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Streszczenie

W  niniejszej pracy przedstawiono rezultaty badan potencjalnych nosnikéw
katalizator6w metalicznych: SiO,, Si0,-SnO, oraz SnO,. Uklady te otrzymano metoda zol-zel
w Srodowisku bezwodnym.

Nosnikowane katalizatory metaliczne sa uzywane w niezliczonych procesach
przemystowych, waznych zaré6wno z punktu widzenia czystosci srodowiska jak i rozwoju
przemystlu w sensie ogélnym. Wsrdéd nich kluczowa role odgrywaja katalizatory ogniw
paliwowych, katalizatory samochodowe, katalizatory generujace paliwo wodorowe, a takze
cata gamma katalizator6w procesOw petrochemicznych czy chemicznych.

Podstawowa trudnoscia w projektowaniu katalizatora metalicznego jest po pierwsze
umozliwienie odpowiedniej ekspozycji metalu oraz jak najwyzszej dyspersji 1 aktywnosci, a
w kolejnym etapie zapewnienie odpornosci na procesy spiekania i zatruwania, a wigc ogdélnie
— procesy dezaktywacji katalizatora. Dla reakcji zachodzacych w wysokich temperaturach,
ktore dla procesow katalitycznych mozemy zdefiniowa¢ jako te, ktére przebiegaja powyzej
500°C, dominujacym mechanizmem dezaktywacji katalizatora jest proces spiekania. Zgodnie
z przewidywaniami programu Technology Vision 2020' zrozumienie mechanizmu sinteringu
(spiekania) metali na powierzchni no$nika powinno przyspieszy¢ rozwdj obecnej i nastgpnej
generacji materialow nosnikowych. W ostatniej dekadzie koncepcja stabilizacji matych
ugrupowan metalicznych poprzez dobor wielkosci poréw powierzchni nosnika ponownie
zyskuje zainteresowanie badaczy. Jest to wynikiem nowych mozliwosci jakie daje nam
technologia zol-zel w regulowaniu struktury porowatej fazy nos$nika. Dlatego znalazto to
odzwierciedlenie w niniejszej pracy doktorskiej.

Niniejsza rozprawa doktorska zostala napisana w jezyku polskim. Natomiast
streszczenie pracy jest zarowno w jezyku polskim jak i angielskim. W rozdziale pierwszym
przedstawiono zwiezty wstep. Czg$¢ literaturowa, ktéra sklada si¢ z sze$ciu podrozdziatéw
przedstawiona zostala w rozdziale drugim. W tej czgsci pracy zaprezentowano przeglad
literaturowy, ktéry obejmuje podrozdzialy poswigcone zaréwno pojedynczym skladnikom
uktadu jak i zmianom ich wiasciwosci spowodowanym obecno$cia drugiego elementu w
podstawowej matrycy. Przedstawiono tu takze opis metody zol-zel z uzyciem wody w

uktadzie poczatkowym oraz w srodowisku bezwodnym. W koncowej czgsci tego rozdziatu

! Technology Vision 2020 - The U.S. Chemical Industry — Strategiczny plan dla przemystu chemicznego dla
rozwoju konkurencyjnosci amerykanskiej gospodarki. Uczestnicza w nim takie organizacje jak: American
Chemical Society (ACS), American Chemistry Council (ACC), American Institute of Chemical Engineers
(AIChE), Council for Chemical Research (CCR), Synthetic Organic Chemical Manufacturers Association
(SOCMA).



zaprezentowano ogoélne wiadomosci o metalach na no$nikach oraz sposobach immobilizacji
molekut na zZelu krzemionkowym. Cel niniejszej dysertacji opisano w rozdziale trzecim.
Rozdzial czwarty przedstawia cze$¢ doswiadczalna, w ktorej opisano preparatyke uktadow
zelowych metoda zol-zel w $§rodowisku bezwodnym oraz techniki stosowane do ich
charakterystyki. W rozdziale piatym przedstawiono omoéwienie wynikéw badan. Czgs¢ ta
sktada si¢ z o$miu podrozdzialéw obejmujacych analizg teksturalna, rentgenostrukturalna,
termograwimetryczna, wyniki badan uzyskane za pomoca mikroskopii elektronowe;j,
termoprogramowanej desorpcji czasteczek sond zaréwno o charakterze kwasowym jaki i
zasadowym, spektroskopii w podczerwieni (réwniez po adsorpcji pirydyny) oraz
spektroskopii NMR ciata statego. Jednym z podrozdzialéw jest takze oméwienie wynikéw
badan odnoszacych si¢ do naniesionej fazy metalicznej. Rozdziat sz6sty zawiera wnioski
wyplywajace z przeprowadzonych badan. Ostatnim rozdziatem jest spis literatury cytowane;j
w calej pracy.

Wyniki prezentowane w tej pracy pokazuja, ze najwyzsza powierzchnig¢ wlasciwa
maja preparaty z najmniejsza iloscia modyfikatora w matrycy krzemionkowej (tj. SiSn;0,05
0, 1 SiSn;0,1 O,). Natomiast centra kwasowe Lewisa na powierzchni otrzymanych uktadéw
zelowych pojawiaja si¢ dopiero w przypadku preparatu SiSn;0,25 O, co zostalo
udowodnione w badaniach spektroskopii w podczerwieni z adsorpcja pirydyny.
Przeprowadzona analiza wilasciwos$ci preparatu SiSn;1,0 O, prowadzi do wniosku, ze w
przypadku tego uktadu mamy dwie oddzielne fazy tj. SiO, i SnO,. Natomiast analiza
rentgenostrukturalna katalizatorow metalicznych (Pt) opartych na otrzymanych zelach
dwusktadnikowych pokazuje, ze poczawszy od preparatu Pt/SiSn; 0,25 tworzy si¢ stop PtSny,
co moze w duzym stopniu wptywac¢ na wlasciwosci katalityczne tych uktadéw.

Wiyniki, ktére zostaty zaprezentowane w niniejszej rozprawie doktorskiej moga miec
duze znaczenie i znalez¢ swoje miejsce w rozwoju badan zaré6wno nad nosnikowanymi
katalizatorami metalicznym jak 1 w przypadku immobilizacji na no$nikach réznych

organicznych molekut.



Summary

The paper presents results of a study on potential supports of the following metallic
catalysts Si0,, SiO,-SnO; and SnO,. The catalytic systems were obtained by the sol-gel
method in anhydrous environment.

Supported metallic catalysts are used in a large number of industrial processes,
important from the point of view of natural environment protection and general industrial
development. Among them of key importance are the catalysts of fuel cells, motor vehicle
catalysts, those used for hydrogen generation and a wide range of catalysts used for
petrochemical or chemical processes.

The main challenge in designing a metallic catalyst is to achieve a proper exposure of
the metal, its highest possible dispersion and activity and then to make it resistant to sintering
and poisoning, i.e. to the process of catalyst deactivation. For the reactions taking place in
high temperatures, for the catalytic processes those at above 500°C, the dominant mechanism
of catalyst deactivation is sintering. As predicted by the Technology Vision 20207
programme, the understanding of mechanism of metal sintering on the support surface should
stimulate development of the present and next generation of support materials. In the last
decade the concept of stabilisation of small metallic groups has again attracted the interest of
research groups because of the new possibilities offered by the sol-gel technology in
controlling the porous structure of the catalyst. This renewed interest has prompted the subject
of this doctoral dissertation.

The doctoral dissertation is written in Polish, but includes the summary in Polish and
in English. The summary is followed by introduction (chapter 1). The survey of literature in
the field, divided into 6 sections, is presented in chapter 2. The papers discussed concern
individual components of the catalytic systems and changes following from the presence of
another component in the fundamental matrix. The sol-gel method is described, with water in
the initial system and in anhydrous environment. The chapter ends with some general
information on metals on supports and methods of molecule immobilisation on silica gel. The
aim of the study is presented in chapter 3, while chapter 4 is devoted to the experimental part
of the study (methods of synthesis and product characterisation). The results are presented and
discussed in chapter 5, divided into 8 sections covering the textural, X-ray and

thermogravimetric analyses, SEM results, thermally programmed desorption of probe

2 Technology Vision 2020 - The U.S. Chemical Industry — Strategic plan for chemical industry aimed at development of
competitiveness of U.S. economy. Its members are the American Chemical Society (ACS), American Chemistry Council
(ACC), American Institute of Chemical Engineers (AIChE), Council for Chemical Research (CCR), Synthetic Organic
Chemical Manufacturers Association (SOCMA).



particles of acidic or basic character, IR spectroscopy (also after pyridine adsorption) and
NMR spectroscopy of solid state. One of the sections presents the results referring to the
supported metallic phase. Chapter 6 presents the conclusions and the last chapter gives the list
of references used. According to the results, the largest specific surface area have the samples
with the lowest amount of a modifier in the silica matrix, i.e. samples SiSn;0,05 O, and
SiSn;0,1 O,. The Lewis acid centres appear on the surface of the gel systems obtained only
for SiSn;0,25 O,, as proved by IR spectroscopy with pyridine adsorption. Analysis of the
properties of SiSn;1,0 O, has shown that this system is composed of two separate phases
SiO; and SnO,. The properties of metallic (Pt) catalysts based on the binary gels obtained
have revealed that starting from sample Pt/SiSn; 0,25, the alloy PtSny is formed, which can
significantly affect the catalytic performance of the systems studied.

The outcome of the dissertation presented can be of interest for those working on
development of supported metal catalysts and immobilization of organic molecules on

supports.
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Pigkne sq rzeczy, ktore widzimy
Jeszcze pigkniejsze te, ktdre rozumiemy
Ale najpigkniejsze te, ktorych nie
ogarniamy

Niels Stensen (Steno) 1638-1686

I WSTEP

W ostatnich latach coraz wigksza presja spoteczna i ekonomiczna, a takze coraz
ostrzejsze migdzynarodowe wymogi legislacyjne doprowadzilty do wzrostu zainteresowania
nowymi, "czystymi" metodami wytwarzania zwiazkéw chemicznych [1,2]. W chwili obecne;j,
okoto 60% chemicznych produktéw i 90% procesow chemicznych zachodzi z udziatem
katalizatorow [3].

Liczby te moga by¢ jednak trochg¢ mylace. Faktem jest, ze wigkszos¢ chemikaliow
produkowanych na skale masowa, wytwarza si¢ zazwyczaj w bardzo wydajnych procesach z
niewielka iloscia produktéw ubocznych i odpadéw. Nalezy jednak pamigtaé, ze wiele
technologii, stosowanych do dzisiaj (szczegdélnie w procesach utleniania [4]), powstalo w
czasie, kiedy ,,odpowiedzialno$¢ ekologiczna" nie byla jeszcze zakorzeniona w $wiadomosci
spoteczne;.

Jednym z giéwnych probleméw wigkszosci homogennych proceséw katalitycznych sa
trudnosci w odzyskaniu i1 regeneracji katalizatora. Czynniki, ktére prowadza do duzej
aktywnosci homogennych reakcji tzn. dobra dystrybucja katalizatora a stad i wysoka
reaktywnos$¢ sa jednocze$nie czynnikami utrudniajacym separacje katalizatora ze srodowiska
reakcji. Bardzo czesto proby rozdziatu prowadza réwniez do destrukcji katalizatora. Ogdlnie
rzecz biorac, recykling homogennego katalizatora jest pigta Achillesowa homogenne]
katalizy. Kolejna istotng wada jest generowanie duzych ilosci odpadéw, zazwyczaj w formie
sciekow zawierajacych réznego rodzaju sole oraz rozpuszczalniki. Problemy te moga by¢
wyeliminowane poprzez zamiang katalizatora homogennego na heterogenny, co w
konsekwencji prowadzi do pozadanych zmian technologicznych i uzyskania bardziej czystego
produktu [5-7].

Kataliza heterogenna przez wiele lat koncentrowata si¢ na bardziej lub mniej
ztozonych materiatach krystalicznych. Szczegdlna popularnos¢ wzbudzaty zeolity [6-8] jako,
ze przestrzenna forma tych materiatdw pozwalata na wprowadzenie dodatkowego elementu

do obszaru katalizy, a mianowicie tzw. ksztaltoselektywnosci. Katalizatory te okazaty sig

11



bardzo przydatne w wielu reakcjach, ale czgsto sa niekompatybilne w odniesieniu do
istniejacych juz linii produkcyjnych prowadzacych syntez¢ z uzyciem Kkatalizatorow
poprzedniej generacji. Dla wielu procesOw przemystowych, prosta wymiana znanego
katalizatora homogenicznego na Xkatalizator heterogeniczny, pracujacy w tych samych
warunkach, z jednoczesnym wyeliminowaniem procedur typowych dla katalizy homogenne;j
bytaby bardzo interesujaca. Zadanie to moze by¢ spelnione poprzez proces heterogenizacji
homogennego katalizatora tj. osadzania go na statym no$niku. Prowadzi to do otrzymania
katalizatora heterogennego zachowujacego wigkszo$¢ cech swojego homogennego
odpowiednika oraz do pozyskania katalizatora latwiejszego w praktycznym zastosowaniu z
duzymi mozliwosciami do wielokrotnego wykorzystania. W obszarze tym znajduja si¢
rOwniez organiczno-nieorganiczne katalizatory hybrydowe z organiczng molekuta zwiazana z
powierzchnia nieorganicznego nos$nika za pomoca wigzania kowalencyjnego. W ostatnich
latach wzrosto zainteresowanie wielu zespotéw badawczych katalizatorami, w ktorych
zastapiono dotychczas preferowane sposoby immobilizacji fazy aktywnej poprzez procesy
fizysorpcyjne, immobilizacj¢ wigzaniem jonowym [9-11] czy tez procesy enkapsulacji.

Wigkszo$¢ prac zwiazanych z immobilizacja liganda na powierzchni tlenkowego zelu
zwiazana jest z silikazelem. Krzemionka jest jednym z najczgSciej wykorzystywanych
nos$nikow, poniewaz z jednej strony jest termicznie 1 mechanicznie stabilna, a z drugiej strony
zapewnia istnienie na powierzchni wielu grup silanolowych. Grupy te pozwalaja na wiazanie
czasteczek organicznych, ale nie wykazuja silnej kwasowosci Lewisa mogacej wptywacé na
mechanizm katalizowanej reakcji. Niemniej jednak, nawet bardzo slabe centra Brensteda
czystej krzemionki moga katalizowac reakcje uboczne.

W przypadku uktadéw zawierajacych immobilizowany ligand na powierzchni
amorficznych tlenkéw, syntez¢ ich prowadzi si¢ albo poprzez modyfikacj¢ powierzchni
tlenkowego zelu lub juz w trakcie jego tworzenia technika zol-zelowa. Mozliwos¢
projektowania syntezy tego typu uktadéow w warunkach bezwodnych mogtaby doprowadzi¢
do otrzymania nowej grupy katalizatoréw, co w duzej czgsci stanowito genez¢ niniejszej

dysertacji doktorskiej.
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II CZESC LITERATUROWA

,,» Doskonatos¢ rzadko wystepuje w chemii .

Naukowe teorie nie wyskakujq

z glow ich tworcow w petnym uzbrojeniu.

Podlegajq one powolnemu i stopniowemu rozwojowi ( ...).
Ale zamiast zastanawiac sie nad ich doskonatosciq ,
zapytajmy po prostu, co przyniosty

i co mogq przynies¢ w stuzbie nauki.”

Gilbert Newton Lewis
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Badania sondazowe zwiazane z realizacja niniejszej dysertacji wykazaty, ze z wielu
tlenkowych uktadéw binarnych (Al,03-SnO,; Al,03-GeO,; Al,03-B,0;3 jak 1 Al,03-MgO),
jedynie w przypadku modyfikacji tlenku krzemu sktadnikiem cynowym udato si¢ opracowac
jego syntez¢ na drodze proceséw zol-zel w warunkach bezwodnych. Biorac pod uwage
powyzszy fakt, w dobraniu informacji literaturowych, starano si¢ uwzgledni¢ zaréwno
pojedyncze sktadniki uktadu jak i zmiany ich wlasciwosci spowodowane obecnos$cia drugiego

elementu w podstawowej matrycy.

1. SiO, jako skladnik matrycy zelowej
1.1. Wilasciwoscii struktura SiO,

Dwutlenek krzemu zwany pospolicie krzemionka to zwiazek bardzo szeroko
rozpowszechniony na Ziemi, jest sktadnikiem skat, kamieni szlachetnych i1 pétszlachetnych.
W przyrodzie wystgpuje w duzych ilosciach jako piasek, ktory najczgsciej zawiera rozmaite
zanieczyszczenia. Dwutlenek krzemu w stanie wolnym stanowi ok.12% skorupy ziemskiej,
natomiast po uwzglednieniu mineraléw, w ktérych wystgpuje w postaci zwiazanej
(krzemiany, glinokrzemiany), jego udziat procentowy dochodzi do 52% [12]. Dwutlenek
krzemu topi si¢ w temp. 1710°C. Nawet podczas bardzo wolnego ochtadzania zestala si¢ na
szkliste, bezpostaciowe ciato state (szklo kwarcowe). Jego temperatura wrzenia wynosi
2230°C. Krzemionka jest bardzo odporna chemicznie i reaguje jedynie z goracymi, stezonymi
roztworami wodnymi KOH 1 NaOH, stopionymi Na,COs3 i K,CO3, gazowym fluorowodorem
(HF) oraz st¢zonym roztworem tego gazu w wodzie. W wyniku reakcji krzemionki z KOH,
NaOH, Na,CO; 1 K,CO3 powstaja odpowiednie sole — krzemiany sodu i potasu - ktére sa
rozpuszczalne w wodzie i sprzedawane jako tzw. szkto wodne [13].

Chemicznie czysta krzemionka (SiO;) ma posta¢ bezbarwnych krysztatow. W
zaleznosci od temperatury mozemy spotkac si¢ z jej licznymi odmianami, takimi jak: kwarc o
i B (uktad heksagonalny), krystobalit a i § (uktad regularny), trydymit a, i vy.

Kazda z tych odmian ma inna strukturg¢ zaréwno w niskiej, jak i w wysokiej temperaturze.
Temperatury przejs¢ miedzy poszczegélnymi odmianami krzemionki przedstawiaja sig
nastgpujaco:
kwarc a € 846 K = kwarc 3
kwarc € 1143 K = trydymit 8
trydymit B € 1743 K - krystobalit 3
krystobalit p € 1983 K = stopiona krzemionka
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Elementem budowy wszystkich odmian tlenku krzemu jest tetraedr krzemowo-

tlenowy (SiOy), taczacy si¢ z innymi czworo$cianami zawsze narozami (Rys.1).

Rysunek 1. Tetraedr krzemowo-tlenowy

Struktur¢ kwarcu i innych postaci krzemionki mozna opisa¢ jako ztozona z
czworosciandéw (Si04). We wszystkich krystalicznych odmianach tlenku krzemu, kazdy atom
tlenu jest wspdélny dla dwoéch tetraedrow, w wyniku czego powstaje mostek Si-O-Si,
natomiast kazdy atom krzemu jest powiazany z czterema atomami tlenu. W sieci tej
wystepuje jednak wiele defektow.

Krysztalty kwarcu mozna zidentyfikowa¢ jako lewoskretne lub prawoskretne na
podstawie rozwinigcia ich powierzchni, jak réwniez kierunku, w ktérym skrgcaja ptaszczyzng
polaryzacji $wiatta spolaryzowanego. Kat wiazania Si-O-Si w a-kwarcu wynosi okoto 150° a

w B-kwarcu doktadnie 142° (Rys.2).

Rysunek 2. Struktura a-kwarcu i B-kwarcu [14]

Struktura trydymitu jest podobna do struktury zwyklego lodu, z atomami krzemu
znajdujacymi si¢ w potozeniach zajmowanych przez atomy tlenu: podobnie krystobalit jest
podobny do lodu o strukturze regularnej. Obydwa czworo$ciany taczace si¢ ze soba
wspolnym tlenem sa utozone wzgledem siebie symetrycznie. Struktura B-trydymitu jest nieco
znieksztalcona struktura o-trydymitu. Okre$lona jest jako struktura rombowa lub

pseudoheksagonalna. Natomiast y-trydymit ma struktur¢ jednosko$na (Rys.3).
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Rysunek 3. Struktura o-trydymitu i B-trydymitu [14]

Krystobalit ma strukturg¢ regularna, w ktérej utozenie tetraedrow SiO4 przypomina
utozenie atomoéw wegla w diamencie. Ulozone sa one warstwami wzdluz osi symetrii
ostrostupa tak, ze ich potozenie w warstwie pierwszej jest takie samo jak w warstwie czwartej

(Rys.4). Odmiana ta jest najluzniejsza i najbardziej symetryczna odmiang krzemionki [14].

Rysunek 4. Struktura a-krystobalitu , B-krystobalitu oraz y-krystobalitu [14]

1.2. Zele krzemionkowe

Tetraedr krzemowo-tlenowy jest réwniez podstawowym elementem strukturalnym zeli
krzemionkowych, ktére sa ciatami stalymi. W =zaleznos$ci od stopnia uporzadkowania

tetraedréw w sieci, zele moga wystgpowa¢ w dwoéch formach:
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e krystalicznej (Rys.S.a)
e amorficznej (Rys.5.b)
W katalizie forma amorficzna zelu krzemionkowego jest cenionym no$nikiem sktadnikéw

katalitycznie aktywnych. Wiadomo tez, Zze substancje aktywne moga by¢ inkorporowane w

porach Zelu, a korzystajac z metody zol-zel putapkowane wewnatrz jego sieci.
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Rysunek 5. Forma zelu krzemionkowego: a) krystaliczna, b) amorficzna [15]

West i wspdlpracownicy stosujac obliczenia kwantowo-chemiczne ustalili, ze cykliczne
tetramery siloksanowe sa faworyzowane energetycznie w pordwnaniu do tancuchow
liniowych [16]. Analiza dyfrakcyjna z wykorzystaniem promieniowania X potwierdzita
obecnos¢ pierscieni czterocztonowych zaréwno na etapie oligomeryzacji, jak rOwniez w
finalnym zelu [17]. Kolejna forma cykliczna powszechnie wystepujaca w zelu
krzemionkowym jest szescioczlonowy pierscien siloksanowy [18, 19].

Cho¢ zele krzemionkowe sa obecnie stosowane w wielu dziedzinach, wydaje si¢ ze ich
potencjal nie jest jeszcze w pelni wykorzystany. Dowodzi tego ilo$¢ prac naukowych

opublikowanych w ostatnich latach na temat samych zeli krzemionkowych jak i materiatow,

ktore wspottworza [20-22].

1.3. Charakterystyka powierzchni

W poréwnaniu z powierzchniami wigkszosci tlenkow metali, powierzchnia
krzemionki jest niemalze chemicznie bierna. Najbardziej aktywnymi centrami sa grupy
silanolowe (grupy OH), ktére charakteryzuja si¢ staba kwasowoscia. Wedtug Snydera i
innych autoréw [23], na powierzchni zelu krzemionkowego wyrdznia si¢ trzy rodzaje miejsc
aktywnych wynikajacych z obecnosci grup hydroksylowych tj. grupy podwdjne (blizniacze)
czyli dwie grupy —OH na tym samym atomie krzemu (Rys.6.a), grupy pojedyncze

(izolowane) - grupa hydroksylowa na atomie krzemu niezwiazanym z zadnymi innymi
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grupami silanolowymi (Rys.6.b) i grupy sasiednie - grupy OH na sasiednich atomach krzemu

oddalonych o jeden mostkujacy atom tlenu (Rys.6.c).

a) b) c) H H

AN e
(0] o (0] (0] (0]

Rysunek 6. Grupy silanolowe na powierzchni krzemionki:

a) podwdjne (blizniacze), b) pojedyncze (izolowane), ¢) sasiednie

Reaktywno$¢ powierzchni krzemionki w duzym stopniu zalezy od zdolnosci grup
silanolowych do wzajemnego oddziatlywania, czyli od tworzenia wigzanh wodorowych.
Tworzenie tych wigzan jest zalezne przede wszystkim od odlegtosci dwdch sasiednich grup
silanolowych oraz od ich ruchliwosci. Grupy blizniacze sa potozone za blisko siebie, zeby
utworzy¢ wiazania wodorowe, z kolei grupy izolowane sa zbyt daleko. Wiazania wodorowe
tworza si¢ tylko w przypadku grup sasiednich.

Biorac pod uwageg przypadek, kiedy krzemionka jest w pelni uwodniona, na jej
powierzchni zaadsorbowane sa czasteczki wody, dla ktérych gléwnymi centrami adsorpcji sa
grupy silanolowe. Istnieja dwa rodzaje adsorpcji H,O przy niskim stopniu pokrycia.
Pierwszym typem orientacji czasteczki wody wzgledem grup silonalowych jest wiazanie
pomigdzy wodorem z H,O 1 tlenem z grupy silanolowej (Rys.7.a), drugim typem jest

wiazanie migdzy tlenem z wody i wodorem z grupy silanolowej (Rys.7.b).

H
0 <
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a) H H H b)
\ - / HB H
on ;
I B
. |
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Rysunek 7. Podstawowe typy orientacji czasteczek wody w odniesieniu do grup

silanolowych na powierzchni SiO, [24]
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Odwadnianie powierzchni SiO,

Wodg fizycznie zaadsorbowana mozna tatwo usuna¢ z powierzchni krzemionki w
procesie wygrzewania w temperaturze do 120°C [25]. Proces kalcynacji w temperaturze
powyzej 700°C prowadzi do catkowitej dehydroksylacji powierzchni. W czasie wygrzewania
w wysokich temperaturach zachodzi reakcja prowadzaca do wytworzenia grup

siloksanolowych (Si-O-Si).
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Rysunek 8. Odwadnianie powierzchni SiO,

Jak pokazano na Rys.8 odwadnianie powierzchni to stopniowe usuwanie
zaabsorbowanej fizycznie wody, sasiednich grup hydroksylowych zwigzanych wigzaniem
wodorowym, a takze izolowanych grup hydroksylowych. Poniewaz powierzchniowe
hydroksyle sa kluczowymi czynnikami dla fizysorpcji, odwadnianie powoduje, ze

powierzchnia zmienia si¢ i stopniowo staje si¢ bardziej hydrofobowa [26].
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Zmiana charakteru powierzchni powoduje, ze na odwodnionej powierzchni powstaja
cykliczne czastki. Badania reaktywno$ci tych powierzchni wykonane przez Morrowa i
Cody'ego [27, 28] pokazaty, ze kinetyka reakcji chemisorpcji znaczaco zalezy od rozmiaru
pierscienia.

Polaczone badania *°Si MAS NMR ze spektroskopia Ramana [29] pokazuja, ze
odwadnianie powierzchni powyzej 200°C powoduje powstanie zaskakujaco duzego st¢zenia

cyklicznych trisiloksanéw (tréjcztonowych pierscieni) (Rys.9).

Rysunek 9. Schemat powstawania tréjcztonowego pierscienia siloksanowego [30]

W temperaturze ponizej 400°C tworza si¢ pierécienie czterocztonowe, co ilustruje Rys.10.

T < 400°C
HO 70N
/S‘\O \\ l/O\H_ EIOSI O 08 51/0\ SI\O 0
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—i~0- Si_ 0//51\0/5{

Rysunek 10. Schemat powstawania czteroczlonowego pierscienia siloksanowego [31]

Odwadnianie SiO, w temperaturze powyzej 500°C oraz przy zastosowaniu
prézni powoduje powstanie na powierzchni pierscieni dwucztonowych wedlug schematu
przedstawionego ponizej (Rys.11).

T > 500°C
?H (PH
0 Ping-Sito—* 3=si’_
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Rysunek 11. Schemat powstawania dwuczionowego pierscienia siloksanowego [31]
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Jezeli istnieje mozliwos¢ utworzenia podczas odwodnienia dwu-, tréj- i
czterocztonowych pierscieni, prawdopodobnie mozliwe jest powstanie takze pigcio- 1 wyzej
cztonowych pierscieni na powierzchni krzemianéw. Jednakze nie mozna ich zidentyfikowac
za pomoca spektroskopii wibracyjnej, co wigcej zginanie si¢ wiazan Si-O-Si pozwala, by kat
migdzy tymi atomami zblizyl si¢ do wartosci kata rOwnowagowego (150°) dla pierscieni
zawierajacych wigcej niz cztery krzemy, wigc pigcioczionowe 1 wigksze pierscienie nie moga
by¢ takze zidentyfikowane na podstawie przesunigcia chemicznego 2Si [26].

Cieplo tworzenia dwu- i tréjcztonowych pierscieni, oparte na obliczeniach orbitali
molekularnych (MO) czastek cyklicznych oszacowano na 55.4 i 24.4 Kcal/(mol pierscieni)
[32]. Te dodatnie wartosci ukazuja naktad energii potrzebny by zmniejszy¢ katy Si-O-Si i1 O-
Si-O oraz zwigkszy¢ dlugos¢ wiazania Si-O. Naprezenie pierScienia powoduje, ze optymalna
konfiguracja jest konfiguracja ptaska. Wigksze pierscienie moga ulega¢ odksztatceniom, ktére
powoduja, ze katy ¢ (fi) 1 0 (teta) oraz dlugo$¢ wiazania Si-O zblizaja si¢ do wartosci w stanie
rownowagi. Zatem czterocztonowe 1 wigksze pierscienie w zasadzie nie ulegaja napr¢zeniom

[26].

Rysunek 12. Struktura amorficznego dwutlenku krzemu z rozktadem pierscieni

Bell-Dean’a [33]
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2. Sn0; - modyfikator matrycy krzemionkowej
2.1. Wiasciwosci i struktura SnO,

Tlenek cyny (IV) wystgpuje w przyrodzie jako minerat kasyteryt, majacy strukturg
rutylu (Rys.13). Znane sa réwniez inne odmiany krystalograficzne (heksagonalna i
tetragonalna). Tlenek cyny (IV) otrzymuje si¢ laboratoryjnie przez rozpuszczenie cyny w
kwasie azotowym. W wyniku tej reakcji otrzymujemy kwas B-cynowy. Natomiast hydroliza
wodnych roztworéw soli cyny (IV) daje kwas a-cynowy. W wyniku prazenia obu tych
kwaséw powstaje SnO,.

Kasyteryt i sztucznie otrzymany tlenek sa catkowicie nierozpuszczalne w wodzie,
dziataja na nie jedynie st¢zone roztwory kwaséw i zasad. Ze stopionymi wodorotlenkami
metali alkalicznych tlenek cyny (IV) daje cyniany, a w obecnosci siarki — tiocyniany [34].
Masa czasteczkowa dwutlenku cyny wynosi 150,69. Temperatura topnienia 1127°C,

natomiast temperatura wrzenia zawiera si¢ w przedziale od 1800 do 1900°C.

3319 nm

0474 nm

Rysunek 13. Komérka elementarna struktury krystalicznej SnO,. Jest to jedna z trzech

odmian tego tlenku, rombowa — kasyteryt [35]

Dwutlenek cyny jest potprzewodnikiem typu n z szeroka przerwa energetyczng (Eq~
3,6 eV), a wigc w temperaturze pokojowej oraz w czystej postaci wykazuje wilasciwosci
charakterystyczne dla izolatoréw. Powszechnie akceptowanym pogladem jest przyjecie
przewodnictwa tlenku w masie dzigki defektom niestechiometrycznym (SnO;y). Ogdlna
naturg¢ potprzewodnictwa tlenku cyny (IV) opisal 1 uzasadnit Vicent [36] okreSlajac dwa
mechanizmy majace wplyw na proces przewodnictwa:
¢ Niestechiometrycznos¢ (obecnos¢ defektow sieciowych)
e Zmiana walencyjnosci (domieszkowanie jonami metali o innej strukturze

elektronowe;j)
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Kolejnym z czynnikow majacych wplyw na przewodnictwo tlenku jest jego
morfologia, wptywajaca na ruchliwo$¢ 1 1ilos¢ nosnikéw tadunku oraz na wielkos¢

miedzykrystalicznej bariery potencjatu.

2.2. Morfologiczna wrazliwo$¢ SnO, na czynnik temperaturowy

Wptyw temperatury na przewodnictwo ma istotne znaczenie w przypadku
projektowania czujnikdw gazowych. Przebieg zaleznos$ci przewodnictwa od temperatury ma
charakter sigmoidalny. W zaleznosci od metody preparatyki probki wykazuje ona maksima i
minima dla réznych temperatur. Zmiany te sa najprawdopodobniej zwigzane z bariera
Schottky’ego, ktéra moze by¢ modulowana przez obecno$¢ na powierzchni réznego typu
indywiduéw, w szczegdlnosci dla prébek, ktére nie ulegly procesowi spiekania. Powyzej
temperatury 400°C przewodnictwo tlenku jest limitowane iloscia powierzchniowych grup O'.

Temperatura ma tez znaczacy wptyw na czutos¢ SnO,, poniewaz wywiera wplyw na
wlasciwosci fizyczne poétprzewodnikéw (np. dlugos¢ Debye’a). Ponadto temperatura
oddziatuje na wtasciwosci powiazane z procesami zachodzacymi przy powierzchni (adsorpcja
1 desorpcja).

Wazna z punktu widzenia czulosci sensora jest takze struktura porowata tlenku. W
literaturze znane sa doniesienia o tlenkach wykazujacych zaréwno struktur¢ mikroporowata,
mezoporowata jak i makroporowata. Temperatura obrobki wstgpnej jak i temperatura
eksploatacji czujnika wpltywa w znaczacy sposob na wilasciwosci teksturalne. W przypadku
materiatéw mikroporowatych wygrzewanie w temperaturze powyzej 650°C prowadzi do
niemal catkowitego zaniku frakcji mikroporéw i pojawienia si¢ ewentualnych makroporéw.
Mozliwe jest takze powstanie materialu nieporowatego. Rozwinigcie oraz stabilizacja
powierzchni wilasciwej materialu majacego kontakt z analizowanymi gazami stanowi jeden z
najwazniejszych probleméw przy projektowaniu i konstrukcji czujnikow. Duza powierzchnia
adsorpcyjna pozwala zaréwno na zwigkszenie czulo$ci samego tlenku, jak réwniez na
uzyskanie duzej dyspersji dodatkow modyfikujacych, np. platyny.

Temperatura jest parametrem, ktéry wplywa na krystaliczno$¢ (rozmiar krystalitow).
W wigkszosci przypadkéw zwigkszenie temperatury depozycji zwigksza krystalicznos¢
otrzymanego filmu. W zwiazku z tym badanie defektéw staje si¢ bardzo wazne, poniewaz

obrobka termiczna prowadzi do réznego rozktadu wakancji.
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2.2.1. Proces dehydroksylacji powierzchni SnO,

Badania desorpcji wody z powierzchni tlenku cyny (IV) pozwolily stwierdzi¢, ze na
jego powierzchni istnieja jej rézne typy :

- powierzchniowe grupy hydroksylowe, ktére w wyniku obrébki termicznej

ulegaja przeksztalceniu w zasadowe grupy O’, z wydzieleniem czasteczki wody

- woda adsorbowana fizycznie

- woda zwigzana wiazaniami wodorowymi
Rodzaje indywiduéw powierzchniowych na SnO; 1 temperaturg ich desorpcji przedstawiono
w Tab.1.

Rodzaj i ilos¢ wody zawartej w tlenku zalezy w gléwnej mierze od metody
preparatyki tego zwiazku. Przyktadowo otrzymywanie zelowych form dwutlenku cyny
prowadzi do otrzymania produktu o duzej zawartosci wody, natomiast techniki takie jak
CcvD’ prowadza do produktu o jej niewielkiej ilosci. Catkowite usunigcie powierzchniowych
grup hydroksylowych z powierzchni dwutlenku cyny jest trudne. Nawet po kalcynacji SnO;

w temperaturze 700°C stwierdza sie ich obecnos¢.

Rysunek 14. Adsorpcja wody na dwutlenku cyny. Lewa strona: adsorpcja czasteczkowa.

Prawa strona: adsorpcja dysocjacyjna [37]

Adsorpcja wody na powierzchni dwutlenku cyny jest oparta gléwnie na reakc;ji [38]:

Hzo + Snsieé + Osiec’ —> Snsieé-OH + OH+ + e

*CVD- Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang. Chemical vapour deposition) jest to jedna z metod obrébki
cieplno-chemicznej materiatéw. Stuzy do nanoszenia cienkich powlok na obrabiany materiat w celu
zwigkszenia/zmiany wlasciwo$ci fizycznych, chemicznych lub mechanicznych powierzchni obrabianego
materiatu.
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Tabela 1. Rodzaje indywiduéw powierzchniowych na SnO; i temperatura ich desorpcji

: Rod.za.]’ Technika Przyblizona
indywiduow badawcza temperatura
powierzchniowych desorpcji [K]

Energia

desorpeji eV Literatura

420

690-715

880-890

350-380

460-480

590
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2.3. Katalityczne aplikacje z udzialem dwutlenku cyny

Tlenek cyny (IV) jest powszechnie stosowanym materiatem katalitycznym w szerokim
zakresie reakcji, zarbwno w swojej czystej formie oraz jako nos$nik fazy metalicznej. Moze
tez by¢ jednym z tlenkéw w uktadach wielosktadnikowych, jak jest w przypadku niniejszej
pracy. Ponizej, w Tab.2 zaprezentowano przyklady reakcji katalitycznych opartych na
katalizatorach zawierajacych SnO,. Jak wida¢ sa to gtdwnie reakcje utlenienia-redukcji czyli
zwiazane z transferem elektrondéw.

Istotne jest poznanie natury powierzchni tlenku cyny, okreslenie jej wlasciwosci
kwasowo-zasadowych oraz wlasciwosci adsorpcyjnych. Dzigki wiedzy na temat wyzej
wymienionych parametrow mozliwie jest przewidywanie oddziatywan zachodzacych
pomiedzy powierzchnia a substancja adsorbowana. Ponadto badania empiryczne pozwalaja na
przewidywanie wplywu dodatkbw na zmiany wlasciwosci elektronowych tlenku -
przewodnictwa oraz selektywnosci detekcji. Z aplikacyjnego punktu widzenia istotne jest
okreslenie czynnikow wptywajacych negatywnie na czulo$¢, mogacych zatruwaé centra
powierzchniowe.

Sposrdd zanieczyszczen powietrza atmosferycznego, ktére moga oddziatywaé z
powierzchniag SnO, 1 w istotny sposob zmienia¢ jej wlasciwosci mozna wymieni¢: tlenek
wegla, tlenki azotu oraz weglowodory. Tlenek wegla jest silnie adsorbowany na powierzchni
Sn0O,, ulegajac reakcji utlenienia. W wyniku tego na powierzchni dwutlenku cyny moga
powstawac¢ grupy weglanowe, jedno 1 dwukleszczowe, takie same jak w przypadku adsorpcji
CO,. Powstajace weglany dwukleszczowe sa niestabilne 1 ulegaja przeksztalceniu w
jednokleszczowe. Tlenek azotu (II) ulega adsorpcji odwracalnej na SnO, z utworzeniem
rodnika NOe lub formy Sn(NO), Redukcja NO do N,O i N; zachodzi na silnie zredukowane;j
powierzchni SnO,, nawet w temperaturze pokojowej. Tak silne oddzialywanie tlenku azotu
sprawia, ze SnO; jest rowniez doskonatym materiatem do konstrukcji czujnikéw tego gazu.
Chemisorpcja etanu nie zachodzi na czystym SnO,, zachodzi natomiast w przypadku uktadéw
binarnych SnO,-SiO, lub ukiladéw zawierajacych faz¢ metaliczna np. Pd. Weglowodory
nienasycone np. eten, propen sa duzo bardziej reaktywne i ulegaja chemisorpcji. Detekcja i
analiza iloSciowa powierzchniowych centréw zasadowych typu Lewisa znajdujacych si¢ na
powierzchni dwutlenku cyny pozwala na wstgpne oszacowanie przydatnosci tego tlenku w
zastosowaniu go jako materiatu w technologii czujnikéw. Wiasciwosci detekcyjne SnO; sa
oparte na oddzialywaniu zasadowych centréw Lewisa z adsorbowanymi czasteczkami.
Adsorpcja wywoluje zmiany w strukturze elektronowej tlenku a w konsekwencji zmiany w

jego przewodnictwie.
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Tabela 2. Przykiady proceséw katalizowanych przez SnO,

Calkowite utlenienie

CO + 0,50,—CO;,

CO + N,0—-COz+ N,
CO+ NO—CO,+0,5 N,

SOz + 0,5 02—>SO3
CH4+ 02—> COz + HzO

Czesciowe utlenianie i amoksydacja

o- ksylen —bezwodnik ftalowy
CH3CH=CH2—>CH2=CHCHO

CH;CH=CH,—CH;COCHO
n- butan—CH;CO CH, CH;

CH,=C(CH3),—CH,=C( CH3) CHO

CH2=C( CH3)2—>CH2=C( CH3)CN

CH3;0H—H,CO

SHOQ

SnO, - CuO
SnO, -Pd
SIlOz —Cr 03
SHOQ

SnO, —CuO
SnO, -Pd
SIlOz —CI‘203
SHOQ —CI‘203
Sn-Sb-0

SIlOz = V205

Sn-Sb-0

SIlOzMOO};

Sn-V-0

SIlOzMOO};

SHOQMOO:;

Sn-Sb-0

Sn — Sb —Fe-O

SIlOz— MOO3

Sn- V- O
SnO,-Pt(elektroutlenianie)
SnO;-Pt(elektroutlenianie)

Kondensacja utleniajacai odwodornienie utleniajace

CH4—>C2H4 . C2H6
CH3;CH=CH,— 1, 5 heksadien
C2H6—>C2H4
C6H5C2H5—> C6H5CH=CH2
RC6H4C2H5—> RC6H4 CH=CH2
(R=H, 2-CHj;,4-(CH3)3: C, 4-C1)
n- buten— butadien

Izomeryzacja weglowodorow

n- buten
1- buten
cyklopropan

Dehydratacja

i- C2H7OH—> CH3CH=CH2

SHOQ

Sn- Bi- O

SHOQ = P205

SIlOz = P205

SIlOz - P205— A1203

SIlOz = P205

SHOQ

Sn-Sb-0
SHOQ = Ti02
Sn-Sb-0
SHOQ = ZI'02

SHOQ = P205
SIlOz = V205
SHOQ—MOO3

[55]
[56,57]
[58]
[59]
[60,61,62]
[62]
[63]
[64]
[65,66]
[67]
[68]
[69,70]

[71]

[72,73]

[74]
[75,76,77,78]
[79]

[80,81,82,83]

[84]
[85,86]
[87]
[85]
[88]

[89]
[90]
[91]
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3. Binarne uklady tlenkowe jako no$niki fazy metalicznej i podloze dla
reagentow sprzegajacych

Modyfikacja tlenku krzemu dodatkiem innego tlenku jest szeroko stosowana w
praktyce [92-96]. Wprowadzenie drugiego sktadnika prowadzi do otrzymania odmiennego
jakosciowo uktadu, o zmienionych parametrach fizykochemicznych. Odbiciem tego stanu
rzeczy jest réwnoczesna zmiana wlasciwosci zaréwno katalitycznych, jak 1 zmiana
oddzialywan w odniesieniu do ukladu metal — no$nik. Sprawa istotna wydaje si¢ wigc
poznanie specyfiki oddzialywania zaréwno rodzaju, jak 1 ilosci drugiego skladnika na
wlasciwosci Si0,. Natomiast sprawa pozadana jest umiej¢tna i Swiadoma kontrola tych
zmian. Wiedza na temat mechanizméw oddzialywania drugiego sktadnika takiego uktadu
pozwala na otrzymanie materiatu o zalozonych wtasciwos$ciach.

Dwutlenek krzemu nalezy do katalizatoréw o niewielkiej mocy kwasowej. Nie obserwuje

si¢ w jego przypadku wystgpowania centréw kwasowych typu Brgnsteda ani centréw
kwasowych Lewisa, a co za tym idzie nie katalizuje on proceséw, dla ktérych wymagana jest
obecnos$¢ centrow tego typu. Istnienie na powierzchni centrow okreslonego typu i okreslone;j
mocy bedzie warunkowato mozliwos¢ zajscia danej reakcji. Bedzie rowniez determinowato
rodzaj oddzialywan powierzchni danego nosnika z prekursorem fazy metalicznej lub innej
fazy aktywne;.
Interesujaca wlasciwoscia, ktéra bezposrednio wynika ze zmieszania tlenkéw jest mozliwos¢
generacji mocnych centrow kwasowych zwiazanych z tworzeniem si¢ obszar6w
migdzyfazowych lub z mozliwo$cia zwiazania si¢ obu komponentéw [97]. W celu osiagnigcia
maksymalnej ilosci tych centréw, pozadane jest zastosowanie takiej metody preparatywne;j,
ktéra zapewnialaby homogeniczne wymieszanie sktadnikow na poziomie molekularnym.
Technika, ktéra oferuje nam kontrol¢ homogennosci mieszaniny jest metoda zol-zel.
Niepodwazalnym atutem tego procesu jest bowiem zdolno$¢ do zmiany relatywne;j
reaktywnosci prekursoréw syntetyzowanego uktadu tlenkowego.

W grupie prof. Kirszensztejna przeprowadzono szerokie badania wptywu modyfikacji
Si0; innymi skfadnikami typu tlenkowego. W badaniach tych otrzymano dwuskladnikowe
zele z nastgpujacymi tlenkami: La;Os3, Nd,O3; oraz bedacy tematem niniejszej pracy uktad
Si0,-Sn0O,. Wszystkie te uktady otrzymano metoda zol-zel w srodowisku bezwodnym.

Uktad SiO,-SnO; znany jest od lat [98-100], ale nigdy wczes$niej nie byt otrzymywany
metoda zol —zel bez dodawania wody do poczatkowego uktadu. Po raz pierwszy zostal on tak

zsyntezowany przeze mnie.
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4. Metoda zol-zel w syntezie binarnych uktadéw tlenkowych

Poczatki badan nad procesem zol-zelowym siggaja polowy XIX wieku, kiedy to

Ebelman i Graham otrzymali pierwsze zele krzemionkowe. Wedtug ich obserwacji “Pod
wpltywem wilgotnego powietrza, ester krzemowy stopniowo zmienia si¢ w przejrzysta stata
masg, ktéra jest niczym innym jak krzemionka poréwnywalna do najbardziej czystego
krysztatu gérskiego” [101].
Pomimo wielu laboratoryjnych osiagni¢¢ metoda ta poczatkowo nie znajdowata zastosowania
technologicznego. Pierwszy patent "zol zel" zostat wprowadzony w 1939 roku, w Niemczech
przez firmg Schott Glaswerke do produkcji luster. Na poczatku lat 70-tych XX wieku, po tym
jak poznano czynniki wplywajace na zelowanie 1 znacznie przyspieszono ten proces, nastapit
gwattowny wzrost zainteresowania przemystu metoda zol-zelowa. Dzi§ metoda ta jest tatwa i
stosunkowo tania technika otrzymywania réznych materiatéw w formie cienkich warstw
(filméw), monolitéw i nanoproszkéw. Warunki syntezy pozwalaja na domieszkowanie tych
materialdéw réznymi substancjami chemicznymi i biologicznymi oraz na powierzchniowa
modyfikacj¢ grupami funkcyjnymi. Wplywa to na zmiang wiasciwosci tych materialow
(wielko$¢ 1 objetos¢ poréw, wielkos¢ powierzchni) oraz poszerza obszar ich zastosowan.
Materialy otrzymywane metoda zol-zel moga by¢ uzyte jako wspomniane wczes$niej
katalizatory badz nosniki katalizatorow a takze optyczne 1 elektryczne czujniki,
antyrefleksyjne powtoki, powtoki na implanty i materiaty do zastosowan optycznych [102].
Proces zol-zel zapewnia tez wygodny sposéb immobilizacji, zamykania i enkapsulacji dla
szerokiej gamy materiatéw organicznych (np. enzyméw, lekéw) i nieorganicznych. W ciagu
ostatnich kilkudziesigciu lat proces zol-zel urést do niezmiernie waznego elementu calej
branzy chemicznej. Bardzo wazny jest takze jego udziat przy produkcji wszelkiego rodzaju
szkta czy ceramiki. Technologia ta umozliwita réwniez tworzenie szklo-ceramiki, czyli
wolnych od pekni¢¢ odlewow zeli, z ktérych to, poprzez poddanie kontrolowanemu
ogrzewaniu, uzyskuje si¢ polikrystaliczna ceramikeg [103].

Najwigksza zaleta metody zol-zZel jest, poprzez odpowiednie dobranie parametrow,
mozliwos¢ sprawowania kontroli nad wybranymi etapami reakcji. W konsekwencji prowadzi
to do wzglednie tatwego uzyskania wymaganych produktéw. Dodatkowym atutem jest
mozliwo$¢ otrzymania wyjatkowych oddziatywah typu tlenek-tlenek, nieosiagalnych

klasycznymi metodami otrzymywania katalizatoréw.
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Metoda zol-zel stanowi sposéb syntezy chemicznej, opartej na reakcjach chemicznych
zachodzacych w roztworach oraz na przemianach roztworu wyjsciowego w zol, zolu w zel, a

nastgpnie zelu w cialo state, najcz¢sciej o budowie amorficznej [104].

o ° o"."o ZOL

FILM ZEL

KSEROZEL AEROZEL

b

Rysunek 15. Schemat procesu zol-zel
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4.1. Gléwne etapy metody zol-zel

Etapy metody zol-zel zostalty przedstawione w niniejszej pracy doktorskiej na
przykladzie syntezy zelu krzemionkowego.

We wszystkich odmianach metody zol-zel mozna wyrdzni¢ nastgpujace etapy:

a) Przygotowanie zolu

W etapie tym nastepuje wprowadzenie prekursorow w celu uzyskania homogennego
roztworu zolowego.

Metoda zol-zel posiada wiele odmian, ale najpopularniejsza z nich jest metoda
alkoholanowa, w ktorej prekursorami sa alkoholany o ogélnym wzorze M(OR),, gdzie: M
oznacza pierwiastek przejSciowy lub metal; R w grupie alkoholanowej -OR, to rodnik
alkilowy; n = wartosciowo$¢ metalu. Do najczgsciej stosowanych prekursoréw naleza
alkoholany krzemu: tetrametoksy- i tertraetoksysilan o wzorach Si(OCHj3)s 1 Si(OC,HsOH)s,
w skrécie: TMOS i TEOS [105].

jHS
HAC O
£\
0—Si—0
|
rl':J LCHS
CH,

Rysunek 16. Wz6r oraz struktura przestrzenna czasteczki tertractoksysilanu (TEOS)
b) Uksztattowanie zelu

Siloksany wytwarzane poprzez hydroliz¢ i polikondensacje alkoksysilanéw moga
tworzy¢ tancuchy o réznej dlugosci oraz stopniu rozgatgzienia. W zaleznosci od pH
srodowiska oraz zawartosci wody uformowane zele moga posiada¢ odmienng strukturg. Przy
niskim pH (w szczegdlnosci przy nizszym niz 3) hydroliza prowadzi do wytworzenia wysoce
rozgal¢zionych struktur polimerowych. W przypadku takich struktur wielko$¢ poréow jest
bardzo mata (<= 10nm) a powierzchnia (dla czastek niespieczonych) jest wigksza niz 600
m*/g. Wraz z pH wzrastajacym do 7 gesto$¢ uktadu maleje i struktura zelu jest bardziej
chropowata. Przy pH>7 wielkos$¢ czasteczek wzrasta na skutek wzrostu rozpuszczalnosci

krzemionki. Prowadzi to do depolimeryzacji wiazan siloksanowych i tworzenia si¢ monomeru
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Si0O, wraz ze starzeniem si¢ zelu. W tym przypadku wielko$¢ czastek wzrasta (>300 nm), za$

powierzchnia czastek spada do 10-100 mz/g [106].

¢) Dojrzewanie zelu

Poczawszy od momentu Zelowania (kiedy uktad traci swa ruchliwos¢), rozpoczyna si¢
proces starzenia zelu [107-109]. Zel ulega synerezie (wydzielenie si¢ ptynu z zelu) (Rys.17).
Towarzyszy temu czegs$ciowe kurczenie matrycy zelu, praktycznie bez zmian w catkowitej

objetosci uktadu.

HO
OH

a) N

HO
OH OH o
HO -~
b)

Rysunek 17. Przedstawienie zjawiska synerezy: a) kondensacja migdzy grupami OH
znajdujacymi si¢ blisko siebie, b) kondensacja miedzy grupami OH poczatkowo odlegltymi od
siebie [110]

d) Suszenie zelu

Suszenie, w tym przypadku: usunigcie ptynu z matrycy zelu, zachodzi pod wptywem
sit kapilarnych, ktére zapewniaja transport fazy ptynnej na powierzchni¢ monolitu i jej
wyparowanie. Ruchowi ptynu (gaz-ciecz) wewnatrz monolitu towarzyszy tworzenie porow,
ktérych liczba i powierzchnia znaczaco rosnie. Monolit wykazuje tendencj¢ do wzrostu
energii powierzchniowej. W rezultacie pojawiaja si¢ peknigcia na powierzchni. Teoria
suszenia zelu zostata opisana w pozycjach [111-116]. Badania do$wiadczalne dotyczace
suszenia matrycy zelu zostaty ograniczone do dwéch metod:

1) suszenie nadkrytyczne [117-121]

2) suszenie w standardowych warunkach — suszenie konwencjonalne

ad.1.) Suszenie superkrytyczne uzywane jest do przygotowywania wielkich struktur

aerozelowych. Zostalo ono po raz pierwszy zastosowane przez Kistler’a w 1932 roku. Metoda
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polega na podwyzszeniu temperatury zelu w autoklawie powyzej temperatury krytycznej
(Tkryt), przy ktorej gestosci fazy cieklej oraz gazowej sa jednakowe. Prowadzi to do zaniku
granicy faz ciecz-gaz i umozliwia suszenie prébek w stalej temperaturze, bez wzgledu na sity
kapilarne. Uzycie ciekltego dwutlenku wegla umozliwia znaczaca redukcje temperatury
procesu (Tkryt:310C), jednakze wada jest niska mieszalno$¢ dwutlenku wegla z niektérymi
rozpuszczalnikami. W wyniku suszenia nadkrytycznego otrzymujemy produkt nazwany

aerozelem.

Tabela 3. Temperatura krytyczna (Ty.y) 1 ciSnienie krytyczne (pi.y:) niektérych

rozpuszczalnikéw [110]

Rozpuszczalnik Tieve [ *Cl Prrve 10° [Pa]
Woda 374 22,1
Metanol 240 7,9
Etanol 243 6,3
Aceton 236 4,7
Izopropanol 264 5,2
Dwutlenek wegla 31 7,6

ad.2.) Podczas suszenia konwencjonalnego, w porach wystgpuje cisnienie kapilarne, ktore
powoduje skurcz i zapadanie si¢ struktury, na skutek czego objetos¢ zelu znacznie maleje.
Szybkos¢ suszenia rozproszonego zelu, ktéry zawiera zespoly czastek o wystarczajaco duzych
srednicach (>100nm) oraz posiada otwarta sie¢, jest znacznie wigksza niz szybko$¢ suszenia
zeli polimerowych. Uzycie dodatkéw chemicznych kontrolujacych suszenie prowadzi do
zmniejszenia Sredniej wielkosci poréw (1-5nm), co ostabia efekt sit kapilarnych i prowadzi do
bardziej jednolitego rozdziatu wielkosci czasteczek. Podwyzsza to stopien wzmocnienia zelu
krzemionkowego i zmniejsza ilos¢ peknigc¢ [122-123]. W wyniku suszenia konwencjonalnego

uzyskujemy materiat zwany kserozelem.

Api< Ap: Jak wida¢ na Rys.18 rozpuszczalnik
B \quniqcie opuszcza szybciej pory o wigkszej
- | rednicy. Roéznica cisnien bedaca
AN | konsekwencja kondensacji kapilarne;j,
::——:::‘—4_4— . . lei i duge:
<3 pomigdzy porami o matlej i duzej
> ¢ - srednicy, powoduje naprgzenia w
L - _\ | scianach poréw a w efekcie pegkanie

" pekniecie —

[124].
Rysunek 18. Suszenie konwencjonalne
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Tabela 4. Charakterystyka dwdéch postaci zelu [13]

[ [ e ]

ciato state uformowane z
zelu przez wysychanie i
kurczenie si¢

Otrzymywanie

pierwotnie powstaje w wyniku
stapiania bardzo czystej
krzemionki w atmosferze
nadkrytycznego dwutlenku wegla
i ,,rozdumuchiwania” jej za
pomoca par rozpuszczalnikow
organicznych poprzez stopniowe
zmniejszanie ci§nienia.
Technologia ta zostata
opracowana przez NASA we
wspolpracy z firma Aspen
Systems, Inc.

w wyniku chemicznej metody
polegajacej na reakcji skrajnie
rozrzedzonych czterofunkcyjnych
alkoksysilanow z para wodna (np.
Si(OCHs;),4) w atmosferze

gazu obojetnego

Wiasciwosci

duza porowatos¢ (25%)
wraz z bardzo matymi
porami (1+10 nm)

rodzaj sztywnej piany o
wyjatkowo matej gestosci

w 90+99,8% sktada si¢ z
powietrza, reszte stanowi
porowaty materiat tworzacy jego
strukture

obecnie najlzejsze substancje
state

gestose jest rzgdu 1,9+150
mg/cm’, a zatem niewiele
wigksza od ggstosci powietrza
(1,2 mg/cm’)

material o najmniejszym dla ciat
statych wspdtczynniku
przewodnosci ciepta

trwale do temperatury topnienia
krzemionki, czyli ok. 1200°C
[125]
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e) Obrobka cieplna

Proces ten nastgpuje po usunigciu cieczy z poréw. Jest to konieczne w celu przemiany
kserozelu lub aerozelu w katalitycznie uzyteczng posta¢c. Wiasciwosci powstajacego produktu

zaleza od nastgpujacych parametrow:

temperatury

szybkoSci ogrzewania

- Czasu

otoczenia gazowego (atmosfera oboj¢tna, utleniajaca, redukcyjna)

Ogrzewanie probki w wysokich temperaturach prowadzi do spiekania a w
konsekwencji do zmniejszenia powierzchni wtasciwe] oraz objgtosci poréw. Z punktu
widzenia zjawisk fizykochemicznych zachodzacych w trakcie spiekania najbardziej ogdlna
wydaje si¢ definicja Balszina, ktéra okresla spiekanie jako ,,jakosciowe i ilosSciowe zmiany
stykow miedzy czasteczkami wskutek zwigkszonej ruchliwo$ci atoméw wywolanej
podwyzszeniem temperatury”. Spiekanie zazwyczaj odbywa si¢ w fazie statej. W pierwszym
etapie ziarna proszku lacza si¢ w wyniku adhezji wywotanej gléwnie formowaniem. Po
nagrzaniu nastgpuje na powierzchni ziaren dyfuzja atomoéw, ktéra w miar¢ uptywu czasu
przebiega juz w catej objetosci proszku. W wyniku tych zjawisk nastgpuje trwate zespolenie
ziaren oraz zmniejszenie porowatosci preparatu [126].

Obrdbka cieplna jest to standardowa procedura, ktérej musi by¢ poddana prébka, gdyz
w ten sposob uzyskuje ona stabilno$¢ pod wzgledem tekstury a takze wtasciwosci
strukturalnych. Zadaniem obrdébki temperaturowej jest rowniez wytworzenie fazy aktywnej
oraz stabilizacja wtasciwos$ci mechanicznych. Zaktada sig, ze podczas spiekania zachodza
nastgpujace procesy:

- parowanie i kondensacja

- dyfuzja powierzchniowa

- dyfuzja na granicach ziaren

- dyfuzja objetosciowa

- plynigcie lepkosciowe i plastyczne

- zdrowienie i rekrystalizacja

Zakres ich dziatania zalezy od rodzaju 1 wlasnosci materiatu oraz warunkéw spiekania.
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Im mniejsze sa rozmiary czasteczek, tym wigksza ich powierzchnia wlasciwa oraz energia
powierzchniowa i stad niZsza temperatura spiekania. Zele polimerowe o powierzchni
whasciwej ok. 600 m%g i wyzszej sa spickane w temperaturze ponizej 1100°C. Zele
krzemianéw o powierzchni wlasciwej ok. 100m?/g sa catkowicie spiekane w temperaturze nie
nizszej niz 1400°C. Dodatkowym powodem tak wielkiej r6znicy pomigdzy temperaturami
spiekania jest obecnos¢ duzej liczby powierzchniowych grup hydroksylowych. Im wigksza
powierzchnia, tym wigksza liczba tych grup. Ich kondensacja podczas ogrzewania réwniez

sprzyja spiekaniu [126].

Spiekanie

.
Pory

Rysunek 19. Sintering (spiekanie)

=

Czasteczki proszku

4.2. Procesy towarzyszace tworzeniu Zelu krzemionkowego

Wazne jest, by odrézni¢ zele polimerowe od zeli wytworzonych z czasteczek zolu
(Rys.20). Réznica wynika z klasycznej definicji zolu (zelu) koloidalnego. Uktady zawierajace
czasteczki koloidalne (wielkosci 1-1000 nm), powstale poprzez agregacje i kondensacj¢ sa
potaczone w tréjwymiarowa sie¢, otoczona przez faze ciekla. Zele polimerowe sa za$
uwazane za zawiesing bardzo rozgatg¢zionych makroczasteczek, w ktdrej nie mozna rozréznic¢
poszczegllnych czasteczek. Tak wigc zachowanie zeli polimerowych moze by¢ traktowane

jak zachowanie wielofunkcyjnych czastek organicznych.

Zol - zawiesina czastek ciata stalego o rozmiarach od 1 nm do 1 um w cieczy

Zel - szczegdlny rodzaj uktadu koloidalnego (tj. uktadu dwéch substancji, w ktérym jedna
z substancji jest rozproszona w drugiej), bedacy efektem koagulacji (czyli procesu
polegajacego na laczeniu si¢ czastek fazy rozproszonej koloidu w wigksze agregaty tworzace

faze ciagla o nieregularnej strukturze) zolu [127].
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Rysunek 20. Poréwnanie zeli polimerowych z zelami koloidalnymi

Zarowno polimer, jak 1 czasteczkowa krzemionka posiada bardzo duza energig
powierzchniowa. Rezultatem jest zauwazalny spadek temperatury spiekania, mianowicie o
500-550°C dla czasteczek o $rednicy poréw — 10nm. Wraz ze wzrostem wielkosci poréw do
50 nm temperatura niezbgdna do catkowitego spieczenia materiatu wynosi 1400°C.

Dla obu typéw struktur zelowych istnieja r6zne sposoby ich wytwarzania: (1) zele
wytwarzane przez destabilizacjg 1 agregacj¢ zoli oraz (2) zele otrzymywane poprzez hydrolize

alkoholanéw krzemu i polikondensacj¢ utworzonych sktadnikéw.

4.2.1. Standardowa metoda zol-zel otrzymywania zelu krzemionkowego

Za standardowa metodg zol-zel uwaza si¢ proces, w ktéorym w uktadzie poczatkowym

obecna jest woda, jak pokazano to na schemacie ponize;j:

Prekursor
Rozpuszczalnik
Woda z0l —p 1zel

Katalizator

Reakcje procesu zol-zel

Proces zol-zel z zastosowaniem metalicznych alkoksylanéw krzemu moze by¢ opisany
dwoma typami reakcji przedstawionymi na rysunku ponizej (Rys. 21). Ukazano tu oczywiscie
uog6lnienie procesu, gdyz zarowno wzory czasteczkowe przypisane zwiazkom posrednim,
jak i produktom koncowym nie odzwierciedlaja doktadnie ich struktury. Nie wzigto réwniez

pod uwage jednoczesnego przebiegu obu reakcji. Jednakze takie przedstawienie reakcji
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dobrze ujmuje kluczowa ideg, wedlug ktorej tréjwymiarowa sie¢ zelu powstaje w

konsekwencji kondensacji cz¢sciowo zhydrolizowanych indywidudw.

Hydroliza

OCH, "I)H
C.‘H}()—Ti—('JCHE + 4HO —» ('JH—Sii—-:)H + 4CH,OH

OCH, OH

Kondensacja

OH OH OH C|IIH

| | :
HG‘—S|i—DH % HO—?i— OH —>» HD—S|i—0— 5|:|—0H + OH,

OH OH OH OH

Rysunek 21. Giéwne reakcje zachodzace podczas syntezy zol-zel [128]

Hydroliza alkoksysilan6w prowadzi do wytworzenia silanéw. Natomiast w wyniku ich
kondensacji z samymi soba lub z alkoksysilanami otrzymujemy siloksany. Procesom tym
towarzysza reakcje odwrotne a doktadnie: alkoholiza silanoli oraz zrywanie wiazan w

siloksanach przez alkohol i wodg [129].
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Hydroliza alkoksysilanow

Poprzez uzycie wody zawierajacej izotop '"O stwierdzono, ze hydroliza
alkoksysilanéw zachodzi wytacznie poprzez rozpad wiazan Si-OR [130]. Szybkos¢ hydrolizy
jest minimalna przy pH=7 i ro$nie wraz ze wzrostem zawartoéci jonéw H'. Uwaza sie, ze
hydroliza alkoksysilanéw jest procesem dwuczasteczkowej substytucji nukleofilowej (Sn2-

Si). W katalizie kwasowej czasteczka wody atakuje atom krzemu:

RO OR RO OR /OR

/‘*51—{)}? — OH--S--OR —= RO—Si—OR .
H H N ROH
HOH ‘\yp OR OR H*

Natomiast w katalizie zasadowej atom krzemu atakowany jest przez anion hydroksylowy:
_ i OH. OH
Oﬁ: E'(OR} RO %"’OR RO— °|5 o
1 A —= — = | (=
) ' ~OR OR
OR OR

{|)H

5 OR e 3

== |RO— 5‘11&_0}? —= Si(OR);0OH + RO™.
OR

Badania reakcji hydrolizy réznymi metodami dowiodly, ze kwasowo$¢ Ssrodowiska jest

gléwnym czynnikiem wptywajacym na szybkos¢ hydrolizy [131,132].

Kondensacja

Kondensacj¢ katalizowana kwasami zaczyna protonowanie czasteczki silanolu:

R-Si(OH;) + H* = R—Si(OH),
OF
P
H H

Elektrofilowos¢ czasteczki silanolu z przytaczonym protonem jest wigksza 1 w zwigzku z tym
taka czasteczka jest bardziej podatna na atak nukleofilowy przez inna czasteczke silanolu. Im
wigksza jest zasadowo$¢ czasteczki silanolu, tym fatwiej ulega ona protonowaniu.

Zasadowos¢ czasteczek silanoli spada wg wzorca:

Si(OH)4 > RSi(OH); > R,Si(OH), > R;SiOH

39



Reakcja kondensacji wystgpuje przede wszystkim migdzy czasteczkami obojgtnymi oraz
grupami silanolowymi monomeréw lub grupami OH  znajdujacymi si¢ na koncu tancucha
siloksanu. Inaczej niz w procesie hydrolizy wzrost stezenia H™ nie prowadzi do wzrostu
szybkosci kondensacji [133].

Tak jak w Srodowisku kwasowym, hydroliza w S$rodowisku zasadowym opiera si¢ na

mechanizmie Sy2-Si [134]:

=SiOH + OH~ — =S8i0~ + HOH,

B R
..5_ 1;0}? o ___1~.4-"" .
=510 %I“OR — =810 ST]'“OR*_
] OR | OR
RO
\d OR O

IR b e = 4.‘;—-&‘ o s
—= [=8i0 %]h"?)R — Si Si + RO™.
OR

W tym przypadku zastapienie grupy OH™ badz OR™ przez grupy —OSi powoduje spadek
gestosci elektronowej atomu krzemu 1 w zwiazku z tym wzrasta kwasowoS$ci protondw
pozostatych grup silanolowych. Zatem reakcja kondensacji przebiega przede wszystkim
miedzy “gesto skupionymi” czasteczkami o duzych rozmiarach oraz matymi, stabo
rozgal¢zionymi czasteczkami. Reakcja osiaga maksimum szybkosci przy pH zblizonym do
obojetnego, kiedy to koncentracja silanoli w formie protonowej 1 aprotonowej jest
wystarczajaco duza [135].
Hydroliza alkoksysilanéw i polikondensacja wytworzonych zwiazkéw byla opisywana w
wielu pracach [136,137]. Przedstawiono duzo czynnikéw wptywajacych na proces
kondensacji, takich jak: rodzaj prekursoréw [138,139], temperatura [140,141], kataliza
[142,143], zawartos¢ wody [144] itd. Jednakze kwasowo$¢ $rodowiska jest gtéwnym
czynnikiem, odpowiedzialnym za mechanizm procesu [131,132].

W warunkach kwasowych proces hydrolizy jest szybszy niz proces kondensacji i
tworzy si¢ slabo rozgatgziona sie¢ polisiloksanowa. W warunkach zasadowych proces
kondensacji jest relatywnie szybszy od procesu hydrolizy, co prowadzi do wigkszej ilosci

potaczen siloksanowych [145].
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Rysunek 22. Zelowanie: strukturalny rozwéj zeli krzemionkowych w $rodowisku kwasowym

1 zasadowym [104].

Pomimo widocznej prostoty reakcji hydrolizy i kondensacji sa problemy z opisaniem
ich prawidtowosci. Zwiazane jest to z ogromna liczba czynnikdw majacych wplyw na proces:
struktura poczatkowych alkoksysilanow, rodzaj i1 ilo$¢ katalizatora oraz rozpuszczalnika,
warunki, w ktérych prowadzona jest synteza zol-zel, zawarto§¢ wody 1 alkoholu itd. Warto
odnotowa¢, ze nawet przy zastosowaniu nadmiaru wody, w odniesieniu do catkowitego
zhydrolizowania tetraalkoksysilanu (w standardowych warunkach zelowania) wysuszony zel
krzemionkowy zawiera znaczng ilo$¢ grup alkoholanowych [146,147].

W przypadku prostych uktadéw jednosktadnikowych, zmiana warunkéw procesu
hydrolizy nie ma tak istotnego wptywu na homogeniczno$¢ tworzacego si¢ produktu, jak to
ma miejsce w uktadach dwu czy wielosktadnikowych. Innymi stowy, dobranie parametrow
procesu zol-zel zapewniajacych jednoczesne zelowanie w wielosktadnikowym uktadzie jest
nietatwe. Nawet zmiana st¢zenia jednego ze sktadnikéw moze wywiera¢ istotny wpltyw na

zachowanie si¢ pozostalych. W zwiazku z tym opracowanie syntezy uktadow
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wielosktadnikowych o wysokim stopniu homogenicznosci jest ciagle zadaniem bardzo
trudnym do wykonania.

Nalezy takze podkresli¢, ze czasowe rozgraniczenie proceséw hydrolizy i kondensacji
jest praktycznie niemozliwe. Obie te reakcje chemiczne przebiegaja rownoczesnie, tworzac

skomplikowany uktad stanow rownowagi.

OR
o n o "o
[ELN . :
rg’ TOR RO-\:S'\O /s|:/‘°R R°"':Si\ /Sij:'OR
¢ H,0 cat. RO R rRo" 9 oR OH OR
or ROa_ | | OR
| / \ \“SI\ /SI"/
RO . o 9 "R
\“S|\ OR ‘
row  OH OH OR RO _Si==OR
N Y
V' ROLQ 9‘,.—‘0R roV O ‘R
TH o (o ;
RO | RO [O R
'\OH RO™Si “giOR
RO’ TS \

Si
OR RO . | _aor ol
HOm_ .. \\vSI\o/SI‘v,, 9 +OR
~"SI\0H RO OR OR RO— g/
N
HO / \ Ro-;s‘i\ \0
Vs ¢ RO™ o OR /
RO, OH R°-s‘, s‘.“‘OR " f 3 !ORo
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Rysunek 23. Mozliwe produkty posrednie generowane podczas procesu zol-zel [201]

Rozpuszczalnik

Zastosowanie rozpuszczalnika jest jednym z niezbednych warunkéw do
przeprowadzenia procesu zol-zel. Jest to podyktowane niska rozpuszczalnoscia stosowanych
alkoksysilanéw w wodzie. Oprécz zwyktych rozpuszczalnikéw, stuzacych do homogenizacji
uktadu (np. alkoholi) uzywa si¢ specjalnych dodatkéw suszacych, wspierajacych suszenie
matrycy [147-149]. W zaleznosci od polarnosci, momentu dipolowego oraz obecno$ci
mobilnych protonéw, rozpuszczalnik mozna sklasyfikowa¢ jako: polarny, niepolarny,
protonowy lub aprotonowy. Polarno$¢ okresla zdolno$¢ solwatujaca rozpuszczalnika.
Bardziej polarne rozpuszczalniki (woda, formamid, alkohole) uzywane sa do solwatowania
polarnych, czterofunkcyjnych pochodnych krzemu. Rozpuszczalniki o nizszej polarnosci np.
dioksan uzywane sa w przypadku alkoksysilanéw podstawionych rodnikami alkilowymi lub

przy uktadach niecatkowicie zhydrolizowanych. Przenikalno$¢ elektryczna moze stuzy¢ jako
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wskaznik polarnosci rozpuszczalnika [151]. Rozpuszczalniki protonowe 1 aprotonowe
zachowuja si¢ odmiennie podczas procesu zol-zel. Rozpuszczalniki protonowe moga tworzy¢
wiazania wodorowe i podwyzsza¢ elektrofilowo$¢ jondw wodorowych (w przypadku procesu
zol-zel katalizowanego kwasem). Rozpuszczalniki aprotonowe nie moga formowac¢ wiazan
wodorowych z grupami OH 1 dlatego nukleofilowos¢ anionéw wodorotlenowych w
srodowisku aprotonowym jest znaczaco wyzsza. W konsekwencji rozpuszczalnik aprotonowy
spowalnia katalizowane przez jony H' procesy hydrolizy i polikondensacji. Rozpuszczalniki

protonowe charakteryzuje przeciwna wlasciwos¢ [152].

Wptyw ilosci rozpuszczalnikow polarnych, niepolarnych, protonowych i aprotonowych na

syntez¢ monolitycznego kserozelu SiO, zostat przedstawiony szczegétowo w pozycji [153].

Tabela 5. Gesto$¢ fazy krzemionki po suszeniu w temperaturze 210°C i czas zelowania w

temperaturze pokojowej, w ré6znych rozpuszczalnikach, w pH= 6 [110]

Rozpuszczalnik Gestosé Czas zelowania Typ
[g/em’] [h]
metanol 1,3 8 Polarny, protyczny
formamid 0,8 6 Polarny, protyczny
dimetyloformamid 1,5 28 Polarny, aprotyczny
acetonitryl 1,7 23 Polarny, aprotyczny
dioksan 1,6 41 Niepolarny, aprotyczny

Tabela 6. Czas zelowania dla TEOS-u przy uzyciu ré6znych rozpuszczalnikéw [110]

Katalizator Poczatkowe pH Czas zelowania
roztworu [h]
HF 1.90 12
HCl 0.05 92
HNO;3 0.05 100
H,SO4 0.05 106
CH;COOH 3.70 72
NH; 9.95 107
brak 5.00 1000
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Woda

Calkowita hydroliza 1 polikondensacja tetraalkoksysilanow wymaga dwoch moli
wody: cztery mole uzyte sa do hydrolizy wiazan Si-OR, za$ nastgpujacej po niej kondensacji
wytworzonych wigzan Si-OH towarzyszy wydzielenie dwéch moli wody. W réznych pracach
stosunek molowy x wody do tetraalkoksysilanéw byt w zakresie od 1 do ponad 50. Przy x =
0,5 - 1 synteza zol-zel prowadzi do utworzenia liniowych polimeréw siloksanowych [154].
Przy x = 1 — 2 tworzony byt lepki zel [155].
Hydroliza katalizowana kwasowo jest reakcja pierwszego rzedu, za$ zasadowo — zerowego
rzedu [131]. Niezaprzeczalnie wzrost stosunku molowego x pomaga w procesie hydrolizy,
pomimo tego, ze szybkos¢ reakcji prawdopodobnie obnizy si¢ [156]. Z drugiej strony, woda
jest ubocznym produktem kondensacji i dlatego jej nadmiar powinien sprzyja¢ reakcji
odwrotnej (w tym przypadku — hydrolizie wiazan siloksanowych).
Hydroliza katalizowana kwasowo przy matych stosunkach x prowadzi do wytworzenia stabo
rozgatezionych zoli polimerowych, podczas gdy w rezultacie hydrolizy katalizowane]
zasadowo przy wysokich stosunkach x otrzymujemy wysoce skondensowane zespotly
rozproszonych czastek. W obu przypadkach nalezy pamigtac, ze nawet przy x >> 2 reakcje
hydrolizy 1 kondensacji nie prowadza do pozadanego rezultatu (wggiel pozostaje w matrycy

zelu).

Katalizator

Katalizator wspomaga proces hydrolizy. Kataliza kwasowa i zasadowa [142,143]
zostaly omOéwione w niniejszej pracy wczesniej. Mozliwe jest uzycie innych katalizatoréw
oprocz kwasOéw mineralnych 1 amoniaku. Specyficzny efekt aniondéw fluorkowych na
hydrolizg i polikondensacj¢ zostal przeanalizowany w pozycjach [157,158].
Kwas tréjfluorooctowy jest nowym interesujacym katalizatorem przy tworzeniu
monolitycznych zeli krzemionkowych metoda zol-zel. Uzycie tego kwasu zamiast mocnego
kwasu nieorganicznego pozwala na optymalizacj¢ hydrolizy tetrametoksysilanu 1
polikondensacj¢ utworzonych zwiazkéw. Optymalizacja jest mozliwa na skutek zmian w
kwasowosci $srodowiska: od mocno kwasowego (pH ~ 1) do praktycznie obojetnego na

skutek usunigcia kwasu trdjfluorooctowego z uktadu w formie lotnego octanu [153].
CF;COOH + CH;OH T—&————» CF;COOCH; + H,0

Prawie calkowite usunig¢cie kwasu z matrycy zelu (zawarto$¢ fluoru w kserozelu < 0,1%)

chroni przed tworzeniem si¢ wysoce lotnych zanieczyszczen organicznych.
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Znaczaca korzyscia jest takze zastosowanie organicznych amin jako katalizatora w syntezie

monodyspersyjnych nanoczasteczek SiO, [159] 1 monolitycznych kserozeli [160].

Problem suszenia jednorodnych zeli krzemionkowych

Synteza jednorodnych zeli krzemionkowych pociaga za soba kilka utrudnien.
Najbardziej powaznym problemem jest wystgpowanie reakcji odwrotnych do reakcji
przedstawionych na rysunku ponizej, ktérych wynikiem jest rozpad matrycy zelu, na skutek

reakcji alkoholizy i hydrolizy wigzan Si-O-Si oraz eteryfikacji wiazan Si-OH [104].

hydroliza
=Si-OR + H,0 — =Si-OH + ROH
eteryfikacja
=Si-OR + HO-Si= 2% —§i0-Si= + ROH
alkoholiza
) ) kondensacja ) "
=S51—OH + HO-Si= =S+—0-Si= + H,0
hydroliza

Sposéb rozwiazania powyzszego problemu, ktéry zostal przeanalizowany w
szczegdtach przez Grebenshchikov Institute of Silicate Chemistry, Russian Academy of
Sciences, pociaga za soba optymalizacj¢ hydrolizy tetrahydroksysilanéw i polikondensacji
produktow przez zamiang kwasowosci roztworu podczas procesu zol-zel z jednoczesnym
usunigciem alkoholu w formie wysoko lotnych zwiazkéw [161,162]. Powszechnie uzywanym
sposobem wplywajacym na szybko$¢ hydrolizy i kondensacji jest wykorzystanie
kontrolujacych suszenie zwiazkow chemicznych (DCCA-Drying Control Chemical
Additives) [163-165]. Uwaza sig, ze dodanie tych zwigzkéw do uktadu zol-zel zapewnia
obecnos¢ poréw o mozliwie rownomiernych rozmiarach. Wptywa wigc na rozktad wielkosci
poréw oraz cis$nienie par cieczy znajdujacej si¢ w porach. Prowadzi to do bardziej jednolitego
wzrostu trojwymiarowej sieci matrycy zelu i wzrostu stopnia jej wzmocnienia [166,167].
Dodatek DCCA zmniejsza szybkos¢ odparowywania podczas poczatkowych etapéw suszenia,
dzigki czemu zmniejsza napr¢zenia.

Analiza mozliwosci uzycia dobrze znanych S$rodkéw DCCA, przygotowana przez
Grebenshchikov Institute, odkryta prosty mechanizm ich dziatania i uczynila mozliwym
uzupetnienie ich listy zwiazkami takimi jak dietyloformamid czy dimetyloacetamid [104].
Procedura syntezy probek obejmuje przygotowanie standardowego uktadu zol-zel z
koniecznym wprowadzeniem duzej ilosci srodkéw DCCA, (identyczna procedura jest podana

w pracach [162,145]).

45



Po pierwsze ustalono, ze ilos¢ chemicznych dodatkéw kontrolujacych proces suszenia
powinna by¢ wystarczajaco duza (od 1 do 3 moli na 1 mol tetraalkoksysilanu), po drugie,
zaden polarny zwiazek, ktoéry jest trwaly w warunkach syntezy zol-zel (np.
dimetylosulfotlenek), nie moze by¢ uzyty, jako srodek DCCA. W ten sposéb mechanizm
dziatania srodkéw DCCA pociaga za soba proste wypieranie wody z powierzchni matrycy
zelu Si0O;. Jest to bardzo wazne, poniewaz w tym procesie eliminuje si¢ wod¢ adsorbowana
na powierzchni zelu przez duza liczb¢ wiazan =Si-OH, na skutek formowania wigzan
wodorowych uktadu SiO-H---OH,, ktére prowadza do zniszczenia jednorodnosci zelu. Z tej
przyczyny skuteczno$¢ srodkéw DCCA jest okreslana przez ich zdolno$¢ do zastapienia
adsorbowanej wody z powierzchni zelu krzemionkowego. Dlatego najbardziej skutecznym
srodkiem DCCA jest formamid. Zwiazek ten jest znacznie bardziej polarny niz woda (stata
dielektryczna [] wynosi 109 dla formamidu i 78 dla wody [168]) i zastgpuje ja na powierzchni
zelu krzemionkowego, na skutek bardziej wydajnego formowania wigzan wodorowych z
grupami silanolowymi =Si-OH matrycy zelu [169]. Podczas nastgpujacego po tym
podgrzewania, woda (nie powiazana z matryca zelu poprzez wiazania wodorowe) jest prawie
catkowicie usunig¢ta z monolitu, a amid kwasu mrowkowego natychmiast rozpada si¢ na

prawie niepolarne zwiazki, ktore sg stabo adsorbowane na matrycy zelu:

0
HC? - COT+NH;T.
NH,

Poprzez uzycie formamidu zostaty zsyntetyzowane préobki jednorodnego zelu SiO; o

srednicy 30-50 cm [170].

Niestety zastosowanie $srodkéw DCCA jest ograniczone przez dwa czynniki. Pierwszy z
czynnikOw zwigzany jest z porowatoscia i ggstoscia zsyntezowanych probek. Zasada jest, ze
gesto§¢ preparatéw nie moze przekraczaé lg/cm’. Zwiekszenie gestosci prowadzi do
drastycznego pogorszenia si¢ wtasciwosci mechanicznych zeli w ten sposéb produkowanych.
Drugi czynnik ograniczajacy i fatalny dla perspektyw uzycia srodkéw DCCA w syntezie zol-
zel to temperatura ich rozkladu. Rozktad temperaturowy formamidu ma miejsce w zakresie
temperatur 200-550°C, natomiast prébki o wymaganych wiasciwoséciach (szczeglnie jesli
chodzi o przezroczysto$é) moga byé otrzymane tylko w temperaturach powyzej 550°C. Jest
zrozumiale, ze dzialania w tak wysokich temperaturach wykluczaja mozliwos¢ udziatu
wszelkich zwiazkéw organicznych w matrycy zelu. Z tego powodu chemiczne dodatki
kontrolujace proces suszenia moga by¢ tylko uzyte do syntezy nieorganicznej matrycy SiO; z

domieszka trwatych nieorganicznych zwiazkéw.
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4.2.2. Przygotowanie Zelu krzemionkowego w warunkach bezwodnych

Istnieje kilka metod wykonywania procesu zol-zel bez dodawania wody do
poczatkowego uktadu, co otwiera nowe mozliwos$ci dla chemii proceséw zol-zel.
1) Wprowadzenie do uktadu poczatkowego mieszaniny alkoholanu i kwasu karboksylowego,
co byto koncepcja niniejszej pracy doktorskie;j.
Metoda ta umozliwia syntez¢ zelu SiO, w ukladzie dwuskladnikowym (TEOS -
CH3COOH). W tym przypadku kwas octowy stuzy nie tylko jako rozpuszczalnik i
regulator pH, ale takze jest reagentem procesu zol-zel.

Pierwszym etapem procesu jest reakcja prekursora krzemowego z kwasem octowym
[172].

OR OR

I I
OR —Si— OR + AcCOH=—/—=0R —Si— OAc + ROH

| I
OR OR

Utworzony alkohol moze zaréwno wejs¢ do dalszej reakcji z powstatym estrem lub
estryfikowa¢ kwas octowy a uwalniana w tym procesie woda, bedzie prowadzi¢ do
utworzenia silanoli na drodze hydrolizy. W wyniku kondensac;ji silanoli z samymi soba

otrzymujemy tréjwymiarowa sie¢ zelu.

Estyfikacja
AcOH + ROH ——M = AcOR + HOH

OR OH
| Hydiolizs |
DR—SII—DAC"' HDH—;:-DR—SII—DAC"' ROH
OR OR
OH OH OH OH
I I Kondensacja I I

RO —Si— 0Ac +RO —8i — OR—=R0O —8i —0 —Si — OR + AcOR
I I I I
OR OR OR OR
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Wystegpowanie tych reakcji chemicznych bylo potwierdzone poprzez dodanie do
uktadu zol-zel w etapie poczatkowym: metanolu w jednym przypadku i bezwodnika
octowego w drugim, jak zostalo to opisane w pracach [173,174].

Dodanie metanolu znacznie skraca czas zelowania podczas, gdy bezwodnik octowy, ktéry

reaguje z metanolem w sposéb ilosciowy wstrzymuje proces zol-zel.

Synteza zeli metoda zol-zel w $rodowisku bezwodnym daje znacznie prostszy uktad i
niweluje ograniczenia zwiazane z faktem, iz wigkszos$¢ prekursoréw uzywanych w metodzie
zol-zel jest nierozpuszczalna w wodzie (np. TEOS). Zaleta jest takze mozliwos¢ kinetycznej

regulacji procesu hydrolizy poprzez reakcjg estryfikacji.

2) Uzycie chlorosilanéw i alkoholanéw do kopolikondensacji heterofunkcyjnej [175,176]

przy jednoczesnym tworzeniu zawierajacych chlorowce weglowodoréw [177].

RO R
AN —/
N\
X R {
“MEX 4+ \6— (., ——  “Mx/ — \M—(_)—M{
Y M “ _RX / V7
X

Po raz pierwszy w wyniku takiej reakcji otrzymano zel krzemionkowy juz w 1992 roku.

3) Reakcja alkoholu z halogenkiem metalu. Mozliwe jest utworzenie alkoholanu krzemu w
wyniku eliminacji HX (a), badz powstanie grupy hydroksylowej 1 eliminacja halogenku alkilu
RX (b) [178].

RO-MXj; + HX

(a)
X X
ROH H. _
MX, —» /01—>M—X

X (b)

X3 +RX
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5. Katalizatory metaliczne na nosniku

Z powodu wysokiej ceny metali aktywnych katalitycznie, zwlaszcza metali
szlachetnych takich jak platyna czy pallad, w praktyce stosuje si¢ metale osadzone na
no$niku. W pierwotnym zamysle rola nos$nika miala ogranicza¢ si¢ do zwigkszenia
powierzchni wlasciwej fazy metalicznej 1 utrzymaniu jej duzej dyspersji [182].

Dyspersj¢ metalu definiuje si¢ jako utamek jaki stanowia atomy metalu znajdujace si¢ na
powierzchni wéréd wszystkich atoméw metalu obecnych w prébcee [179].

Rozmiary czastek metalicznych na no$niku wahaja si¢ w szerokim zakresie od 0,1 do
kilkudziesigciu nm w zaleznosci od metody preparatyki. Mamy wi¢c do czynienia z
klasterami metalicznym 1 mikrokrystalitami o wigkszej liczbie atomow. Mozliwe jest tez
wystgpowanie na powierzchni nosnika pojedynczych atoméw metalu, wowczas stopien

dyspersji metalu wynosi 1 [202].

Rysunek. 24. Klastery platyny na nosniku SiO, [180]

Rozktad fazy metalicznej na no$niku moze przebiega¢ na dwa sposoby w zaleznos$ci
od stosunku energii wigzania metal-metal 1 metal-nosnik. W pierwszym z nich, gdy energia
wigzan M-nosnik jest wigksza od energii wigzania M-M, metal zwilza powierzchni¢ nosnika
tworzac dwuwymiarowe wysepki o grubosci jednego atomu np. dla Rh osadzonego na Al,O3
(wysepki o $rednicy 1,5 nm, zawierajace 8 atoméw) [181]. Gdy sity kohezji metalu sa
wigksze od sit adhezji metal-no$nik wowczas metal tworzy czastki trojwymiarowe, ktérych

wystgpowanie w wigkszosci badanych katalizatorow zostato potwierdzone do§wiadczalnie.
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Dla wielu reakcji stwierdzono zaleznos¢ aktywnosci i1 selektywnosci od stopnia dyspersji
metalu na nosniku oraz od rodzaju nosnika. Moze to wynikac z:

a) efektow strukturalnych wystgpujacych w przypadku mikrokrysztatéw, dzigki ktérym
na powierzchni zdyspergowanego metalu eksponowane sa atomy o malej liczbie
koordynacyjnej i o réznym otoczeniu geometrycznym

b) efektow elektronowych; mate czasteczki metalu nie maja rozwinigtego pasma
walencyjnego, ale uktad dyskretnych pozioméw elektronowych

¢) oddzialywan metal-no$nik, ktére moga wptywa¢ na struktur¢ i na wilasciwosci

elektronowe matych czastek [182].

Oddzialywania metal - no$nik

Rola nos$nika nie ogranicza si¢ tylko do zwigkszenia stopnia dyspersji fazy metalicznej
i jego stabilizowania podczas reakcji. Zmiany aktywnosci i selektywnosci katalizatora, rézne
wielkosci chemisorpcji substratéw, np. wodoru czy tlenku wegla, obserwowane dla tych
samych metali rozproszonych na nosnikach o ré6znym charakterze chemicznym badz tez na
tym samym nosniku modyfikowanym poprzez domieszkowanie lub ré6zne warunki obrébki
termicznej, sugeruja wystgpowanie istotnych zmian struktury i stanu elektronowego fazy
metalicznej w kontakcie z no$nikiem [183].
Oddzialywania migdzy faza metaliczng a nosnikiem, ktére prowadza do powstania nowego
typu centréw, moga polegac¢ na:

a) powstawaniu stopéw lub zwiazkéw migdzymetalicznych pomiedzy sktadnikami
nosnika i fazy metalicznej np. zwiazkéw TiPt;,

b) przeniesieniu tadunku elektrycznego migdzy czastka metalu a nosnikiem w celu
wyréwnania poziomu Fermiego obu kontaktujacych si¢ faz. Zmienia si¢ wéwczas stan
elektronowy metalu.

c) ekspozycji r6znych, w zalezno$ci od nosnika, plaszczyzn krystalograficznych czastek
metalu.

Efekty te nie sa zwiazane z dyspersja fazy metalicznej. Do oceny oddzialywan metal — no$nik
przyjmuje si¢ zatem wlasnosci czastek metalicznych bez nosnika, o tym samym stopniu
rozdrobnienia, przygotowanych takimi metodami jak np. dyspersja koloidalna czy tez
osadzanie z par metali na podtozu [182].

Oddziatywania metal — no$nik oznaczane skrotem MSI ( metal support interactions) dzieli si¢
wedtug wielkosci efektu na :

a) stabe (ang. weak, W) WMSI

b) S$rednie (ang. medium, M) MMSI
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c) silne (ang. strong, S) SMSI
Przypisanie poszczegdlnego uktadu metal — no$nik do jednej z powyzszych kategorii jest
trudne ale mozna dokona¢ uogdlnienia [184]. Tak wigc, metale naniesione na trudno
redukowalne tlenki (np. SiO,, Al,O3) lub wegiel aktywny wykazuja jedynie WMSI, mate
czastki metalu rozproszone w zeolitach charakteryzuje wystgpowanie efektéw MMSI, a
osadzenie metali na tlenkach tatwo redukujacych si¢ (np. SnO,) prowadzi do silnych
oddziatywan typu SMSI. Silne oddziatywania metal — no$nik wystepuja szczegdlnie wyraznie
w przypadku katalizatoréw osadzonych na TiO,, redukowanych wodorem w temperaturach
wyzszych od 800 K. Sa one zwiazane z pojawieniem si¢ jonOw Ti** oraz fazy tlenku tytanu
Ti407, czemu towarzyszy cz¢sto zmiana morfologii czastek metalu i przeniesienie tadunku od

jonéw Ti** do atoméw metalu [185]. (Rys.25)

H H
AN /S
H, H H
Pt R Pt R Pt R
TiO, 713K 0% 0% - O o
Ti* Ti% Ti** i

H,O Pt H,0, 525 K H,
A . i

0> o TisO; 0,,875K TiO, 773K
Ti®* Ti*
Pt
7 MR/
TisO;

Rysunek 25. Tworzenie si¢ struktur w uktadzie Pt/TiO, [186]

Obszerny schemat powstawania ptaskich czastek jest przedstawiony powyzej (Rys.25). W
wyniku redukcji w wysokich temperaturach atomy wodoru migruja z powierzchni metalu na
powierzchnie nosnika, redukujac jony Ti** do Ti**. W tym samym czasie tworza sie wakancje
tlenowe w warstwie powierzchniowej w wyniku usunigcia H,O z sieci tlenowej. Powstate
wakancje tlenowe moga by¢ wyréwnane przez powstanie wigzania pomig¢dzy atomami metalu
a kationami Ti’*, W istocie Gingerich i wsp6tpracownicy [187] pokazali, Zze wiazanie Pt-Ti
jest silniejsze niz Pt-Pt. Tak wigc, w wyniku tendencji do tworzenia wiazan M—Ti"", atomy
metalu zajmuja tlenowe wakancje i tworza si¢ ptaskie struktury na powierzchni, ktére byty

zarejestrowane za pomoca mikroskopii elektronowej [188]. W wyniku utleniania (O, lub
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H,0) wiazania M—Ti"" zostaja zerwane i Ti4O- utlenia si¢ do TiO». Jednoczes$nie czasteczki
metalu zmieniaja swoja strukturg¢ przyjmujac bardziej korzystna energetycznie sferyczna
forme. Baker i wspotpracownicy [188] pokazali, ze tworzenie si¢ plaskich czastek metalu w
uktadzie M/TiO, jest odwracalne. Tak wigc, obrobka Pt/TiO, w wysokiej temperaturze, w
obecnosci pary wodnej lub O, prowadzi do powstania kulistych krystalitow platyny, podczas
gdy wielokrotna redukcja prowadzi do powstania ptaskich struktur.

Oddziatywanie nos$nika z czastka metaliczna w stanie SMSI moze réwniez polega¢ na
migracji zredukowanego tlenku tytanu i pokrywaniu przez niego powierzchni czastki
metalicznej (Rys.26). Efekty tego typu zaobserwowano m.in. dla uktadéw Ni/TiO, i Pd/NiO,.

C== Ti’**

Rysunek 26. Pokrywanie powierzchni metalu wysepka zredukowanego tlenku metalu w

reakcji CO + H, [186]

Burch i Flambart [189] zauwazyli réwniez mozliwo$¢ powstawania nowego typu

centréw chemisorpcji CO na granicy faz metal-nos$nik (Rys.27).

H ,C=

s !
3 |
|

P '
d ‘ En+. E O .
Rysunek 27. Oddziatywanie na granicy faz migdzy czastka metalu a no$nikiem zawierajacym

jony E™" w reakcji CO + H, [186]

W  wyniku wystgpowania efektow SMSI nastgpuje drastyczne zmniejszanie
zaadsorbowanego CO 1 H,, prawie do zera dla metali grupy VIII zdyspergowanych na
nosniku TiO,. Mimo to, wigkszos¢ tych metali w katalizatorach wykazujacych efekt SMSI
jest bardziej aktywna w reakcjach metalizacji i syntezy Fischera-Tropscha, w poréwnaniu z
metalami, dla ktérych nie wystepuja silne oddziatywania metal — no$nik.

W przypadku efektéw WMSI trudno jest okresli¢ czy widoczne, niewielkie zmiany wtasnosci
sorpcyjnych 1 katalitycznych wynikaja ze zmiany sposobu dyspersji, np. powstawania
wysepek dwuwymiarowych warstw, zmiany morfologii tréjwymiarowych krysztatkéw lub
pojawienia si¢ izooktaedrycznych czastek, czy tez sa wynikiem przenoszenia elektronéw

migdzy metalem a nos$nikiem [182].

52



Modele oddzialywan miedzy atomami metalu a jonami no$nika
Model, ktéry zaktada bezposrednie oddzialywanie pomigdzy atomami naniesionego
metalu a jonami nos$nika przedstawit Horsley [190] na przyktadzie klasteréw katalizatora

Pt/Ti0,. Istnieja dwa r6zne modele.

a) Pt b) (

Rysunek 28. Modele oddzialywan migdzy atomami metalu a jonami nosnika

Zgodnie z modelem (a) atom platyny oddziatuje z oktaedrycznym klasterem (TiOg)*, chociaz
znajduje si¢ poza oktaedrem. Najblizszymi sasiadami atomu Pt sa jony tlenkowe. Model (b)
zaklada, ze w klasterze (TiOg)* jest wakancja tlenowa, ktdra jest zajgta przez atom platyny.
Mamy tutaj bezposrednie oddzialywanie atomu platyny z jonem tytanowym. Teoretyczne
obliczenia dla modelu (a) pokazuja, ze atom platyny nie moze leze¢ wystarczajaco blisko
oktaedru (TiOg)*, poniewaz silne odpychanie miedzy atomami Pt i przylegtymi jonami
tlenkowymi uniemozliwia tworzenie wiazania Pt-Ti. W przypadku modelu (b) powstanie
wiazania Pt-Ti** jest mozliwe, gdyz atom platyny i jon tytanowy leza blisko siebie.
Prawdopodobnie jest to wiazanie czg$ciowo jonowe z transferem elektronu z jonu Ti’* na
atom Pt [190]. Wedtug literatury [190-192] nawet maty transfer ggstosci elektronowej na Pt
bedzie powodowal zmiang hybrydyzacji wiazania metal-metal, ktéra z kolei zaktada znaczne
zmiany w odlegtosciach metal-metal.

Hipotezy przedstawione przez Horsley’a byty pdzniej podparte do§wiadczalnie w licznych
badaniach. Na przyktad Golodets i wspdtpracownicy [193-195] zauwazyli, Ze zmniejszenie
sity wigzan Ni-CO i Ni-H na katalizatorze Ni/TiO, jest rezultatem oddziatywan Ni-T"*,
Podobny efekt jest obserwowany w przypadku katalizatora Pd/La,O3 [196].
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6. Immobilizacja ligandéw na nieorganicznej matrycy

Pierwsze doniesienia o immobilizacji molekul na podtozu stalym pochodza z 1916
roku. Byla to immobilizacja inwertazy zaadsorbowanej na weglu aktywnym. Pierwszy patent
na stosowanie immobilizowanych enzyméw uzyskano natomiast juz w 1939 roku. Od tego
momentu nastapit ogromny postgp w kierunku rozwoju rozmaitych technik unieruchamiania.
Pomimo tego, ze ich ilo$¢ oraz réznorodnos$¢ obecnie wydaje si¢ by¢ bardzo duza, wielu
naukowcéw nadal pracuje nad doskonaleniem metod unieruchamiania centrow aktywnych na
nosniku, uzyskujac wyzsze wydajnosci oraz polepszajac efektywnos$¢ proceséw immobilizacji
[197].

Immobilizacjq, czyli inaczej unieruchomieniem (tac. immobilia — nieruchomy), mozna
okresli¢ zespdt metod, ktoére ograniczaja catkowicie lub czg$ciowo swobodg poruszania sig
okreslonych atoméw, czasteczek, substancji lub materialu biologicznego (enzymow,

mikroorganizméw) na podtozu statym czy tez wewnatrz specyficznych struktur [198].

6.1. Sposoby immobilizowania molekul na matrycy krzemionkowej

Wigkszo$¢ prac zwiazanych z immobilizowaniem ligandow na powierzchni
amorficznych tlenkéw zwiazana jest z dwutlenkiem krzemu.
Istnieja trzy gtéwne sposoby immobilizowania czastek na nosniku krzemionkowym [199]:
a) adsorpcja, ktéra polega na unieruchomieniu czasteczek na powierzchni poprzez wiazania
wodorowe, jonowe badz tez oddzialywania sit van der Waalsa.
b) kowalencyjne kotwiczenie, ktére z kolei polega na utworzeniu chemicznych wigzan
migdzy nosnikiem a czasteczka immobilizowana. Wymaga ono aby oba skfadniki posiadaty
grupy funkcyjne, ktére reagujac z soba utworzytyby wiazanie chemiczne. Jednym z
rozwiazan jest wyposazenie immobilizowanej molekuty w grupy alkoksylowe. Potaczenie
moze nastapi¢ w wyniku reakcji kondensacji miedzy grupami alkoksylowymi a grupami
silanolowymi krzemionki. Jednak bardziej popularna metoda jest wczeSniejsze
zmodyfikowanie no$nika krzemionkowego organicznymi grupami funkcyjnymi, ktére sa
zdolne do reakcji z odpowiednimi grupami immobilizowanej czasteczki.
c) pulapkowanie (inkluzja) polegajace na unieruchamianiu molekut w matrycy zelu.
Metoda ta jest szczegdlnie interesujaca, gdyz dzigki niej mozna zamyka¢ w materiatach
zelowych molekuty o rozmaitych ksztattach (najczgsciej w ksztalcie kuleczki o srednicy 0,3-3
mm), wielkos$ciach i tadunkach elektrycznych. Wprowadzenie duzej czasteczki juz na etapie
formowania zolu i dalsze przeprowadzenie uktadu w zel powoduje bowiem okludowanie

molekuly w tworzacej si¢ sieci trojwymiarowych wigzan Si-O-Si. Bardzo istotng cecha
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materiatéow zelowych jest niska temperatura procesu ich suszenia. Zazwyczaj proces ten
przeprowadza si¢ w temperaturze pokojowej, zapewnia on trwalo$¢ immobilizowanych

substancji.

6.2. Modyfikowane zele krzemionkowe
Podwyzszona kwasowos$¢ powierzchni krzemionki jest powodem jej wysokiej
reaktywnosci, stad tez zdolna jest ona do reakcji z reagentami sprzggajacymi, prowadzac do
immobilizacji silanéw z funkcyjnymi grupami organicznymi. (Rys.29)
L/
OH

35% HCI
O >

, |
OH 0
CH,COOH \
OH + (RORSiL ———» ¥/—0—Si—L
H,0 /
OH 0

Gdzie L- organofukcyjna grupa

&\\l\\\\w
=

™

Rysunek 29. Immobilizacja silanéw na powierzchni krzemionki [200]

Zaobserwowano (Rys. 30), ze wiazanie z matryca krzemionki nie zachodzi catkowicie tzn.
niektére grupy alkoksylowe nie doprowadzity do sililowania powierzchni. Problem ten mozna
zminimalizowa¢ poddajac uktad obrébce termicznej, co prowadzi do tworzenia dodatkowych

wigzah pomigdzy silanem a matryca krzemionki.

oy oy
OH OR /—
I T O\
OoO— Ti—L —_— > — O— Si— L
OH OR —

Rysunek 30. Tworzenie dodatkowych wiazan migdzy matryca krzemionki a silanem w

wyniku obrébki termicznej [200]

55



Reagenty sprzegajqce oparte na silanach

Powierzchnia krzemionki oddzialuje z reagentami silanolowymi tworzac wigzanie

kowalencyjne z powierzchnia [135]. Podczas wprowadzenia organicznych grup funkcyjnych
na powierzchni¢ krzemionki dochodzi do czg$ciowej zamiany powierzchniowych silanoli.
Tworzy si¢ nowa powierzchnia, ktéra nabywa organofilowych wlasciwosci. Stad szczepiona
ligandem krzemionka znacznie rézni si¢ od oryginalnej matrycy [202,203].
Powierzchnia zelu krzemionkowego moze by¢ modyfikowana w wyniku dwéch procesow:
organofunkcjonalizacji, gdzie modyfikowanym reagentem jest grupa organiczna i
funkcjonalizacji nieorganicznej, gdzie grupa zakotwiczang na powierzchni SiO, moze by¢
zwiazek metaloorganiczny lub tlenek metalu.

Silanolowe reagenty sprz¢gajace sa powszechnie uzywane do modyfikacji
powierzchni dla zastosowan chemicznych, w celu immobilizacji chelatujacych grup
funkcyjnych na zZelu krzemionkowym, jak 1 dla przygotowania organofunkcyjnych
polisiloksanow.

Reagenty sprzegajace oparte na silanach maja wzor ogdélny Xs3SiR, gdzie X jest grupa
funkcyjna ulegajaca hydrolizie, a R symbolizuje organiczna grupg funkcyjna. Zadanie
organicznej grupy funkcyjnej zwigzane jest z reaktywnoscia wybranego do reakcji polimeru,
podczas gdy grupy hydrolizowalne X (Cl lub OR) sa jedynie stadium przejsciowym na etapie
tworzenia grup silanolowych, wiazacych si¢ z powierzchnia materiatu no$nikowego.

Aby stworzy¢ wigzanie migdzy ligandem a powierzchnia krzemionki, czasteczki zawierajace
organofunkcyjny ligand poddaje si¢ reakcji z grupami silanolowymi powierzchni. Porowata
powierzchnia funkcjonalizowanych polisiloksanéw moze by¢ modyfikowana poprzez zmiang

warunkow zelowania takich jak: pH, temperatura podczas zelowania czy tez suszenia zelu.

o
—O
HZO/Kat.
Si(OR); + (RO);SiR®> ——» — O— SIR’
-ROH
—O

Gdzie R-metyl lub etyl, R’-organofunkcyjna grupa

Rysunek 31. Powstawanie organofunkcyjnych polisiloksanéw [200]
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III CEL PRACY

wZajmowanie sie obszarem wiedzy, ktory nie zostat jeszcze w petni zbadany,
wywotuje u badacza odczucia zblizone do tych, jakich doznaje dziecko, usitujqce pojqc,
w jaki sposob dorosli tak sprawnie postugujq sie roznymi przedmiotami”.

Albert Einstein
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Celem niniejszej pracy doktorskiej byto opracowanie syntezy dwuskladnikowych
uktadow tlenkowych Si0,-SnO; pozwalajacych na otrzymanie maksymalnego rozproszenia
sktadnika cynowego w strukturze zelu SiO,. Warunek ten narzucat metode zol-zel jako
najbardziej odpowiednia technik¢ preparatywna dla tego rodzaju przedsigwzigcia.
Dodatkowym aspektem niniejszych badan byto réwniez dostosowanie chemii proceséw zol-
zel pozwalajace na prowadzenie procesu w warunkach bezwodnych.

Badania fizyko-chemiczne otrzymanych zeli byty skupione gtéwnie na ich
mozliwosciach aplikacyjnych jako no$nikach fazy metalicznej oraz matrycach
immobilizacji zwiazkéw organicznych 1 nieorganicznych. W tym celu zaplanowano
charakterystyke¢ otrzymanych preparatéw nastgpujacymi metodami:

o Analiza teksturalna

. Analiza rentgenostrukturalna (XRD)

. Analiza termograwimetryczna (DTG/DTA)

. Spektroskopia transmisyjna IR poszerzona o czasteczki sondujace

. Termoprogramowana desorpcja (TPD - pirydyny, nitrometanu, acetonitrylu, kwasu
octowego)

e NMR ciata statego (Si* MAS/NMR)

o Mikroskopia elektronowa
o TEM
o SEM

W aspekcie ogélnym, celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu dodatku SnO; na
koncowe wtasciwosci matrycy zelowej opartej na dwutlenku krzemu.
Wprowadzenie sktadnika cynowego jest w tym przypadku szczegdlnie interesujace ze
wzgledu na wyjatkowe mozliwosci jego zachowania wynikajace z tzw. efektu obojgtnosci
elektronéw 5s”. Prowadzi¢ to moze do stabilizacji drugiego stopnia utlenienia cyny w
strukturze zelu. Majac na uwadze fakt, ze potencjalnym zastosowaniem takiego uktadu jest
uzycie jego jako nos$nika fazy metalicznej (np. katalizatory procesu reformingu) stabilizacja
formy tlenkowej w warunkach redukcyjnych bylaby jak najbardziej pozadana. W
przeciwnym razie, mozliwos¢ formowania si¢ stopéw Pt-Sn prowadzitaby do obnizenia
aktywnos$ci katalizatora. Uzyskanie informacji zwigzanych z problemem stabilizacji
tlenowych form cyny w uktadach dwuskladnikowych jest wigc elementem nieodzownym

przy projektowaniu tej klasy katalizatoréw.
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IV CZESC DOSWIADCZALNA

“Chemie mozna z korzysciq studiowac tylko w sposob praktyczny.

Jedno doswiadczenie, dobrze przeprowadzone i doktadnie obserwowane
dostarczy wiecej wiedzy niz uwazne przeczytanie catego tomu.

Mozna do tego dodac, ze operacje chemiczne sq, ogolnie,

najbardziej interesujqce ze wszystkiego.”

John Joseph Griffin, 1820 rok
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1. Stosowane odczynniki

W syntezie nosnikéw i katalizatoréw wykorzystywano odczynniki zestawione w tabeli

ponize;j :
Tabela 7. Odczynniki stosowane w syntezie katalizatorow
SnO Tlenek cyny (II) cz.d.a P.P.H. Stanlab
TEOS Tetraetoksysilan 99,0 % Aldrich
CH;COOH Kwas octowy cz.d.a. POCh Gliwice
(CH3CO),0 Bezwodnik cz.d.a POCh Gliwice
kwasu octowego
CH;0H Alkohol metylowy cz.d.a POCh Gliwice
(CH;CH; ),0 Eter dietylowy cz.d.a. Chempur
Pt Platyna metaliczna 99,99 % Mennica Panstwowa
Warszawa
CsHsN Pirydyna cz.d.a POCh Gliwice
CH;CN Acetonitryl cz.d.a Chempur
CH;3NO, Nitrometan cz.d.a. Aldrich
- Powietrze H,O < 5 ppm Messer
H, Wodor >99.99 % Messer
He Hel 99,999 % Messer
N, Azot 99,8 % Messer
HNO; Kwas azotowy (V) cz.d.a. POCh Gliwice
HCl 4 Kwas solny cz.d.a. POCh Gliwice
KBr Bromek potasu 99,999% Merck

1.1. Oznaczenia prébek stosowane w pracy
Przyktad oznaczenia prébki: SiSn;0,25 H,

Litery SiSn — oznaczaja typ no$nika — tutaj: uktad binarny sktadajacy si¢ ze sktadnika
krzemowego (Si0,) 1 sktadnika cynowego (SnO,)

Litera z — oznacza, ze mamy do czynienia z preparatem zelowym

Liczba 0,25 — odnosi si¢ do stosunku molowego Si0,:SnO,, w tym przypadku wynosi on
1:0,25

Litera H — oznacza, ze preparat byl poddany obrébce termicznej w atmosferze wodoru

W niniejszej pracy wybrano skalg temperatury Celsjusza, gldéwnie ze wzgledu na fakt,
ze wszystkie przeprowadzane procesy przebiegaty w temperaturach powyzej 0°C (273K) oraz

ze wzgledu na latwiejszy odbidr przez czytelnikéw tej skali temperatury.
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2. Synteza uklad6w tlenkowych metoda zol-zel

Chemiczna i strukturalna jednorodno$¢ binarnych zeli tlenkéw metali (np. Al,Os-
Sn0O;,, Si0,-Sn0O,) zalezy w duzym stopniu od natury zastosowanych prekursoréw oraz od
metod otrzymywania wplywajacych na reakcje hydrolizy i1 kondensacji. Z tego punktu
widzenia wlasciwy wybor prekursora, jak 1 dodatkéw stosowanych w trakcie preparatyki jest
bardzo wazny, poniewaz moze zapobiegac¢ separacji faz sktadnikow tworzacych zel. Istotne
jest to nie tylko na etapie hydrolizy, ale moze rowniez wptywa¢ na procesy zachodzace
podczas tagodnej obrobki termicznej. Jako prekursory uktadu SiO,-SnO, wybrano
odpowiednio TEOS 1 Sn(CH3COOQ)s.

Tworzenie metalicznej cyny (w S$rodowisku redukcyjnym) moze prowadzi¢ do
spadku dyspersji aktywnego sktadnika (np. Pt) w wyniku tworzenia si¢ stopu. Z drugiej
strony, obecno$¢ sktadnika cynowego (SnO;) w strukturze zelu krzemionkowego moze
modyfikowa¢ wilasciwosci powierzchni (szczegdlnie wielko$ci pordw), ktére moga miec
kluczowe znaczenie jesli chodzi o stabilno§¢ matych, metalicznych czastek. Zou i Gonzalez
[245] pokazali mozliwo$¢ zmiany dystrybucji wielkos$ci poréw w serii katalizatoréw Pt/SiO,
poprzez zmiang ilosci wody uzytej w trakcie preparatyki zol-zel. Srednia warto$¢ promienia
porow obnizata si¢ od wartosci 7,5 do 3,5 nm, woéwczas gdy wspoiczynnik hydrolizy
(zdefiniowany jako stosunek ilosci moli H,O : TEOS), wzrastat od 10 do 60. Ta r6znica w
sredniej wielkosci porow jest znaczaca, poniewaz katalizatory o matlej $rednicy poréw
dopasowane do wielkos$ci czastek metalu sg bardziej odporne na spiekanie w atmosferze tlenu
(az do ok. 700°C).

Nowe mozliwosci w chemii zol-zel daje wykonywanie procesu zol-zel bez
dodawania wody do poczatkowego uktadu. Hydroliza mieszanych alkoholanéw metali moze
by¢ kontrolowana przez estryfikacj¢ kwasu octowego i alkoholi. Jest to szczegélnie wazne dla
uktadow wielosktadnikowych, w ktorych stosowane prekursory réznia si¢ znacznie
szybkoscia hydrolizy. Khimich i wspétpracownicy [172] uzyli kwasu octowego w syntezie
zol-zel monolitycznego zelu SiO, zaré6wno w obecnosci wody, jak i w S$rodowisku
bezwodnym. Na podstawie naszych wczesniejszych doswiadczen 1 wynikéw Khimich’a
zaproponowaliSmy w grupie badawcze] profesora Kirszensztejna nowa metodg syntezy
zelowych uktadéw dwutlenkowych (Si0,—SnO,) o dobrze rozwinigtej powierzchni, bez
uzycia wody w ukladzie poczatkowym. Kontrolujac reakcje hydrolizy przez powolne
uwalnianie wody w wyniku estryfikacji mogliSmy unikna¢ tworzenia si¢ duzych aglomeratow
sktadnika o wigkszej szybkosci hydrolizy. Z duza doza prawdopodobienstwa mozna bylo

oczekiwac, ze sktadnik cynowy powinien by¢ rownomiernie rozmieszczony w binarnym zelu.
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2.1. Synteza zeli binarnych SiO,-Sn0O,

Serie uktadéw SiO,-SnO; o stosunkach molowych Si0O,:SnO, wynoszacych:
1:0.05, 1:0.1, 1:0.25, 1:0.5, 1:1 syntezowano metoda zol-zel w srodowisku bezwodnym, przy
uzyciu prekursoréw: TEOS-u (tetraetoksysilanu) i Sn(CH3;COO); (octanu cyny IV)
otrzymanego w naszym laboratorium. Synteza polegala na dokladnym wymieszaniu w

naczyniu reakcyjnym TEOS-u z ilosciowo przeniesionym roztworem octanu cyny (IV).

Rysunek 32. Uklad reakcyjny dla procesu otrzymywania uktadéw zelowych
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2.1.1. Synteza prekursora sktadnika cynowego

Otrzymywanie prekursora sktadnika cynowego -Sn(CH3COO), odbywato si¢ dwuetapowo.

Etap I — Synteza octanu cyny (II)

50 g SnO (0,37 mola) umieszczono w kolbie o pojemnosci 1000 ml po czym dodano
500 ml mieszaniny sktadajacej si¢ z kwasu octowego (450 ml) i bezwodnika octowego (50
ml, co stanowilo 10% tej mieszaniny). Uktad ogrzewano na czaszy grzejnej przez ok. 24
godziny pod chtodnica zwrotna. Po uptywie tego czasu otrzymano zanieczyszczony osad
octanu cyny (II), ktéry w celu oczyszczenia przesaczono na goraco, pod préznia. Jako
przesacz otrzymano klarowny roztwér octanu cyny (II) w kwasie octowym, ktéry po
przechtodzeniu zastygt w biala jednolita masg. Produkt ponownie odsaczono pod
zmniejszonym cisnieniem, po czym przeptukano alkoholem metylowym 1 suszono najpierw
przy pomocy wyparki prézniowej a nastgpnie kilka godzin w suszarce w temperaturze
0k.70°C. Otrzymano biaty osad, ktéry przechowywano bez dostepu wilgoci w eksykatorze, az

do momentu wykorzystania go jako substratu do syntezy octanu cyny (IV).

Etap II- Synteza octanu cyny (IV)

Odwazono 10,526 g octanu cyny (II) i umieszczono go w kolbie dwuszyjnej o
pojemnosci 250 ml. Nastgpnie do kolby dodano 60 ml mieszaniny kwasu octowego i
bezwodnika octowego (w stosunku 9:1) i ogrzewano pod chtodnica zwrotna, przepuszczajac
jednocze$nie przez uklad tlen przez okoto 6 godzin. Uklad zabezpieczono przed dostgpem
wilgoci z powietrza za pomoca suszki wypetnionej sitami molekularnymi, umieszczonej u
wylotu chtodnicy. Otrzymano klarowny roztwor barwy pertowej, ktdry nastgpnie zaggszczono
na wyparce, a pdézniej przesaczono na lejku piankowym pod préznia i przemyto eterem

dietylowym. Jako produkt otrzymano krystaliczny osad octanu cyny (IV).

CH;COOH O,
SnO » Sn(CH;COO); —— » Sn(CH3CO0),
10% (CH3CO),0
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2.1.2. Preparatyka ukladu binarnego SiSn; 0,1

Preparatyka zelu binarnego SiO,-SnO, przedstawiona jest na przyktadzie prébki o
stosunku molowym sktadnika krzemowego do sktadnika cynowego wynoszacym 1:0,1

(preparat SiSn;0,1).

Do metanolowego roztworu octanu cyny (IV) otrzymanego przez rozpuszczenie 15,7 g
(1,05 mola) Sn(CH3COO); w 60 ml metanolu, dodano 240 ml bezwodnego kwasu octowego
(4,2 mola) po czym cato$¢ przeniesiono do naczynia zawierajacego 100 ml TEOS-u (0,44
mola). Nastgpnie polaczone sktadniki wymieszano przy pomocy mieszadta magnetycznego
ogrzewajac uktad pod chtodnica zwrotnag w temperaturze okoto 80°C, az do uzyskania
preparatu w postaci zelu.

W kolejnym etapie otrzymany zelowy produkt odparowano na wyparce prézniowej, po
czym w celu osuszenia, ogrzewano go w suszarce, w temperaturze 120°C przez 5 godzin.

Jako produkt otrzymano biaty osad.

Tabela 8. Ilosci sktadnikéw uzytych do syntezy preparatéw zelowych

Stosunek |  Tlosé Tlos¢ Tos¢ | Tlosé kwasu
Symbol molowy TEOS-u octanu metanolu octowego
$i0,:5n0; |  [ml] cy“{g?v) [ml] [mI]
SiSn;1,0 1:1 100 157,8 600 -
SiSn;0,5 1:0,5 100 78,9 300 150
SiSn;0,25 1:0,25 100 394 150 200
SiSn;0,1 1:0,1 100 15,7 60 240
SiSn;0,05 1:0,05 100 7,8 30 270
Si; 1:0 100 - - 300
Sn; 0:1 - 10 100 -
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TEOS + Sn(CH;COO0), + CH;OH

Roztwor prekursorow

Hydroliza

Kondensacja
Prekursory: Z0L
Sktadnik cynowy: | Zel :

elowanie
octan cyny (IV) Sn(CH3COO),4 Temperatura
Z procesu: 80°C
Sktadnik krzemowy: =
tetraetoksysilan (TEOS) MOkry ZEL
m pH ~2

Rozpuszczalnik:

Alkohol metylowy CH;0OH

Katalizator
Regulator pH:

Kwas octowy CH;COOH

Odparowywanie

Czas zelowania:
Kserozel 24-72 h

Mielenie

Proszek

“7 Kalcynacja

0O, 500°C 5h

Si0,-Sn0;

Rysunek 33. Schemat syntezy uktadéw tlenkowych SiO,-SnO,

65



2.1.3. Synteza zelu SiO; (Si;)

Tetraetylokrzemian (TEOS) w ilosci 100 ml (0,44 mola) zmieszano z 300 ml kwasu
octowego (5,25 mola) 1 umieszczono w zamknigtym naczyniu. Calos¢ ogrzewano przez 48
godzin w temperaturze ok. 80°C. W wyniku reakcji: acydolizy, hydrolizy oraz kondensacji

powstat zel, kt6ry nastepnie byt suszony w temperaturze 120°C przez okres 72 godzin.

Rysunek 34. Mokry zel SiO,
2.1.4. Synteza zelu SnO, (Sn;)

Otrzymany wczesniej octan cyny (IV) w ilosci 10 g rozpuszczono w 100 ml
bezwodnego alkoholu metylowego i przeniesiono do reaktora. Nastgpnie metanolowy roztwor
octanu cyny (IV) umieszczono w komorze cieplnej, w temperaturze ok. 40°C. Jako produkt

otrzymano preparat w postaci monolitu.

2.2. Procedura suszenia i obrobki cieplnej

W celu uzyskania materiatu mogacego stuzy¢ jako nosnik fazy metalicznej, zele po
odparowaniu na wyparce i wysuszeniu w temperaturze 120°C przez 5 godzin, poddawano
kolejnym etapom obrébki. Aby otrzymaé ziarna o odpowiedniej wielkosci, preparat
rozdrabniano w mozdzierzu agatowym i przy pomocy sita rozdzielono frakcje ziaren
pomigdzy 0,1-0,2 mm. Wyselekcjonowane ziarno prazono w piecu rurowym, w atmosferze
tlenu, przez 5 godzin, w temperaturze 500°C. Tak otrzymane materiaty traktowane byty w tej
pracy jako nosniki fazy metaliczne;j.

Kalcynowane preparaty poddano takze dzialaniu atmosfery redukcyjnej. W tym celu
uktady zelowe umieszczono w piecu rurowym i najpierw przeptukano je przez 20 minut
azotem w temperaturze pokojowej a nastgpnie prazono przez 5 godzin w temperaturze 500°C

w atmosferze wodoru.
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2.3. Otrzymywanie preparatow w postaci cienkich filméw

Procedura pozyskiwania preparatow w formie cienkich filméw polegata na
zageszezaniu zeli, bezposrednio po etapie syntezy, az do momentu uzyskania takiej
konsystencji, ktéra pozwalata na réwnomierne rozlanie preparatu na szalce Petriego. Zel
suszono w temperaturze pokojowej ze wzgledu na duza szybkos¢ pegkania preparatu w
wyzszych temperaturach. W ten spos6b otrzymano cienki przezroczysty monolit, z wyjatkiem
preparatéw o najwigkszym udziale sktadnika cynowego tzn.: SiSn;0,5 i SiSn;1,0, ktére
charakteryzowaty si¢ barwa mleczna (Rys.35). Uzyskane preparaty w formie cienkiego
monolitu wykazywaly réwniez dos¢ wysoka stabilno§¢ mechanicznga 1 termiczng, co

pozwalato na ich obrébke temperaturowa przy zastosowaniu réznych cisnien.

Rysunek 35. Otrzymane filmy zelowe: a) film Si;, b) film SiSn;1,0

2.4. Synteza katalizatorow z naniesiong faza metaliczna

2.4.1. Synteza katalizatorow platynowych na bazie zelowego tlenku krzemu i jego

ukladéw dwuskladnikowych

Opracowana metodyka otrzymywania nosnika fazy metalicznej, na drodze proceséw
zol-zel, pozwolila wyeliminowa¢ obecno$¢ nieorganicznych zanieczyszczen w badanych
preparatach, a w konsekwencji niepozadany rodzaj interakcji migdzy prekursorem fazy
metalicznej a powierzchnia nosnika.

Jako nosniki fazy metalicznej zastosowano preparaty o uziarnieniu od 0,1- 0,2 mm.
Prekursorem fazy metalicznej (Pt) byt kwas sze$ciochloroplatynowy (H,[PtClg]). Do
przygotowania roztworu wodnego uzyto nawazke analityczna kwasu zawierajaca 14,28 g
platyny. Roztwor z nawazki przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej 1 uzupetniono woda

do objetosci 1000 cm’.
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Odpowiednie ilosci przygotowanych w powyzszy sposob roztworéw prekursora fazy
metalicznej nanoszono na nosniki zelowe metoda catkowitego zwilzenia. Nastgpnie
rozpuszczalnik odparowywano za pomoca wyparki prézniowej, a uzyskane w ten sposob
preparaty suszono w temp. 100°C przez 8 godzin. Finalnie uzyskano katalizatory o zawartosci

1% w/w Pt.

2.4.2. Procedura redukcji

Wszystkie preparaty poddano nastgpnie obrébce, polegajacej na ogrzewaniu no$nikéw
w atmosferze wodoru, w celu redukcji naniesionych prekursoréw platyny do formy
metaliczne;j.
Rozpoczynajac od temperatury pokojowej preparaty umieszczono w stalym przeptywie
wodoru przez okres 30 minut. Po tym czasie podwyzszono temperatur¢ do 100°C i
utrzymywano ja przez 10 minut, po czym zwickszono temperature do 200°C i utrzymywano
ja takze przez 10 minut. Nastepnym etapem bylto zwickszenie temperatury do 250°C, na 3
godziny. Z kolei, po upltywie tego czasu, podgrzano uktad do 500°C i po godzinie rozpoczgto
chtodzenie w atmosferze wodoru, az do momentu spadku temperatury do 250°C, by dale;j

kontynuowac¢ chtodzenie do temperatury pokojowej juz w atmosferze azotu.

Tabela 9. Procedura redukcji prekursora ( H>[PtClg]) na

nosnikach tlenkowych

Etap Czas Temperatura ['C] Atmosfera
1 2h 20 H,
2 10 minut 100 H,
3 10 minut 200 H,
4 3h 250 H,
5 1h 500 H,
6 1h 250 H,
7 - 250 > 20 N,

Przyktad oznaczenia tak otrzymanego preparatu : Pt/SiSn;0,25
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3. Stosowane techniki badawcze

Ponizej oméwione badania przeprowadzono na calej serii otrzymanych w tej pracy
preparatow, ktorych syntezg¢ i1 obrobke opisano w paragrafie IV-2. Majac jednak na uwadze

objetos¢ niniejszej pracy, zaprezentowano w niej jedynie najbardziej reprezentatywne

rezultaty tych badan.
NOSNIK
Si0,-Sn0,
295i
MAS/NMR
TEKSTURA
MIKROSKOPIA
ELEKTRONOWA
IR XRD
DTA-DTG
CHARAKTERYSTYKA TEM SEM

KWASOWO-ZASADOWA

4\

TPD IR+SONDY
¢ Pirydyny ¢ Pirydyna
e Kwasu

octowego

e Nitrometanu
e Acetonitrylu

Rysunek 36. Schemat przedstawiajacy wykonane badania fizykochemiczne

otrzymanych nosnikéw zelowych

Analizie rentgenostrukturalnej oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej poddano rowniez

katalizatory z naniesiona faza metaliczna.
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3.1. Analiza rentgenostrukturalna

Dla wszystkich badanych metoda XRD preparatow zastosowano wielkos¢ ziarna
ponizej 0,1lmm. Preparaty zostaly poddane procesowi kalcynacji w atmosferze tlenu, w
temperaturze 500°C przez okres 5 godzin oraz procesowi redukcji w wodorze w tych samych
warunkach temperaturowych i czasowych. Metoda ta badano réwniez nos$niki zelowe z
naniesiong faza metaliczna.

Pomiary XRD prowadzono na aparacie D8 Advance firmy Bruker, przy dlugosci fali CuKa =
0.154 nm, w zakresie katéw 2 Theta od 6 do 60°. Potozenia reflekséw wyznaczono przy
pomocy programu Kalvados. Rozmiary krystalitéw oszacowano stosujac réwnanie

Schererr’a:

KA
Pcost

gdzie:

t - $rednia wielko$¢ krystalitu (w nanometrach)

K - stata Scherrer’a (dla czastek kulistych przyjeto 0,94)

A - dlugos¢ fali rentgenowskiej wynoszaca 0,15406 nm

B (FWHM) - szeroko$¢ potéwkowa refleksu (w radianach)
0 - kat odbtysku (Bragga) mierzonego refleksu

3.2. Analiza teksturalna

Do scharakteryzowania struktury porowatej otrzymanych preparatéw wykorzystano
metod¢ niskotemperaturowej adsorpcji azotu. Dla wszystkich prébek zastosowano wielkosé¢
ziarna w zakresie 0,1-0,2 mm oraz nawazk¢ rzgdu 200-300 mg. Pomiary wykonano na
aparacie ASAP (Accelerated Surface Area and Porosimetry System) model 2010 V2.00 D
firmy Micromeritics.

Przed procesem adsorpcji preparat odgazowywano w temperaturze 300°C pod cisnieniem 0,4
Pa do momentu ustalenia si¢ statej masy, po czym przeprowadzano proces adsorpcji azotu w
temperaturze -196°C. Adsorpcje, jak i desorpcje azotu prowadzono dla wzglednych ci$nien

p/po W zakresie 0-1.

Na podstawie uzyskanych izoterm, metoda BJH wyznaczono:
e rozktad objetosci poréw o promieniu w zakresie 1-100 nm
® laczna objetos¢ 1 powierzchnig poréw

e Sredni promien porow
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Ponadto z krzywej adsorpcyjnej izotermy metoda BET zostala wyznaczona powierzchnia
wlasciwa badanych preparatoéw. Badaniom teksturalnym poddano serie otrzymanych uktadow

poddanych kalcynacji w tlenie i redukcji w wodorze.

3.3. Analiza termograwimetryczna

Wszystkich pomiaréw dokonano na aparacie do analizy termograwimetrycznej firmy
Setaram model SETSYS (DTA 15, DSC15, TG15) w zakresie temperaturowym od 20 do
1100°C, z gradientem temperatury 5°/min, w warunkach utleniajacych stosujac powietrze
(szybko$¢ przeptywu gazu 60 cm’/min).

Dla wszystkich preparatéw zastosowano wielko$¢ ziarna ponizej 0,Imm. Prébki nie byty

wczesniej poddane zadnej obrébce termiczne;.

3.4. Badania technikami temperaturowo programowanej desorpcji

W celu zbadania oddziatywan badanych preparatéw z czasteczkami sondujacymi o
réoznym charakterze chemicznym (kwasowe 1 zasadowe czasteczki sondujace)
przeprowadzono badania temperaturowo programowanej desorpcji. Dla wszystkich
preparatow zastosowano t¢ sama frakcje ziarna w zakresie 0,1-0,2 mm. Analizy
przeprowadzono na uktadzie TPD-MS specjalnie zaprojektowanym dla celéw tej pracy.
System TPD-MS zostal oparty na analizatorze gazéw ThermoStar firmy Pfeiffer, model GDS
301 T2 z analizatorem QMA 200 M. Przeptyw gazéw kontrolowano uzywajac masowych
kontroleréw przeptywu firmy Brooks. Analiza widm masowych oraz kontrola procesu
odbywata si¢ za pomoca programu Pfeiffer Vacuum Quadstar 32-bit. Natomiast regulacja
oraz kontrola przyrostu temperatury przebiegata z uzyciem regulatora PID*. Schemat uktadu

pomiarowego TPD-MS dla pirydyny przedstawiono na Rys.37.
Procedury pomiarowe

We wszystkich przypadkach nawazka katalizatora wynosita 100 mg a badane uktady
byly wczesniej poddawane procesowi kalcynacji w tlenie, w temperaturze 500°C przez 5
godzin, a bezposrednio przed adsorpcja procesowi aktywacji w prozni, w temperaturze 120°C
przez pot godziny. Nastgpnie przeprowadzano proces adsorpcji odpowiedniej zasady lub
kwasu. Kolejny etap polegal na przepuszczeniu gazu nosnego (helu) przez 15 minut w

temperaturze adsorpcji w celu usunigcia czasteczek zasady (kwasu) zaadsorbowane;j

* Regulator PID (ang. proportional-integral-derivative controller - regulator proporcjonalno-catkujaco-
rézniczkujacy) - regulator sktadajacy si¢ z cztonu proporcjonalnego P o wzmocnieniu K, catkujacego I o czasie
zdwojenia T; oraz rézniczkujacego D o czasie wyprzedzenia T,. Jego celem jest utrzymanie warto$ci wyjsciowe;j
na okre§lonym poziomie, zwanym warto$cia zadana.
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fizycznie, po czym nastapita desorpcja przy programowanym wzroscie temperatury
(5°C/min). Pomiary byl przeprowadzane w zakresie temperatur 90°C-500°C w zaleznosci od

zastosowanej czasteczki sondy (Tab.10), a przeptyw helu wynosit 10 cm’/min.

Tabela 10. Czgsteczki sondy i ich temperatury desorpcji

Czqsteczka sonda 3; ‘;’ZZZ flft[lg’gl]
pirydyna 120-500
nitrometan 110-500
acetonitryl 90-500
kwas octowy 120-500

STEROWNIK
KONTROLEROW
PRZEPEYWU

= - Brocks

KONTROLER
TEMPERATURY

| -
KONTROLERY

| PRZEPLYWWU 8
ZAWOR

QN/OFF
pirydyna i

FILTR HELU Dq

REAKTOR

He

PIEC

L | KONTROLERY
] ams

Rysunek 37. Schemat aparatury do TPD-MS Py

TPD-MS dla zeli niekalcynowanych

Analizie poddano preparaty niepoddawane wysokotemperaturowej obrdbce
termicznej. Nawazke katalizatora (100mg) umieszczono w reaktorze, ktéry nastgpnie
przeptukiwano helem (10cm’*/min) przez 30 minut w temperaturze pokojowej w celu
oczyszczenia prébki. Proces desorpeji prowadzono z przyrostem temperatury 10°C/min, przy
przeptywie powietrza 10cm’/min. Pomiary byty wykonywane w zakresie temperatur 25-

1200°C.
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3.5. Badania metoda spektroskopii IR

3.5.1. Badania preparatéw w formie pastylek z KBr

Widma transmisyjne FTIR przeprowadzono dla uktadéw tlenkowych w formie
pastylek w KBr w rozcieficzeniu masowym 1:100. W celu otrzymania pastylki odwazano 200
mg KBr oraz 2 mg badanego katalizatora i po roztarciu w mozdzierzu agatowym prasowano
pastylki o $rednicy 9 mm pod naciskiem 7 ton/cm? przez okoto 2 minuty.

Rejestracj¢ widm wykonano w temperaturze pokojowej na spektrometrze z transformacja
Fouriera, model IFS 113v firmy Bruker.
Parametry procedury pomiarowe;j:

- rozdzielczosé 1 cm'l, 256 skanow

- zasigg spektralny: 400 - 4000 cm’

zrédio promieniowania: globar i lampa rt¢ciowa

detektory: DTGS (deuterowany siarczan glicyny)

oprogramowanie: OPUS/IR
W przypadku pastylek do badah uzyto preparatow:
o poddanych wczesniejszej kalcynacji w temperaturze 500°C przez 5 godzin w
atmosferze tlenu
. poddanych wczedniejszej redukcji w temperaturze 500°C przez 5 godzin w
atmosferze wodoru

- niepoddanych zadnej obrébce termicznej

W celu poréwnania wynikéw wykonano takze widma proszkowych prébek (DRIFT).
Ze wzgledu na uzyskanie podobnych widm do tych otrzymanych na preparatach

pastylkowych, nie zamieszczono w tej pracy doktorskiej wynikéw z metody DRIFT.

3.5.2. Badania preparatéw w postaci filméw

Badaniom w podczerwieni poddano réwniez preparaty w postaci ptaskich monolitéw
zelowych w formie cienkiego filmu. Filmy nie byly poddane wcze$niej zadnej obrébce
termiczne;j.

Procedura pomiarowa w przypadku filméw:

. 1 godzina w prézni’® (bez grzania) w temperaturze pokojowej

. Wygrzewanie preparatéw przez 1 godzing w temperaturach: 100°C, 200°C, 300°C,
400°C, 500°C, 600°C

> Pomiar prézni we wszystkich przypadkach odbywat si¢ za pomoca kontrolera model Active Gauge Controller
oraz czujnika Piraniego model APG-L firmy Edwards.
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. Schtodzenie preparatéw do temperatury ok. 50°C, zdjecie widma

Tto dla prowadzonych badan stanowito widmo zarejestrowane dla pustej grzaftki.
Zastosowanie spektrometru posiadajacego system umozliwiajacy opréznienie catego uktadu z
powietrza pozwolito na uzyskanie widm pozbawionych pasm od dwutlenku wegla oraz wody
obecnej w powietrzu, ktére sa trudne do catkowitego zniwelowania w tradycyjnych

systemach.

Rysunek 38. Grzatka ztocona od srodka, zamontowana na stoliku do metalowej kuwety i

umieszczona w spektrometrze IR. W $srodku grzatki znajduje si¢ cienki film zelowy.

3.5.3. Procedura adsorpcji czgsteczki sondy (pirydyny)

Badania przeprowadzono w specjalnie skonstruowanej kuwecie (Rys.39), ktéra
umozliwiata bezpieczng obrobke preparatu w kontrolowanej temperaturze oraz prozni.

Po podiaczeniu medium chtodzacego i uktadu regulacji temperatury oraz
zamocowaniu grzalki ze ztota z umieszczona probka, kuwete z okienkami KRS-5 podtaczono
do pompy prézniowej. Do badan uzyto preparatow poddanych wczes$niejszej kalcynacji w
temperaturze 500°C przez 5 godzin w atmosferze tlenu. Po odgazowaniu preparatu (30 minut:
5x10"" mbar; temperatura pokojowa) wykonywano widmo bazowe.

Nastepnie kuwete potaczono z uktadem saturujacym i prowadzono proces adsorpcji
czasteczki sondy (w temperaturze otoczenia), na powierzchni znajdujacego si¢ wewnatrz

kuwety preparatu.
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Rysunek 39. Kuweta do badan IR po adsorpcji pirydyny

Na podstawie przeprowadzonych wczesniej testOw w grupie badawczej profesora
Kirszensztejna stwierdzono, ze 10 minutowa ekspozycja filmu prowadzi do calkowitej
saturacji powierzchni. W kuwecie podczas saturacji powierzchni znajdowato sig 1,5x107
mola pirydyny w postaci par. Po zakonczeniu procesu adsorpcji kuwet¢ ponownie
odgazowano przy pomocy prézni, ogrzewajac prébke do temperatury 150°C z gradientem
temperatury 10%/min. Po uptywie 60 minut uktad chtodzono do temperatury pokojowej i

rejestrowano widmo FT-IR preparatow z zaadsorbowana pirydyna.

3.6. Mikroskopia elektronowa

Badania metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej przeprowadzono w Pracowni
Mikroskopii Elektronowej i Konfokalnej (Wydziat Biologii, UAM, Poznaf) na mikroskopie
TEM JEOL 200 CX firmy Jeol. Fotografie zostaty wykonane przy linii skali wynoszacej od
100-500 nm. Badania metoda skaningowej mikroskopii elektronowej przeprowadzono na
mikroskopie firmy Phillips 515 SEM. Zdjgcia wykonano stosujac linie skali od 1-10 pm.

Obrobke oraz analizg obrazu wykonano za pomocg programu Image].

3.7. Badania metoda spektroskopii MAS/NMR

Badania spektroskopii NMR ciata stalego byly prowadzone na aparacie Varian 400
MHz z sonda umozliwiajaca rejestracje widm ciata statego: T3 NB HX Double Resonance
MAS - 1H-19F/31P-15N z maksymalna rotacja prébki do 18 kHz. Wykonano widma *’Si
MAS/NMR. Jako oprogramowania do pracy z wynikami uzyto GSim. Badaniom tym

poddano serie otrzymanych uktadéw poddanych wcze$niejszej kalcynacji w tlenie.
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V OPRACOWANIE WYNIKOW

,, Chemik, ktory nie ztozytby przysiegi gwarantujqcej autentycznos¢ i doktadnosc
jego pracy, nie powinien nigdy ogtaszac¢ swych wynikow, gdyby bowiem tak zrobit,
przyniostoby to szkode nie tylko jemu, ale takze catej nauce.”

Carl Remigius Fresenius, XIX wiek
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1. Analiza tekstualna

Pierwszym wskaznikiem przydatnosci otrzymanych uktadéw zelowych do aplikacji
katalitycznych byto okreslenie ich struktury porowate;j.

Uzyskane na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji par azotu izotermy wskazuja
na otrzymanie materialdow o charakterze mezoporowatym. Sa to w wigkszosci przypadkow
izotermy typu IV z petla histerezy H2 (wedtug klasyfikacji IUPAC), ktéra moze wskazywac
na obecnos$¢ poréw w ksztalcie ,butelki do atramentu” lub w ksztalcie cylindrycznym
(Rys.40). Jedynie w przypadku preparatu SiSn;1,0 O, mamy izotermg¢ mieszang: izoterma
typu I 1 IV. Izoterma typu I jest charakterystyczna dla mikroporowatych ciat statych.
Otrzymane uktady dwusktadnikowe charakteryzuja si¢ duza powierzchnia wtasciwa w
zakresie od ok. 800-300 m*/g. Niewielki dodatek sktadnika cynowego (preparat SiSn;0,05 O,
1 SiSn;0,1 O,) powoduje wyrazne zwigkszenie powierzchni wilasciwe] w poréwnaniu z
czystym zelem SiO,. Poczawszy od uktadu, w ktérym stosunek sktadnika krzemowego do
cynowego wynosi 1:0,25 (Tab. 11), nastepuje spadek powierzchni wiasciwej poszczegélnych

preparatéw, ale nadal jest ona duzo wigksza niz powierzchnia czystego zelu SnO,.
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Rysunek 40. Izotermy adsorpcji i desorpcji wybranych preparatow zelowych

77



Tabela 11. Dane tekstualne dla preparatéw zol-zel uktadu binarnego Si0,-SnO, po ich

kalcynacji w atmosferze tlenu

Catkowita Srednia
pow. srednica

wiasciwa porow
[m?/g] [nm]

SBET SLangm VcaIkowita
porow
[cm®g]

Symbol
probki [m?/g] [m?/g]

Si; O,

SiSni 0,05 02
SiSni 0,1 02
SiSni 0,25 02
SiSni 0,5 02
SiSni 1 ,0 02
Sni 02

e 7 gal¢zi adsorpcyjnej izotermy

Potozenie i ksztalt krzywej rozktadu wielko$ci poréw zalezy od tego czy do obliczenia
wybierzemy absorpcyjna czy desorpcyjng czgs¢ izotermy [204]. Wczesniejsze prace opieraty
si¢ gléwnie na gatezi desorpcyjnej, jednak od kiedy Everett i Haynes [205-207] dowiedli, ze
na galaz desorpcyjna moga wywiera¢ wptyw efekty blokowania poréw, ktére prowadza do
przesunigcia obliczonej krzywej w kierunku poréw o mniejszych rozmiarach zaczgto
wybiera¢ gataz adsorpcji.

W przedstawionych danych teksturalnych przez pojgcia ,,rozmiar’” i ,,wielko$¢” poréw
rozumiano ich Srednice (d=2r).

Analiza rozktadu objetosci poréw dla czystego zelu SiO, (preparat Si; O,) w funkcji
ich srednic wskazuje na modalng dystrybucj¢ poréw z porami o rozmiarach od 3 do 6 nm
(Rys.41). W zakresie tym obserwuje si¢ dominacj¢ poréw o rozmiarze 4,9 nm.
Wprowadzenie niewielkiego dodatku sktadnika cynowego (preparat SiSn;0,05 O,)
manifestuje si¢ poszerzeniem tego zakresu zwigzanego z pojawieniem si¢ porow o wigkszym
wymiarze (do 8 nm). Porami dominujacymi w tym obszarze sa pory o $rednicy okoto 6,4 nm.
Warto zauwazy¢, ze zmiana ta nie prowadzi jednak do wyraznej réznicy catkowitej objetosci
poréw. Generalnie, zostaje zachowana monodyspersyjna dystrybucja poréw.

Trend przesunigcia udzialu poréw o wigkszej Srednicy jest kontynuowany dla
kolejnych uktadéw z wigksza iloscia sktadnika cynowego w binarnym, zelowym ukladzie
tlenkowym. Przyktadowo, dla preparatu SiSn;0,25 O, maksimum wystepuje przy wartosci 9,4
nm, co moze by¢ zwigzane z udzialem poréw wystepujacych w czystym zelu cynowym.
Wzrost ilosci sktadnika modyfikujacego matryce zelu SiO,, prowadzi do sukcesywnego

obnizenia objgtosci poréw, aczkolwiek dla preparatu SiSn;0,25 O, zmiana ta nie jest jeszcze
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znaczaca, tak jak jest to widoczne dla preparatéw z wigkszym udziatem sktadnika cynowego.
Dla grupy preparatow (SiSn;0,5 O, i SiSn;1,0 O;) obserwuje si¢ wyrazng tendencj¢
zmniejszenia objetosci porow w odniesieniu do Si; O,. Finalnie, dla preparatu SiSn;1,0 O; nie
obserwuje si¢ juz obecno$ci porow o $rednicach powyzej 6 nm, a dominujaca grup¢ stanowia
pory o $rednicach od 3-4 nm (z maksimum dla 3,8 nm).

We wszystkich przypadkach uzyskujemy wedtug klasyfikacji IUPAC mezopory czyli

pory majace srednicg¢ wigksza niz 2 nm, ale mniejsza niz 50 nm.
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Rysunek 41. Dystrybucja objetosci poréw wybranych uktadéw zelowych

Majac na uwadze fakt, ze katalizator metaliczny na bazie powyzszych no$nikéw, moze
by¢ stosowany w warunkach procesu reformingu nalezato zbada¢ réwniez wptyw warunkéw
redukcyjnych na zmiany parametrow teksturalnych tej serii ukltadéw nos$nikowych.
Dodatkowym motywem wykonania tych badan byt fakt obserwowania fazy metalicznej cyny
na dyfraktogramach powyzszych uktadéw po ich obrébce w atmosferze redukcyjne;.

W celu oszacowania zmian dokonano analizy teksturalnej preparatéw poddanych
uprzednio obrébce w warunkach zblizonych do warunkéw procesu reformingu, tzn.
wygrzewaniu w temperaturze 500°C w atmosferze wodoru.

Zgodnie z oczekiwaniem, w przypadku binarnego uktadu zelowego SiSn;0,05 H; z

najmniejsza iloscia sktadnika cynowego wygrzewanego w atmosferze redukcyjnej nie
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zaobserwowano wyraznych réznic zarowno w powierzchni wtasciwej, jak 1 objgtosci oraz
srednicy poréw w poréwnaniu z tym samym preparatem kalcynowanym w atmosferze
utleniajacej. Oznacza to, ze w przypadku niewielkich stgzen sktadnika cynowego w matrycy
krzemionki, atmosfera redukcyjna nie prowadzi do zatamania si¢ tekstury binarnego uktadu
spowodowanego redukcja do metalicznej cyny (Rys.42).

Izoterma adsorpcji - desorpcji
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Rysunek 42. Zmiany teksturalne uktadu SiSn;0,05 po wygrzewaniu w atmosferze H;

Jedynie w przypadku preparatu SiSn; 0,25 powierzchnia wtasciwa po jego redukcji w
wodorze zmalata dwukrotnie (z 485 do 242 m?*/g) w poréwnaniu z tym samym uktadem po
wygrzewaniu w tlenie. Nastapit takze spadek catkowitej objgtosci poréw z 0,599 nm do 0,382
nm (Rys.43). Biorac pod uwagg, ze dystrybucja wielkosci poréw w warunkach utleniajacych i
redukcyjnych jest bardzo podobna mozna przypuszczaé, ze obnizenie catkowitej objetosci
porow jest konsekwencja zmniejszenia ich ilosci, ktére z kolei moze by¢ wynikiem ich
wypelnienia przez metaliczng cyng.

Analizujac wyniki teksturalne preparatu SiSn;1,0 H, oraz SiSn;0,5 H, dochodzimy do
wniosku, ze zaréwno powierzchnia witasciwa, jak i1 Srednica poréw oraz ich objgto$¢ sa
podobne jak w przypadku tych preparatéw po ich kalcynacji w tlenie. Trudno jest okresli¢
dlaczego dla uktadéw z najwigksza iloscia sktadnika cynowego te zmiany nie sa tak duze, jak

mozna byloby oczekiwaé na podstawie oméwionych w dalszej czgsci pracy badan XRD.

80



Izoterma adsorpcji-desorpciji
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Rysunek 43. Zmiany teksturalne uktadu SiSn;0,25 po wygrzewaniu w atmosferze H,
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Rysunek 44. Zmiany teksturalne uktadu SiSn;1,0 po wygrzewaniu w atmosferze H,



Tabela 12. Dane teksturalne dla preparatéw zol-zZel uktadu binarnego SiO,-SnO; po ich

wygrzewaniu w atmosferze wodoru

Siz H,

SiSn; 0,05 H,
SiSni 0,1 H2
SiSn; 0,25 H,
SiSn; 0,5 Hy
SiSni 1 ,0 H2

e 7 galgzi adsorpcyjnej izotermy

Przebieg zmian powierzchni wtasciwej tlenkowych binarnych uktadéw zelowych

przedstawiony jest na Rys.45.

Powierzchnia wiasciwa (BET) [m%g] otrzymanych uktadéw zelowych

900

800

$iSnc 0,05

1 2 3 4 5 6
m tlen 814,4 701,5 485,1 351,7 295,6 687,5
@ w odor 771,8 571,9 2421 323,9 214,9 687,5

Rysunek 45. Poréwnanie powierzchni wiasciwych preparatéw SiO,-SnO, po ich

kalcynacji w tlenie i redukcji w wodorze




Podobnie jak dla analogicznych uktadéw zelowych Al,03-SnO,, jak i tez Al,03-GeO,
wygrzewanych w atmosferze utleniajacej, zauwazalny jest wzrost powierzchni wilasciwe; w
odniesieniu do podstawowego sktadnika kompozycji (odpowiednio Al,O3 czy Si0O, w moim
przypadku) przy wprowadzeniu niewielkich ilosci drugiego sktadnika (SnO;) — uktad
SiSn;0,05 O i SiSn;0,1 O,. Dalszy wzrost udziatu sktadnika cynowego w uktadach SiO,-
SnO, prowadzi do obnizenia powierzchni wtasciwej, tym niemniej nawet dla uktadu
zawierajacego rownowazne ilosci molowe obu sktadnikéw powierzchnia jest prawie
dziesi¢ciokrotnie wyzsza niz dla czystego zelu cynowego. W odréznieniu, w przypadku
analogicznego uktadu zelowego Al,O3-SnO, powierzchnia wlasciwa preparatéw pozostawata
na niezmienionym poziomie bez wzgledu na ilos¢ modyfikujacego sktadnika cynowego.
Wydaje sig, ze w przypadku uktadu Al,O3-SnO, skiadnik cynowy jest w wigkszym stopniu
roztozony w matrycy Al,Os i jest jednoczes$nie silniej wiazany w sieci zelu. Potwierdzeniem
tego faktu byty rezultaty badan rentgenostrukturalnych uktadu Al,O3-SnO, po ich termiczne;j
obrébce (SOOOC) w atmosferze H,, gdzie nawet dla uktadu z maksymalna ilo$cia sktadnika
cynowego (Al,03-SnO, = 1:1) nie obserwowano redukcji do fazy metalicznej. Rezultaty
zwiazane ze zmianami powierzchni wilasciwej preparatéw Si0,-SnO, poddanych termo-
redukcyjnej obrdbce sugeruja, ze proces ten prowadzi do obnizenia powierzchni wtasciwej
uktadu, co moze by¢ zwigzane zardwno z gorszym roztozeniem skladnika cynowego w
matrycy SiO; (czg$¢ SnO, znajduje si¢ poza siecia zelu, a co zatem idzie jest forma latwiej
redukowalna), jak i potencjalnie stabszymi wiazaniami sieci zelowej, co potwierdzaja badania

rentgenostrukturalne zamieszczone w dalszej czg$ci niniejszej dysertacji.

Badania teksturalne byly prowadzone dla dwoéch serii uktadéw SiO,-SnO,,
otrzymanych wedlug tej samej procedury, ale w r6znym czasie. Warty podkreslenia jest fakt,
ze wyniki teksturalne analogicznych preparatow SiO,-SnO, byly prawie identyczne.
Wskazuje to na powtarzalnos¢ opracowane] przeze mnie metody preparatywnej. Wyniki
otrzymane dla pierwszej serii preparatow zamieszczono w publikacji mojego wspotautorstwa:
P.Kirszensztejn, A.Kawalko, A.Tolinska, R.Przekop w Journal Porous Materials (2011) 18:
241-249 pod tytutem “Synthesis of SiO,-SnO; gels in water free conditions “.
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2. Analiza rentgenostrukturalna

W celu okreslenia struktury fazowej otrzymanych nosnikéw przeprowadzono badania
rentgenostrukturalne z wykorzystaniem dyfraktometrii proszkowe;.

W  przypadku czystego zelu cynowego widmo dyfrakcyjne jest zgodne ze
skatalogowanym w bazie PDF 2 (Powder Diffraction File) dyfraktogramem kasyterytu (faza
krystaliczna SnO;-struktura typu rutylu) o numerze karty 41-1445. Piki sa intensywne i
dobrze rozdzielone (Rys.46).
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Rysunek 46. Dyfraktogram czystego zelu SnO; (preparat Sn; O,) kalcynowanego w tlenie

Tak jak przewidywano wyniki badan rentgenowskich ujawnily amorficzng naturg
czystego zelu SiO, Dyfraktogram ten charakteryzuje si¢ pojedynczym szerokim maksimum,
wskazujac na bezpostaciowy charakter czystego zelu krzemionkowego. Wprowadzenie
sktadnika SnO, do struktury zelu SiO, prowadzi do pojawienia si¢ nowych reflekséw
pochodzacych od fazy kasyterytu. Sa one jednak mato intensywne i szerokie, co wskazuje na
obecnos¢ bardzo matych krystalitow (Rys.47). Stosujac réwnanie Scherrer’a wyliczono
srednie rozmiary czastek SnO, wszystkich badanych, dwusktadnikowych uktadéw. Wyniki

pokazuja, ze mieszcza si¢ one w przedziale 3-6 nm.
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Brak refleksow od innych faz krystalicznych oznacza, ze w kompozycie Si0,-SnO,
nie zachodzi bezposrednia reakcja migdzy tymi sktadnikami. Nie tworza si¢ np. krystaliczne
krzemiany cyny. Okazuje si¢, ze uklady tlenkowe SiO,-SnO, nie skladaja sig¢ z
przypadkowych szeregéw polaczonych ze soba jednostek {SnOg} i {SiO4}, lecz raczej z

oddzielnych pierwotnych czastek kazdego ze sktadnikéw.
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Rysunek 47. Dyfraktogramy preparatéw Si0,-SnO; po kalcynacji w tlenie

Za pomoca programu TOPAS 4.2. obliczono stopien krystalicznosci preparatéw SiO,-
Sn0O,. Wraz ze wzrostem ilosci sktadnika cynowego wzrasta krystaliczno$¢ preparatéw, gdyz
coraz mocniej wyksztalca si¢ faza SnO, (kasyteryt) tworzaca si¢ na zewnatrz sieci zelu

(Tab.13).

Tabela 13. Krystalicznos¢/amorficznos¢ preparatow Si0,-SnO; po kalcynacji w tlenie

Preparat Krystalicznosé [%] Amorficznosé [%]
Si; O, 0 100
SiSn;0,05 O, 60,7 39,3
SiSn;0,1 O, 67,3 32,7
SiSn;0,25 O, 86,0 14,0
SiSn;0,5 O, 87,5 12,5
SiSn;1,0 O, 88,2 11,8
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Rysunek 48. Wykres poré6wnawczy zelu SiO, kalcynowanego w 500°C oraz w 1200°C

Na Rys.48. przedstawiono dyfraktogramy zelu krzemionkowego wygrzewanego w
atmosferze tlenu, w temperaturze 500°C i 1200°C. Widaé na nich, ze po obrobce
wysokotemperaturowe] (1200°C) preparat Si; O, jest nadal amorficzny. R6znice pojawily sig
migdzy katami i dlugo$ciami wiazan Si-O-Si i O-Si-O, o czym $wiadcza rézne wartosci
katow 20. Wielu autoréw [221-222] zauwazylo zalezno$¢ migdzy przesunig¢ciem szerokiego
pasma na dyfraktogramie amorficznego SiO, spowodowanym obrébka termiczna a zmianami
strukturalnymi w sieci SiO,. Oznacza to, ze w przypadku preparatu Si; O, 1200°C mamy inne
utozenie tetraedréow SiO4 wzgledem siebie. Wraz ze wzrostem temperatury kat Si-O-Si dazy
do wartosci 180° (Rys.50). Wedtug literatury [223] amorficzna krzemionka wygrzewana do
temperatury 600°C ma strukture podobna do kwarcu a powyzej 600°C do krystobalitu. Warto
zauwazy¢, ze jest to niezgodne z diagramem fazowym krzemionki (Rys.49).

Zgodnie z diagramem fazowym SiO, preparat Si; O, wygrzewany w temperaturze
500°C moze mie¢ strukture zblizona do a-kwarcu a preparat Si, O, 1200°C pseudostrukture

trydymitu.
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Rysunek 49. Diagram fazowy SiO;

Rysunek 50. Wartosci kata Si-O-Si w wysokotemperaturowym a) kwarcu,
b) trydymicie, ¢) krystobalicie

87



Zaskakujace okazaty si¢ wyniki XRD dla preparatu SiSn;1,0 po redukcji w Hy w
temperaturze 500°C (Rys.54). Majac bowiem na uwadze tatwos¢ z jaka dwutlenek cyny ulega
redukcji w przypadku pozostatych preparatéw wygrzewanych w wodorze, spodziewalisSmy si¢
gtéwnie otrzymac¢ metaliczna cyng, a pojawity si¢ réwniez refleksy pochodzace od kasyterytu
(SnO») i od SnO. Najwidoczniej cze$¢ czasteczek dwutlenku cyny w tym preparacie zostala
mocno ,,zamknigta” w mezoporowatej krzemionce. Silniejsze usieciowanie tego ukladu
powoduje, ze SnO, jest trudniej redukowalny. W przypadku uktadu SiSn;1,0 H, refleksy
pochodzace od kasyterytu znajduja si¢ w tym samym miejscu, co po kalcynacji tego preparatu
w tlenie. Zmienila si¢ natomiast ich intensywno$¢ oraz szeroko$¢ potdwkowa, a co za tym
idzie rozmiary krystalitow SnO, Po zastosowaniu gazu redukujacego sa one duzo wigksze i
mieszczg si¢ w przedziale od 53 do 69 nm.

Natomiast w przypadku preparatéw SiSn;0,1, SiSn;0,25 oraz SiSn;0,5 po ich redukcji
w wodorze (Rys.51-53) mamy tylko dwie fazy: SnO i metaliczna cyng. Brak jest refleksow
od kasyterytu. Trudno jest jednoznacznie stwierdzi¢ dlaczego tak jest, ale mozna przyjac, ze
skoro w tych preparatach dwutlenku cyny bedacego sktadnikiem redukowalnym jest mniej niz
w preparcie SiSn;1,0, to tatwiej ulega on redukcji do tlenku cyny i metalicznej cyny.

Warto zauwazy¢, ze w przypadku serii uktadéow zelowych Al,O3-SnO; otrzymanych w
grupie badawczej prof. Kirszensztejna po ich wygrzewaniu w atmosferze wodoru nie
nastgpowata redukcja do metalicznej cyny. Uklady te charakteryzowatly si¢ silniejszym
usieciowaniem, nie nastgpitlo zerwanie wiazan w sieci zelu, co miato miejsce w przypadku

preparatow SiO,-SnQO;.

Tabela 14. Symbolika faz krystalicznych wystepujacych po redukcji
preparatéw SiO,-SnO, w wodorze

Symbol Faza krystaliczna Uktad krystalograficzny
% SnO; (kasyteryt) tetragonalny
SnO tetragonalny
Sn tetragonalny
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Rysunek 51. Dyfraktogramy preparatu SiSn;0,1 po kalcynacji w O, i redukcji w Hj

Tabela 15. Identyfikacja faz oraz oszacowanie Sredniego rozmiaru krystalitow preparatu

SiSn;0,1 H;, na podstawie potozenia oraz szerokosci potéwkowej refleksow XRD

Preparat SiSn:0,1 H,
Intensywnos¢ Sredni rozmiar
26 [%o] d[A] Faza krystalitow [nm]
29,7 50,4 3,001 SnO 25,4
30,5 70,1 2,926 Sn 42,6
31,9 60,8 2,800 Sn 40,5
33,1 26,0 2,694 SnO 33,2
437 26,8 2,065 Sn 38,9
44.8 38,0 2,018 Sn 37,9
47,8 13,2 1,902 SnO 17,7
50,4 14,2 1,805 SnO 18,1
55,2 14,9 1,660 Sn 37,8
57,2 15,2 1,607 SnO 13,6

Sredni rozmiar krystalitbw Sn wyliczony na podstawie réwnania Scherrer'a w
przypadku praparatu SiSn;0,1 H, zawiera si¢ w przedziale od ok. 37-43 nm, czastki SnO maja
wielko$¢ od ok. 14 nm do 33 nm (Tab.15).
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Rysunek 52. Dyfraktogramy preparatu SiSn;0,25 po kalcynacji w O, i redukcji w H,
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Tabela 16. Identyfikacja faz oraz oszacowanie sredniego rozmiaru krystalitow preparatu

SiSn;0,25 H; na podstawie potozenia oraz szerokosci potéwkowej reflekséw XRD

Preparat SiSn;:0,25 H,
Intensywnos¢ Sredni rozmiar
26 [%] d[A] Faza krystalitow [nm]
18,2 26,2 4,843 SnO 46,4
29,8 100 3,001 SnO 23,4
30,6 68,7 2,916 Sn 50,4
32,0 64,8 2,791 Sn 49,7
33,3 42,3 2,689 SnO 37,1
36,9 13,3 2,425 SnO 18,1
43.8 25,2 2,062 Sn 49,7
44.8 439 2,019 Sn 49,2
47,7 14,4 1,902 SnO 21,0
50,6 22,9 1,805 SnO 19,9
55,3 13,1 1,659 Sn 46,7
57,3 24.5 1,605 SnO 22,9

Sredni rozmiar krystalitéw Sn w przypadku praparatu SiSn;0,25 H, wynosi okoto 50
nm. Czastki SnO maja wielkos¢ od ok. 20 nm do 46 nm (Tab.16).
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Rysunek 53. Dyfraktogramy preparatu SiSn;0,5 po kalcynacji w O, i redukcji w H,

Tabela 17. Identyfikacja faz oraz oszacowanie $redniego rozmiaru krystalitow preparatu

SiSn;0,5 H, na podstawie potozenia oraz szerokosci potéwkowej refleksow XRD

Preparat SiSn ;0,5 H,
Intensywnos¢ Sredni rozmiar
20 [%0] d[A] Faza krystalitow [nm]
29,8 15,5 2,999 SnO 18,3
30,6 95,2 2,918 Sn 103,5
31,9 100 2,794 Sn 118,3
33,0 8,2 2,688 SnO 41,7
439 31,6 2,064 Sn 108,7
449 74,5 2,018 Sn 111,9
47,8 2,8 1,901 SnO 11,6
50,6 4,1 1,801 SnO 16,7
55,3 19,9 1,659 Sn 112,6
57,3 14,2 1,606 SnO 16,7

Sredni rozmiar krystalitéw Sn w przypadku praparatu SiSn;0,5 H, zawiera si¢ w
przedziale 103-118 nm. Czastki SnO maja wielkos¢ od ok. 12 nm do 42 nm (Tab.17).

Sredni rozmiar krystalitéw Sn w przypadku praparatu SiSn;1,0 H, miesci si¢ w
przedziale 80-130 nm. Czastki SnO maja wielkos¢ od ok. 19 nm do 66 nm. Podobne rozmiary
krystalitow ma SnO, (19-69 nm) (Tab.18).
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Rysunek 54. Dyfraktogramy preparatu SiSn;1,0 po kalcynacji w O, i redukcji w Hj
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Tabela 18. Identyfikacja faz oraz oszacowanie $redniego rozmiaru krystalitow preparatu

SiSn;0,1 H; na podstawie potozenia oraz szerokosci potéwkowej reflekséw XRD

Preparat SiSn;1,0 H,
Intensywnosé¢ Sredni rozmiar

20 [%0] d[A] Faza krystalitow [nm]
26,6 74,7 3,352 SnO, 69,6

29,9 64,1 2,988 SnO 22,3

30,6 95,7 2,919 Sn 81,4

32,0 100 2,793 Sn 91,8

33,3 33,0 2,685 SnO 66,3

33,9 53,7 2,644 SnO, 68,4

37,1 9,7 2,421 SnO 19,4

37,9 16,4 2,367 SnO, 63,7

38,9 5,9 2,309 SnO, 51,3

439 34,3 2,059 Sn 92,5

449 65,5 2,016 Sn 89,8

47,8 7,9 1,899 SnO 45,3

50,7 16,6 1,799 SnO 21,0

51,8 39,7 1,765 SnO, 53,6

54,8 11,2 1,671 SnO, 19,3

55,3 16,9 1,658 Sn 130,2

57,4 14,5 1,605 SnO 26,6
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3. Analiza termograwimetryczna

Celem badan termograwimetrycznych byto okreslenie transformacji zachodzacych w
masie zeli w trakcie ich termicznej obrébki do temperatury 1100°C w atmosferze powietrza.
Dla wielosktadnikowego zZelu, jego proces kurczenia spowodowany czynnikiem
temperaturowym moze by¢ wedtug prac Brinker’a i wspotpracownikéw [136] podzielony ze
wzgledu na towarzyszace im ubytki masy na trzy regiony. W przypadku analogicznych
uktadéw zelowych (otrzymanych w naszym laboratorium) opartych na tlenku glinu i tlenku
cyny i preparowanych w $rodowisku wodnym ten pierwszy region wystgpujacy w
temperaturze okoto 87°C zwiazany jest z procesem desorpcji fizycznie adsorbowanej wody
oraz z obecno$cig tatwolotnych pozostalo$ci organicznych [208]. Potwierdza to analiza
widma masowego uwalniajacych si¢ lotnych produktéw z powietrznie suchych zeli
glinowych, wséréd ktérych dominuja jony H,O" (m/z=18) [209]. W przypadku
syntetyzowanych w warunkach bezwodnych uktadéw zelowych SiO,-SnO, region ten
przesuwa si¢ do temperatur o okoto 40 stopni wyzszych i zwigzany jest z usuwaniem
zamknigtego w sieci zelu kwasu octowego (Rys.55).

Na widmie masowym odpowiadajacym pierwszemu obszarowi temperaturowemu na
wykresach TG-DTG, obecne sa jony gtéwnie zwiazane z kwasem octowym (m/z=43; 45; 60)
oraz octanem etylu (m/z= 43, 61, 45, 29). Jony odpowiedzialne za obecnos¢ wody (m/z = 18,
jak 1 m/z =17) sa w tym zakresie temperatury eksperymentu TA na poziomie linii bazowej-tta
(profil zmian stezenia dla danego fragmentu masowego uzyskany podczas eksperymentu TA
bez analizowanego preparatu). Oznacza to, ze wybrana metoda preparatywna (synteza w
warunkach bezwodnych) prowadzi do uzyskania preparatu nie zawierajacego zamknigte] w
sieci zelu wody, ktérej obecnos¢ zwiazana jest z reakcja estryfikacji. Warto jednak zauwazyc,
ze powyzej temperatury 300°C na widmach masowych wszystkich zeli, pojawiaja si¢ jony
$wiadczace o uwalnianiu si¢ z zelu czasteczek wody. Zrédlem ich pochodzenia moga by¢
zarOwno procesy spalania, jak i estryfikacji. Ten ostatni proces wydaje si¢ w tym zakresie
temperatur duzo mniej prawdopodobny, poniewaz jest to temperatura duzo wyzsza od

temperatury wrzenia zarowno alkoholu metylowego jak i kwasu octowego.
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Rysunek 55. Krzywe termograwimetryczne w atmosferze powietrza dla Si;
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Rysunek 57. Krzywe termograwimetryczne w atmosferze powietrza dla SiSn;0,5
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Rysunek 58. Krzywe termograwimetryczne w atmosferze powietrza dla SiSn;1,0



Na Rys.59 przedstawiony jest profil zmian st¢zenia zwigzany z jonami o wartosci
m/z =43. Ten rodzaj fragmentacji wystgpuje zarowno w kwasie octowym, jak i octanie etylu i
w obu przypadkach fragmenty te sa najbardziej liczne. Dla czystego zelu krzemionkowego
profil stezenia fragmentéw OCCH;" (m/z=43) charakteryzuje sie obecnoscia dwdéch
maksiméw. Pierwszy wystepuje w temperaturze 77°C, a drugi w temperaturze okoto 235°C.
Biorac pod uwage temperatury wrzenia octanu etylu (77°C), jak 1 kwasu octowego (118°C)
nietrudno przypisa¢ pochodzenie pierwszego maksimum. Pomimo, ze drugie maksimum
pojawia si¢ w temperaturze wyraznie wyzszej anizeli temperatura wrzenia kwasu octowego,
to ksztatt profilu st¢zenia jonu molekularnego CH3;COOH (m/z=60 — ten rodzaj fragmentacji
jest charakterystyczny dla kwasu octowego — 60% 1 jest w zasadzie niewidoczny w widmie
masowym octanu etylu — 0,9%) wskazuje, ze maksimum to zwiazane jest z kwasem
octowym. Warto jednak zauwazy¢, ze zrédlem fragmentéw OCCH;3" moga byé réwniez jony
octanowe zwiazane z cyna. Analiza termicznej dekompozycji octanu cyny w warunkach
utleniajacych wykazata, ze jest to podstawowy fragment w widmie masowym (obok CO,"),
co sugeruje, ze w binarnych zelach zrédlem powyzszej fragmentacji sa jony octanowe
prekursora cynowego, ktéry pozostal poza struktura zelu. Swiadczy o tym réwniez profil

temperaturowy uzyskanego widma MS (Rys.59).
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Rysunek 59. Temperaturowy profil MS dla fragmentu m/z=43 (OCCH;")

Przedstawiony na Rys.55 przebieg krzywych TG-DTG-TA dla czystego zelu
krzemionkowego pokazuje, ze ilo$¢ organicznych pozostatosci, ktére nie zostaly usunigte w

procesie parowania (ponizej 150°C) jest niewielka i wynosi ponizej 2%. Pozostatosci te
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ulegaja spaleniu, co manifestuje si¢ egzotermicznym efektem reprezentowanym przez
niewielkie maksimum na krzywej TA w okolicach 480°C. Przebieg analogicznych krzywych
na Rys.56 wyraznie wskazuje na inne zachowanie si¢ zelu cynowego. Po pierwsze, w
przypadku czystego zelu cynowego obserwuje si¢ prawie rownowazne ubytki masy zwiazane
z fizycznym (parowanie), jak i chemicznym (spalanie) usuni¢ciem pozostatosci organicznych
(odpowiednio 13,8 i 9,4%), podczas gdy analogiczne warto$ci dla zelu krzemionkowego
wynosity 26,1 1 1,8%. Po drugie, maksima z nimi zwigzane wskazuja, ze oba te procesy w
przypadku zelu cynowego zachodza w wyraznie nizszych temperaturach. Proces
wyparowywania zwiazkéw organicznych osiaga swoje maksimum w temperaturze 102°C,
podczas gdy analogiczna warto$¢ dla zelu krzemionkowego wynosi 133°C, co sugeruje lepsze
usieciowanie tego ostatniego. Rdéznica temperatur w odniesieniu do procesOéw spalania
zachodzacych w obu zelach jest jeszcze wicksza (maksima odpowiednio w 345°C i 480°C).
Nie wydaje si¢ jednak, aby oba te procesy spalania dotyczyly doktadnie tej same;j
transformacji. Mozna przypuszcza¢, ze w przypadku dobrze usieciowanego zelu
krzemionkowego, spowolnienie procesu transportu zamkni¢tych w masie zelu pozostatosci
organicznych jest bezposrednia przyczyna wyzszej temperatury spalania. Z kolei w przypadku
zelu cynowego, maksimum to zwiazane jest w gtdwnej mierze z termiczng dekompozycja
czesSci ugrupowan —O-Sn-(OOCCHs)y, ktore nie braly udzialu w procesie kondensacii,
pozostajac zwiazane z jonem cynowym. Proces ten nie jest limitowany transportem masy (w
szczegblnosci w odniesieniu do dekarboksylacji) i zachodzi jednocze$nie w calej masie
badanej prébki. Wydzielajacy si¢ CO, zrywa wiele wiazan sieci zelu, ulatwiajac transport
masowy organicznych produktow dekompozycji w kierunku powierzchni, jak i proces
odwrotny tzn. dyfuzj¢ tlenu w glab masy zelu. W konsekwencji na wykresach TG-DTG-TA
wida¢ wyraznie przesunigcie (w kierunku wyzszych temperatur) maksimum procesu
egzotermicznego, obserwowanego na krzywej TA w odniesieniu do korespondujacego z nim
maksimum szybkosci ubytku masy na krzywej DTG. W przypadku stabo usieciowanego
czystego zelu cynowego przesuniecie to nie jest szczegdlnie duze i wynosi okoto 5°C (Rys.
56), podczas gdy w binarnym uktadzie SiO,-SnO, jest ono przeszto trzykrotnie wigksze
(powyzej 15°C) (Rys.57, Rys 58).

Za powyzsza koncepcja przemawia rowniez analiza widm masowych
uzyskanych preparatéw. Z analizy profili stezenia jonéw CO," (m/z=44) w funkcji
temperatury (Rys.60) wynika, ze w przypadku czystego zelu krzemionkowego ilo$¢
pozostatosci organicznych mogacych ulega¢ spaleniu do CO, jest nieduzo wyzsza anizeli

widmo masowe tta dla tego jonu. Jest to zgodne z powyzej dyskutowanymi rezultatami
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analizy termicznej, co do ilosci zamknigtej w sieci zelu cze$ci organicznej, ale swiadczy
rOwniez o tym, ze w procesie tworzenia zelu krzemionkowego wigkszo$¢ grup etoksy
pochodzacych od TEOS-u zostata zuzyta w procesie tworzenia wigzan Si-O-Si. W przypadku
uktadu binarnego o réwnowagowym stosunku Sn0,:SiO, (1:1) maksimum zwiazane ze
stezeniem jonu CO," jest o rzad wieksze i przesuniete w kierunku nizszych temperatur.
Oznacza to, ze w przypadku zeli z duzym udzialem sktadnika cynowego, czgS¢ octanu cyny
moze pozostawaé poza struktura zelu, a jej utleniajaca termodekompozycja prowadzi do

pojawienia si¢ znacznych ilosci CO,.
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Rysunek 60. Temperaturowy profil MS dla fragmentu m/z=44 (CO,")

Potwierdzeniem tego przypuszczenia sa krzywe TA dla binarnych uktadéw z duzym
udziatem sktadnika cynowego. Dla uktadu SiSn;0,5 i SiSn;1,0 (Rys.57, Rys.58) pojawiaja si¢
coraz to wigksze ubytki masowe (odpowiednio 5,9 i 8,9 % w/w) zwiazane z egzotermicznym,

utleniajacym rozktadem octanu cyny (IV) pozostajacego poza struktura zelu.
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4. Mikroskopia elektronowa

Analiza zdje¢ mikroskopii elektronowej pozwolita na przyblizenie morfologii
otrzymanych zeli zar6wno na poziomie makroskopowym (zdjgcia SEM), jak 1 samej struktury
porowatej. Dodatkowo technika TEM data mozliwo$¢ okreslenia wielkosci matych czastek

metalu oraz obserwacj¢ stopnia uporzadkowania struktury.

4.1. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Obrazy TEM preparatow dwusktadnikowych po kalcynacji w tlenie (bez naniesionej
fazy metalicznej) przedstawione sa dla wybranych preparatow na Rys.62-65. Poréwnanie
tych zdje¢ wskazuje, ze wraz ze wzrostem udzialu sktadnika cynowego w binarnym uktadzie
tlenkowym pojawiajq si¢ coraz wigksze aglomeracje nanoczasteczek dwutlenku cyny, ktore sa
osadzone na podtozu amorficznej krzemionki. Sugeruje to, ze cz¢s¢ SnO, znajduje si¢ poza
struktura sieci zelu. Zdjecie TEM czystego preparatu cynowego wskazuje na tworzenie si¢
czegsSciowej struktury sieci zelu z istnieniem aglomeracji SnO, bedacej rowniez poza nia

(Rys.66).

200 nm t
Rysunek 61. Zel SiO, kalcynowany Rysunek 62. Zel SiO,:Sn0; 1:0,1
w temperaturze SOOOC, w O, kalcynowany w temperaturze SOOOC, w O,
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200 nm Y
X

Rysunek 63. Zel Si0,: Sn0, 1:0,25 Rysunek 64. Zel Si0,:Sn0; 1:0,5

kalcynowany w temperaturze 500°C, w O,  kalcynowany w temperaturze 500°C, w O,

|

Rysunek 65. Zel Si0,:Sn0, 1:1,0 Rysunek 66. Zel SnO, kalcynowany

kalcynowany temperaturze SOOOC, w O, w temperaturze SOOOC, w O,
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Duzo bardziej interesujace byty dla mnie obrazy powyzszych uktadéw po procesie ich
termicznego wygrzewania w atmosferze wodoru. Obecnos¢ tatwo redukowalnego
komponentu uktadu zelowego, jakim jest SnO,, powinna manifestowaé si¢ poprzez
pojawienie si¢ na mikrofotografiach mniejszych lub wigkszych skupisk metalicznej cyny.
Biorac pod uwage fakt, ze badania rentgenostrukturalne wykazaty obecno$¢ metalicznej Sn,
powinno to znalez¢ swoje odzwierciedlenie na zdjgciach TEM. Na zamieszczonych ponizej
obrazach (Rys.67-71) wyraznie wida¢ pojedyncze skupiska metalicznej cyny. Ksztatt tych

ugrupowan wskazuje, ze tworzaca si¢ w tych warunkach metaliczna cyna nie zwilza

powierzchni podtoza, a proces koalescencji prowadzi do wytworzenia kulistych ,,kropelek”

%

stopionej fazy Sn.

‘ I

100 nm 200 nm

Rysunek 67. Zel SiO,: Sn0O» 1:0,05 Rysunek 68. Zel Si0,:Sn0» 1:0,1

wygrzewany w temperaturze 500°C, w H, wygrzewany w temperaturze 500°C, w H,

101



200 nm

Rysunek 69. Zel SiO,: SnO5 1:0,25

wygrzewany w temperaturze 500°C, w H,

200 nm

Rysunek 71. Zel SiO,: Sn0, 1:1,0

wygrzewany w temperaturze 500°C, w H,

200 nm

Rysunek 70. Zel SiO,:Sn0; 1:0,5

wygrzewany w temperaturze 500°C, w H,

Na podstawie uzyskanych mikrofotografii
starano si¢ okresli¢ wielkos¢ krystalitow
metalicznej cyny, ktérych szacunkowe
wartosci zestawiono w Tab.19. Zgodnie z
oczekiwaniem  wielko$¢ czastek  Sn
regularnie rosta wraz ze wzrastajacym
udziatem SnO, w binarnym, tlenkowym

uktadzie zelowym.

Tabela 19. Rozmiary krystalitow
cyny po redukcji preparatéw

Preparat Wielkgic’ I; ’r;y ”i ?alit ow
SiSn; 0,05 H, > 10
SiSn; 0,1 H, 50-110
SiSn; 0,25 H, 70-150
SiSn; 0,5 H, 80-230
SiSn; 1,0 H, 90-400
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Na podstawie zdje¢ TEM sporzadzono histogramy rozktadu wielkosci czastek Sn dla
poszczegblnych preparatow zelowych wygrzewanych w atmosferze wodoru (Rys.72).
Analiza histograméw wskazuje, ze wraz z wzrostem udziatu sktadnika cynowego (SnO,) w
masie zelu, wzrasta populacja réznej wielkosci krystalitow cyny obejmujaca w krahcowym
przypadku (preparat SiSn;1,0 Hy) krystality o wielkosciach w przedziale od 90 do 400 nm. W
zelach ubogich w sktadnik cynowy réznorodnos¢ rozmiaréw krystalitow jest duzo mniejsza

oraz obejmuje mniejszy przedzial ich wielkosci, jak jest to pokazane na Rys.72.d.

a b
4 8
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Rysunek 72. Histogramy rozktadu czastek cyny w preparacie: a) SiSn;1,0 H,,
b) SiSn;0,5 Ha, ¢) SiSn;0,25 H,, d) SiSn;0,1 H,

Warto zauwazy¢, ze powyzsze wartosci wielkosci krystalitow Sn réznia si¢ znacznie
od tych uzyskanych na podstawie pomiaréw rentgenostrukturalnych (Tab.20). Duze réznice
wynikaja z réznych metod obliczenia krystalitow. W XRD otrzymujemy tylko wartosci
usrednione, liczone z szerokosci potowkowej refleksu, natomiast w przypadku zdje¢ TEM
wybierany jest ,,specjalnie” fragment pokazujacy znaczne réznice w rozmiarach krystalitow.

Liczenie wielkosci krystalitow na podstawie mikrofotografii jest doktadniejsze i bardziej
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wiarygodne niz z wynikéw rentgenostrukturalnych. Nie zmienia to jednak faktu, ze kazda z

tych metod wnosi inng i wazna informacjg.

Tabela 20. Rozmiar czastek metalicznej cyny wyznaczony r6znymi metodami

Sredni rozmiar krystalitow Sn [nm]
Preparat
dhkl dTEM
SiSn;0,1 H, 39,5 75,1
SiSn;0,25 H, 49,2 98,3
SiSn;0,5 H, 110,9 141,2
SiSn;1,0 H, 97,1 175,1

4.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Uktady zelowe znajdujace si¢ w centrum moich zainteresowan poddane zostaly

réwniez badaniom na Skaningowym Mikroskopie Elektronowym (SEM). Przedstawione dla

wybranycn z€l1 zdjeclia S. /9= Sq bardzo podobne. arto zauwazycC jedna , Z€
ybranych zeli zdjecia SEM (Rys.73-75) sa bardzo podobne. W 7yé jednak, 7

wprowadzony sktadnik cynowy prowadzi do tworzenia si¢ bardziej spdjnej fazy w

poréwnaniu do czystego zelu SiO,. Na zdjeciu SEM (Rys.76) preparatu SiSn;1,0 O, wida¢

dwie oddzielne fazy (SiO, i1 SnO;), co zostalo potwierdzone za pomoca analizy

rentgenostrukturalnej. Mikrofotografie pokazuja takze, ze ze wzrostem ilosci sktadnika SnO,

w dwuskladnikowych uktadzie (po kalcynacji w tlenie) rosng rozmiary krystalitow.

5~ 9

Rysunek 73. Zel SiO, kalcynowany w temperaturze SOOOC, w O,

s »0
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Przedstawione ponizej fotografie SEM (Rys.76-77) pokazuja, ze w warunkach
redukcyjnych nastgpuje destrukcja sieci zelu, ktéra prowadzi do coraz mniejszych

aglomeratéw (redukcja SnO, do SnO i Sn).

-

ko

Rysunek 77. Zel Si0,:Sn0, 1:1,0 wygrzewany w temperaturze 500°C, w H,
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Rysunek 79. Zel SnO, wygrzewany w temperaturze SOOOC, w H,

Na fotografii mikroskopowo-elektronowej czystego zelu cynowego (Rys.78)
widoczne sa zrosty matych krystalitbw. Nie mozna natomiast zaobserwowacé ptaszczyzn
krystalograficznych krystalicznej fazy SnO, (kasyterytu). Na zdjeciu zelu SnO, (Rys.79)
wykonanym po zastosowaniu warunkéw redukcyjnych obserwuje si¢ obecno$¢ matych

czastek Sn.
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5. Badania temperaturowoprogramowanej desorpcji

Badania termodesorpcyjne wykonano na zbudowanym w tym celu uktadzie z detekcja

masowym analizatorem gazéw. W przeprowadzonych testach wykorzystano nastgpujace

czasteczki sondujace: pirydyng, acetonitryl, nitrometan oraz kwas octowy. Uzyskane

fragmentacje powyzej wymienionych czasteczek sondujacych pokrywaty sig z literaturowymi

profilami MS, ktére zostaly przedstawione na Rys.80 [209].
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Rysunek 80. Wzorce fragmentacji czasteczek sondujacych zastosowanych w niniejszej pracy
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Gtéwnym celem przeprowadzonych badan byto wykonanie charakterystyki kwasowo-
zasadowych wiasciwos$ci nosnikéw. Termoprogramowana desorpcja czasteczek sondujacych
pozwala oznaczy¢ zaréwno liczbg centrow kwasowych, jak i ich moc, ale generalnie nie
rozréznia centréw typu Brensteda od centréw Lewisa. Informacje te sa bardzo istotne ze
wzgledu na fakt, ze centra te odgrywaja rézna role w reakcjach katalitycznych, a ich moc
wplywa w zasadniczym stopniu na aktywnos¢ katalityczna.

Na amorficznej powierzchni tlenku krzemu nie znajduja si¢ ani centra kwasowe
Lewisa ani Brensteda. Krzemionka charakteryzuje si¢ staba kwasowos$cia protonowa.
Wprowadzenie do matrycy zelu krzemionkowego dodatkowego sktadnika tlenkowego (np.
Sn0O,) moze prowadzi¢ do istotnych zmian jego charakterystyki kwasowo-zasadowej. Zmiany
takie obserwowano juz uprzednio dla zelowego uktadu, w ktérym matryca tlenku glinu byta
modyfikowana tlenkiem cyny. Generalnie, jak bedzie to wynikato z ponizej przedstawionych
danych, dodatek tlenku cyny powoduje nie tylko generowanie silnych centréw kwasowych,
ale réwnoczesnie prowadzi do zaniku centréw zasadowych obecnych na powierzchni SiO,.

Wybdr partykularnej czasteczki jako elementu sondujacego zalezy od bardzo wielu
czynnikéw 1 w wigkszosci przypadkéw jest szeroko omawiany w literaturze. Dokladna
analiza danych w odniesieniu do r6znych technik, w ktérych stosowano element sondujacy
jest w duzym stopniu satysfakcjonujaca pod wzgledem zgodnosci interpretacji. Potwierdza to
0g0lng zasadg, ze zastosowanie réznych technik do opisu tego samego zjawiska prowadzi do
uzyskania bardziej przejrzystego obrazu. Wigkszo$¢ zasadowych sond pozwala na uzyskanie
prawidlowej oceny kwasowosci powierzchni, poniewaz oddzialuja one z powierzchnia tzn. z
centrami kwasowymi powierzchni w wysoce specyficzny sposéb (co najmniej w przypadku
duzej grupy katalizatorow w tych samych warunkach). Nalezy jednak pamigtac, ze wigkszos¢
z nich oddziatuje zaréwno z centami kwasowymi Brgnsteda jak i Lewisa. Wséréd sond
zasadowych 2,6-ditertbutylopirydyna uwazana jest za specyficzna sond¢ selektywna tylko w
odniesieniu do centrow Brensteda. Zwiazane jest to ze steryczna zawada spowodowang przez
grupy metylowe tej czasteczki, co nie pozwala na jej oddziatywanie z centami kwasowymi
Lewisa.

Dla odmiany, uzycie kwasowych molekut sondujacych przy oszacowaniu zasadowosci
powierzchni jest duzo mniej satysfakcjonujace. Wsrdd sond o charakterze kwasowym do
najczesciej stosowanych naleza: dwutlenek wegla, tlenek wegla, dwusiarczek wegla,
dwutlenek siarki, pirol, chloroform, alkohole, tiole, tréjmetyloboran, tréjfluorek boru,

nitrometan jak i r6wniez kwas octowy.
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Faktycznie, patrzac na wszystkie wymienione powyzej sondy o charakterze
,.kwasowym” (lub elektrofilowym) mozna zauwazy¢, ze zawieraja one w obregbie swojej
czasteczki rOwniez atomy o charakterze nukleofilowym. Wydaje si¢ wigc niemozliwym,
znalezienie molekuly, ktéra specyficznie oddziatywataby jedynie z centrami zasadowymi
powierzchni. Z drugiej strony, tlenki metali wykazuja duza zasadowos$¢ i jednoczesnie w
swojej naturze sa zawsze jonowe, a stad wykazuja rowniez kwasowos¢ Lewisa (aczkolwiek
bardzo staba). Tak wigc w aspekcie kwasowo-zasadowym posiadaja wigcej anizeli czyste

wlasciwos$ci zasadowe.

5.1. Termoprogramowana desorpcja kwasu octowego

Uzycie kwasu octowego jako czasteczki sondujacej w badaniach TPD jak dotychczas
byto zastosowane dla uktadu TiO,-ZrO, [210], aczkolwiek propozycja adsorpcji tej czasteczki
na centrach zasadowych byla przedstawiona 1 w kilku innych przypadkach [211-213]. Kim 1
Barteau [214] sugeruja, ze kwas octowy moze ulega¢ zaréwno czasteczkowej jak i
dysocjacyjnej adsorpcji w temperaturach do -50°C, podczas gdy w temperaturach okoto
130°C zachodzi jedynie dysocjacyjna adsorpcja. Powierzchniowe grupy CH;COO™ ulegaja
desorpcji z powierzchni badz poprzez rekombinacj¢ z grupami hydroksylowymi w
temperaturach ponizej 130°C lub tez na drodze dekompozycji w wyzszych temperaturach.
Proces ten mozna podsumowa¢ dla powierzchni tlenkowego nos$nika za pomoca

nastgpujacych réwnan [210]:
CH,COOH ,, +[: B] > CH;COO" ws. +[H : B] ; adsorpcja z fazy gazowej

CH,COO" (ws) +[H : Bl - CH,COOH (g) +[: B] ; desorpcja ponizej 130°C

CH,COO" ws. = produkty rozktadu ; desorpcja powyzej 130°C

Cambelli 1 Corbo [211] zaobserwowali trzy maksima desorpcji kwasu octowego z
powierzchni zeolitow, ktére powiazali z trzema formami adsorpcyjnymi — dla temperatur
desorpcji ponizej 300°C adsorpcja fizyczna (niedysocjacyjna), dla zakresu temperatur 320°C -
440°C adsorpcja dysocjacyjna na parach centréw kwasowo-zasadowych oraz w wyzszych
temperaturach adsorpcja w formie trwalych ugrupowan octanowych, ktére ulegaja
dekompozycji.

W odniesieniu do uktadu TiO,-ZrO, autorzy wykazali bimodalny proces desorpcji
zaadsorbowanej molekuly kwasu octowego. Pierwszy pik obserwowany w temperaturze

okoto 190°C zostat przez nich przypisany do stabo czasteczkowej adsorpcji kwasu octowego,
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podczas gdy maksimum wystepujace przy temperaturze 355°C wedlug autoréw zwiazane jest
z adsorpcja na zasadowych centrach powierzchni.

Zgodnie z danymi literaturowymi [215] w przypadku czystej krzemionki z
zaadsorbowana pirydyna na widmach IR nie obserwuje si¢ pasm przynaleznych do
koordynacyjnie zwiazanej pirydyny (pasma przy 1610 i 1448 cm™), co wskazuje na brak
centrow kwasowych Lewisa. Obecne sa tylko piki przy 1596 i 1444 cm™, ktdre autorzy
przypisuja do pirydyny zwiazanej wodorowo. Wydaje si¢ wigc, ze w przypadku czystego zelu
krzemionkowego proces adsorpcji kwasu octowego nie bedzie przebiegal w sposéb
dysocjacyjny. Czasteczka kwasu octowego wiaze si¢ z centrum zasadowym krzemionki przez

jej kwasowy wodor jak przedstawiono to na Rys.81.

O (CHZ,
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Rysunek 81. Mozliwa adsorpcja czasteczki kwasu octowego na SiO;

Wykresy umieszczone ponizej (Rys.82-86) przedstawiaja proces termodesorpcji
kwasu octowego dla uktadéw zelowych SiO,-SnO,. Wynika z nich, ze dla badanych przeze
mnie uktadéw proces desorpcji fizycznie adsorbowanej molekuty zachodzi w temperaturach
ponizej 200°C, podczas gdy adsorpcja zwiazana z obecnoscia centréw zasadowych znajduje
si¢ w przedziale 250-460°C. Nalezy zauwazy¢, ze najsilniejsze miejsca zasadowe wystepuja
w przypadku czystego zelu krzemowego (temperatura desorpcji wynosi 459°C) (Rys.82).
Warto odnotowacd, ze potwierdzeniem powyzszej konkluzji jest fakt braku obecnosci piku
desorpcyjnego w tej temperaturze, zwiazanego z obecno$cia fragmentéw m/z=45 i m/z=60
(Rys.83) charakterystycznych dla fizycznie sorbowanej lub stabo chemisorbowanej czasteczki
CH;COOH.

7. wykreséw jednoznacznie wynika, ze wraz ze wzrostem ilosci sktadnika
modyfikujacego matryce krzemionkowa nastgpuje obnizenie temperatury maksimum
zwiazanego z desorpcja (maksimum w przedziale 350-390°C) kwasu octowego, co posrednio
moze S$wiadczy¢é o zmniejszeniu mocy centrow zasadowych. Poréwnanie krzywych
zwiazanych z tym maksimum (Rys.82) sugeruje rowniez, ze w przypadku niewielkiej ilosci

wprowadzonego sktadnika cynowego (preparaty SiSn;0,05 O, i SiSn;0,1 O,) ilo$¢ tych
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centréw jest wyraznie wigksza anizeli dla czystego zelu krzemionkowego jak i réwniez dla

czystego zelu cynowego.

Wykres zbiorczy dla m/z=43 (OCCH,")
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Rysunek 82. Wykres zbiorczy TPD-CH3;COOH otrzymanych preparatéw
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Rysunek 83. Wykres TPD-CH3;COOH preparatu Si; O,
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Rysunek 84. Wykres TPD-CH3;COOH preparatu SiSn;0,25 O,
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Rysunek 85. Wykres TPD-CH3COOH preparatu SiSn;1,0 O,



5.2. Termoprogramowana desorpcja nitrometanu

Jak dotychczas wykorzystanie nitrometanu jako czasteczki sondujacej centra
zasadowe powierzchni ograniczato si¢ tylko do badan IR, a doniesienia literaturowe
sprowadzaja si¢ do kilku prac w odniesieniu do aktywowanego tlenku glinu lub tez uktadéw
wykazujacych silna zasadowos¢. Przyktadowo, dla tlenku magnezu charakteryzujacego sig
silnymi centrami zasadowymi proponuje si¢ dysocjacyjna adsorpcj¢ nitrometanu [216], tak

jak przedstawiono to na Rys.86.
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Rysunek 86. Dysocjacyjna adsorpcja nitrometanu na MgO

Podobnie jak w przypadku kwasu octowego dysocjacyjna adsorpcja czasteczki sondy
wymaga obecnos$ci na powierzchni badanego materialu centréw kwasowych i zasadowych
Lewisa. Obecnos¢ silnych centréw zasadowych prowadzi do deprotonacji i zwiazania kationu
H" z centrum zasadowym, a obserwowany w widmach IR jon CH,NO, zwiazany jest z
centrum kwasowym.

Celem niniejszych badan bylo okres§lenie czy wykorzystanie czasteczki sondy, jaka
jest nitrometan, moze mie¢ potencjalne znaczenie w termoprogramowanej desorpcji z
wykorzystaniem detekcji MS. Pomimo, ze zdawano sobie sprawg, ze adsorpcja nitrometanu
na powierzchni SiO, nie moze przebiega¢ w dysocjacyjny sposéb (tak jak dla silnie
zasadowych tlenkéw) zdecydowano si¢ na sondazowe eksperymenty w odniesieniu do uktadu
o duzo mniejszej zasadowosci.

Na Rys.88-91 przedstawione sa profile termodesorpcyjne dotyczace fragmentu m/z=
30. Jak wynika z wzorcowych widm MS (Rys.80) jest to najbardziej intensywny sygnal w
odniesieniu do nitrometanu. Warto zauwazy¢, ze termodesorpcyjne profile MS w przypadku
fragmentéw m/z=29, 31 i 61 (nie zamieszczone w niniejszej pracy) sa identyczne jak dla
m/z=30, rézniq si¢ tylko w niewielkim stopniu intensywnoscia.

Wydaje sig, ze w przypadku badanych przeze mnie uktadéw adsorpcja nitrometanu
zachodzi na centrum zasadowym na drodze wiazania wodorowego, jak przedstawiono to na

ponizszym rysunku:
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Rysunek 87. Mozliwa adsorpcja nitrometanu na SiO,

Przyjmujac zatozenie niedysocjacyjnej adsorpcji nitrometanu na uktadach o stabszych
centrach zasadowych, wydaje sig¢, ze temperatura desorpcji nitrometanu moze by¢
wskaznikiem réznic zasadowosci takich centrow (przynajmniej w obrgbie tego samego typu
uktadow).

Na profilu zbiorczym TPD nitrometanu wida¢, ze piki przy okoto 135°C wystepuja w
przypadku wszystkich ukladéw. Mozna je przypisa¢ nitrometanowi zaadsorbowanemu
fizycznie.

Warto zauwazy¢, ze na powierzchni czystego zelu krzemionkowego wystepuja trzy
typy centrow zasadowych o rdéznej mocy (reprezentowane przez piki desorpcyjne
odpowiednio w temperaturach 162, 187 i 205°C na Rys.89). Dla binarnych uktadéw
tlenkowych zawierajacych niewielka ilos¢ SnO, (SiSn;0,05 O, 1 SiSn;0,1 O,) temperatury
desorpcji sa prawie identyczne jak dla Si; O,. Poczawszy od uktadu SiSn;0,25 O, obserwuje
si¢ przesunigcie temperatur desorpcji w kierunku ich nizszych wartosci. Zwigkszenie udziatu
SnO, w uktadzie prowadzi réwniez do zmniejszenia réznorodnosci centrow zasadowych.

Potwierdzenie powyzszej koncepcji powinny da¢ analogiczne eksperymenty w
termoprogramowanym uktadzie IR-MS budowanym w grupie badawczej prof. dr hab. P.

Kirszensztejna.
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Rysunek 88. Wykres zbiorczy TPD-CH3NO, otrzymanych preparatéw
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Rysunek 89. Wykres TPD-CH3NO, Si; O,
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Rysunek 90. Wykres TPD-CH3NO, SiSn; 0,25 O,
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Rysunek 91. Wykres TPD-CH3;NO; SiSn; 1,0 O,
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Tabela 21. Temperatury desorpcji uzytych czasteczek sond o charakterze kwasowym

Centra zasadowe
Maksima desorpcji ["C]
Probka Kwas octowy Nitrometan
Si; O, 146, 163, 459 135, 162, 187, 205
SiSn;0,05 O, 148, 168, 398 136, 162, 186, 205
SiSn;0,1 O, 146, 167, 395 135, 162, 186, 205
SiSn;0,25 O, 143, 332, 363 134, 154, 178
SiSn;0,5 O, 144, 163, 356 132,150,172
SiSn;1,0 O, 137, 158, 348 132, 145
Sn; O, - -

5.3. Termoprogramowana desorpcja pirydyny

Wigkszos¢ doniesien literaturowych dotyczacych termoprogramowanej desorpcji
pirydyny zwiazana jest z badaniem powierzchni superkwasowych. Biorac pod uwagg fakt, ze
w planach niniejszej dysertacji znajdowaly si¢ eksperymenty w podczerwieni, celowym
wydawato si¢ przeprowadzenie roéwniez badan TPD z uzyciem tego samego elementu
sondujacego.

Na Rys.92 przedstawiono profile termodesorpcyjne dla wszystkich badanych uktadéw
zelowych. Z analizy powyzszego wykresu wyraznie wynika, ze dla czystego zelu cynowego
nie obserwuje si¢ zadnych pikéw desorpcyjnych, co moze sugerowa¢ brak centrow
kwasowych na jego powierzchni. Przeciwienstwem do tego sa wyniki dla czystego zelu SiO;,
gdzie na profilu TPD obserwuje si¢ jedno szerokie pasmo z maksimum przy 161°C. Dla tego
preparatu mozna rowniez zaobserwowaé¢ najwicksza powierzchni¢ pod krzywa desorpcyjna,
co wskazuje na fakt, ze ilo$¢ zaadsorbowanej pirydyny jest w tym przypadku najwigksza. W
niewielkim stopniu rézni si¢ od niego profil desorpcyjny dla tlenkowego uktadu binarnego z
najmniejszym udzialem sktadnika SnO,. Dalsza inkorporacja modyfikujacego sktadnika do
matrycy SiO; prowadzi do sukcesywnego zmniejszania ilo$ci adsorbowanej pirydyny.
Poczawszy od preparatu SiSn;0,1 O, obserwuje si¢ juz wielomodalny ksztatt profili
desorpcyjnych, gdzie dla wspomnianego preparatu widoczne sa trzy maksima desorpcyjne

przy temperaturach 145, 168 i 188°C, ktére $wiadcza o istnieniu kilku stanéw adsorpcyjnych,
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a zatem kilku réznych centrow kwasowych o réznej sile wiazania czasteczki sondy.
Wszystkie te pasma przesuwaja si¢ w kierunku wyzszych temperatur dla preparatéw z duzym
udziatem sktadnika cynowego (SiSn;0,5 O, 1 SiSn;1,0 O;). Dodatkowo dla tych preparatow
widoczne sa stabe piki desorpcyjne w temperaturze okoto 220 i 240°C, co mogtoby
sugerowac¢ pojawienie si¢ niewielkiej ilosci mocniejszych centrow kwasowych (Rys.95).
Uzyskane rezultaty w duzym stopniu pokrywaja si¢ z doniesieniami Vansant’a i
wspotpracownikéw [217] wskazujacych, ze pirydyna desorbuje si¢ z powierzchni zelu
krzemionkowego w dwustopniowym procesie. Pierwsze maksimum desorpcji wystepuje przy
temperaturze ok. 60-90°C a drugie przy 150-180°C, co zwiazane jest z obecnoscia na
powierzchni SiO; izolowanych 1 sasiadujacych (wicynalnych) grup OH. W przypadku Zelu Si;
O, otrzymanego przeze mnie obecny jest pik przy 161°C, ktéry miesci si¢ w zakresie
podanym przez Vansant’a. Nieobecno$é¢ piku z zakresu 60-90°C spowodowana jest brakiem

rejestracji widma w temperaturze ponizej 100°C.

Wykres zbiorczy TPD-C H,N dla m/z 52 (C,H,")
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Rysunek 92. Wykres zbiorczy TPD-CsHsN otrzymanych preparatéw
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Rysunek 93. Wykres TPD-Cs5N;sN Si; O,
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Rysunek 94. Wykres TPD-CsNsN SiSn;0,25 O,
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Rysunek 95. Wykres TPD-CsN;sN SiSn;1,0 O,

5.4. Termoprogramowana desorpcja acetonitrylu

Wyb6r acetonitrylu zostat dokonany z kilku powodéw. Po pierwsze acetonitryl jest
czasteczka sonda adsorbujaca sie gtdwnie na miejscach kwasowych Lewisa, podczas gdy z
centrami kwasowymi Brgnsteda oddzialuje ona stabo [218,219]. Po drugie jest on staba
zasada, ktéra moze rozr6zni¢ rozne stopnie silnej kwasowosci. Poza tym jego wielkos¢ i
struktura jest zblizona do typowych reagentéw stosowanych w reakcjach katalitycznych, a
dodatkowo nie ulega on rozktadowi lub oligomeryzacji nawet w temperaturze 350°C, co czyni
go rowniez bardzo uzyteczng sonda w technice TPD. Jak dotychczas byt on stosowany jako
sonda o charakterze zasadowym w eksperymentach wykorzystujacych spektroskopig IR, jak 1
NMR. Jedyne doniesienia literaturowe odnoszace si¢ do badan TPD z wykorzystaniem
acetonitrylu zwiazane sa z pracami Gabriele Ritter [220]. Dla czystej krzemionki
obserwowata ona pojedynczy pik desorpcyjny, przypisujac go do desorpcji acetonitrylu
zwigzanego z powierzchniowymi grupami hydroksylowymi.

W odréznieniu do prac Ritter, w przypadku zelu krzemionkowego syntetyzowanego w
naszym laboratorium profile termodesorpcyjne dla m/z=40 charakteryzuja si¢ dwoma
maksimami przy temperaturach 112 i 136°C. Powyzsza r6znica moze by¢ konsekwencja innej

morfologii powierzchni naszego zelu (powierzchnia BET okoto 680 m°g™) w odniesieniu do
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preparatu komercyjnego (o powierzchni BET wynoszacej 330 m’g’) stosowanego w
badaniach Ritter. Wydaje sig, ze powyzsze dwa maksima zwigzane sa ze staba adsorpcja na
centrach kwasowych Brgnsteda, co potwierdzatoby rezultaty eksperymentu z pirydyna jako
czasteczka sondujaca.

Poczawszy od preparatu SiSn;0,05 O, pojawia si¢ nowe niewielkie maksimum
desorpcji przy temperaturze okoto 220°C. Pik ten mozna przypisa¢ do nowego miejsca sorpcji
wytworzonego w wyniku dodania sktadnika cynowego do matrycy krzemionkowej i
zwiazany jest on z generowaniem nowych centrow kwasowych typu Lewisa. Natomiast na
wykresie TPD-CH3;CN SiSn;1,0 O, (Rys.99) wida¢ juz kilka nowych, matych i nieostrych
pikéw, ktére pojawiaja si¢ w wyzszych temperaturach (max. 282°C). Wyzsza temperatura
desorpcji sugeruje silniejsza interakcje acetonitrylu z miejscami kwasowymi Lewisa.

Termodesorpcyjne profile MS w przypadku fragmentéw m/z=41,39 nie zostalty
zamieszczone w niniejszej pracy, gdyz sa one podobne jak dla m/z=40. R6znia si¢ tylko w

niewielkim stopniu intensywnoscia.

Wykres zbiorczy TPD-CH,CN dla m/z=40 (CH,CN")
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Rysunek 96. Wykres zbiorczy TPD-CH;CN otrzymanych preparatéw
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Rysunek 97. Wykres TPD-CH3CN Si; O,
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Rysunek 98. Wykres TPD-CH3;CN SiSn;0,25 O,
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Rysunek 99. Wykres TPD-CH3;CN SiSn;1,0 O,

Tabela 22. Temperatury desorpcji uzytych czasteczek sond o charakterze zasadowym

CENTRA KWASOWE
Maksima desorpcji [OC]
Probka Pirydyna Acetonitryl
Si; O, 161 112, 135
SiSn;0,05 O, 167 112, 135, 223
SiSn;0,1 O, 145, 168, 188 111, 135,230
SiSn;0,25 O, 143, 165, 184 112, 131, 221
SiSn;0,5 O, 145, 167, 191, 111, 130, 221
215, 238, 330
SiSn;1,0 O, 146, 171, 194 111, 142, 183,
221, 246, 271 209, 230, 258,
331, 482 282
Sn; O, - -
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6. Spektroskopia w podczerwieni

Chemiczne witasciwosci tlenkéw sa determinowane elektronowa struktura
pierwiastkéw tworzacych wiazania z tlenem, ale i takze geometria struktury ciata statego.
Stopien transferu elektronu z metalu do tlenu, ktory okresla stopien jonowosci lub
kowalencyjnosci wigzania M-O, zalezy od natury kationu i jego liczby koordynacyjnej, a te z
kolei okresla wiasciwosci tlenkowego uktadu. Te parametry réznia si¢ w masie i na
powierzchni preparatu, poniewaz powierzchnia sama w sobie moze by¢ rozwazana jako typ
defektu krystalicznej sieci. Nie ma watpliwosci, ze chemiczna reaktywno$¢ powierzchni
tlenku jest zwigzana gltéwnie z obecnoscia koordynacyjnie nienasyconych kationéw i
anion6w na powierzchni. Ogdlnie rzecz biorac, to witasciwosci powierzchni okreslaja
chemiczne wiasciwosci tlenkéw. Zasadniczo, makroskopowe wiasciwosci takich uktadow sa
dobrze scharakteryzowane 1 istnieje wiele ksiazek zawierajace te dane.

Jak to wykazano, takie informacje mozna uzyska¢ jedynie metodami
spektroskopowymi. Wazna role¢ odgrywaja tutaj wysokoczute metody spektroskopii
molekularnej, takie jak FT-IR oraz rozwinigta w ostatnich latach laserowa spektroskopia

Ramana.
6.1. Badania preparatéw w postaci pastylek z KBr

Na Rys.100 przedstawione sa widma: zelu SnO, suszonego w temperaturze 120°C
oraz wygrzewanego w 500°C jaki i SnO, firmy Merck niepoddawanego zadnej obrébce
termicznej. Na wszystkich widmach zauwazamy brak pikéw zwiazanych z drganiami
pochodzacymi od wolnych czasteczek wody (3651 i 1595 cm™). Jedyne pasmo, ktore
dowodzi o obecnosci wody na powierzchni tlenkowej, wystepuje przy ok. 1620 cm™. Jest ono
widoczne tylko w przypadku dwutlenku cyny suszonego w temperaturze 120°C. Pasma
obecne przy okoto 3800 cm™ sa wynikiem dysocjacyjnej chemisorpcji czasteczek wody, ktéra
prowadzi do tworzenia si¢ hydroksylowanych powierzchni tlenkowych. Sa one zwiazane z
obecnoscia na powierzchni dwutlenku cyny terminalnych grup OH (vog Sn-OH) [224].
Drgania zginajace terminalnych grup OH widoczne sa jedynie w przypadku zelu SnO,
suszonego w temperaturze 120°C i wystepuja przy 937 cm™. Na pozostatych dwéch widmach
sa one zauwazalne jako mate przegiecia obecne odpowiednio przy 936 i 934 cm™. Wedhug
literatury [224-226] dla prébki SnO; suszonej w 120°C powinni$my otrzymac szerokie pasmo
przy okoto 3400 cm’ zwiazane z obecnoscia mostkowych grup hydroksylowych Sn-OH 1 tak
tez jest. Grupy te sa czesciowo zwiazane wigzaniem wodorowym OH: O, co ujawnia si¢

wystepowaniem obszaru 2900-3400 cm™ [227]. Pasma zwiazane z drganiami rozciagajacymi
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mostkowych grup Sn-OH sa widoczne w przypadku prébki zelu SnO, kalcynowanego w
temperaturze 500°C przy blisko 2920 i 2975 cm™. Nieobecne sa pasma, ktére decyduja o
drganiach sieciowych (1000, 1060, 1120, 1370, 1520 cm'l). Pik, ktéry moze by¢ zwiazany z
drganiami sieciowymi jest obserwowany tylko na widmie SnO, firmy Merck przy 1384 cm™.
W niniejszej pracy, w przypadku preparatéw cynowych, grupy OH interpretowane sa
pod wzgledem hydroksyli obecnych na powierzchni rutylu [100] i [101] (obie ptaszczyzny
zawieraja klaster trzech grup OH zwiazanych z kazdym powierzchniowym atomem Sn) i
ptaszczyzna [110], (ktéra zawiera zarowno izolowane jak i blizniacze pary grup OH zwiazane

z powierzchniowym atomem Sn).
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Rysunek 100. Widma IR preparatéw SnO,

Pasma obecne przy 554 1 558 cm’ odpowiednio na widmie SnO; firmy Merck i zelu SnO,
wygrzewanego w temperaturze 500°C odpowiadaja drganiom zginajacym terminalnych grup
Sn-O. Natomiast pasma przy 617 cm™ (SnO, Merck) i 621 cm™ (Sn; 500°C) odpowiadaja
drganiom rozciagajacym Sn-O-Sn, a przy 666 i 669 cm™ (dla poszczegélnych prébek)
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drganiom rozciagajacym O-Sn-O. Pasma przy 672 i 687 cm' przypisujemy drganiom
rozciagajacym Sn-O.

Na Rys.101 przedstawiono widma FT-IR: Si; O, oraz dwéch dwuskladnikowych
uktadéw SiSn;0,25 O, i SiSn;1,0 O,. Dla tych preparatow obserwujemy pojawienie si¢
odpowiednio pasm: 3445, 3436, 3428 cm, ktére przypisujemy drganiom rozciagajacym grup
OH. Obecnos¢ pasm przy 1637, 1640, 1636 cm™ odpowiada natomiast drganiom zginajacym
grup hydroksylowych. Wedtug C.C. Perry’ego [228] charakterystyczny pik 1081 em’ i jego
niewielkie przegiecie przy 1195 cm’ mozna przypisaé asymetrycznym drganiom
rozciagajacym tréjwymiarowej sieci Si-O-Si. Przy czym maksimum przy 1081 cm™ pochodzi
od poprzecznych modéw optycznych a niewielkie przegigcie przy okoto 1200 cm™” od
podtuznych modéw optycznych. Drganiom symetrycznym rozciagajacym sieci Si-O-Si
odpowiada pasmo przy okoto 800 cm™ [229,230], ktére wystepuje na naszym widmie przy
807 cm™' dla czystego zelu krzemowego Si; O, oraz dla preparatu SiSn;1,0 O, i 802 cm™! dla
SiSn;0,25 O,. Drgania zginajace Si-O-Si dla Si; O2 1 SiSn;0,25 O, obserwujemy przy 472 cm’
'. W przypadku uktadu zelowego SiSn;1,0 O, pasmo to jest nieznacznie przesuniete w strong
nizszych liczb falowych i pojawia sie przy 467 cm’. Wedtug literatury [230,231] pasmo z
maksimum 960 cm’! (961 cm’! na widmie Si; O,1972 cm’™! na widmie SiSn;1,0 O,) mozna
przypisa¢ powierzchniowym grupom Si-O".

Wraz ze zwigkszeniem ilosci dwutlenku cyny w ukladzie obserwujemy zmniejszanie si¢
intensywnos$ci pasm charakterystycznych dla drgan Si-O-Si (dla czystego zelu Si; O, obecne
sq one przy 1086, 807 i 472 cm™"). Natomiast przesunigcie tych pasm w kierunku wyzszych
liczb falowych wedtug niektérych autorow [228,232] jest bardzo czgsto rezultatem obrobki
termicznej. Przesunigcie charakterystycznych wibracji Si-O-Si w strong nizszych liczb
falowych moze by¢ z kolei wynikiem wprowadzenia drugiego tlenku metalu do uktadu i
ostabienia wigzania Si-O-Si. Pasma 1086 i 807 cm™ dla czystego Si; O, sa przesunicte
odpowiednio do 1073 i 802 cm’! dla uktadu SiSn;0,25 O, 1 do 1082 1 806 cm’! dla preparatu
zelowego z rownowagowym stosunkiem molowym obu sktadnikow.

Brak przesunig¢cia pasm charakterystycznych dla drgan Si-O-Si moze sugerowac, ze: a)
czynnik cynowy nie zastgpuje atomow krzemu w strukturze Si-O-Si (analogicznie do
wnioskéw Liu 1 jego wspotpracownikéw [233]); b) w dwusktadnikowym uktadzie zelowym
(S810,-Sn0,) sktadnik cynowy nie ostabia mocy wigzan Si-O w strukturze szkieletowej [230].
W przypadku, kiedy drugi tlenek metalu posiada poréwnywalna zdolno$¢ zelowania

do pierwszego (np. dwutlenek krzemu i dwutlenek cyny) mozemy oczekiwa¢ zmian w
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strukturze Sn-O-Sn. Na Rys.100 widzimy

pasmo przy 621 cm’ obserwowane dla

467 d (Si-0O-Si ) lub
:;i 8 (0-Si-0) czystego zelu cynowego kalcynowanego w
‘ 560 | v(Sn-0,T) temperaturze SOOOC, ktére dla SiSn;1,0 O, jest
598 v (Si-O-H) przesuni¢te w kierunku wyzszych liczb
szkieletowe fal h ! 1 Rvs.101 i
’ 607 | v(Sn-0) alowyc (67 cm )  (Rys.101). Jesli
671 v(Sn-0) poré6wnamy na widmie IR obszar 500-800 cm’!
670 .
dla Sn; O, suszonego w temperaturze 120°C i
807 Vsym ( Si-O-Si ) 0
806 kalcynowanego w temperaturze 500°C to
802
962 v (Si-0-H) mozemy  zauwazy¢, ze  podwyzszenie
971 powierzchniowe temperatury  prowadzi do  zwigkszenia
1086 Vasym ( Si-0-Si ) . .
1082 I [ intensywno$ci pasm prezentowanych w tym
1073 obszarze liczb falowych (Rys.100). Sugeruje
1209 Vasym ( Si-0-Si) _ .. ..
1205 mody podiuzne to, ze procesy dehydratacji/dehydroksylacji sa
1212 . . L ,
odpowiedzialne za tworzenie si¢ potaczen Sn-
| 0k.1640 | §(OH)
| 3000-3750 | v(OH) O-Sn i Sn-O-Si.
1,0
5
0,8 )
.% 0,6 -
S §
€
5
S 04 1
0,2 N
Pastylki w KBr (2mg/200mg) —— Si,0,
Obrébka zeli przed pastylkowaniem: —— SiSn,0,25 0, 1209
] o . — sisn,1,00,
0,0 405, 500°C, 5 godzin iSn, 1086
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa [cm'1]
Rysunek 101. Widmo zbiorcze IR wybranych preparatow
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Rysunek 102. Widma IR preparatéw kalcynowanych i nie poddanych zadnej obrébce a) Si;
b) SiSn;1,0

W obszarze 1500-500 cm™ dla uktadéw niekalcynowanych (Rys.102), mozemy
zaobserwowaC pojawienie si¢ pasm zwiazanych z ,organicznymi”’ pozostalo§ciami
wynikajacymi z syntezy uktadu, ktére znikaja w przypadku uktadéw kalcynowanych w
500°C. Po obrébce termicznej w atmosferze tlenu zanikaja pasma przy okoto 960 cm™
zwiazane z powierzchniowymi grupami SiO’, przy 1398 cm™ odpowiadajace symetrycznym
drganiom rozciagajacym grup COO™ oraz przy 1450 cm™, ktére mozna przypisaé¢ drganiom
zginajacym grup -CH; 1 —CHj. Kalcynacja w tlenie powoduje w przypadku preparatu Si;
usunigcie pasm przy 564 cm™ i 611cm™ i pojawienie si¢ w ich miejsce piku przy 598 cm™
zZwiazanego z rozciagajacymi drganiami szkieletowymi Si-O. Natomiast po obrdébce
temperaturowej w tlenie zwigkszaja swoja intensywnoS$¢ pasma zwigzane ze wszystkimi

drganiami Si-O-Si.
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W przypadku widm preparatow wygrzewanych w atmosferze wodoru w temperaturze
500°C pojawiaja si¢ takie same pasma jak w przypadku uktadéw zelowych wygrzewanych w
tlenie, w tej samej temperaturze. W wigkszosci réznia si¢ one tylko intensywnos$cia. Na
Rys.103 wida¢, ze dla uktadu zelowego SiSn;1,0 H, intensywno$¢ pasm pochodzacych od
drgan rozciagajacych grup hydroksylowych przy okoto 3420 cm™ i od drgan zginajacych grup
OH przy okoto 1620 cm’ zmniejsza si¢ ze wzrostem temperatury, poniewaz nastgpuje
dehydratacja. Na widmie probki SiSn;1,0 wygrzewanej w atmosferze wodoru, w temperaturze
500°C nie pojawiaja si¢ pasma przy 670 cm™ pochodzace od drgan rozciagajacych O-Sn-O,
przy okoto 620 cm™ od drgan rozciagajacych Sn-O-Sn oraz przy okoto 680 cm™ od drgan

rozciagajacych Sn-O. Jest to wynikiem redukcji dwutlenku cyny do metalicznej cyny.
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Rysunek 103. Wykres zbiorczy preparatu SiSn;1,0 wygrzewanego w atmosferze redukcyjne;j

w réznych temperaturach.

6.2. Badania preparatéw w postaci filmow zelowych

Na widmach transmisyjnych FT-IR wykonanych na filmach przedstawiony jest proces
dehydratacji (Rys.106-111). Obecnos¢ grup hydroksylowych wystepujacych na powierzchni
zelowego tlenku po jego termicznym procesie dehydroksylacji jest zalezna od dwdéch
czynnikéw. Pierwszym z nich jest energia wiazania tych grup z powierzchnia, ktéra jest
wyznacznikiem ich kolejnos$ci odtaczania si¢ od powierzchni na skutek wzrostu temperatury.

Natomiast drugi czynnik to symetria rozktadu grup hydroksylowych na powierzchni.
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Po dehydroksylacji tlenku w wysokiej temperaturze, w trakcie ktérej nastgpuje usunigcie
zwigzanej wody, pasma odpowiedzialne za wibracje OH, (ktére moga by¢ uwazane jako miejscowe
wibracje zaadsorbowanego atomu H na powierzchni) sa obserwowane przy wyzszej czgstotliwos$ci niz
te z obszaru (cutoff) absorpcji sieciowej. Dla wigkszosci tlenkow, wibracje wigzan wyizolowanych
grup hydroksylowych pojawiaja si¢ w widmie IR jako oddzielne pasma absorpcyjne.

Tlenki, ktére byly wygrzewane w umiarkowanych temperaturach zawieraja kilka innych
pasm, ktérych pojawienie si¢ zalezy od warunkow preparatyki i temperatury obrobki
wstepnej. Ogoélnie mozna powiedzie¢, ze pasmo zwiazane z drganiami rozciagajacymi grup
hydroksylowych w widmie IR, pojawia si¢ przy nizszej liczbie falowej, jest silniejsze w
jednostkach zintegrowanej intensywnos$ci 1 poszerzone jezeli grupa hydroksylowa bierze
udziat w oddzialywaniach o charakterze wigzania wodorowego.

Spektralne wtasciwosci izolowanych grup hydroksylowych zaleza od chemicznej
struktury tlenku, a ich szczegdétowa interpretacja umozliwia wysnucie wnioskOw na temat
struktury powierzchni tlenku 1 jego aktywnych centrow. Najbardziej uogdlnione
potraktowanie wptywu krystalicznej struktury na widmo IR powierzchniowych grup OH
zostalo przedstawione przez Tsyganenko i Filimonov’a [234-235].

Zgodnie z pracami Zecchina i jego zespotu badawczego [236] pasma w regionie 3800-
3650 cm™ odpowiadaja drganiom rozciagajacym grup OH, ktére nie biora udzialu w
tworzeniu wigzania wodorowego. Te grupy to izolowane grupy OH 1 terminalne grupy
hydroksylowe z pewna sekwencja wiazania wodorowego. Natomiast pasmo w regionie 3650-
3200 cm™ jest charakterystyczne dla drgan rozciagajacych grup OH zwiazanych wodorowym

wigzaniem (wewnatrz i na zewnatrz).

H H H
H H
(ll - ;;'; (') : o i ¢
izolowane | F"E"'ECTE } x‘SJia wicynalne éL SIL\
Si  (geminalne (sasiednie)
2= N e o
3750 cm”’ 3742 cm’ 3720, 3520-3720 cm’|

Rysunek 104. Typy grup hydroksylowych obecnych na powierzchni krzemionki
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W pehlni hydroksylowana powierzchnia silikazelu sklada si¢ z warstwy grup
silanolowych (SiOH) i fizycznie zaadsorbowanej wody. Grupy silanolowe pozostale na
powierzchni moga istnie¢ w trzech réznych konfiguracjach przedstawionych na Rys.104.
Drgania zginajace sa réwniez wykorzystywane do charakterystyki powierzchniowych grup
hydroksylowych. Stad tez widma IR wolnych grup silanolowych (3745 cm™) posiadaja pasma
kombinacyjne z grupami 8OH (deformujace w plaszczyznie) jak i SOH (deformujace
nielezace w ptaszczyznie) lub rotacyjne yYOH.
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Rysunek 105. Model struktury SiO,

Wyniki proceséw: dehydratacji, dehydroksylacji i rehydroksylacji dla amorficznej
powierzchni krzemionki zostaly przedstawione przez Zhuravlev’a i jego grupe badawcza w
pracach [24].

Widma zelowych filméw przedstawiono na Rys.106-110. Proces wygrzewania filmow
prowadzono wewnatrz aparatu do podczerwieni, w ktérym zastosowano préznie rzedu 107
Tr. W niniejszej pracy nie przedstawiono widm IR filméw SiSn;0,5 i SiSn;1,0, gdyz juz w
temperaturze pokojowej w prézni ulegaty one popgkaniu, co uniemozliwito ich dalsze

badanie w podczerwieni.

132



Zgodnie z oczekiwaniami w zakresie nizszych temperatur otrzymano bardzo szerokie pasma
w obszarze ok. 3800 — 2800 cm™'. Sa one wynikiem dysocjacyjnej chemisorpcji czasteczek
wody, ktora prowadzi do tworzenia si¢ hydroksylowanych powierzchni tlenkowych. Pasma te
zmniejszaly si¢ i rozdzielaly wraz ze wzrostem temperatury, co sugeruje stopniowy proces
dehydratacji, ale w dalszym ciagu niemozliwe bylo przypisanie pasm okreslonym grupom
hydroksylowym. Poczawszy od temperatury 300°C jedynie w przypadku filméw Si; oraz
SiSn;0,05 pojawiaja si¢ na widmach pasma przy ok. 2980 1 2940 cm’ dla zelu
krzemionkowego i ok. 2950 i 2870 cm™ dla preparatu SiSn;0,05, ktére moga pochodzi¢ od
grup hydroksylowych z mostkami wodorowymi. Dodatkowo na widmie filmu zelowego
SiSn;0,05 wygrzewanego w temperaturach 500 i 600°C obecny jest pik przy 2335 cm’, ktéry
wedtug literatury [238] mozna przypisa¢ do drgan CO,.

Niestety, takze w obszarze ,cutoff’ wystgpuja stabo rozdzielone pasma, co
uniemozliwia przypisanie ich do odpowiednich ugrupowan.

Zbrunatnienie przezroczystych filméw po procesie obrébki termicznej w prézni moze

swiadczy¢ o zajsciu karbonizacji pozostatosci organicznych w sieci zelu.
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Rysunek 106. Widmo IR filmu Si;
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Rysunek 107. Widmo IR filmu SiSn;0,05
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Rysunek 108. Widmo IR filmu SiSn;0,1
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Rysunek 109. Widmo IR filmu SiSn;0,25
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Rysunek 110. Widmo zbiorcze filméw wygrzewanych w prézni w
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6.3.Badania w podczerwieni z zastosowaniem pirydyny jako czasteczki sondy

Na Rys.111 przedstawiono widmo IR preparatu SiSn;0,25 O, po adsorpcji pirydyny.
Na podstawie wartosci pKa dla fazy cieklej pirydyna jest sklasyfikowana jako stabsza zasada
anizeli amoniak. Jednakze jej zasadowo$¢ wyznaczona dla fazy gazowej wskazuje, ze
sytuacja ta moze by¢ odwrotna. Parillo [239] wykazal, Ze pirydyna jest tatwiej protonowana w
poréwnaniu z amoniakiem i ze jon pirydynowy jest bardziej stabilny termicznie anizeli jon
amonowy. Z tego wzgledu pirydyng przypisuje si¢ do grupy twardych zasad.

Termoprogramowana desorpcja pirydyny nie rozréznia centrow kwasowych typu
Brgnsteda od centréw kwasowych Lewisa. Rozréznienie takie jest mozliwe dzigki
zastosowaniu spektroskopii w podczerwieni z pirydyna jako czasteczka sonda. Czasteczka
pirydyny reagujac z centrami kwasowymi Brgnsteda tworzy jony pirydyniowe (PyH"), za$
reagujac z centrami kwasowymi Lewisa kompleksy, w ktérych para elektronowa pirydyny
tworzy wiagzanie koordynacyjne z elektronoakceptorowym centrum Lewisa (PyL).

W przypadku preparatu SiSn;0,25 O, widoczne sa tylko pasma pochodzace od
kompleksu PyL przy okoto 1450 cm™ i 1495 cm™ oraz pasmo okoto 1600 cm™ sugerujace
obecnos¢ pirydyny zwiazanej wodorowo. Dodatek sktadnika cynowego do krzemionki, (ktéra
posiada niewielka kwasowos$¢ protonowa) powoduje pojawienie si¢ na powierzchni preparatu
SiSn;0,25 O, centréw kwasowych Lewisa, nie prowadzi jednak do generowania centrow
kwasowych Brensteda - gdyz brak na widmie pasma w obszarze 1535-1550 cm™ oraz dwéch
pasm z maksimum przy 1620 cm” i 1640 cm. Podobne rezultaty otrzymat Wang ze
wspotpracownikami [240] dla uktadu 8% Si0,/SnO; po adsorpcji pirydyny. Odnotowali oni
obecnosé piku przy 1455 i 1490 cm™ oraz brak pasma przy 1545 cm’™.

Badania IR po adsorpcji pirydyny zostaty rowniez przeprowadzone na preparatach:

Si; Oy, SiSn;0,05 O, i SiSn;0,1 O,, ale nie stwierdzono w ich przypadku obecnosci zadnych
centréw kwasowych. Brak badan na preparatach SiSn;0,5 O, i SiSn;1,0 O, zwiazany jest z

popgkaniem ich zaraz po zastosowaniu prézni w aparacie do podczerwieni.

Tabela 23. Pasma wystgpujace w podczerwieni dla pirydyny zaadsorbowanej na statym

katalizatorze kwasowym

Pirydyna zwigzana | Koordynacyjnie zwigzana | Jon pirydyniowy
wodorowo [em™] pirydyna [em™] PyH' [cm™]
1400-1447 1447-1460 1485-1500
1485-1490 1488-1503 1535-1550
1580-1600 0k.1580 0k.1640
- 1600-1633 0k.1620
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Preparat SiSn,0,25 O, po adsorpcji pirydyny
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Rysunek 111. Widmo IR preparatu SiSn;0,25 O, po adsorpcji pirydyny

7. Spektroskopia **Si MAS/NMR

W ciagu ostatniej dekady odnotowano istotny rozwdj spektroskopii magnetycznego
rezonansu jadrowego ciala stalego i pod wzgledem zaréwno technicznym, jak i1 osiagnig¢
badawczych. Postep ten znalazt swoje odzwierciedlenie w ilo$ci publikacji na ten temat.

Spektroskopia NMR ciala stalego jest doskonata technika do badan struktury
chemicznej. Technika Si NMR/MAS umozliwia analize otoczenia chemicznego atoméw
krzemu w wielu zwiazkach zawierajacych krzem m.in. w krzemianach. W celu opisania
modelu podstawien wok6t wybranego atomu krzemu uzywa sie notacji Q", gdzie Q
reprezentuje atom Si otoczony czterema atomami tlenu, a n oznacza liczb¢ atoméw krzemu, z
ktérymi jednostka Q jest zwigzana i tak, Q" oznacza jednostki monomeryczne, Q' - grupy
konicowe, Q° — grupy srodkowe w tancuchach (albo pierscieniach), Q*- punkty rozgatezien, a

Q* - w petni wysycone wiazania (Rys.112).
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zakres: =77 + =82 ppm
Q' 81,0,
tskrajny tetraedr)

(srodkowy letraedr)
w fancuchu

zakres: -85 + -89 ppm

zakres: —95 +—100 ppm

Qf Lancuch rozgaleziony -

Q*Si0, w tréjwymiarowej sieci zakres: -103 = -115 ppm

Rysunek 112. Rzgdowo$¢ tetraedrow w strukturach krzemianowych (QO-Q4) [241]

Widmo czystego zelu krzemionkowego po kalcynacji w tlenie w temperaturze 500°C
przedstawione na Rys.113 sktada si¢ z trzech pikéw: -109, -101, -92 ppm przesunigcia
chemicznego. Pierwszy z nich swiadczy o obecnosci ztozonych struktur przestrzennych
(tréjwymiarowa sie¢ zelu - tetraedr Q). Pik przy -101 ppm mozna przypisaé do tetraedru Q°
(3Si,1H), w ktérym atom krzemu zwigzany jest z pojedyncza grupa hydroksylowa a pik przy -
-92 ppm do tetraedru Q? (2Si,2H) - blizniacze grupy hydroksylowe [242]. Wedtug Sindorfa i
wspotpracownikoéw [243] nawet po wygrzewaniu zelu SiO, w temperaturach 500-700°C nadal
istnieja blizniacze i sasiednie grupy hydroksylowe majace struktur¢ pojedynczych grup
hydroksylowych (Rys.114). Grupy te sa odseparowane od pozostatych hydroksyli i dlatego sa
odporne na dalsza dehydroksylacjg.

138



Preparat Si,0O,

1,8e+6

2,0e+6 -

2,2e+6

Intensywnos¢

2,4e+6

2,66+6 T T T T T T T T T T
-70 -75 -80 -85 -90 95 -100 -105 -110 -115 -120

Przesunigcie chemiczne [ppm]

Rysunek 113. Widmo *Si MAS/NMR preparatu Si; O,

557"

850"

Rysunek 114. Widma **Si MAS/NMR zelu krzemionkowego wygrzewanego w
temperaturach od ok. 200-800°C [243].
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Rysunek 115. Widmo *’Si MAS/NMR preparatu SiSn;0,25 O,
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Rysunek 116. Widmo *’Si MAS/NMR preparatu SiSn;0,5 O,
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Widmo preparatu SiSn;0,25 O, przedstawiono na Rys.115. Pik przy -101 ppm mozna
przypisa¢ do obecnosci tetraedrow Q3 (3S1,1H) lub tez Q3 (3S1,1Sn). Natomiast maksimum
-94 ppm moze $wiadczy¢ o obecnosci zarowno tetraedrow Q? (2Si,2H) jak i Q? (2Si, 2Sn).

Widmo preparatu SiSn;0,5 O, (Rys.116) sktada si¢ z pigciu pikéw, ktérych maksima
przypadaja na: -107, -100, -91, -76, -74 ppm przesunigcia chemicznego. Zawarto$¢ sktadnika
cynowego w tej probee jest duza, wigc podstawienie atomOw krzemu cyna jest jak najbardziej
mozliwe. W zwiazku z tym dwa z pikéw: -76 1 -74 ppm zinterpretowano jako wyznacznik
obecnosci tetraedréw Q' (1Si,3Sn). Maksimum -100 ppm mozna przypisaé do tetraedréw Q°

(3Si,1H) badz tez Q” (3Si1,1Sn) a przy -91 ppm do tetraedréw Q” (2Si,2H) lub Q* (2Si1,2Sn).

Preparat SiSn,1,0 O,
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Rysunek 117. Widmo *Si MAS/NMR preparatu SiSi;1,0 O,

Rysunek powyzej (Rys.117) przedstawia widmo *°Si MAS/NMR preparatu z
najwigksza zawartos$cia sktadnika cynowego (preparat SiSn;1,0 O,) ztozone z jednego
gtéwnego piku z maksimum przy -107 ppm. Swiadczy on o obecnosci struktury
tréjwymiarowej (Q*) - atomy krzemu znajdujace sie w otoczeniu 4 innych atoméw krzemu.
Brak innych wyraznych pikéw oznacza, ze preparat ten sktada si¢ z dwéch oddzielnych faz
(58103 1 SnO,), co potwierdzily badania rentgenostrukturalne oraz skaningowa mikroskopia

elektronowa (SEM).
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8. Oméwienie wynikéw badan odnoszacych si¢ do naniesionej fazy
metalicznej

Do jednego z celéw niniejszej pracy nalezalo zaprojektowanie dwusktadnikowego
uktadu SiO,-SnO; jako nos$nika dla katalizatora z faza metaliczna (Pt). Majac na uwadze
wczesniejsze badania prowadzone w grupie badawczej prof. Kirszensztejna na
dwusktadnikowych zelach zastosowano identyczne podejscie do projektowania oraz syntezy
katalizatora z faza metaliczna.

Projekt katalizatora metalicznego musi odnosi¢ si¢ nie tylko do sfery oddziatywan
fazy metalicznej z nos$nikiem, ale rowniez do oddzialywania prekursora z no$nikiem. W
przypadku platyny stosuje si¢ kilka rodzajow prekursor6w o réznej naturze chemicznej (np.
H,PtCls czy Pt(NOs3)s). Konsekwencja tego sa réznice w rodzaju oddziatywania z
powierzchnia nos$nika. Proces wigzania prekursora Pt z powierzchnia no$nika moze

przebiega¢ w kilka r6znych sposobow:

° na drodze adsorpcji (do nienasyconych koordynacyjnie centréw powierzchniowych)
o wymiany jonowej
. w wyniku stosunkowo stabych oddzialywan van der Waalsa

Majac na uwadze powyzsze fakty, w procesie impregnacji zastosowano zdysocjowana forme
prekursora - wodny roztwér kwasu szeSciochloroplatynowego (IV) (zdysocjowana forma, ktéra
wigzala si¢ z powierzchnia no$nikéw w wyniku adsorpcji jonéw na centrach powierzchniowych lub na
drodze wymiany jonowej). Zaleta tego sposobu jest dostarczenie réwnoczesnie zaréwno zwiazku
platyny jak i aktywatora chlorowcowego.

Kolejnym etapem preparatyki majacym wptyw na koncowa dyspersj¢ metalu jest
proces redukcji prekursora metalu. W wigkszosci przypadkéow zwiazki platyny ulegaja
rozktadowi w wyniku zastosowanej atmosfery redukcyjnej (H;) juz w temperaturach ponizej
150°C.

Reakcja rozktadu kwasu szeSciochloroplatynowego w warunkach redukcyjnych zachodzi wg
ponizszego schematu:

HthlCl6*6H20 + 2H2 — Pt +6HCI + 6H20

Na podstawie wczesniejszych doswiadczen zdawano sobie sprawg, ze warunki
procesu redukcji moga mie¢ znaczacy wpltyw na jego kinetyke, a w konsekwencji réwniez na
koncowy stopien zdyspergowania fazy metalicznej. W tym przypadku, po standardowe;j
impregnacji nos$nika roztworem wybranego prekursora metalu preparaty poddawano obrébce
termicznej w atmosferze wodoru zgodnie z procedura opracowang dla no$nikéw Al,O3-SnO; 1

Al 03-B,0s.
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Ponizej przedstawione zostaly wyniki dla czterech sposrod wszystkich preparatéw z
naniesiona platyna. W przypadku preparatu Pt/Si; na zdjgciu TEM nie obserwujemy czastek
metalicznej platyny. Potwierdza to dyfraktogram tej probki (Rys.118). Moze to oznaczac, ze
dyspersja platyny jest na wysokim poziomie lub, ze faza metaliczna wystepuje jako
monowarstwa na powierzchni SiO,.

Na fotografiach TEM preparatow dwuskladnikowych (Rys.119-122) widoczne sa
ciemne kuliste obszary. Trudno jest jednak jednoznacznie stwierdzi¢ jakie sa to fazy, gdyz
wedtug dyfraktograméw (Rys.123-125) obserwujemy metaliczna cyng, metaliczna platyne
oraz stop platyny z cyna (PtSny).

Dwusktadnikowy nosnik begdacy przedmiotem niniejszej dysertacji jest oparty na
tlenkach, z ktérych jeden z nich jest zaliczany do redukowalnych (SnO,), wigc oznacza to, ze
w warunkach pracy katalizator6w mozna zaobserwowac oznaki redukcji tego sktadnika
no$nika. Wedtug literatury [244] po redukcji w H, preparatu Pt/SnO, w temperaturze 90°C na
dyfraktogramie pojawiaja si¢ refleksy od metalicznej Pt i od kasyterytu SnO,. Po
podwyzszeniu temperatury obrébki do 400°C dyfraktogram zmienia si¢. Pojawiajq si¢ nowe

fazy, ktére autorzy przypisuja do PtSn, i PtSny. Zanikaja natomiast refleksy od platyny.
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Rysunek 118. Dyfraktogram preparatu Pt/Si;

143



L 5]

Rysunek 121. Preparat Pt/SiSn;0,25 Rysunek 122.Preparat Pt/SiSn;1,0
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Preparat Pt/SiSn,0,05
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Tabela 24. Identyfikacja faz oraz oszacowanie §redniego rozmiaru krystalitow na

Rysunek 123. Dyfraktogram preparatu Pt/SiSn;0,05

60

podstawie polozenia oraz szerokosci potéwkowej reflekséw XRD preparatu Pt/SiSn;0,05

~ PreparatPySiSn005

2@ |Intensywnosé d[A] Faza Sredni rozmiar
[%0] krystalitow [nm]

30,6 32,5 2,918 Sn 56,2

31,9 31,9 2,804 Sn 81,3

39,7 15,2 2,267 Pt 34,8

43,8 13,9 2,067 Sn 49,7

44.8 17,8 2,020 Sn 74,3

W celu sprawdzenia wielkosci krystalitéw Pt, wykonano obliczenia ich rozmiaréw na
podstawie rownania Scherrer’a. W przypadku preparatu z najmniejsza iloScia skladnika
modyfikujacego widoczne sa krystality Pt o wielkosci ok. 35 nm (Tab.24). Obserwujemy
takze czastki metalicznej cyny o rozmiarach w przedziale 50-80 nm. Natomiast poczawszy od
preparatu Pt/SiSn;0,25 oprécz intensywnych reflekséw pochodzacych od Sn wida¢ réwniez
na dyfraktogramach piki od stopu cyny z platyna (PtSny) - baza PDF2, karta 65-1403. Brak
jest innych faz stopéw Pt z Sn, a mianowicie: PtsSn, Pt;Sns, PtSn, i PtSn. Dla uktadu

zawierajacego najwigksza ilo$¢ tlenku cyny srednie wielkosci krystalitow Pt sa juz duzo
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wigksze niz w przypadku preparatu z najmniejsza iloscia sktadnika SnO, i wynosza ok. 110

nm (Tab.26).
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Rysunek 124. Dyfraktogram preparatu Pt/SiSn; 0,25

Tabela 235. Identyfikacja faz oraz oszacowanie $redniego rozmiaru krystalitow na
podstawie potozenia oraz szerokosci potéwkowej refleksow XRD preparatu Pt/SiSn;0,25

Preparat Pt/ SiSn 0,25

20 Intensywnos¢ d[A] Faza Sredni rozmiar
[%0] krystalitow [nm]
30,6 100,0 2,910 Sn 54,4
32,1 99,3 2,788 Sn 53,0
35,0 9,8 2,563 PtSny 70,7
39,8 5,9 2,260 Pt 69,5
42,5 7,2 2,123 PtSny 30,1
43,9 41,2 2,061 Sn 57,9
44,9 65,5 2,017 Sn 53,8
55,3 16,7 1,660 Sn 40,4

Pomiary krystalitéw ze zdj¢¢ TEM nie zostaly wykonane, gdyz na mikrofotografiach

widoczne sg nalozone na siebie fazy.
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Rysunek 125. Dyfraktogram preparatu Pt/SiSn;1,0

Tabela 26. Identyfikacja faz oraz oszacowanie $redniego rozmiaru krystalitow na

podstawie polozenia oraz szerokosci potéwkowej reflekséw XRD preparatu Pt/SiSn;1,0

Preparat Pt/ SiSn:1,0
20 Intensywnos¢ d[A] Faza Sredni rozmiar
[%] krystalitow [nm]
30,6 100,0 2,910 Sn 52,1
31,5 7,1 2,835 PtSny 69,2
32,1 94,3 2,789 Sn 62,2
35,0 5,8 2,563 PtSny 73,6
39,8 3,6 2,260 Pt 108,1
42,5 4,6 2,123 PtSny 28,1
43,9 432 2,057 Sn 63,1
44,9 68,8 2,013 Sn 58,1
45,5 6,4 1,990 PtSny 86,7
55,3 16,2 1,657 Sn 52,9
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VI WNIOSKI

,Jestem jednq z tych osob, ktore uwazajq, ze nauka
kryje w sobie wielkie piekno.”

Maria Sktodowska Curie
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Przeprowadzone przeze mnie badania wykazaly, ze opracowana w ramach tej
pracy nowa metodyka syntezy binarnego uktadu SiO,-SnO, na drodze proceséw zol-zel w
srodowisku bezwodnym prowadzi do uzyskania nowej generacji uktadéw nosnikowych.
Uzyskane w ramach tej pracy preparaty oceniano pod wzglgdem:
1. Syntezy binarnego uktadu zelowego
2. Wiasciwosci fizykochemicznych
3. Mozliwosci zastosowania jako nosnika fazy metaliczne]
Zastosowanie tego podzialu miato na celu ulatwienie zebrania uzyskanych
rezultatbw oraz nadanie im mozliwie klarownego obrazu. Na podstawie oceny
powyzszych parametréw sformowano bowiem ogdlne wnioski dotyczace ukladéw

bedacych przedmiotem tej rozprawy.

Whioski dotyczace syntezy binarnych ukladéw zelowych mozna stresci¢ w kilku
punktach:

e Technologia zol-zel w $rodowisku bezwodnym daje prostszy uktad i niweluje
ograniczenia zwigzane z prekursorami nierozpuszczalnymi w wodzie (np. TEOS).

e Metoda zol-zel pozwala uzyska¢ omawiane preparaty w postaci wysoce transmisyjnych
filméw, o dobrej wytrzymalo$ci mechanicznej, co jest niewatpliwym atrybutem tej
metody w przypadku zastosowania wspomnianych materiatéw do badan w podczerwieni.

e Obok niewatpliwych zalet sa rowniez 1 mankamenty tej technologii. Gléwnym jest
zamykanie organicznych pozostato$ci procesu preparatywnego w sieci zelu (analiza

termograwimetryczna), co utrudnia ich eliminacj¢ z uktadu.

Whioski plynace z analizy teksturalnej oraz chemicznej charakterystyki powierzchni

ukladéw zelowych sa bardzo istotne z punktu widzenia zastosowania dyskutowanych

materialow w roli nos$nika fazy metalicznej. Na podstawie badan teksturalnych

stwierdzono, ze:

e Dla wigkszosci uktadéw zelowych SiO,-SnO, otrzymano izoterm¢ typu IV z petla
histerezy H2, co swiadczy o mezoporowatej strukturze. Wyjatek stanowi uktad SiSn;1,0
O, ktoérego przebieg izotermy odpowiada izotermie mieszanej tzn. IV 1 I typu, co
wskazuje na obecno$¢ pewnej ilosci mikroporéw.

e Petla histerezy typu H2 moze wskazywa¢ na obecnos¢ poréow w ksztalcie ,butelki do
atramentu” lub w ksztalcie cylindrycznym.

e Niewielki dodatek skladnika cynowego do matrycy zelu krzemionkowego (preparaty

SiSn;0,05 O, i SiSn;0,1 O,) powoduje wzrost powierzchni wtasciwe;.
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Wprowadzenie sktadnika cynowego do matrycy SiO, prowadzi do pojawienia sig
wigkszych poréw, co moze by¢ zwiazane z obecnoscia w tych uktadach poréw
pochodzacych od SnO,. Jedynie w przypadku preparatu z najwigksza iloscia sktadnika
modyfikujacego (preparat SiSn;1,0 O;) nastapito zmniejszenie Srednicy poréw w
poréwnaniu z czystym zelem krzemionkowym.

Dla grupy preparatéw (SiSn;0,5 O, i SiSn;1,0 O,) obserwuje si¢ wyrazna tendencje
zmniejszenia objgtosci poréw w odniesieniu do SiO,.

Powierzchnia witasciwa dwusktadnikowych uktadéw zelowych, poddanych obrébce w
warunkach utleniajacych, charakteryzuje si¢ wyzszymi warto$ciami niz tych samych
uktadéw obrabianych w warunkach redukcyjnych.

W przypadku binarnego uktadu zelowego (preparat SiSn;0,05 H,) z najmniejsza iloscia
sktadnika cynowego wygrzewanego w atmosferze redukcyjnej nie zaobserwowano
wyraznych réznic zaréwno w powierzchni wlasciwej, jak 1 objgtosci oraz $rednicy poréw
w poréwnaniu z tym samym preparatem kalcynowanym w atmosferze utleniajace;.
Oznacza to, ze w przypadku niewielkich st¢zen skladnika cynowego w matrycy
krzemionki atmosfera redukcyjna nie prowadzi do zatamania si¢ tekstury binarnego
uktadu spowodowanego redukcja do metalicznej cyny.

Jedynie w przypadku preparatu SiSn;0,25 powierzchnia witasciwa po jego redukcji w
wodorze zmalata dwukrotnie (z 485 do 242 m2/g) w porOwnaniu z tym samym uktadem
po wygrzewaniu w tlenie. Nastapit takze spadek catkowitej objetosci poréw z 0,599 nm
do 0,382 nm. Biorac pod uwage, ze dystrybucja wielko$ci poréw w warunkach
utleniajacych 1 redukcyjnych jest bardzo podobna mozna przypuszcza¢, ze obnizenie
catkowitej objetosci porow jest konsekwencja zmniejszenia ich ilosci, ktore z kolei moze

by¢ wynikiem ich wypelnienia przez metaliczna cyng.

Whioski wyciagnigte z analizy rentgenostrukturalnej mozna podsumowac nastepujaco:

Wyniki badan rentgenostrukturalnych ujawnity amorficzna natur¢ czystego zelu
krzemionkowego po jego kalcynacji w temperaturze 500°C.

Wprowadzenie sktadnika SnO, do matrycy SiO, prowadzi do zmniejszenia amorficznosci
uktadu i1 pojawienia si¢ nowych reflekséw potéwkowych pochodzacych od tetragonalne;j
struktury rutylu fazy kasyterytu. Sa one jednak mato intensywne i szerokie, co wskazuje
na obecno$¢ bardzo matych krystalitéw. Brak reflekséw od innych faz krystalicznych
oznacza, ze w kompozycie Si0O,-SnO, nie zachodzi bezposrednia reakcja miedzy tymi

sktadnikami. Nie tworza si¢ np. krystaliczne krzemiany cyny.
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e Po obrébce wysokotemperaturowej (1200°C) preparat Si; O jest nadal amorficzny.
Zmieniaja si¢ tylko katy wiazan Si-O-Si i O-Si-O, co sugeruje na inne utozenie tetraedrow
wzgledem siebie niz ma to miejsce w przypadku zelu Si; O, kalcynowanego w
temperaturze 500°C.

e Zel Si; O, kalcynowany w 500°C ma najprawdopodobniej struktur¢ podobna do a-kwarcu
a zel Si; O, kalcynowany w 1200°C strukture podobna do trydymitu.

e W przypadku serii uktadéow zelowych SiO,-SnO, po ich wygrzewaniu w atmosferze
wodoru nastgpowala redukcja do metalicznej cyny. Uklady te charakteryzuja si¢ stabym

usieciowaniem, nastapito zerwanie wiazan w sieci zelu.

Whioski wyciagniete na podstawie mikroskopii elektronowej mozna
przedstawi¢ nastgpujaco:

® Por6éwnanie zdj¢¢ TEM wskazuje, ze wraz ze wzrostem udziatu sktadnika cynowego w
binarnym uktadzie tlenkowym pojawiaja si¢ coraz wigksze aglomeracje nanoczasteczek
dwutlenku cyny na podlozu amorficznej krzemionki, sugerujace istnienie tego ostatniego
poza struktura sieci zelu.

e Na obrazach TEM wyraznie wida¢ pojedyncze skupiska metalicznej cyny. Ksztalt tych
ugrupowan wskazuje, ze tworzaca si¢ w tych warunkach metaliczna cyna nie zwilza
powierzchni podioza, a proces koalescencji prowadzi do wytworzenia kulistych
,kropelek” stopionej fazy Sn.

e Zgodnie z oczekiwaniem wielko$¢ czastek Sn regularnie rosta wraz ze wzrastajacym
udziatem SnO, w binarnym, tlenkowym uktadzie zelowym.

® Analiza histograméw wskazuje, ze wraz z wzrostem udziatu sktadnika cynowego (SnO,)
w masie zelu wzrasta populacja réznej wielkosci krystalitbw cyny obejmujaca w
krancowym przypadku (SiSn;1,0 H») krystality o wielko$ciach w przedziale od 90 do 400
nm.

e  Wartosci wielkos$ci krystalitow Sn r6znia si¢ znacznie od tych uzyskanych na podstawie
pomiaréw rentgenostrukturalnych. Duze réznice wynikaja z réznych metod obliczenia
krystalitow. W XRD otrzymujemy tylko wartosci usrednione liczone z szerokosci
potéwkowej natomiast w przypadku zdjg¢ TEM wybierany jest ,,specjalnie” fragment
pokazujacy znaczne réznice w rozmiarach krystalitow.

e Na zdjeciu SEM preparatu SiSn;1,0 O, wida¢ dwie oddzielne fazy (SiO, i SnO,), co

zostalo potwierdzone za pomoca analizy rentgenostrukturalne;.
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Fotografie SEM pokazuja, ze w warunkach redukcyjnych nastgpuje destrukcja sieci zelu,

ktora prowadzi do coraz mniejszych aglomeratéw (redukcja SnO,).

Whioski wyciagnigte z termoprogramowanej desorpcji czasteczek sond mozna

podsumowa¢ nastepujaco:

Najsilniejsze miejsca zasadowe wystepuja w przypadku czystego zelu krzemowego.
Najsilniejsze centra kwasowe maja preparaty z najwigksza iloscia sktadnika

modyfikujacego matryce SiO.

Wnhioski ptynace z badan w podczerwieni:

Badania termicznej dehydroksylacji i dehydratacji powierzchni wskazuja zaréwno na silne
wiazanie grup hydroksylowych z powierzchnia zelu, jak i ich duze stezenie. Swiadczy o
tym szerokie pasmo w zakresie 3600-3200 cm™, ktére moze byé wynikiem asocjacji
powierzchniowych grup hydroksylowych.

Wraz ze zwigkszeniem ilosci dwutlenku cyny w ukfadzie obserwujemy zmniejszanie si¢
intensywnos$ci pasm charakterystycznych dla drgan Si-O-Si (dla czystego zelu Si; O,
1086, 807 i 472 cm™) i ich przesuniccie w strone nizszych liczb falowych. Jest to
wynikiem wprowadzenia drugiego tlenku metalu do uktadu i ostabienia wiazania Si-O-Si.
W przypadku preparatéw wygrzewanych w atmosferze wodoru intensywno$¢ pasm
pochodzacych od drgan rozciagajacych grup OH przy okoto 3420 cm™ i od drgan
zginajacych grup hydroksylowych przy okoto 1620 cm™ zmniejsza si¢ na skutek
dehydratacji spowodowanej czynnikiem temperaturowym, nie natomiast zastosowaniem
atmosfery redukcyjnej.

Na widmie prébki SiSn;1,0 H, wygrzewanej w atmosferze wodoru, w temperaturze 500°C
nie pojawiaja si¢ pasma przy 670 cm’ pochodzace od drgan rozciagajacych O-Sn-O, przy
okoto 620 cm™ od drgan rozciagajacych Sn-O-Sn oraz przy okoto 680 cm™ od drgan
rozciagajacych Sn-O. Jest to wynikiem redukcji dwutlenku cyny do metalicznej cyny.

Na widmach transmisyjnych FT-IR wykonanych na filmach przedstawiony jest proces
dehydratacji. Zgodnie z oczekiwaniami w zakresie nizszych temperatur otrzymano bardzo
szerokie pasma w obszarze ok. 3800-2800 cm™. Sa one wynikiem dysocjacyjnej
chemisorpcji czasteczek wody, ktéra prowadzi do tworzenia si¢ hydroksylowanych
powierzchni tlenkowych. Pasma te zmniejszaly si¢ 1 rozdzielaly wraz ze wzrostem

temperatury, co sugeruje stopniowy proces dehydratacji.
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e Zbrunatnienie przezroczystych filméw po procesie obrdobki termicznej w prézni moze
$wiadczy¢ o zajéciu karbonizacji pozostatosci organicznych w sieci zelu.

e Dodatek sktadnika cynowego do krzemionki (ktéra posiada niewielka kwasowos¢
protonowa) powoduje pojawienie si¢ na powierzchni preparatu SiSn;0,25 O, centréw
kwasowych Lewisa, nie prowadzi jednak do generowania centrow kwasowych Brgnsteda.

Zostato to udowodnione na podstawie adsorpcji pirydyny.

Whioski wyciagniete z badan »Si MAS/NMR mozna podsumowa¢ nastepujaco:

e Po kalcynacji zelu SiO, w temperaturze 500°C nadal istnieja blizniacze i sasiednie grupy
hydroksylowe majace struktur¢ pojedynczych grup hydroksylowych. Grupy te sa
odseparowane od pozostatych hydroksyli i dlatego sa odporne na dalsza dehydroksylacje.

e W przypadku binarnych uktadéw zelowych poczawszy od preparatu SiSn;0,05 O, oprécz
tetraedrow Q4 obecne sa rowniez tetraedry Q3 mogace $wiadczy¢ o strukturze (3Si,1H)
lub (3Si,1Sn) oraz tetraedry Q* (2Si,2H) lub (2Si,2Sn). Jedynie w przypadku preparatu
SiSn;0,5 O, obecne sa piki §wiadczace o obecnosci tetraedrow Ql. Zawarto$¢ sktadnika
cynowego w tej prébce jest duza, wigc podstawienie atomdéw krzemu cyna jest jak
najbardziej mozliwe. W zwiazku z tym dwa z pikéw: -76 i -74 ppm zinterpretowano jako
wyznacznik obecnosci tetraedréw Q1 (181, 3Sn).

e Widmo **Si NMR/MAS preparatu z najwicksza zawartoscia sktadnika cynowego SiSn;1,0
O, ztozone z jednego gtéwnego piku z maksimum przy -107 ppm §wiadczy o obecnosci
struktury tréjwymiarowej (Q*) - atomy krzemu znajdujacych si¢ w otoczeniu 4 innych
atoméw krzemu. Brak innych wyraznych pikéw oznacza, ze preparat ten sklada sig z
dwoéch oddzielnych faz (SiO; 1 SnO,), co potwierdzity badania rentgenostrukturalne oraz

mikroskopia elektronowa (SEM).

W ocenie powyzszych materialéw zelowych, jako nosnikéw fazy metalicznej, nalezy

zauwazyc¢, ze:

e W wyniku naniesienia Pt na no$niki binarne analiza rentgenostrukturalna pokazuje, ze
oprocz metalicznej platyny pojawia si¢ metaliczna cyna oraz stop cyny z platyna (PtSny).
Moze to prowadzi¢ do spadku dyspersji aktywnego sktadnika (Pt) oraz obnizenia
aktywnosci katalitycznej badanych preparatow.

e W przypadku preparatu Pt/Si; nie obserwujemy obecno$ci metalicznej platyny, co
sugeruja badania rentgenostrukturalne oraz zdjgcia TEM. Proba obserwacji wielkosci

krystalitéw fazy metalicznej (Pt) na mikrofotografiach potwierdzita, ze jej dyspersja jest
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na bardzo wysokim poziomie zblizonym do monoatomowego lub, ze faza metaliczna

wystepuje jako monowarstwa na powierzchni nosnika.

Perspektywy badawcze
Po zakonczeniu pracy pozostalo na pewnym etapie badawczym jeszcze kilka
probleméw, ktére wymagaja dalszych eksperymentéw. Sa to nastgpujace zadania:
1. Badania w podczerwieni z zastosowaniem takich czasteczek sond jak: kwas octowy,
nitrometan, acetonitryl

2. Immobilizacja réznych czasteczek na otrzymanych nosnikach Si0,-SnO,
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