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Badania fizykochemicznych wlasciwosci
niemodyfikowanych i modyfikowanych
nanoporowatych adsorbentéw krzemionkowych

Nanoporowate materiaty krzemionkowe (z regularnymi na-
noporami o $rednicy do 2 nm ~ mikropory oraz od 2 nm do
50 nm - mezopory), zgodnie z definicja Miedzynarodowe;j
Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC), obecnie uwazane
sa za jedne z najbardziej perspektywicznych materialéw mo-
zliwych do wykorzystania i juz wykorzystywanych w proce-
sach separacji, adsorpcji, chromatografii czy katalizy. Mezo-
strukturalne materiaty krzemionkowe sa otrzymywane w wy-
niku procesu wydzielania amorficznej krzemionki na
supramolekularnych agregatach zwigzkéw powierzchniowo
czynnych (surfaktantéw) [1-3]. W kilku mechanizmach jakie
zaproponowano w celu wyjasnienia powstawania uporzadko-
wanych nanoporowatych materialéw krzemionkowych bada-
cze podkres$laja role, jaka odgrywaja supramolekularne agre-
gaty surfaktantéw w tworzeniu tych nanoporéw rozdzielo-
nych §ciankami z amorficznej krzemionki. Agregaty te nalezy
w koricowym etapie syntezy usungé z wnetrza nanoporéw
albo w procesie wysokotemperaturowej kalcynacji albo
w procesie ekstrakcji za pomoca dobrze dobranych rozpusz-
czalnikéw. Proces usuwania czasteczek surfaktantu ma na
celu uwolnienie wnetrza poréw tak by byty one dost¢pne dla
czasteczek adsorbatu, np. w procesie adsorpcji czy katalizy [3,4].
Pierwszymi mezoporowatymi materiatlami krzemionkowymi ja-
kie zsyntezowano, byly materiaty MCM-41 i MCM-48 (MCM
— Mobil Composition of Matter) [5]. Charakteryzuja si¢ one
regularnym, uporzadkowanym, rozmieszczeniem poréw o bar-
dzo waskiej funkcji rozkladu ich objgtosci.

Wtasciwosci strukturalne 1 wla§ciwosci chemiczne powie-
rzchni nanoporowatych uporzadkowanych materiatéw krze-
mionkowych MCM-41 i MCM-48 zaleza od rodzaju zasto-
sowanego do ich syntezy surfaktantu oraz od warunkéw pro-
wadzenia tej syntezy, a w szczegdlnosci od:

— chemicznej natury kationowego surfaktantu,

- chemicznej natury towarzyszacego anionu w czasteczce
surfaktantu,

— prekursora krzemionkowego,

— rodzaju rozpuszczalnika wplywajacego na zachowanie
sie surfaktantu,

— obecnosci soli wplywajacej na moc jonowa roztworu.
Ponadto wlasciwosci te zaleig takze od:

— temperatury, w jakiej prowadzi si¢ syntezg,

— pH roztwor,
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- czasu syntezy i czasu obrébki hydrotermicznej,

- sposobu i warunkéw usuwania czasteczek surfaktantu
z wnetrza poréw materiatu krzemionkowego.

Por6wnujac wla$ciwosci materiatéw MCM-41 i MCM-48,
otrzymywanych z wykorzystaniem surfaktantéw n-alkilo-
trimetyloamoniowych z taficuchem n-alkilowym o réznej du-
gosci (C8+C18) [6-8], stwierdzono, ze im dluzszy jest ten
taiicuch alkilowy, tym bardziej uporzadkowane i stabilniejsze
sa uzyskane materialy, cho¢ grubo$¢ §cianki ich poréw pozo-
staje taka sama. Takich wnioskéw nalezato si¢ spodziewac,
poniewaz dtuzsze taricuchy alkilowe sg bardziej hydrofobowe
i daja wieksze dobrze uporzadkowane micele [9,10].

Pierwsze uporzadkowane mezoporowate materiaty krze-
mionkowe MCM-41 i MCM-48 otrzymywano w roztworach
wodnych w $rodowisku zasadowym. Podobnie do syntezy
mikroporowatych zeolitéw, organiczne czasteczki surfaktan-
tu staja si¢ matryca do formowania si¢ uporzadkowanego
organiczno-nieorganicznego kompozytowego materiatu. Da-
lej, w wyniku kalcynacji w atmosferze poczatkowo azotu,
a nastepnie powietrza, czasteczki surfaktantu sa usuwane,
w wyniku czego powstaje uporzadkowana krzemionka. Jed-
nakze — w odréznieniu od zeolitéw — odwzorowanie nie przebie-
ga na pojedynczej czasteczce zwiazku organicznego, lecz na
ciektokrystalicznym zbiorze czasteczek surfaktantéw, czgsto
uporzadkowanych np. w heksagonalne struktury. Formowa-
nie sie nieorganiczno-organicznego kompozytu jest mozliwe
dzieki elektrostatycznym oddziatywaniom dodatnio natado-
wanych jonéw surfaktantu i ujemnie natadowanych czastek
krzemionki. Wiele badari przeprowadzono w celu wyjasnienia
mechanizmu tworzenia si¢ uporzadkowanej struktury krze-
mionkowej materialéw MCM-41 czy MCM-48. Mechanizm
tzw. bezpo§redniej matrycy cieklokrystalicznej, zapro-
ponowany przez badaczy z firmy Mobile Co. [5,11], chociaz
pbZniej wielokrotnie krytykowany, wydaje si¢ by¢ najpro-
stszym sposobem ilustracji proces6w zachodzacych w trakcie
powstawania materiatbw MCM-41. Bardziej realistyczny —
jak sie wydaje — jest mechanizm zakiadajacy tworzenie sig
organiczno-nieorganicznych suprakomplekséw, ktére sa zdolne
do samorzutnego formowania si¢ w uporzadkowane mezopo-
rowate struktury. Kolejne etapy powstawania uporzadkowanego
materialu krzemionkowego z rodziny MCM-41, wedtug prac
badaczy z Mobile Co. [5,11], zostaly przedstawione na rysunku 1.

W wodnym roztworze surfaktantu (dla stezenia wigkszego
od krytycznego stezenia micelarnego i odpowiedniego, za-
zwyczaj zasadowego, pH) formuja si¢ kuliste micele. W ko-
lejnym etapie nast¢puje agregacja kulistych micel surfaktan-
t6w (CnHan+1(CH3)3N*) w micelarne prety. Rozmiary kulistych
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Rys. 1. Schemat etapéw powstawania uporzadkowanego
nanoporowatego materiatu krzemionkowego MCM-41 [11]

micel i micelarnych pretéw zaleza od dlugosci taricucha alki-
lowego w czasteczce surfaktantu. Dalej, co jest procesem
udowodnionym, micelarne prety w roztworze samorzutnie
porzadkuja si¢ w zaleznosci od warunkéw syntezy, np. w ma-
tryce heksagonalne. Nieorganiczny lub organiczny krzemian
(stanowiacy Zrédto krzemionki) wprowadzony do mieszaniny
reakcyjnej krystalizuje wokot tych heksagonalnych matryc,
w efekcie czego powstaje struktura krzemionkowa odzwier-
ciedlajaca budowe tych matryc. Dhugo$¢ taricucha alkilowego
(weglowego) w czasteczce CpHon+1(CH3)sN*Br (Cl-, OH")
okre§la wymiary micel surfaktantu i wymiary poréw w mate-
riale MCM-41 lub MCM-48. Poczatkowo zidentyfikowa-
no dwie rézne struktury uporzadkowanych materiatéw krze-
mionkowych, tj. heksagonalng (p6énm) i regularng (Ia3d).
O ile otrzymywanie heksagonalnych materialéw 2D o stru-
kturze plastra miodu z réwnolegtymi kanatami, np. MCM-41,
FSM-16, SBA-3 i SBA-15, okazalo si¢ stosunkowo proste,
o tyle synteza regularnych materiatéw o strukturze 3D, takich
jak MCM-48, SBA-1, SBA-111 SBA-16, okazala sie znacznie
trudniejsza [12]. Na przyktad, struktura materiatéw MCM-48
zawiera dwa typy enancjomerycznych kanaléw 3D, ktére sa
rozdzielone $ciankami krzemionkowymi odpowiadajacymi
okresowej powierzchni G. Dobrej jakosci materialy MCM-41
i MCM-48 charakteryzuja si¢ bardzo duza powierzchnia wia-
§ciwa (niekiedy ok. 1500 m?%/ ), duza objetoscia poréw (wigksza
od 1,2 cm’/ 'g) oraz stosunkowo duza stabilno$cia termiczna.

Wazng grupe, z praktycznego i poznawczego punktu wi-
dzenia, stanowia modyfikowane uporzadkowane nanoporo-
wate materialy krzemionkowe [13]. Znanych jest kilka sposo-
béw modyfikacji materialéw krzemionkowych, w zalezno$ci
od potrzeb dotyczacych ich praktycznego wykorzystania, np.:

— modyfikacja polegajaca na wprowadzeniu atoméw réz-
nych metali do krzemionkowej struktury uporzadkowanego
materialu; proces ten stosuje si¢ np. w celu uzyskania poza-
danych wtasciwosci kwasowych lub zasadowych materiatu,

— wprowadzenie grup organicznych, tj. ladicuchéw alkilo-
wych, rodnikéw aromatycznych, grup funkcyjnych, poprzez
ich przytaczenie do powierzchni krzemionkowej,

— otrzymanie hybrydowych materialéw nieorganiczno-or-
ganicznych, w ktérych fragmenty organiczne wbudowane sa
bezposrednio w strukture krzemionkowa.

Nalezy podkreslié, ze przylaczenie do powierzchni nano-
strukturalnych materiatéw krzemionkowych réznych ligan-
déw, umozliwia otrzymanie materialtéw o pozadanych wiasci-
wosciach fizykochemicznych, przede wszystkim adsorpcyjnych
i katalitycznych. Ciekawa metodg modyfikacji nanoporowatych
materiatéw krzemionkowych zaproponowali Antochshuk

i Jaroniec [14,15]. W metodzie tej w jednym etapie nastepuje
usuniecie czasteczek surfaktantu i przylaczenie czasteczek
substancji modyfikujacej do powierzchni materiatu krze-
mionkowego. W procesie tym zastosowano niekalcynowany
material krzemionkowy o heksagonalnym uporzadkowaniu
poréw MCM-41, kt6éry zostatl otrzymany w wyniku stand-
ardowej syntezy, zakoriczonej na etapie obr6bki hydroter-
micznej. Niekalcynowana prébka, tj. zawierajaca czasteczki
zwiagzku powierzchniowo czynnego znajdujace si¢ wewnatrz
mezopordw, zostala poddana jednoczesnemu procesowi mo-
dyfikacji i usuwania surfaktantu podczas ekstrakcji. Taki pro-
ces mozna zilustrowaé za pomoca schematu przedstawionego
na rysunku 2. Gtdwnymi zaletami tak prowadzonego procesu
modyfikacji sa:

— mozliwo$¢ przylaczenia do powierzchni materialu krze-
mionkowego pozadanych ligandéw,

— ekstrakcyjne usunigcie czasteczek zwiazku powierzch-
niowo czynnego, ktéry moze by¢ zastosowany ponownie
w kolejnej syntezie, co obniza koszty przy prowadzeniu pro-
cesu na duza skalei jest korzystne z punktu widzenia ochrony
srodowiska (zielona chemia),

— wyeliminowanie klopotliwych i energochlonnych proce-
séw kalcynacji uporzadkowanych mezoporowatych materia-
6w krzemionkowych

— stosunkowo krétki czas procesu modyfikacji (8+10 godz.).

Rys. 2. Schemat procesu modyfikacji adsorbentéw krzemionkowych
z jednoczesnym usuwaniem wzorca {14,15]

Mechanizm bezpo$redniego usuwania czasteczek surfa-
ktantu z wnetrza poréw mezoporowatego uporzadkowanego
materialu krzemionkowego zostat przedstawiony na rysun-
ku 3. Po lewej stronie przedstawiono strukture krzemionki
z czastkowymi tadunkami ujemnymi i surfaktantem z cza-
stkowym tadunkiem dodatnim (tworzacym strukture micelar-
na), Umieszczonym wewnatrz poru, natomiast po prawej stro-
nie znajduje si¢ por krzemionkowy z chemicznie zwiazanymi
grupami, np. organosililowymi. Otrzymywanie uporzad-
kowanych nanoporowatych adsorbentéw krzemionkowych
z wykorzystaniem zwiazkéw organicznych wyznaczyto nowy
kierunek w badaniach dotyczacych syntezy i wlaSciwosci
adsorbentéw krzemionkowych [13].

rnnnf) Surfaktant

Rys. 3. Mechanizm bezposredniego usuwania czgsteczek
surfaktantu z wnetrza poréw mezoporowatego materiatu
krzemionkowego za pomocg czasteczek organosilanu [13]

W Grupy sililowe
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Zasadniczym celem niniejszej pracy bylo przedstawienie spo-
sobéw charakterystyki fizykochemicznych wiasciwosci niemo-
dyfikowanychi modyfikowanych nanoporowatych adsorbentéw
krzemionkowych na podstawie statycznych oraz chromatografi-
cznych danych adsorpcji z fazy gazowej. Wlasciwosci struktu-
ralne i powierzchniowe adsorbentéw krzemionkowych moga
by¢ badane za pomocga wielu nowoczesnych technik instrumen-
talnych, takich jak mikroskopia sit atomowych, elektronowa
mikroskopia, rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego (XRD),
czy inne metody spektroskopowe (np. FTIR). Chociaz metody
te sa bardzo uzyteczne do badania powierzchni ciala stalego, to
jednak nie dostarczaja informacji o wlasciwosciach adsorpcyj-
nych materiatéw krzemionkowych, takich jak pojemno$¢ adsor-
pcyjna, objeto$¢ poréw, pole powierzchni wlasciwej itd. Do
oceny whasciwosci adsorpcyjnych wykorzystuje sie gtéwnie me-
tody adsorpcyjne [16,17], chromatograficzne [18,19] i analizy
termicznej [20]. Wielkoéci wyznaczone na podstawie danych
adsorpcyjnych, chromatograficznych i termodesorpcyjnych do-
starczaja informacji o calym ukladzie adsorbent—adsorbat. Na
przyktad niskotemperaturowa (77 K) adsorpcja azotu jest stand-
ardowa, szeroko stosowana, metoda do wyznaczania powierzch-
ni wlasciwej i funkcji rozktadu objetosci poréw adsorbentéw
krzemionkowych [16,17]. Ta technika jest takze czesto wykorzy-
stywana do okre§lania ich mezoporowatosci.

Otrzymywanie niemodyfikowanych i modyfikowanych
nanoporowatych adsorbentéw krzemionkowych

Przedstawione w dalszej czeéci pracy rozwazania oparto na
wynikach badarn wlasnych, dotyczacych otrzymywania i cha-
rakterystyki whasciwosci adsorpcyjnych niemodyfikowanych
i modyfikowanych nanoporowatych materialtéw krzemionko-
wych z rodziny MCM-41 i MCM-48.

Otrzymywanie niemodyfikowanych materialow MCM-41

Niemodyfikowane uporzadkowane mezoporowate materiaty
krzemionkowe MCM-41 zsyntezowano za pomoca metody hy-
drotermicznej [21], ktérej schemat przedstawiono na rysunku 4.
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lub C10
lub C16

Mieszanie
w temp. pokojowej 5M NaCH
"' 1 Zrédto Si
Obrébka hydrotermiczna TEOS

w autoklawie
wtemp. 373 K, 5déb

v

Saczenie, przemywanie
wodg destylowana,

v

Kalcynacja w azocie
temp. 823 K, 1 godz.

v

Kalcynacja w powietrzu
temp. 823 K, 5 godz.
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MCM-41C8
MCM-41 C10
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Rys. 4. Schemat syntezy niemodyfikowanych materiatéw
krzemionkowych MCM-41 metodag hydrotermiczng

Jako Zrodlo krzemionki zastosowano tetraetoksysilan (TEOS)
(C2Hs50)48Si, a jako zwiazki powierzchniowo czynne (surfaktanty)
bromek oktylotrimetyloamoniowy (C8) CH3(CHa);(CH3)sN'Br,
bromek decylotrimetyloamoniowy (C 10) CH3(CHz)o(CH3)sN*Br~
i bromek cetylotrimetyloamoniowy (C16) CH3(CHz)15(CHz)3N‘Br™.
Do kolbki Erlenmayera wsypano surfaktant w ilo$ciach odpo-
w1edmo 5,306 g, 5,887 g lub 7,667 g (0,021 mol) oraz dolano
36,5 cm’ wody destylowanej. Do tej mieszaniny dolano 1,80 em’
5M roztworu NaOH. Roztwdr mieszano w temperaturze po-
kojowej za pomoca mieszadla magnetycznego przez 0,5 godz.
Nastepnie dodano po kropli 6,7 cm? (0,03 mol) TEOS i mie-
szano przez kolejna godzing. Obrébke hydrotermiczna mie-
szaniny poreakcyjnej, zamknigtej w szczelnym metalowym
zbiorniku (autoklawie), przeprowadzono w suszarce labora-
toryjnej w temperaturze 373 K w stosunkowo diugim czasie,
bo az 5 déb. Pétprodukt odsaczono na saczku Biichnera,
umieszczono w kwarcowych tédeczkach w piecu elektrycz-
nym i kalcynowano (wygrzewano) przy stalym natgzeniu
przeptywu czystego azotu (20 dm®/h). Prébki ogrzewano od
temperatury pokojowej do temperatury 823 K z przyrostem
temperatury 1,8 K/min, a nastepnie jeszcze ogrzewano przez
1 godz. w tej temperaturze. Nastepnego dnia (po wystudzeniu
pieca) kalcynacje przeprowadzono w atmosferze czystego
powietrza, przy staltym natgzeniu przeplywu 20 dm® /godz.,
ponownie ogrzewajac prébke od temperatury pokojowej do
temperatury 823 K, z przyrostem temperatury 1,8 K/min,
a nastepnie jeszcze ogrzewano przez 5 godz. w tej tem-
peraturze. Otrzymane w ten sposéb niemodyfikowane mate-
rialy krzemionkowe w ilosci okoto 1,5 g przechowywano
w eksykatorze i oznaczono symbolami MCM-41 C8, MCM-
41 C10i MCM-41 C16.

Otrzymywanie niemodyfikowanych materiatéw MCM-41
z wykorzystaniem mieszanych surfaktantow

Mezoporowate materialy krzemionkowe zsyntezowano
wykorzystujac jako surfaktanty bromek oktylotrimetylo-
amoniowy (C8) CH3(CH2)7(CH3)3N*Br™ i bromek decylo-
trimetyloamoniowy (C10) CH3(CHz)9(CH3)sN*Br~ w postaci
ich mieszaniny zawierajacej 25%, 50% lub 75% mol. surfa-
ktantu C8. W celu ilustracji sposobu otrzymywania materia-
16w MCM-41 z mieszanych surfaktantéw przedstawiono
opis syntezy materialu z mieszaniny zawierajacej 50% surfa-
ktantu C8 i 50% surfaktantu C10. W tym wypadku 2,649 g
(0,0105 mol) bromku oktylotrimetyloamoniowego wsypano
do kolbki Erlenmayera oraz dolano 18, 2 cm’ wody destylo-
wanej. Do tej mieszaniny dolano 1,80 cm? 5M roztworu NaOH.
Roztwér mieszano w temperaturze pokojowej za pomoca
mieszadla magnetycznego przez 15 min. Nastepnie dodano
2,943 g (0,0105 mol) bromku decylotrimetyloamoniowego i 18,2 cm’
wody destylowanej. Roztw6r mieszano w temperaturze poko-
jowej grzez kolejne 15 min. Nastepnie dodawano po kropli
6,7 cm” (0,03 mol) tetractoksysilanu (TEOS) (C2Hs0)45i1
i mieszano przez kolejna godzing. Obrébke hydrotermiczna
mieszaniny poreakcyjnej, zamknigtej w szczelnym metalo-
wym zbiomiku (autoklawie), przeprowadzono w suszarce
laboratoryjnej w temperaturze 373 K w ciagu 5 déb. Dalszy
sposdb postgpowania byt analogiczny jak w wypadku otrzy-
mywania niemodyfikowanych materiatéw krzemionkowych
z pojedynczego surfaktantu. Otrzymane materialy krzemion-
kowe w ilosci okoto 1,5 g przechowywano w eksykatorze
i oznaczono symbolami C8-100, C8-75, C8-50, C8-25, C10-
-100 (przy zmieniajacej si¢ zawartosci surfaktantu C8 od
100% do 0%) [10].
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Powtarzalno$é syntezy uporzadkowanych niemodyfikowanych
materiatéw MCM-41

Uporzadkowane niemodyfikowane materialy krzemionko-
we MCM-41 otrzymano metoda hydrotermiczna [21]. Jako
Zrédlo krzemionki zastosowano tetraetoksysilan (TEOS)
(C2Hs50)481, a jako surfaktant — bromek cetylotrimetylo-
amoniowy (C16) CH3(CHz2)15(CH3)3N"Br™. Sposéb syntezy
materialu krzemionkowego wtacznie z S-dobowa obrébka
hydrotermiczna byt taki sam, jak opisano wcze$niej w niniej-
szej pracy. Dalszy spos6b postgpowania, polegajacy na usu-
nigciu surfaktantu z wnetrza poréw materialu MCM-41, byt
dwojaki. Pierwszy z nich — polegajacy na wysokotemperatu-
rowej kalcynacji — zostat juz opisany w przypadku materiatéw
MCM-41C8, MCM-41 C10i MCM-41 C16. Reakcje syntezy
wedlug tego sposobu przeprowadzono w Instytucie Chemii
Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie, a uzyskany
materiat MCM-41 oznaczono symbolem MCM-41 Ci6 L
Identyczna syntezg przeprowadzono w Zakladzie Chemii
Uniwersytetu Stanowego w Kent (Stany Zjednoczone), a uzy-
skany material oznaczono symbolem MCM-41 C16 II. Drugi
spos6b usuwania czasteczek surfaktantu z poréw materiatu
MCM-41 - obok kalcynacji — polegal na ich ekstrakcji. Zsyn-
tezowany material przesaczono na saczku Biichnera i wielo-
krotnie przemyto woda destylowana. Substancjg¢ powierzch-
niowo czynna (bromek cetylotrimetyloamoniowy) (CTAB)
usuigto z wnetrza poréw w procesie ekstrakcji za pomoca
roztworu zawierajacego 15 g stez. (36%) kwasu solnego
i 450 cm’® etanolu w temperaturze 323 K w ciagu 6 godz. Po
ekstrakcji otrzymany material krzemionkowy przesaczono
i wysuszono w temperaturze 333 K w ciagu 10 godz. Reakcje
syntezy przeprowadzono w Instytucie Chemii WAT, a uzyska-
ny materiat oznaczono symbolem MCM-41 C16 III [22].

Otrzymywanie modyfikowanych materiatléw MCM-41

Do otrzymania modyfikowanych uporzadkowanych nano-
porowatych materiatéw krzemionkowych MCM-41 zastoso-
wano metode polegajaca na réwnoczesnym wypieraniu cza-
steczek surfaktantu z wnetrza jednorodnych (cylindrycznych)
poréw i przytaczaniu grup alkilowych do tej powierzchni. Po
raz pierwszy metodg¢ t¢ przedstawiono w pracy Antochshuka
i Jarorica [14]. Modyfikowany material krzemionkowy zsyn-
tezowano uzywajac bromku cetylotrimetyloamoniowego (C16)
CH3(CHa)15(CH3)sN'"Br . Surfaktant ten w ilosci 7,667 g (0,021 mol)
wsypano do kolbki Erlenmayera i dolano 36,5 cm’ wody
destylowanej. Nastepnie dodano 1,80 cm® 5M roztworu NaOH
i mieszano za pomoca mieszadta magnetycznego Po upty-
wie 0,5 godz. mieszania dodano po kropli 6,7 cm” (0,03 mol)
tetraetoksysilanu (TEOS) (C2Hs0)48S1, jako Zrédla krzemion-
ki, i dalej mleszano przez 0,5 godz. Nastgpnie dodano po
kropli 0,77 cm® (0,003 mol) 3- merkaptopropylotnetoksysﬂa-
nu HS-CH>CH>CH>Si(OC;Hs)3 albo 0,35 cm? (0,0015 mol)
3-aminopropylotrietoksysilanu NH2—~CH2CH>CH2Si(OC2Hs)3
albo trletoksywmylosﬂan (TEVSi) (C2H50)3Si-CH= CHz,
odpowiednio 0,651 cm’ o, 003 mol), tj. 10%, 1,302 cm’
(0,006 mol) tj, 20%, 1,853 cm’ (0,009 mol), tj. 30%, oraz
3,225 cm® (0,015 mot), tj. 50% w stosunku do ilo$ci dodanego
wczesniej TEOS i dalej mieszano przez kolejne 0,5 godz.
W kolejnym etapie mieszaning przeniesiono do metalowego,
szczelnie zamknigtego, pojemnika (autoklawu) i poddano
obrébce hydrotermicznej w suszarce laboratoryjnej w tempe-
raturze 373 K w ciagu 5 déb. Zsyntezowany material przesa-
czono na saczku Biichnera i wielokrotnie przemyto woda
destylowana. Surfaktant, bromek cetylotrimetyloamoniowy,

usuni¢to z wnetrza poréw metoda ekstrakcyjna przy uzyciu
roztworu zawierajacego 15 g 36% stez. kwasu solnego i 450 cm®
etanolu w warunkach, ktére opisano poprzednio. W Kkorico-
wym etapie otrzymane w ilosci okolo 1,5 g modyfikowane
materiaty krizemionkowe wysuszonoi przechowywano w eksyka-
torze. W ten spos6b otrzymano nastepujace materialy
krzemionkowe: oznaczony symbolem MCM-41 C16-SH (za-
wierajacy grupy merkaptopropylowe HS-CH,CH2CH>-) (23],
MCM-41 C16-NH; (zawierajacy grupy aminopropylowe
NH;—-CH2CHCH»-) [23] oraz materialy oznaczone symbo-
lem MCM-41 C16-Vx (zawierajace grupy winylowe ~CH=CH
wilodci x=10%, 20%, 30% i 50%) [24]. Schemat metody
otrzymywania modyfikowanych uporzadkowanych nanopo-
rowatych materiatéw krzemionkowych MCM-41 przedsta-
wiono na rysunku 5.

Surfaktant
+ H,0O
Mieszanie o
w temp. pokojowej [ 5M NaOH
¢ || Zrédlo Si
Modyfikacja . TEOS
w temp. pokojowej

3-Merkaptopropylotrietoksysilan
3-Aminopropylotrietoksysilan
Trietoksywinylositan

A

Obrébka hydrotermiczna
w autoklawie
wtemp. 373K, 5déb

v

Saczenie, przemywanie

wodg destylowang
Ekstrakcja ¢ 36% HCI
w temp. 323 K 6 godz. + etanol

v

Saczenie,
przemywanie etanolem

v

Suszenie
w temp. 333 K, 10 godz.

v

MCM-41 C16-SH
MCM-41 C16-NH
MCM-41 C16-Vx

Rys. 5. Schemat syntezy modyfikowanych uporzgdkowanych
nanoporowatych materiatéw krzemionkowych MCM-41
zawierajacych grupy merkaptopropylowe, aminowe lub winylowe

Otrzymywanie niemodyfikowanych materialéw MCM-48

Uporzadkowane mezoporowate materialy krzemionkowe
MCM-48 otrzymano stosujac jako surfaktanty kationowe brom-
ki alkilotrimetyloamoniowe, o dlugosci taficucha alkilowego
od C10 do C18. W pierwszej metodzie zastosowano staly
stosunek molowy ilodci uzytego surfaktantu do ilosci tetrae-
toksysilanu (TEOS), jako Zrédta krzemionki, a w metodzie
drugiej stosunek ten zmieniat sig¢ i byl tym mniejszy im
dtuzszy byt taficuch alkilowy w czasteczce surfaktantu.
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W pierwszej metodzie kationowy surfaktant alkilotrime-
tyloamoniowy (dlugo$¢ taficucha alkilowe%o od C10 do C18)
w ilo$ci 3,29 mmol rozpuszczono w 25 cm” (1,39 mol) wody
destylowanej, 25 cm? (0,44 mol) etanolu i 6 cm’ (0,1 mol)
wody amoniakalnej (25% wag.). Roztwér mieszano przez
10 min za pomoca mieszadta magnetycznego. Nastgpnie do
roztworu dodano 1,79 cm® (8 mmol) tetraetoksysilanu (TEOS)
i mieszano przez dwie godziny. Sktad molowy zelu byt staly
dla kazdego z uzytych surfaktantéw i wynosit 1 mol TEOS:
:12,5 mol NH4OH:54 mol C2HsOH:0,41 mol surfaktant: 174 mol
H20. Po dwugodzinnym mieszaniu w temperaturze pokojo-
wej wytracony staly material przemyto woda destylowana
i przeniesiono do kwarcowych 16deczek. Nastepnie material
w kwarcowych 1édeczkach umieszczono w piecu elektrycz-
nym i poddano procesowi kalcynacji w analogicznych warun-
kach jak w czasie otrzymywania materialu MCM-41. W wy-
niku procesu kalcynacji usunigto czasteczki surfaktantu z wne-
trza por6éw materiau MCM-48. Prébki materialow MCM-48
(C10-C18) oznaczone symbolami MCM-48 CXs (X=10, 12,
14, 161 18) umieszczono w eksykatorze.

W drugiej metodzie okre§lona (zmienna) ilo$¢ surfaktantu
(4,28 mmol C10, 3,89 mmol C12, 3,57 mmol C14, 3,29 mmol
C16 i 3,09 mmol C18), rozpuszczono w 25 cm® 1,39 mol)
wody destylowanej, 25 cm’ (0,44 mol) etanolu i 6 cm” (0,1 mol)
wody amoniakalnej (25% wag.). Roztwér mieszano przez
10 min za pomoca mieszadta magnetycznego. Nastepnie do
roztworu dodano 1,79 cm’ (8 mmol) tetraetoksysilanu (TEOS)
i mieszano przez dwie godziny. Sktad molowy zelu dla kaz-
dego z uzytych surfaktantéw byt nastepujacy: 1 mol TEOS:
:12,5 mol NH4OH:54 mol C;Hs5OH:x mol surfaktant:174 mol
H»0, gdzie x=0,54 mol C10, 0,49 mol C12, 0,45 mol C14,
0,41 mol C16 i 0,39 mol C18. Dalszy sposéb postgpowania
byt analogiczny jak w pierwszej metodzie otrzymywania
MCM-48. Prébki materialéw MCM-48 (C10-C18) oznaczo-
ne symbolami MCM-48 CXz (X=10, 12, 14, 161 18) umiesz-
czono w eksykatorze [12]. Schemat obu (pierwszej i drugiej)
metody otrzymywania niemodyfikowanych uporzadkowanych
materialéw krzemionkowych MCM-48 przedstawiono na ry-
sunku 6. Zaprezentowane metody otrzymywania materialéw
MCM-48 byly metodami realizowanymi w temperaturze po-
kojowej. Kiedy prébowano otrzymywaé materialy MCM-48
w warunkach hydrotermicznych w temperaturze 373 K w cia-
gu 5 déb stwierdzono transformacj¢ materialu krzemionko-
wego MCM-48 w materiat MCM-41. Te nieco zaskakujace
rezultaty szczegétowo opisano w pracy [25].

Surfaktant

C10-C18

Mieszanig ) Woda, etanol
w temp. pokojowe] 4.|_‘ woda amoniakalna

‘ Zrédio Si
Saczenie, przemywanie TEOS
woda destylowana

v

Kalcynacja w azocie
temp. 823 K, 1 godz.

v

Kalcynacja w powietrzu
temp. 823 K, 5 godz.

v

MCM-48 C10-C18

Rys. 6. Schemat syntezy uporzadkowanych nanoporowatych
materiatow krzemionkowych MCM-48

Fizykochemiczne wlasciwosci materiatow MCM-41

Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Wyniki badafi realizowanych metodg XRD wykorzystuje
si¢ w celu uzyskania informacji o strukturalnych wilasciwo-
§ciach zsyntezowanych materialéw, w tym wypadku materia-
t6w krzemionkowych, tj. 0 wymiarach poréw i stopniu stru-
kturalnego uporzadkowania niemodyfikowanych i modyfiko-
wanych materiatéw krzemionkowych MCM-41 oraz
MCM-48. Metodg XRD zastosowano do wyznaczenia odle-
gloéci pomiedzy réwnoleglymi ptaszczyznami sieciowymi
(100) digp W materiatach MCM-41 (rys. 7). Zgodnie z pra-
wem odbicia Bragga zapisanym w postaci réwnania:

M

d100 2sinB100

w ktérym:
n — liczba calkowita, ktéra oznacza rzad ugigcia
A — dlugosé fali padajacego promieniowania, nm
0100 — kat, dla ktérego obserwowane jest maksimum rozprasza-
nia promieniowania rentgenowskiego

Odlegtosé dioo zwiazana jest z odlegloscia pomigdzy Srod-
kami cylindrycznych, heksagonalnie uporzadkowanych, po-
réw (a) (rys. 7) nastepujaca zaleznoscia:

_2di0o_  nA

AT VBsinbioo 2

Pory cylindryczne

Scianka
krzemionkowa

Rys. 7. Schemat dwuwymiarowej komérki elementamej uporzadkowanych
nanoporowatych materiatéw krzemionkowych MCM-41 [21]

Widma dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD)
prébek niemodyfikowanych i modyfikowanych materiatéw
krzemionkowych MCM-41 wyznaczano za pomoca stand-
ardowego dyfraktometru do badania substancji polikrystali-
cznych HZG-4 (firmy VEB Freiburg Priizisionmechanik, Nie-
mcy), ze zmodyfikowanym systemem komputerowego stero-
wania pomiarami i gromadzenia danych. Istotne znaczenie dla
jakosci uzyskanych wynikéw miat dobér parametréw pomia-
rowych, zwlaszcza szczelin dyfraktometru. Do pomiaréw uzyto
promieniowania CuKa, pochodzacego z lampy FF o wymia-
rach ogniska 0,04 mm, w warunkach pracy 34 kV i 30 mA,
z filtrem Ni, szczelinami 0,22 mm, 6 mm i 0,09 mm i kolima-
torem Sollera 0,5/25 mm. Pomiary wykonano w zakresie od 0,9°
do 8° z krokiem 0,05° i czasem zliczania impulséw 5 s [21,26].

Otrzymane niemodyfikowane materialy krzemionkowe
MCM-41C8,C10i C16 oraz modyfikowane materiaty MCM-41
C16-SH, MCM-41 C16-NH; oraz MCM-41 C16-Vx (x=10%,
20%, 30% i 50%) sa typowymi przedstawicielami nanoporo-
watych sit krzemionkowych. Przyktadowe wyniki badan
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dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) dla niemo-
dyfikowanych materiatéw MCM-41 C8, C10i C16 (rys. 8) oraz
modyfikowanych materiatéw MCM-41 C16-SH i MCM-41
C16-NH; (rys. 9) oraz MCM-41 C16-Vx (rys. 10) odzwier-
ciedlaja heksagonalne uporzadkowanie cylindrycznych po-
réw w strukturze tych materiatéw. Por6wnujac intensywno$¢
pikéw XRD mozna stwierdzi¢, ze ogélnie jako§¢ prébek ma-
teriatéw niemodyfikowanych i modyfikowanych jest zblizona
i w pelni zadowalajaca. Jednak gdy analizuje si¢ to zagadnie-
nie szczegbélowo, to mozna stwierdzié, Ze najlepsza jakoScia
charakteryzuje si¢ prébka materialu niemodyfikowanego
MCM-41 C16.

3000
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c10 XRD
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Rys. 8. Dyfraktogramy XRD niemodyfikowanych uporzadkowanych
nanoporowatych materiatéw krzemionkowych MCM-41 [21]
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Rys. 9. Dyfraktogramy XRD modyfikowanych uporzadkowanych
nanoporowatych materiatéw krzemionkowych MCM-41 zawierajacych
grupy merkaptopropylowe C16-SH i aminopropylowe C16-NHz
oraz dla niemodyfikowanego materiatu krzemionkowego C16 [21]

Proces modyfikacji w pewnym sensie negatywnie wptywa
na jako$§¢ otrzymanego materiatu. Im wigcej wprowadza si¢
grup funkcyjnych (np. winylowych —rys. 10), to jako$¢ upo-
rzadkowanego materialu pogarsza sig. Warto$ci odlegtosci
miedzy réwnolegltymi plaszczyznami sieciowymi (100) digo
i odleglosci pomiedzy $rodkami cylindrycznych poréw (a)
przedstawiono w tabeli 1.
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Rys. 10. Dyfraktogramy XRD modyfikowanych uporzadkowanych
nanoporowatych materiatéw krzemionkowych zawierajacych
grupy winylowe MCM-41 C16-Vx (x=10%, 20%, 30% i 50%)

oraz dla niemodyfikowanego materiatu krzemionkowego
(bez grup winylowych) MCM-41 C16-V0%

Tabela 1. Odlegtosci pomigdzy réwnolegtymi ptaszczyznami
sieciowymi (100) doo i Srodkami cylindrycznych nanoporéw (a)

Materiat dioo a

MCM-41 nm nm
c8 2,76 3,18
c10 2,85 3,29
C16 3,63 4,25
C8-75 2,67 3,08
C8-50 3,06 3,53
C8-25 3,17 3,66
C16-SH 3,92 4,53
C16-NH; 3,92 4,53
C16-V0 3,68 4,25
C16-V10 3,84 4,43
C16-V20 3,75 4,34
C16-V30 3,60 4,16
C16-V50 3,27 3,77

Wyniki uzyskano na podstawie badari XRD dla niemodyfikowanych materia-

16w MCM-41C8, C10iC16, materiatéw MCM-41 otrzymanych z mieszanych

surfaktantéw C8-75, C8-50, C8-25 oraz modyfikowanych materiatéw MCM-41
zgrupami merkaptopropylowymi C16-SH, aminopropylowymiC16-NHz oraz

z grupami winylowymi C16-Vx (x=0%, 10%, 20%, 30% i 50%)

Wyniki badari rozpraszania promieniowania rentgeno-
wskiego, uzyskane w przypadku uporzadkowanych materia-
16w krzemionkowych otrzymanych z mieszanych surfaktan-
téw wskazuja [10], ze odleglo§¢ pomiedzy réwnolegtymi
plaszczyznami sieciowymi (100) dioo zmieniala si¢ w prze-
dziale od 2,76 nm dla materiatu C8, az do 3,17 nm dla mate-
riatu C8-25. Interesujacym spostrzezeniem zaobserwowanym
w wyniku tych badan bylo to, ze we wszystkich badanych
materiatach krzemionkowych MCM-41, otrzymanych z mie-
szanych surfaktantéw C8 i C10, odlegtosci pomigdzy réwno-
legtymi plaszczyznami sieciowymi (100) djoo byly wigksze
niz te odlegto$ci w materiatach otrzymanych z czystych sur-
faktantéw C8 lub C10. Mozliwe, ze mieszane surfaktanty
o krétkich taricuchach (o zréznicowanej dlugosci) wplywaja
na utworzenie rozgalezieri pomiedzy uporzadkowanymi po-
rami, ktére to rozgatezienia zwickszaja odlegtosci pomiedzy
$rodkami mezoporéw w tej strukturze.

Uporzadkowane materiaty krzemionkowe MCM-48, bedace
materiatami o strukturze 3D, badano za pomoca malokatowego
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rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (SAXS), wy-
korzystujac urzadzenie NanoSTAR (Bruker AXS) z otworem
kolimacyjnym i dwuwymiarowym detektorem (HiSTAR). Po-
miary wykonano w temperaturze pokojowej [12]. Widmo
SAXS dla tych materialéw zawieralo trzy piki, oznaczone jako
211, 220 i 420. Byly to refleksy charakterystyczne dla stru-
ktury Ia3d materiatéw MCM-48. Wyniki te potwierdzity mo-
zliwo§¢ otrzymania dobrych jako$ciowo materialéw MCM-48
w efekcie syntezy w temperaturze pokojowej. Jest to metoda
rzadko stosowana i nieczgsto cytowana w literaturze.

Statyczne badania adsorpcyjne

Badania adsorpcyjne stuza do wyznaczania podstawowych
parametréw struktury porowatej uporzadkowanych nanopo-
rowatych materiatéw krzemionkowych, takich jak catkowita
powierzchnia wiasciwa, objeto$¢ pierwotnych mezoporéw,
zewngtrzna powierzchnia wlasciwa, funkcja rozkladu objgto-
§ci mezoporéw oraz wymiar pierwotnych mezoporéw. Naj-
czgSciej w tym celu wyznacza si¢ niskotemperaturowa (77 K)
izotermg adsorpcji azotu uwazanego za adsorbat standardowy
w statycznych pomiarach adsorpcyjnych. W tego rodzaju
badaniach adsorpcyjnych istnieje mozliwo$¢ stosowania row-
niez innych adsorbatéw, np. argonu w temperaturach 77 K lub
87 K, benzenu w temperaturze 298 K oraz tetrachlorku wegla
w temperaturze 298 K.

Pomiary adsorpcji azotu na badanych prébkach niemodyfi-
kowanych i modyfikowanych nanoporowatych uporzadko-
wanych materiatach krzemionkowych (MCM-41 i MCM-48)
wykonano za pomoca analizatora adsorpcyjnego ASAP-2010
firmy Micromeritics (Norcross, GA, USA). Izotermy adsor-
pcji wyznaczono w temperaturze 77 K w szerokim przedziale
ci$niefi wzglednych od okoto 107 do okoto 0,995, wykorzy-
stujac azot o czystosci 99,998%. Przed pomiarami adsorpcyj-
nymi kazda prébke niemodyfikowanego i modyfikowanego
materialu odgazowano odpowiednio w temperaturach 473 K
1423 K w ciagu 2 godz. w czgs$ci aparatu stuzacej odgazowa-
niu. Izotermy adsorpcji azotu dla materiatéw MCM-41 C§,
C10 i C16 przedstawiono na rysunku 11, dla modyfikowa-
nych materialtéw MCM-41 C16-SH i MCM-41 C16-NH; na
rysunku 12, a dla modyfikowanych grupami winylowymi ma-
teriatdw MCM-41 C16-Vx na rysunku 13.
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Rys. 11. lzotermy adsorpcji azotu w temperaturze 77 K

na niemodyfikowanych uporzadkowanych nanoporowatych
materiatach krzemionkowych MCM-41 C8, C10i C16 [26]
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Rys. 12. Izotermy adsorpciji azotu w temperaturze 77 K

na niemodyfikowanym materiale krzemionkowym MCM-41 C16
oraz modyfikowanych materiatach MCM-41 C16-SH i MCM-41 C16-NH
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Rys. 13. Izotermy adsorpciji azotu w temperaturze 77 K na materiatach
MCM-41 z grupami winylowymi i bez grup winylowych [24]

Na rysunku 14 przedstawiono izotermy adsorpcji azotu na
materiatach MCM-41 uzyskanych z mieszanych surfaktantéw
C8 i C10, natomiast na rysunkach 15 i 16 przedstawiono
doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu na materiatach
MCM-48 dla statego (CXs) i zmiennego (CXz) stosunku
surfaktant/TEOS (X=10, 12, 14, 16 i 18 atom6w wegla w laii-
cuchu alkilowym surfaktantu).

Doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu wyznaczone
w temperaturze 77 K stanowity podstawe do charakterystyki
struktury porowatej badanych materiatéw. Powierzchni¢ wta-
$ciwa (Sger) [16,17] badanych prébek wyznaczono w prze-
dziale ci$nieri wzglednych od okoto 0,01 do okoto 0,2. Taki
przedziat ciénien wzglednych byt stosowany dlatego, aby
pominaé w obliczeniach proces kondensacji kapilarnej w pier-
wotnych mezoporach badanych prébek. Catkowita objetos¢
poréw (V) otrzymano na podstawie wartosci adsorpcji przy
ci$nieniu wzglednym p/po=0,99 [23]. Pozostale parametry
struktury porowatej, takie jak catkowita powierzchnia wlasci-
wa (Sc), objetosé pierwotnych mezoporéw (Vme) oraz powie-
rzchnia zewnetrzna (Szew), Wyznaczono za pomoca poréw-
nawczej metody o szczegélowo opisanej w pracy [27].
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Rys. 14. Izotermy adsorpcji azotu w temp. 77 K na materiatach MCM-41
zsyntezowanych przy uzyciu surfaktantéw oktylo- (C8) i decylotrimety-
loamoniowego (C10) oraz ich mieszanin (75%, 50% i 25% C8);
izotermy C8-75, C8-50, C8-25 i C10 zostaty przesunigte odpowiednio
o 100 cm®STP/g, 200 cm®STP/g, 300 cm®STP/g i 400 cm®STP/g [10]
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Rys. 15. Izotermy adsorpcji azotu w temp. 77 K na materiatach
MCM-48 CXs o statym stosunku surfaktant/TEOS (X=10, 12, 14, 16
i 18 atoméw wegla w taricuchu alkilowym surfaktantu) [12]
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Rys. 16. Izotermy adsorpcji azotu w temp. 77 K na materiatach
MCM-48 CXz o zmiennym stosunku surfaktant/TEOS (X=10, 12, 14,
16 i 18 atoméw wegla w taricuchu alkilowym surfaktantu) (12]

Calkowita powierzchnie wlasciwa badanych materiatéw (Sc)
wyznaczono z danych adsorpcyjnych azotu w przedziale stand-
ardowej, zredukowanej adsorpcji os od okoto 0,1 do okoto 0,6
(05 jest zdefiniowane jako stosunek warto$ci adsorpcji na
adsorbencie standardowym przy danym ci$nieniu wzglednym
do warto$ci adsorpcji na tym standardowym adsorbencie przy
ciSnieniu wzglednym réwnym 0,4). Objetos¢ pierwotnych
mezoporéw (Vme) 1 powierzchnig zewnetrzna (Szew) badanych
materialtéw MCM-41 wyznaczono za pomoca metody o [27]
na podstawie danych adsorpcji azotu w przedziale wartosci
adsorpcji o5 od okoto 1,0 do okoto 2,5. Danymi standardowymi
byty dane adsorpcji azotu w temperaturze 77 K na makroporo-
watej (praktycznie nieporowatej) krzemionce LiChrospher
Si-1000. Interesujace rozwazania dotyczace standardowych
danych adsorpcji azotu, argonu i benzenu do charakterystyki
nanoporowatych adsorbentéw krzemionkowych zostaty przed-
stawione w pracy [28]. Do badania wtasciwosci adsorpcyjnych
porowatych materialéw krzemionkowych moga stuzy¢ nie tylko
dane adsorpcji azotu, ale rOwniez argonu czy benzenu. Warto$ci
parametréw strukturalnych badanych materialéw krzemionko-
wych, wyznaczone na podstawie izoterm adsorpcji azotu, przed-
stawiono w tabeli 2. Parametry struktury nanoporowatych niemo-
dyfikowanych materialéw krzemionkowych MCM-41 C8, C10
i C16 wskazuja na dobra jako$¢ tych materialéw. Szczegdlnie
cenne jest otrzymanie dobrej jako$ci materiatu MCM-41 z surfa-
ktantu o najkrétszym, 8-weglowym, laficuchu alkilowym. Jest to
dowodem na to, ze zastosowana metoda hydrotermiczna pozwala
na otrzymanie materialéw o dobrych wlasciwosciach adsorpcyj-
nych. Tylko nielicznym zespolom na $wiecie udaje si¢ otrzymy-
wacé uporzadkowane materiaty krzemionkowe z surfaktantéw
o tak krétkim taricuchu alkilowym. O pelnej przydatnosci metody
hydrotermicznej $wiadcza réwniez parametry struktury porowatej
materialtéw MCM-41 otrzymanych z mieszanych surfaktantéw
C8i C10, o krétkich taficuchach alkilowych.
Tabela 2. Strukturalne wiasciwosci materiatéw krzemionkowych

. SBET Vc Sc Vme Szew WBJH-KJS

Materiat m¥g | emPg | m¥g | emg | m?g nm
MCM-41

c8 866 0,45 816 0,34 44 2,27
C10 1070 0,67 1075 0,61 45 2,77
Ci16 1210 1,11 1235 0,99 77 3,70
C8-75 880 0,58 910 0,48 40 2,59
C8-50 770 0,49 790 0,40 38 2,58
C8-25 800 0,52 830 0,43 45 2,68
C16-SH 972 0,87 927 0,75 71 3,61

C16-NH: 969 0.94 991 0,83 89 3,80

C16-Vo 1210 1,11 1235 0,99 77 3,70
C16-C10 1080 1,04 1130 0,93 84 3,70
C16-v20 1200 1,08 1240 0,88 125 3,51
C16-V30 1020 0,93 1070 0,84 68 3,60
C16-v50 700 0,60 725 0,45 92 3,30

MCM-48

C10s 1020 0,48 - 0,44 24 2,49
Ci2s 1060 0,57 - 0,55 7 2,68
Cl4s 1170 0,76 - 0,72 30 2,99
Ci6s 1170 0,85 - 0,81 18 3,26
C18s 1320 1,00 - 0,93 50 3,52
C10z 1100 0,53 - 0,46 51 2,42
Ct2z 1100 0,54 - 0,49 36 2,60
Cl14z 1190 0,74 - 0,67 54 2,88
C16z 1290 0,86 - 0,77 69 3,12
C18z 1100 0,73 - 0,63 82 3,15

Niemodyfikowane materialy MCM-41 C8, C10 i C16; materiaty

MCM-41 otrzymane z mieszanych surfaktantéw C8-75, C8-50 i C8-25;
modyfikowane MCM-41 z grupami merkaptopropylowymi C16-SH,
aminopropylowymiC16-NHz i winylowymi C16-Vx;

MCM-48 dla statego (CXs) i zmiennego (CXz) stosunku surfaktant/ TEOS
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Oceniajac jako$¢ modyfikowanych nanoporowatych materia-
16w krzemionkowych MCM-41 C16-SH i MCM-41 C16-NH;
nalezy stwierdzi¢, ze proces modyfikacji nie zaburzyt w spo-
s6b zdecydowany heksagonalnego uporzadkowania tych ma-
terialéw. Materiaty te zawieraly w przewazajacej wigkszosci
pierwotne mezopory (Vme), bez istotnego udziatu mezoporéw
wtérnych (male warto$ci Szew) W calkowitej objgtosci poréw
(V¢). Pewne zmniejszenie objetosci pierwotnych mezoporéw
modyfikowanych materiatéw, w stosunku do materialu niemo-
dyfikowanego MCM-41 C16, mogto by¢ spowodowane zaje-
ciem czeéci objetosei cylindrycznych mezoporéw przez grupy
merkaptopropylowe i aminopropylowe, przytaczone do po-
wierzchni §cianek tych poréw. Oczekuje si¢, ze dobrze upo-
rzadkowane adsorbenty krzemionkowe, o rozwinigtej struktu-
rze porowatej i odpowiednich wlasciwosciach powierzchnio-
wych, znajda zastosowanie do usuwania zanieczyszczen
z roztworéw wodnych, w tym do usuwania jonéw rteci. Ma-
terial krzemionkowy bez grup winylowych MCM-41 C16-V0
oraz materialy z grupami winylowymi MCM-41 C16-Vx
(x=10%, 20%, 30% i 50%) charakteryzuja si¢ stosunkowo
duzymi warto§ciami parametréw strukturalnych, w poréwna-
niu z innymi materiatami krzemionkowymi. WyraZne zmniej-
szenie wartosci tych parametréw zaobserwowano dla mate-
riatu MCM-41 C16-V50, otrzymanego przy uzyciu najwig-
kszej ilosci (50%) trietoksywinylosilanu (TEVSi) w stosunku
do TEOS. Badania tych adsorbentéw wykazaly, Ze poprzez
odpowiednia modyfikacje syntezy nanoporowatych adsor-
bentéw krzemionkowych typu MCM-41, polegajaca na wpro-
wadzeniu organicznego zwiazku TEVSi, mozna otrzymaé
uporzadkowane modyfikowane adsorbenty ze zwigzanymi
chemicznie powierzchniowymi grupami winylowymi.

Parametry struktury porowatej materiatdéw MCM-48 wska-
zuja, Ze réwniez w temperaturze pokojowej mozna otrzymy-
wa¢ materialy majace strukturg poréw 3D o bardzo dobrych
whasciwosciach adsorpcyjnych. Swiadczy o tym duza powie-
rzchnia wladciwa (SBeT), znaczna objgto$¢ uporzadkowanych
(pierwotnych) mezoporéw (Vme) oraz mata powierzchnia zew-
ngtrzna nieuporzadkowanych (wtérnych) mezopordw (Szew) (tab. 2).
Analiza poréwnawcza parametréw adsorpcyjnych materia-
16w MCM-48 zsyntezowanych w temperaturze pokojowej
wykazala, Ze zastosowanie kationowych surfaktantéw alkilo-
trimetyloamoniowych (od C10 do C18) pozwala na otrzyma-
nie materialéw MCM-48 o dobrej jakosci.

W pracy [26] przedstawiono wyniki komputerowego mo-
delowania struktury czasteczek kationowych surfaktantéw za
pomocg programu HyperChem v. 7. Do obliczeri wytypowano
czasteczki surfaktantéw alkilotrimetyloamoniowych o dtugo-
$ciach taricucha alkilowego od C8 do C18 i czasteczek alkilo-
trietyloamoniowych o dtugo$ciach faficucha alkilowego C20
i C22. Wykazano, ze z kationowych surfaktantéw o okreslonej
dtugosci, ktéra byla uzalezniona od budowy tancucha alkilo-
wego (hydrofobowego), tworza si¢ samoistnie, w odpowie-
dnich warunkach, kuliste micele, ktérych §rednica w prostym
modelu byla réwna podwdéjnej dtugosci kationowego surfa-
ktantu. W wyniku przeprowadzonej symulacji stwierdzono, ze
w §rodowisku wodnym o pH=10+11 czasteczki surfaktantéw nie
byty liniowe, jak to wynikalo z symulacji komputerowe;j, lecz
mialy nieco inng konformacjg, tak, Ze micele mialy nieco mniej-
sze wymiary niz to wynikato z oszacowania geometrii zaklada-
jacej liniowos¢ czasteczek surfaktantéw.

Doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu w przypadku
analizowanych materialéw moga by¢ réwniez uzyteczne do

wyznaczenia funkcji rozkladu objetosci poréw tych materia-
16w. Mozna w tym celu wykorzysta¢ metode Barretta, Joynera
t Halendy (BJH) [29], unowocze$niona przez Kruka, Jarofica
i Sayari (KJS) [30], oparta na nast¢pujacej zalezno$ci, bedace;j
poprawionym réwnaniem Kelvina:

44V
RTln&
P

W= +2t+0,6 3)

w ktérym:
w — §rednica cylindrycznych poréw, nm
Y- napi¢cie powierzchniowe cieklego adsorbatu na powierzch-
ni krzemionki, N/m (w przypadku azotu w temperaturze 77 K
¥=8,88-107> N/m)
Vm — objeto$¢ molowa cieklego adsorbatu, cm’/mmol (w przy-
padku azotu w temperaturze 77 K Vi,=34,68 cm3/mmol)
R — uniwersalna stata gazowa, J/(K-mol)
T — temperatura bezwzgledna, K
p —cis$nienie réwnowagowe adsorbatu, mmHg
ps — ci$nienie pary nasyconej adsorbatu, mmHg
t — statystyczna grubo$¢ warstwy adsorbatu na $ciankach po-
réw, ktéra wyznaczono na podstawie adsorpcji azotu w tempe-
raturze 77 K na nieporowatej krzemionce LiChrospher Si-1000
[31], nm

Funkcje rozktadu objetosci pordw nanoporowatych niemo-
dyfikowanych uporzadkowanych materialéw krzemionkowych
MCM-41 C8, C10 i C16 przedstawiono na rysunku 17, niemo-
dyfikowanego materiatlu krzemionkowego MCM-41 C16 oraz
modyfikowanych materialtow MCM-41 C16-SH i MCM-41
C16-NH; —narysunku 18, materialéw MCM-41 z grupami i bez
grup winylowych — na rysunku 19, materialéw MCM-41 zsyn-
tezowanych z mieszanych surfaktantéw C8 i C10 — na rysun-
ku 20, materiatéw MCM-48 CXs o statym stosunku surfaktant/
/TEOS —na rysunku 21 oraz materiatéw MCM-48 CXz 0 zmien-
nym stosunku surfaktant/TEOS (X=10, 12, 14, 16 i 18 atoméw
C w tarficuchu alkilowym surfaktantu) — na rysunku 22. Wszy-
stkie rozktady zostaty obliczone metoda BJH zmodyfikowana
przez Kruka, Jarofica i Sayari (KJS). W tabeli 2 przedstawio-
no warto§ci parametru wWajH-kJS, Ktéry jest wymiarem pier-
wotnych mezoporéw, odpowiadajacym maksimum funkcji
rozktadu wyznaczonej metoda BJH z modyfikacja KJS.
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Rys. 17. Funkcje rozktadu objgtosci porow uporzgdkowanych
nanoporowatych materiatéw krzemionkowych MCM-41 C8, C10i C16
wyznaczone metoda BJH-KJS [26]
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Rozklad objetosci poréw, cm3/g-nm

Rys. 18. Funkcje rozktadu objgtosci poréw dla niemodyfikowanego
uporzadkowanego materiatu MCM-41 C16 oraz modyfikowanych
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materiatéw MCM-41 C16-SH i MCM-41 C16-NH [23]
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Rys. 19. Funkcje rozkladu objetosci poréw materiatéw MCM-41
z grupami winylowymi (C16-V10, V20, V30 i V50)
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Rys. 20. Funkcje rozkladu objetosci poréw materiatéw MCM-41
zsyntezowanych przy uzyciu surfaktantéw oktylo- (C8)

i decylotrimetyloamoniowego (C10) oraz ich mieszanin
(zawierajacych 75%, 50% i 25% C8) [10]
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Rys. 21. Funkcje rozktadu objetosci poréw materiatéw MCM-48 CXs
o statlym stosunku surfaktant/ TEOS (X=10, 12, 14, 16 i 18 atoméw
wegla w taricuchu alkilowym surfaktantu) [12]
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Rys. 22. Funkcje rozkladu objgtosci poréw materiatébw MCM-48 CXz
0 zmiennym stosunku surfaktant/TEOS (X=10, 12, 14, 16i 18
atomoéw wegla w taricuchu alkilowym surfaktantu) [12]

Na podstawie analizy funkcji rozktadéw przedstawionych
na rysunku 17 oraz warto§ci parametru WgBJH-KJS mozna
stwierdzi¢, ze wymiar heksagonalnie uporzadkowanych me-
zoporéw materiatéw MCM-41 jest zwiazany z dtugoscia tan-
cucha alkilowego (C8, C10 i C16) w czasteczce surfaktantu
uzytego do jego otrzymania. Dyspersja rozkladu objetosci
poréw modyfikowanych materiatéw kizemionkowych MCM-41
C16-SHi MCM-41 C16-NH; byta nieco wigksza od dyspersji
rozktadu materiatu niemodyfikowanego MCM-41 C16
(rys. 18). W przypadku materialéw krzemionkowych MCM-41,
modyfikowanych grupami winylowymi, poréwnanie funkcji
rozktadu objetosci poréw (rys. 19) pozwolito stwierdzié, ze
wraz ze wzrostem ilosci uzytego do syntezy silanu winylowe-
go TEVSi wzrastata dyspersja uzyskanego rozktadu objetosci
mezoporéw, a takze nastapito przesuniecie potozenia maksi-
mum funkcji rozktadu (wgyn-kss) ku mniejszym wymiarom
mezoporéw. Swiadczy to o tym, ze wraz ze wzrostem liczeb-
nosci grup winylowych znajdujacych si¢ na powierzchni krze-
mionkowej zmniejszaja si¢ wymiary mezoporéw, natomiast —
jak mozna zaobserwowaé na rysunku 20 — dla materialéw
MCM-41, otrzymanych z mieszanych surfaktantéw, rozmiar
poréw wykazuje tendencje¢ do wzrostu wraz ze zwigkszaniem
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sieilo$ci surfaktantu w mieszaninie reakcyjnej o wigkszej (10)
liczbie atoméw wegla w tadcuchu alkilowym. Por6wnanie
funkcji rozkladu objetosci por6w w materiatach MCM-48
(rys. 21 i 22), uzyskanych przy zmiennym (MCM-48 CXz)
i statym (MCM-48 CXs) stosunku surfaktant/TEOS wskazu-
je, ze funkcje te sg bardzo podobne. Moze jedynie dla probek
serii MCM-48 CXs obserwuje si¢ bardziej regularne przesu-
nigcie maksimum piku (wgjH-x18) ku wigkszym wymiarom
(tab. 2) wraz ze wzrostem diugo$ci taricucha alkilowego
w czasteczce surfaktantu (od C10 do C18).

Do charakterystyki wtasciwo$ci adsorpcyjnych materiatléw
porowatych wykorzystuje si¢ oprécz azotu takze inne adsor-
baty, np. argon czy toksyczny benzen. Do$wiadczalne izoter-
my adsorpcji benzenu w temperaturze 298 K wyznaczone dla
uporzadkowanych materiatéw krzemionkowych MCM-41 C8,
C10 i C16 za pomoca manostatéw adsorpcyjnych zostaly
przedstawione na rysunku 23 [32]. W celach poréwnawczych
dla tych materialéw wyznaczono réwniez izotermy adsorpcji
argonu w temperaturze 77 K, stosujac analizator adsorpcyjny
ASAP-2010 (firmy Micromeritics, Norcrros, GA, USA) [32].
Parametry struktury porowatej tych materialéw, wyznaczone
na podstawie dos$wiadczalnych izoterm adsorpcji benzenu
i argonu z wykorzystaniem metod BET, o oraz BJH-KIJS,
zostaly przedstawione w tabeli 3. Benzen, jako substancja
o wlhasciwosciach toksycznych, jest ostatnio rzadko stosowa-
ny do charakterystyki wtasciwodci adsorpcyjnych materialéw
porowatych. Kazda z do§wiadczalnych izoterm adsorpcji ben-
zenu przedstawionych na rysunku 23 zawiera stopien (skok),
ktéry jest charakterystyczny dla materialéw z jednorodnymi
nanoporami i ktéry odzwierciedla proces kapilarnej konde-
nsacji w cylindrycznych porach materialéw MCM-41. Ten
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Rys. 23. Izotermy adsorpcji i desorpciji benzenu w temp. 298 K
dla niemodyfikowanych materiatéw krzemionkowych
MCM-41 C8, C10iC16[32]

Tabela 3. Parametry struktury porowatej materiatéw MCM-41 C8, C10
i C16, wyznaczone na podstawie do$wiadczalnych izoterm adsorpcji
benzenu w temperaturze 298 K i argonu w temperaturze 77 K

I Sger Vv, Ve Szew | WBIH-KIS
MCM-41 | Adsorbat m% o cmglg amilg | mig "
cs benzen 500 0,43 0,27 77 2,40
argon 568 0,40 0,34 61 2,39
c10 benzen 720 0,42 0,37 24 2,49
argon 733 0,51 0,48 38 2,48
c16 benzen 465 0,76 0,58 90 3,46
argon 600 0,78 0,68 100 3,41

stopienn okre$la ci$nienie wzgledne kondensacji benzenu
w mezoporach materialtu MCM-41, ktére bylo zblizone dla
probki C8 i C10 (okolo 0,05) i znacznie wigksze dla prébki
C16 (okolo 0,2). Wskazuje to na zblizone wymiary poréw
prébek C8 i C10 i znacznie wigkszy wymiar poréw prébki
MCM-41 C16. Analiza parametréw struktury porowatej ba-
danych materiatdéw MCM-41 C8, C101i C16 wykazala (tab. 3),
ze odpowiednie parametry, wyznaczone na podstawie adsor-
pcji argonu i benzenu, byly bardzo zblizone, a ich wartosci
wskazaly na dobra jako$¢ badanych materiatéw. Warto pod-
kresli¢, ze w trakcie analizy danych benzenowych metodami
o5 i BJH-KJS postuzono si¢ statystyczna grubodcia filmu
adsorpcyjnego benzenu na powierzchni krzemionkowej, ktd-
ra na potrzeby tej pracy wyznaczono na podstawie numerycz-
nych obliczefi metoda Broekhoffa i de Boera [32]. O popra-
wnoéci wykonanych obliczeri i wlasciwych danych statysty-
cznych grubosci filmu adsorpcyjnego benzenu na powierzchni
krzemionkowej §wiadczyty funkcje rozktadu objgtosci poréw
materialéw MCM-41 C8, C10 i C16, uzyskane dla danych
adsorpcji benzenu, zgodne z funkcjami rozkiadu objetosci
poréw tych materiatéw, uzyskanymi na podstawie adsorpcji
argonu i azotu [32]. Ten fragment badari uporzadkowanych
materialéw krzemionkowych wskazuje na petna przydatno$¢
adsorpcyjnych danych benzenowych do charakterystyki tych
materialéw, tj. zar6wno do wyznaczania parametréw struktu-
ry porowatej, jak réwniez do wyznaczania funkcji rozktadu
objetosci poréw.

Badania termograwimetryczne

Termiczna analiza jest jedna z najbardziej warto§ciowych
technik stuzacych do charakterystyki termicznej stabilnosci
materiatu, iloSciowej zawartosci grup organicznych zwiaza-
nych z powierzchnia tego materiatlu oraz ilosci fizycznie
zaadsorbowanej wody. W niniejszej pracy badania termo-
grawimetryczne niemodyfikowanych i modyfikowanych
nanoporowatych adsorbentéw krzemionkowych MCM-41
wykonano rejestrujac mase prébek w funkcji temperatury za
pomoca wysokorozdzielczego analizatora termograwimetry-
cznego TGA 2950 (TA Instruments Inc., New Castle, DE,
USA). Przyrzad ten byt wyposazony w platynowy tygiel
i automatycznie programowany kontroler temperatury. Krzy-
we zmiany masy (TG) zarejestrowano w nastgpujacy sposob:
okoto 0,015 g kazdego z materialtéw MCM-41 umieszczono
w platynowym tyglu i wprowadzono do pieca, gdzie prébki
ogrzano w atmosferze azotu od temperatury pokojowej do
temperatury 1173 K z szybkoscia 5 K/min. Na podstawie
danych wysokorozdzielczej termograwimetrii mozna 0szaco-
wad ilosé fizycznie zaadsorbowanej wody na powierzchni
badanych materiatéw, ilo§¢ zwiazanych grup merkaptopropy-
lowych i aminopropylowych na powierzchni modyfikowane-
go materiatu oraz — co bardzo wazne — ich termiczna stabil-
no$é. Por6wnanie krzywych zmiany masy (TG), ktére przed-
stawiono na rysunku 24 i ich pochodnych (DTG), ktére
przedstawiono na rysunku 25 dla trzech badanych materialéw
— niemodyfikowanego MCM-41 C16 oraz modyfikowanych
MCM-41 C16-SH i MCM-41 C16-NH; — wskazuje na sto-
pniowy ubytek masy okolo 10% dla materiatu C16, okoto 25%
dla materialu z grupami merkaptopropylowymi (MCM-41
C16-SH) i okoto 30% dla materiatu z grupami aminopropylo-
wymi (MCM-41 C16-NH3). Poczatkowy ubytek masy mate-
riatéw modyfikowanych, obserwowany w przedziale tempe-
ratur 300+400 K, podobnie jak materialu niemodyfikowane-
go, odpowiadal desorpcji czasteczek wody ze wszystkich
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Rys. 25. Krzywe DTG dla niemodyfikowanego materialu MCM-41 C16

i modyfikowanych materiatéw MCM-41 C16-SH i MCM-41 C16-NH: [21]
prébek oraz — by¢é moze — desorpcji rozpuszczalnikéw uzy-
wanych do ekstrakcji surfaktantéw w procesie otrzymywania
materialéw modyfikowanych. Proces ten jest zobrazowany
znacznym spadkiem krzywych DTG (rys. 25) w poczatko-
wym zakresie temperatur do okoto 400 K. W wyzszych tem-
peraturach (powyzej 400 K) krzywe TG i DTG dla niemodyfi-
kowanego i modyfikowanych materialéw réznity si¢ znacznie
swoim przebiegiem. W przypadku kalcynowanego materiatu
(niemodyfikowanego) MCM-41 C16 nie stwierdzono istot-
nych zmian masy, podczas gdy w tym samym obszarze krzywe
DTG dla ekstrahowanych prébek MCM-41 C16-SHi MCM-41
C16-NH; zawieraty dwa piki. Pik w okolicach 520 K odpo-
wiadat prawdopodobnie usuwaniu pozostato§ci zwiazku po-
wierzchniowo czynnego, bromku cetylotrimetyloamoniowe-
go, natomiast drugi szeroki pik, z maksimum okoto 700 K,
odzwierciedlat ubytek masy zwigzany z rozkladem grup mer-
kaptopropylowych i aminopropylowych. Modyfikowany ma-
teriat MCM-41 C16-SH zawieral w przyblizeniu 12% wag.
zwiazanych grup merkaptopropylowych, natomiast modyfi-
kowany materiat MCM-41 C16-NH> zawierat w przyblizeniu
6% wag. grup aminopropylowych.

Podsumowujac nalezy stwierdzié, ze wyniki badan termo-
grawimetrycznych wykazaly znaczna trwato$¢ termiczna
niemodyfikowanych i modyfikowanych materialéw krze-
mionkowych. W wypadku tych ostatnich, ich grupy funkcyjne
(merkaptopropylowe i aminopropylowe) sa trwate do tempe-
ratury okolo 600 K. Uzyskane wyniki dowodza takze, ze
zaproponowana metoda hydrotermiczna w jednoetapowym
procesie syntezy mozna otrzyma¢ modyfikowane materialy
krzemionkowe o duzej zawarto$ci powierzchniowych grup
funkcyjnych.

Badania chromatograficzne

Badania porowatych ciat statych metodami chromatografi-
cznymi, zaliczanymi do metod dynamicznych, naleza — obok
metod statycznych — do najwazniejszych technik badania
wlasciwosci fizykochemicznych materiatéw porowatych
[18,19]. Inwersyjna chromatografia gazowa (IGC), jako jedna
z technik chromatograficznych, jest ostatnio bardzo czgsto
stosowana do badania wlasciwoséci materialéw porowatych.
W technice tej kolumng¢ chromatograficzna napetnia si¢ ma-
terialem porowatym bedacym obiektem badari (adsorbentem)
i za pomoca adsorbatéw (o réznej budowie czasteczkowej)
przeptywajacych przez te warstwe bada si¢ wlasciwosci po-
wierzchniowe adsorbentu. Chociaz mozliwe sa takze badania
technika inwersyjnej chromatografii cieczowej (ILC), to jed-
nak zdecydowanie czg$ciej wykorzystuje si¢ technike IGC
[33]. W tej czesci pracy inwersyjna chromatografie gazowa
wykorzystano do badania uporzadkowanych nanoporowatych
materialéw krzemionkowych z rodziny MCM-41. Badano
dwa rodzaje materiatéw, tj. MCM-41 C16 z powierzchniowy-
mi grupami silanolowymi (Si—OH) oraz materiat MCM-41
C16-SH zawierajacy na swej powierzchni grupy merkapto-
propylowe (-CH,CH2CH>—SH). Pomiary chromatograficzne
na granicy faz uporzadkowany nanoporowaty material krze-
mionkowy—gaz wydaja si¢ by¢ bardzo atrakcyjne do badania
niejednorodnosci powierzchni krzemionkowej tych materia-
16w, poniewaz dane retencji moga by¢ uzyskiwane dla par
réznych substancji, w réznych temperaturach i dla réznych
stezen adsorbatu [18]. Do badar chromatograficznych wyko-
rzystano 12 adsorbatéw o zréznicowanej budowie czastecz-
kowej, a tym samym w pewnych wypadkach — o zréznicowa-
nej polarnoéci. Szczegbétowa charakterystyke wlasciwosci
strukturalnych zastosowanych adsorbatéw przedstawiono
w tabeli 4. Budowe czasteczki wedlug modelu sferycznego
oraz rozktad fadunkéw na poszczeg6lnych atomach w czaste-
czkach uzyskano za pomoca modelowania komputerowego,
wykorzystujac program HyperChem v. 7 [34]. Do okre§lenia
rozktadu tadunkéw wykorzystano pétempiryczna metode
CNDO [34]. Pomiary chromatograficzne wtasciwych objeto-
§ci retencji n-pentanu, n-heksanu, n-heptanu, n-oktanu, meta-
nolu, etanolu, benzenu, cykloheksanu, tetrahydrofuranu, oc-
tanu etylu, eteru dietylowego i acetonitrylu na obu uporzad-
kowanych materialach krzemionkowych wykonywano za
pomoca chromatografu gazowego Unicam 610, z detektorem
plomieniowo-jonizacyjnym, wyposazonego w przetwornik
analogowo-cyfrowy i system rejestracji danych Unicam 4880
(Chromatography Data Handling System), ktéry byt urucha-
miany w chwili dodania prébki adsorbatu. Piki elucyjne ad-
sorbatéw o mato znieksztatconej czesci dyfuzyjnej byly reje-
strowane w czasie do 720 min, przy czestoSci zapisu danych
10 Hz. W czasie zapisu linie schodzenia pikéw osiagaty linie
bazowa. Adsorbent umieszczono w kolumnie szklanej o wy-
miarach 65 ¢cm % 0,4 cm. Dlugo$é ztoza adsorbentu wynosita
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Tabela 4. Charakterystyka wiasciwosci strukturalnych adsorbatéw zastosowanych do badania niemodyfikowanych i modyfikowancyh
uporzadkowanych materiatéw krzemionkowych za pomoca inwersyjnej chromatografii gazowej

Nazwa zwigzku

. Budowa czasteczki Rozktad tadunkéw w czasteczce
wzor sumaryczny

-0,005

-0,006 -0,006

N-pentan
CsHy2

0,001 0,001

0,001 0,001

N-heksan
CeHis

N-heptan
CrHye

N-oktan
CgHig

0,143

-0,245
Metanol

CH,OH

0,136

Etanol

C,H50H 0,009




16

J. Choma, H. Grajek, W. Burakiewicz-Mortka, M. Kloske

Tabela 4. Charakterystyka wiasciwosci strukturalnych adsorbatéw zastosowanych do badania niemodyfikowanych i modyfikowancyh
uporzadkowanych materiatéw krzemionkowych za pomocg inwersyjnej chromatografii gazowej — ciag dalszy

Nazwa zwigzku
wzO4r sumaryczny

Budowa czasteczki

Rozktad tadunkéw w czasteczce

Benzen
CeHe

-0,004

Cykloheksan
CeHiz

Tetrahydrofuran
C4HgO

-0,230

Octan etylu
CH;COOC,H;

0,014

-0,036

-0,015

0,043

0,008

-0,034

Eter dietylowy 0.013
C,Hs0C,Hg

0,008
0,032
Acetonitryl
CH4CN

0,032

0,032
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okoto 8 cm. Czg¢s$¢ kolumny nie zapelniona przez adsorbent
wypelniono kulkami szklanymi o wymiarach 80 mesh. Po-
miary wykonano przy objgto§ciowym przeptywie helu, jako
gazu no$nego, wynoszacym 20 0,1 cm’/min.

W badanych uktadach adsorpcyjnych otrzymano asymetry-
czne piki elucji adsorbatéw, ktérych czasy retencji zalezaly
od ilosci adsorbatu wprowadzonego do kolumny. Temperatu-
ra kolumny dla wszystkich badanych adsorbatéw wynosita
373 K. Czas retencji (tr) okre§lono jako pierwszy moment
statystyczny (§rodek cigzkosci piku) my:

[Cea

c(t)dt

“4)

tR=mj=

w ktérym:

t — czas elucji adsorbatu, min

c(t) — funkcja stgzenia adsorbatu od czasu elucji

a nastepnie obliczono czas retencji adsorbatu, odpowiadajacy
nieskoriczenie matemu (zerowemu) pokryciu powierzchni MCM-41
adsorbatem [35], z zalezno$ci:

] =1lim tr %)
V-0
w ktérej:
V - objetos$¢ adsorbatu, cm’
Korzystajac z czasu retencji () obliczono wlasciwa obje-
tos¢ retencji (Vg) wedlug nastepujacej zaleznoSci:

2
HE
Vg = (tﬁ _ tM)é Po Po — pw 273,15F, ©)

w ktoérej:
tM — czas retencji substancji nie zatrzymanej, min
pi — ci$nienie na wejsciu do kolumny chromatograficznej, mmHg
Do — ci$nienie zewnetrzne (otoczenia), mmHg
pw — ci$nienie pary wodnej, mmHg
F. — objetosciowa predkosé 3przeplywu gazu no$nego w kolum-
nie chromatograficznej, cm”/min
m — masa adsorbentu w kolumnie chromatograficznej, g

Réwnowagowe ci$nienie adsorbatu (p) jest zwiazane z wy-
soko$cia piku chromatograficznego (h) nastgpujaca zalezno-
$cia:

_ nghRT

= 7
P = EeSpik Q)

w ktére;j:

n, — liczba moli adsorbatu wprowadzonego do kolumny

R - uniwersalna stata gazowa, J/(K-mol)

T — temperatura kolumny, K

Spik — powierzchnia piku chromatograficznego, cm
Warto$¢ adsorpcji (a) jest zwiazana z wladciwa objgtoscia

retencji nastgpujaca zaleznoscia:

2

1
a= RT Engp (8)

Ostatecznym rezultatem badan chromatograficznych wy-
konanych w ramach tej czeéci pracy byly izotermy adsorpcji
a=f(p) badanych adsorbatéw na niemodyfikowanym i mody-
fikowanym nanoporowatym materiale krzemionkowym od-
powiednio MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH.

Badane adsorbaty mozna podzieli¢ na dwie grupy, tj. zwiazki
niepolare (n-pentan, n-heksan, n-heptan, n-oktan, benzen,
cykloheksan) i zwiazki polarne (metanol, etanol, tetrahydro-
furan, octan etylu, acetonitryl). W czasteczkach zwiazkéw
niepolamych zr6znicowanie poszczegdlnych atoméw pod wzgle-
dem wystepujacego na nich tadunku (tab. 4) bylo zupelnie
minimalne, natomiast w czasteczkach zwiazkéw polarnych
zréznicowanie poszczeg6lnych atoméw, z uwzglednieniem
wystepujacego na nich tadunku, bylo znaczne (tab. 4). Zaob-
serwowano silna ujemna polaryzacje atomu tlenu (w metano-
lu, etanolu, tetrahydrofuranie, octanie etylu, eterze dietylo-
wym) oraz atomu azotu (w acetonitrylu). Spodziewano si¢, ze
tak zréznicowana pod wzglgdem rozkladu tadunku budowa
czasteczek adsorbatéw bedzie miata wptyw na oddziatywanie
(czyli adsorpcje) tych czasteczek z powierzchniowymi grupa-
mi funkcyjnymi (silanolowymi badZ merkaptopropylowymi)
na powierzchni krzemionkowej, odpowiednio materiatéw
MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH.

Jak wiadomo z wczeéniejszych rozwazafi, materiaty MCM-41
C16 i MCM-41 C16-SH sa typowymi przedstawicielami nano-
porowatych sit krzemionkowych. Wyznaczone dos$wiadczal-
nie, metoda inwersyjnej chromatografii gazowej, izotermy
adsorpcji (w temp. 373 K), przedstawiono na rysunkach 26-28.
Jak wynika z tych rysunkéw, izotermy adsorpcji wyznaczono
metoda chromatograficzna dla niezbyt duzych cis$nien, dos¢
odlegtych od ci$nienia pary nasyconej danego adsorbatu, w tej
temperaturze. Warto§¢ réwnowagowego ci$nienia wzgledne-
go, do jakiego wyznaczono chromatograficzne izotermy ad-
sorpcji dla badanych adsorbat6w, nie przekroczyta 5- 107, co
narzuca pewne ograniczenia w interpretacji izoterm adsorpcji
uzyskanych ta metoda. Analizujac do$wiadczalne izotermy
adsorpcji nalezy stwierdzié, ze lepiej na materiale krzemion-
kowym z grupami merkaptopropylowymi MCM-41 C16-SH
adsorbowaly si¢ n-pentan, n-heksan, n-heptan, n-oktan, ben-
zen, cykloheksan, eter dietylowy, czyli zwiazki niepolarne,
a sposréd zwiazkéw polarnych — tetrahydrofuran i octan etylu,
w poréwnaniu z adsorpcja tych zwiazkéw na materiale Krze-
mionkowym z grupami silanolowymi MCM-41 C16. Na ma-
teriale MCM-41 C16 z kolei lepiej adsorbowaly sie zwiazki
polarne, takie jak: metanol, etanol i acetonitryl. Mozna poku-
si¢ si¢ o stwierdzenie, Ze silniej z powierzchnig krzemionko-
wa z grupami merkaptopropylowymi (-CH;CH2CH;-SH)
oddziatuja zwiazki niepolarne, natomiast z powierzchnia
krzemionkowa z grupami silanolowymi (Si—OH) — zwiazki
polarne z wyjatkiem octanu etylu i tetrahydrofuranu.

Inwersyjna chromatografia gazowa moze by¢ z powodze-
niem wykorzystana do charakterystyki powierzchniowej nie-
jednorodnoéci najrézniejszych materiatéw. Energetyczna nie-
jednorodno$é powierzchni moze by¢ opisana za pomoca funkcji
rozkladu energii adsorpeji lub funkcji rozktadu potencjatu
adsorpcyjnego. Mozliwosé charakteryzowania energetycznej
niejednorodnoéci najrézniejszych powierzchni za pomoca chro-
matografii gazowej pojawita si¢ w latach 70. dwudziestego
wieku. Wiele opiséw préb badawczych i uzyskanych wyni-
kéw znaleZé mozna w monografiach Jarofica i Madey [36]
oraz Rudziniskiego i Everetta [37], a takze w literaturze tam
cytowanej. Funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjnego danego
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Rys. 26. Doswiadczalne izotermy adsorpcji w temperaturze 373 K
n-pentanu, n-heksanu, n-heptanu i n-oktanu, wyznaczone metodg IGC
dla MCM-41 C16 z grupami silanolowymi (biate symbole) i MCM-41
C16-SH z grupami merkaptopropylowymi (czarne symbole)
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Rys. 27. Doswiadczalne izotermy adsorpcji w temp. 373 K metanolu,
etanolu, benzenu i cykloheksanu wyznaczone metoda IGC
dla MCM-41 C16 z grupami silanolowymi (biate symbole)
i MCM-41 C16-SH z grupami merkaptopropylowymi (czarne symbole)
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Rys. 28. Doswiadczalne izotermy adsorpcji w temp. 373 K tetrahydrofu-

ranu, octanu etylu, eteru dietylowego i acetonitrylu wyznaczone metoda

IGC dla MCM-41 C16 z grupami silanolowymi (biate symbole) i MCM-41
C16-SH z grupami merkaptopropylowymi (czame symbole)

adsorbatu na okre§lonym adsorbencie mozna tatwo obliczyé
na podstawie izotermy adsorpcji [38]. Izoterme t¢ mozna
wyznaczy¢ np. za pomocg IGC, co wykorzystano w niniejszej
pracy. Aby uzyska¢ funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjne-
go X(A) nalezy po pierwsze przeksztalci¢ réwnowagowe
ci$nienie czastkowe par adsorbatu (p) w odpowiadajacy temu
ci$nieniu potencjat adsorpcyjny (A) zgodnie ze wzorem:

A= RTln%S ©)

w ktérym p; jest ci$nieniem pary nasyconej adsorbatu,
oraz po drugie zrézniczkowac ilo§¢ zaadsorbowanego adsorba-
tu (a) wzgledem potencjatu adsorpcyjnego (A) zgodnie z zalez-
noscia:

da

X(A)==r (10)

Niekiedy stosuje si¢ rowniez znormalizowana zalezno$¢
uzyskana przez podzielenie potencjalu adsorpcyjnego X(A)
przez pojemno$¢ monowarstwy.

Zaprezentowany sposéb wyznaczania funkcji rozktadu po-
tencjalu adsorpcyjnego z wykorzystaniem zaleznosci (9) 1 (10)
zastosowano w niniejszej pracy. Wyznaczenie pierwszej po-
chodnej adsorpcji po potencjale adsorpcyjnym zrealizowano
metoda numeryczng za pomoca wlasnego programu kompute-
rowego. Wyniki obliczert w postaci funkcji rozktadu poten-
cjatu adsorpcyjnego badanych adsorbatéw dla uporzadkowa-
nego nanoporowatego materiatu krzemionkowego z grupami
silanolowymi MCM-41 C16 (biale symbole) oraz dla upo-
rzadkowanego materialu krzemionkowego z grupami mer-
kaptopropylowymi MCM-41 C16-SH (czarne symbole) przed-
stawiono na rysunkach 29-31. Krzywe te ilustruja proces two-
rzenia monowarstwy przez czasteczki poszczegélnych
adsorbatéw na obu powierzchniach krzemionkowych. Anali-
za funkcji rozkladu potencjatu adsorpcyjnego wskazuje, ze
najsilniej z powierzchnia krzemionkowa zawierajaca grupy
silanolowe oddziatuja w kolejnosci tetrahydrofuran, eter die-
tylowy, octan etylu, metanol i etanol, natomiast najstabiej
acetonitryl, n-pentan, n-heksan, n-heptan, i n-oktan. Jezeli
chodzi o powierzchni¢ krzemionkowa modyfikowana grupa-
mi merkaptopropylowymi, to tu réwniez obserwuje sie najsil-
niejsze oddzialywanie z czasteczkami tetrahydrofuranu, eteru
dietylowego i acetonitrylu, a najstabsze — z czasteczkami
weglowodoréw alifatycznych.

Og6lnie mozna stwierdzié, ze im silniejsze bylo oddzialy-
wanie czasteczek danego adsorbatu z miejscami aktywnymi
na powierzchni krzemionkowej, tym szybciej nastgpowato
utworzenie monowarstwy na tej powierzchni. Tak wigc za-
réwno dla materiatu krzemionkowego MCM-41 C16 (z gru-
pami silanolowymi), jak i materialu kizemionkowego MCM-41
C16-SH (z grupami merkaptopropylowymi), najszybciej mo-
nowarstwa ta zostala utworzona dla tetrahydrofuranu, eteru
dietylowego i octanu etylu. W stosunku do czasteczek tych
adsorbatéw obie powierzchnie byly najbardziej niejednorod-
ne, przy czymuzyskane wyniki wskazuja na silniejsze oddzia-
tywanie tych trzech adsorbatéw z powierzchnia krzemionko-
wa z grupami merkaptopropylowymi (MCM-41 C16-SH), niz
z powierzchnia krzemionkowa z grupami silanolowymi (MCM-41
C16). Ogélnie rzecz biorac, polarne i niepolarne adsorbaty —
z nielicznymi wyjatkami — silniej oddziatuja z powierzchnia
krzemionkowa z grupami merkaptopropylowymi (MCM-41 C16-
-SH), co jest najprawdopodobniej spowodowane po pierwsze
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Rys. 29. Funkcje rozkfadu potencjatu adsorpeyjnego n-pentanu,
n-heksanu, n-heptanu i n-oktanu dla MCM-41 C16 z grupami
silanolowymi (biate symbole) i MCM-41 C16-SH z grupami
merkaptopropylowymi (czarne symbole)
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Rys. 30. Funkcje rozkladu potencjatu adsorpcyjnego metanolu,
etanolu, benzenu i cykloheksanu dla MCM-41 C16 z grupami
silanolowymi (biate symbole) i MCM-41 C16-SH z grupami
merkaptopropylowymi (czarne symbole)
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Rys. 31. Funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjnego tetrahydrofuranu,
octanu etylu, eteru dietylowego i acetonitrylu dla MCM-41 C16
Z grupami silanolowymi (biate symbole) i MCM-41 C16-SH
z grupami merkaptopropylowymi (czarne symbole)

inng budowa chemiczna grup merkaptopropylowych, w po-
réwnaniu z grupami silanolowymi, oraz po drugie tym, ze
proces modyfikacji powierzchni krzemionkowej materiatu
MCM-41 grupami merkaptopropylowymi powoduje zwig-
kszenie liczebnosci tych grup, w poréwnaniu z niemodyfiko-
wang powierzchnia z grupami silanolowymi. Tak wigc mody-
fikowany materiat MCM-41 C16-SH mial wiecej grup mer-
kaptopropylowych, niz niemodyfikowany materiat MCM-41
C16 grup silanolowych, co byto wynikiem udziatu substancji
modyfikujacej, 3-merkaptopropylotrietoksysilanu, w tworzeniu
struktury porowatej krzemionki, obok zasadniczego Zrédta
krzemionki, jakim byl tetraetoksysilan. Wiecej grup mer-
kaptopropylowych to wigcej niejednorodnych centréw adsor-
pcyjnych i tym silniejsze jest oddziatywanie z czasteczkami
adsorbatu. Z tej zasady wyraZnie wytamuja si¢ czasteczki
metanolu, etanolu i acetonitrylu. Byé moze w wypadku tych
adsorbatéw oddzialywanie czasteczek z grupami silanolowy-
mi jest na tyle silne, Ze wiecej czasteczek gromadzi sig¢ wok6t
jednego centrum adsorpcyjnego 1 dlatego adsorpcja tych adsorba-
téw na adsorbencie niemodyfikowanym (MCM-41 C16) byta wig-
ksza niz na adsorbencie modyfikowanym (MCM-41 C16-SH).

Wyniki badar nanoporowatych uporzadkowanych materia-
16w krzemionkowych uzyskane za pomoca IGC pozwalaja
jeszcze inaczej spojrzeé na energetyczna niejednorodnosé
powierzchni materiatéw niemodyfikowanych i modyfikowa-
nych. W przypadku nieskoficzenie rozcieficzonych roztwo-
réw adsorbatéw chromatografowanych na energetycznie nie-
jednorodnych ciatach statych, poprawiona absolutna objeto$é
retencji (Vs) dla temperatury (T) kolumny moze by¢ wyzna-
czona za pomoca nastepujacej zaleznosci [39,40]:

_ £
Vs=cCst a'[;CXP[RT] F(e)de (11

w ktdrej:

cst — maksymalne réwnowagowe stgZenie powierzchniowe
substancji rozpuszczonej, mmol/m

o — wspolczynnik entropowy

F(e)- znormalizowana funkcja rozktadu miejsc adsorpcyjnych
o energii €, kJ/mol

€m — minimum energii adsorpcji, kJ/mol

W wielu wypadkach przyjmuje si¢, Ze o nie zalezy od
rodzaju miejsc adsorpcyjnych i w zwiazku z tym réwnanie
(11) jest wykorzystywane do modelowania stezeniowej zalez-
nosci absolutnej objetosci retencji (V) od energii adsorpcji (€)
[36,41]. W niniejszej pracy takie podejécie zostalo wykorzy-
stane do analizy temperaturowej zaleznosci danych retencji
benzenu na materiatach krzemionkowych z rodziny MCM-41
z grupami silanolowymi i merkaptopropylowymi.

Jak wykazano we wczeéniejszych pracach [36,42,43], fun-
kcja gamma rozkladu energii adsorpcji jest dobrym matema-
tycznym przyblizeniem energetycznej niejednorodnosci wie-
lu stalych adsorbentéw. Kiedy e>em, rozklad ten moze by¢
zapisany w nastgpujacej postaci:

,
F(E)=‘r%(€—£m)y_l expl—p(e — &m)] (12)

Parametry tego rozkladu, tj. ksztatt (y) i dyspersja (p), sa
wicksze od zera. Kiedy y>1, F(€) jest asymetryczna funkcja
z pojedynczym pikiem rozciggnietym w kierunku duzych
warto$ci €. Jezeli v jest zawarte w przedziale od zera do
jednosci, to rozklad energii eksponencjalnie maleje.
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W wyniku kombinacji réwnan (11) i (12), scalkowania
i przeksztalcenia w posta¢ logarytmiczna, dla 1/RT<I otrzy-
muje sig:
Vs = In(0ts ) + 22 —yin| 1 — —— (13)
 RT PRT
Trzeci czton prawej strony réwnania (13) zanika, gdy
1/(pRT)=0 (przy wysokich temperaturach kolumny). Wéw-
czas otrzymuje sig:

€m
= +—
InV = In(oics 1) RT (14)

Przy niskich temperaturach trzeci czton prawej strony réw-
nania (13) moze by¢ przyblizony wyrazeniem y/(pRT) i wéw-
czas:

£
InVs = In(oics,¢) + RT (15)

W réwnaniach (14) i (15) wyrazenie e=em+€e* jest §rednia
warto§cig energii i e*=y/p jest §rednia wartoscia energii roz-
ktadu gamma z e,=0.

W przypadku energetycznie niejednorodnej powierzchni,
czeéé miejsc adsorpeyjnych ma minimum energii (Em), a po-
zostala cz¢$¢ miejsc ma energig wigksza od €m. W tych miej-
scach réznica pomigdzy energia (€;) i minimum energii adsor-
pcji (Em) jest réwna &im=g—-em>0. Warto§¢ £* jest Srednia
warto$cia &m dla wszystkich miejsc adsorpcyjnych. Kiedy
powierzchnia jest bliska homogenicznej, €im i €* s bliskie
zeru. Jezeli powierzchnia jest bardzo heterogeniczna, warto-
§ci €im i €* sa wigksze od zera i ich warto$ci dostarczaja
informacji o powierzchniowej heterogenicznosci materiatu [44].

W przypadku niemodyfikowanego materiatu krzemionko-
wego MCM-41 C16 i modyfikowanego grupami merkapto-
propylowymi materialu krzemionkowego MCM-41 C16-SH
otrzymano metoda inwersyjnej chromatografii gazowej asy-
metryczne piki elucji benzenu, ktérych czasy retencji zalezaty
od ilo$ci benzenu dawkowanego do kolumny. Na rysunku 32
przedstawiono przykladowe chromatograficzne piki elucji ben-
zenu ze zloza modyfikowanego materialu krzemionkowego
MCM-41 C16-SH w temperaturze 353 K przy réznych obje-
todciach benzenu. Czasy retencji (tr) obliczono na podstawie
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Rys. 32. Chromatograficzne piki elucji benzenu ze zloza
modyfikowanego uporzadkowanego nanoporowatego materiatu
krzemionkowego MCM-41 C16-SH w temperaturze 353 K

przy réznej objetosci dawkowanego benzenu

réwnania (4), natomiast wlasciwe objetosci retencji (Vg) na
podstawie réwnania (6). Absolutna objetos¢ retencji (V) ben-
zenu na badanych materiatach krzemionkowych MCM-41
C16 1 MCM-41 C16-SH uzyskano dzielac wla$ciwa objetosé
retencji (Vg) przez powierzchni¢ wlasciwa (Sser) badanego
materialu oraz przez temperaturg kolumny (T). Tak wiec osta-
tecznym rezultatem tej czeSci pomiaréw chromatograficz-
nych byta zalezno$¢ absolutnej objetosci retencji benzenu od
temperatury na niemodyfikowanym materiale MCM-41 C16
i modyfikowanym materiale MCM-41 C16-SH (rys. 33).
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Rys. 33. Zaleznos$é absolutnej objgtosci retencji benzenu
od temperatury dla uporzadkowanych mezoporowatych materiatéw
krzemionkowych MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH

Przebieg krzywych na rysunku 33 jest zr6znicowany, co
$wiadczy o odmiennym oddzialywaniu czasteczek benzenu
z powierzchnig krzemionkowa zawierajaca tylko grupy sila-
nolowe (MCM-41 C16) oraz powierzchnia krzemionkowa za-
wierajaca grupy merkaptopropylowe (MCM-41 C16-SH). Na
rysunku 34 przedstawiono zalezno$¢ logarytmu naturalnego
z absolutnej objetosci retencji od odwrotno$ci temperatury
kolumny chromatograficznej dla badanych materiatéw krze-
mionkowych. Dane dla obu prébek mialy przebieg liniowy,
co wskazuje, ze badane materialy charakteryzowaly si¢ ma-
lym stopniem energetycznej niejednorodno$ci w stosunku do
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Rys. 34. Zaleznos¢ logarytmu naturalnego z absolutnej objetosci
retenciji od odwrotnosci temperatury kolumny chromatograficznej
dla uporzgdkowanych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych
MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH
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benzenu [44]. Dominujacymi sitami, ktére wplywatly na re-
tencjg benzenu byly sity oddziatywania pier§cienia aromaty-
cznego z grupami silanolowymi (dla powierzchni krzemion-
kowej) i merkaptopropylowymi (dla modyfikowanej powie-
rzchni krzemionkowej). Warto podkresli¢, ze w przypadku
materialu MCM-41 pokrycie powierzchni oboma rodzajami
grup nie bylo nadzwyczajnie duze. Liniowy przebieg zalez-
nos$ci InV=f(1/T) dla badanych materiatéw krzemionkowych
moze by¢ aproksymowany za pomoca réwnan (14) i (15).
Réwnania te sa obowiazujace dla powierzchni homogenicz-
nych, dla ktérych em=e. W tabeli 5 przedstawiono uzyskane
warto$ci energii adsorpcji (€) dla benzenu na powierzchni
materialéw MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH. Warto$¢ ener-
gii adsorpcji benzenu na adsorbencie MCM-41 C16-SH zna-
cznie rdznita si¢ od energii adsorpcji na materiale MCM-41
C16. Wskazuje to na odmienne oddziatywanie tego adsorbatu
z oboma rodzajami grup funkcyjnych na powierzchni krze-
mionkowej, tj. silanolowymi na adsorbencie MCM-41 C16
i merkaptopropylowymi na adsorbencie MCM-41 C16-SH.

Tabela 4. Wartosci energii adsorpciji (€) benzenu na powierzchni
materiatbw MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH,
wyznaczone metodg inwersyjnej chromatografii gazowej

. €
Materiat kJ/mol
MCM-41 C16 35,0
MCM-41 C16-SH 51,7

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze inwersyjna chroma-
tografia gazowa, w ktdrej wykorzystuje si¢ adsorbaty o réznej
budowie czasteczkowej, moze by¢ przydatna do badania nie-
jednorodno$ci powierzchniowej i strukturalnej uporzadkowa-
nych nanoporowatych materialéw krzemionkowych.

Prace sfinansowano ze Srodkéw Ministerstwa Edukacji
i Nauki, przyznanych na badania w latach 2003-2006.
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Abstract: It is expected that ordered siliceous materials will
play a significant role in adsorption, separation and catalysis.
Therefore, the study of both unmodified and modified ordered
siliceous materials is carried out in many laboratories. The
subject of the present paper covers the methods for the prepara-
tion of unmodified and modified nanoporous siliceous materials
of MCM-41 type (by applying a rarely used hydrothermal
technique) and MCM-48 type (synthesized at room temperature).
The materials obtained were tested by X-ray diffraction spec-
troscopy (XRD), thermogravimetry (TG) and static adsorption,

using nitrogen, argon and benzene as adsorbates. Special atten-
tion was paid to dynamic testing, viz., inverse gas chromatograp-
hy involving n-pentane, n-hexane, n-heptane, n-octane, methanol,
ethanol, benzene, cyclohexane, tetrahydrofurane, ethyl acetate,
diethyl ether and acetonitrile. The synthesized materials were
characterized by a well ordered mesoporous structure with
arelatively high specific surface area and total micropore volu-
me. The modification process applied accounted for a significant
rise in the concentration of mercaptopropyl, aminopropyl and
vinyl groups. Inverse gas chromatography was found to be a very
useful method for the characterization of surface heterogeneity
of ordered siliceous materials.

Keywords: Ordered siliceous materials, MCM-41, MCM-48,
synthesis, modification, adsorption, physicochemical properties.
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