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1. BEVEZETÉS

Az MCM-41 típusú mezopórusos szilikátok számos kedvező tulajdonsággal 
rendelkeznek. Ezek közé sorolható mezopórusos szerkezetük, egyszerű előállít- 
hatóságuk, (beleértve izomorf helyettesített származékaik szintézisét is), savas 
és/vagy redox karakterük, kiváló adszorpciós sajátságaik. Felfedezésük óta előál
lításukra, jellemzésükre és alkalmazásukra fokozott érdeklődés irányul.

Az MCM-41-hez vagy MCM-48-hoz hasonló mezopórusos szilikátok termo
dinamikai szempontból metastabilnak tekinthetők. E nem tökéletes kristályosságú 
anyagok rendezett szerkezettel bírnak, amely azonban erősen különbözik a kris
tályos zeolitokétól. A falak amorf jellege rendkívüli rugalmasságot biztosít az 
MCM családba tartozó anyagok számára. Ez az egyik oka annak, hogy az MCM- 
41 szerkezetébe helyettesítő pozícióban számos elem beépíthető, vagy hogy az 
MCM-41 csatornarendszere szintézist követően is átalakítható.

Az MCM típusú anyagok meghatározott szerves templát jelenlétében szinte
tizálhatok, melyet a felhasználást megelőzően el kell távolítani a csatornarendszer
ből. A frissen készített mintákat e célból többnyire 500 C° feletti hőmérsékleten, 
oxigén jelenlétében hőkezelik. A kiégetés mellett a templátmentesítés céljára (nem 
tökéletes hatékonyságú) extrakciós módszerek is használatosak, melyek lehetővé 
teszik a magas hőmérsékletű kezelés szerkezetre gyakorolt, nemkívánatos követ
kezményeinek elkerülését. Újabb eredmények szerint pedig levegőáramból UV 
sugárzással előállított ózon tartalmú levegővel, alacsony hőmérsékleten is végre
hajtható a templátmolekulák oxidációja.

Bár az MCM-41 pórusmérete bizonyos mértékig szabályozható a megfelelő 
méretű szénlánccal rendelkező templát megválasztásával, számos munka foglal
kozik a pórusok szintézist követő tágításával vagy szűkítésével. Ezek a lehetőségek 
a katalízis területén bírnak jelentősséggel, hiszen az MCM-41 átszabott pórusaiba 
katalitikusán aktív centrumként viselkedő nagyobb komplexek vagy klaszterek is 
beültethetővé vagy bezárhatóvá válnak.

Az MCM-41 típusú anyagok széleskörű alkalmazhatóságra lelhetnek a környe
zetkímélő eljárásokban. ígéretes mezopórusos adszorbensek, heterogén katalizá
torként pedig alkalmasak lehetnek a hagyományos, környezetre ártalmas homogén 
katalizátorok helyettesítésére is. Vizsgálatuk és fejlesztésük apró de tudatos lépések 
a környezetvédelmi kémia területén.
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2. KÍSÉRLETI MÓDSZEREK

Munkánk során kihasználva az MCM-41 szerkezet rendkívüli rugalmasságát 
három szemszögből tanulmányoztuk e mezopórusos anyag módosítási lehető
ségeit.

Si-, Ti-, V- és Zr-MCM-41 mintákat állítottunk elő különböző - vagy a hagyo
mányos, O2 jelenlétében történő magas hőmérsékletű, vagy ózontartalmú levegő
ben 150 °C-on végrehajtott - templáteltávolítási eljárással. Az eltérő módon kezelt 
minták tulajdonságait röntgendiffrakció, 29Si MÁS NMR spektroszkópia, IR- 
spektroszkópia, nitrogén adszorpció, UV-látható spektroszkópia segítségével, továb
bá a gyűrűs szénhidrogének folyadékfázisú oxidációs reakcióiban mutatott aktivitá
suk mérésével jellemeztük.

Mint korábban említettük, az MCM-41 szerkezetnek a falak nem tökéletes 
kristályosságából adódó rugalmassága lehetővé teszi a pórusméret szintézist köve
tő módosítását.

A pórusnöveléssel kapcsolatos vizsgálatok során az N,N-dimetü-decilamin és 
különböző másodlagos templátmolekulák valamint a szintézist követő hidroter
mális kezelés körülményeinek tágításra gyakorolt hatását elemeztük. Tanulmá
nyoztuk az Al-ot, Ti-t és szerves funkciós csoportokat tartalmazó MCM-41 mó
dosításának lehetőségét is.

Pórusszűkítéssel kapcsolatos vizsgálataink során a tetraetil-ortoszilikátos 
(TEOS) kezelés segítségével végrehajtható pórusméret csökkentés lehetőségét, 
valamint a TEOS/víz ciklusok hőmérsékletének, számának és időtartamának hatá
sát tanulmányoztuk.

A módosítási eljárások pórusméretre gyakorolt hatásának elemzésekor a min
tákat röntgendiffrakciós és nitrogénadszorpciós vizsgálatok segítségével jellemez
tük. A templátmolekulák, illetve a szerkezeti hibák jelenlétét IR-spektroszkópiás 
mérésekkel mutattuk ki.
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3. ÚJ TUDOMÁNYOS EREDMÉNYEK

1 Templáteltávolítási módszerek alkalmazásával kapcsolatos eredmények

1.1 Az általunk használt, ózon segítségével végrehajtott templátmentesítési el
járás alkalmasnak bizonyult a felületaktív molekulák teljes eltávolítására 
nemcsak a tisztán szilíciumot, de a helyettesítő pozíciókban átmenetifém
ionokat tartalmazó MCM-41 szerkezetéből is.

1.2 Kimutattuk, hogy az alacsonyabb hőmérsékleten, ózonnal végzett templát- 
mentesítés kevésbé alakítja át a nem tökéletesen kristályos falak belső 
szerkezetét, kisebb mértékű zsugorodást idéz elő a csatornarendszerben, 
mint a hagyományos magas hőmérsékletű, oxigénnel történő kezelés.

1.3 Megállapítottuk, hogy az ózonos eljárás a helyettesítő átmenetifém-ionok
kal szemben kíméletesebb, a hagyományos eljárással ellentétben szinte 
érintetlenül hagyja azokat.

1.4 Igazoltuk, hogy míg az oxigénnel, erőteljesebb körülmények közözött vég
rehajtott templáteltávolítás járulékos mikroporozitás megjelenéséhez vezet, 
ilyen jelenség az ózonos eljárással nyert minták esetén nem tapasztalható.

2 Az MCM-41 pórustágításával kapcsolatos eredmények

2.1 Sikeresen áhítottunk elő tágítható pórusokkal rendelkező Si-MCM-41-et 
különböző összetételű szintéziselegyekből. Megállapítottuk, hogy a szinté
zist követő tágíthatóság mértékét a szintézisgél összetétele is befolyásolja.

2.2 Kimutattuk, hogy a tágítás mértéke a tágítószer-koncentráció és a kezelési 
idő függvényében szabályozható.

2.3 Bizonyítottuk, hogy a tágító eljárás sikerrel alkalmazható titánt vagy alu
míniumot helyettesítő pozícióban tartalmazó anyagok, illetve szerves funk
cióscsoportokkal rendelkező MCM-41 esetében is.

2.4 Különböző tágítószerek hatékonyságát összevetve a fijaoport hidrofil-hid- 
rofób tulajdonságát meghatározó jelentőségűnek találtuk, amit a létrejövő 
összetett micellaszerkezettel magyaráztunk.
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3 Az MCM-41 pórusszűkítésével kapcsolatos eredmények

3.1 Kimutattuk, hogy az MCM-41 szintézist, majd részleges templátmente- 
sítést követő, tetraetil-otrtoszilikáttal történő kezelése a pórusok szűkülé
séhez, a fajlagos felület csökkenéséhez, és a csatornarendszer falainak vasta
godásához vezet.

3.2 Megállapítottuk, hogy az alkalmazott tetraetil-ortoszilikát/víz kezelési cik
lusok időtartamától, számától és a kezelési hőmérséklettől függően az elért 
változás különböző mértékű lehet, de nem haladja meg egyetlen új szi- 
likátréteg kiépítését és nem szelektív a pórusnyílások környékére.

3.3 Bizonyítottuk, hogy a tetractil-ortoszilikát és a felületi szilanolcsoportok 
reakciójához szükséges hőmérsékleten a templátmolekulákszökése játszódik 
le, lehetetlenné téve a szelektív pórusszűkítés végrehajtását a vizsgált körül
mények között.

4. AZ EREDMÉNYEK GYAKORLATI ALKALMAZÁSA

Az elért eredmények elsősorban az alapkutatás területén bírnak jelentősséggel, 
bár új tulajdonságú, ígéretes katalizátorok kifejlesztése és vizsgálata gyakorlati 
alkalmazás szemszögéből is fontos feladat.

Az MCM-41 típusú anyagok széles körben mint egységes, hexagonális el
rendezésű, összeköttetés-mentes csatornarendszerrel bíró molekulasziták ismertek. 
Templáteltávolítással kapcsolatos kísérleteink pontosíthatják a hengeres pórusok 
sértetlen falaival kapcsolatos elképzelést.

Az MCM-41 pórusméretének a mezopórusos tartomány felső határa felé tör
ténő eltolása, vagy a szelektív pórusszűkítés lehetőségének tanulmányozása hozzá
járulhatnak a tervezett pórusrendszerű anyagok létrehozására irányuló módszerek 
kidolgozásához.

A tervezett és jól jellemezhető mezopórusos, zeolit-típusú anyagok iránt pedig 
egyre növekvő érdeklődés tapasztalható. Ennek példái lehetnek a nehézolaj frak
ciók kezelése, nagy molekulák szintézise vagy elválasztása (mint pl. nagy mole
kulák szennyvizekből történő szelektív adszorpciója), vagy a zeolitszerkezetben 
való „építkezés” lehetősége (pl. zeolitszerkezetbe zárt komplexek kialakítása, vagy 
nanorészecskék molekulaszitákba ültetése).
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