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Powierzchniowe i strukturalne wtasciwosci
niemodyfikowanych i modyfikowanych zeli krzemionkowych

Porowate zele krzemionkowe sa szeroko stosowane w wie-
Iu dziedzinach wspéiczesnej nauki i nowoczesnej technologii
jako adsorbenty, nosniki katalizatoréw, wypetniacze, wypet-
nienia kolumn chromatograficznych itp. [1-3]. Wiele z tych
zastosowant wynika z bardzo duzej powierzchni wlasciwe;j,
§cisle okreslonych wymiaréw ziaren i wymiaréw por6w znaj-
dujacych si¢ wewnatrz tych ziaren oraz duzej mechaniczne;j,
termicznej i chemicznej trwatodci tych adsorbentéw [1-3].
Inna wazna zaleta porowatych zeli krzemionkowych jest ich
duza powierzchniowa reaktywno$¢ w stosunku do wielu re-
agentéw, ktéra pozwala na otrzymanie porowatych zeli krze-
mionkowych o pozadanych wlasciwosciach powierzchnio-
wych. Stad tez zele te sg szeroko stosowane do rozdzielania
mieszanin (w wysokosprawnej chromatografii cieczowej,
chromatografii jonowej, chromatografii gazowej), katalizie
i biochemii. Na przyktad chemiczne przylaczenie organicz-
nych silanéw do powierzchni porowatych krzemionek jest
powszechnie znana metoda przylaczania rozmaitych ligan-
déw o zréznicowanych wymiarach i wlasciwosciach chemi-
cznych [3]. W efekcie prowadzi to do otrzymania materiatéw
porowatych o wysokiej stabilnosci mechanicznej i chemicz-
nej, o §cisle okre§lonych wymiarach poréw, majacych duza
objetosc i powierzchnie wlasciwa oraz pozadane wlasciwosci
chemiczne powierzchni.

Zasadniczym celem niniejszej pracy bylo zaprezentowanie
sposobu charakterystyki powierzchniowych i strukturalnych
wlasciwosci niemodyfikowanych i modyfikowanych zeli
krzemionkowych za pomoca niskotemperaturowej (—196 °C)
adsorpcji azotu. W wypadku zeli krzemionkowych réwnie
waznymi problememami jak synteza, modyfikacja i zastoso-
wania jest charakterystyka ich wlasciwosci powierzchnio-
wychi struktury porowatej. Praca ta jest wiec préba przedsta-
wienia kompleksowej charakterystyki niemodyfikowanych
1 modyfikowanych porowatych zeli krzemionkowych na pod-
stawie pomiar6w adsorpcji azotu w szerokim przedziale cis-
niefl wzglednych. Proponowane metody pozwalaja okresli¢
powierzchnie wlasciwa, objeto$¢ poréw 1 funkcjerozktadu ich
objetosci.

Adsorpcja azotu w temperaturze —196 °C jest standardowa,
szeroko stosowana metoda do wyznaczania powierzchni wia-
§ciwej i funkcji rozktadu objetosci mezoporowatych adsor-
bentéw. Technika ta jest takze ciagle stosowana do okreslania
mikroporowatosci adsorbentéw [4]. Jednakze metoda ta jest
niezwykle rzadko doceniana, jesli chodzi o analize danych
adsorpcyjnych w obszarze niskich réwnowagowych cisniefi
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wzglednych, chociaz dostarcza ona ciekawych danych o wla-
§ciwosciach powierzchniowych porowatego adsorbentu [S].
Wspoélczesna aparatura adsorpcyjna pozwala na niskociénie-
niowe pomiary nawet dla ci$nienia wzglednego rzedu 107
Biorac to wszystko pod uwage, najlepiej jest mierzy¢ dane
adsorpcyjne azotu w jak najszerszym przedziale ciS$niefi
wzglednych, tj. od okoto 1077 do okolo 1,0, aby uzyskac pelna
informacje o powierzchni wlasciwej, porowatosci i wlasciwo-
§ciach powierzchniowych badanego adsorbentu na podstawie
pojedynczej izotermy adsorpcji. Jak powszechnie wiado-
mo [4], porowate adsorbenty (wegle aktywne, aktywne widk-
na weglowe, sita molekularne, zele krzemionkowe itp.) za-
zwyczaj wykazuja silng strukturalna oraz powierzchniows
niejednorodnos¢. Ta pierwsza wlasciwo$é wynika z obecnosci
poréw o zréznicowanych wymiarach i ksztattach. Ta druga
natomiast jest wynikiem powierzchniowej nieregularnosci,
szorstkosci i obecnosci domieszek nieorganicznych (w tym
obcych atoméw) oraz rozmaitych grup funkcyjnych. Oczywi-
§cie na przebieg procesu adsorpcyjnego na powierzchniach
cial statych wptywa zaréwno strukturalna jak i powierzchnio-
wa niejednorodno$¢ i dlatego trudno jest oszacowaé udziat
kazdej z tych niejednorodnosci. We wczesniejszych pracach
na temat adsorpcji azotu na mezoporowatych krzemionkach
Jaroniec i wspélpracownicy [6-9] dazyli do rozdzielenia
udziatu tych efektow. Stwierdzono, ze wlasciwosci adsorpey;j-
ne porowatych krzemionek w obszarze niskich réwnowago-
wych cisniefi wzglednych réznia sig od wlasciwosci wielu
innych adsorbentdw, takich jak grafityzowane i niegrafityzo-
wane wegle, porowate tlenki cyrkonu, tytanu czy glinu [6,10].
Adsorpcja azotu w przedziale niskich ci$niefi na wielu kon-
wencjonalnych oraz uporzadkowanych mezoporowatych
krzemionkach (np. MCM-41) ma podobny przebieg, co §wiad-
czy o podobnych wlasciwosciach tych materialéw. Podobien-
stwo to pozwala na tatwa detekcje mikroporowatosci, nawet
jesli jej udzial w strukturze porowatej jest stosunkowo maty.
Ponadto adsorpcja azotu wydaje si¢ byé przydatna w bada-
niach chemicznej modyfikacji powierzchni adsorbentéw
krzemionkowych za pomoca silanéw. W wyniku tej modyfi-
kacji nastepuje wyraZna zmiana wlasciwosci powierzchnio-
wych adsorbentu, bezpos$rednio wynikajaca z chemicznej na-
tury przytaczonych grup funkcyjnych [11,12]. Przytoczone
rozwazania wskazuja, Ze adsorpcja azotu jest bardzo cenna
technika, pozwalajaca analizowad zaréwno strukture porowa-
ta, jak i whasciwosci powierzchniowe niemodyfikowanych
i modyfikowanych mezoporowatych zZeli krzemionkowych.
Zgodnie z zaleceniem IUPAC (International Union Pure
and Applied Chemistry) [13,14] pory, z punktu widzenia ich
liniowych wymiaréw, klasyfikuje si¢ na mikropory (o $rednicy
mniejszej od 2 nm), mezopory (o §rednicy 2+50 nm) i makro-
pory (o §rednicy wigkszej od 50 nm). Dla mezoporowatych zeli
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krzemionkowych najczesciej otrzymuje si¢ izotermy adsor-
peyjno-desorpeyjne azotu IV typu, zgodnie z Kklasyfikacja
TUPAC [13]. Izotermy te zazwyczaj zawieraja wyraZnie
wyksztalcona petle histerezy w okolicach ciS$nienia wzgled-
nego 0,4, wynikajaca z kondensacji kapilarnej azotu w mezo-
porach. Jednakze jesli wielko§¢ mezoporéw nie osiaga wy-
miaru okolo 4 nm, to nie stwierdza si¢ wéwczas odwracalnosci
procesu adsorpeyjno-desorpeyjnego. Zgodnie z zaleceniami
TUPAC [13] petle histerezy klasyfikuje si¢ na cztery typy, od H1
do H4. Dwie z nich, H1 i H2, zazwyczaj obserwuje si¢ dla
wigkszosci mezoporowatych krzemionek. Petle histerezy typu
H1 maja dwie réwnolegle, prawie pionowe, galezie; sa one
czesto obserwowane dla materialéw ztozonych z duzych aglo-
meratéw. Petle histerezy typu H2 maja tréjkatny ksztalt i bardzo
stroma galaZ desorpcyjna. Obserwuje si¢ ja najczesciej dla wielu
porowatych nieorganicznych tlenkéw.

Przedstawione rozwazania wskazuja ,jak wazne sa pomiary
adsorpcji azotu w charakterystyce niemodyfikowanych
i modyfikowanych mezoporowatych krzemionek. Wyso-
kocis$nieniowe dane adsorpcyjne pozwalaja dokladnie chara-
kteryzowac mezoporowata strukture adsorbentu, dostarczajac
warto§¢ powierzchni wla§ciwej i funkcje rozktadu objetosci
poréw. Niskocisnieniowe dane adsorpcyjne pozwalaja na sku-
teczne badanie wiasciwo§ci powierzchniowych tych materia-
16w 1 §ledzenie zmian tych wlasciwosci w wyniku modyfika-
cji powierzchni. W dalszej czesci pracy przedstawiono szcze-
gbélowe sposoby charakterystyki powierzchniowych
1 strukturalnych wlasciwo$ci niemodyfikowanego i mody-
fikowanego zelu krzemionkowego.

Czes¢ doswiadczalna

Do badanl wytypowano zel krzemionkowy Prodigy (partia
#960433), otrzymany z Phenomenex (Torrance, California,
USA). Zgodnie z informacja producenta, krzemionka chara-
kteryzuje si¢ §rednim wymiarem poréw réwnym 10 nmi wy-
miarem czastek réwnym 5 pm. Prébke zelu krzemionkowego
poddano silanizacji za pomoca n-oktylodimetylochlorosila-
nu. SzczegStowy sposéb modyfikacji opisano w pracy [15].
Modyfikacja ta doprowadzita do wytworzenia fazy oktylo-
wej. Tak modyfikowany zel krzemionkowy oznaczono jako
Prodigy-C. Na podstawie analizy elementarnej stwierdzono, ze
powierzchniowe pokrycie faza oktylowa wynosi 3,11 mol/m?,
co odpowiada zawarto§¢ wegla 13,15% wag. [15]. Dla niemo-
dyfikowanego (Prodigy) i modyfikowanego (Prodigy-C) zelu
krzemionkowego wyznaczono niskotemperaturowe (-196 °C)
izotermy adsorpcjl azotu w przedziale ci$nieft wzglednych od
okoto 107 do okoto 1,0 [15]. Do pomiaréw wykorzystano
objetosciowy analizator adsorpcyjny ASAP-2010 firmy Mic-
romeritics (Norcross, Georgia, USA). Analizator ten jest wy-
posazony w trzy typy reduktoréw ci§nieniowych, tj. 1000, 10
i 1 mm Hg, ktére zapewniaja bardzo duza dokladnosé i pre-
cyzj¢ pomiaréw, nawet dla stosunkowo malych cis$nieit
wzglednych rzedu 10™ 7+107. Mierzono objetos¢ zaadsor-
bowanego azotu w temperaturze -196 °C jako funkcje réw-
nowagowego ci$nienia (p) w przedziale od okoto 107 do
ci$nienia pary nasyconej. Odpow1ada10 to przedzialowi cis-
nienl wzglednych od okolo 10%do 1,0. W pomiarach stoso-
wano bardzo czysty azot (99,998%) otrzymany z firmy Pra-
xair Distribution (Canton, Ohjo, USA). Przed pomiarami
Pprobki zeli krzemionkowych zostaty odgazowane w tempera-
turze 200 °C w ciagu 2 godz. pod ciénieniem 10~ mm Hg.

Doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu w temperaturze
—196 °C dla niemodyfikowanego (Prodigy) i modyfikowane-
go (Prodigy-C) zelu krzemionkowego (w skali liniowej)
przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Niskotemperaturowe (—196 °C) izotermy adsorpcji azotu
na zelu krzemionkowym

Na osi rz¢dnych pokazano ilo$§¢ zaadsorbowanego azotu,
wyrazona w cm® STP na gram zelu krzemionkowego, nato-
miast na osi odcietych — ci$nienie wzgledne azotu (p/po).
Jakoéciowa ocena whasciwosci adsorpcyjnych badanych ad-
sorbent6w przeprowadzona na podstawie wyznaczonych izo-
term adsorpcji azotu (rys.1) wskazuje, ze proces modyfikacji
7elu krzemionkowego za pomoca n-oktylodimetylochlo-
rosilanu powodowal zmniejszenie adsorpcji w calym zakresie
ci$nieri wzglednych.

Dyskusja wynikow

Do wyznaczenia powierzchni wlasciwej badanych zeli
krzemionkowych zastosowano metode Brunauera-Emmetta-
-Tellera (BET) [16]. Metoda BET, zaproponowana ponad 60
lat temu, jest najpowszechniej stosowana metoda wyznacza-
nia powierzchni wlasciwej adsorbentéw na podstawie danych
adsorpcyjnych. Podstawowym zaloZeniem tej metody jest
mozliwo$§¢ wykorzystania réwnania Langmuira dla kazde;j,
tworzacej sie na powierzchni adsorbentu, warstwy adsorpcyj-
nej. W teorii BET wystepuje wiec zlokalizowana adsorpcja
wielowarstwowa, przebiegajaca na jednorodnej energetycz-
nie powierzchni. Liniowa posta¢ réwnania BET jest nastgpu-
jaca:

a(1-p/po) amC C

gdzie am oznacza pojemno$¢ monowarstwy, natomiast C jest
stala zalezna od r6znicy pomiedzy cieptem adsorpcji dla pierw-
szej warstwy i cieptem kondensacji. OczywiScie w réwnaniu (1)
parametr a jest wielkoscia adsorpcji, zas p/po jest cisnieniem
wzglednym dla doswiadczalnie wyznaczonej izotermy adsor-
pcii. Pojemno$¢é monowarstwy (am) pozwala okresli¢ powierz-
chnie wlasciwa adsorbentu (SBgT) z zaleZnosci:

SBET = am ® Na 2

gdzie o jest powierzchnia zajmowana przez pojedyncza czastecz-
ke azotu w warstwie monomolekularnej, tzw. powierzchnia siada-
nia, réwna 0,162 nm?, natomiast Na jest liczba Avogadra.

Na rysunku 2 przedstawiono doswiadczalne izotermy
adsorpcji azotu dla badanych zeli krzemionkowych we
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Tabela 1. Parametry struktury porowate| niemodyfikowanego (Prodigy) i modyfikowanego (Prodigy-C) Zelu krzemionkowego
wyznaczone za pomocq metod BET i o, ha podstawie niskotemperaturowych (—196 °C) izoterm adsorpcji azotu

el Metoda BET Metoda as
ol
Kkrzemionkowy am Seer Se, Vs
cmSTP/g ¢ m2ig p/po mg em’lg
Prodigy 99,5 130 433 0,06+0,25 437 0,90
Prodigy-C 57,7 21 251 0,06+0,25 254 0,53

wspélrzednych liniowego réwnania BET (1), natomiast w ta-
beli 1 wartosci pojemno$ci monowarstwy (ay), statej C, po-
wierzchni wlagciwej zeli krzemionkowych (SpEr) i przedziatu
cis$niefl wzglednych, dla ktérego wyznaczano parametry réw-
nania BET. Parametry r6wnania BET wskazuja, Ze proces
modyfikacji zelu krzemionkowego Prodigy spowodowat
zmniejszenie powierzchni wlasciwej modyfikowanego Zelu
Prodigy-C nieomal o potowe w stosunku do powierzchni
wlasciwej niemodyfikowanego zelu Prodigy.
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Rys. 2. Niskotemperaturowe (-196 °C) izotermy adsorpcji azotu
we wspétrzgdnych prostoliniowego réwnania BET (1) na zelu krzemionkowym
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Druga metoda, jaka wykorzystano do oceny wiasciwosci
powierzchniowych i strukturalnych niemodyfikowanego
1 modyfikowanego zelu krzemionkowego, byla metoda o
zaproponowana w pracy [17]. Jest to powszechnie znana
i szeroko stosowana poréwnawcza metoda analizy izoterm
adsorpcji w szerokim przedziale ci$nieri wzglednych. W me-
todzie tej doswiadczalng izoterme adsorpcji, zmierzona dla
badanego adsorbentu porowatego, por6wnuje sie z izoterma
adsorpcji zmierzona dla standardowego — nieporowatego —
adsorbentu odniesienia. Szczeg6lnie wazne w metodzie o
jest to, aby wlasciwosci powierzchniowe adsorbentu porowa-
tego i nieporowatego adsorbentu odniesienia byty jak najbar-
dziej zblizone. Stad wynika wlasnie koniecznos¢ bardzo sta-
rannego doboru standardowego adsorbentu odniesienia i wy-
znaczenia na nim stosownej izotermy adsorpcji. W metodzie
05 wartosci adsorpcji na nieporowatym adsorbencie sa wyra-
Zone w postaci zredukowanej standardowej adsorpcji o, kt6-
ra jest stosunkiem wartosci adsorpcji (as) dla danego ci$nienia
wzglednego (p/po) do wartosci adsorpeji (ao4), odpowia-
dajacej ci$nieniu wzglednemu p/p,=0,4:

Og=—""
04

€

Warto$¢ ag 4 przyjmuje sie dlatego, gdyz odpowiadajace tej
wartogci ci$nienie p/po=0,4 jest wystarczajace do calkowitego
zapelnienia mikroporéw czasteczkami azotu. W niniejszej
pracy wykorzystano dwojakiego rodzaju dane standardowe.

Po pierwsze, wykorzystano standardowe dane niskotempe-
raturowej (—196 °C) adsorpcji azotu na niemodyfikowanej,

makroporowatej krzemionce LiChrospher Si-1000 [18]. Po
drugie, wykorzystano réwniez standardowe dane niskotempe-
raturowej (=196 °C) adsorpcji azotu na modyfikowanej
oktylodimetylosilanem makroporowatej krzemionce LiChro-
spher Si-1000 [19]. W celu poréwnania przebiegu stand-
ardowych izoterm adsorpcji azotu na niemodyfikowanej
i modyfikowanej makroporowatej (praktycznie nieporowa-
tej) krzemionce LiChrospher Si-1000 obie izotermy przedsta-
wiono na rysunku 3 w ukladzie wspétrzednych — adsorpcja
azotu w cm> STP na gram adsorbentu w funkcji ci$nienia

wzglednego.
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Rys. 3. Niskotemperaturowe (196 °C) izotermy adsorpcji azotu
na makroporowatym Zelu krzemionkowym LiChrospher Si-1000
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Z rysunku tego wynika, Ze obie izotermy réznity sienajbar-
dziej w obszarze niskich réwnowagowych ci$niefi wzgled-
nych, natomiast w obszarze wysokich ci$nien wzglednych
(powyiej 0,6) izotermy teréznily signieznacznie. Poréwnujac
warto$ci adsorpcji na porowatym niemodyfikowanym
i modyfikowanym Zelu krzemionkowym (rys.1) z warto$cia-
mi adsorpcji na nieporowatej modyfikowanej i niemodyfiko-
wanej krzemionce (rys.3) nalezy stwierdzic, Ze wartosci te na
tych ostatnich adsorbentach byly nieporéwnywalnie mniej-
sze. Wynikalo to ze znacznie mniejszej powierzchni wilasci-
wej niemodyfikowanej nieporowatej krzemionki LiChrosp-
her Si-1000 (Sper=26,2 mz/g) [18] oraz powierzchni wlasci-
wej modyfikowanej nieporowatej krzemionki LiChrospher
Si-1000 (Spgr=22,6 mZ/g) [19]. Wykresy o sporzadzono
przez poréwnanie doswiadczalnych izoterm adsorpcji azotu
uzyskanych na niemodyfikowanym zelu krzemionkowym
Prodigy i modyfikowanym zelu krzemionkowym Prodigy-C
z danymi otrzymanymi na niemodyfikowanym standardzie
LiChrospher Si-1000 i modyfikowanym standardzie LiChro-
spher Si-1000 (rys.4).

Na gérnym rysunku przedstawiono wykresy o dla niemo-
dyfikowanego zelu krzemionkowego Prodigy otrzymane przy
zastosowaniu standardu niemodyfikowanego i modyfikowa-
nego, natomiast na rysunku dolnym przedstawiono wykresy
o5 dla modyfikowanego zZelu krzemionkowego Prodigy-C,
otrzymane podobnie jak poprzednio przy zastosowaniu obu
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Rys. 4. Wykresy o wyznaczone dla zelu krzemionkowego przy uzyciu
standardowych danych adsorpcji azotu na makroporowatym
zelu krzemionkowym LiChrospher Si-1000
standardéw. Tak otrzymane wykresy o stanowily podstawe
do wyznaczenia nastgpujacych parametréw struktury porowa-
tej Zeli krzemionkowych:

— powierzchni wiasciwej adsorbentu (Scg,); dla matych
wartosci o wspélczynnik kierunkowy prostej (przerywanej)
K, przechodzacej przez poczatek uktadu wspéirzednych, byt
zwiazany z powierzchnia catkowita Zelu krzemionkowego
zaleznodcia:

Sco, =K s N )
=K a0a O “
gdzie as° jest pojemnoscia monowarstwy nieporowatego stand-
ardowego adsorbentu, a4 jest wartos$cia adsorpcji na nieporo-
watym standardowym adsorbencie dla p/p,=0,4; stale NaA 1 @
zostaly opisane w réwnaniu (2),

—objetosci poré6w (Vpo,); prosta (kropkowana) dla duzych
warto$ci s odcina na osi rzednych warto§¢ adsorpcji réwna
pojemnosci adsorpeyjnej poréw ap, ktéra jest zwiazana z ob-
jetoscia porow:

Vp.o, = ap - 0,0015468 )

gdzie 0,0015468 jest stala, do przeliczania objetosci zaadsor-
bowanego azotu w cm STP/g na objeto$¢ cieklego azotu
W cm /g w temperaturze —196 °C.

Wykresy o dla niemodyfikowanego zelu Prodigy i mody-
fikowanego zelu Prodigy-C dla matych pokry¢ powierzchni
przedstawiono na rysunku S. [lustruja one réznice wlasciwo-
$ci powierzchniowych niemodyfikowanego Zelu krzemionko-
wego Prodigy w stosunku do standardu niemodyfikowanego
LiChrospher Si-1000 i standardu modyfikowanego LiChrosp-
her Si-1000 (rysunek gérny) oraz dla modyfikowanego zelu
krzemionkowego Prodigy-C w stosunku do tych standardéw
(rysunek dolny). W wypadku pelnej zgodno$ci wtasciwosci
powierzchniowych adsorbentu porowatego i nieporowatego
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Rys. 5. Wykresy os dla matych pokryé pownerzchm wyznaczone dla
Zelu krzemionkowego przy uzyciu standardowych danych adsomcji
azotu na makroporowatym zelu krzemionkowym LiChrospher Si-1000

standardu punkty do§wiadczalne ukladaly sie wzdtuz linii
prostej, jak to miato miejsce dla niemodyfikowanego zelu
krzemionkowego Prodigy i niemodyfikowanego standardu,
a takze dla modyfikowanego zelu krzemionkowego Prodigy-C
imodyfikowanego standardu (rys.5). Tak wigc takie przedsta-
wienie wykreséw 0 pozwala wiasciwie ocenié, na ile zasto-
sowany adsorbent standardowy odpowiada swoimi wlasciwo-
§ciami powierzchniowymi badanemu adsorbentowi porowa-
temu. Szczegétowe oméwienie tych zagadniefi zostalo
przedstawione przez Jarotica i Kaneko w pracy [20]. Wyzna-
czone za pomoca metody O parametry struktury porowatej
niemodyfikowanego zelu krzemionkowego Prodigy, przy wy-
korzystaniu niemodyfikowanego standardu oraz modyfiko-
wanego Zelu krzemionkowego Prodigy-C i modyfikowanego
standardu, przedstawiono w tabeli 1. Poréwnujac wartosci
powierzchni wlasciwej zeli krzemionkowych wyznaczone za
pomoca metod BET i metody s trzeba podkresli¢, ze wartoci
te byly podobne. W zasadzie nie bylo w tej zgodnosci nic
zaskakujacego, gdyz metoda wyznaczania calkowitej powie-
rzchni z poczatkowego nachylenia wykresu os (rys.4) jest
praktycznie réwnowazna metodzie BET (rys.2), gdyz polega
ona na przemnozeniu powierzchni BET dla adsorbentu odnie-
sienia przez odpowiedni wspdtczynnik. Z metody 0 wynika
réwniez i to, iz proces modyfikacji zelu krzemionkowego
spowodowal ze warto$¢ objetoSci poréw zmniej szyla sie
20,90 cm /g dla zelu niemodyfikowanego do 0,53 cm /g dla
Zeln modyfikowanego.

W charakterystyce Zeli krzemionkowych nie mniej wazna
od znajomogci parametréw ich struktury porowatej jest zna-
jomosé funkcji rozktadu objetosci poréw, w zaleznosci od ich
liniowych wymiaréw. Sposréd wielu metod wyznaczania fun-
keji rozktadu poréw [3,17], z ktérych wigkszod¢ moze byc
z powodzeniem stosowana do analizy mezoporowatych zeli
krzemionkowych, najchetniej wykorzystuje si¢ metody
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Barretta, Joynera i Halendy (BJH) [21]. W niniejszej pracy do
wyznaczania funkcji rozkladu objetosci poréw zastosowano
metode Dollimore’a i Heala (DH) [22], ktdra zasadniczo nie
r6zni sig od metody BJH i prowadzi do tej samej funkcji
rozktadu dla danego ukladu adsorbent—adsorbat. W metodach
BJH i DH przyjmuje sie, Ze na proces adsorpcji w mezoporach
sktada sie tworzenie warstwy adsorpcyjnej na §ciankach po-
réw oraz dalsza kondensacja adsorbatu wewnatrz poréw. Pro-
ces desorpcji przebiega w sposéb odwrotny, tzn. najpierw
nastepuje kapilarne odparowanie adsorbatu z wnetrza poréw
1 nastepnie stopniowe zmniejszenie grubosci zaadsorbowane-
go filmu na §ciankach poréw.

Aby méc stosowad ktérakolwiek metode wyznaczania fun-
kcji rozktadu poréw nalezy zna¢ zaleznoS¢ pomiedzy linio-
wym wymiarem poréw i ci$nieniem kapilarnej kondensa-
cji/odparowania adsorbatu oraz dodatkowo zalezno$¢ staty-
stycznej grubosci filmu adsorpcyjnego od ciSnienia par
adsorbatu. Do opisu zaleznosci pomiedzy ci$nieniem konde-
nsacji kapilarnej (p/po) i promieniem poréw (r) mozna wyko-
rzysta¢ poprawiong przez Kruka-Jarofica-Sayari’ego (KJS)
[23] postaé réwnania Kelvina:

V]

(0/00) = Ty P /P03 ©)
gdzie r(p/po) jest promieniem Eorc’)w w zalezno$ci od cisnienia
wzglednego p/po, v=8,8810"" N/m i V1=34,68 cm’/mol sa
odpowiednio napigciem powierzchniowym i objeto$cia molo-
wa cieklego azotu w temperaturze T=-196 °C (77 K), za$
R=8,314 J/(Kmol) jest uniwersalna stala gazowa.

Statystyczna grubo$¢ zaadsorbowanego na $ciankach po-
réw azotu (grubo$¢ filmu adsorpcyjnego) w funkcji ci§nienia
wzglednego t(p/po), opisywana niekiedy jako krzywa t, otrzy-
mano wykorzystujac standardowe dane adsorpcji azotu na
niemodyfikowanej [18] i modyfikowanej [19] makroporowate;j
krzemionce LiChrospher Si-1000. Statystyczna grubo$¢ azotu
zaadsorbowanego na niemodyfikowanej powierzchni krzemionko-
wej w przedziale cisniei wzglednych od 0,1 do 0,95 moze byé
wyrazona za pomoca réwnania Harkinasa-Jury z parametrami wy-
znaczonymi w pracy [23]:

60,65 ]0,3968

t(p/po)=0,1 {0,03071 —log(p/po) @

Statystyczna grubo§¢ warstwy azotu zaadsorbowanego na
modyfikowanej oktylodimetylosilanem makroporowatej po-
wierzchni krzemionkowej w przedziale ci$niefi wzglednych
od 0,1 do 0,95 moze by¢ wyrazona réwniez za pomoca
réwnania Harkinsa-Jury z parametrami przedstawionymi
w pracy [19]:

8,873

p/po) =01 [0,08004 —log(p/po)

W réwnaniach (6)+(8) t(p/po) wyrazone jest w nanometrach.
Na rysunku 6 przedstawiono wyniki obliczei metoda DH
funkcji rozktadu objetosci poréw niemodyfikowanego Zelu
Prodigy i modyfikowanego zelu Prodigy-C. Na gérnym ry-
sunku przedstawiono funkcje rozktadu objetosci mezoporéw
niemodyfikowanego Zelu Prodigy wykorzystujac krzywa
t opisana réwnaniem (7) dla niemodyfikowanej powierzchni
krzemionkowej i krzywa t opisana réwnaniem (8) dla mody-
fikowanej powierzchni krzemionkowej, natomiast na dolnym
rysunku przedstawiono funkcje rozktadu objetosci mezopo-
réw modyfikowanego Zelu krzemionkowego Prodigy-C, wy-
korzystujac tak jak poprzednio obie krzywe t opisane row-
naniami (7) i (8). Analizujac funkcje rozkladu objetosci
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Rys. 6. Funkcje rozktadu objetosci mezoporéw wyznaczone metoda
Dollimore’a i Heala dla Zelu krzemionkowego przy uzyciu standardowej
gruboéci filmu azotu na zelu krzemionkowym LiChrospher Si-1000

mezoporéw w zalezno$ci od ich liniowego wymiaru mozna
stwierdzié, ze rodzaj przyjetego standardu mial pewien
wplyw na przebieg tych funkcji. Szczegdlnie dobrze bylo to
widoczne dla modyfikowanego zelu Prodigy-C i niewlasci-
wego dlain niemodyfikowanego standardu LiChrospher
Si-1000. Funkcja oznaczona biatymi tréjkatami wykazywata
wyraZne anomalie przebiegu w obszarze maltych wymiaréw
poréw od 1 do 5 nm.

Rodzaj uzytych danych standardowych miat takze wplyw
na dwa parametry charakteryzujace porowato$¢ badanego
zelu krzemionkowego, a mianowicie na objetos¢ poréw (Vp)
i maksimum funkcji rozktadu (Wmax). Oba te parametry wyni-
kaja z przebiegu funkcji rozktadu objetosci poréw, w zalez-
no$ci od ich liniowych wymiaréw. Dla niemodyfikowanego
zelu krzemionkowego Prodigy i memodyﬁkowanego standardu
krzemionkowego otrzymano Vp=0,93 cm /g 1 Wmax=13,4 nm,
natomiast dla standardu modyfikowanego V,=0,86 cm /g
1 Wmax=13,3 nm. Dla modyfikowanego Zelu krzemionkowego
Prodigy-Ci memodyﬁkowanego standardu krzemionkowego
uzyskano V;=0,61 cm /g 1 wmax—IO 3 nm, za$ dla standardu
modyﬁkowanego Vp=0,56 cm /g i Wmax=10,1 nm. Wniosek
wiec nasuwa si¢ jednoznaczny. Charakterystyka porowatosci
zeli krzemionkowych wymaga starannego doboru stand-
ardowych danych adsorpcyjnych na §cisle zdefiniowanej po-
wierzchni krzemionkowej. Niemodyfikowany Zel krzemion-
kowy Prodigy wymagatl wykorzystania standardowych da-
nych na niemodyfikowanej krzemionce LiChrospher Si-1000,
natomiast w wypadku modyfikowanego zelu krzemionkowe-
go Prodigy-C powinny by¢ stosowane standardowe dane na
modyfikowanej krzemionce LiChrospher Si-1000. Analiza
funkcji rozktadu objetosci poréw w zaleznosci od ich linio-
wego wymiaru wskazuje réwnieZ na fakt znacznego wptywu
procesu modyfikacji na porowato$§¢ zelu krzemionkowego.
Proces silanizacji spowodowal zmniejszenie objgtosci poréw

o
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zelu krzemionkowego z 0,93 cm3/g do 0,56 cm3/g 1 przesu-
nigcie maksimum funkeji rozktadu z 13,4 nm do 10,1 nm.

Podsumowanie

Wyniki przedstawione w niniejszej pracy pokazuja, jak
duze znaczenie w charakterystyce niemodyfikowanych
i modyfikowanych mezoporowatych adsorbentéw krzemion-
kowych moga mie¢ pomiary adsorpciji azotu. Wysokocisénie-
niowe dane adsorpcyjne (od ok. 0,1 do 0,95) pozwalaja na
szczegélowa charakterystyke mezoporowatosci tych adsor-
bentdéw, dostarczajac ilo§ciowych danych o ich powierzchni
wlasciwej, objetosci 1 rozktadzie pordw. Niskoci$nieniowe
pomiary adsorpcji azotu (od ok. 107 do 0,1) sa dogodne do
badania wlasciwos$ci powierzchniowych tych materiatéw
i §ledzenia zmian ich wiasciwosci w wyniku modyfikacji
powierzchni. Dlatego pomiary adsorpcji azotu w szerokim
przedziale cis$niel wzglednych sa bardzo przydatne do chara-
kterystyki zaréwno powierzchniowych jak i strukturalnych
wiasciwosci niemodyfikowanych i modyfikowanych mezo-
porowatych krzemionek.

Praca zostala wykonana ze §rodkéw Komitetu Badasi
Naukowych — projekt badawczy WAT/754.
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Surface and Structural Properties of Unmodified and Modified Silica Gels

Of the set of methods for the characterization of the surface and
structural properties of unmodified andmodified mesoporous silica
gels (whichis reviewed in the present paper), special consideration
was given to the BET, 0s-plot and Dollimore-Heal methods for the
characterization of the adsorption process. For the needs of these
characterization, use was made of the low-temperature (77 K)
nitrogen adsorption isotherms on unmodified and octyl phase
modified silica gel. Nitrogen adsorption isotherms on unmodified

andmodified macroporous LiChrospher Si-1000silicawere used
as the reference data. As shown by the results, an accurate charac-
terization of nanoporous silica gels requires that the adsorption
data be measured in the entire range of relative pressures. Another
crucial problem is the selection of the reference solid because the
resulting parameters oftheporous structure dependon the reference
adsorption isotherm used. The reference silica should display
properties analogous to those of the silica studied.
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