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Charakteryzacja struktury uporzadkowanych
nanoporowatych materiatéw krzemionkowych
na podstawie adsorpcji argonu w temperaturze 77 K

Adsorpcja gazéw jest powszechnie uznana i popularng
metoda charakteryzacji struktury porowatej adsorbentéw
i katalizatoréw, pozwalajaca na wyznaczanie ich powierzchni
wlasciwej oraz objetosci i funkcji rozkladu poréw [1-3], przy
czym adsorpcja azotu jest obecnie standardowg technika sto-
sowana do wyznaczania powierzchni wlasciwej ciat stalych
i jest podstawowa metoda, ktéra wykorzystuje si¢ do wyzna-
czania funkcji rozktadu objetosci poréw [1,2]. Adsorpcja in-
nych gazéw moze dostarczaé réwniez warto§ciowych infor-
macji o wlasciwosciach struktury porowatej badanych mate-
riatéw [4,5]. Na przykiad argon w temperaturze 87 K byt
stosowany do badania mikroporowatych materiatéw, takich
jak np. zeolity {6]. Jednakze potencjalne zastosowanie adsor-
batéw innych niz azot do charakteryzacji porowatych mate-
riatéw ciagle jeszcze napotyka na pewne trudno$ci wynikaja-
ce z braku pelnej informacji o oddziatywaniach danego adsor-
batu z powierzchnia adsorbentu. Zazwyczaj do wyznaczenia
funkcji rozkiadu por6w badanego materialu brakuje danych
dotyczacych statystycznej grubosci filmu adsorpcyjnego dla
danego adsorbatu na powierzchni tego materialu. W celu
pokonania tych trudnosci niekiedy wykorzystuje si¢ do wy-
znaczania funkcji rozktadu poréw dobrze zdefiniowane ma-
terialy. Do tej pory byly to najczesciej materialy mikroporo-
wate, gtéwnie zeolity, ktdére charakteryzuja si¢ bardzo waska
funkcja rozktadu poréw.

Odkrycie w 1992 r. uporzadkowanych materialéw mezopo-
rowatych [7,8] stworzylo nowe perspektywy do charakteryza-
cji adsorbentéw na podstawie danych adsorpcji z fazy gazo-
wej. Materiaty te maja bardzo dobrze zdefiniowana strukture,
co umozliwia ich stosowanie jako materiaty modelowe do
testowania zaréwno nowych jak i poprzednio poznanych me-
tod charakteryzacji ciat statych.

Adsorpcja argonu zostala uznana jako uzyteczna metoda
charakteryzacji uporzadkowanych materialéw nanoporowa-
tych [4,9] i jest coraz czgéciej stosowana do oceny wlasciwo-
$ci adsorpcyjnych uporzadkowanych mezoporowatych krze-
mionek [10-14]. Wiekszo$¢ z tych badari miata na celu bardziej
kompleksowe wyjasnienie kondensacji kapilarnej w jednorod-
nych mezoporach. Na przykfad Neimark i wspéipracownicy [12]
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badali adsorpcje argonu w temperaturach 77 K i 87 K przy
uzyciu niezlokalizowanej teorii funkcjonatu gestosci. Teorie
te wykorzystano do wygenerowania teoretycznych izoterm
adsorpcji dla ré6znych wymiar6w poréw, ktére nastgpnie uzyto
do wyznaczenia funkcji rozktadu poréw. Teoria funkcjonatu
gestosci jest dos¢ skomplikowana z punktu widzenia realizo-
wanych obliczen, w szczegSlnoSci w odniesieniu do niejed-
norodnych ukladéw.

Zdecydowanie bardziej proste, a tym samym efekty wniej-
sze, podejécie do wyznaczania funkcji rozkiadu objgtosci
poréw uporzadkowanych mezoporowatych adsorbentéw
krzemionkowych zaproponowali Kruk, Jaroniec i Sayari
(KJS) [15]. Idea tej metody polega na wykorzystaniu danych
adsorpcyjnych dla uporzadkowanych nanoporowatych adsor-
bentéw krzemionkowych o prostej geometrii poréw i znanym
wymiarze, okre§lonym za pomoca niezaleznych metod,
np. metody matokatowego rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego (XRD), czy transmisyjnej mikroskopii ele-
ktronowej (TEM). Dane te pozwalaja znaleZ¢ doswiadczalng
zalezno§é pomiedzy ci$nieniem kapilarnej kondensa-
cjifopréiniania a wymiarem poréw i wyznaczy¢ statystyczna
grubos¢ filmu adsorpcyjnego w porach. Dane takie sa nie-
zbedne do obliczenia funkeji rozktadu poréw metodami kla-
sycznymi. Tak wiec podejécie Kruka, Jarorica i Sayari (KJS)
pozwala w sposéb zadowalajacy analizowaé dane adsorpcyj-
ne i wyznaczy¢ funkcje rozktadu poréw, a korzystajac z in-
nych metod wyznaczyé réwniez objgto$é i powierzchni¢ wia-
§ciwa nanoporowatych uporzadkowanych adsorbentéw krze-
mionkowych.

Ogromne zainteresowanie nanoporowatymi uporzadkowa-
nymi adsorbentami krzemionkowymi wynika z ich poten-
cjalnie nieograniczonych mozliwo$ci zastosowan w adsor-
pcji i katalizie. Bardzo interesujaca (przegladowa) prace,
dotyczaca wlasciwosci katalitycznych i mozliwosci zasto-
sowania uporzadkowanych materialéw nanoporowatych,
opublikowat Corma [16]. Oprécz zastosowafi Katalitycz-
nych tych materialéw bardzo interesujace sa préby wyko-
rzystania ich w inzynierii Srodowiska. Wynikaja one przede
wszystkim z unikalnej struktury porowatej i bardzo duzej
powierzchni wlagciwej tych materiatéw, przy czym istnieje
réwniez mozliwo§é modyfikacji ich wlasciwosci powierz-
chniowych. Grupy funkcyjne, np. merkaptopropylowe [17],
czy inne grupy zawierajace siarke, moga by¢ wykorzystane
do usuwania rteci czy innych metali cigzkich z zanieczysz-
czonych roztworéw wodnych. Tak wigc, stosujac odpowie-
dnie metody syntezy i modyfikacji mozna przygotowac
bardzo specyficzne materialty o pozadanych wlasciwo-
$ciach powierzchniowych [18].
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Celem niniejszej pracy bylo pokazanie mozliwosci, jakie
daje kompleksowa analiza danych niskotemperaturowej
(77 K) adsorpcji argonu do charakteryzacji struktury nanopo-
rowatej uporzadkowanych adsorbent6w krzemionkowych.
Analiza ta zostala przedstawiona dla trzech materialéw
MCM-41 o r6znej wielkosci poréw.

Czeé¢ doswiadczalna

Materialy

Prébki materialtéw MCM-41, zostaly otrzymane zgodnie
z przepisem zaprezentowanym w pracy [19]. Jako Zrédto krze-
mionki wykorzystano tetraetoksysilan (Si(OC2Hs)s — TEOS),
a jako substancje powierzchniowo czynne bromek oktylo-
trimetyloamoniowy (CH3(CHz2)7(CH3)3N*Br™ - C8), bromek
decylotrimetyloamoniowy (CHa(CH2)o(CH3)sN*Br™ — C10) i bro-
mek cetylotrimetyloamoniowy (CH3(CHa)15(CH3);N*Br — C16).
Do kolbki Erlenmayera wsypano odpowiedni Srodek powie-
rzchniowo czynny w ilosci 0,021 mola oraz dolano 36,5 cm®
wody destylowanej. Do tej mieszaniny dolano 1,80 cm® SM
roztworu NaOH. Roztwér mieszano za pomoca mieszadta
magnetycznego w ciagu 0,5 godz. Nastepnie dodano 0,03 mo-
la TEOS i mieszano przez kolejng godzing. Obrébke hydro-
termiczng mieszaniny poreakcyjnej, zamknietej w szczelnym
metalowym zbiorniku, newralgiczna dla calego procesu, prze-
prowadzono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 373 K
w stosunkowo dlugim czasie, bo az 5 déb. Pétprodukt po
odsaczeniu poddano kalcynacji w atmosferze azotu, a naste-
pnie powietrza w temperaturze 823 K w ciagu odpowiednio
1 godz. i 5 godz. W wyniku tak przeprowadzonej syntezy
w kazdym wypadku otrzymano okoto 1,5 g produktu oznaczo-
nego symbolami MCM-41 C8, MCM-41 C10 lub MCM-41 C16,
w zalezno$ci od rodzaju zastosowanego surfaktantu.

Pomiary

Widma dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD)
dla prébek uporzadkowanych nanoporowatych materiatéw krze-
mionkowych MCM-41 C8, C10 i C16 wyznaczono za pomoca
standardowego dyfraktometru do badania substancji polikry-
stalicznych HZG-4 (firmy VEB Freiburg Priizisionmechanik,
Niemcy) z uzyciem promieniowania CuKa z filtrem Ni [19].

Doswiadczalne izotermy adsorpcji i desorpcji argonu
W temperaturze 77 K wyznaczono za pomoca objetosciowego
analizatora ASAP-2010 firmy Micromertitics (Norcross,
Georgia, USA), wyposazonego w trzy typy reduktoréw cis-
nienia, tj. 1000 mmHg, 10 mmHg i | mmHg, ktére zapewnily
bardzo duza doktadnos¢ i precyzje pomiaréw, nawet dla sto-
sunkowo matych ci$nierl wzglednych rzedu 1075, Na poczatku
pomiaréw adsorpcyjnych cisnienie réwnowagowe wynosito
okoto 107 mmHg. Wyznaczenie izoterm adsorpcji polegato
na pomiarze objetosci zaadsorbowanego argonu w tempera-
turze 77 K, jako funkcji réwnowagowego ci$nienia P)
w przedziale od okoto 107 do cignienia pary nasyconej. Préb-
ki badanych adsorbent6éw krzemionkowych przed pomiarami
byly odgazowywane w temperaturze 473 K w ciagu 2 godz.
pod ci$nieniem 107~ mmHg.

Metody charakteryzacji

Powierzchnie wlasciwa trzech badanych materialéw krze-
mionkowych z rodziny MCM-41 wyznaczono na podstawie
doswiadczalnych izoterm adsorpcji argonu za pomocg metody
Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) [20]. Metoda BET,

zaproponowana ponad 60 lat temu, jest najpowszechniej sto-
sowana metoda wyznaczania powierzchni wtasciwej adsor-
bentdéw, najczeSciej na podstawie danych adsorpcji azotu,
cho¢ i inne adsorbaty sa wykorzystywane w tym celu. Podsta-
wowym zalozeniem wielowarstwowej teorii adsorpcji BET
jest mozliwo§¢ wykorzystania réwnania Langmuira dla kaz-
dej warstwy adsorpcyjnej, przy zaloZeniu energetycznie jed-
norodnej powierzchni adsorbentu. Jak wykazano, np. w pracy
(21], powierzchnia wlasciwa BET jest bardzo przydatnym
parametrem takze do charakteryzacji powierzchniowych
i strukturalnych wiasciwosci adsorbentéw krzemionkowych.
Liniowa posta¢ réwnania BET jest nastepujaca:

p/Po 1 C-1
= 1
a(l1-p/po) amC-}hame/po M

gdzie a jest wartoscia adsorpcji dla danego cisnienia wzgledne-
20 p/po, am jest pojemnoscia monowarstwy, za$ C jest stalg
zaleing od réznicy pomiedzy cieptem adsorpcji dla pierwszej
warstwy i cieptem kondensacji.

Znajomos$¢ pojemnosci monowarstwy (am) pozwala obli-
czy¢ powierzchnie whasciwa adsorbentu (Sger):

SBET = am ® Na (2)

gdzie w jest powierzchnig zajmowana przez pojedynczy atom
argonu w_monowarstwie, tzw. powierzchnia siadania, réwna
0,138 nm?, natomiast Na jest liczba Avogadra.

Dla wielu prébek MCM-41 oraz innych uporzadkowanych
adsorbentéw krzemionkowych i weglowych proces konde-
nsacji adsorbatu wewnatrz poréw przebiega dla cisniert
wzglednych potozonych w przedziale, w jakim stosuje sie
réwnanie BET do opisu izoterm adsorpcji. Zazwyczaj jest to
przedziat ci$nien wzglednych zmieniajacych sie od 0,05 do
0,30. Dlatego, aby pomina¢ przedzial kondensacji kapilarnej,
ktéry dawalby nierzeczywiste wartosci powierzchni wiasci-
wej (SBeT), nalezy wybra¢ wiasciwy zakres cisnien wzgled-
nych, w ktérym stosuje si¢ te metode. Zakres ten jest oczywi-
§cie uzalezniony od wymiaru mezoporéw MCM-41 i zmienia
si¢ od 0,01+0,05 do 0,10+0,25.

Druga metoda adsorpcyjna, jaka wykorzystano do chara-
kteryzacji wiasciwosci uporzadkowanych nanoporowatych
materialéw krzemionkowych MCM-41, byla metoda o, za-
proponowana przez Gregga i Singa [22]. Jest to powszechnie
znana i szeroko stosowana por6wnawcza metoda analizy izo-
term adsorpcji w szerokim przedziale ci$nieri wzglednych,
majgca na celu ilosciowy opis struktury porowatej adsorben-
téw. W metodzie tej, odniesionej do przypadku adsorpciji
argonu na adsorbencie krzemionkowym z rodziny MCM-41,
poréwnuje si¢ te izoterme z izoterma adsorpcji argonu zmie-
rzong dla standardowego nieporowatego adsorbentu odniesie-
nia, tj. dla makroporowatej krzemionki LiChrospher Si-1000.
Bardzo wazne w poréwnawczej metodzie o jest to, aby
wlasciwosci powierzchniowe porowatego uporzgdkowanego
adsorbentu MCM-41 i nieporowatego adsorbentu odniesienia
LiChrospher Si-1000 byty jak najbardziej zblizone. W meto-
dzie o5 wartoéci adsorpcji na standardowym nieporowatym
adsorbencie s3 wyrazone w postaci zredukowanej stand-
ardowej adsorpcji (o), ktdra jest stosunkiem wartosci adsorpcji
dla danego ci$nienia wzglednego p/p, (as) do wartosci adsorpcji
odpowiadajacej cisnieniu wzglednemu p/po=0,4 (ag 4):

ds
Og=— 3
*aps ®
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W niniejszej pracy jako dane standardowe wykorzystano
dane niskotemperaturowej (77 K) adsorpcji argonu na niemo-
dyfikowanej, makroporowatej (praktycznie nieporowatej)
krzemionce LiChrospher Si-1000. Dane te w postaci tabela-
rycznej zostaly zaczerpnigte z pracy Kruka i Jarofica [23].
Wykresy o, uzyskane poprzez poréwnanie do§wiadczalnych
izoterm adsorpcji argonu na MCM-41 C8, C10i C16 z danymi
na standardzie LiChrospher Si-1000, stanowily podstawe do
wyznaczenia nastepujacych parametréw struktury porowatej
MCM-41:

— powierzchnia catkowita materialu porowatego (Sc); dla
matych wartosci os od 0 do okoto 0,5+0,6 wspélczynnik
kierunkowy prostej aproksymujacej (x), przechodzacej przez
poczatek uktadu wspétrzednych, jest zwiazany z powierzch-
nia catkowita MCM-41 zaleznoscia:

ag
Sc=k—Na® 6]
a9,
gdzie a7 jest pojemno$cia monowarstwy nieporowatej stand-
ardowej krzemionki LiChrospher Si-1000, ktéra dla argonu
w temperaturze 77 K wynosi 5,213 cm3STP/g, za§ ap4 jest
warto$cig adsorpcji na standardowym adsorbencie, ktéra dla
argonu w temperaturze 77 K réwna si¢ 7,689 cm3STP/g,

— powierzchnia zewnetrzna (Szew); dla duzych wartosci o
od okoto 1,0 do okoto 2,0 wspdiczynnik kierunkowy prostej
aproksymujacej (n) jest zwiazany z powierzchnia zewngtrzng
MCM-41 nastepujaca zaleznoscia:

ay

— objetoé¢ uporzadkowanych (pierwotnych) mezoporéw
(Vme); dla mezoporowatych prébek prosta aproksymujaca dla
duzych wartosci a5 od okoto 1,0 do okoto 2,0 odcina na osi
rzednych warto$¢é adsorpcji réwna pojemnosci pierwotnych
mezoporéw materialu MCM-41 (afhe), ktéra to warto$é jest
proporcjonalna do objeto$ci mezoporéw (Vme):

Vine = ame-0,001279 6)

gdzie 0,001279 jest stala do przeliczania objetosci zaadsor-
bowanego argonu w cm3STP/g na objeto$¢ cieklego argonu
w cm3/g w temperaturze 77 K.

Trzecia metoda adsorpcyjna, ktéra zastosowano do chara-
kteryzacji whasciwosci uporzadkowanych nanoporowatych
adsorbentéw krzemionkowych MCM-41 byla metoda Barret-
ta-Joynera-Halendy (BJH) [24], za pomoca ktdrej wyznaczo-
no funkcje rozkladu objgtosci poréw tych materiatéw. Obli-
czenia przeprowadzono na podstawie adsorpcyjnej galezi izo-
termy dla poréw o $rednicy od 1 nm do okolo 100 nm.
W trakcie izotermicznego procesu adsorpcji ci$nienie jest sto-
pniowo zwigkszane i na $ciankach poréw tworzy si¢ zaadsor-
bowany film. Dla pewnej warto$ci ci§nienia par adsorbatu
cze$¢ poréw, o §cisle okreslonej Srednicy, zostaje zapelniona
cieklym adsorbatem na skutek kapilarnej kondensacji. Zwig-
kszajaca si¢ ilo§¢ zaadsorbowanej substancji, wynikajaca ze
zwigkszania si¢ ci$nienia adsorbatu, moze by¢ przeliczona na
objetos¢ zapetnianych poréw, przy zalozeniu okre§lonej geo-
metrii pordw i gestodci skondensowanego adsorbatu. W wy-
padku materiatéw MCM-41 pory maja ksztalt cylindryczny,
wigc ich geometria jest §ci§le okre§lona, natomiast g¢sto$é

skondensowanego adsorbatu moze by¢ przyblizona gestodcia
cieklego adsorbatu pod ci§nieniem pary nasyconej w tempe-
raturze pomiaru izotermy. Objgto§¢ wnetrza pordéw, jakie sa
zapelniane w czasie kolejnego etapu adsorpcji, réwna si¢
objetosci cieklego adsorbatu, wynikajacej ze zwigkszenia ad-
sorpcji, co ilustruje krzywa izotermy adsorpcji. Okre§lenie
calkowitej objgtosci tych poréw wymaga dodatkowo uwz-
glednienia zwigkszania si¢ grubosci filmu zaadsorbowanego
na §ciankach tych por6w, ktére jeszcze nie zostaly zapetnione
kondensujacym adsorbatem. Srednica poréw adsorbentu, kt6-
re sa zapelniane kondensujacym adsorbatem, moze by¢ sko-
relowana z ci$nieniem wzglednym (p/po) poprzez réwnanie
Kelvina:
4yVL

Y R TIn(o/p) 2t(p/po) M
gdzie 7y jest napigciem powierzchniowym cieklego adsorbatu,
VL jest jego objetoscia molowa, R jest uniwersalna stata gazo-
wa, za§ T jest temperatura bezwzgledna, natomiast funkcja
t(p/po) jest statystyczna gruboscia filmu zaadsorbowanego na
Sciankach poréw.

Barrett, Joyner i Halenda [24] zatozyli, ze grubos§¢ war-
stwy adsorbatu na §ciankach poréw jest niezalezna od Sred-
nicy poréw i zalezy tylko od ciénienia adsorbatu. Tak wiec
w metodzie BJH wykorzystuje sie¢ dwie funkcje, tj. zalez-
no$¢ pomiedzy $rednica poréw i ci§nieniem wzglednym,
dla ktérego przebiega proces kondensacji kapilarnej w tych
porach oraz zalezno$¢ statystycznej grubosci warstwy zaad-
sorbowanego adsorbatu od ci§nienia wzglgdnego jego par.
Niestety, réwnanie Kelvina (7), jak wykazaty badania eks-
perymentalne, niezbyt dobrze opisuje zalezno$¢ pomigdzy
$rednica poréw i ci$nieniem wzglednym dla materiatéw
MCM-41 i dlatego w literaturze zaproponowano poprawio-
ng postaé réwnania Kelvina, ktéra jest uzalezniona przede
wszystkim od rodzaju adsorbatu, ale réwniez od rodzaju
adsorbentu, a w szczegblnosci od stanu chemicznego po-
wierzchni tego adsorbentu.

W wypadku analizy danych adsorpcji argonu w tempe-
raturze 77 K dla uporzadkowanych nanoporowatych mate-
rialéw krzemionkowych MCM-41, o niemodyfikowanej
powierzchni i cylindrycznych porach, uzyskuje si¢ naste-
pujaca zalezno$¢ pomigdzy wymiarem pordw i ciSnieniem
kondensacji [23]:

1,0786

- 10786 8
W= os082599700) 0,686 + 2t(p/po) (8)

Na podstawie wlaénie tego ré6wnania mozna wyznaczad
funkcje rozktadu objetosci mezopor6w MCM-41, z wykorzy-
staniem galezi adsorpcyjnej izotermy argonowej. Statystycz-
na grubo$¢ warstwy t(p/po) argonu zaadsorbowanego na
§ciankach mezopor6w MCM-41, czyli tzw. krzywa t w réw-
naniu (8), otrzymano poprzez przeliczenie standardowe;j izo-
termy adsorpcji argonu w temperaturze 77 K na nieporowatej
(makroporowatej) krzemionce LiChrospher Si-1000. Wsp6t-
czynnik do przeliczenia izotermy standardowej na krzywa
t uzyskano poprzez odpowiednie dopasowanie stosownych
danych. Wla$nie ta dos§wiadczalna izoterma adsorpcji, za-
czerpnigta z pracy Kruka i Jarorica [23], postuzono si¢
w obliczeniach rozkladu poréw adsorbentéw MCM-41 C8,
C10i C16.
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Dyskusja wynikéw

Wyniki rozpraszania promieniowania rentgenowskiego
(XRD) dla badanych materialéw porowatych MCM-41 C8,
C10i C16 przedstawiono na rysunku 1.

10000
c10 MCM-41
8000 | I\ XRD
3 /|
< 6000 | c16 |
s |
g 4000 | \
£
2000 |
0

1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
2 theta (stopien)
Rys. 1. Widma rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (XRD)
dia materiatéw MCM-41 C8, C10iC16

Zgodnie z wczeéniej opublikowanymi wynikami [25,26]
gléwny pik (100) przesuwa si¢ w kierunku mniejszych katéw
dyfrakcji wraz ze zwiekszaniem si¢ dlugosci taricucha alkilo-
wego (C8—C16) w czasteczce zwigzku powierzchniowo
czynnego, stosowanego do syntezy MCM-41. Na podstawie
widm rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (XRD)
mozna wnioskowaé o jakosci otrzymanych materialéw. Dla
badanych prébek MCM-41 C8, C10 i C16 otrzymano widma
o stosunkowo malej dyspersji, co wskazuje dobre uporzadko-
wanie mezoporéw. Dziwié mogajedynie zbyt blisko potozone
maksima pikéw dla materiatéw C8 i C10, gdyz mozna by sie
spodziewa¢ nieco wigkszej odlegtosci miedzy nimi. Niezbyt
duza czulo$¢ aparatu rentgenowskiego stosowanego w tych
badaniach nie pozwolita na precyzyjne wydzielenie pikéw
(110) i (200), ktére doglebniej potwierdzityby strukturalne
uporzadkowanie tych prébek. Tym niemniej, uzyskane widma
XRD byty wystarczajaco dobre do tego, aby okreslié na ich
podstawie odlegloéci migdzy ptaszczyznami (100) (djgo) i da-
lej na podstawie réwnania:

2
aMCM—41 = 3 dioo 9

odleglo$¢ miedzy $rodkami heksagonalnie uporzadkowanych na-
noporéw (amcm-41) dla prébek MCM-41 C8, 101 C16. W tabeli 1
przedstawiono odlegtoséci miedzy plaszezyznami (100) (dygo) oraz
wartosci odlegloéci pomigdzy Srodkami cylindrycznych poréw
(aMcm-41). Zaréwno wartosci doo jak i amcm-41 wzrastaly wraz ze
wzrostem dlugosci faficucha alkilowego (C8 — C16) w czastecz-
ce zwigzku powierzchniowo czynnego, co §wiadczylo réwniez
o wzrofcie Srednicy mezoporéw dla badanych ukladéw wraz ze
wzrostem dlugosci taricucha alkilowego.

Doswiadczalne izotermy adsorpcji argonu dla badanych
materiatéw MCM-41 przedstawiono na rysunkach 2 i 3. Na
rysunku 2 adsorpcja, wyrazona w cm’STP argonu na g mate-
riatu krzemionkowego, jest przedstawiona w funkcji ci$nienia
wzglednego wyrazonego w skali liniowej, natomiast na rysun-
ku 3 adsorpcja ta jest funkcja ci$nienia wzglednego wyrazo-
nego w skali logarytmiczne;.
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Rys. 2. Niskotemperaturowe (77 K) izotermy adsorpcji argonu
dla materiatéw MCM-41 C8, C10 i C16 w liniowej skali ci$niert wzglednych
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Rys. 3. Niskotemperaturowe (77 K) izotermy adsorpcji argonu dla materiatéw
MCM-41 C8, C10i C16 w logarytmicznej skali ci$nieri wzglednych

Takie przedstawienie doswiadczalnych izoterm adsorpcji
argonu pozwala na lepsza jako$ciowa oceng ich przebiegu,
amianowicie skala liniowa jest wygodna dia obszaru §rednich
i wysokich cisnieft wzglednych, natomiast skala logarytmicz-
na dla obszaru niskich ci$niert wzglednych. Poréwnujac prze-
bieg do§wiadczalnych izoterm adsorpcji argonu w temperatu-
rze 77 K na adsorbentach MCM-41 C8, C10 oraz C16 mozna
stwierdzi¢, ze izotermy te w obszarze niskich ci§nied wzgled-
nych, tj. do okoto 107" niemal si¢ pokrywaja, natomiast zna-
czna réZznica w ich przebiegu daje si¢ zauwazyé w obszarze
$rednich (od ok. 0,05 do ok. 0,4) i wysokich (od 0,4 do 1,0)
ci$niefi wzglednych. Trzy przebadane prébki MCM-41 wyka-
zaty wyraZny skok — stopieni na izotermie dla ci$nied wzgled-
nych w przedziale 0,1+0,16 dla C8, 0,1+0,2 dla C10 oraz

Tabela 1. Wartosci odlegtosci pomiedzy ptaszczyznami (100) (dyoo),
odlegtosci pomiedzy Srodkami poréw {(amcm-41) oraz powierzchni
wiasciwej (SgeT) wyznaczone dla cisnier wzglednych p/pe=0,01+0,1

dla materiatéw MCM-41
Materiat dioo amcm-41 Sger
MCM-41 nm nm m?g
c8 2,76 3,18 651
C10 2,85 3,29 828
C16 3,53 4,08 632
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0,16+0,40 dla C16. Ten skok adsorpcji wynika oczywiscie
z kondensacji ciektego adsorbatu wewnatrz pierwotnych me-
zoporéw. Mezopory bedace jednym z trzech rodzajéw poréw
(obok mikro- i makroporéw) maja — zgodnie z klasyfikacja
TUPAC - érednice zawarte w przedziale od 2 nm do 50 nm.
Skoki kondensacyjne na wszystkich trzech izotermach sa
stosunkowo strome, lecz — co nalezy podkresli¢ — nie sa
pionowe, jak nalezatoby sadzi¢ na podstawie wynikéw uzy-
skanych zgodnie z niezlokalizowana teoria funkcjonatu gesto-
§ci i komputerowych symulacji dla monodyspersyjnych po-
réw materialéw z rodziny MCM-41. Brak w peni pionowego
skoku na izotermie adsorpcji moze wskazywac na niewielka
niejednorodno$¢ funkcji rozktadu objetosci poréw badanych
adsorbentéw. Pory tych adsorbentéw nie sa wiec idealnie
monodyspersyjne. Dodatkowo, teoretyczne badania dotycza-
ce powierzchniowych wlasciwosci adsorbentéw wskazaly, ze
materialy krzemionkowe, w tym z rodziny MCM-41, byly
nieco niejednorodne, z powodu ich amorficznego charakteru
i obecnoéci zréznicowanych grup powierzchniowych, takich
jak silanolowe i silanoksylowe. Tak wiec i powierzchniowa
niejednorodno$¢é materialu moze mie¢ pewien wptyw na me-
chanizm kondensacyjnego zapetniania poréw MCM-41. Do-
datkowo réwniez pewien wptyw na niejednorodnos¢ funkcji
rozkladu objetosci por6w moze mie¢ réwniez i geometria tych
poréw, a w szczegblnosdci znaczna krzywizna najmniejszych,
cylindrycznych poréw MCM-41. Wszystkie wymienione
czynniki wplywaja na stromo$¢ schodka kondensacji kapilar-
nej i ksztalt petli histerezy, ktéra w wypadku adsorpc;ji argonu
na badanych adsorbentach MCM-41 C8, C10 i C16 byla
minimalna.

Powierzchnie wlasciwa badanych prébek MCM-41 wyzna-
czono za pomoca metody BET. Na rysunku 4 przedstawiono
doswiadczalne izotermy adsorpcji argonu dla prébek C8, C10
i C16 we wsp6irzednych prostoliniowego réwnania BET (1).
Wartosci ci$niefi wzglednych z uwagi na kondensacj¢ kapilar-
na, o ktérej wspominano poprzednio, przesuwano w kierunku
nieco nizszych ciénieri wzglednych. W wypadku badanych
materialéw MCM-41 C8, C10 i C16 ci$nienia wzgledne sto-
sowane do wyznaczania powierzchni wlasciwej zawarte byly
w jednakowym przedziale od 0,01 do 0,10. Wartosci powie-
rzchni wlasciwej (SpeT) uzyskane metoda BET na podstawie
réwnania (2) przedstawiono w tabeli 1. Najwigksza wartodcia
tej powierzchni charakteryzowat si¢ materiat MCM-41 C10.

0,0008
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o
4
%.0,0004
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0,0002 |
00000 Lo ettty
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Rys. 4. Niskotemperaturowe (77 K) izotermy adsorpcji argonu
dia materiatéw MCM-41 C8, C10 i C16 we wspétrzednych prostoliniowej
postaci rownania BET (1)

W celu wyznaczenia catkowitej powierzchni whasciwej,
powierzchni zewnetrznej i objetosci pierwotnych mezoporéw
badanych prébek MCM-41 postuzono si¢ poréwnawcza me-
toda s Gregga i Singa [22]. Jak wspominano, zastosowanie
metody o wymaga znajomosSci izotermy adsorpcji danego
adsorbatu na odpowiednim nieporowatym (makroporowa-
tym) adsorbencie odniesienia. W niniejszej pracy postuzono
sie standardowymi danymi adsorpcji argonu w temperaturze
77 K na makroporowatej krzemionce LiChrospher Si-1000
(o powierzchni wlasciwej Sper=19,3 m2/g), zaczerpnigtymi
z pracy Kruka i Jarofica [23]. Standardowa izoterme adsorpcji
argonu na krzemionce LiChrospher Si-1000 zastosowano do
sporzadzenia wykreséw 0 dla badanych porowatych materia-
6w MCM-41 C8, C10 i C16. Wykresy te przedstawiono na
rysunku 5.
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Rys. 5. Wykresy as dla adsorpcji argonu w temperaturze 77 K
dla materiatéw MCM-41 C8, C10i C16

Poczatkowa cze$¢ wykreséw, w przedziale matych warto-
§ci o (od 0 do ok. 0,6) jest liniowa, co §wiadczy jednoznacz-
nie o braku mierzalnych ilo§ci mikroporéw (tj. poréw o §red-
nicach mniejszych od 2 nm) wéréd mezoporéw (tj. poréw
o $rednicach zawartych w przedziale od 2 nm do 50 nm),
stanowiacych zasadnicza czg$¢ struktury porowatej MCM-41.
Ta prostoliniowa cze$¢ wykreséw o pozwolita wyznaczy¢ na
podstawie réwnania (4) powierzchnie calkowite (Sc) tych
adsorbentéw ze wspéiczynnikéw kierunkowych prostych (oz-
naczonych liniami przerywanymi). Warto$ci powierzchni
przedstawiono w tabeli 2.

Najlepiej rozwinieta powierzchnia wlasciwa cechowat sie
adsorbent C10, natomiast powierzchnie wlasciwe adsorben-
téw C8 i C16 byly sobie bliskie. Por6wnujac wartosci powie-
rzchni wtasciwej prébek MCM-41 wyznaczone za pomocg
metody BET (tab. 1) i metody o (tab. 2) trzeba podkresli¢, ze

Tabela 2. Wartosci parametrow struktury porowatej
badanych materiatéw MCM-41

Materiat Se Szew Ve Ve WBJH
MCM-41 m?/g m4g cm®/g cm®/g nm
cs 703 61 0,34 0,40 2,39
c10 939 38 0,48 0,51 2,48
C16 759 103 0,68 0,78 3,41

S, - powierzchnia catkowita adsorbentu wyznaczona metoda os

Szew— powierzchnia zewngtrzna adsorbentu wyznaczona metods o,

Vime — Objgtosé pierwotnych mezoporéw adsorbentu wyznaczona metoda os

V. — catkowita objgtosé poréw adsorbentu wyznaczona dla p/po=0,99

wasH — $rednica poréw odpowiadajaca maksimum funkeiji rozktadu
wyznaczonej metoda BJH, zmodyfikowana w pracy {23]
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odpowiednie wartosci réznia sie od siebie. Brak takiej zgod-
nosci by! pewnym zaskoczeniem, jako Ze metoda wyznacza-
nia powierzchni z nachylenia poczatkowej czedci wykresu o
(rys. 5) jest w pewnym sensie réwnowazna metodzie BET
(rys. 4), gdyz polega ona na przemnozeniu powierzchni BET
dla adsorbentu odniesienia przez odpowiedni wspéiczynnik.
By¢ moze przyczyna tej niezgodnosci byly zbyt mate wartosci
powierzchni MCM-41, wynikajace z niezbyt doktadnego wy-
boru przedziatéw ci$niedi wzglednych, w jakich te metode
stosowano.

Dalsze czesci wykreséw o (rys. 5) w przedziale duzych
wartodci o5 (od ok. 1,0 do ok. 2,0) pozwolity na podstawie
réwnafi (5) i (6) wyznaczyé kolejne parametry struktury po-
rowatej MCM-41 C8, C10 i C16, a mianowicie powierzchnig
zewngtrzng (Szew) i objetos$¢ pierwotnych mezoporéw (Vime).
Wartosci tych parametréw przedstawiono w tabeli 2. Na
szczegblng uwage zastuguje bardzo mata powierzchnia
zewngtrzna adsorbentu MCM-41 C10, co $wiadczy o braku
dodatkowej porowatosci zwiazanej z aglomeracja czastek.
Inna sytuacja wystapita w wypadku materialu MCM-41
C16, dla ktérego powierzchnia zewnetrzna wynosita ponad
100 m%/g.

Dysponujac doswiadczalnymi izotermami adsorpcji argo-
nu, dla dostatecznie duzych wartosci ciéniei wzglednych,
takimi jakie przedstawiono na rysunkach 2 i 3, mozna obli-
czy¢ caltkowita objetos¢ poréw badanych materialéw, korzy-
stajac z zaleznosci:

Ve = ap/p,=0,99-0,001279 (10)

gdzie ap/p,=0,99 jest wartoScia adsorpcji dla ciénienia wzgled-
nego p/po=0,99, a stata 0,001279 stuzy do przeliczania objeto-
$ci zaadsorbowanego argonu w cm3STP/g na objetos¢ ciektego
argonu w cm3/g w temperaturze 77 K.

Wartosci catkowitej objetosci poréw (V) niewiele sie réz-
nig od wartoici objetosci pierwotnych mezoporéw (Vime)
(tab. 2). Poréwnujac wartosci Ve i V¢ trzeba ponownie pod-
kresli¢ brak dodatkowej (nieuporzadkowanej) porowatosci
dla materialu MCM-41 C10, dla ktérego réznica V¢ i Ve jest
bardzo mata.

Nastepnie wyznaczono funkcje rozkiadu objetoséci poréw
dla tych materiatéw. Funkcje te otrzymano na podstawie
galezi adsorpcyjnych izoterm argonowych wyznaczonych
w temperaturze 77 K za pomoca metody Barretta, Joynera
i Halendy [24], zmodyfikowanej przez Kruka i Jarofica [23].
Narysunku 6 przedstawiono wyniki obliczen funkcji rozkladu
objetosci poréw w zaleznosci od ich $rednicy dla MCM-41
C8, Cl10i Cl6.

Nalezy podkresli¢, ze funkcje te charakteryzuja sie poje-
dynczym pikiem o stosunkowo matej dyspersji. Wymiary
poréw, odpowiadajace maksimum pik6w wgjy, przedstawio-
no w tabeli 2. Warto§ci wgpiy wskazuja, Zze wraz ze wzrostem
dlugodci taricucha alkilowego w czasteczce surfaktantu (od
C8 do C16), stosowanego do otrzymywania MCM-41, wzra-
stat $redni wymiar poréw otrzymanego materiatu. Do wyzna-
czenia funkcji rozktadu objetoéci poréw materiatéw MCM-41
wybrano metode BJH, gdyz - jak wynika z wcze$niejszych
badar [27,28] — metoda ta, w poréwnaniu z innymi metodami,
najlepiej oddaje rzeczywista strukture adsorbentu. Poréwna-
nie §rednic poréw (WpjH), otrzymanych w wypadku adsorpcji
argonu w niniejszej pracy i azotu przedstawionych w pracy
[26], wskazuje na pewne drobne réznice w wartosciach tego
wymiaru. Tym niemniej charakteryzacje struktury porowatej
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Rys. 6. Funkcije rozktadu objetosci poréw materiatéw MCM-41 C8, C10
i C16 wyznaczone metoda BJH na podstawie adsorpcji argonu
w temperaturze 77 K
adsorbentéw krzemionkowych z rodziny MCM-41 za pomoca
funkcji rozkladu objetoéci poréw nalezy uznaé za bardzo
przydatna i w pelni uzasadniona.

Podsumowanie

Pomiary adsorpcji argonu w szerokim przedziale ci$niefi
wzglednych wykorzystano do charakteryzacji strukturalnych
wlasciwosci materiatéw z rodziny MCM-41. Prébki MCM-41
C8, C10 i C16 otrzymano wedtug nieco zmodyfikowane;j
procedury, w stosunku do przepiséw podawanych w literatu-
rze przez innych autoréw. Modyfikacja procedury polegata na
dlugotrwatej pigciodobowej obrébce hydrotermicznej tych
adsorbentéw. Wydaje si¢, ze obrébka ta w temperaturze 373 K
odgrywata szczeg6lne znaczenie w procesie formowania ma-
terialdow MCM-41, zawierajacych mezopory o stosunkowo
matych Srednicach. Ta ostatnia uwaga dotyczy zwlaszcza
materiatbw MCM-41 C8 i C10. Potwierdzono, Zze pomiary
adsorpcyjne argonu moga byé wykorzystywane do oceny
jakosci otrzymywanych materiatéw MCM-41 na podstawie
uzyskanych wartosci parametréw struktury porowatej i fun-
kcji rozktadu objetosci poréw. Wykazano, ze wspomniane
parametry i funkcje mozna otrzymac za pomoca metody BET,
poréwnawczej metody 0 oraz zmodyfikowanej przez Kruka
i Jarofica metody BJH.

Nalezy stwierdzi¢, Ze przytoczone parametry i funkcje bar-
dzo dobrze charakteryzuja badane porowate materiaty krze-
mionkowe z rodziny MCM-41 i potwierdzity dobra jako$é
badanych materialéw.

Niniejszq prace wykonano czesciowo w ramach zadania
statutowego Instytutu Chemii Akademii Swietokrzyskiej oraz
w ramach pracy badawczej wlasnej zrealizowanej w Wojsko-
wej Akademii Techniczne;.
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Abstract: Three ordered nanoporous siliceous materials,
MCM-41, were synthesized by using tetraethoxysilane (TEOS)
as silica source and the following surfactants: octyltrimethylam-
monium bromide (C8), decyltrimethylammonium bromide (C10)
and cetyltrimethylammonium bromide (C16) as templates.
A key feature of this synthesis was a long (5 days) hydrothermal
treatment of the samples at 373 K. The resulting MCM-41
samples were characterized by powder X-ray diffraction and

argon adsorption at 77 K. Pore size analysis was performed by
the Barrett-Joyner-Halenda method, using the experimental re-
lation between the pore width and condensation pressure repor-
ted recently by Kruk and Jaroniec. As expected, the average pore
width is dependent on the length of alkyl chain in the surfactant.
The BET and o methods were used to estimate the structure
parameters such as the BET specific surface area, total surface
area, external surface area, volume of ordered mesopores and
total pore volume. Comparative analysis of these parameters
shows that the MCM-41 samples studied are good quality
materials and argon adsorption at 77 K is a useful technique for
the characterization of these materials.
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