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Poréwnanie klasycznych metod

wyznaczania funkcji rozktadu objetosci poréw
materiatléw krzemionkowych MCM-41 i SBA-15

W ciagu ostatniej dekady ogromnie wzrosto zainteresowanie
uporzadkowanymi nanoporowatymi materiatami krzemionko-
wymi, gtéwnie z powodu mozliwosci ich praktycznego wyko-
rzystania w adsorpcji duzych czasteczek, w chromatografii cie-
czowej, w katalizie i elektrochemii oraz w inZynierii frodowiska.
Juz dzisiaj uporzadkowane materiaty krzemionkowe z grupami
1-benzylo-3-propylotiomocznikowymi { 1] oraz merkaptopropy-
lowymi i aminopropylowymi [2] znajduja zastosowanie do usu-
wania metali cigzkich, w szczeg6Inosci jonéw rteci(Il), z roztwo-
réw wodnych.

Odkrycie zjawiska samouporzadkowania agregatéw krze-
mionkowych z kationowymi surfaktantami stwarza mozliwo$é
otrzymania materialéw krzemionkowych, np. typu MCM-41,
o dwuwymiarowym uporzadkowaniu heksagonalnym (2-D)
[3,4], oraz materiatéw SBA-15 [5,6], powstajacych w obecno-
§ci blokowych kopolimeréw uzytych w charakterze matrycy.
Materiaty SBA-15 sa takze materialami o heksagonalnym
dwuwymiarowym uporzadkowaniu mezoporéw, ale o wie-
kszych wymiarach poréw, ktére sa dodatkowo potaczone za
pomoca niejednorodnych (mniejszych) poréw, w tym tez mi-
kroporéw. Bardzo interesujace wlagciwosci strukturalne i po-
wierzchniowe tych materialéw maja ogromny wplyw na roz-
wdéj metod syntezy i badania tych nanomateriatéw [7-10], ze
szczegblnym uwzglednieniem metod adsorpcyjnych (praca
[11]i literatura w niej cytowana). PoniewaZ materiaty MCM-41
i SBA-15 zawieraja jednorodne mezopory o ksztattach cylin-
drycznych, to moga by¢ one wykorzystywane jako modelowe
adsorbenty do weryfikacji, poprawiania i rozwijania metod
charakterystyki struktury porowatej réznych nanomaterialéw,
przede wszystkim krzemionkowych [12]. Dlatego np. mate-
rialty MCM-41 sg bardzo czgsto wykorzystywane do weryfi-
kacji i ulepszenia klasycznych metod analizy funkcji rozktadu
objetosci poréw [12].

W przeciwieristwie do tych materialéw, materialy o wie-
kszych porach, takie jak SBA-15, nie sa zbyt czesto stosowane
w tego typu badaniach, poniewaz materialy te zawieraja do-
datkowo male pory znajdujace si¢ w §ciankach rozdzielaja-
cych mezopory [13,14], co w pewnym stopniu utrudnia po-
prawne oszacowanie §redniego wymiaru mezoporéw [15].

Gl6éwnym celem niniejszej pracy bylo zbadanie mozliwo-
§ci wykorzystania klasycznych metod analizy funkcji rozkta-
du objetosci poréw, takich jak metoda BJH (Barretta, Joynera,
Halendy) [16] i metoda BdB (Broekhoffa, deBoera) [17], do
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charakterystyki mezoporowatych krzemionek, takich jak ma-
terialy MCM-41 i SBA-15, ktére moga by¢ uwazane za mo-
delowe adsorbenty. W tej pracy przebadano tez ulepszona
metode KIS (Kruka, Jarorica i Sayari), opisang w pracy [15],
opartg na algorytmie BJH [16] oraz eksperymentalnej zalez-
nosci pomi¢dzy wymiarem poréw i ci$nieniem kondensacji
kapilarnej, z uwzgl¢dnieniem statystycznej grubosci filmu
adsorpcyjnego na $ciankach tych poréw. O ile materiaty
MCM-41 maja mate mezopory o wymiarach zawartych
w przedziale od 2 nm do 7 nm, o tyle uwzglednienie rozwa-
Zanych w tej pracy materiatéw SBA-15 umozliwia rozszerze-
nie tego przedzialu wymiaréw mezoporéw do okoto 12 nm.
Dostepne w literaturze izotermy adsorpcji azotu na wysokiej
jakosci materiatach krzemionkowych MCM-41i SBA-15[18,19]
wykorzystano w dyskusji dotyczacej zastosowania omawia-
nych metod do wyznaczania funkcji rozktadu objetosci poréw
badanych materialéw, a takze do przedstawienia warunkéw,
jakie nalezy spelnié, aby wykorzystaé te metody do popra-
Wnego oszacowania wymiaru poréw.

Czes¢ doswiadczalna

Izotermy adsorpcji azotu na materiatach MCM-41 opubli-
kowane w pracy [18] wykorzystano do poréwnania wybra-
nych metod wyznaczania funkcji rozktadu objgtosci poréw.
W tym celu wykorzystano réwniez izotermy adsorpcji azotu
na materiatach SBA-15 [19]. Szczeg6ly dotyczace syntezy
tych materialéw przedstawione sa w pracach [18,19].

Izotermy adsorpcji azotu zmierzono w temperaturze 77 K
za pomoca objeto$ciowego analizatora adsorpcyjnego ASAP
2010 firmy Micromeritics (Norcross, GA, USA). Przed po-
miarami adsorpcyjnymi wszystkie prébki zostaly odgazowa-
ne pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze 473 K
w ciagu 2 godz., przy uzyciu specjalnego zestawu analizatora
adsorpcyjnego.

Powierzchni¢ wlasciwa BET (Sger) badanych materiatéw
krzemionkowych obliczono na podstawie danych adsorpcyj-
nych w przedziale ci$niefi wzglednych od 0,04 do 0,2. Catko-
witg objetos¢ poréw (V) uzyskano na podstawie pojedyncze-
go punktu izotermy adsorpcji przy ci$nieniu wzglednym
p/Po=0,99. Wartosci parametréw Sgeti Vi dotyczace materia-
6w MCM-41 i SBA-15 przedstawiono w tabeli 1, w ktérej
podano takze warto$ci wymiaréw poréw badanych materia-
16w uzyskane réinymi metodami. W przypadku materiatu
MCM-41 przedstawiono wymiary por6w (Wxrp) uzyskane
za pomoca pomiar6w rozpraszania promieniowania rentge-
nowskiego (XRD) [20], natomiast w przypadku materialéw
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Tabela 1. Adsorpcyjne i strukturaine parametry materiatéw MCM-41 i SBA-15

Prébka Pozycja Segr Vi widh wik Wiss WxaD WSAXS
literatury me/g cm’/g nm nm nm nm nm
MCM-41 C14 [18] 1020 0,79 2,81 3,37 3,51 3,53 -
MCM-41 C18 [18] 1100 1,13 3,46 4,27 4,29 4,44 -
MCM-41 C22 [18] 980 1,06 4,03 4,81 4,96 5,00 -
SBA-15 MS60-12 [19] 889 0,85 6,26 6,36 7,28 - 7,40
SBA-15 MS100-6 [19] 836 1,16 8,22 8,68 8,96 - 8,96
SBA-15 MS140-6* - 672 1,26 9,55 9,85 9,92 - 10,05

Sgeet ~- powierzchnia wlasciwa materiatu wyznaczona metodg BET, Vi ~ catkowita objgtosé poréw wyznaczona w pojedynczym punkcie izotermy adsorpcji przy

P/po=0,99,

wih - wymiar poréw przy maksimum funkcji rozktadu wyznaczonej metoda BdB-ads z adsorpeyjnej gatezi izotermy azotu, with - wymiar poréw przy

maksimum funkcji rozktadu wyznaczonej metoda BdB-des z desorpcyjnej gateziizotermy azotu, wkys —wymiar poréw przy maksimum funkcji rozktadu wyznaczonej
ulepszong metoda KJS z adsorpeyjnej gatezi izotermy azotu, wxap — wymiar poréw otrzymany metoda modelowania strukturalnego na podstawie danych XRD,
Wsaxs — wymiar poréw otrzymany metoda modelowania strukturalnego na podstawie danych SAXS

SBA-15 - metoda strukturalnego modelowania na podstawie
danych (SAXS). Wymiary poréw uzyskane tymi metodami
poréwnano z warto§ciami odpowiadajacymi maksimum fun-
kcji rozktadu objgtosci poréw uzyskanych metoda BdB w wy-
padku galezi adsorpcyjnej i desorpcyjnej izotermy azotu oraz
ulepszona metoda KIS zaprezentowang w pracy [15] w wy-
padku adsorpcyjnej galezi izotermy azotu.

Z teorii Broekhoffa i deBora (BdB), dotyczacej kapilarnej
kondensacji w otwartych cylindrycznych porach, otrzymuje
sie nastepujace réwnanie [17]:

Vi

Y (1)

RTInE - F i
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w ktérym:

R —uniwersalna stata gazowa réwna 8,314 J/K-mol

T — temperatura bezwzgledna réwna 77 K

Y — napigcie powxerzchmowe na granicy faz ciecz/gaz (w przy-
padku azotu y=8,88-10™ 3N/m w temp. 77 K)

Vi — objeto$¢ molowa cieklego azotu réwna 34,68 cm’/mol
w temperaturze 77 K

te — statystyczna grubo§¢ warstwy adsorpcyjnej zaadsorbowa-
nej na §ciankach cylindrycznych poréw o promieniu r, nm
F(t) — statystyczna grubo$§¢ filmu adsorpcyjnego na plaskiej
powierzchni, nm

W niniejszej pracy zastosowano réwnanie BdB (1) do opisu
adsorpcji azotu w cylindrycznych porach w temperaturze
77 K.

Warto podkresli¢, ze grubosci filmu na cylindrycznej, za-
krzywionej, powierzchni (adsorpcja w cylindrycznych po-
rach) i na plaskiej powierzchni sa oznaczone odpowiednio
jako te i t oraz Ze réinica pomigdzy nimi ro$nie wraz ze
zmniejszaniem promienia poru. Réwnowaga adsorpcyjna
w przypadku otwartych cylindrycznych poréw o stalym pro-
mieniu jest opisywana za pomoca nastepujacej zaleznosci:

dF(t)l WV
= 2)
[dt . @—te)f

W niniejszej pracy do opisu adsorpcji azotu na plaskiej
powierzchni adsorbentu mineralnego wykorzystano réwnanie
BdB zaproponowane w pracy [17] o nast¢pujacej postaci:

—=0,1611
2

F(t) = 2,3026RT[ + 0,16826xp(—1,137t):| 3)
t

Podstawiajac funkcje F(t) opisana réwnaniem (3) do réw-
nan (1) i (2) otrzymano nastepujacy uklad réwnan, w wyniku
rozwiazania ktérego otrzymano promiefi por6w (r) i statysty-
czng grubo$¢ filmu adsorpcyjnego (te) w tych porach jako
funkcje ci$nienia wzglednego (p/po), czyli tak zwane dane
wejsciowe:

0,1611 Wi
+ =
0,1682exp(-1,137te) = 52 b =

“4)

logE—(2

te

v
8222 _ 4 1912exp(-1,137t) =——L1——
2,3026RT(r — to)

W przypadku kapilarnego odparowania adsorbatu z wne-
trza cylindrycznych mezoporéw teoria BdB [17] daje naste-
pujace réwnanie:

[2F@@-vat

r-te= + ®)
RTlrr‘lp‘3 - te)RTln%g

Po podstawieniu réwnania na F(t) (3) do réwnania (5)
otrzymuje si¢:

r—te= 2%V _ 0,2602exp(-1,137r)
2 3026RTlog3p9 - te)log%

©)

0,3222({; -1- mﬂ— 0,295%xp(~1,137te)(r — te — 0,8794)
+ \ >

Po
r—te)log—
(r—te) gp

Nastepnie rozwiazuje si¢ uklad réwnan skladajacy sie
z réwnania (6) oraz réwnania (7), ktére otrzymuje si¢ z réw-
nania (1) po podstawieniu w miejsce F(t) réwnania (3):

0,1611 YV

" W
log 2 = =5 +0,1682exp(-1,137te) = 5 eprr

Q)

te

Rozwiazanie powyzszego ukladu réwnan (6)-(7)pozwala
uzyskaé tzw. dane wejéciowe, tj. otrzymac promien cylindry-
cznych poréw (r) i statystyczna grubo$¢ filmu adsorpcyjnego
(te) w tych porach jako funkcje ci$nienia wzglednego (p/po).
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Funkcje rozkladu objgtosci poréw we wszystkich badanych
prébkach wyznaczono réwniez za pomoca ulepszonej metody
KIS [15], z wykorzystaniem adsorpcyjnej galezi izotermy
adsorpcji azotu. Ulepszona metoda KJS zostata przetestowa-
na w zakresie wymiaru mezoporéw od 2 nm do okoto 12 nm,
z zastosowaniem serii uporzadkowanych mezoporowatych
materialéw krzemionkowych MCM-41 i SBA-15. Jaroniec
i Solowiow wykorzystali w tym celu og6lne tréjparametrowe
réwnanie o nast¢pujacej postaci [15]:

W=——2 —+2+c (8)
log(b—f]

w ktérym:
w — §rednica cylindrycznych mezoporéw, nm
P/po — cis$nienie wzgledne kapilarnej kondensacji we wnetrzu
tych poréw
t — statystyczna grubo$¢ filmu adsorpcyjnego jako funkcja
ci$nienia wzglgdnego, nm
a, b, c - parametry najlepszego dopasowania eksperymentalnej
zalezno$ci wsaxs=f(p/po)
WSAXS — Wymiar poréw uzyskany metoda malokatowego rozpra-
szania promieniowania rentgenowskiego (SAXS — Small-Angle
X-ray Scattering Data), nm

W celu ulatwienia wyznaczenia wymiaru poréw (w) w ma-
teriatach MCM-41 i SBA-15, na podstawie ci$nienia wzgled-
nego odpowiadajacego skokowi kapilarnej kondensacji na
izotermie adsorpcji azotu, réwnanie (8) przedstawiono w po-
staci uwzgledniajacej wspéiczynniki najlepszego dopasowa-
nia (a, b i ¢) oraz zalezno§¢ statystycznej grubosci filmu
adsorpcyjnego (t) od ci$nienia wzglednego (p/po) [15]:

1,15 6065 1

w=- +0, +0,27 (9)
log| 0,875E 0,03 - logE
p Po

0

Chociaz za pomoca réwnania (9) mozna bardzo doktadnie
okresli¢ wymiar por6w w materialach MCM-41 i SBA-15, to
jednak zaleca si¢ wyznaczenie calej funkcji rozkladu objeto-
$ci poréw za pomoca ulepszonej metody KIS, a nie tylko
pojedynczej wartoéci wymiaru poréw.

Dyskusja wynikow

Parametry struktury porowatej wszystkich badanych mate-
rialéw MCM-41 i SBA-15, uzyskane w wyniku analizy izo-
term adsorpcji azotu, sa przedstawione w tabeli 1. Oprécz
takich parametréw, jak powierzchnia wlasciwa (SBer) czy
catkowita objeto$¢ poréw (Vi) wyznaczona z pojedynczego
punktu izotermy adsorpcji przy ci$nieniu wzglednym
(p/po=0,99), w tabeli 1 przedstawiono réwniez wartosci wy-
miaréw poréw uzyskane za pomoca metody modelowania
strukturalnego na podstawie pomiaréw XRD i SAXS.

Nastepnym zadaniem zrealizowanym w niniejszej pracy
bylo wyznaczenie funkcji rozktadu objgtosci poréw we wszy-
stkich badanych materiatach metoda BdB za pomocg adsor-
peyjnych i desorpeyjnych danych izoterm azotu. Obliczenia
wykonano za pomoca wlasnych programéw komputerowych.
Ponadto dane adsorpcyjne postuzyly do obliczenia funkcji

rozkladu objetosci poréw z wykorzystaniem ulepszonej me-
tody KJS. Funkcje rozkladu objetosci poréw w przypadku
wybranych materialtéw MCM-41 (C14 i C22) oraz wybranych
materialéw SBA-15 (MS60-12 1 MS140-6*) sg przedstawione
na rysunkach 1-4. Pionowe przerywane linie na kazdym z ry-
sunkéw ilustruja wymiar poréw uzyskany metoda XRD lub
SAXS. Tak wigc zastosowano trzy metody do wyznaczenia
funkcji rozkladu objetosci poréw na podstawie izoterm adsor-
pcji azotu, tj. w przypadku kazdej prébki badanego materiatu
otrzymano trzy warto$ci wymiaréw poréw odpowiadajace
maksimum funkcji rozktadu (tab. 1). Poréwnanie tych warto-
§ci z wymiarem poréw uzyskanym niezalezna metoda (XRD
lub SAXS) pokazuje, Ze wystgpuja trzy istotne przedzialy
dotyczace mezoporéw, tj. 2+5 nm, 5+8 nm i 8+12 nm [20],
w przypadku ktérych zastosowanie pewnych metod wykorzy-
stywanych do obliczen rozkladu poréw jest ograniczone lub
wrecz nie do przyjecia.

Pierwszy przedzial obejmuje typowe materiaty MCM-41
otrzymywane na drodze odwzorowania kationowych, aniono-
wych lub obojetnych czasteczek surfaktantéw. Materialy te
majq pory o §rednicy zawartej w przedziale od 2 nm do 5 nm.
Takie wlasnie materiaty MCM-41 zsyntezowano przy wyko-
rzystaniu kationowych surfaktantéw o réznej dtugosci laricu-
cha alkilowego od C14 do C22. W wypadku kazdej z tych
prébek funkcja rozkladu otrzymana za pomoca ulepszonej
metody KIS z adsorpcyjnej galezi izotermy, jak réwniez fun-
kcja rozktadu obliczona za pomoca metody BdB z danych
desorpcyjnych (BdB-des) byly zblizone, a maksima tych fun-
kcji byly polozone w paoblizu pionowej linii wyznaczonej na
podstawie pomiar6w XRD. Ponadto funkcje te byty znacznie
odlegle od odpowiadajacej im funkcji wyznaczonej za pomo-
ca metody BdB z danych adsorpcyjnych (BdB-ads). Prze-
bieg omawianych zalezno$ci zostat zilustrowany na rysun-
kach 1 i 2, odpowiednio w przypadku materialéw krzemion-
kowych MCM-41 C14 i MCM-41 C22. Nalezy podkre{lié, ze
funkcja rozkladu objetosci poréw w przypadku tego typu
materialéw byla najbardziej zgodna z warto$ciag uzyskana
z pomiaréw XRD, jesli ja wyznaczono za pomocg ulepszonej
metody KIJS.

-
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o
1

H
1

BdB-des KJS

N
1

Funkcja rozktadu objetosci poréw, em3/g-nm

(@]

3,0 35 4,0

Wymiar poréw, nm

Rys. 1. Poréwnanie funkciji rozktadu objetosci poréw prébki MCM-41 C14

otrzymanych za pomocg ulepszonej metody KJS oraz metod BdB-ads

i BdB-des (pionowa linia przerywana przedstawia wymiar poréw otrzymany
metodg strukturainego modelowania z wykorzystaniem danych XRD)

N
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N
]

o

3,5 40 4,5 5,0 55
Wymiar poréw, nm
Rys. 2. Poréwnanie funkciji rozkladu objetosci poréw prébki MCM-41 C22
otrzymanych za pomoca ulepszonej metody KJS oraz metod BdB-ads
i BdB-des (pionowa linia przerywana przedstawia wymiar poréw otrzymany
metoda strukturalnego modelowania z wykorzystaniem danych XRD)
W przedziale 5+8 nm metoda BdB nie nadaje si¢ do analizy
poréw, podczas gdy ulepszona metoda KJS data dobre wyniki

(rys. 3).
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Rys. 3. Poréwnanie funkdiji rozkiadu objetosci poréw probki SBA-15 MS60-12
otrzymanych za pomoca ulepszonej metody KJS oraz metod BdB-ads
i BdB-des (pionowa linia przerywana przedstawia wymiar poréw otrzymany
metoda strukturalnego modelowania z wykorzystaniem danych SAXS)
Przedzial wymiaréw mezoporéw od 8 nm do 12 nm [20]
dotyczy mezoporowatych krzemionek typu SBA-15. Poré6w-
nanie funkcji rozktadu objetosci por6w uzyskanych metoda
BdB i ulepszona metoda KJS w przypadku prébek SBA-15
zilustrowano na przykladzie SBA-15 MS140-6* (rys. 4).
Tu réwniez najlepiej rzeczywista strukture porowata krze-
mionki oddaje funkcja rozktadu uzyskana za pomoca ule-
pszonej metody KIS, chociaz niezte wyniki uzyskano réw-
niez za pomoca metod BdB-des i BdB-ads. Tym niemniej
wymiar poréw w przypadku maksimum funkcji rozktadu,
najblizszy wartoéci uzyskanej za pomocg niezaleznej me-
tody modelowania strukturalnego SAXS, otrzymano ule-
pszona metoda KJS.
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(<]
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Rys. 4. Poréwnanie funkgiji rozktadu objgtosci poréw prébki
SBA-15 MS140-6* otrzymanych za pomocg ulepszonej metody KJS
oraz metod BdB-ads i BdB-des (pionowa linia przerywana
przedstawia wymiar poréw otrzymany metoda strukturalnego
modelowania z wykorzystaniem danych SAXS)
Wszystkie wyniki przedstawione w tabeli 1 i zilustrowa-
ne na rysunkach 1-4 zostaly poréwnane na rysunku 5, na
ktérym pokazano zalezno$¢ ci$nienia wzglednego konde-
nsacji (adsorpcja — punkty zaczernione) oraz ciénienia
wzglednego oprézniania (desorpcja — punkty niezaczernio-
ne) od wymiaréw poréw, uzyskanych niezalezng metoda
XRD w przypadku prébek MCM-41 oraz SAXS w przypad-
ku prébek SBA-15.

MS140-6*
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0,21 ] © MCM-41-des (XRD)
; A SBA-15-ads (SAXS)
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Rys. 5. Zalezno$¢ ci$nienia wzglednego od wymiaréw poréw
w procesie kapilarnej kondensacji (punkty zaczemione)
i kapilarnego odparowania (punkty niezaczernione)

Z rysunku 5 wynika w spos6b oczywisty, ze za pomoca
ulepszonej metody KIS mozna w sposéb doktadny wyznaczyé
wymiar mezoporéw w przedziale od 2 nm do 12 nm. Metode
BdB-des mozna réwniez stosowaé do wyznaczenia funkcji
rozktadu objetosci mezoporéw materiatbw MCM-41 i SBA-15,
z wyjatkiem materialéw majacych pory o wymiarach w oko-
licy 5+8 nm. Ponadto wykorzystanie metody BdB-ads jest
bardzo ograniczone. Mozna ja stosowaé jedynie do analizy
prébek SBA-15 o duzych wymiarach mezoporéw.
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Podsumowanie

W niniejszej pracy pokazano, Ze w analizie funkcji rozkla-
du objetosci por6w materialtéw MCM-41 o malych wymia-
rach mezoporéw (2+5 nm) najlepsze wyniki osiaga sie za
pomoca ulepszonej metody KJS opracowanej do analizy da-
nych adsorpcyjnych, jakkolwiek zblizone rezultaty mozna
osiagna¢ takze za pomoca metody BdB opracowanej do ana-
lizy danych desorpcyjnych. Wspomniane metody daja wy-
miary poréw bliskie warto§ciom uzyskanym za pomoca nie-
zaleznej metody modelowania strukturalnego na podstawie
danych XRD.

W przypadku materialéw krzemionkowych o wiekszych
wymiarach mezoporéw (5+8 nm) ulepszona metoda KJS
daje takze wymiary poréw zgodne z warto$ciami uzyska-
nymi w wyniku modelowania strukturalnego danych
SAXS. W przypadku materiatu SBA-15 z mezoporami od
8 nm do 12 nm otrzymuje si¢ dobre rezultaty zaréwno za
pomoca metod BdB-des i BdB-ads, jak réwniez ulepszonej
metody KJS. Wyniki przedstawione w niniejszej pracy oraz
w pracy [20] pozwalaja na stwierdzenie, Ze nie nalezy
stosowa¢ metody BdB-des do analizy uporzadkowanych
mezoporowatych materialéw krzemionkowych typu
MCM-41 i SBA-15 o wymiarach poréw od okolo 5 nm do
8 nm, jak réwniez metody BdB-ads w przedziale mezopo-
réw od ok. 2 nm do 8 nm.

Ulepszona metoda KJS jest bardzo wygodna metoda anali-
zy porowatosci zaréwno materialéw MCM-41 (o matych me-
zoporach), jak i materialéw SBA-15 (o wiekszych mezopo-
rach) przy uzyciu gatezi adsorpcyjnej izotermy adsorpcji azo-
tu. Wymiar poréw odpowiadajacy maksimum funkcji
rozkladu uzyskanej ta metoda jest zgodny z metoda modelo-
wania strukturalnego, w ktérej wykorzystuje si¢ dane XRD
lub SAXS.

Prace czesciowo sfinansowano ze srodkéw Ministerstwa
Nauki i Szkolnictwa Wyiszego — projekt AS BS 038/2007
(J.Ch.).
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Choma, J., Jaroniec, M. Comparison of Classical Methods for
the Determination of Pore Size Distributions for MCM-41
and SBA-15 Siliceous Materials. Ochrona Srodowiska 2007,
Vol. 29, No. 2, pp. 3-8.

Abstract: Two types of the most popular siliceous materials,
MCM-41 and SBA-15, having uniform cylindrical mesopores
were used as model adsorbents for the comparison of the ad-
sorption characterization methods applicable to nanoporous
materials. This work shows that the modified KJS (Kruk, Jaro-
niec and Sayari) method, which makes use of the BJH (Barrett,
Joyner and Halenda) algorithm, the experimental dependence
of the pore size on the capillary condensation pressure, and the

statistical film thickness, has yielded pore widths for MCM-41
and SBA-15 materials very close to the ones determined by XRD
and SAXS structure modeling. The application of the BdB
(Broekhoff and de Boer) method to the adsorption branch
(BdB-ads) and the desorption branch (BdB-des) of the isotherm
gives less accurate estimation of the pore width. The BdB-des
method can be used for the characterization of MCM-41 having
smaller mesopores whereas the BdB-ads and BdB-des methods
are applicable to SBA-15 having larger mesopores.

Keywords: Mesoporous silica, MCM-48, SBA-15, sorption,
porous structure.
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