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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb zmiany wielko$ci makroporow, zwlaszcza w materiatach
o hierarchicznej strukturze porowatej.

Otrzymywanie krzemionkowych monolitéw o hierarchicznej strukturze porowatej, bedacych pro-
duktem réwnolegle przebiegajacych procesow zelowania i separacji fazowej, znane jest z publikac;ji
K. Nakanishi, J. Porous Mater. 1997, 4, 67 oraz J. H. Smétt, S. Schunk, M. Liden, Chem. Mater.
2003, 15, 2354. Otrzymane w ten sposob porowate monolity charakteryzuja sie niewielka wytrzymato-
8cia mechaniczna, co ogranicza ich praktyczne wykorzystanie i uniemozliwia znaczace powiekszanie
wymiarow.

Z rozprawy doktorskiej W. Pudto, Otrzymywanie i wtasciwosci porowatych monolitow tlenko-
wych — prekursorow mikroreaktoréw chemicznych, Gliwice 2010 znane sa monolity, ktérych duza poro-
watos$¢, przekraczajaca w niektorych przypadkach 80%, co utrudnia takze uzyskanie materiatéw stabil-
nych pod wzgledem mechanicznym i homogenicznych w catej objetosci. Jednym ze sposobow otrzy-
mania materiatéw o jednorodnej homogenicznej strukturze porowatej jest uzycie ultradzwiekéw (sonifi-
kacja).

W literaturze wiele miejsca po$wieca sie zagadnieniu sonifikacji (nadzwiekawianiu) roztworow
i otrzymywaniu (nano)materiatow co zostato przedstawione w A. Gedanken, Ultrasonics Sonochemistry
2004, 11, 47, brak natomiast jest opracowan opisujacych wptyw sonifikacji na procesy wytwarzania
i modyfikacji struktury materiatéw porowatych, a przede wszystkim selektywnej modyfikacji rozmiaru
makroporow niezaleznie od rozmiaru mezo- i mikroporow.

Jak wskazuja doniesienia literaturowe A. Gedanken, Ultrasonics Sonochemistry 2004, 11, 47
oraz H. Xu, B. Zeiger, K. Suslick, Chem. Soc. Rev., 2013, 42, 2555, uzycie ultradzwiekow poprzez
wytwarzanie gorgcych miejsc (ang. ,hot spots”) przyspiesza przebieg wielu reakcji chemicznych, w tym
réwniez procesow zol-zel.

W literaturze istniejg co najmniej dwa sposoby zmiany wielkosci makroporéw (pory o $rednicach
powyzej 50 nm), m.in. poprzez dobor szablondw strukturalnych o réznej wielkosci (kulki polimerowe,
kostki lodu, komorki etc) przedstawione w X-Y. Yang, L-H. Chen, Y. Li, J. C. Rooke, C. Sanchez, B-L.
Su, Chem, Soc. Rev., 2017, 46, 481 czy generowanie i zatrzymywanie separacji fazowej ukazane w C.
Triantafillidis, M.S. Elsaesser, N. Hising, Chem. Soc. Rev., 2013, 42, 3833.

Niedogodnoscig powyzszego rozwiazania jest wysoki koszt zakupu i/lub wytworzenia szablonow
strukturalnych, kontroli warunkéw separacji fazowej poprzez odpowiedni dobor koncentracji sktadnikéw
roztworu i/lub réwnoczesne zgranie szybkosci procesu zol-zel ze zjawiskiem separacji fazowej znane;
z X-Y. Yang, L-H. Chen, Y. Li, J. C. Rooke, C. Sanchez, B-L. Su, Chem. Soc. Rev., 2017, 46, 481.
Kontrola rozmiaru makroporéw wymaga specjalnych przygotowan i jest procesem zmudnym oraz cza-
sochtonnym.

W literaturze brak doniesien oraz kompleksowych opracowarn dotyczacych wptywu mieszania ul-
tradzwiekowego na ksztattowanie struktury porowatej oraz zmiane rozmiaru makro- i mezoporéw.

W pracy Z. Liu, Y. Chen and Y. Zheng, Cryst. Eng. Comm., 2014, 16, 9054 opisano wytwarzanie
hierarchicznej struktury w zakresie mezoporow (pory o srednicy 2-50 nm) pod wptywem zastosowa-
nego mieszania, jakkolwiek proces mieszania wptywa na tworzenie dodatkowych mezopordéw, nie wpty-
wajac na rozmiar makroporéw (pory o $rednicach powyzej 50 nm) oraz przebieg separacji fazowe;.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze zastosowanie w trakcie mieszania ultradzwiekow prowadzi do
zmniejszenia rozmiaru oraz zmiany rozktadu wielkodci makroporéw wygenerowanych w trakcie separa-
cji fazowe).

Celem wynalazku jest opracowanie metody zmiany rozmiaru i rozkladu wielkosci makroporow
w sposob kontrolowany, poprzez uzycie ultradzwiekow o réznej mocy i czasie sonifikacji, bez zmiany
skfadu (stezen) przygotowanego zolu/roztworu.

Sposéb zmiany wielkosci makroporow, zwtaszcza w materiatach o hierarchicznej strukturze po-
rowatej polega na tym, Zze przygotowany zol reakcyjny wytworzony poprzez zmieszanie kolejno doda-
wanych sktadnikéw: wody, kwasu azotowego, tetraetoksysilanu/tetrametoksysilanu, glikolu polietyleno-
wego 0 masie czasteczkowej z zakresu 6000+35000, bromku cetylotrimetyloamoniowego w zakresie
5+25:0+2:0,1+4:0+1:0,1+1 korzystnie 25:2:4:1:1, poddaje sie mieszaniu za pomocg mieszadta ultra-
dzwiekowego o mocy 1-500 W, w czasie 0,1-100 minut, po czym otrzymana mieszanine poddaje sie
zelowaniu, suszeniu, po-syntezowej obrdbce i kalcynacji.
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Zaleta rozwigzania wedtug wynalazku jest kontrola rozmiaru ($rednicy) oraz rozktadu objetosci
makroporow poprzez zmiane parametrow sonifikacji (nadzwiekawiania), a nie — jak to opisano w donie-
sieniach literaturowych — zmiane stezen poszczegodlnych szablonow strukturalnych i/lub polimerdow.

Przedmiot wynalazku w przyktadach wykonania jest uwidoczniony na rysunku, na ktérym
Fig. 1 przedstawia zdjecie SEM hierarchicznej struktury porowatej S2 bez uzycia sonifikacji (probka 0),
z uzyciem sonifikacji o mocy 60 W — czasie 17 min (probka 1) oraz czasie 34 min (probka 2) (powiek-
szenie 2500X), Fig. 2 przedstawia rozktad wielkosci makro- i mezoporow w probce nie poddanej dzia-
taniu ultradzwiekdw (probka 0) oraz poddanych dziataniu ultradzwiekow o mocy 60 W i czasie sonifikacji
17 min (prébka 1) lub 34 min (prébka 2), gdzie: o$ rzednych (y): dV/dlog(D) (cm®g), o$ odcietych (x):
$rednica porow D (um), Fig. 3 przedstawia rozktad wielkosci mezoporéw (model BJH) w probce nie pod-
danej dziataniu ultradzwiekow (probka 0) oraz poddanych dziataniu ultradzwiekéw o mocy 60 W i czasie
sonifikacji 17 min (probka 1) lub 34 min (probka 2), gdzie o$ rzednych (y): dV/dD (cm? (g nm)), o$
odcietych(x): srednica porow D (nm), Fig. 4 przedstawia zdjecie SEM hierarchicznej struktury porowate;
S2 bez uzycia sonifikacji (prébka 0), z uzyciem sonifikacji o mocy 30 W — czasie 17 min (probka 4) oraz
czasie 34 min (prébka 3) (powiekszenie 2500X), natomiast Fig. 5 przedstawia rozktad wielkosci makro-
i mezoporéw w probce nie poddanej dziataniu ultradzwiekow (probka 0) oraz poddanych dziataniu ul-
tradzwiekéw o mocy 30 W i czasie sonifikacji 17 min (probka 4) lub 34 min (probka 3), gdzie o$ rzednych
(y): dV/dlog(D) (cm?g), o$ odcietych (x): Srednica poréw D (um), za$ Fig. 6 przedstawia rozktad wiel-
kosci mezoporow (model BJH) w prébce nie poddanej dziataniu ultradzwiekéw (probka 0) oraz podda-
nych dziataniu ultradzwiekdéw o mocy 30 W i czasie sonifikacji 17 min (probka 4) lub 34 min (probka 3),
gdzie o$ rzednych (y): dV/dD (cm¥ (g nm)), o$ odcietych(x): $rednica poréw D (nm).

Metoda, przedstawiona na przyktadzie krzemionki o multimodalnej strukturze porowatej, moze
by¢ takze zastosowana do otrzymywania materiatéw tlenkowych o duzej porowatosci, zwtaszcza tych
otrzymywanych metoda zol-Zelowa.

Przyktad 1

Mieszanine reakcyjna (zol) o skiadzie molowym H20:HNO3: TEOS/TMOS:PEG:CTAB (woda,
kwas azotowy, tetraetoksysilan/tetrametoksysilan, glikol polietylenowy o masie czasteczkowej z zakresu
6000+35000, bromek cetylotrimetyloamoniowy) w zakresie 5+25:0+2:0,1+4:0+1:0,1+1 mieszano
w zlewce o $rednicy 50 mm do momentu uzyskania przezroczystego roztworu koloidalnego.

Otrzymany w ten sposob zol poddawano mieszaniu ultradzwiekowemu przez okres do 60 minut,
stosujac moc 60 W. Po obrdbce ultradzwiekowej, roztwory poddawano zelowaniu, suszeniu, a nastep-
nie po-syntezowej obrobce i/lub kalcynacji otrzymujac strukture o hierarchicznym systemie poréw, za-
wierajgcg mieszanine o bimodalnym rozkfadzie porow — makropory o $rednicy z zakresu 0,1-50 mikro-
metréw i mezopory z zakresu 2-50 nm. Srednica makroporéw w przypadku uzycia sonifikacji miesza-
niny reakcyjnej byta $rednio 3-5 razy mniejsza w poroéwnaniu do probek w ktorych nie uzyto mieszadta
ultradzwiekowego i zmieniata sie w zaleznosci od zastosowanej mocy i czasu nadzwiekawiania (sonifi-
kacji). Otrzymano strukture o hierarchicznym systemie porow zawierajacym w zaleznosci od ilosci wpro-
wadzonej energii (czasu sonifikacji), jednomodalny system makroporéw o srednicy 1 600 nm (makro-
pory) i 20 nm (mezopory) (probka 2—-60 W/34 min) lub dwumodalny uktad makroporéow o srednicach
7 mikronow i 600 nm (probka 1-60 W/17 min). Obecnos¢ makroporéw potwierdzono metodami skanin-
gowej mikroskopii elektronowej (SEM) [Fig. 1 przedstawia zdjecie SEM hierarchicznej struktury poro-
watej S2 bez uzycia sonifikacji (prébka 0), z uzyciem sonifikacji o mocy 60 W — czasie 17 min (prébka
1) oraz czasie 34 min (probka 2) (powiekszenie 2500X)] i porozymetrii rteciowej (Fig. 2), a rozktad wiel-
kosci mezoporéw sporzadzono wg modelu BJH przy uzyciu niskotemperaturowe] adsorpcji azotu
[Fig. 3 przedstawia rozkiad wielkosci mezoporow (model BJH) w prébce nie poddanej dziataniu ultra-
dzwiekéw (probka 0) oraz poddanych dziataniu ultradzwiekow o mocy 60 W i czasie sonifikacji 17 min
(probka 1) lub 34 min (probka 2)].

Jak wynika z analizy figur 1-3, zastosowanie ultradzwiekow do syntezy materiatow o hierarchicz-
nej strukturze porowatej wptywa na rozmiar i rozktad wielkosci makroporéw oraz w mniejszym stopniu,
uwidaczniajacym sie przy zastosowaniu duzych mocy i dtugich czaséw sonifikacji, na rozmiar i rozktad
mezoporow (probka 2 — Fig. 2i Fig. 3).

Przyktad 2

Mieszanine reakcyjna (zol) o sktadzie molowym H20 : HNOs: TEOS/TMOS : PEG : CTAB (woda,
kwas azotowy, tetraetoksysilan/tetrametoksysilan, glikol polietylenowy o masie czasteczkowej z zakresu
6000+35000, bromek cetylotrimetyloamoniowy) w zakresie 5+25:0+2:0,1+4:0+1:0,1+1 mieszano
w zlewce o $rednicy 50 mm do momentu uzyskania przezroczystego roztworu koloidalnego.
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Otrzymany w ten sposob zol poddawano mieszaniu ultradzwiekowemu przez okres do 60 minut,
stosujac moc 30 W. Po obrdbce ultradzwiekowej, roztwory poddawano zelowaniu, suszeniu, a nastep-
nie po-syntezowej obrobce i/lub kalcynacji otrzymujac strukture o hierarchicznym systemie poréw, za-
wierajgcg mieszanine o bimodalnym rozktadzie porow — makropory o $rednicy z zakresu 0,1-50 mikro-
metréw i mezopory z zakresu 2-50 nm.

Otrzymano strukture o hierarchicznym systemie poréw zawierajagcym w zaleznosci od ilosci wpro-
wadzonej energii (czasu sonifikacji), jednomodalny system makroporéw o $rednicy 1 mikrona (prébka
4-30 W/17 min) lub dwumodalny uktad makroporéw o $rednicach 600 nm i 100 nm (probka 3-30 W/34
min). Obecno$¢ makroporéw potwierdzono metodami skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
[Fig. 4 przedstawia zdjecie SEM hierarchicznej struktury porowatej S2 bez uzycia sonifikacji (prébka 0),
z uzyciem sonifikacji o mocy 30 W — czasie 17 min (probka 4) oraz czasie 34 min (probka 3) (powiek-
szenie 2500X)] i porozymetrii rteciowej [Fig. 5 przedstawia rozktad wielkosci makro- i mezoporow
w prébce nie poddanej dziataniu ultradzwiekow (probka 0) oraz poddanych dziataniu ultradzwiekow
o mocy 30 W i czasie sonifikacji 17 min (prébka 4) lub 34 min (prébka 3)], a rozktad wielkosci mezoporow
sporzadzono wg modelu BJH przy uzyciu niskotemperaturowe] adsorpcji azotu (Fig. 3). Jak wynika
z analizy Fig. 3 — Fig. 5, zastosowanie ultradzwiekow do syntezy materiatow o hierarchicznej strukturze
porowatej wptywa na rozmiar i rozktad wielkosci makroporéw (probka 3 i 4 — Fig. 4 i Fig. 5).

Zastosowanie niewielkich energii sonifikacji (probka 4) prowadzi do zmniejszenia rozmiaru ma-
kroporéw z ok. 3 um do 1 um (Fig. 2) nie wptywajac na rozmiar i dystrybucje mezoporow. Natomiast
uzycie posrednich wielkosci energii prowadzi do bimodalizacji rozktadu i zmniejszenia wielko$ci makro-
poréw z 3 um do 600 nm i 100 nm (prébka 3), a przy zastosowaniu dwukrotnie wiekszej mocy i krotszego
czasu sonifikacji do redystrybucji makroporow i uzyskania dwoch typow makroporow (7 um i 600 nm)
oraz duzych mezoporow (40 nm). Wprowadzenie duzych porcji energii, poprzez zastosowanie mocy
60 W i czasu 34 min, prowadzi do zmniejszenia wielkosci makroporéw z 3 um do 600 nm oraz uzyskania
mezoporéw o srednicy ok. 20 nm.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposob zmiany wielko$ci makroporéw, zwtaszcza w materiatach o hierarchicznej strukturze
porowatej, znamienny tym, ze przygotowany zol reakcyjny wytworzony poprzez zmieszanie
kolejno dodawanych sktadnikow: wody, kwasu azotowego, tetraetoksysilanu/tetrametoksysi-
lanu, glikolu polietylenowego o masie czasteczkowej z zakresu 6000+35000, bromku cetylo-
trimetyloamoniowego w zakresie 5+25:0+2:0,1+4:0+1:0.1+1, korzystnie 25:2:4:1:1, poddaje
sie mieszaniu za pomocg mieszadta ultradzwiekowego o mocy 1-500 W, w czasie 0,1-100
minut, po czym otrzymang mieszanine poddaje sie zelowaniu, suszeniu, po-syntezowej ob-
rébcee i kalcynaciji.
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