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Streszczenie. Zsyntezowano uporzadkowane mezoporowate materialy krzemionkowe MCM-41
z grupami merkaptopropylowymi i bez tych grup. Strukturg porowata tych materiatéw charaktery-
zowano na podstawie niskotemperaturowej (77 K) adsorpcji azotu, ktéra wykorzystano do wyzna-
czania powierzchni wlasciwej, objetosci mezoporow i funkceji rozktadu objgtosci porow. Stwier-
dzono, ze badane probki sa dobrze uporzadkowanymi mezoporowatymi materiatlami ze znacznym
udziatem pierwotnych mezopordéw. W przypadku materialu z grupami merkaptopropylowymi za-
obserwowano nieco gorsze wlasciwosci adsorpcyjne w pordwnaniu z materiatem nie posiadaja-
cym tych grup, natomiast posiadajacym grupy silanolowe. Wynika to z obecno$ci grup merkapto-
propylowych, wigkszych od grup silanolowych, zajmujacych przestrzen adsorpcyjna.

Metoda chromatografii gazowej (z wykorzystaniem par benzenu) badano energetyczna niejedno-
rodno$¢ wspomnianych materialow. Stwierdzono, ze wartosci energii adsorpcji benzenu na tych
powierzchniach znacznie si¢ roznia. Wigksza warto$¢ energii adsorpcji otrzymuje si¢ dla benzenu
na powierzchni krzemionkowej z grupami merkaptopropylowymi. Uzyskane wyniki wskazuja na
przydatno$¢ metody chromatograficznej do charakterystyki wtasciwosci powierzchniowych upo-
rzadkowanych mezoporowatych materiatdéw krzemionkowych.

Stowa kluczowe: materiaty krzemionkowe MCM-41, wlasciwosci strukturalne i powierzchnio-
we, chromatografia gazowa

Symbole UKD: 543.54

1. Wstep

Energetyczna niejednorodno$¢ mezoporowatych adsorbentow, katalizatorow
i wypelien chromatograficznych czgsto charakteryzuje si¢ za pomoca funkcji
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rozktadu energii adsorpcji. Funkcjg t¢ mozna wyznacza¢ na przyktad na podsta-
wie niskocisnieniowej czg$ci rownowagowej izotermy adsorpcji [1, 2]. Niezwy-
kle przydatne w tym celu sa komercyjnie dostepne aparaty adsorpcyjne, ktore
pojawity si¢ na rynku naukowym w ostatniej dekadzie. Za ich pomoca mozna
wyznacza¢ niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu, argonu i innych ga-
zow, a takze izotermy adsorpcji w temperaturze pokojowej par: benzenu, tetra-
chlorku wegla, chloroformu, alkoholi i wody. Warto w tym miejscu podkreslic,
ze statyczne pomiary rownowagi adsorpcyjnej metoda grawimetryczna lub wo-
lumetryczna sa ciagle jeszcze trudne do wykonania, poniewaz wymagaja stosun-
kowo skomplikowanych instrumentow [3]. W przeciwienstwie do takich pomia-
roéw, adsorpcyjne pomiary chromatograficzne na granicy faz cialo state—gaz wy-
daja si¢ by¢ bardzo atrakcyjne do badania powierzchniowej niejednorodnosci
mezoporowatych ciat staltych, poniewaz dane retencji moga by¢ uzyskiwane dla
roéznych par, w réznych temperaturach i dla roznych stezen adsorbatu [4-6].

Ukazato si¢ duzo publikacji (patrz monografie 4-6 i literatura w nich cytowa-
na), w ktorych przedstawiono wykorzystanie danych chromatograficznych do
wyznaczania rownowagowych izoterm adsorpcji, podstawowych funkcji termo-
dynamicznych i powierzchni wilasciwej roznych nieporowatych i porowatych
materiatdw. Ponadto nastapit w czasie ostatniego dwudziestolecia istotny postep
w wykorzystaniu danych chromatografii gazowej do badania energetycznej nie-
jednorodnosci adsorbentow, katalizatorow i wypetnien kolumn chromatograficz-
nych [1, 2, 4-12].

Odkrycie uporzadkowanych mezoporowatych materiatow krzemionkowych
(UMMSI) [13] zapoczatkowato szybki rozwoj nowoczesnej dziedziny nauki i tech-
nologii, ktora dzisiaj okresla si¢ jako nanotechnologia materialdow mezoporowa-
tych. Poczatkowo zidentyfikowano dwie odrgbne struktury UMMSi: heksagonalna
(P6mm) 1 regularna (la3d). Materiaty MCM-41 sa krzemionkowymi, uporzadko-
wanymi materiatami zawierajacymi heksagonalne, niepotaczone ze soba mezopo-
ry tworzace struktur¢ przypominajaca plaster miodu. Istotna wiasciwoscia tych
materiatow jest to, ze w procesie syntezy istnieje mozliwos¢ precyzyjnej kontroli
wymiaru, ksztattu 1 objetosci poroéw, ktora zazwyczaj sigga wartosci 1,0 do 1,5 cm’/ g
i powierzchni wlasciwej, ktdra zazwyczaj wynosi 1000-1500 m?/ g. Uporzadkowa-
ne mezoporowate materialy krzemionkowe z rodziny MCM-41 maja jednorodne
mezopory o wymiarach od 2 nm do okoto 10 nm przy zastosowaniu zwiazkow
powierzchniowo czynnych i od 10 do 30 nm przy zastosowaniu kopolimerow blo-
kowych jako wzorcow. Scianki mezoporéw sa zbudowane z amorficznej krzemionki
[14]. Dotychczas ukazato si¢ niewiele prac dotyczacych badania wtasciwosci struk-
turalnych i powierzchniowych UMMSIi za pomoca chromatografii gazowej. Gu-
ihen i1 Glennon [15] w przegladowej pracy omowili wykorzystanie nanoczastek
krzemionkowych, jako faz stacjonarnych w chromatografii gazowej (GC) i cieczo-
wej (LC) oraz w kapilarnej elektrochromatografii (CEC). Bruzzoniti i wsp. [16]
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badali wlasciwosci retencyjne mezoporowatych materiatow krzemionkowych. Au-
torzy przewiduja znaczne zainteresowanie tymi materiatami w zastosowaniach chro-
matograficznych. Thielmann [17] omowil mozliwosci wykorzystania chromato-
grafii gazowej z odwroconymi fazami do charakterystyki porowatych materiatow,
w tym i UMMSI z rodziny MCM-41. Za pomoca chromatografii gazowej z odwro-
conymi fazami mozna wyznaczac¢ izotermy adsorpcji, okresla¢ energig i ciepto ad-
sorpcji, a takze charakteryzowa¢ powierzchniowa niejednorodno$¢ badanych ma-
terialow.

2. Teoria

Dla nieskonczenie rozcienczonych roztwordw chromatografowanych na ener-
getycznie niejednorodnych ciatach statych, poprawiona absolutna objgtos$¢ re-
tencji, V; dla temperatury kolumny 7 moze by¢ opisana za pomoca nastgpujacej
zaleznosci [7, 8]

szcmoc TCXP(%jF(E)dS, (1)

Em

gdzie ¢y, jest maksymalnym rownowagowym st¢zeniem powierzchniowym sub-
stancji rozpuszczonej w mmol/m?, F(g) jest znormalizowana funkcja rozkladu
miejsc adsorpcyjnych o energii €, €,, jest minimum energii adsorpcjiia jest wspot-
czynnikiem entropowym.

W wielu przypadkach przyjmuje sig, ze « nie zalezy od rodzaju miejsc ad-
sorpcyjnych i w zwiazku z tym rownanie (1) jest wykorzystywane do modelowa-
nia stgzeniowej zaleznosci absolutnej objgtosci retencji ¥ od energii adsorpcji
[1, 9]. W prezentowanej pracy takie podejsScie zostalo wykorzystane do analizy
temperaturowej zalezno$ci danych retencji benzenu na materiatach krzemionko-
wych z rodziny MCM-41 z grupami merkaptopropylowymi i silanolowymi.

Jak wykazano wczesniej, funkcja gamma rozktadu energii adsorpcji jest do-
brym matematycznym przyblizeniem energetycznej niejednorodnos$ci wielu sta-
tych adsorbentéw [1, 10, 11]. Kiedy ¢ > ¢,, rozktad ten moze by¢ zapisany w na-
stgpujacej postaci:

Fle) = F’z;) (e —¢,) " exp[-p(e —e,)]. @)

Parametry tego rozktadu: ksztalt (y) i dyspersja (p) sa wigksze od zera. Kiedy
y > 1 F(¢) jest asymetryczna funkcja z pojedynczym pikiem rozciagnigtym w kie-
runku duzych wartosci energii €. Jezeli y jest zawarte w przedziale od zera do
jednosci to rozktad energii maleje eksponencjalnie.
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W wyniku kombinacji rownania (1) i (2), catkowania i przeksztalcenia w po-
sta¢ logarytmiczng otrzymujemy

1 1
lnvszln(ac“)+g—m—yln l-—— | dla —<1. 3)
) RT ORT RT
Trzeci czton rownania (3) zanika, gdy 1/(pRT) = 0 (dla wysokich temperatur
kolumny) i wtedy otrzymuje si¢:

InV, =In(ac,, )+ % )

Natomiast dla niskich temperatur, trzeci czton rownania (3) moze by¢ przyblizo-
ny wyrazeniem y/(pRT) i wowczas

IV, =In(ac,, ) + %. (5)

W réwnaniach (4) 1 (5) e =¢, + ¢ jest §rednia wartoscia energii i & = ylp jest
Srednig warto$cia energii rozktadu gamma z ¢,, = 0.

Dla energetycznie niejednorodnej powierzchni czg$¢ miejsc adsorpcyjnych ma
minimum energii €,,, a pozostala cz¢$¢ miejsc ma energi¢ wigksza od ¢,,. Dla tych
miejsc réznica pomingy energia, ¢;, 1 minimum energii adsorpcji €, jest rowna ¢;,,

=¢;—¢,,>0. Warto$¢ ¢ jest $rednia wartoscia €;,, dla wszystkich miejsc adsorpcyj-
nych. Kiedy powierzchnia jest bliska homogenicznej, ¢;,, 1€ sa bliskie zeru, jezeli
powierzchnia jest bardzo heterogeniczna wartoséci €, 1€ sa wigksze od zera i ich

m
wielkos$¢ dostarcza informacji o powierzchniowej heterogenicznosci [12].

2. Czes¢ doswiadczalna

Synteza materialow

W celach poznawczych w ramach niniejszej pracy otrzymano dwa uporzadko-
wane mezoporowate materiaty krzemionkowe z rodziny MCM-41: MCM-41 C16
z powierzchniowymi grupami silanolowymi (Si~OH) otrzymany przy uzyciu wzorca
o dtugosci tancucha weglowego C16 oraz materiat MCM-41 C16-SH, zawierajacy
na swej powierzchni grupy merkaptopropylowe -CH,CH,CH,—-SH. MCM-41 C16
otrzymywano w nastepujacy sposob: 7,667 g (0,021 mol) bromku cetylotrimetylo-
amoniowego (CH,(CH,),s(CH;);N Br") wsypano do kolbki Erlenmayera i dodano
36,5 cm’ wody destylowanej. Nastepnie dodano 1,80 cm® 5 M roztworu wodoro-
tlenku sodu 1 mieszano za pomoca mieszadla magnetycznego w ciagu 0,5 godz.
Nastepnie dodano po kropli 6,7 cm® (0,03 mol) tetractoksysilanu (TEOS)
(Si(OC,Hs),) jako Zrodta krzemionki i mieszanie kontynuowano przez kolejna go-
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dzing. Te etapy syntezy prowadzono w temperaturze pokojowej. Obrobke hydro-
termiczna mieszaniny reakcyjnej przeprowadzono w szczelnie zamknigtym meta-
lowym pojemniku w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 373 K w ciagu 5 dni.
Zsyntezowany materiat przesaczono na saczku Biichnera i przeniesiono do kwar-
cowej todki, ktora umieszczono w piecu RT921 (firmy PIE, Warszawa), w ktorym
materiat kalcynowano w atmosferze przeptywajacego azotu (20 dm>/h). W proce-
sie kalcynacji probke ogrzano od temperatury pokojowej do temperatury 823 K
z szybko$cia ogrzewania 1,8 K/min, a nastgpnie w temperaturze 823 K przez jedna
godzing. Po ochtodzeniu, nastgpnego dnia, kalcynacj¢ przeprowadzano w tempera-
turze przeplywajacego powietrza (20 dm3/h), ogrzewajac probke od temperatury
pokojowej do temperatury 823 K (1,8 K/min), a nastgpnie w temperaturze 823 K
jeszcze przez 5 godz. Otrzymany w ten sposob materiat krzemionkowy w ilo$ci ok.
1,5 g przechowywano w eksykatorze.

MCM-41 C16-SH otrzymywano w nastgpujacy sposob: 7,667 g (0,21 mol)
bromku cetylotrimetyloamoniowego rozpuszczono w 36,5 cm’® wody destylowa-
nej. Nastgpnie dodano 1,8 cm® 5 M roztworu wodorotlenku sodu i mieszano za
pomoca mieszadta magnetycznego. Po 0,5 godz. mieszania dodano po kropli
6,7 cm® (0,03 mol) tetractoksysilanu (TEOS), jako zrodta krzemionki i kontynu-
owano mieszanie przez 0,5 godz. Nastepnie dodano po kropli 0,77 cm’® (0,003 mol)
3-merkaptopropylotrietoksysilanu (HSCH,CH,CH,Si(OC,Hs);) i dalej miesza-
no przez kolejne 0,5 godz. W nastgpnym etapie mieszaning przeniesiono do me-
talowego, szczelnie zamknigtego pojemnika i poddano obrébee hydrotermicznej
w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 373 K w ciagu 5 dni. Zsyntezowany
materiat saczono na saczku Biichnera i wielokrotnie przemywano woda destylo-
wana. Substancj¢ powierzchniowo czynna (bromek cetylotrimetyloamoniowy)
usuwano z wnetrza utworzonych mezopordéw, nie za pomoca kalcynacji, jak
w przypadku MCM-41 C16, lecz w procesie ekstrakcji za pomoca roztworu za-
wierajacego 15 g stezonego (36% kwasu solnego) i 450 cm? etanolu w tempera-
turze 323 K w ciagu 6 godz. Po ekstrakcji otrzymany material krzemionkowy
saczono 1 suszono w temperaturze 333 K w ciagu 10 godz. W ten sposob uzyska-
no MCM-41 C16-SH zawierajacy grupy merkaptopropylowe -CH,CH,CH,-SH.

Pomiary adsorpcyjne

W celu charakterystyki struktury porowatej badanych UMMSi wyznaczono
niskotemperaturowe (77 K) izotermy adsorpcji azotu. Pomiary adsorpcyjne reali-
zowano za pomocg analizatora adsorpcyjnego ASAP-2010 firmy Micromeritics
(Norcross, GA, USA). [zotermy adsorpcji azotu (rys. 1) wyznaczono w temperatu-
rze 77 K w szerokim przedziale cisnien wzglednych od ok. 10 do ok. 0,99, wyko-
rzystujac azot o czystosci 99,998%. Przed pomiarami adsorpcyjnymi probki
MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH odgazowano odpowiednio w temperaturach
473 K 1423 K w ciagu 2 godzin w czgsci aparatu stuzacej do odgazowania probek.
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Rys. 1. Do$wiadczalne, niskotemperaturowe (77 K) izotermy adsorpcji azotu na uporzadkowanych
mezoporowatych materiatach krzemionkowych MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH

Pomiary chromatograficzne

Pomiary chromatograficzne benzenu na obu materiatach krzemionkowych
wykonywano za pomoca chromatografu gazowego Unicam, z detektorem pto-
mieniowo-jonizacyjnym (FID), wyposazonego w przetwornik analogowo-cyfro-
wy 1 system rejestracji danych — Unicam 4880 Chromatography Data Handling
System, ktory byt uruchamiany w chwili zadozowania probki adsorbatu. Piki elu-
cyjne benzenu o mato znieksztatconej czgsci dyfuzyjnej byty rejestrowane w cia-
gu okoto 200 min, przy czgstosci zapisu danych 10 Hz. W czasie zapisu linie
schodzenia pikow osiagaty lini¢ bazowa. Adsorbent umieszczano w kolumnach
szklanych o wymiarach 65 cm X 0,4 cm. Dlugos$¢ zloza adsorbentu wynosita
ok. 8 cm. Czgs$¢ kolumny nie zapehiona przez adsorbent wypetniano kulkami
szklanymi 80 mesh. Pomiary wykonywano przy objgto§ciowym przeptywie helu,
jako gazu no$nego, wynoszacym 20 * 0,1 cm’/min.

Dla badanych uktadow adsorpcyjnych otrzymano asymetryczne piki elu-
cji benzenu, ktorych czasy retencji zalezaty od ich ilosci dozowanego do ko-
lumny benzenu. Na rys. 2 przedstawiono przyktadowe chromatograficzne piki
elucji benzenu ze ztoza modyfikowanego UMMSi MCM-41 C16-SH w tem-
peraturze 353 K dla réznych objgtosci dozowanego benzenu. Czasy retencji ¢,
okres$lano na podstawie pierwszego momentu statystycznego ($rodkoéw cigz-
kosci pikow) m;:
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e a— (6)

anastepnie obliczano czas retencji benzenu, odpowiadajacy nieskonczenie mate-
mu (zerowemu) pokryciu powierzchni MCM-41 adsorbatem [18]:
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Rys. 2. Chromatograficzne piki elucji benzenu ze ztoza UMMSi MCM-41 C16-SH w temp. 353 K
dla réznych objgtosci dozowanego benzenu

Korzystajac z tych czasow retencji obliczono wlasciwe objgtosci retencji V, we-
dtug nastepujacej zaleznosci:

2
31 p, p, =P, 273,15F
Vg:(’R_tM)E 3 <.
A Po m
Po

®)

W réwnaniach (6)-(8) c(¢) jest zaleznoS$cia st¢zenia od czasu, p, — ci$nieniem
otoczenia, p,, — ci$nieniem pary wodnej, p; — ci$nieniem wejsciowym do ko-
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lumny chromatograficznej, F'- — objgtosciowa predkoscia przeptywu gazu no-
$nego w kolumnie chromatograficznej, m — masa adsorbentu w kolumnie chro-
matograficznej, v — objgtoscig zadozowanego adsorbatu, ¢,, — czasem retencji
gazu nieadsorbujacego sig.

Absolutna objgtos¢ retencji (V) benzenu na badanych materiatach MCM-41
uzyskano dzielac wlasciwg objgto$¢ retencji (V) przez powierzchnig Sppr bada-
nego materiatu oraz przez temperatur¢ kolumny. Tak wigc ostatecznym rezulta-
tem pomiarow chromatograficznych jest zalezno$¢ absolutnej objgtosci retencji
benzenu od temperatury na niemodyfikowanym materiale MCM-41 C16 i mody-
fikowanym materiale MCM-41 C16-SH przedstawiona na rys. 3.

14F CeHg

12k O —MCM-41 Cl16
® — MCM-41 Cl6-SH

0,8 [

0,6 [

Absolutna objetos¢ retencji [cm3/m?]

0,41

02 [

340 350 360 370 380 390 400
Temperatura [K]

Rys. 3. Zaleznos$¢ absolutnej objgtosci retencji benzenu od temperatury na uporzadkowanych
mezoporowatych materiatach krzemionkowych MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH

3. Omowienie wynikow i wnioski

Materiat MCM-41 C16 i materiat MCM-41 C16-SH sa typowymi przedsta-
wicielami mezoporowatych sit krzemionkowych. Izotermy adsorpcji dla tych
materiatdéw wykazuja ostry stopien (skok) odzwierciedlajacy kondensacje kapi-
larng ciektego azotu w jednorodnych mezoporach. Poniewaz do syntezy obu
materiatow MCM-41 zastosowano ten sam $rodek powierzchniowo czynny (bro-
mek cetylotrimetyloamoniowy), to potozenie kondensacyjnego skoku na izoter-
mie adsorpcji jest w przyblizeniu takie samo, tzn. skok ten wystgpuje przy ci$nie-
niach wzglednych bliskich 0,3. Pewna niewielka r6znica moze wynikac z faktu,
ze material MCM-41 C16 otrzymywano na drodze kalcynacji w temperaturze
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823 K, a materiat z grupami —CH,CH,CH,—SH na drodze ekstrakcji w tempera-
turze 323 K. Izoterma adsorpcji azotu na materiale MCM-41 C16 jest potozona
wyzej niz izoterma adsorpcji azotu na materiale z grupami —CH,CH,CH,—SH.
Swiadczy to o tym, ze wprowadzenie grup merkaptopropylowych miato pewien
wplyw na tworzaca si¢ strukturg porowata — powodowato nieznaczne pogorsze-
nie wlasciwosci adsorpcyjnych wzgledem azotu dla tego materiatu. Powierzch-
ni¢ wlasciwa (Spzy) badanych materiatow wyznaczono standardowa metoda Bru-
nauera, Emmetta i Tellera (BET) [19] w przedziale ci$nien wzglednych od 0,02
do 0,2. Wartosci tej powierzchni przedstawiono w tabeli 1. Catkowita powierzchnig
wlasciwa (S,), powierzchnig zewngtrzna (S,,,,) 1 objgto$¢ pierwotnych mezopo-
row (V,,.) wyznaczono za pomoca metody a, Gregga i Singa [19] (rys. 4). Catko-
wita powierzchnig wlasciwa (S,) obliczono na podstawie wspotczynnika kierun-
kowego prostej w poczatkowej czgsci wykresu a, od 0,1 do 0,6. Objgtos¢ pier-

TABELA 1
Parametry struktury porowatej materialtow MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH wyznaczone
na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu

Materiat SBET 52'c Vrge Szgw. ng WKJS
[m’/g] [m"/g] [em™/g] [m/g] [em™/g] [nm]
MCM-41 C16 1080 1110 0,84 148 1,04 3,56
MCM-41 C16-SH 1010 1000 0,67 133 0,90 3,47
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Rys. 4. Wykresy a, dla badanych uporzadkowanych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych
MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH
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wotnych mezoporoéw (V,,,) 1 powierzchni¢ zewngtrzna (S.,,,) obliczono na pod-
stawie wspolczynnika kierunkowego liniowej czg$ci wykresu « dla ci$nief
wzglednych, wyzszych od ci$nienia kapilarnej kondensacji azotu w pierwotnych
mezoporach, czyli dla ci§nienia kapilarnej kondensacji w mezoporach wtornych,
tj. dla standardowej zredukowanej adsorpcji «, zmieniajacej si¢ w przedziale od
1,0 do 2,5. Warto$ci parametrow strukturalnych dla badanych materialow wyzna-
czonych metoda «, przedstawiono w tabeli 1. Analiza przytoczonych wartosci
wskazuje, ze oba materiaty zawieraja w swojej strukturze w zdecydowanej wigk-
szosci pierwotne (uporzadkowane) mezopory, bez istotnego udziatu mezopordéw
wtornych (nieuporzadkowanych). Swiadcza o tym duze warto$ci objetosci pier-
wotnych mezoporow (V,,,) i mate wartosci powierzchni zewngtrznej (S,,,,). Ob-
Jjgtos¢ pierwotnych mezoporow (V,,,) materialtu MCM-41 C16 jest o 0,17 cm®
wigksza od objgtosci pierwotnych mezoporéw materialtu MCM-41 C16-SH. Jak
si¢ wydaje, jest to spowodowane zajeciem czgsci objetosci cylindrycznych me-
zoporow przez grupy merkaptopropylowe (-CH,CH,CH,—SH) przytaczone do
powierzchni krzemionkowej w miejsce grup silanolowych (—Si—OH), obecnych
na powierzchni materiatu MCM-41 C16. Parametrami charakteryzujacymi struk-
tur¢ porowata materialdw sa rowniez powierzchnia wlasciwa Sy, wyznaczona
za pomocg metody BET oraz calkowita powierzchnia wlasciwa S, wyznaczona
za pomoca metody . Powierzchnie Sg; 1S, (patrz tabela 1) odpowiednio mate-
riatu MCM-41 C16 oraz materiatu MCM-41 C16-SH sa sobie bliskie, przy czym
— co wydaje si¢ logiczne — powierzchnia materiatu MCM-41 C16 jest wigksza
od powierzchni analogicznego materiatu z grupami -CH,CH,CH,—SH.

Funkcje rozktadu objgtosci mezoporow, wyznaczone z gatezi adsorpcyjnych
doswiadczalnych izoterm adsorpcji azotu (w temperaturze 77 K) z wykorzysta-
niem metody Barretta, Joynera i Halendy (BJH) [20] z rownaniem Kelvina po-
prawionym przez Kruka, Jaronca i Sayari (KJS) [21], porownano na rys. 5. Po-
rownanie to pozwala stwierdzi¢, ze badane materialy charakteryzuja si¢ waskimi
rozktadami mezoporéw ze zblizonym wymiarem porow wy s, dla ktdrego wyste-
puje maksimum funkcji rozktadu. Przy czym, jak si¢ wydaje, dyspersja rozktadu
objetosci porow materiatu MCM-41 C16-SH jest nieco wigksza od dyspersji roz-
ktadu dla materiatu MCM-41 C16. Catkowita objgtos$¢ pordéw (V) otrzymana na
podstawie wartosci adsorpcji dla ci$nienia wzglednego p/p, = 0,99 dla probki
MCM-41 C16 jest wicksza od catkowitej objetosci poroéw dla probki MCM-41
C16-SH (tabela 1), czego si¢ mozna byto spodziewaé w zwiazku z obecnoscia
grup merkaptopropylowych, zwiazanych z powierzchnia krzemionkowa. Zblizo-
ne rezultaty otrzymano dla wymiaréw porow, wy s, odpowiadajacych maksimum
funkcji rozktadu objetosci pordow, co jest zwiazane z zastosowaniem tego samego
wzorca — surfaktantu — bromku cetylotrimetyloamoniowego w obu syntezach.

Na rys. 3 przedstawiono zalezno$¢ absolutnej objgtosci retencji (V) par ben-
zenu dla materiatdbw MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH w funkcji temperatury.
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Rys. 5. Funkcje rozktadu objgtosci porow badanych uporzadkowanych mezoporowatych materiatow
krzemionkowych MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH wyznaczone metoda KJS

Przebieg tych krzywych jest zroznicowany, co §$wiadczy o odmiennym oddziaty-
waniu czasteczek benzenu z powierzchnia krzemionkowa, zawierajaca tylko gru-
py silanolowe (MCM-41 C16) oraz powierzchnia krzemionkowa, zawierajaca
grupy merkaptopropylowe (MCM-41 C16-SH). Na rys. 6 przedstawiono zalez-
no$¢ logarytmu naturalnego z absolutnej objgtosci retencji od odwrotnosci tem-
peratury kolumny chromatograficznej dla materiatow MCM-41 C16 i MCM-41
C16-SH. Dane dla obu probek maja przebieg liniowy, co wskazuje, ze badane
materiaty charakteryzuja si¢ w stosunku do benzenu matym stopniem energe-
tycznej niejednorodnosci [12]. Dominujacymi sitami, ktore wptywaja na reten-
cje¢ benzenu s sity oddzialywania pierscienia aromatycznego z grupami silano-
lowymi (dla powierzchni krzemionkowej) i merkaptopropylowymi (dla modyfi-
kowanej powierzchni krzemionkowej). Warto podkresli¢, ze w przypadku MCM-
41 pokrycie powierzchni oboma rodzajami grup nie jest zbyt duze. Liniowy prze-
bieg zaleznosci In V= f(1/7) dla badanych materiatlow krzemionkowych moze
by¢ aproksymowany za pomoca rownania (4) lub (5). Rownania te sa obowiazu-
jace dla powierzchni homogenicznych, dla ktorych ¢,, = e. W tabeli 2 przedsta-
wiono uzyskane wartos$ci energii adsorpcji (¢) dla benzenu na powierzchni
MCM-41 C16 1 MCM-41 C16-SH. Warto$¢ energii adsorpcji benzenu (tabela 2)
na adsorbencie MCM-41 C16-SH znacznie r6zni si¢ od energii adsorpcji na ad-
sorbencie MCM-41 C16. Wskazuje to na odmienne oddziatywanie tego adsorba-
tu z oboma rodzajami grup funkcyjnych na powierzchni: silanolowymi na adsor-
bencie MCM-41 C16 i merkaptopropylowymi na adsorbencie MCM-41 C16-SH.
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Rys. 6. Zalezno$¢ logarytmu naturalnego z absolutnej objgtosci retencji od odwrotnos$ci temperatury
kolumny chromatograficznej dla uporzadkowanych mezoporowatych materialéw krzemionkowych
MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH

TABELA 2

Wartosci energii adsorpcji (¢) benzenu na materiatach
MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH wyznaczone metoda

chromatograficzna
Material ¢
ateria [kJ/mol]
MCM-41 C16 35,0
MCM-41 C16-SH 51,7

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze metoda chromatograficzna moze by¢
przydatna do badania chemicznego charakteru powierzchni uporzadkowanych
mezoporowatych materialow krzemionkowych MCM-41.
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J. CHOMA, M. JARONIEC, H. GRAJEK

Chromatographic studies of energetic heterogeneity of ordered mesoporous
MCM-41 siliceous materials

Abstract. Ordered mesoporous MCM-41 siliceous materials with and without mercaptopropyl
groups were synthesized. The porous structure of these materials was characterized by using the
low temperature (77 K) nitrogen adsorption data, which were utilized for evaluation of the specific
surface area, mesopore volume and pore size distribution. It was shown that the samples studied
were highly ordered mesoporous materials with a significant fraction of primary mesopores. In the
case of the sample with mercaptopropyl groups a slightly worse adsorption properties were observed
in comparison to the material without the aforementioned groups (silanol groups), which caused
a decrease in the adsorption capacity.

Energetic heterogeneity of the materials studied was investigated by means of gas chromatography
using benzene as a probe molecule. It was shown that the values of benzene adsorption energy
on their surfaces differed significantly. A higher value of benzene adsorption energy has been
obtained for the surface with the mercaptopropyl groups. This result indicates a great utility of gas
chromatography for characterization of the surface properties of ordered mesoporous siliceous
materials.

Keywords: MCM-41 siliceous materials, structural and surface properties, gas chromatography
Universal Decimal Classification: 543.54
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