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2.4.(a) Nanopérusos anyagok

Szegedi Agnes - Valyon Jézsef

A klasszikus kolloid- és feliiletkémiai tudomany
szerint pordzus anyagnak tekinthetiink minden
olyan szilard anyagot, melynek hatarfeliilete ha-
romdimenzids. A pérusoknak nem feltétleniil
kell rendezetten elhelyezkedniiik. Termodina-
mikailag a porézus anyagok metastabil allapotu-
nak tekintheték. Csoportosithatjuk Gket anyagi
mindségiik, valamint a pérusok mérete szerint.
Nanoporusosnak nevezik az olyan anyagokat,
melyekben a pérusok mérete 1-100 nm kozotti
(egyes értelmezések szerint 1-1000 nm kozotti).
A TUPAC ajanlasa a pérusméret szerinti rendsze-
rezésre a kovetkezo:

« mikroporusok a 0-2 nm atmér6jii porusok;
« mezopdrusok a 2-50 nm atmérdjli porusok;

e

« makroporusok az >50 nm atmér6ji pérusok.

Nanoporusos anyagok talalhatok a természetben
is, példdul konnyl, nagy szerkezeti szilardsagu
szerves-szervetlen hibrid anyagok formajaban.
Ilyen szerkezetli a kovamoszatok vagy planktonok
kovapancélja, vagy a kiilonlegesen nagy szilardsagu
gyongyhazkagylo, ilyenek a lepkék szdrnyan talal-
haté fotonikus kristdalyok, de az emlésok csontvaza
és tideje is idesorolhat6 (11.2.4.1(a) dbra).

A kémiai és egyéb ipardgak sokféle mesterségesen
eloallitott porusos anyagot hasznalnak (pl. aktiv
szenet, zeolitokat, aluminium-oxidokat), azon-
ban a nanotechnologia fejlédésével lehetévé valt
egységes méretli és alaka porusokat szabalyos el-
rendezddésben tartalmazo anyagok elddllitasa is.
Ezek anyagi mindségiik szerint a kovetkez6 cso-
portokba sorolhatok:

« szervetlen oxidalapt, mikro- és mezopdrusos
anyagok (szilicium-dioxid, titan-dioxid, cir-
koéonium-dioxid), alumino-szilikatok (zeolitok,
pillérezett agyagasvanyok stb.);

« nanoporusos szenek (aktiv szén, rendezett
mezoporusos szenek);

« egyéb biner vegyiiletek, pl. szulfidok, nitridek,
AlPOgs-vegyiiletek;

« polimerek;

» makropdrusos opalok és inverz opalok;

+ MOF-ok (szerves fémvegyiiletekbdl felépi-
16, racsszerkezeti anyagok = metal organie
frameworks = MOFs).

Mesterséges és természetes nanoporu-
sos anyagok elektronmikroszképos (TEM és SEM) képe.
(A - mikropérusos Y zeolit; B - mezopérusos MCM-41;
C - makropdrusos inverz opal; D - kovamoszat pancélja:
E - csontszovet; F - kagyl6é gyongyhéazhéja)

Ldsd a szines mellékletben is

—

2.4.1.(a) Szintézisstratégiak nanopoérusos
anyagok el6allitasara

A nanoporusos anyagok elddllitdsa leginkabh
szerkezetiranyito (templat) molekuldk vagy me-
lekulaszervezédések alkalmazasaval valosithate
meg (I1.2.4.1.1(a) dbra). A szintézis soran szerves
molekuldkat hasznalunk térkitoltének, melyet &
kristdlyos vagy amorf szilaird anyag kialakulasa
utan eltavolitva kapjuk a porusokat. Alkalmasan
megvalasztott molekulakkal szabdlyozhatjuk a
pérus méretét és alakjat is.

Egyedi molekuldk, példaul primer aminok &
kvaterner ammoniumvegyiiletek, hidroféb-hidre-
fil csoportokat tartalmazo, un. amfifilmolekulak
(11.2.4.1.1(a) A, B dbra) segitségével altaldban mik-
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roporusokat (<2 nm) tartalmazo, nagy szimmet-
ridju, kristalyos anyagokat kapunk, mint példaul
a zeolitok vagy a nanoporusos polimerek. A ke-
letkez6 porusok meérete és alakja hasonlo a temp-
litmolekulaéhoz, ezért ezt a folyamatot molekula
~imprintingnek” is nevezik. Nagyobb porusok ki-
alakitasahoz templatként molekulaszervezodése-
ket, pl. onszervez6ddé amfifilmolekulékat, hidrofil
polimereket kell alkalmaznunk.

E
m Nanopérusos anyagok szintéziséhez
hasznalt templatmolekuldk és molekulaszervezédések.
A - egyedi molekuldk (tetrapropil-ammaonium-ion);
B - amfifilmolekula (hexadecil-trimetilammaonium-ion);
C-gomb micella; D - liotrop fazisok hexagonalis, kobos,

réteges szimmetriaval; £ - polimer gdémbdk, polimer kol-
loidkristaly. Ldsd a szines mellékletben is

A feliiletaktiv anyagok vizes oldatban, egy adott
kritikus koncentracional micellakba szervezéd-
nek, illetve kiilonbozé szimmetridgju (réteges,
hexagonalis, kobos, giroid) liotrép fazisokat alaki-
tanak ki (11.2.4.1.1(a) C, D dbra). A kialakul6 ren-
dezett mezoporusok (2-50 nm) nagy szabalyos-
sagot mutathatnak, azonban a keletkez6 anyagok
nem nevezhetdk kristdlyosnak, mivel az tiregeket
korbevevd porusfal amorf anyag. Legjellemzébb
példak erre az anyagtipusra a mezoporusos szili-
katok, mint példaul az MCM-41, MCM-48 vagy
SBA-15. Szabalyos makroporusok (>50 nm) el6-
allitasahoz monodiszperz polimer gomboket
vagy kolloid kristalyokat hasznalhatunk templat-
ként (11.2.4.1.1(a) E dbra). Maguk a gombok koz-
ti terek is makroporusok, de, ha a gombdok kozti
teret szilard anyaggal toltjiik ki, majd a templatot
eltavolitjuk, a gombok alkotta szerkezet inverzét
kaphatjuk. Az igy elddllitott opalok, inverz opd-
lok jellegzetes haromdimenzids dielektromos
allando valtozast mutatnak, kiilonleges optikai
tulajdonsagu, ,.fény félvezets” fotonikus anyagok.

A kovetkezokben csak az oxid tipust mikro- és
mezoporusos anyagok fizikai-kémiai tulajdonsa-
gaival, képzédési mechanizmusaval foglalkozunk
részletesebben.

2.4.2.(a) Zeolitok és zeolitszerkezetl
anyagok

A zeolitok kristalyos hidratélt tekto (alumino)szi-
likatok, haromdimenzids porusrendszerrel (Bek-
kum, 1991) (I1.2.4.2.1(a) dbra). A kristalyok egy-
mashoz oxigénatomokon keresztiil kapcsolodo
Si(IV)QO4, AI(IIT)Oy4 tetraéderekbdl (a tetraéderek
centralis atomja az (n. T-atom) épiilnek fel, ahol
az aluminium tetraéderes koordinacidjabol eredd
negativ racstoltést a szerkezetben kationok kom-
penzdljak. Altalanos szabdly, hogy a zeolitrdcsba
beépitheté Al-atomok szama nem haladhatja meg
a sziliciumatomokeét (Si/Al>1), tehat a zeolitszer-
kezetben AIl-O-Al kotések nem alakulhatnak ki
(Lowenstein-szabdly). A porusrendszer iiregei és
csatornai alapallapotban rendszerint vizzel telitet-
tek. A kationok mas kationokra cserélhetdk, pél-
ddul protonokra vagy atmenetifémek ionjaira. Az
ionok bevitelével kialakitott savas vagy redoxi tu-
lajdonsagu anyagokat elterjedten alkalmazzak ka-
talizatorok aktiv komponenseként (V.6.5. fejezet).

Az iparban leggyakrabban alkalma-
zott zeolitok vazszerkezete. (A — A zeolit [LTA]; B - Y zeo-
lit [FAU]; C — ZSM-5 zeolit [MFI].)

Ldsd a szines mellékletben is

A természetben kb. otvenféle zeolit talalhato. A ze-
olit dsvdnyokban a kationok tobbnyire alkali- vagy
alkalifoldfém-ionok. Mdra a mesterségesen eléalli-
tott zeolit szerkezetek szdma meghaladja a szazat,
rendkivil valtozatos porusalakot és -méretet bizto-
sitva a zeolitok katalitikus, adszorpcios vagy egyéb
felhasznalasahoz. A TUPAC némenklatira szerint
a kiilonbozo szerkezetii és elemi cella méretii ze-
olitokat, a zeolit kémiai Gsszetételétdl fiiggetleniil,
harombetis kéddal jeldljiik, pl. LTA, FAU, MFI
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(I1.2.4.2.1(a) dbra). Lasd tovabba: ,, Atlas of Zeolite
Frameworks™ (Baerlocher et al., 2001), illetve az
»International Zeolite Association” honlapja: www.
iza-online.org. A zeolitracsban elhelyezkedé szili-
ciumatomokat az aluminiumon kiviil egyéb atme-
netifémek (Ga, Fe, Ti) is helyettesithetik, valtozatos
kémiai tulajdonsagu, zeolitokhoz hasonld szerke-
zet(l anyagokat létrehozva. (Zeolitoknak csak azo-
kat az anyagokat nevezhetjiik, melyek T-atomként
csak Si-ot és Al-ot tartalmaznak.) Léteznek alu-
minium-foszfat (AIPQ4) tipust, zeolitszerkezetii
anyagok (ALPO-k) is, ahol a vazat felépité T-ato-
mok az AI(ITI) és a P(V). Az ALPO tipusi moleku-
laszitak Al- és/vagy P-atomjait is helyettesithetjiik
mas elemekkel, a zeolitokéhoz hasonlo savas és re-
dox centrumokat létrehozva a szerkezetben. Ilyen
anyagok példaul a MeAPO-k, ahol Me fématomot
jelent. Ha Me jelentése Si-atom, a SAPO elnevezésii
anyagok keletkeznek. Tovabbi fémhelyettesitéssel a
MeAPSO nevii anyagok keletkeznek. A MeAPO és
a MeAPSO szerkezeteket neviikben egy szammal
kilonboztetjik meg egymastol. Az anyagcsalad
valtozatossaganak jellemzésére példaként meg-
emlitjiik a SAPO-11, CoAPO-11, ZnAPSO-11, a
FeAPO-5, a FeAPO-34, a CoAPSO-34, a CoAP-
SO-44 és a TIAPO-5, TiAPSO-5 anyagokat.

A zeolitok nagy fajlagos feliiletd (400-1000
m?/g), rendezett, egységes, mikroporusos csator-
narendszerl anyagok, ahol a toltések és ionok a
racsszerkezet részét képezve, meghatarozott he-
lyeket (racspoziciokat) foglalhatnak el. A negativ
racstoltést kiegyenlité egyértékl alkaliionok (Na,
K) vizes kozegben konnyen cserélheték mas egy-
és kétérték(i ionokra, példdul alkaliféldfém- vagy
ammoniumionokra. Az elébbi tulajdonsagot ki-
hasznalva a zeolitokat széles korben alkalmazzak
ioncseréloként vizlagyitasban (példaul a mosépo-
rokban A zeolit van, mely zeolit szerkezetazono-
sitoja LTA), vagy radioktiv elemek eltdvolitdsira
szennyvizekbdl.

Ha a racskationokat ammoniumionokkal he-
lyettesitjiik, majd a zeolitot dezammonizdljuk
(példaul hokezeléssel), kompenzalé kationként
proton (H*) marad a racsban. Az igy keletkez6
=5i—-0-Al"(H")-0O-Si= alakulatban az Al és Si
T-atomokhoz hidszertien kapcsolodod hidroxil-

csoport Bronsted-sav tulajdonsagl, ezert a ka-

tionként protont tartalmazod zeolitokat, az \n.

H-zeolitokat szilardsavaknak is szokds nevezni. A

zeolitok kivélo ipari katalizdtorok, mivel egyesitik
magukban az er(s savassagot az alakszelektivitds-
sal, a nagy fajlagos feliiletet a nagy termikus stabi-
litassal. A zeolitokat leginkabb szénhidrogén-at-
alakitdsi reakciokban alkalmazzak, mint példaul
a krakkolds, hidrokrakkolas, izomerizalds, alki-
lezés. Legnagyobb volumenben a faujazit (FAU)
tipusd, ultrastabilizalt Y-zeolitot (USY zeolitot)
alkalmazzdk a lepdrlasi maradékok benzinné és
gézolajokka valo atalakitasdhoz a fluid katalitikus
krakkolési eljarasban (fluid catalytic cracking =
FCC). Oktanszamjavitd vagy gazolajdermedés-
pont-csokkenté hidroizomerizacios reakciokhoz
ZSM-5 tipusa (MFI) zeolitot haszndlnak nagy
mennyiségben vildgszerte.

Az egységes méretli pérusok miatt a zeolitok
molekulaszitaként hasznalhatok, mivel csak a csa-
tornadtmérdénél kisebb kinetikai atmérdjii mole-
kulak képesek behatolni a pérusokba. A moleku-
laszita tulajdonsaggal kapcsolatos, hogy bizonyos
zeolitok egyes reakciok katalizatoraiként alaksze-
lektiv hatdst fejtenek ki. Az alakszelektivitds négy
alaptipusat szokas megkiilonboztetni:

(i) Csak azok a molekuldk alakulnak at, melyek
a pérusnyildson dtférnek és eljutnak egy kataliti-
kusan aktiv helyhez. (Reaktdns-alakszelektivitds.
Példaként emlithetjitk az egyenes szénlancu pa-
raffinok szelektiv krakkolddasat normal és izopa-
raffinok elegyébdl.)

(ii) A reakciotermékek koziil foleg azok jelen-
nek meg a termékelegyben, melyek diffuzidja a
zeolit csatornaiban gyorsabb; a tobbi molekula
addig tartozkodik az aktiv hely kornyezetében,
mig olyan molekulava nem alakul, mely képes
gyorsan elhagyni a zeolit porusrendszerét. (Ter-
mék-alakszelektivitds. Példaul a toluol diszpro-
porciondléddsa ZSM-5 [MFI] zeoliton xilolizo-
merekké és benzolld. A kedvezményezett izomer
a p-xilol.)

(iii) Azok a reakciok jatszodnak le nagyobb
sebességgel, mely reakciok kozti termékének ki-
alakuldsa térben nem gatolt. (Koztitermék-alak-
szelektivitds. Példaul meta-xilol izomerizacioja
para-xilolla, a toluol és a trimetilbenzol képzodeé-
se gatolt.)

(iiii) Kulonbozd meéretd porusok egymashoz
kapcsolt rendszerében a reaktansok mas poruso-
kon at kozelitik meg a porusok keresztezddeser,
ahol a reakcio lejatszodik, mint amely porusokos
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at a termékek eltavoznak, ezéltal az ellendiffzio
lelassul, a reakciosebesség né. (Anyagtranszport-
alakszelektivitds. Példaul benzol alkilalasa etilén-
nel ZSM-5 zeoliton.)

Jelentds még a zeolitok ipari felhasznaldsa ad-
szorbensként: széritasra, légszennyezok eltavoli-
tasara (pl. SO2) és N2 és O adszorpcios szétva-
lasztasara (féleg A- és X-zeolitok). Bar a zeolitok
rendkiviil véiltozatos kémiai tulajdonsdgu anya-
gok, alkalmazhatdsaguknak korldtot szab, hogy a
legnagyobb porusatmérdjii zeolit, a VPI-5 zeolit
porusa is csak 1,2 nm dtméréji. Az 1,2 nm-nél
nagyobb molekuldk adszorpciés megkotésere
vagy katalitikus atalakitdsara alkalmasabbak a
mezoporusos oxidok.

2.4.3.(a) Mezoporusos szilikatok

A sziik porusméret-tartomanyba esé szabilyos,
rendezett porusok rendszerével jellemezhetd, me-
zoporusos anyagok kifejlesztése terén az M41S-
csaldd tagjainak megjelenése jelentette az igazi dt-
torést. Ezeket az anyagokat elséként a Mobil kutatoi
allitottak el6 1992-95 kozott (Kresge et al., 1992;
Beck et al., 1992). Az anyagcsalddnak harom k-
16nb6z6 szerkezet(i tagja van (I1.2.4.3.1(a) dbra).

A
_ill'_l.llﬂmul!! -

MCM-<41 MCM-50

MCM-48

Az M41S-csalad tagjai

Alegnagyobb érdeklddést az MCM-41 érdemelte
ki. Pérusmérete egységes, fajlagos feliilete és po-
rustérfogata nagy (900-1000 m%/g, 0,7-1 cm*/g).
A poérusok hexagondlis szimmetriaju (p6mm),
méhsejtszer(i elrendezdést mutatnak. Noha az
MCM-41-et gyakran zeolitszer(i anyagnak vagy
mezoporusos molekulaszitdnak is nevezik, tulaj-
donsdgai jelentdsen eltérnek a zeolitok tulajdon-
sagaitol. Leginkdbb rendezett, alakra és méretre
egyforma porusok rendszerével jellemezhetd
amorf szilicium-dioxidnak lehet tekinteni. A
falat alkotd SiOs-tetraéderek osszekapcsolodasa
rendezetlen, a fal amorf. Sok olyan sziliciuma-
tom taldlhaté a vazban, amely nem négy, ha-

nem hdrom, illetve két masik sziliciumatomhoz
kapcsolodik oxigénhidakon keresztiil. Ezaltal a
szerkezetben jelentés mennyiségl a szilicium-
hoz kotott szerkezetlezard hidroxilcsoport. Az
MCM-41 jellegzetes rontgendiffrakcios keépet
mutat (I1.2.4.3.2(a) A dbra), melyben csak a par-
huzamos szilikatcsovecskék periodicitdsa ad kis
Bragg-szogeknél néhany hexagonalis szimmetri-
4ju szerkezetként indexelheté reflexiot.
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\ MCM-41 jellegzetes (A) rontgen-por-
diffrakciés felvétele és (B) N2 adszorpci6s izotermdja

A legkisebb szdgértékii [100] indexii reflexio dioo
értékébdl a cellaparaméter a kovetkezd Gssze-
fiiggésbdl szamithato: ag = 2d10/3". A cellapara-
méter (ap) és a porusméret-eloszlasbdl szamitott
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leggyakoribb pérusatméré (@) kiilonbségeként
meghatdrozhaté a mezopérusos sziliktok fal-
vastagsaga is (W = ap-®), ami 4tlagosan 1 nm
koriili érték. Az MCM-41 anyag N adszorpci-
0Os izotermaja a IV. tipusba sorolhaté (vo. Gaz-
adszorpciés modszerek cimii 1V.3.2. fejezet).
Eles kapillarkondenzdcids 1épést mutat a p/pg =
0,3-0,5 relativ nyomaés tartomanyban, hiszteré-
zis viszont dltaldban nem figyelhet6 meg, mivel
porusmérete épp abba a tartomanyba esik, ahol
deszorpcidkor a pérusok kiiiriilése egyensulyi
elpdrolgdssal, mig az adszorpcié spontin kon-
denzédci6val megy végbe.

Az MA41S anyagok eredeti elééllitasakor fo-
lyadékkristdlyos fdzisokat hasznéltak templat-
ként, példdul kationos feliiletaktiv anyagokat
(C14-22(CH3)3-N*CI"). A feliiletaktiv anyag apo-
laros szénldncdnak hosszusagaval szabalyozhaté
a kialakulé porusok mérete. Ebben az esetben
un. S*I” tipust szintézisutat alkalmazunk, ahol
S* jeldli a kationos feliiletaktiv anyagot, I~ pedig
a lugos kozegben negativ toltési szilikataniono-
kat. A mezopérusos szerkezet kialakulésa erds
ionos kolecsonhatédsoknak koszénhetd. Anionos
fejcsoporti feliiletaktiv molekula és a savas k-
zegben pozitivan toltstt vézalkoté oxidok kél-
csonhatésa is eredményezhet rendezett mezopo-
rusos szerkezeteket (S°1*), de léteznek semleges
(8%), vagy nemionos (N?) feliiletaktiv molekuldk
felhaszndldsaval késziilt mezopérusos anyagok is
(pl. HMS—Hexagonal Mesoporous Silica) (Tanev
¢s Pinnavaia, 1995). Ebben a szintéziseljarasban
(S°/N1%) a templatmolekuldk és a szervetlen f4-
zis kozott hidrogénhidkotések biztositjak a kap-
csolatot. Emiatt a templitmolekuldk utdlagos
eltdvolitdsa a termékbdl joval konnyebb.

Nemionos, amfifil templétként blokk-kopolimer
molekuldkat alkalmazva lehetévé vélt a porus-
méret-tartomdny Kiterjesztése, egy uj mezoporu-
sos sziliktcsaldd felfedezése, melynek legismer-
tebb tagjai az SBA-15 (p6mm) és SBA-16 (Im3m)
(Zhao et al., 1998). A szilikdtionok izoelektromos
pontjan (pH = 2), savas koriilmények koézott Plu-
ronic® tipust  triblokk-kopolimer (poli(etilén-
oxid)-poli(propilén-oxid)-poli(etilén-oxid),  pl.
SBA-15: P123 EQO2PO7EQ2, SBA-16: F127
EO106PO70EO106) segitségével szintetizalt SBA-15
szintén hexagonilis szimmetridju, de pérusmérete
elérheti a 10 nm-t is. A nagyobb porusméret azt

jelenti, hogy a szerkezet stabilitasahoz vastagabb
porusfalak is sziikségesek, az anyag termalis, hid-
rotermalis stabilitdsa jobb, mint az MCM-41 tipu-
st anyagoké. Fajlagos feliilete a nagyobb porusmé-
ret ellenére elérheti az 1000 m?/g értéket, ami arra
utal, hogy a pérusfalban az egyedi polimermoleku-
ldk beépiilése miatt mikropérusok is kialakulnak.
Ez a bimodalis porusszerkezet jelentésen befolyd-
solja az SBA-15 kémiai tulajdonségait, elsésorban
az utolagos maodositasi eljarasok soran.

A mezoporusos szilikatok képzédési folyamatanak
tanulmdnyozdsa 4j tudoményteriiletet nyitott a kol-
loidkémidban. Mara dltaldban kétféle képzédési me-
chanizmust valdszintsitenek (I1.2.4.3.3(a) dbra): (i)
szinergikus Gnszervezédés (synergistic co-assamb-
ley), (ii) igazi folyadékkristalyos mechanizmus, vagy
nanolenyomat (nanocasting) mechanizmus (Polarz
¢s Smarsly, 2002). Az els6 esetben azt feltételezziik,
hogy a mezopoérusos szilikét képzédésének kezdé 1¢-
pése a kationos feliiletaktiv molekula fejcsoportjanak
¢s a szilikdtanionnak a kolcsonhatésa, amely egy uj
tipust hibrid amfifilmolekula kialakuldsat jelenti.

Mezopérusos anyagok képzédési
Ldsd a szines mellékletben is

mechanizmusai.

Az elérehaladé szilikat polimerizacié (kondenz-
cidval: 2 =SiOH - =Si-O-Si= + H>0) elsésorban a
szilikdt/feliiletaktiv anyag hatérfeliiletén zajlik le. A
kondenzacidval a toltéssiirtiség csokken, kevesebb
feliiletaktiv molekuldra van sziikség a toltéskom-
penzaciora, ami a hatérfeliilet geometridjanak meg-
valtozdsahoz, példdul radmicellék kialakuldsahoz
vezet. Az egyedi hibrid ridmicellék egymashoz
kapcsol6dasa alakitja ki aztdn az MCM-41 méhsej-
tes szerkezetét, vagy a konkav-konvex feliiletek pe-
riodikus térbeli viltakozdsa magyarézhatja az olyan
bonyolult bimodalis pérusrendszer kialakuldsat,
mint az MCM-48-¢. A nanolenyomat mechaniz-
musnal feltételezik, hogy a vizes oldatban elébb a
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folyadékkristalyos fazisok teljesen kialakulnak, majd
mintegy ont6formaul szolgdlnak a szilikationoknak.
Ez utdbbi mddszerrel nemcsak porszerli anyagok,
hanem monolitok vagy vékonyfilmek is szinteti-
zalhatok. Vizes molekularendszerek szerkezetének
tanulmanyozaséra is hasznalhato, abban az esetben,
ha a vizes aggregatumok kozvetlen médon nem
vizsgalhatok. Ekkor a rendszerrél egy inverz szilikdt-
madsolatot kapunk, melyet jéval konnyebb, példaul
elektronmikroszkopos eljarasokkal, vizsgdlni.

A gyakorlati felhasznalds szempontjabdl a csak szi-
licium-dioxidbol felépiilé mezopdrusos szerkezetek
alkalmazasa, katalitikusan aktiv hely hidnyaban, az
adszorpcios eljdrdsokra korlatozodik. Aktiv feliileti
alakulatok kialakitdsa céljabol mar a kutatds korai
szakaszdban foglalkoztak a heteroelemek beépit-
het6ségének vizsgalatdval. Elséként természetesen
az aluminium izomorf szubsztituciojara (a szilici-
um helyettesitése a szilikdtvazban) keriilt sor, mivel
a mezoporusos anyagot a zeolitokhoz hasonléan
savkatalizdlta reakciokban kivantak alkalmazni. A
- kezdetben igéretesnek tliné anyag azonban csalo-
dast okozott, mivel, feltehetéen amorf falszerkezete
miatt, saveréssége gyengébbnek bizonyult a zeoli-
tokéndl. A gyengébben savas centrumokat igényld
reakciokban, a nagyobb, de ,érzékenyebb” moleku-
lak szelektiv atalakitasiban azonban az AI-MCM-41
alkalmas katalizator lehet. Mig az amorf falszerkezet
hétranyt jelent a savas tulajdonsagok szempontjabol,
addig el6nyossé valhat az dtmeneti fémek beépiteése-
kor, mivel a beépithetd heteroatomok mindsége és
mennyisége is tagabb hatdrok kozott valtoztathato,
mint a zeolitoknal, ezért a kialakulé fém/fém-oxid
alakulatok nagyobb véltozatossagot mutathatnak. Az
MCM-41 vézban a szilicium helyettesitésére eddig
szdmos atmenetifém alkalmasnak bizonyult, mint
példaul Ti, Fe, Co, Cu, Ni, Mo, Cr, V stb., ami széles
kort katalitikus alkalmazast tesz lehetévé. Altalano-
san igaz, hogy egy fém beépithet6ségét a mezoporu-
sos szerkezetbe a fém affinitasa hatdrozza meg a szi-
likatvazhoz, azaz, végsd soron, a beépithet6séga fém
kémiai természetétol figg. A kétértékii elemek, mint
példaul a réz és a nikkel, a szintézis soran beéptilnek
a szilikdtvazba, de a templat eltdvolitasa soran vagy
egy redukalé elékezelés (400-500 °C, Hy) hatdsdra
kiléphetnek a szerkezetbdl és finom eloszlasu fémes
alakulatokként jelennek meg az MCM-41 csatorna-
iban vagy kiils6 feliiletén. Beépiiléskor a vas stabili-
zalodik az MCM-41 szerkezetében és olyan redoxi-

centrumok alakulnak ki, melyekben a haromértékii
vas kétértékiivé redukalhatd, anélkiil, hogy kilépne a
szilikatvazbol (Szegedi et al., 2005). Harmadik példa
az olyan fémek csoportja, mint a kobalt vagy a titan,
melyek stabil szilikatokat, hidroszilikatokat képez-
nek, ezért a szilikdtvazbol példaul magas hémeér-
séklet(i redukcioval sem tavolithatok el. Az SBA-15
tipusi mezopdrusos szilikatokndl a vastagabb fal
miatt nagyobb az esélye annak, hogy a beépiilé fém-
ionok ,.eltemetddnek” a szilikatfalban. Mivel a reak-
tansok szamdra nem hozzaférhet6k, katalitikusan
aktiv centrumként nem johetnek szamitasba, tehat
az SBA-15 tipust anyagokban célszer(ibb szintézis
utdni modositassal (impregnalds, ojtas) létrehozni
az aktiv helyeket.

Katalitikusan aktiv centrumok kialakitisanak egy
masik lehetséges modja, ha a csatorndkba fémes vagy
fém-oxid nanorészecskéket juttatunk, pl. impreg-
ndléssal vagy kolloid szolok felvitelével (Konya et
al., 2007). Az eljaras nagy elénye, hogy a nanoré-
szecskék mérete igazodik a porusitmérdhoz, illetve
hogy a nanorészecskék stabilizalédnak a pérusrend-
szerben és nem agglomeralodnak (V.6.5.2. fejezet).
Megoldhat6 példaul, hogy meghatarozott morfol-
gidji Pt-nanorészecskéket rogzitsiink a pérusokban.
Megoldhat6, hogy félvezeté GaN, CdSe, CdS, Si,
TiO2, Ge, GaAs, ZnS, InP nanorészecskéket juttas-
sunk be a csatorndkba. A poérusok hosszaban igen
vékony fémhuzalt lehet kialakitani (példaul Pt, Pd,
Ag huzalt). Mivel a mezoporusos szilikatok amorf
falan sok reaktiv szilanolcsoport (=SiOH) taldlhato,
ezek felhaszndlhatok arra, hogy kémiai reakcio ttjan
kovalens kotéssel rogzitsiink szerves molekulakat a
csatornak faldhoz, vagyis szerves-szervetlen hibrid
anyagokat hozzunk létre. Szol-gél prekurzorként R-
Si(OR); tipusu molekulakat hasznélva allitottak el6
n. Ormosil (organically modified silica) anyagokat
(Collinson, 1999), de ugyanigy oktil-, fenil-, amin-,
epoxid- stb. csoportok, fémorganikus molekuldk is
immobilizalhatok a csatornak feliiletén. Probdlkoz-
ni lehet homogén katalizatorok rogzitésével mezo-
porusos molekulaszita-anyagok belsejében. Ezzel
a modszerrel sikeriilt néhany homogén katalitikus
reakciot heterogén katalitikus atra terelni.

Szabalyos mezoporusos szerkezetek nemcsak szi-
likdt bazison szintetizalhatok, altaldban az dtmene-
tifém-oxidok alkoxid prekurzoraibol is el6allithatok
ilyen anyagok. A tisztan Al-, Ti-, Zr-, V-, Nb-, Ta-
Mo-oxidokbol elédllitott mezoporusos szerkezetek
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egyelére még nem olyan stabilak, mint a szilicium-
dioxid-alapti anyagok, pedig példaul a nagyfeltlett
mezoporusos aluminium-oxidok mint katalizator-
hordozok fontos ipari eljarasok hatékonysagat no-
velhetnék.

2.4.4.(a) Hierarchikus poérusrendszer(
anyagok

A mikroporusokban a molekuldk a pérus falaval
dlland6 kolcsonhatdsban, Gn. konfigurdciés diffui-
zioval haladnak. A diffuzids allandé kisebb, mint a
mezo- és makroporusokban lejatszodd Knudsen-,
illetve molekuldris diffuizio (sziik, 2-50 nm atmérdji
hosszanti pérusokban) allanddja. Ertéke nagysdg-
rendileg a 108-10"% m?s! tartomanyba esik. A
zeolitok fentiekben emlitett alakszelektiv katalitikus
tulajdonsagai a mikroporusokban lejatszodo gatolt
anyagtranszportbol erednek, ugyanakkor a mikro-
porusok sok esetben nem teszik lehetévé, hogy a
teljes katalizatorszemcse kifejtse katalitikus hatasat.
A katalizitorszemcse hatékonysaga (#) a reakcidse-
besség és a diffuziosebesség viszonyatdl, valamint a
szemcse méretétdl és alakjatol fiigg. Utobbi tényezOk
Osszefliggését az un. Thiele-modulus adja meg,

teh
”:gqﬁ
Q

mely Osszefiiggésben n-ed rendd, molszamvilto-
zas nélkili, illetve maélszamvaltozdsos, elsérendi
reakcidkra

(2.4.4.1)

1/2

kC'n_l
)

p=L ; (2.4.4.2)

eff

ahol ¢ a reaktans koncentracidja a gaztérben, L pe-
dig a diffuzios ut hossza (gémb alaku a katalizator-
szemcsénél a gomb sugara) (Szabo és Kalld, 1966).
Ha diffuzios gatlas jelentkezik, a reakcio csak a
katalizatorszemcse kiilsé rétegében megy végbe.
A katalizator kiils6 kérgében a diffuziés anyag-
transzport még fedezi a reakcié anyagigényét, de
a katalizdtor belsejében, a szubsztratum végteleniil
hosszi benntartézkoddsa kovetkeztében, a termo-
dinamikailag lehetséges legnagyobb atalakuldsnak
megfelelé koncentraciéviszonyok alakulnak ki és
reakcié mdr egyaltalan nem megy végbe. Adott re-
akciokoriilmények kozott a katalizatorhatékonyséag
javitasdnak kézenfekvé modja a katalizator-szem-

cseméret csokkentése, illetve az anyagtranszport
sebességének novelése. Ismertek szintézismod-
szerek nanokristalyos zeolitok eldallitdsdra. Ipari
katalizatoroknal azonban kis szemcseméret nem
mindig alkalmazhat¢ a katalizatoragy nagy réteg-
ellenallasa miatt. A mezo- és makropdrusos kata-
lizatorokban a katalizator nagyobb hdnyada vesz
részt a reakcioban, mivel a reaktdns diffizios allan-
doja nagyobb, de hatranyos, hogy a katalizatorok-
nak tobbnyire kisebb az aktiv feliilete, és a nagyobb
porusokban nem mindig alakithatok ki olyan nagy
fajlagos aktivitasd, aktiv helyek, mint a mikropd-
rusokban. A hierarchikus pérusrendszerti anya-
gokban a reaktdns molekuldk nanopérusokon, Gn.
transzport porusokon keresztiil, kisebb diffizios
ellenallast legyozve kozelithetnek meg mikroporu-
sokban kialakitott, nagy fajlagos aktivitdsu, katali-
tikusan aktiv helyeket (11.2.4.4.1(a) dbra).

mikropérusok

mezopdérusok

makropérusok

Krakk-katalizator idealis pérusrendszere

Transzport porusok kialakitasara mikropdrusos ze-
olitkristalyokban kiilonb6zé modszerek ismertek. A
madszerek egy része azt hasznalja ki, hogy a zeolitok
részleges dezalumindldsa soran a zeolitkristalyok-
ban mezoporusok keletkeznek. A dezaluminaldsra
hasznalt mddszerek a (i) gozolés, (ii) részleges ki-
oldas savval vagy luggal, (iii) dezaluminalas kémiai
kezeléssel (pl. SiCls-el, (NH4)>SiFs-al, EDTA-val).

A hierarchikus porusrendszer kialakitdsanak ma-
sik lehetdsége a zeolitszintézis iranyitdsa. A szintézist
lehet agy irdnyitani, hogy nanomeéretii zeolitkrisztal-
litok keletkezzenek és kotodjenek meg mezopoéru-
sok feliiletén. Torténtek kisérletek arra, hogy eloszor
nanoméret(i zeolit prekurzort dllitsanak el6, majd
micella tipust szerkezetiranyité templattal ezeket
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a zeolitcsirdkat formadljak rendezett mezopdrusos
anyaggd, mely mezoporusokon keresztiil érhetdk el
a zeolit mikropdrusai. Alternativ megoldasként me-
riilt fel amorf mezoporusos anyagok porusfaldnak
legalabb részleges zeolitta kristalyositasa.

Hierarchikus porusrendszerti anyagot allitottak
elé zeolit szintézisével nanoméretii széntempldtra,
koromra vagy szén nanocsére. A szén komponens
szintézist kovetd kiégetésével keletkeztek a mezopo-
rusok a mikroporusos anyagban.

Sajdtos modszer alkalmazhaté zeolit nanokrisztal-
litok el6allitisira MCM-22 zeolitbol. A zeolit réte-
ges szerkezet(i prekurzoranak delaminalasaval és a
termék kalcinaldsaval az ITQ-2 nev(i, nanokrisztal-
litok kartyavarszer(i halmazabol felépiilé anyag al-
lithat6 el6, melyben a lapkak zeolitos mikroporusait
a molekulak a lapkak kozott kialakulo, jol atjarhato
mezoporusokon at kozelithetik meg. A delamindlt
lapkak kozé mezoporusos anyag (példaul MCM-41)
szintetizdlasaval még jobb anyagtranszport-tulaj-
donsagok érhetdk el (Kolldr et al., 2007).

A mezopdrusos, kristdlyos anyagok nagyobb hid-
rotermalis stabilitastiak, mint a megfelel6 amorf me-
zoporusos anyagok. A hierarchikus porusrendszert
anyagok nagyobb aktivitisuak, mint a csak mikro-
vagy csak mezoporusokat tartalmazé katalizatorok.

Osszefoglalas

A porusos anyagok kémiai Osszetétele, szerkeze-
te, a porusok mérete és alakja, elrendezddése, az
anyagok feliileti tulajdonsdgai nagy véltozatossa-
got mutatnak. Szdmos, az ipari gyakorlat szamara
elényos anyagi tulajdonsag, példaul az adszorpcios
és katalitikus szelektivitds, az anyag sajitos porus-
szerkezetére vezethetd vissza. A kutatas-fejlesztés
olyan uton halad, melyen virhatéan a természetben
talalhat6é anyagokhoz hasonlé bonyolultsigu, szer-
vetlen-szerves hibrid anyagok el6allitdséhoz lehet
eljutni. A pérusos anyagok nagy valtozatossaga és
a kivant tulajdonsdgu anyagok tervezhetd eléallita-
sanak lehetdsége azt igéri, hogy ismereteink bovii-
lésével mindinkébb lehet6vé valik olyan specidlis
tulajdonsagti anyagok megtervezése és elédllitasa,
melyek alkalmazésaval az ipar meg tud felelni an-
nak a kihivasnak, amit a fejlodés fenntartisa miatt
szitkséges hatékonysagnovelés folyamatos kénysze-
re jelent a szigorodd kornyezetvédelmi el6irdsok be-
tartasa mellett.
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3.2. Gazadszorpciés modszerek

Valyon Jézsef - Szegedi Agnes

A pdrusos anyagokat, a szokdsos anyagi jellem-
z0kon kiviil, a porusok méretével, térfogataval,
méreteloszlasaval és elrendezddésével is szokas
jellemezni. Legtobb ismeretet a gazadszorpci-
0s, higany-porozimetrids, rontgendiffrakciés és
neutrondiffrakcios, elektronmikroszképos és po-
zitronannihildciés technikdk alkalmazasaval le-
het szerezni.

Leggyakrabban adszorpcidos modszereket alkal-
maznak. A pérusos szilard anyag fajlagos feliile-
tének meghatdrozasihoz és porusszerkezetének
jellemzéséhez szokds szerint a cseppfolyds nit-
rogén hémérsékletén (77 K) meghatérozzak az
anyag nitrogénadszorpcids izotermajat (Gregg et
al., 1982). A nitrogén Van der Waals-kolcsonha-
tds révén fizikailag adszorbedlodik (fiziszorbedld-
dik). Az adszorbedlt gazmennyiség nyomasfiiggé-
sét az adszorpcids izoterma adja meg. Fiiggetlen
valtozoként tobbnyire az Gn. relativ nyomast,
p/po-dt, hasznaljuk, ahol p az adszorptivum gaz
egyensulyi nyomasa, py pedig az adszorptivum
telitési géznyomdsa az adszorpcié hémérsékle-
tén (adszorbens + adszorptivum = adszorbens/
adszorbatum). Az adszorpcids izotermakat po-
russzerkezettel Osszefiiggd, jellegzetes vondsaik
alapjan a IUPAC hat csoportba sorolja (IV.3.2.1.
dbra).

abszorbealt térfogat

—

relativ nyomas

Mikropdrusos (1), mezopérusos (IV, V) és
makropérusos anyagok (1) jellemz6 szorpciés izotermai.
A lll. és V. tipusu izoterma olyankor all el6, ha az adszor-
bens-adszorptivum kélcsonhatas gyengébb, mint az
adszorptivum-adszorptivum koélcsénhatds. A VI. tipus,
lépcsés izoterma ritka.

A mikroporusos anyagok izotermdjira jellemzd,
hogy az adszorbedlt mennyiség nagyon kis relativ
nyomasokon meredeken né, mivel a kisméretti po-
rusok mar igen kis nyomdsokon telitddnek. A te-
lit6dott mikroporusokban az adszorpcié mar nem
tud folytatodni, ezért — ha mas szorpciés helyek,
példaul mezoporusok nincsenek az anyagban - az
adszorbedlt mennyiség mar alig véltozik a nyomds-
sal. A telitési szakasz (plato) kis meredeksége arra
utal, hogy a feliilet, amelyen az adszorbealt réteg
még vastagodhat, viszonylag kicsi (I. tipusu izoter-
ma) (IV.3.2.1. dbra).

A mezopdrusos anyagok izoterméjara altaliban
a hiszterézis hurok megjelenése a jellemzé (IV. és
V. tipusu izoterma) (Sing, 1998). Adszorpcidkor a
mezoporusok faldn folyadékszert adszorbealt réteg
alakul ki, melynek dtlagos vastagsdga (t) az egyen-
sulyi nyomastol fiigg. A nyomés és a rétegvastagsig
Osszefliggését t-fiiggvénynek nevezziik (t = f[p/po]).
Az adszorbedlt réteg nagyobb egyensulyi nyoma-
son is csak a porus telitodéséig vastagodhat.
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A telit6dott mezoporusokbol a nyomds csokken-
tésekor a megkotott gaz deszorbealddik. A deszorp-
ci6 adott nyomason, csak adott mérettinél nagyobb
pérusokbol megy végbe. Ezek a pérusok kapilldris-
parolgassal nagyrészt kitiriilnek. Ha az izoterma le-
futdsa fiigg attdl, hogy az adszorbedlt mennyiséget
az egyensulyi nyomas novelésével noveljiik, vagy
az egyenstilyi nyomas csokkentésével csokkentjiik,
adszorpcios hiszterézisrél beszéliink.

A deszorpcidkor még kitiriil6 legkisebb pérusok
sugara és az egyensulyi nyomas (p) Osszefliggését a
Kelvin-egyenlet adja meg:

2yM
ln(p/po)——r;RTcosw, (1)
A.

melyben rx az un. Kelvin-sugdr, y a folyadékalla-
potu adszorbatum feliileti fesziiltsége, p a slirtisége,
M pedig a molekulatomege, ¢ a nedvesedési szog.
(A nitrogén/adszorbens rendszerekre feltételezziik
a teljes nedvesedést, azaz cosg = 1.) A Kelvin-su-
gar, rx, kisebb, mint az r pérussugar, mivel az adott
egyensulyi nyomdson a poérus faldn atlagosan t
vastagsagl adszorbatumréteg adszorbedlva marad
(r = rg + t). A A(p/po) nyoméscsokkentéskor de-
szorbedlodd gaz folyadéktérfogata sem adja meg
kozvetleniil a kitiriild porusok térfogatat: részben
a porusok feliiletén adszorbedlodva marado réteg
miatt, részben pedig amiatt, hogy a nyomdscsok-
kentés hatdsara az adszorbedlodva maradt réteg a
mar nagyobb egyensulyi nyomasokon nagyrészt ki-
ariilt porusok falan is addig vékonyodik, mig eléri
az 1j, kisebb relativ nyomdsnak megfelel6 kisebb ¢
rétegvastagsagot.

A jelenségeket leegyszeriisitve, példaul a valo-
sdgos porusrendszert hengeres, két végén nyitott
porusok egyenértékili rendszerével helyettesitve, a
f rétegvastagsdg és valtozasa figyelembe vehetd, és
a nitrogénadszorpcios izoterma alapjan a mezopo-
rusok térfogatdnak pérusméret szerinti eloszlasa
jellemezhet6. Legtobbszor a Barett, Joyner és Ha-
lenda 4ltal bevezetett szamitasi modszert, az un.
BJH-mddszert alkalmazzédk. A mezopdrusos anya-
gok szintézisének fejlodése ugyanakkor lehetévé
tette a klasszikus megkozelitések tovabbfejlesztését,
optimalizaldsat. Kruk és munkatarsai (Kruk et al.,
2000) ugy taldltdk, hogy a Kelvin-egyenletet a sta-
tisztikus filmvastagsagfuggvénnyel (t(/p,) kiegészit-

ve (Harkins-Jura-egyenlet), valamint az igy kapott
porusatmérét 0,3 nm-rel megnovelve szimithato
az MCM-41 mezoporusos szilikatnak a kisérleti
eredményekkel leginkdbb 6sszhangba hozhaté po-
rusdtméréije (az egyenletben a konstansok értékeit
tigy valasztjuk meg, hogy a pérus-atmérét nm-ben
kapjuk):

2yM

e )
RTpin(p/p,) """

r(P/Po ) [ﬂm] T

Amig a klasszikus modszerekben hasznalt mak-
roszkopikus termodinamika nem veszi figyelembe
az adszorbatum-fal kolcsonhatast, addig a legtjabb
molekuléris modellezési eljarasok (Monte-Carlo
simulation [MCS], molecular dynamics, density
functional theory [DFT], nonlocal density functi-
onal theory [NLDFT]) lehetévé teszik a kapillaris
kondenzacios/deszorpcios fazisatalakuldsok koz-
vetlen modellezését, és megfelelé kolcsonhatdsi
paraméterek (fluid-fluid, fluid-szilird) megvalasz-
tasaval a redlis porusméret és falvastagsag megha-
tarozasat.

A makroporusos anyagok izotermdirol hidnyoz-
nak az L. tipusu izotermdk jellemzé vonasai és
hiszterézis jelenség sincsen (1L és I1L. tipus). Az ad-
szorptivum csak telitési nyomasahoz (p/po= 1) igen
kozeli nyomason teliti a makropérusokat.

A egyrétegii boritottsaghoz sziikséges gdzmennyi-
ség és az egy gazmolekula dltal elfoglalt felilet szor-
zataként meghatdrozhat6 a szilard anyag feliilete,
vagyis a fajlagos (egységnyi tomegre vonatkoztatott)
adszorpcios felillet. A fajlagos feliilet meghatdrozdsa
4ltalanosan elfogadott modon a nitrogénadszorpci-
6s izoterma felhasznalasaval torténik. Az egyrétegli
boritottsaghoz tartozé adszorptivum mennyiségét
a kisérletileg meghatarozott izoterméhoz legjobban
illesztheté Brunauer, Emmett és Teller dltal leveze-
tett izotermaegyenlet, az un. BET-egyenlet V,, pa-
ramétereként kapjuk meg. A BET-egyenlet linearis
illesztésre alkalmas formaja:

!
Vu(pﬂ_p) Cl/m CI/m pO

c—1
+ " 5N (3)

ahol V, az egyensulyban adszorbealt gaz mennyi-
sége, ¢ pedig egy, az adszorptivum-adszorbens
kolesonhatas erdsségére jellemz6 paraméter. A
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BET-egyenlet levezetésekor feltételezték, hogy
az elsé adszorbealt réteg kotGdése a feliilethez
er6sebb, mint az adszorptivum-adszorptivum
kélesonhatds a tovabbi rétegekben. Ennek a k-
vetelménynek a nitrogén/adszorbens rendszerek
dltaldban megfelelnek. A BET-izoterma egyen-
letre olyan fiiggvény adédott, mely nem lehet
alkalmas a III. és V. tipusu (alakd) izotermak
leirdsara. Tekintettel kell lenniink arra is, hogy
a BET-0sszefiiggés fenti forméjéban tobbrétegli
adszorpciot feltételez, azaz olyan anyagok izo-
termainak leirdsira lehet alkalmas, amelyeknél
az adszorbedlt rétegek szimat a porusméret nem
korldtozza. Valéjaban a (3) egyenlet szerinti 6sz-
szefliggés jol hasznalhato, ha a kialakulni képes
rétegek szima mdr nagyobb, mint négy. A N,-
molekula dtmérdje 0,364 nm (kinetikus atméré =
a molekula legkisebb keresztmetszeti dtmérdje).
Tehdt a BET-egyenlettel a nemporusos, a mak-
roporusos és a nano(mezo)porusos anyagok nit-
rogénadszorpcids izotermdi egyarant leirhatok,
a I és IV. tipust izotermak 0,05 és 0,35 relativ
nyomas tartomdnya altaldban linearizalhaté (il-
leszthetd).
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