh u téchto latek jsou
amorfni. Na rozdil od zeolitti, kde jsou jako templat pouzivany malé¢ molekuly, pii syntéze
M41S jsou pouzivany latky, které jsou schopny vytvaret molekularni agregaty ci
supramolekuldrni seskupeni (tenzidy).

M41S skupina mezoporéznich molekulovych sit je obvykle pfipravovana
tzv. hydrotermalni metodou. Pfislusné mnozstvi slouCeniny, ktera je zdrojem kiemiku
(tetracthoxysilan — TEOS, praskovity oxid kiemicity, kiemicitan sodny), se smisi s tenzidem
(nejcastéji halogenid hexadecyltrimethylamonny), katalyzdtorem (nejCastéji baze: hydroxid
sodny, nebo hydroxid tetramethylamonny — TMAOH) a vedou. V piipad¢ hlinitokiemicitych
M41S je do reakéni smési pridana rovnéz sloucenina, kterd slouzi jako zdroj hliniku. Poté je
reakéni smés ponechdna nékolik dni ,,vyzrat® pii teploté od —14 °C do 180 °C v zavislosti na



druhu anorganického prekursoru. Béhem ,,zrani* dochéazi k vylou¢eni M41S ve formé tuhé
faze. Tento mezostrukturni organicko-anorganicky produkt je zfiltrovan, promyt vodou a
usuSen za laboratorni teploty. Odstranéni templatu (tenzidu) z péri se provadi nejcastéji
kalcinaci produktu pti teploté kolem 500 °C, kdy dochazi ke spéleni tenzidu za vzniku
mezoporézniho anorganického materialu.

Jak se ukazuje, tyto anorganické materidly nachazeji Siroké uplatnéni a to predevSim
jako adsorbenty s velkym povrchem, kyselé katalyzatory, katalyzatory oxida¢nich reakci
objemnych organickych latek, alkyla¢nich reakci, tvarové selektivnich polymeraci
organickych polymert, dale jako nosi¢e pro katalyticky aktivni organokovové slouceniny,
miniaturni reaktory pro reakce s pienosem elektrontl, ¢i jako povlaky senzori.

3.3Templat

Prestoze pribéh hydrotermalniho procesu ovlivituje velké mnozstvi reakénich
morfologie vysledného produktu je pravé templat, jehoz ptidavek do reakéni smési je velmi
dilezitym momentem pii syntéze mikroporéznich i mezoporéznich materialti. Tato latka
organizuje anorganické prekursory, vyplituje vzniklé pory a tim usnadiiuje tvorbu poréznich
struktur. Pro pfipravu mikroporéznich materidli (zeolitd) se pouzivaji latky jako napft.
halogenid tetrapropylamonny. Naopak pro mezoporézni materidly je nutno pouzit latek, které
jsou schopny vytvaret vétsi itvary — micely, napf. tenzidy.

3.3.1 Definice a vlastnosti templatu

Templatem jsou nazyvany latky schopné pomoci vzéjemného uspotadani jednotlivych

molekul vytvafet centralni strukturu, kolem které vznika anorganickd mezostruktura
z rozpusténych anorganickych prekursorti. S touto vlastnosti se setkdvdme predevSim u
povrchové aktivnich latek (tenzidi), jejichz molekuly obsahuji dvé protichtidné ¢asti, lyofilni
a lyofobni. Pojmem lyofobni (hydrofobni) skupina se oznacuje nepolarni ¢ast molekuly
tenzidu, kterd rozpoustédlo (vodu) odpuzuje (zpravidla uhlovodikové zbytky odvozené od
dlouhych alifatickych fetézcii alkanti a alkenil), naproti tomu lyofilni (hydrofilni) skupina je
reprezentovana polarni ¢asti molekuly, kterda ma velkou afinitu k rozpoustédlu (vod€) a ve
vodném prostfedi je silné hydratovana (obsahuje atomy, nebo skupinu atomui s velkou
elektronegativitou a velkou elektronovou afinitou).
Tato polarn¢ nepolarni (amfipatickd) struktura molekul zpasobuje, ze se v roztoku tenzidi
uplatiiuji vzajemné interakce van der Waalsovského charakteru, a to nejen mezi jednotlivymi
molekulami tenzidu, ale rovnéz mezi jednotlivymi ¢astmi tenzidu a molekulami rozpoustédla,
coz vede k mnohonidsobné asociaci za vzniku shlukii  koloidnich rozméri
tzv. micel (viz obr.1). Napf. bromid hexadecyltrimethylamonny (CH3(CH,);sN(CH;); Br,
dale jen C;s TMABr) vytvaii ve vodé kulovité (sférické) micely, které sestavaji z ptiblizné¢ 90
molekul.
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Obr. 1 Usporadani micely v polarnim prostiedi




Jednotlivé molekuly jsou v micelach uspotradany takovym zplisobem, ze hydrofilni ¢asti jsou
na povrchu a hydrofobni sméfuji ke stfedu micel a tvoii jejich vnitini cast. Takovéto
uspofaddani sice minimalizuje nezddouci interakce mezi hydrofobnimi fetézci a vodou,
ale zaroven zplsobuje konkuren¢ni nezddouci repulsi mezi nabitymi hydrofilnimi skupinami.
Relativni stabilita micel je tedy dana rovnovahou mezi t€émito konkuren¢nimi faktory.
Schopnost vytvafet micely, tvar micel a vysledné uspofadani micel do kapalnych krystald
zavisi zejména na koncentraci tenzidu (viz obr.2). Pfi velmi nizké koncentraci (¢) je tenzid
v roztoku pfitomen ve formé volnych rozpusténych molekul, z nichz nékteré difunduji na
povrch rozpoustédla, kde se adsorbuji na fazovém rozhrani mezi roztokem a vzduchem,
pokryvaji rovnomérné povrch a vytvareji tzv. monomolekulirni vrstvu povrchového filmu.
Po dosazeni tzv. kritické micelarni koncentrace (CMC1) molekuly nebo ionty spontanné
vytvareji malé kulovité agregaty (micely). Pfi jesté vySsi koncentraci (CMC?2), kdy mnoZstvi
rozpoustédla mezi micelami ubyva, dochdzi ke shlukovani kulovitych micel za vzniku
prodlouzenych valcovitych ttvara (viz obr.3).
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Obr. 2 Fazovy diagram C;sTMABr

Dalsi mirné zvyseni koncentrace vede k vytvoreni faze kapalnych krystala (fize LC), a to
nasledujicim zplsobem: nejprve dochazi k agregaci valcovitych micel za vzniku tésného
hexagonalniho uspotadani LC, dal§i vzrGst koncentrace zpiisobi vytvoreni kubické
bikontinualni faze LC, nasledované vznikem lamelarni faze LC.

Obr. 3 Vytvareni kulovitych a valcovitych micel



U nékterych systémd mohou pii velmi vysokych koncentracich tenzidu existovat inverzni
faze, ve kterych je voda uzaviena uvnit micely a hydrofilni ¢asti tenzidu sméfuji ke stiedu
micely, zatimco hydrofobni ¢asti tvoii povrch micely (viz obr.4). Ke stejnému usporadani
micel dochdzi také pti pouziti nepolarnich rozpoustédel.
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Obr. 4 Inverzni usporadani micel v nepoldarnim prostredi
3.3.2 Struktura micel
Zpocatku se predpokladalo, ze tenzidy vytvareji pouze kulovité micely. V soucasné

dobé je znamo velké mnozstvi tvarl micel. Zakladni uspotadani jsou kulovité, valcovité a
lameléarni (viz obr.5).
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Obr. 5 Zakladni tvary micel: a) kulovitd, b) valcovita, c) lameldrni

Lamelarni micely se vyskytuji v koncentrovanéjSich roztocich tenzidd, pticemz dvé
vrstvy obsahuji 50 az 100 molekul tenzidu. Valcovité nebo ty¢inkovité micely jsou v podstaté
na sebe poskladané vrstvy do kruhu uspotadanych tenzida.

Pii vytvafeni micel se uvolituje adhezni energie uhlovodikové Casti. Na zaklade této

uvahy lze vypocitat asociacni praci W:

W=N"w,— N wp,
kde N je pocet molekul nebo iontd tenzidu v micele, w,, adhezni prace uhlovodikové Casti
pfipadajici na jednu molekulu nebo iont tenzidu a w, je prace potiebnd na piekonani
elektrostatickych sil ionogennich tenzidl vyplyvajici z jejich iontového charakteru.

Teorie micelarni struktury byla rozvijena na zdkladé geometrie micelarnich tvart a
déle na tom, jaké misto v molekule tenzidu zaujiméa hydrofobni a hydrofilni skupina. Kriticky
agregacni parametr (the critical packing parameter — CPP), na kterém zavisi vysledna
struktura micely (viz tab.3), je definovan nasledujicim zpisobem:

CPP = VH/ a0 lc,



kde Vy je objem hydrofobni ¢asti molekuly, ay je plocha povrchu hydrofilni ¢asti a /. je
maximalni (kritickd) délka hydrofobniho fetézce, kterd vyhovuje vztahu:

1.<1,5+1,265n [A],
kde n je pocet uhlikovych atomil v fetézci. Pfesna hodnota /. zavisi na tvaru fetézce.

Hodnota CPP tedy ptfedurCuje chovani tenzidu v roztoku prekursoru: ¢im je vyssi, tim bude
mensi zakfiveni povrchu micely.

Tab. 3 Predpokilidana struktura micel pro riuzné hodnoty CPP

CPP Typ tenzidu Predpokléddand struktura micely
<0,33 jednoduchy fetézec, kulovité nebo elipsoidni micely
velka hydrofilni skupina
0,33-0,5 |[jednoduchy tenzid, pomérné objemné valcovité
malé hydrofilni skupina nebo tyCinkovité micely
0,5-1,0 dva tetézce, velkd hydrofilni | vackovité nebo dvouvrstevné
skupina struktury

Tésnost uspotfadani jednotlivych molekul tenzidu v micelach zavisi na takovych
geometrickych parametrech jako je polomér micely (7), objem hydrofobniho fetézce (Vg),
maximalni délka fetézce (/.) a plocha povrchu jedné hydrofilni skupiny (ay) (viz obr.6). Pro
agregacni Cislo N, které udava pocet molekul tenzidu v micele, potom plati:

N =4 r}/3Vy nebo N =4 nr¥/a,
Dale byla zjisténa zavislost V' na poctu uhlikovych atomti v fetézci n:

Va=27,4+269n [A]
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Obr. 6 Idealizovana kulovita micela
3.3.3 Kriticka micelarni koncentrace

Roztoky asociacnich koloidii jsou stalé a jejich vlastnosti lze dobie definovat.
Setkavame se u nich s anomaliemi, které jsou zplsobeny tvorbou nebo pfitomnosti micel.
Potom lze kritickou micelarni koncentraci stanovit z polohy zlomti nebo minim v grafech



zavislosti riznych fyzikalné¢ chemickych veli¢in (povrchové napéti, vodivost, viskozita,
aktivitni koeficient, UV-VIS absorpce atd.) na koncentraci tenzidu (viz obr.7)
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Obr. 7 Koncentracni zavislost viastnosti roztoku dodecylsulfatu sodného

Ke zjisténi CMC lze vyuzit sledovani povrchového napéti v zavislosti na koncentraci tenzidu.
Pokud se v roztoku netvoii micely, vyhovuje zavislost povrchového napéti na koncentraci
poloempirické rovnici Szyszkowského:

Yo -7y =alog (1 +bc),

kde y je povrchové napéti rozpoustédla, y je povrchové napéti roztokd tenzidu o
koncentracich ¢ pii stejné teplote, a a b jsou konstanty. Pro velmi ziedéné roztoky (bc << 1)
piechazi Szyszkowského rovnice na tvar:

Yo -y = 0,4343 abc,

ktery vyjadiuje linedrni zavislost povrchového napéti na koncentraci. Po vytvofeni micel
klesne aktivita volnych c¢astic vroztoku, coz vede k jejich desorpci zrozhrani roztok —
vzduch.

Se zvysujici se koncentraci tenzidu je pokles povrchového napéti mnohem mensi, eventualné
se na kiivce y = f(c) vytvoii lokdlni minimum, charakterizujici kritickou micelarni
koncentraci.

Povrchové napéti stanovujeme pomoci stalagmometru. Z vahy urcitého poctu kapek
standardniho roztoku (vody) my, u kterého je znama hodnota povrchového napéti yy a z vahy
stejného poctu kapek zkoumaného roztoku m vypocitame povrchové napéti:

Y=mvyo/ my
Pro povrchové napéti vody plati:
Yo =1[73,0 — 0,15(t — 18)] x 10° [N/m].



3.3.4 Rozdéleni tenzidt

Pro vytvoreni mezostruktury mtze byt pouzito velké mnozstvi tenzidd, které se 1isi
velikosti, tvarem, nabojem ¢i pfitomnosti rozlicnych funkénich skupin. Z hlediska kriterii pro
rozdeleni tenzidii podle jejich polarni skupiny na dvé zakladni skupiny : ionogenni a
neionogenni.

Ionogenni tenzidy obsahuji funkéni skupiny, které ve vodném roztoku disociuji,
pricemz vznikaji zadporné ¢i kladné nabité ionty, nebo jejich naboj zavisi na pH prostiedi.
Tyto ionty jsou nositeli povrchové aktivity.

Neionogenni tenzidy jsou slouceniny, které ve vodném roztoku nedisociuji.
Vodorozpustnost takovychto sloucenin umoziiuje piitomnost polarnich funkénich skupin
v molekule, které maji silnou afinitu k vodé.

Podle toho, jak jsou tenzidy ve vodnych roztocich disociované, rozezndvame tedy

nasledujici skupiny:

ionogenni
kationaktivni

neionogenni

STl RE

Anionaktivni tenzidy
U téchto tenzidi po disociaci ve vodném roztoku nese hydrofilni skupina zaporny
naboj. Jedna se napiiklad o:

o sulfaty: CoHzn:10OSO5Na”
e sulfonany: C,H,,+1SOsH

° fOSde: C.Ho,+10OPOsH>»

o karboxylové kyseliny: C,H,,+1COOH

Kationaktivni tenzidy
Tyto tenzidy ve vodném roztoku disociuji za vzniku kladné nabitych organickych
iontl, které jsou nositeli povrchové aktivity. K vytvofeni mezostruktury se nejcastéji
pouzivaji:
e alkylamoniové soli: CoH2n1(CH3)3NX X =O0OH, CI, Br, HSO,
CnHon1(CoHs)sNX X = OH, Cl, Br, HSO4
o dialkylamoniové soli: (C16H33)2(CH3)2N+Br'

Amfolytické tenzidy

Amfolytické tenzidy jsou slouCeniny se dvéma ¢i vice zasaditymi a kyselymi
funkénimi skupinami, které jsou schopné ve vodném roztoku disociovat a v zavislosti na
podminkach prostfedi (pH) poskytovat povrchové aktivni latky s anionaktivnim, nebo
kationaktivnim charakterem. Dosud vSak nebyly pouzity pro pfipravu mezoporéznich
materiald.

Neionogenni tenzidy

Tenzidy pattici do této skupiny, jak jiz bylo zminéno, ve vodném roztoku nedisociuji.
Mezi nejpouzivanéjsi pro piipravu mezoporéznich materiald patii:

e primdrni aminy: C,Hy,+1NH,



e polyethylenoxidy: HO(CH,CH,0),H

Déleni podle tvaru

Tenzidy lze rozdélit téZ podle tvaru na normélni, gemindlni a tenzidy s vidli¢kovitym
tvarem (,,swallow tail®) (viz obr.8). V ptipadé geminalnich tenzidl se jedna o latky, které maji
ve své struktufe dva dlouhé uhlovodikové fetézce a dveé poldrni skupiny spojené kratSim
uhlovodikovym fetézcem. Vyznamnou piednosti téchto tenzidi jsou jejich nizs§i hodnoty
CMC.

o dialkyldiamoniové soli: [CynHam+1(CH3)2N-CsHos-N(CH3)2CiHom+1]Br2

a) b) c)

Obr. 8 Rozdéleni tenzidii podle tvaru: a) normalni, b) geminalni, c) tenzid
s vidlickovitym tvarem

3.4 Syntéza mezostrukturnich materiala

Mezoporézni systémy na bazi oxidu kiemic¢itého byly objeveny jako prvni a jsou tedy
nejcastéji studovany. Proto si na jejich piikladu popiSeme zplsob piipravy. Jak jiz bylo
zminéno, k syntéze pravidelného mezoporézniho kiemicitého materidlu se pouzivaji Ctyfi
zékladni reagenty: zdroj kfemiku, tenzid, katalyzator a voda. Reakéni podminky jsou uréeny
volbou zdroje kifemiku, a to nasledujicim zptisobem:

e je-li pouzit nemolekuldrni zdroj kifemiku (praskovity ¢i vysrazeny oxid kiemicity, vodni
sklo), potom gel obsahujici vSechny reakéni komponenty je vytvafen z nehomogenniho
roztoku a dale hydrotermalné zpracovan pii teploté od 75 do 180 °C po dobu nékolika
hodin azZ dni; typicka koncentrace tenzidu je 15 —30 %

® pokud je zvolen molekularni zdroj kifemiku — alkoxysilan (tetraethoxysilan — TEOS,
tetramethoxysilan — TMOS), potom je z tenzidu, katalyzatoru a vody pfipraven nejdiive
homogenni micelarni roztok a teprve k tomuto roztoku je ptfidan molekularni alkoxid.
Mezostruktura se vytvaii béhem nékolika sekund az minut pfi nizSich teplotach (az — 14
°C); koncentrace tenzidu je nizka (az 0,5 %); pridavek methanolu do roztoku prekursoru
zajistuje homogenitu a zvyseni vytézku produktu



Obr. 9 Zakladni typy mezostruktur: a) hexagonalni, b) kubicka, c) lameldarni

Jak ukazuje obr. 9, Cisté kiemicité mezostruktury vytvareji nejCastéji tii strukturni
typy:
¢ hexagonalni (H) - jednorozmérny systém hexagonalné usporadanych valcovitych port
e kubicka (C) - trojrozmérny, bikontinudlni systém pori
e lamelarni (L) - dvourozmérny systém kiemicitych vrstev, které jsou prolozeny
dvouvrstvami tenzidu; po odstranéni tenzidu dochdzi u tohoto typu vzdy ke zhrouceni
mezostruktury, a proto je mu vénovana mensi pozornost
U vSech téchto typl se setkavdme s pravidelnym uspofadanim porit (nebo vrstev),
které je pri¢inou pfitomnosti difrakénich maxim v praskovém difraktogramu, a to v oblasti
nizkych uhli (1 - 5° 20). Anorganické stény porit (nebo vrstev) jsou ovSem amorfni, cemuz
odpovida i pfitomnost difizniho difrakéniho maxima v praskovém difraktogramu v oblasti 20
- 25°26.

3.4.1 Mechanizmy vzniku mezostruktury

V soucasné dobé existuje né€kolik modelt, které vedou k vysvétleni vzniku
mezoporéznich materidli a poskytuji tim racionalni zaklad pro rizné syntézni cesty. Tyto
modely jsou zaloZeny na pfitomnosti tenzidu v roztoku, ktery fidi vytvafeni anorganické
mezostruktury z rozpusténych anorganickych prekursord. Zptsob, jakym anorganické
prekursory interaguji s tenzidem je vychozi bod, kterym se jednotlivé modely lisi.

»Liquid Crystal Templating® mechanismus (LCT)

Tento mechanismus byl navrzen védeckymi pracovniky Mobilu a je zalozen na
podobnosti faze kapalnych krystalii tenzidu ve vodé a vysledného mezoporézniho materialu.
Byla rovnéz potvrzena zavislost vzhledu kone¢né mezostruktury na délce uhlovodikového
fetézce tenzidu a koncentraci tenzidu.
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Obr. 10 LCT mechanismus

Jak ukazuje obr.10, byly navrzeny dvé zakladni cesty mechanismu vzniku téchto
materiall:

e LC faze tenzidu je pfitomna v roztoku a slouzi jako Sablona (¢ = H;), anorganické
prekursory potom pronikaji do mezer mezi valcovité micely a kondenzuji za vzniku
anorganické sit¢ tvofici stény port

e teprve interakce mezi tenzidem a anorganickymi prekursory (v oblasti pod hodnotou
CMC) zprostfedkuje hexagonalni uspotadani a tvorbu micel pokrytych molekulami
anorganického prekursoru

V obou ptipadech anorganické slouceniny, které nesou v zasaditém prostiedi zaporny
naboj, ptednostn¢ interaguji s polarni ¢asti tenzidu a kondenzuji za vzniku kontinudlni
struktury. Vyslednd anorganicko-organickd mezostruktura pak miize byt posuzovana jako
hexagonalné uspotadané seskupeni valcovitych micel tenzidu, zasazené do anorganické
matrice. Odstranéni tenzidu vede ke vzniku oteviené mezoporézni MCM-41 struktury.

V soucasné dob¢ je jiz znamo, Ze prvni uvedené vysvétleni neni pravdépodobné,
protoze pouzité koncentrace tenzidu byly mnohem niz$i nez hodnoty odpovidajicich CMC2,
pozadovanych pro vytvofeni hexagonalniho uspofadani LC. Bylo vSak potvrzeno pro syntézy
v odli$nych reakénich systémech.

Druhéd zékladni cesta LCT mechanismu ptedpokladd kooperativni interakci polarni
¢asti tenzidu a anorganickych prekursorii v oblasti pod hodnotou CMC daného tenzidu.
V soucasné dobé je zjisténo, ze pocatecni pritomnost faze LC neni pro vznik MCM-41 nutna,
ale ostatni detaily vzniku nejsou dosud uplné sjednoceny. Bylo odvozeno n¢kolik modeld,
které sdili zdkladni mySlenku, ze anorganické prekursory podporuji vytvareni faze LC pod
hodnotou CMC.

Skladani kfemicitych tycinek (,,Silicate Rod Assembly*)

Tento model predpokladd, ze pii vzniku MCM-41 dochazi nejdiive k vytvoreni dvou
az ti1 vrstev kifemicitého prekursoru na povrchu izolovanych valcovitych micel tenzidu a takto
vytvorené kifemicité tyCinky potom zaujimaji ndhodné usporadani, eventuelné se zorganizuji
do hexagonalni mezostruktury (obr.11). Béhem =zahiivani a zrdni dochédzi k dokonceni
kondenzace kifemic¢ité MCM-41 mezostruktury.



Obr. 11 Skladani kremicitych tycinek
Vyrovnavani nabojové hustoty (,,Charge Density Matching*)

Tento model piedpoklada, ze hexagonalni faze by mohla byt odvozena od pocatecni
lamelarni, kterd byla detekovana v reakéni smési pomoci praskové difrakce. Lamelarni faze je
pravdépodobné vytvarena diky elektrostatické pfitazlivosti mezi zaporné¢ nabitymi
kiemicitany a kladn¢ nabitou polarni casti tenzidu (viz obr.13). B&hem kondenzace
ktemicitych prekursori dochédzi ovSem ke snizeni ndbojové hustoty, coz je doprovéazeno
postupnym zakiivenim jednotlivych vrstev za ucelem udrzeni rovnovahy nabojové hustoty

s polarni ¢asti tenzidu. Tento proces tedy vede k pfeméné piivodni lamelarni mezostruktury na
hexagonalni.
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Obr. 13 Postupna premena lamelarni mezostruktury na hexagonalni

Skladani vrstev (,,Folding Sheets*)

Rovnéz u materidlli (oznaCovanych FSM), které jsou pfipravovany vmezefenim
kationaktivniho tenzidu do kanemitu (typ hydratovaného kiemicitanu sodného slozené¢ho
z jednoduchych kiemicitych vrstev) byl pozorovan ptechod od lamelarni k hexagonalni fazi.
Jakmile se dostane tenzid pomoci iontové vymény do vrstevnaté struktury kanemitu, dochazi
k postupnému skladani kiemicitych vrstev kolem tenzidu a ke kone¢né kondenzaci za vzniku
hexagonalni mezostruktury (viz obr.14). Kone¢ny produkt je velmi podobny MCM-41, a tudiz
naprosto odlisny od ptivodni struktury kanemitu.
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Obr. 14 Skladani kremicitych vrstev kolem molekul tenzidu. a) iontova vyména, b) kalcinace

»wilicatropic Liquid Crystals® (SLC)

Za reakénich podminek, které zabrafiuji kondenzaci kiemicitych prekursorti (nizka
teplota, vysoké pH), je mozna existence vzajemného usporadani kiemicitanti a tenzidu.
V micelarnim roztoku CisTMABr dochazi v pfitomnosti kiemicitanovych aniontli k tvorbé
hexagonalni faze. Iontovd vyména halogenidového aniontu tenzidu za kfemicitanovy vede
k vytvoteni ,faze silikatropnich kapalnych krystald“ (faze SLC), tedy k vytvofeni
kfemicitanem pokrytych valcovitych micel (viz obr.15). Faze SLC vykazuje chovani velmi
podobné typickym lyotropnim systémiim s tim rozdilem, Zze koncentrace tenzidu je velmi
nizka a kiemicitanovy anion je reaktivni. V disledku zahtivani fdze SLC dochazi k nevratné
kondenzaci kiemicitanli za vzniku MCM-41.

. R
micelles and isolated ca};omc inorganic silicate anions
surfactant molecules  (for example, D4R cligomers)

jon exchangel

o Yy X

A

fEde: phase .

'M@ﬁtransformation g
fameflar SLC hexaganal SLC

Obr. 15 Vytvareni SLC faze

Shluky kremicitych ty¢inek

V ptedchozich modelech bylo pohlizeno na vytvafeni MCM-41 jako na sled udalosti,
ke kterym dochdzi homogenné v celém roztoku. Vznik MCM-41 v8ak lze povaZovat za
heterogenni d¢j. Pomoci nizkoteplotniho transmisniho elektronového mikroskopu (TEM) a
rentgenové praskové difrakce byla dokdzdna pfitomnost shlukii vélcovitych micel
»obalenych“ kiemicitym povlakem, ptfi¢emz ptitomnost shlukli samotnych vélcovitych micel



byla potvrzena jiz pfed vysrdZzenim kiemicitand. Béhem reakce kifemicCitany difunduji k
povrchiim jednotlivych micel uvnitt shluku a postupné se na tyto povrchy ukladaji. Ze shluka
valcovitych micel tedy nakonec vznikaji shluky kifemic¢itanem pokrytych micel. To znamena,
ze shluky micel slouZi jako nukleacni centra pro vytvafreni MCM-41.

Obecny ,,Liquid Crystal Templating* mechanismus

Povaha interakce mezi tenzidem a anorganickymi prekursory, kterd je dana reakénimi
podminkami a volbou reaktantd, mize ovliviiovat fyzikalni a chemické vlastnosti vysledného
produktu. Obecny mechanismus vytvareni mezostruktur je zalozen na specifickém typu
interakce mezi danym anorganickym prekursorem (I) a polarni ¢asti tenzidu (S). Pokud je
brana v uvahu té piitomnost pomocného aniontu (X), ¢i kationtu kovu (M"), je vysledkem
velmi uzitecny klasifikacni systém (viz fab.5).

Tab. 4 Rozdeéleni mechanismu vzniku mezostruktur dle typu interakce
anorganického prekursoru s polarni casti tenzidu

Typ interakce Oznaceni Ptiklad

I | kfemicitan, antimoni¢nan
S | trimethylamoniovy kation
Fez+’ Fe3+, C02+, NiZ*
S'I+ Mg2+, Mn2+, Pb2+, Al3+
sulfat

ST

Elektrostaticka interakce kfemicitan (nizké pH)
Cr

trimethylamoniovy kation

hlinitan
Na"
fosfat

kiemicitan
amin

VYodikova vazba
kfemicitan
polyethylenoxid
niobi¢nan, tantalicnan
amin

7))
=
+
[
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Kovalentni vazba S-1

Obecny LCT mechanismus tedy predpoklada existenci pocatecni interakce mezi
anorganickym prekursorem a tenzidem, kterd napomaha vytvoreni faze LC s molekulami
anorganického prekursoru na povrchu. Polymerace a kondenzace anorganickych latek pak
vede ke vzniku mezostruktury (viz obr. 16). Tento model vzajemného uspoiadani molekul
tenzidu a anorganického prekursoru vysvétluje vznik nejen kiemicitych mezostruktur, ale
rovnéz mezostruktur, ve kterych kiemik neni obsazen.



Elektrostaticka interakce

Pokud se zaméfime na piipravy, pii kterych dochézi k elektrostatické interakci mezi
kifemicitym prekursorem a tenzidem, mohou byt pfislusné kiemicité mezostruktury
pfipraveny (podle vyse uvedeného klasifika¢niho systému) S'T nebo S"X T cestou.

Jako S'T" miiZze byt oznadena druha zékladni cesta piivodniho LCT mechanismu.
To znamena, ze k ptipravé je pouzit kationaktivni tenzid (S) a pH reakéni smési je upraveno
na hodnotu, pii které jsou anorganické prekursory (I') zaporné nabity (pH = 9 - 14). Ptiprava
v bazickém prostiedi vede ke vzniku M41S skupiny molekulovych sit ve tfech
mezostrukturach: MCM-41, MCM-48 a MCM-50 (viz tab.5).
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Obr. 16 Obecny LCT mechanismus: a) vzajemnda nukleace, b),c) vytvoreni LC;
d) anorganicka polymerace a kondenzace

Syntéza provadéna v kyselém prostredi, pod izoelektrickym bodem oxidu kiemicitého
(pH = 2), je oznaGovana jako S'XT'. Za t&chto podminek jsou kiemicité slouceniny kladng
nabity (I"). Jako templat je pouzit opét halogenid hexadecyltrimethylamonny — kationaktivni
tenzid (S"), pii¢emz halogenidovy anion pomoci slabych vodikovych vazeb snizuje repulsi
mezi I" a S". Takto pfipravené materidly jsou oznaovany jako APM materialy (,,Acid
Prepared Mesostructures®).

SBA-1 je APM material s kubickou mezostrukturou, kterd vsak na rozdil od MCM-48
neni bikontinudlni. SBA-3 je APM mezostrukturni analog MCM-41. Kysele ptipravené
materidly maji na rozdil od bazicky piipravenych $irsi st€ny porti a opacny naboj, coz je dano
odliSnymi podminkami pfi sraZeni. Struktura SBA-3 nese mirné kladny celkovy naboj, tzn. Ze
tenzid (S"X’) miZe byt odstranén extrakci ethanolem. Zatimco anorganicka sit MCM-41 je
negativné nabita a tenzid tudiz mize byt vymyt pouze pomoci okyselené¢ho alkoholu. SBA-2



ma strukturu sestavajici se z hexagonalné usporadanych kulovitych poért, které mohou byt
povazovany za kulovité micely. Tato struktura vSak v piivodnim systému LC nebyla nalezena.

Tab. 5 Oznaceni a typy mezostruktur kremicitych molekulovych sit

Zpusob pripravy [ Oznaceni | Mezostruktura | Grupa symetrie
MCM-41 | hexagonalni pbm
ST MCM-48 | kubick la-3d
MCM-50 | lamelarni p2
SBA-1 kubicka Pm-3n
SXT SBA-2 hexagondlni P6,/mmc
SBA-3 hexagonalni p6é6m

Vodikova vazba

Kiemicité¢ mezostruktury mohou byt pfipraveny pomoci vodikové vazby mezi polarni
asti alkylaminu (S°) a tetracthoxysilanem (I°). Neionogenni tenzidy maji v porovnani
s ionogennimi mnohem vétsi tendenci vytvaret ve vodném prostfedi micely, jak mizeme
usoudit zjejich fddoveé dvakrat menSich hodnot CMC1 ve srovnani s hodnotami CMCl1
ionogennich tenzidl se stejnym poctem uhlikd v fetézci. Silnd tendence vytvaret micely
spole¢n¢ s moznosti vzniku vodikové vazby je dostacujici k vytvoreni mezostruktury. Takto
pfipravené materialy vSak v disledku nepfitomnosti elektrostatické interakce, kterd za
béznych podminek ovlivituje usporadani jednotlivych valcovitych micel, postradaji pravidelné
uspofadani porit dalekého dosahu. Naopak vyhodou téchto materialt jsou jejich SirSi stény
port, vetsi termicka stabilita a vyssi stupen kondenzace kiemicitych sloucenin nez u materiala
ptipravenych LCT mechanismem. JelikoZ je kiemicita sit’ vysledné mezostruktury bez naboje,
tenzid mize byt odstranén extrakci rozpoustédly.

»True Liquid Crystal Templating mechanismus

Pti pouziti roztoku polyethylenoxidu o koncentraci, kterd se pohybuje v oblasti faze
LC, Ize ptipravit monolitni mezoporézni kiemicitany. TMOS je ptidan k roztoku tenzidu. Po
odstranéni methanolu, ktery zplisobuje destabilizaci faze LC tenzidu, dochéazi k vytvoteni
hexagonalni mezofaze. V zavislosti na délce uhlovodikového fetézce lze rovnéz pripravit
lamelarni a kubickou mezostrukturu. Tento syntézni pfistup je povazovan za ,,True LCT*
mechanismus a podporuje zivotaschopnost prvni zakladni cesty pivodné navrzeného LCT
mechanismu pro MCM-41. V této metod¢€ ptipravy je organicko-anorganicka interakce méné
dilezita nez skute¢na ptitomnost faze LC v roztoku.

3.4.2 Ovlivnéni velikosti port

Primér porth u mezoporéznich materidlii je ptiblizné o jeden fad vétsi nez u zeolitl a
mize byt ovlivilovan v rozsahu od 1,5 do 10 nm. Tyto materidly se vyznacuji velkym
povrchem (v&tsim nez 1000 m’g™), objemem péri dosahujicim hodnoty az 0,5 cm’g™ a v
disledku templatu téz Uzkym rozdélenim velikosti pdérG. Dvourozmérné pravidelné
usporaddani pord v Sirokém rozsahu je ovliviiovdno koncentraci tenzidu, anorganickym
prekursorem a reakénimi podminkami.

Na utvareni port maji vliv tyto tfi zakladni kroky: syntéza, suSeni mezostrukturniho
materidlu a odstranéni templatu. Mirného fizeni velikosti pora lze dosédhnout jiz pfi syntéze,
a to volbou typu reagenti, pouzitymi reakénimi podminkami a ddle podminkami nastolenymi



pii ,,zrani“. Jakmile je vSak materidl izolovan, jeho struktura a konektivita port je v podstaté
stald. Pii sesychani dochazi k mirnému smrsténi anorganické sité. Tento fakt je v silném
kontrastu s mikroporéznimi amorfnimi materialy, kde je suseni hlavnim parametrem, ktery
uréuje koneény prumér pord. Kone¢ny objem a velikost porh u mezoporéznich materiala
ovliviiuje predevsim zvolend metoda a podminky pouzité pifi odstranovani templatu, tyto
parametry vSak (krom¢ extrémnich podminek) nemaji vliv na uspotfddani a konektivitu port.
Souvisld predstava kontroly pruméru port od syntézy po odstranéni templatu nebyla dosud
sestavena, ale jednotlivé aspekty, které ovliviiuji kone¢nou poréznost, mohou byt shrnuty
nasledovné:

Vliv délky uhlovodikového Fetézce tenzidu. Piiblizné predurCeni velikosti pora v
anorganicko-organickém materidlu  mize byt provedeno pomoci zmény délky
uhlovodikového fetézce tenzidu. Napi. u C,TMABTr, kde n = §, 10, 12, 14, 16, 18 vzrista
velikost porii ptipravenych materiall pfiblizné o 2,25 A s kazdym dal§im uhlikem v fetézci.
Tenzidy se sudym pocétem uhlikli v fetézci jsou snadnéji pripravitelné, a proto je obycejné
nejmensi mozné zvétseni, popf. zmenSeni priméru pérli o piiblizng 4,5 A. Nejkratsi
uhlovodikovy fetézec tenzidu, pii jehoz pouziti jesté dochazi k vytvoreni mezostruktury, je
fetézec s osmi uhliky. Nejmensi moznd velikost porii je pak kolem 15 A. V diisledku nizké
rozpustnosti a vysokych bodi tani u tenzidd s vEétsim poctem uhlikd nez 18, je prakticky
nejvy$si mozna hodnota priméru pori, dosazena pomoci zmény délky fetézce, asi 45 A.

Vliv pridavku organické latky. RozpusSténim hydrofobnich molekul uvnitt valcovitych
micel tenzidu (pfed kondenzaci kfemicité sit€) vede k vytvofeni materidlti s pravidelnymi
hexagonalné uspofadanymi péry o priméru az 80 A. Bylo napi. zjisténo, Ze s rostouci
koncentraci 1,3,5 - trimethylbenzenu (TMB) v reakéni smési téméf linearn€ vzristd primeér
pori koneéného produktu. Takto dosazeny maximalni primér pori je pfiblizné 65 A (uréeno
pomoci praskové difrakce), jak vSak bylo zjisténo pomoci TEM, nepravidelné pdry mohou
dosahovat velikosti az 120 A.

Preména struktur pri zvySené teploté. Kiemicité mezostruktury mohou pti zvysené teplote
podléhat v alkalickém prostfedi transformaci, kterd je doprovazena zvétSenim praméru port
ze 30 na 70 A. Sitka stén port ziistava piiblizné konstantni (~6 A) i po 10 dnech zahiivani.
Materidl si i po kalcinaci pti 540 °C ponechdva neporusenou mezostrukturu.

Vliv typu tenzidu. Mechanismus vzniku mezostruktury ovliviiuje pravidelnost uspotadani a
Sitku stén pora. Vzhledem k tomu, ze pii pouziti neionogennich tenzidii jako templéatu se
vysledny material vyznacuje mensi pravidelnosti port a vétsi Sitkou jejich stén nez pfi pouziti
ionogennich tenzidl, mizeme usuzovat, ze elektrostaticka interakce ma kladny vliv na
vytvofeni pravidelné mezostruktury, a naopak jeji nepfitomnost (pfi pouziti neionogennich
tenzidll) umoziuje vytvoreni SirSich stén port.

Vliv piidavného rozpoustédla. Piitomnost riznych alkoholt, etherti, karboxylovych kyselin,
ketoni a amidi méa vliv na strukturu kifemicittho mezoporézniho materidlu. Typ a
koncentrace pridavného rozpoustédla ma vliv na konecny primér poéri. Napf. v systému
rozpoustédel voda:methanol klesd kontinudlné pramér port s klesajicim pomérem
voda:methanol az o 5 A. Piidavné rozpoustédlo totiz méni termodynamiku roztoku, coz ma
vliv bud’ na tésnost usporadani ¢i pocet molekul tenzidu v micele a je tedy pti¢inou poklesu
velikosti por.



Vliv metody odstranéni templatu. V souCasné dobé existuji Ctyfi zakladni metody
k odstranéni templatu:

e kalcinace

e extrakce rozpoustédly

e superkritickd extrakce

e zpracovani kyslikovym plazmatem, ozonem

U MCM-41 materidlu pfipraveného kalcinaci v proudu dusiku, kysliku a vzduchu
dochazi béhem kalcinace k dalsi kondenzaci kiemicité sité. Kiemicité materidly jsou pfi
kalcinaci stabilni az do 900 °C a pfi této teploté¢ dochazi ke snizeni priméru pora (~23 %).
Naopak vzorky, které byly pied kalcinaci extrahovany ethanolem, jsou stabilni do 800 °C a
celkovy pokles priméru pori je pfiblizné o 24 % (11 % po extrakci a dalSich 13 % piti
nasledné kalcinaci). Maximalni snizeni velikosti pora v disledku raznych podminek procesu
(predtim nez nastane zhrouceni mezostruktury) je ~25 %.

Vliv dpravy stén péri. K tpravé stén port bylo pouzito velké mnozstvi sloucenin véetné
silanti, alkoholatii hlinitych, kombinovanych slou¢enin kiemiku a hliniku a sloucenin boru ¢i
fosforu. Trimethylsilylace MCM-41 vede ke snizeni poloméru péri az o 4,5 A.
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3. 5 Pracovni postup:

Pfedmétem ulohy bude piiprava kiemicitétho mezoporézniho molekulového sita typu MCM-
41 s hexagonalnim uspofdddnim porti a jeho charakterizace pomoci rentgenové praskové
difrakce, termické analyzy, ’Si NMR spektroskopie a stanoveni mérného povrchu metodou
BET. Tifi mozné postupy jsou uvedeny nize. Lisi se vychozim zdrojem oxidu kiemicitého a
pouzitym pH reak¢niho roztoku.



3.5.1 Ptiprava MCM-41 z Si(OMe)4 v bazickém prostiedi

Pied zahajenim cvieni vypoététe jaké mnozstvi vody a kolik cm® 35% NH; pouZijete na
ptipravu potfebného mnozstvi roztoku.

V kadince o objemu 600 cm’ rozpustime tenzid n-cetyltrimethylammonium bromid
(C1sTMABTr) (2.4 g) ve 120 cm’ destilované vody zahfaté na asi 30 °C. Jakmile dojde
k vy&efeni roztoku, pridime 10 cm’ 26% NH;. Reakéni smés michame na magnetické
michadce po dobu minimalng 5 minut, poté pomalu pfilijeme 10 cm® TEOSu. Po ptidani
TEOSu se téméf ihned roztok mlééné zakali a po chvili se zacne vylucovat bila latka. Smés
déale michdme minimalné 12 hodin (na rychlou ptipravu staci 1-2 hodiny). Vyloucenou latku
zfiltrujeme na frité €. 4, promyjeme destilovanou vodou a ethanolem a ponechdme schnout
voln¢ na laboratornim stole, po dobu asi 3 dni (poptipad¢ hodinu v horkovzdusné susarné pti
100 °C). Vytézek reakce Cini asi 5 g MCM-41 s templatem.

3.5.2 Ptiprava MCM-41 z Si(OMe), v kyselém prostiedi

Po rozpusténi 1.11 g C;sTMABr v 50 cm’ destilované vody piidame do roztoku za stalého
michani na magnetické michadce 6.70 cm® HCl (37 %) a 10,40 cm® HCONH, a tento &iry
roztok dale michdme v teflonové kadince pti laboratorni teploté jesté 48 hodin. Poté k roztoku
pridame 0.80 cm® TEOSu a roztok michame dalsich 5 minut. Reak&ni smés ponechame ,,zrat*
3 dny pfi laboratorni teplot¢ a vylou€enou sraZeninu nasledné zfiltrujeme a promyjeme
destilovanou vodou. Ziskame asi 0.45 g bil¢ praskovité latky.

3.5.3 Ptiprava MCM-41 ze silikagelu

V 2220 cm’ destilované vody za stalého michdni na magnetické michadce
pii 35 °C rozpustime 3.04 g C,xTMABr a 2.36 cm TMAOH (25 %). K &irému roztoku
postupné béhem jedné hodiny pfidame 2.00 g silikagelu a reakéni smés michame jesté jednu
hodinu. Poté byla ponechame ,,zrat“ 20 hodin pfi laboratorni teploté¢ a nasledné zahfivame na
150 °C v autoklavu po dobu 48 hodin. Vylou¢enou srazeninu zfiltrujeme a promyjeme vodou.
Ziskame asi 5.27 g bil¢ praskovité latky.

Organicky templat odstranime zahtatim ptipravené latky na 550 °C v proudu N, po dobu 2 h.
Poté nasledné€ po dobu 3 h v proudu O,. Viz navod pro obsluhu pece.

3.6 Ukoly

1. Stanovte prakticky vytézek reakce vzhledem k mnozstvi pouzitého TEOSu.

2. Proved'te analyzu pfipraveného MCM-41 materidlu pomoci rentgenové praskové difrakce.
Viz uloha 10. Zjistéte hodnoty d jednotlivych difrakci. Proved'te analyzu kalcinovaného

MCM-41 materidlu pomoci rentgenové praskové difrakce. Doslo k zmenseni nebo zvétSeni
pruméru pora?
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3. Provedte analyzu pfipraveného materialu pomoci termické analyzy. Viz uloha 8.
Vypocitejte mnozstvi templatu, které bylo obsaZzeno v materidlu. Ptifad’te tepelné efekty na
kiivece DTA jednotlivym déjam.

4. Provedte analyzu mérného povrchu (BET) kalcinovaného MCM-41 materialu pomoci
adsorpce dusiku. Viz uloha 7.

5. Vypoctété koncentraci CicTMABr v reakéni smési a srovnejte s hodnotou CMC tohoto
tenzidu - (10.6 £ 2,6) ‘10™ mol1™.



