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Streszczenie. Metoda inwersyjnej chromatografii gazowej badano wtasciwosci powierzchniowe
uporzadkowanych nanoporowatych materialdow krzemionkowych z rodziny MCM-41. Postuzono
si¢ niemodyfikowanym materiatem, zawierajacym na swej powierzchni grupy silanolowe oraz
materiatem modyfikowanym z grupami merkaptopropylowymi. Do badania niejednorodnos$ci po-
wierzchniowej tych materiatdw zastosowano nast¢pujace adsorbaty: n-pentan, n-heksan, n-hep-
tan, n-oktan, metanol, etanol, benzen, cykloheksan, tetrahydrofuran, octan etylu, eter dietylowy
i acetonitryl. Niejednorodno$¢ powierzchni krzemionkowej charakteryzowano za pomoca funkcji
rozktadu potencjatu adsorpcyjnego.

Stwierdzono istotny wplyw chemicznej budowy i rozkladu tadunku na poszczegoélnych atomach
w czasteczce adsorbatu na jej oddziatywanie z powierzchnig krzemionkowa. Oddziatywanie to jest
tym silniejsze, im adsorbat jest bardziej polarny. Istotne znaczenie maja rowniez grupy funkcyjne
znajdujace si¢ na powierzchni krzemionkowej oraz stopien pokrycia nimi tej powierzchni. Poza
nielicznymi wyjatkami, wydaje sig, ze adsorbat znacznie silniej oddziatywuje z grupami merkapto-
propylowymi niz z grupami silanolowymi, znajdujacymi si¢ na powierzchni krzemionkowe;.
Stowa kluczowe: inwersyjna chromatografia gazowa, materialy krzemionkowe MCM-41, niejed-
norodnos$¢ powierzchniowa

Symbole UKD: 543.544

1. Wstep

Badania porowatych ciat statych za pomoca metod chromatograficznych,
zaliczanych do metod dynamicznych, naleza, obok metod statycznych, do naj-
wazniejszych technik badania wtasciwosci fizykochemicznych porowatych ma-
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teriatow [ 1]. Inwersyjna chromatografia gazowa (IGC), jako jedna z technik chro-
matograficznych, jest ostatnio bardzo czgsto stosowana do badania porowatych
materiatow. W technice tej kolumng chromatograficzna napetnia si¢ porowatym
materiatem bedacym obiektem badan (adsorbentem) i za pomoca adsorbatow
(o r6znej budowie czasteczkowej) przeptywajacych przez t¢ warstwe bada sig
wlasciwosci powierzchniowe adsorbentu. Chociaz mozliwe sa takze badania tech-
nika inwersyjnej chromatografii cieczowej (ILC), to jednak zdecydowanie czg-
sciej wykorzystuje si¢ technike IGC [2].

W niniejszej pracy inwersyjna chromatografi¢ gazowa wykorzystano do ba-
dania uporzadkowanych nanoporowatych materiatow krzemionkowych z rodzi-
ny MCM-41. Badano dwa rodzaje tych materiatow: MCM-41 C16 z powierzch-
niowymi grupami silanolowymi (Si-OH) oraz materiat MCM-41 C16-SH zawie-
rajacy na swej powierzchni grupy merkaptopropylowe (-CH,CH,CH,-SH). Na-
noporowate materiaty krzemionkowe (z regularnie uporzadkowanymi porami
o $rednicy od ok. 2 do ok. 50 nm) sa obecnie uwazane za jedne z najbardziej
perspektywicznych materiatow mozliwych do wykorzystania w procesach sepa-
racji, chromatografii czy katalizy [3]. Pomiary chromatograficzne na granicy faz:
uporzadkowany nanoporowaty materiat krzemionkowy — gaz wydaja si¢ bardzo
atrakcyjne do badania niejednorodno$ci powierzchni krzemionkowe;j tych mate-
riatow. Dane retencji moga by¢ bowiem uzyskiwane dla par r6znych substancji,
w réznych temperaturach i dla r6znych stezen adsorbatu [1].

2. Czes¢ doswiadczalna

W niniejszej pracy badano dwa uporzadkowane materiaty krzemionkowe z ro-
dziny MCM-41: niemodyfikowany MCM-41 C16 z powierzchniowymi grupami
silanolowymi (Si-OH), otrzymany przy uzyciu bromku cetylotrimetyloamonio-
wego (wzorca) o 16-weglowym tancuchu alkilowym oraz modyfikowany mate-
riat MCM-41 C16-SH, otrzymany takze przy uzyciu bromku cetylotrimetyloamo-
niowego (wzorca) o 16-weglowym tancuchu alkilowym oraz dodatkowo substancji
modyfikujacej 3-merkaptopropylotrietoksysilanu (HS-CH,CH,CH,-Si(OC,Hjs);).
Materiat modyfikowany zawierat na swej powierzchni grupy merkaptopropylo-
we (-CH,CH,CH,-SH).

Materiat MCM-41 C16 otrzymywano w nastgpujacy sposob: 7,667 g
(0,021 mol) bromku cetylotrimetyloamoniowego (CH;(CH,),s(CH;);N Br") wsy-
pano do kolbki Erlenmayera i dodano 36,5 cm® wody destylowanej. Nastepnie
dodano 1,80 cm® 5 M roztworu wodorotlenku sodu i mieszano za pomoca mie-
szadta magnetycznego w ciagu 0,5 godziny. Nastepnie dodano po kropli 6,7 cm’
(0,03 mol) tetraetoksysilanu (TEOS) (Si(OC,Hjs),) jako zrodta krzemionki i mie-
szanie kontynuowano przez kolejna godzing. Te etapy syntezy prowadzono w tem-
peraturze pokojowej. Obrobke hydrotermiczng mieszaniny reakcyjnej przepro-
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wadzono w szczelnie zamknigtym metalowym pojemniku w suszarce laborato-
ryjnej w temperaturze 373 K w ciagu 5 dni. Zsyntezowany material przesaczono
na saczku Biichnera i przeniesiono do kwarcowej todki, ktdra umieszczono w piecu
RT921 (firmy PIE, Warszawa), w ktorym material kalcynowano w atmosferze
przeptywajacego azotu (20 dm>/h). W procesie kalcynacji probke ogrzano od tem-
peratury pokojowej do temperatury 823 K z szybkos$cia ogrzewania 1,8 K/min,
a nastepnie w temperaturze 823 K — przez jedna godzing. Po ochtodzeniu, na-
stepnego dnia, kalcynacjg przeprowadzano w temperaturze przeptywajacego po-
wietrza (20 dm3/h), ogrzewajac probke od temperatury pokojowej do temperatu-
ry 823 K (1,8 K/min), a nastgpnie w temperaturze 823 K jeszcze przez 5 godzin.
Otrzymany w ten sposob materiat krzemionkowy w ilosci ok. 1,5 g przechowy-
wano w eksykatorze [4].

Materiat MCM-41 C16-SH otrzymywano w nastgpujacy sposob: 7,667 g
(0,21 mol) bromku cetylotrimetyloamoniowego rozpuszczono w 36,5 cm® wody
destylowanej. Nastepnie dodano 1,8 cm® 5 M roztworu wodorotlenku sodu i mie-
szano za pomoca mieszadta magnetycznego. Po 0,5 godzinie mieszania dodano
po kropli 6,7 cm® (0,03 mol) tetractoksysilanu (TEOS) jako zrodta krzemionki
i kontynuowano mieszanie przez 0,5 godziny. Nastgpnie dodano po kropli 0,77 cm®
(0,003 mol) 3-merkaptopropylotrietoksysilanu (HS-CH,CH,CH,-Si(OC,Hjs)5)
i kontynuowano mieszanie przez kolejne 0,5 godziny. W nastepnym etapie mie-
szaning przeniesiono do metalowego, szczelnie zamknigtego pojemnika i podda-
no obrdbce hydrotermicznej w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 373 K
w ciagu 5 dni. Zsyntezowany materiat saczono na saczku Biichnera i wielokrot-
nie przemywano woda destylowana. Substancje powierzchniowo czynna (bro-
mek cetylotrimetyloamoniowy) usuwano z wngtrza utworzonych mezoporow, nie
za pomoca kalcynacji, jak w przypadku MCM-41 C16, lecz w procesie ekstrak-
cji za pomoca roztworu zawierajacego 15 g stezonego (36% kwasu solnego)
i 450 cm’ etanolu w temperaturze 323 K w ciagu 6 godzin. Po ekstrakcji otrzy-
many materiat krzemionkowy saczono i suszono w temperaturze 333 K w ciagu
10 godzin. W ten sposob uzyskano materiat MCM-41 C16-SH, zawierajacy gru-
py merkaptopropylowe -CH,CH,CH,-SH [4].

Do badan chromatograficznych wykorzystano 12 adsorbatéw o zréznicowa-
nej budowie czasteczkowej, a tym samym i zroznicowanej polarnosci. Budowe
czasteczki wedtug modelu sferycznego oraz rozktad tadunkéw na poszczegol-
nych atomach w czasteczkach uzyskano za pomoca modelowania komputerowe-
go z wykorzystaniem programu HyperChem v. 7 [5]. Do okreslenia rozktadu fadun-
kéw wykorzystano potempiryczng metode CNDO [5].

Pomiary chromatograficzne wtasciwych objgtosci retencji n-pentanu, n-hek-
sanu, n-heptanu, n-oktanu, metanolu, etanolu, benzenu, cykloheksanu, tetrahy-
drofuranu, octanu etylu, eteru dietylowego i acetonitrylu na obu uporzadkowa-
nych materiatach krzemionkowych wykonywano za pomoca chromatografu ga-
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zowego Unicam 610 z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym, wyposazonego
w przetwornik anologowo-cyfrowy i system rejestracji danych — Unicam 4880
Chromatography Data Handling System, ktory byt uruchamiany w chwili zado-
zowania probki adsorbatu. Piki elucyjne adsorbatéw o mato znieksztatconej cze-
sci dyfuzyjnej byly rejestrowane w czasie do 720 min., przy czgstosci zapisu
danych 10 Hz. W czasie zapisu linie schodzenia pikéw osiagaly lini¢ bazowa.
Adsorbent umieszczano w kolumnach szklanych o wymiarach 65X 0,4 cm. Dhu-
gos$¢ ztoza adsorbentu wynosita ok. 8 cm. Czg$¢ kolumny niezapetniong przez
adsorbent wypetniano kulkami szklanymi o wymiarach 80 mesh. Pomiary wyko-
nywano przy objetosciowym przeptywie helu, jako gazu no$nego, wynoszacym
20 £ 0,1 cm’/min.

Dla badanych uktadow adsorpcyjnych otrzymano asymetryczne piki elucji
adsorbatdw, ktorych czasy retencji zalezaty od ilosci dozowanego do kolumny
adsorbatu. Temperatura kolumny dla wszystkich badanych adsorbatow wynosita
373 K. Czas retencji t, okreslano jako pierwszy moment statystyczny — m, (§ro-
dek cigzkosci piku):

0
T (M)
J
0

gdzie ¢ jest czasem elucji adsorbatu; c(#) — funkcja stezenia adsorbatu od czasu
elucji.

Nastegpnie obliczano czas retencji adsorbatu odpowiadajacy nieskonczenie
malemu (zerowemu) pokryciu powierzchni MCM-41 adsorbatem [6]:

19 =limz,
V-0 2)
gdzie V jest objgtoscia zadozowanego adsorbatu.

Korzystajac z tego czasu retencji t,?, obliczono wiasciwa objetos¢ retencji V,
wedtug nastepujacej zaleznosci:

2
3 ] - 273,15
P, Po ~ Pw > Fc
vV, = (tg ~ty, )— - ,
2( Po m 3)
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gdzie: ¢, jest czasem retencji substancji niezatrzymywanej; p; — ci$nieniem na
wejsciu do kolumny chromatograficznej; p, — ci$nieniem zewngtrznym (otocze-
nia); p,, — ci$nieniem pary wodnej; F, — objgtosciowa predkoscia przeptywu
gazu nosnego w kolumnie chromatograficznej; m — masa adsorbentu w kolum-
nie chromatograficzne;j.

Rownowagowe ci$nienie adsorbatu p jest zwigzane z wysokoscia piku chro-
matograficznego / nastgpujaca zaleznoscia:

n,hRT
p=", 4
Fc pik ( )
gdzie: n, jest liczba moli adsorbatu wprowadzanego do kolumny; R — uniwer-
salng stala gazowa; T — temperaturg kolumny; S, — powierzchnia piku chro-
matograficznego.
Wielko$¢ adsorpcji a jest zwiazana z wlasciwa objgtoscia retencji nastgpu-
jaca zaleznoscia:

| =
a= V, dp.
mRT'([ ¢ %P ©)

Ostatecznym rezultatem badan chromatograficznych wykonywanych w ra-
mach niniejszej pracy byly wigc izotermy adsorpcji a = fip) badanych adsorba-
tow na niemodyfikowanych nanoporowatych materiatach krzemionkowych
MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH.

3. Omowienie wynikow i wnioski

Do badania wlasciwosci powierzchniowych nanoporowatych materiatow krze-
mionkowych metoda inwersyjnej chromatografii gazowej wykorzystano naste-
pujace adsorbaty: n-pentan, n-heksan, n-heptan, n-oktan, metanol, etanol, ben-
zen, cykloheksan, tetrahydrofuran, octan etylu, eter dietylowy i acetonitryl. Na-
zwa zwiazku, jego wzor sumaryczny, budowa czasteczki oraz rozktad tadunkow
na poszczegdlnych atomach w czasteczce zostaty przedstawione w tabeli 1. Mo-
delowe czasteczki tych zwiazkow uzyskano za pomoca programu HyperChem.
Tego typu dziatanie pozwolito podzieli¢ badane substancje na niepolarne (n-pen-
tan, n-heksan, n-heptan, n-oktan, benzen, cykloheksan) i polarne (metanol, eta-
nol, tetrahydrofuran, octan etylu, acetonitryl). W czasteczkach zwiazkoéw niepo-
larnych zréznicowanie poszczegélnych atomoéw pod wzgledem wystepujacego
na nich tadunku jest zupelnie minimalne. Natomiast w czasteczkach zwiazkow
polarnych zréznicowanie poszczego6lnych atomoéw z uwzglednieniem wystepu-
jacego na nich tadunku jest znaczne. Zaobserwowano silng ujemna polaryzacje
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TABELA 1
Wtasciwosci strukturalne czasteczek badanych adsorbatow
Nazwa
zwigzku Budowa czasteczki Rozktad tadunkoéw w czasteczee
i wzor
sumaryczny
0,006 -0,006 -0,005
-0,010
—0,006 _0 006
0,001 0,001
n-pentan 0,019
CSHIZ
-0,005 0,001
0,001 0,001
n-heksan
CeHiy
n-heptan
C7H16
0,001 0,001
0,010
-0,005
0,020
n-oktan -0,006
-0,007 -0,007
CsHig 0,014
-0,006 0,006
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0,143

metanol -0.245

CH;OH

etanol
C,HsOH

benzen
CgHg

cykloheksan
CsHia

-0.016 -0.005
-0.016 -0.005

-0,005
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octan etylu
CH;COOGH;s

0,008

-0.034

0.013
eter dietylowy
C,Hs0C,Hs

acetonitryl
CH;CN

0,032

atomu tlenu (w metanolu, etanolu, tetrahydrofuranie, octanie etylu, eterze diety-
lowym) oraz atomu azotu (w acetonitrylu). Spodziewano sig, ze tak zroznicowa-
na pod wzgledem rozktadu tadunku budowa czasteczek adsorbatow bedzie miata
wplyw na oddziatywanie, czyli adsorpcje tych czasteczek z powierzchniowymi
grupami funkcyjnymi (silanolowymi badz merkaptopropylowymi) na powierzchni
krzemionkowej odpowiednio materialu MCM-41 C16 i MCM-41 C16-SH.

Jak wiadomo z wczeséniejszych naszych prac [3, 4], materiaty MCM-41 C16
i MCM-41 C16-SH sa typowymi przedstawicielami nanoporowatych sit krzemion-
kowych. Wyznaczone doswiadczalnie, metoda inwersyjnej chromatografii gazo-
wej, izotermy adsorpcji (w temp. 373 K) sa przedstawione na rysunkach 1-3. Jak
wynika z tych rysunkow, izotermy adsorpcji wyznaczono metoda chromatogra-
ficzna dla niezbyt duzych cisnien, do$¢ odlegtych od cisnienia pary nasyconej
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Rys. 1. Doswiadczalne izotermy adsorpcji w temp. 373 K n-pentanu, n-heksanu, n-heptanu
i n-oktanu wyznaczone metoda IGC dla MCM-41 C16 z grupami silanolowymi (biate symbole)
i MCM-41 C16-SH z grupami merkaptopropylowymi (czarne symbole)

Adsorpcja [umol/g]

Cisnienie [Pa]

Rys. 2. Doswiadczalne izotermy adsorpcji w temp. 373 K metanolu, etanolu, benzenu i cyklohek-
sanu wyznaczone metoda IGC dla MCM-41 C16 z grupami silanolowymi (biale symbole)
i MCM-41 C16-SH z grupami merkaptopropylowymi (czarne symbole)
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Rys. 3. Doswiadczalne izotermy adsorpcji w temp. 373 K tetrahydrofuranu (THF), octanu etylu,

eteru dietylowego i actonitrylu wyznaczone metoda IGC dla MCM-41 C16 z grupami silanolowymi
(biate symbole) i MCM-41 C16-SH z grupami merkaptopropylowymi (czarne symbole)

danego adsorbatu w tej temperaturze. Piszac ogdlnie, warto$¢ rownowagowego
cisnienia wzglednego, do jakiego wyznaczano chromatograficzne izotermy ad-
sorpcji dla badanych adsorbatow, nie przekracza 5 X 107, To oczywiscie narzuca
pewne ograniczenia w interpretacji izoterm adsorpcji uzyskanych ta metoda.
Analizujac doswiadczalne izotermy adsorpcji, nalezy stwierdzi¢, ze lepiej na
materiale krzemionkowym z grupami merkaptopropylowymi MCM-41 C16-SH
adsorbuja si¢ n-pentan, n-heksan, n-heptan, n-oktan, benzen, cykloheksan, eter
dietylowy, czyli zwiazki niepolarne, a spo$rod zwiazkéw polarnych — tetrahy-
drofuran i octan etylu w poréwnaniu z adsorpcja tych zwiazkdéw na materiale krze-
mionkowym z grupami silanolowymi MCM-41 C16. Na materiale MCM-41 C16
lepiej adsorbuja si¢ za$ takie zwiazki polarne, jak metanol, etanol oraz acetoni-
tryl. Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze silniej z powierzchnia krzemionkowa z gru-
pami merkaptopropylowymi (-CH,CH,CH,-SH) oddziatywuja zwiazki niepolar-
ne, natomiast z powierzchnia krzemionkowa z grupami silanolowymi (Si-OH)
— zwiazki polarne, z wyjatkiem octanu etylu i tetrahydrofuranu.

Inwersyjna chromatografia gazowa moze by¢ z powodzeniem wykorzysty-
wana do charakterystyki powierzchniowej niejednorodnos$ci najrozniejszych
materiatéw. Energetyczna niejednorodno$¢ powierzchni moze by¢ opisywana za
pomoca funkcji rozktadu energii adsorpcji lub funkcji rozktadu potencjatu ad-
sorpcyjnego. Mozliwo$¢ charakteryzowania energetycznej niejednorodnosci ro6z-
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nych powierzchni za pomoca chromatografii gazowej pojawita si¢ w latach sie-
demdziesiatych dwudziestego wieku. Wiele opisow prob badawczych i uzyska-
nych wynikow znalez¢ mozna w interesujacych monografiach Jaronca i Madeya
[7] oraz Rudzinskiego i Everetta [8]. Funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjnego
danego adsorbatu na okreslonym adsorbencie mozna tatwo obliczy¢ na podsta-
wie izotermy adsorpcji wyznaczonej za pomoca IGC [9]. Aby uzyska¢ funkcje
rozktadu potencjatu adsorpcyjnego X(A4), nalezy po pierwsze przeksztatci¢ row-
nowagowe ci$nienie czastkowe par adsorbatu p w odpowiadajacy temu ci$nieniu
potencjat adsorpcyjny 4 zgodnie ze wzorem:

_ Ps
A—RTIH;, (6)

gdzie p, jest ci$nieniem pary nasyconej adsorbatu
oraz po drugie zrézniczkowac ilo$¢ zaadsorbowanego adsorbatu a wzglgdem po-
tencjatu adsorpcyjnego 4 zgodnie z zalezno$cia:

d
x(a)=-"". ™

Niekiedy stosuje si¢ rowniez znormalizowana zalezno$¢ uzyskana poprzez
podzielenie potencjatu adsorpcyjnego X(4) przez pojemnos¢ monowarstwy.

Zaprezentowany sposob wyznaczania funkcji rozktadu potencjatu adsorpcyj-
nego z wykorzystaniem zaleznosci (6) i (7) zastosowano w niniejszej pracy. Wy-
znaczanie pierwszej pochodnej adsorpcji po potencjale adsorpcyjnym zrealizo-
wano metoda numeryczna za pomoca wlasnego programu komputerowego. Wyni-
ki obliczen w postaci funkcji rozktadu potencjatu adsorpcyjnego badanych adsor-
batéw dla uporzadkowanego nanoporowatego materiatu krzemionkowego z gru-
pami silanolowymi MCM-41 C16 (biate symbole) oraz dla uporzadkowanego
materialu krzemionkowego z grupami merkaptopropylowymi MCM-41 C16-SH
(czarne symbole) sa przedstawione na rysunkach 4-6. Krzywe na tych rysunkach
ilustruja proces tworzenia monowarstwy przez czasteczki poszczegdlnych adsor-
batéw na obu powierzchniach krzemionkowych. Analiza funkcji rozktadu poten-
cjatu adsorpcyjnego wskazuje, ze najsilniej z powierzchnia krzemionkowa, za-
wierajaca grupy silanolowe, oddzialywuja w kolejnosci: tetrahydrofuran, eter die-
tylowy, octan etylu, metanol i etanol. Najstabiej natomiast — acetonitryl, n-pen-
tan, n-heksan, n-heptan 1 n-oktan. Jezeli chodzi o powierzchni¢ krzemionkowa
modyfikowana grupami merkaptopropylowymi, to tu rowniez obserwujemy naj-
silniejsze oddziatywanie z czasteczkami tetrahydrofuranu, eteru dietylowego i ace-
tonitrylu, a najstabsze — z czasteczkami weglowodoréw alifatycznych.

Ogodlnie mozna napisac, ze im silniejsze jest oddzialywanie czasteczek dane-
go adsorbatu z miejscami aktywnymi na powierzchni krzemionkowej, tym szyb-
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Rys. 4. Funkcje rozktadu potencjalu adsorpcyjnego n-pentanu, n-heksanu, n-heptanu i n-oktanu
dla MCM-41 C16 z grupami silanolowymi (biale symbole) i MCM-41 C16-SH z grupami
merkaptopropylowymi (czarne symbole)

Rozktad potencjatu adsorpcyjnego [pmol*mol/g¥kJ]

Potencjat adsorpcyjny [kJ/mol]

Rys. 5. Funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjnego metanolu, etanolu, benzenu i cykloheksanu
dla MCM-41 C16 z grupami silanolowymi (biale symbole) i MCM-41 C16-SH z grupami
merkaptopropylowymi (czarne symbole)
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16

o — THF
0 — CH,COOC,H,
A C,H,0C,H,

v —CH,CN

12 ® _THF
® — CH,COOC,H;
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v —CH,CN

Rozktad potencjatu adsorpcyjnego [pmol*mol/g*kJ]
(o)
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Potencjat adsorpcyjny [kJ/mol]

Rys. 6. Funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjnego tetrahydrofuranu (THF), octanu etylu,
eteru dietylowego i actonitrylu dla MCM-41 C16 z grupami silanolowymi (biale symbole)
i MCM-41 C16-SH z grupami merkaptopropylowymi (czarne symbole)

ciej nastgpuje utworzenie monowarstwy na tej powierzchni. Tak wigc zardéwno
dla materiatu krzemionkowego MCM-41 C16 (z grupami silanolowymi), jak i ma-
teriatu krzemionkowego MCM-41 C16-SH (z grupami merkaptopropylowymi)
najszybciej monowarstwa ta zostaje utworzona dla THF, eteru dietylowego i octa-
nu dietylu. W stosunku do czasteczek tych adsorbatéw obie powierzchnie sa naj-
bardziej niejednorodne, z tym, ze uzyskane wyniki wskazuja, ze silniejsze jest
oddziatywanie tych trzech adsorbatéw z powierzchnig krzemionkowa z grupami
merkaptopropylowymi (MCM-41 C16-SH) niz z powierzchnia krzemionkowa
z grupami silanolowymi (MCM-41 C16). Generalnie, polarne i niepolarne ad-
sorbaty, z nielicznymi wyjatkami, silniej oddziatywuja z powierzchnia krzemion-
kowa z grupami merkaptopropylowymi (MCM-41 C16-SH). Najprawdopodob-
niej jest to spowodowane tym, ze proces modyfikacji powierzchni krzemionko-
wej powoduje ogdlne zwigkszenie ilosci tych grup w porownaniu z niemodyfi-
kowana powierzchnig krzemionkowa z grupami silanolowymi. Modyfikowany
materiat MCM-41 C16-SH ma zatem wigcej grup merkaptopropylowych niz nie-
modyfikowany materiat MCM-41 C16 grup silanolowych. Jest to wynikiem udzia-
hu substancji modyfikujacej 3-merkaptopropylotrietoksysilanu w tworzeniu struk-
tury porowatej krzemionki, obok zasadniczego zrodta krzemionki, jakim jest te-
tractoksysilan. Wigcej grup merkaptopropylowych to wigcej niejednorodnych
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centrow adsorpcyjnych i silniejsze oddzialywanie z czasteczkami adsorbatu. Z tej
zasady wyraznie wytamuja si¢ czasteczki metanolu, etanolu i acetonitrylu. By¢
moze w przypadku tych adsorbatow oddziatywanie ich czasteczek w grupami si-
lanolowymi jest na tyle silne, ze wigcej czasteczek gromadzi si¢ wokot jednego
centrum adsorpcyjnego i dlatego adsorpcja tych adsorbatow na adsorbencie nie-
modyfikowanym (MCM-41 C16) jest wigksza niz adsorpcja na modyfikowanym
adsorbencie (MCM-41 C16-SH).

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze inwersyjna chromatografia gazowa,
w ktorej wykorzystuje si¢ adsorbaty o roznej budowie czasteczkowej, moze by¢
przydatna do badan niejednorodnosci powierzchniowej uporzadkowanych nano-
porowatych materiatéw krzemionkowych.

Pracg finansowano ze $srodkoéw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (grant— 0T00C01824).

Artykut wplynat do redakcji 13.01.2006 r. Zweryfikowanq wersje po recenzji otrzymano w lutym
2006 r.
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J. CHOMA, H. GRAJEK

Studies of chromatographic method of physicochemical properties
of unmodified and modified nanoporous siliceous materials

Abstract. The surface properties of ordered nanoporous silica materials belonging to the MCM41
group have been tested by inverse gas chromatography. Non-modified material with silanol surface
groups and modified one with mercaptopropyl surface groups have been employed. N-pentane,
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n-hexane, n-heptane, n-octane, methanol, ethanol, benzene, cyclohexane, tetrahydrofurane, ethyl
acetate, diethyl oxide and acetonitryle have been employed as adsorbates in testing the surface
heterogeneity of the afore-mentioned materials. The surface heterogeneity of the silica materials
have been characterized by means of the adsorption potential distribution. A decisive influence of
the changes in chemical structure and charge distribution around adsorbate molecule atoms have
been observed. Interaction was stronger if the polarity increased. The kind of surface groups and
their concentration also influenced the adsorption process. In most cases, the adsorbates interact
stronger with propylothiol groups than with silanol ones.

Keywords: inverse gas chromatography, siliceous materials MCM-41, surface heterogeneity
Universal Decimal Classification: 543.544
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