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Streszczenie. Zsyntezowano seri¢ uporzadkowanych mezoporowatych materiatow krzemionko-
wych MCM-41 ze wzrastajaca iloScia grup winylowych. W procesie syntezy z obrobka hydroter-
miczna stosowano trietoksywinylosilan (TEVSi) w ilosci 0, 10, 20, 30 1 50% w stosunku do tetra-
etoksysilanu (TEOS) wykorzystanego jako zrodto krzemionki oraz w obecnosci bromku cetylotri-
metyloamoniowego (surfaktantu), ktorego czasteczki stanowity matryce dla tworzacego si¢ mate-
riatu krzemionkowego. Substancj¢ powierzchniowo czynna (surfaktant) usuwano z wngtrza po-
réw materialow z grupami winylowymi za pomoca ekstrakcji alkoholowej z dodatkiem kwasu
solnego, natomiast w przypadku materiatu bez tych grup zastosowano wysokotemperaturowa kal-
cynacjg. Przestrzenne, heksagonalne uporzadkowanie mezoporow w probkach charakteryzowano
za pomoca dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Natomiast strukturg porowata tych
materialow charakteryzowano na podstawie niskotemperaturowej (77 K) adsorpcji azotu, ktora
wykorzystano do wyznaczania powierzchni wlasciwej, objgtosci mezoporow i funkcji rozktadu
objetosci pordéw. Stwierdzono, ze probka MCM-41 bez grup winylowych, jak i probki MCM-41
z grupami winylowymi sa dobrze uporzadkowanymi mezoporowatymi materiatami ze znaczacym
udziatem pierwotnych mezoporow. Ponadto stwierdzono, ze wraz ze wzrastajacym udziatem ilo-
Sci uzytego w syntezie TEVSi (10, 20, 30, 50%) pogarszaja si¢ nieco wtasciwosci adsorpcyjne
materialow z grupami winylowymi. Staja si¢ one nieco gorzej uporzadkowane, a ich funkcje roz-
ktadu objgtosci porow maja wigksza dyspersjg oraz ich maksima przesuwaja si¢ w kierunku mniej-
szych warto$ci wymiaru poréw. Uporzadkowane materiaty krzemionkowe z rodziny MCM-41
z grupami winylowymi sa bardzo obiecujacymi materiatami do wykorzystania w adsorpcji i kata-
lizie.
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1. Wstep

Synteza uporzadkowanych mezoporowatych materiatdbw organiczno-nieorga-
nicznych, ktore zawieraja duza ilo§¢ grup organicznych rownomiernie rozmiesz-
czonych na $ciankach poréw jest przedmiotem intensywnych badan od wielu lat
[1-5]. Materiaty takie ciesza si¢ znacznym zainteresowaniem z punktu widzenia
ich potencjalnych zastosowan w adsorpcji, katalizie, chromatografii, ochronie
srodowiska, nano- i biotechnologii. Zawarto$¢ grup organicznych na powierzch-
ni krzemionkowej jest glownym czynnikiem, ktory decyduje o wtasciwosciach
powierzchniowych tych materiatow, takich jak: pojemno$¢ adsorpcyjna wzgle-
dem jonoéw metali (z uwzglednieniem niektérych wysokotoksycznych jondéw
metali np. Hg*"), pojemno$¢ jonowymienna czy powierzchniowa hydrofobowo$é
[6]. Ponadto grupy organiczne wbudowane w sie¢ przestrzenna tych materialow
maja znaczacy wpltyw na ich wlasciwosci optyczne, magnetyczne, elektryczne
i mechaniczne, podczas gdy grupy organiczne znajdujace si¢ na powierzchni wpty-
waja na ich pojemnos¢ adsorpcyjna, reaktywnos¢ i stabilno$¢ hydrotermiczna
[6]. Zarbwno w przypadku grup powierzchniowych jak i grup znajdujacych si¢
w sieci przestrzennej ich natura chemiczna oraz rozmieszczenie maja istotny
wplyw na wlasciwosci powierzchniowe, pojemnos¢ adsorpcyjna i aktywnos$¢ po-
wierzchniowa tych materiatow oraz takze na dostgpnosc¢ ich struktury porowate;j
dla okreslonych molekut. Jednym z bardziej znanych sposobow otrzymywania
uporzadkowanych mezoporowatych materiatow organiczno-nieorganicznych jest
ich posyntezowa modyfikacja, polegajaca na przytaczaniu okreslonych grup funk-
cyjnych do powierzchni materiatu. W przypadku materiatdéw krzemionkowych ta
modyfikacja sprowadza si¢ zazwyczaj do reakcji materiatu uporzadkowanego
nie zawierajacego matrycy, tzn. kalcynowanego, ze stosownym zwigzkiem orga-
nicznym (zazwyczaj organosilanem), zawierajacym grupe¢ funkcyjna o pozada-
nych wlasciwos$ciach.

W odrdznieniu od wspomnianego powyzej sposobu modyfikacji materia-
low krzemionkowych nie zawierajacych czasteczek surfaktantu we wnetrzu po-
rOw znana jest rowniez inna metoda modyfikacji, w ktorej w jednym etapie na-
stepuje usunigcie czasteczek surfaktantu i przytaczenie czasteczek modyfikato-
ra. Metodg taka zastosowali np. Antochshuk i Jaroniec [7] do otrzymywania
modyfikowanych uporzadkowanych materialéw krzemionkowych MCM-41.
W tym procesie zastosowano nieckalcynowany materiat krzemionkowy o heksa-
gonalnym uporzadkowaniu porow MCM-41, ktory zostal otrzymany w wyniku
standardowej syntezy, zakonczonej na etapie obrobki hydrotermicznej [8]. Nie-
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kalcynowana probke, tj. zawierajaca czasteczki zwiazku powierzchniowo czyn-
nego znajdujace si¢ we wngetrzu mezopordow, poddano jednoczesnemu proceso-
wi trialkilosililowania i ekstrakcyjnego usuwania surfaktantu. W tabeli 1 przy-
toczono przyktady uporzadkowanych mezoporowatych materiatow krzemion-
kowych z r6znymi grupami organicznymi przylaczonymi do powierzchni tych
materiatow. W tabeli przedstawiono roéwniez nazwy zwiazkow powierzchniowo
czynnych wykorzystanych do syntezy materiatu, usuwanych poprzez odpowied-
ni reagent organiczny. W ostatniej kolumnie tabeli 1 przytoczono prace, w kto-
rych znalez¢ mozna szczegdlowy opis syntezy. Przedstawione w tabeli 1 dane
wskazuja, ze mozliwa jest modyfikacja powierzchni najrozniejszych uporzad-
kowanych materiatow krzemionkowych (np. MCM-41, MCM-48, SBA-1,
SBA-15 itp.) poprzez przytaczanie do niej organicznych grup funkcyjnych (np.
takich jak fenolowa, alkilowa, merkaptopropylowa itp.) o r6znej budowie che-
micznej, a tym samym i o r6znym przeznaczeniu. Szczego6lnym zainteresowa-
niem ciesza si¢ badania poswigcone modyfikacji powierzchni uporzadkowanych
mezoporowatych materiatow krzemionkowych grupami winylowymi. Kruk
i wspolpracownicy [6] donosza o bardzo duzych pokryciach powierzchni mate-
riatlow krzemionkowych zsyntezowanych przy uzyciu kationowych surfaktan-
tow. Statystycznie wigcej niz trzy na pie¢ atomoéw krzemu (ponad 62%) tych
uporzadkowanych materiatow moze by¢ poddanych procesowi funkcjonalizacji
za pomoca grup winylowych bez utraty uporzadkowania materiatu. Przytaczone
do powierzchni krzemionkowej grupy winylowe moga, jak wiadomo, ulegaé
roznorakim reakcjom, takim jak bromowanie czy bromowodorowanie, by na-
stgpnie produkty tych reakcji podda¢ hydrolizie i epoksydacji w celu wytworze-
nia diolowych grup funkcyjnych. Jak z tego wynika, wiele ciekawych mezo-
i mikroporowatych materiatow krzemionkowych mozna otrzymac z materiatow
krzemionkowych z winylowymi grupami funkcyjnymi. Warto zwrdci¢ uwage na
jeszcze jeden mozliwy do realizacji proces. Otoz szkielet krzemionkowy w upo-
rzadkowanym materiale zawiera pory o $cisle okreslonych wymiarach. Przepro-
wadzenie procesu funkcjonalizacji winylowej powoduje przeksztatcenie wyj-
sciowego mezoporowatego materialu w uporzadkowany materiat mikroporowaty
o bardzo duzej powierzchni wiasciwej, pokaznej objetosci pordw i okreslonych
wymiarach mikroporéw. Materiaty tego typu byly obiektem bardzo aktywnych
badan w ciagu ostatnich kilku Iat.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki systematycznych badan uporzad-
kowanych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych (UMMSi) MCM-41,
na powierzchnig ktorych w trakcie procesu ich syntezy wprowadzano coraz to
wigksza ilo§¢ grup winylowych. Badano uporzadkowanie przestrzenne i wiasci-
wosci adsorpeyjne tak otrzymanych materiatdw MCM-41 z grupami winylowy-
mi. Dla poréwnania badano takze niemodyfikowany adsorbent MCM-41.
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TABELA 1
Przyktadowa lista uporzadkowanych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych
z organicznymi grupami funkcyjnymi otrzymanych metoda wspotkondensacji
Materiat . .
kezemionkowy Przylaczona grupa funkcyjna Surfaktant Literatura
3-aminopropylowa ) .

HMS 2-cyjanoetylowa n-dodecyloamina %]
3-chloropropylowa [10]
etylowa
propylowa
n-heksylowa n-dodecyloamina [11]
n-oktylowa
3-butenowa
CH;HN(CH,);—

(CH;),N(CH,)s— n-dodecyloamina [10]
H,N(CH,),NH(CH,);—
winylowa n-dodecyloamina [10]
3-merkaptopropylowa
fenylowa
n-propylowa n-dodecyloamina [12]
n-butylowa
n-oktylowa
bromek
MCM-41 3-aminopropylowa cetylotrimetyloamoniowy [13]
(CTABr)
bromek
3-(2,4-dinitrofenyloamino)-propylowa cetylotrimetyloamoniowy [14]
(CTABr)
bromek
fenylowa cetylotrimetyloamoniowy [15]
(CTABr)
fenylowa z allilowa bromek
3-aminopropylowa cetylotrimetyloamoniowy [16]
3-merkaptopropylowa (CTABr)
3-merkaptopropylowa [17,18]
bromek
sulfonowa cetylotrimetyloamoniowy [19]
(CTABr)
metylowa bromek
propylowa cetylotrimetyloamoniowy [20]
3-merkptopropylowa (CTABr)
bromek
1-benzoil-3-propyltioureowa cetylotrimetyloamoniowy [21]
(CTABr)
chlorek
MCM-48 fenylowa cetylotrimetyloamoniawy [16]
(CTACI)
1,1’-ferrocenodylowa bromek. .
F CH cetylotrimetyloamoniowy [22]
e(-CsHa), (CTABr)
FSM-16 alkilowa lamelarny kanemit [23]
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cd. tabeli 1
SBA-15 kwasna fosfonowa kopohr.ner blokowy [24]
merkaptopropylowa Pluronic 123 [25]
bromek
SBA-1 fenylowa cetylotrimetyloamoniowy [26]
(CTABr)
metylowa
etylowa bromek
SBA-3 n-oktylowa cetylotrimetyloamoniowy [27]
winylowa (CTABr)
fenylowa
bromek
MSU-1 3-merkaptopropylowa cetylotrimetyloamoniowy [28]
(CTABr)
MSU-2 3-merkaptopropylowa Triton-X100 [29]

Uporzadkowane mezoporowate materialy krzemionkowe:

HMS — material otrzymywany w $rodowisku kwasnym z wykorzystaniem obojgtnej aminy
jako wzorca,

MCM-41 — material o uporzadkowaniu heksagonalnym 2D, otrzymywany z wykorzystaniem
kationowych surfaktantow,

MCM-48 — material o uporzadkowaniu regularnym 3D, otrzymywany z kationowych surfaktan-

tow,

FSM-16 — materiat o uporzadkowaniu heksagonalnym 2D, otrzymany z lamelarnego kanemitu,

SBA-1 — materiat o uporzadkowaniu regularnym, otrzymywany w $rodowisku kwasnym z ka-
tionowych surfaktantow,

SBA-3 — materiat o uporzadkowaniu heksagonalnym 2D, otrzymywany w §rodowisku kwa-
$nym z kationowych surfaktantow,

SBA-15 — materiat o uporzadkowaniu heksagonalnym 2D, otrzymywany w §rodowisku kwa-

$nym z kopolimeréw blokowych jako wzorcow,
MSU-1,2 — materiaty zawierajace skomplikowany 3D system porow, otrzymywane przy uzyciu
kopolimerow blokowych albo niejonowych surfaktantow.

2. Czes¢ doswiadczalna

Synteza materialow

Uporzadkowane materiaty krzemionkowe z grupami winylowymi
zsyntezowano uzywajac bromek cetylotrimetyloamoniowy (CTABr) —
CH;(CH,),5(CH;);N"Br~ jako matryce. 7,667 g (0,021 mol) tej substancji po-
wierzchniowo czynnej (surfaktantu) wsypano do kolbki Erlenmayera i dodano
36,5 cm® (2,03 mol) wody destylowane;j. Nastepnie dodano 1,80 cm’ (0,009 mol)
5 M roztworu wodorotlenku sodu i mieszano za pomoca mieszadta magnetyczne-
go. Po 0,5 godz. mieszania dodano po kropli 6,7 cm’® (0,03 mol) tetractoksysilanu
(TEOS) — Si(OC,Hjy), jako Zrodta krzemionki i mieszanie kontynuowano przez
kolejna godzing. Nastgpnie wkroplono trietoksywinylosilan (TEVSi) —
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(C,H,0),Si-CH=CH, odpowiednio: 0,651 cm® (0,003 mol), tj. 10%; 1,302 cm’
(0,006 mol), tj. 20%; 1,853 cm’® (0,009 mol), tj. 30% oraz 3,255 cm’® (0,015 mol),
tj. 50% w stosunku do ilosci dodanego wczesniej TEOS. Po zakonczeniu wkra-
plania TEVSi mieszanie kontynuowano przez kolejne 0,5 godz. Powyzej opisane
etapy syntezy prowadzono w temperaturze pokojowej. W nastgpnym etapie mie-
szaning przeniesiono do metalowego, szczelnie zamknigtego pojemnika i podda-
no obrobce hydrotermicznej w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 373 K
w ciagu 5 dni. Zsyntezowany material przesaczono na saczku Biichnera i wielo-
krotnie przemywano woda destylowana. Substancj¢ powierzchniowo czynna
CTABr usuwano z wngtrza utworzonych poréw za pomoca ekstrakcji roztworem
zawierajacym 15 g stez. (36%) kwasu solnego i 450 cm® etanolu w temperaturze
323 K w ciagu 5 godz. Po ekstrakcji otrzymany materiat MCM-41 z grupami
winylowymi na powierzchni krzemionkowej saczono i suszono w temperaturze
333 K w ciagu 12 godzin. W ten sposob otrzymano cztery materialy krzemionko-
we MCM-41 z grupami winylowymi (-CH=CH,) w ilosci 10, 20, 30 1 50% w sto-
sunku do uzytego TEOS. Materiaty te oznaczono MCM-41-Vx, przy czym x od-
nosi si¢ do procentowej ilosci uzytego trietoksywinylosilanu (TEVSi).

W celach poréwnawczych otrzymano odpowiedni niemodyfikowany upo-
rzadkowany mezoporowaty materiat krzemionkowy MCM-41 C16. Spos6b syn-
tezy byt bardzo podobny do przepisu podanego powyzej do etapu ekstrakcji z tym,
ze oczywiscie nie dodawano TEVSi. Natomiast etap ekstrakcji zastapiono eta-
pem kalcynacji, ktory miat nastepujacy przebieg. Zsyntezowany materiat przesa-
czono na saczku Biichnera, wielokrotnie przemywano woda destylowana, a na-
stgpnie przeniesiono do kwarcowej todki, ktora umieszczono w piecu RT921 (firmy
PIE, Warszawa). Nastgpnie materiat ten kalcynowano w atmosferze przeptywa-
jacego azotu (20 dm3/h). W procesie kalcynacji probke ogrzano od temperatury
pokojowej do temperatury 823 K z szybkoS$cia ogrzewania 1,8 K/min, a nastep-
nie w temperaturze 823 K jeszcze przez jedna godzing. Po ochtodzeniu, nastep-
nego dnia, kalcynacj¢ przeprowadzano w atmosferze przeplywajacego powietrza
(20 dm>/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 niemodyfikowany materiat krzemionkowy w ilosci ok. 1,5 g prze-
chowywano w eksykatorze i oznaczono symbolem MCM-41-V0.

Pomiary XRD

Dyfrakcje¢ promieniowania rentgenowskiego (XRD) wykorzystano do uzyska-
nia informacji o strukturalnych wtasciwosciach zsyntezowanych materiatow, tj. in-
formacji o wymiarach porow i stopniu ich strukturalnego uporzadkowania. Podobnie
jak w pracy [8], metodg XRD zastosowano do wyznaczenia odlegtosci pomigdzy
rownoleglymi ptaszczyznami sieciowymi (100) — d, . Zgodnie z prawem Bragga:
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- ni
IOO_ZSiHGIOO, (1)
w ktorym n jest liczba catkowita oznaczajaca rzad ugigcia, A jest dtugoscia fali
padajacego promieniowania, a 6., jest katem, dla ktorego obserwowane jest
maksimum rozpraszania promieniowania rentgenowskiego.
Odlegtos¢ d jest zwiazana z odlegtoscia pomigdzy $rodkami cylindrycz-
nych, heksagonalnie uporzadkowanych poréw (ay;cp.41) Nastgpujaca zaleznoscia:

MeM-41= \/? SinBgp ()

Widma dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) dla badanych pro-
bek wyznaczono za pomoca standardowego dyfraktometru do badania substancji
polikrystalicznych HZG-4 (firmy VEB Freiburg Prézisionmechanik, Niemcy)
z uzyciem promieniowania CuKe z filtrem Ni. Wyznaczone widma sg przedsta-
wione narys. 1.
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Rys. 1. Widma rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (XRD) dla materiatow MCM-41
z grupami i bez grup winylowych
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Pomiary adsorpcyjne

Pomiary adsorpcji azotu na badanych probkach UMMSi wykonano za po-
moca analizatora adsorpcyjnego ASAP-2010 firmy Micromeritics (Norcross, GA,
USA). Izotermy adsorpcji azotu przedstawione na rys. 2 wyznaczono w tempera-
turze 77 K w szerokim przedziale ci$nieh wzglednych od ok. 107 do ok. 0,99,
wykorzystujac azot o czystosci 99,998%. Przed pomiarami adsorpcyjnymi kazda
probke materiatu bez grup winylowych i z grupami winylowymi odgazowano
odpowiednio w temperaturach 473 K 1423 K w ciagu 2 godzin w czgsci aparatu
stuzacej do odgazowania probek.

800

I MCM-41-Vx
L N;

600

400

Adsorpcja [em® STP/g]

200 (&8

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Cisnienie wzgledne

Rys. 2. Niskotemperaturowe (77 K) izotermy adsorpcji azotu dla materiatbw MCM-41 z grupami
i bez grup winylowych

Metody obliczeniowe

Powierzchnig wtasciwa Spz [30, 31] badanych probek wyznaczono na pod-
stawie danych niskotemperaturowej adsorpcji azotu w przedziale ciSnien wzgled-
nych od 0,01 do 0,18. Do obliczenia tej powierzchni postuzono si¢ liniowa posta-
cig rownania BET:
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p/po — 1 +C_1
a(l—p/po) a,C a,C

PP, (3)

w ktorym a jest wartoécia adsorpcji dla danego ci$nienia wzglednego p/p,, a,,
jest pojemnoscia monowarstwy, C za$ jest stata zalezna od réznicy pomiedzy
cieptem adsorpcji dla pierwszej warstwy i cieptem kondensacji adsorbatu.

Znajomos¢ pojemnosci monowarstwy (a,,) pozwala obliczy¢ powierzchnig
wlasciwag adsorbentu (S;;;) na podstawie zaleznosci:

Sper = a4, ON 4, “)

w ktorej w jest powierzchnia zajmowana przez pojedyncza czasteczkg w mono-
warstwie, tzw. powierzchnia siadania, rowna dla azotu 0,162 nm?, natomiast N y
jest liczba Avogadra.

Wykorzystywany przedziat cisnien wzglednych od 0,01 do 0,18 byt stosowa-
ny dlatego, aby pomina¢ w obliczeniach metoda BET proces kondensacji kapi-
larnej w pierwotnych mezoporach badanych probek. Zgodnie z zaleceniami Mig-
dzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC), pory klasyfikuje si¢
na mikropory (o $rednicy < 2 nm), mezopory (o $rednicy 250 nm) i makropory
(o $rednicy > 50 nm). W niniejszej pracy, podobnie jak i w innych pracach na
temat uporzadkowanych adsorbentow, uporzadkowane mezopory nazwano me-
zoporami pierwotnymi. Nieuporzadkowane, wigksze mezopory, jak i male ma-
kropory (o wymiarach od ok. 10 nm do 200+400 nm), w ktorych kondesacja
kapilarna przebiega dla wigkszych cisnien wzglednych niz w pierwotnych mezo-
porach, ale jeszcze mniejszych od cisnienia pary nasyconej (ok. 0,995), sa nazy-
wane mezoporami wtornymi.

Catkowita objgtos¢ porow badanych UMMSI, V,, otrzymano na podstawie
wartosci adsorpcji dla ci$nienia wzglednego p/p, = 0,99 (a,, - o.99), korzystajac
z nastgpujacej zaleznosci:

V. =0,0015468 a,,;, o9, %)
w ktorej stata 0,0015468 stuzy do przeliczania objetosci zaadsorbowanego azotu
(w cm’® STP/g) na objetos¢ ciektego azotu (w cm3/g) w temperaturze 77 K.

Dalsze parametry struktury porowatej, takie jak:

— catkowita powierzchnia wiasciwa (S,),

— objgtos¢ pierwotnych mezoporow (V,,),

— powierzchnia zewngtrzna (S,,,,),
wyznaczono za pomocq metody « [30, 31].

Catkowita powierzchni¢ wlasciwa (S,) badanych UMMSi wyznaczono na
podstawie danych adsorpcyjnych azotu w przedziale standardowej zredukowa-
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nej adsorpcji a, od 0,1 do 0,7 (a, jest zdefiniowane jako stosunek wartosci ad-
sorpcji na standardowym, nieporowatym adsorbencie dla danego cisnienia wzgled-
nego do warto$ci adsorpcji na tym standardowym adsorbencie dla ci$nienia
wzglednego rownego 0,4). Objgtos¢ pierwotnych mezoporow (V,,,) i powierzch-
ni¢ zewngtrzng (S,,,,) badanych UMMSi z grupami winylowymi wyznaczono za
pomoca metody «, [30, 31] na podstawie danych adsorpcji azotu w temperaturze
77 K w przedziale wartos$ci a, od 1,0 do 2,25. W tym celu jako dane standardowe
uzyto dane adsorpcji azotu w temperaturze 77 K na makroporowatej (praktycz-
nie nieporowatej) niemodyfikowanej krzemionce LiChrospher Si-1000 [32].

Funkcje rozktadu objgtosci mezoporéw UMMSI z grupami i bez grup winy-
lowych wyznaczono na podstawie gatezi adsorpcyjnej izoterm adsorpcji azotu,
wykorzystujac w tym celu metode Barretta, Joynera i Halendy (BJH) [33] z po-
prawionym przez Kruka, Jaronca i Sayari (KJS) rownaniem Kelvina dla adsorp-
cji azotu w cylindrycznych porach [34]. Zalezno$¢ ta, wiazaca wymiar porow
w(p/p,) z cisnieniem wzglednym p/p,, dla ktérego pory te zapekiaja si¢ konden-
sujacym adsorbatem, ma nastgpujaca postac:

4yV
w(vlr.)= gy 2 Pl P) 06 ©)

gdzie w(p/p,) jest $rednica cylindrycznych poréw, bedaca funkcja ci$nienia
wzglednego p/p,, v 1 V,, sa odpowiednio napigciem powierzchniowym i objgto-
$cia molowa cieklego azotu w temperaturze 77 K (y = 8,88 x 107 N/cm,
v, =34,68 cm3/mol), R jest uniwersalng stala gazowa, T jest temperatura bez-
wzgledna, za$ #(p/p,) jest statystyczng gruboscia filmu adsorpcyjnego na $cian-
kach krzemionkowych porow (krzywa ), bedaca funkcja cisnienia wzglednego
adsorbatu.

Krzywa ¢ zostata obliczona na podstawie doswiadczalnej izotermy adsorpcji
azotu dla makroporowatej (praktycznie nieporowatej), niemodyfikowanej krze-
mionki LiChrospher Si-1000 [32]. Szeroko$¢ pierwotnych mezoporow (wg ),
bedaca rowniez parametrem charakteryzujacym badany materiat MCM-41 zosta-
la zdefiniowana jako $rednica poréw, odpowiadajacych maksimum rozniczko-
wego rozktadu objetosci mezoporow w funkceji ich wymiaru.

3. Omowienie wynikow i wnioski

Synteza uporzadkowanych nanoporowatych materialow krzemionkowych
z grupami winylowymi polegata na poczatkowej kondensacji tetraetoksysilanu
(TEOS) w obecnosci surfaktantu, po ktorej dodawano trietoksywinylosilanu
(TEVSi) — (C,H;50);Si-CH=CH,. Taka synteza jest w pewnym sensie metoda
posrednia pomigdzy typowa wspotkondensacja i tak zwang posyntezowa mody-
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fikacja materiatu zawierajacego surfaktant [7]. W pierwszym przypadku TEOS
isilan z grupami funkcyjnymi (np. TEVSi) dodaje si¢ jednoczesnie do odpo-
wiedniego roztworu surfaktantu, co umozliwia wspotkondensacj¢ obydwu sila-
noéw. W drugim przypadku otrzymany materiat MCM-41 po obrdbce hydroter-
micznej 1 przemyciu, ale zawierajacy jeszcze surfaktant, poddaje si¢ reakcji z or-
ganosilanem (np. TEVSi), w wyniku ktorej nastgpuje wyparcie czasteczek sur-
faktantu czasteczkami tego silanu i jednocze$nie przytaczenie grup winylowych
do powierzchni krzemionki, jak to pokazano na rys. 3. Natomiast w syntezie opi-
sanej w tej pracy TEVSi dodaje si¢ po godzinie mieszania surfaktantu z TEOS,
co wystarcza na wstepne uporzadkowanie czasteczek TEOS i surfaktantu. Taka
struktura, nie poddana obrobce hydrotermicznej, jest skondensowana w matym
stopniu i zatem czasteczki TEVSi moga wnikac i tatwo kondensowac¢ na granicy
micel surfaktantu. W rezultacie ten proces po dodatkowej obrébce hydrotermicz-
nej pozwala uzyska¢ uporzadkowane materiaty z duza ilo$cia grup winylowych.

o’
N
/O—/Si—OH
O\
/O—/Si—OH
0\
/O—/Si—OH
¢
N
l(C2H50)3Si -CH=CH,
v/
o’ o’ 0
AN AN N
O—/Si—OH /O—/Si—O\ /O—/SI—O
o_ L, OCH; o_ Si—CH=CH, 0 \
N — O Qi CH = + o0 gi—o0”7 0 —Si— 0—Si—CH=CH
/O /Sl 0O—Si—CH CH2 /O /Sl (0] OCZHS +/ /Sl O0—Si )
0 N 0 0 /
N OCH; N N
O— Si— OH O— Si— OH O— Si—O0
/ s s
0 0 ¢)
N N N

Rys. 3. Schemat procesu tworzenia si¢ grup winylowych na powierzchni krzemionkowe;j

Materiat MCM-41-V0 i materiaty MCM-41-Vx (gdzie x = 10, 20, 30 1 50%)
sa typowymi przedstawicielami mezoporowatych sit krzemionkowych. Wyniki
badan dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) dla analizowanych ma-
teriatdbw przedstawione na rys. 1 wskazuja na heksagonalne uporzadkowanie cy-
lindrycznych porow w ich strukturze. Piki 100 charakteryzuja si¢ duza intensyw-
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nos$cia i stosunkowo mata dyspersja. Stosunkowo mata czutos¢ wykorzystywane-
go aparatu XRD nie pozwolita na uzyskanie wigkszej ilosci pikow §wiadczacych
o tym, ze otrzymane materiaty sa materiatami MCM-41. Tym niemniej doniesie-
nia innych badaczy [6] $§wiadcza o tym, Zze w ten sposOb otrzymywane materiaty
z grupami winylowymi sa materiatami o uporzadkowaniu heksagonalnym. Warto
podkresli¢, ze maksimum piku dla materiatu MCM-41-V0 jest potozone dla pra-
wie najmniejszej wartosci 260 i wraz ze wzrostem ilosci dodawanego TEVSi prze-
suwa si¢ ku wigkszym warto$ciom 26. Oznacza to, ze wraz ze wzrostem ilosci
grup winylowych zmniejsza si¢ wymiar mezoporow. Potwierdzeniem tego typu
spostrzezenia sa wartosci parametrow strukturalnych uzyskane za pomoca meto-
dy XRD przedstawione w tabeli 2. Odleglo$¢ pomigdzy rownolegtymi ptaszczy-
znami sieciowymi (100) d,, oraz odlegtos¢ pomigdzy Srodkami cylindrycznych
mezoporow (ayicn.4;) Zmniejszajq sig regularnie od probki MCM-41-V10 do
MCM-41-V50 czyli wraz ze wzrostem ilosci uzytego do syntezy TEVSi. Wartos$ci
digo 1 apemea; dla materiatu MCM-41-V0 sa nieco mniejsze od analogicznych
warto$ci dla probki MCM-41-V 10, co jak si¢ wydaje, jest wynikiem procesu wy-
sokotemperaturowej kalcynacji stosowanej do usunigcia czasteczek surfaktantu
Z wngtrza mezoporow tej probki. Proces ten prowadzony w temperaturze 823 K
w ciagu kilku godzin powoduje kurczenie si¢ materiatu MCM-41-V0. Dla mate-
riatow MCM-41 z grupami winylowymi nie prowadzono procesu kalcynacji, lecz
ekstrakcje.
TABELA 2
Odlegtosci pomigdzy rownoleglymi ptaszczyznami sieciowymi (100)
i odlegtosci pomigdzy $rodkami cylindrycznych mezoporow (ayicn.s1)
dla badanych materiatlow krzemionkowych

Probka % TEVSi dioo amew
nm nm
MCM -41-V0 0 3,68 4,25
MCM -41-V10 10 3,84 443
MCM -41-V20 20 3,75 434
MCM -41-V30 30 3,60 4,16
MCM -41-V50 50 3,27 3,77

Nalezy podkresli¢, ze proces funkcjonalizacji materiatow MCM-41 grupami
winylowymi powoduje pewien wptyw na ich strukture, oprocz istotnego wptywu
na wlasciwosci powierzchniowe.

Izotermy adsorpcji azotu dla materialtu MCM-41-V0 i materiatéw z grupami
winylowymi MCM = 41-Vx (x =10, 20, 30 1 50% TEVSi) zostaly przedstawione
w liniowej skali ci$nien wzglednych na rys. 2. Wszystkie izotermy zawieraty
ostry stopien, zwigzany ze wzrostem adsorpcji, odzwierciedlajacy kondensacjg
kapilarna ciektego azotu w jednorodnych mezoporach badanych materiatow.
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Poniewaz do syntezy wszystkich badanych materiatow MCM-41-Vx (gdzie x =
0, 10, 20, 30 1 50%) zastosowano ten sam zwiazek powierzchniowo czynny (bro-
mek cetylotrimetyloamoniowy), to skoki kondensacyjne sa potozone w niezbyt
szerokim przedziale ci$nien wzglednych. Izotermy adsorpcji azotu sa potozone
regularnie. Najwigksza adsorpcja azotu charakteryzuje si¢ materiat bez grup wi-
nylowych MCM-41-V0. Wraz ze wzrostem ilosci grup winylowych adsorpcja
azotu sukcesywnie maleje 1 najmniejsza wartoscia adsorpcji charakteryzuje si¢
materiat MCM-41-V50. Jest to zwiazane ze zmniejszaniem si¢ wymiaru i objgto-
$ci porow, jak rowniez ze zmiang wlasciwosci powierzchniowych w miarg wzro-
stu stezenia grup winylowych. Réznice we wlasciwosciach powierzchniowych
sa widoczne na rys. 4, na ktorym pokazano zaleznos$¢ adsorpcji wzglednej (otrzy-
manej przez podzielenie ilosci zaadsorbowanej (@) przez pojemnos¢ monowar-
stwy (a,,) — patrz rownanie (3)) od ci$nienia wzglgdnego wyrazonego w skali
logarytmicznej. Przedstawione dane dla wzglednej adsorpcji azotu na tych mate-
riatach pokazuja, ze dla danej wielkosci ci$nienia wzglednego adsorpcja stopnio-
WO zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem stezenia grup winylowych, co Swiadczy
o mniejszym oddziatywaniu tych grup z czasteczkami azotu w poréwnaniu do
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Rys. 4. Zalezno$¢ adsorpcji wzglednej azotu od ci$nienia wzglednego dla badanych materiatow
MCM-41 z grupami i bez grup winylowych
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grup silanolowych. Warto jeszcze zwroci¢ uwage na jeden fakt. Wszystkie otrzy-
mane izotermy charakteryzuja si¢ dlugim plateau w przedziale §rednich i wyso-
kich cisnien wzglednych. Taki przebieg izoterm wskazuje, ze mezoporowata struk-
tura badanych probek sktadata si¢ gtownie z pierwotnych mezoporow, bez zna-
czacej ilosci mezoporow wtornych.

W tabeli 3 przedstawiono parametry struktury porowatej badanych materia-
16w otrzymane za pomoca metod obliczeniowych przedstawionych w czeséci do-
swiadczalnej tej pracy. Materiat bez grup winylowych MCM-41-V0 oraz mate-
riaty z grupami winylowymi MCM-41-Vx (x = 10, 20, 30 i 50%) charakteryzuja
si¢ stosunkowo duza powierzchnia wlasciwa BET zmieniajaca si¢ w przedziale
od ok. 1200 do 700 m*/g. Wyrazne zmniejszenie sig tej powierzchni zaobserwo-
wano dla materialtu MCM-41-V50 otrzymanego przy uzyciu najwigkszej ilosci
(50%) TEVSi w stosunku do TEOS. Badane prébki materiatow MCM-41 cha-
rakteryzowaty si¢ rowniez duza catkowita objgtoscia porow V, zmieniajaca si¢
w przedziale od 1,11 do 0,60 cm®/g. Tu réwniez obserwujemy w miarg regularne
zmniejszanie si¢ tego parametru wraz ze wzrostem ilosci TEVSi uzytego do mo-
dyfikacji materialu MCM-41. Catkowita powierzchnig wlasciwa S, objgtos¢ pier-
wotnych uporzadkowanych mezoporow V,,, i powierzchnig zewngtrzna S, pro-
bek badanych materialdow wyznaczano za pomoca metody «, zilustrowanej na
rys. 5. Catkowita powierzchnia wtasciwa S, jest parametrem strukturalnym, kto-
ry sposobem wyznaczania niewiele r6zni si¢ od wyznaczania powierzchni wia-
sciwej BET — Sg;7. Stad 1 warto$ci catkowitej powierzchni wlasciwej bardzo
niewiele roznia si¢ od wartosci powierzchni BET badanych materiatow. Obje-
to$¢ pierwotnych mezoporéw V,,, jest parametrem wskazujacym na jako$¢ upo-
rzadkowanego materiatu. Trzeba podkresli¢, ze zardowno materiaty bez grup, jak
i te z grupami winylowymi sa dobrej jako$ci, bo posiadaja duza ilo$¢ uporzadko-
wanych mezoporow. Objeto$¢ pierwotnych mezoporow dla wszystkich materia-
16w zmienia si¢ w przedziale od 0,99 do 0,45 cm3/g 1 odpowiednio dla kazdego
materialu jest niewiele mniejsza od calkowitej objgtosci porow V.. Swiadczy to
o tym, ze znaczaca cz¢$¢ mezoporow to mezopory uporzadkowane. Jedynie nie-

TABELA 3
Strukturalne wlasciwosci materiatdow MCM-41 z grupami i bez grup winylowych okre$lone
na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji azotu

Patba e | eme | i | ome | o |
MCM-41-V0 1210 1,11 1235 0,99 77 3,70
MCM-41-V10 1080 1,04 1130 0,93 84 3,70
MCM-41-V20 1200 1,08 1240 0,88 125 3,51
MCM-41-V30 1020 0,93 1070 0,84 68 3,60
MCM-41-V50 700 0,60 725 0,45 92 3,30
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Rys. 5. Wykresy « dla materiatow MCM-41 z grupami i bez grup winylowych

wielka ich czg$¢ — kilkanas$cie, w najgorszym przypadku kilkadziesiat procent
mezoporow jest nieuporzadkowana. O dobrej jakosci badanych materiatow
Swiadcza rowniez warto$ci powierzchni zewngtrznej materiatu S, W przypad-
ku badanych probek wartosci tej powierzchni zawarte sa w przedziale od 68 do
125 m*/g. Najmniejszymi warto$ciami powierzchni zewnetrznej charakteryzuja
si¢ probki materialu bez grup winylowych i materiatu MCM-41-V30, a najwigk-
szymi warto$ciami probki materiatdw MCM-41-V20 i MCM-41-V50.

Funkcje rozktadu objetos$ci poréw wyznaczone z galezi adsorpcyjnych, do-
$wiadczalnych izoterm adsorpcji azotu (w temperaturze 77 K) z wykorzystaniem
metody Barretta-Joynera-Halendy (BJH) [34] zmodyfikowanej przez Kruka-Ja-
ronca-Sayari (KJS) [35] por6wnano na rys. 6. Porownanie to pozwala stwierdzic,
ze wraz ze wzrostem ilosci uzytego do syntezy silanu winylowego TEVSi wzra-
sta dyspersja uzyskanego rozktadu objgtosci mezoporow, a takze nastepuje prze-
sunigcie potozenia maksimum funkcji rozktadu (wy ) ku mniejszym wymiarom
mezoporéw. Swiadczy to o tym, ze wraz ze wzrostem ilosci grup winylowych
znajdujacych na powierzchni krzemionkowej zmniejszaja si¢ wymiary mezopo-
row. Wymiar pierwotnych mezoporéw odpowiadajacy maksimum funkcji roz-
ktadu wy,g przedstawiony w tabeli 3 zmienia si¢ w przedziale od 3,70 nm dla
materiatu MCM-41-V0 do 3,30 nm dla materialu MCM-41-V50. Wzrost dysper-
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Rys. 6. Funkcje rozktadu objgtosci porow materiatdw MCM-41 z grupami i bez grup winylowych

sji funkcji rozktadu materiatdw MCM-41, do otrzymywania ktorych uzyto coraz
wigkszej ilosci TEVSI, §wiadczy o wzrastajacym nieuporzadkowaniu tych mate-
riatow.

4. Podsumowanie

Badania wykazaty, ze poprzez odpowiednig modyfikacjg syntezy mezoporo-
watych adsorbentow krzemionkowych typu MCM-41, polegajaca na wprowa-
dzeniu organicznego zwiazku trietoksywinylosilanu (TEVSi), mozna otrzymacé
uporzadkowane modyfikowane adsorbenty ze zwigzanymi chemicznie, powierzch-
niowymi grupami winylowymi. Zwigkszenie ilosci uzytego TEVSi powoduje
wzrost ilosci zwiazanych na powierzchni grup winylowych. Na podstawie wyni-
kéw badan rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (XRD) i badan ad-
sorpcji azotu stwierdzono, ze adsorbenty krzemionkowe z grupami i bez grup
winylowych mialy uporzadkowana struktur¢ mezoporowata. Przytaczone do po-
wierzchni krzemionkowej, w coraz to wigkszej ilosci, grupy winylowe miaty pe-
wien wptyw na zmniejszenie si¢ parametrow charakteryzujacych strukturg poro-
wata tych materiatow. Przebieg funkcji rozktadu objgtosci mezoporow dla bada-
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nych materialow zalezat takze od ilosci uzytego TEVSi do ich syntezy. Wzrost
ilosci uzytego zwiazku TEVSi od 10% do 50% w stosunku do zrdédta krzemionki,
jakim byt TEOS, spowodowat zwigkszenie dyspersji rozktadow oraz przesunig-
cie ich w kierunku mniejszych wymiaréw porow.

Prace finansowano ze srodkow PBS 700 (Wojskowa Akademia Techniczna).
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J. CHOMA, M. JARONIEC, W. BURAKIEWICZ-MORTKA,
E. MICHALSKI

Synthesis and characterization of ordered mesoporous materials MCM-41
with vinyl groups

Abstract. A series of ordered mesoporous materials MCM-41 was synthesized with increasing
amount of vinyl groups. 10, 20, 30 and 50% of triethoxyvinylsilane (TEVSIi) in relation to
tetraethoxysilane (TEOS) was used in this synthesis in the presence of cetyltrimethylammonium
bromide surfactant. The latter was removed from as-synthesized materials by acidic alcohol
extraction. In the case of MCM-41 material without vinyl groups the aforementioned surfactant
was removed by calcination. It is shown by powder X-ray diffraction that the resulting materials
with vinyl groups possess ordered mesoporosity as in MCM-41. The porous structure of these
materials was characterized by nitrogen adsorption at 77 K, which was used to evaluate their
surface areas, mesopore volumes and pore size distributions. Adsorption analysis shows that the
samples with and without vinyl groups are structurally ordered with a high fraction of primary
mesopores. Their adsorption properties gradually decline with increasing amount of TEV'Si (10, 20,
30 and 50%) used in the synthesis. This is reflected by deterioration of the structural ordering as
well as by reduction of the pore width and increasing dispersion of the pore size distribution.
Ordered MCM-41 silicas with vinyl groups are promising materials for adsorption and catalysis
applications.

Keywords: ordered siliceous materials MCM-41, vinyl groups, adsorption, surface properties
Universal Decimal Classification: 541.183
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