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Badania powtarzalnosci syntezy

uporzadkowanych materiatéw krzemionkowych MCM-41

W czasie ostatniej dekady prowadzono intensywne badania
dotyczace syntezy i charakterystyki wiagciwosci uporzadko-
wanych, mezoporowatych, materiatéw krzemionkowych [1-6].
Porowate materiaty sa powszechnie stosowane w przemysle
oraz inzynierii §rodowiska jako adsorbenty, katalizatory
i no$niki katalizatoréw, gtéwnie z uwagi na ich bardzo rozwi-
nieta strukture porowata [7,8]. Zgodnie z klasyfikacja IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) [9],
materialy porowate — bioragc pod uwage liniowe wymiary
poréw — dzieli si¢ na trzy klasy, tj. mikroporowate (<2 nm),
mezoporowate (2+50 nm) i makroporowate (>50 nm). Dobrze
znanymi mikroporowatymi materiatami sa np. molekularne sita
weglowe, charakteryzujace si¢ specyficznymi wiasciwosciami
adsorpcyjnymi, czy tez zeolity, ktére wykazuja wyjatkowe wia-
Sciwosci katalityczne, dzigki krystalicznej glinowokrzemiano-
wej i mikroporowatej sieci. Wigkszymi porami — mezoporami —
charakteryzuja si¢ takie materialy, jak szkla i Zele porowate oraz
ostatnio intensywnie badane — uporzadkowane mezoporowate
materiaty krzemionkowe [7] i weglowe [8].

Materiaty krzemionkowe MCM-41 (MCM - Mobil Com-
position of Matter) byly pierwszymi zsyntezowanymi mezo-
porowatymi materiatami, ktére charakteryzuja si¢ uporzadko-
wang struktura heksagonalnie utozonych cylindrycznych po-
16w o bardzo waskiej funkcji rozktadu [1]. Ich otrzymanie
zapoczatkowalo lawing prac po§wieconych charakterystyce,
mechanizmom powstawania tych materialéw, syntezie no-
wych materiatéw analogicznej do otrzymywania MCM-41,
kontroli morfologii oraz poszukiwaniu zastosowai dla tych
1 podobnych materiatéw.

Jestrzecza ogélnie akceptowana, ze synteza uporzadkowa-
nych mezoporowatych materialéw krzemionkowych, takich
jak MCM-41, zazwyczaj obejmuje tworzenie par jonowych
sktadajacych sig z oligomeréw krzemionkowych oraz jonéw
substancji powierzchniowo czynnej (surfaktantu), a nastepnie
w warunkach samouporzadkowania te jonowe pary tworza
uporzadkowany kompozyt krzemionka-surfaktant [10]. Jest
réwniez wiadomo, ze wlasciwa gesto§¢ tadunku na granicy
faz krzemionka-surfaktant jest parametrem decydujacym
0 jakosci struktury kompozytu krzemionkowego [2]. Jednak-
Ze niektére wazne problemy wiazace si¢ z synteza uporzadko-
wanych mezoporowatych materialéw krzemionkowych cig-
gle jeszcze dalekie sg od petnego wyjasnienia. W szczeg6lnosci
interesujacy jest problem parametréw obrébki hydrotermicz-
nej, tj. temperatury i czasu jej trwania oraz ich wplywu na
powtarzalno$§¢ wiasciwosci materiatéw MCM-41.
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Waznym zagadnieniem, mogacym mie¢ wplyw na wtasci-
wosci MCM-41, jest takze sposéb usuwania czasteczek sur-
faktantu z wngtrza por6éw w celu ich opréznienia i przygoto-
wania do okres§lonych proceséw adsorpcyjnych.

Czes¢ doswiadczalna

W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na metodach usu-
wania wzorca [7] i ich wplywie na jako§¢ otrzymanych
uporzadkowanych materialéw krzemionkowych. Substan-
cje¢ powierzchniowo czynna usuwano poprzez wysokotem-
peraturowa kalcynacje lub ekstrakcje w temperaturach nie
przekraczajacych 100 °C.

Synteza materiatow

Uporzadkowane mezoporowate materialy krzemionkowe
MCM-41 otrzymano metoda hydrotermiczna, opisana szcze-
gbétowo w pracy [11]. Jako Zr6dlo krzemionki zastosowano
tetraetoksysilan (TEOS — (C2H50)4Si), a jako substancj¢ powie-
rzchniowo czynna (surfaktant) bromek cetylotrimetyloamonio-
wy (C16 — CH3(CH2)15(CH3)3N*Br"). Do kolbki Erlenmayera
dodano 7,667 g (0,021 mol) surfaktantu oraz 36,5 cm’
(2,03 mol) wodg destylowanej, a nastgpnie do tej mieszaniny
dodano 1,80 cm” (0,009 mol) 5SM roztworu NaOH. Uzyskana
w ten sposéb zawiesing w temperaturze pokojowej mieszano za
pomoca mieszadia magnetycznego w ciagu 0,5 godz. Nastepnie
dodano po kropli 6,7 cm’ (0,03 mol) TEOS i mieszano przez
kolejna godzing. Obrébke hydrotermiczna mieszaniny pore-
akcyjnej, zamknigtej w szczelnym zbiorniku metalowym (au-
toklaw), przeprowadzono w suszarce laboratoryjnej w tempe-
raturze 100 °C w stosunkowo dtugim czasie, bo az 5 déb.
Pétprodukt odsaczono na lejku Biichnera i wielokrotnie prze-
myto woda destylowang. Dalszy sposéb postgpowania, pole-
gajacy na usunigciu surfaktantu z wnetrza poréw materiatu,
byt dwojaki. Pierwszy z nich — polegajacy na wysokotemperatu-
rowej kalcynacji — przeprowadzono w ten sposéb, ze materiat, po
przesaczeniu i przemyciu woda destylowana na lejku Biichnera,
umieszczono w kwarcowych tédeczkach w piecu elektrycz-
nym i kalcynowano (wygrzewano) przy stalym przeptywie
czystego azotu (20 dm>/h). Prébki ogrzewano od temperatury
pokojowej do temperatury 550 °C, z przyrostem temperatury
1,8 °C/min, a nastepnie ogrzewano jeszcze przez 1 godz.
w tej temperaturze. Po wystudzeniu pieca, kalcynacje prowa-
dzono nastgpnego dnia w atmosferze czystego powietrza, przy
statym przeptywie (20 dm’® /h), ponownie ogrzewajac prébke od
temperatury pokojowej do temperatury 550 °C (1,8 °C/min),
a nastepnie ogrzewano jeszcze przez S godz. w tej temperaturze.
Reakcje syntezy przeprowadzono w Instytucie Chemii Woj-
skowej Akademii Technicznej w Warszawie, a uzyskany



4 J. Choma, M. Jaroniec

materiat MCM-41 oznaczono symbolem I. Identyczna syntezg
przeprowadzono w Instytucie Chemii Uniwersytetu Stanowe-
go w Kent (Kent State University, Department of Chemistry,
USA), a uzyskany materiat MCM-41 oznaczono symbolem II.

Drugi sposéb usuwania czasteczek surfaktantu z poréw
materialtu MCM-41 — obok kalcynacji — polegat na ich ekstra-
kcji. Zsyntetyzowany material przesaczono na lejku Biichnera
i wielokrotnie przemyto woda destylowana. Substancje powie-
rzchniowo czynna (bromek cetylotrimetyloamoniowy — CTAB)
usunigto z wngtrza poréw w procesie ekstrakcji za pomoca
roztworu zawierajacego 15 g stezonego (36%) kwasu solnego
i 450 cm® etanolu w temperaturze 50 °C w ciagu 6 godz. Po
ekstrakcji otrzymany material krzemionkowy przesaczono
i wysuszono w temperaturze 60 °C w ciagu 10 godz. Reakcje
syntezy przeprowadzono w Instytucie Chemii WAT, a uzyska-
ny materiat MCM-41 oznaczono symbolem III.

Pomiary

‘Widma dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) dla
badanych materialéw wyznaczono za pomoca standardowego
dyfraktometru do badania substancji polikrystalicznych HZG-4
(VEB Freiburg Prizisionmechanik, Niemcy), z uzyciem promie-
niowania CuKa z filtrem niklowym. Izotermy adsorpcji azotu
wyznaczono za pomoca objgtosciowego analizatora adsorpcyjne-
go ASAP 2010 (Micromeritics, Norcross, GA, USA). Przed po-
miarami adsorpcyjnymi prébki odgazowano w temperaturze
200 °C w ciagu 2 godz. w czesci aparatu stuzacej odgazowaniu.

Obliczenia

Powierzchnie wilasciwa uporzadkowanych, mezoporowa-
tych, materialéw krzemionkowych (Sper) wyznaczono za
pomoca standardowej metody BET [9]. Catkowita objetosé
poréw (Vy), tj. faczna objeto$¢ poréw (o Srednicy mniejszej
od 200 nm) wyznaczono na podstawie warto$ci adsorpcji
odpowiadajacej ci$nieniu wzglednemu réwnemu 0,99 [9].
Objetos¢ pierwotnych (uporzadkowanych) mezoporéw
(Vme), powierzchnig zewnetrzna (Szew) i catkowita powierz-
chnig poréw (St) badanych materiatéw wyznaczono wykorzy-
stujac poréwnawcza metode o [7,9]. Uporzadkowane mezo-
pory sa nazywane mezoporami pierwotnymi, podczas gdy inne
nieuporzadkowane mezopory i makropory sa nazywane porami
wtérnymi. Funkcje rozktadu objetosci poréw obliczono stosujac
algorytm BJH [12], poprawiony przez Kruka, Jarorica i Sayari
(KJS) [13], tak aby dobrze odzwierciedlat wymiar poréw i ich
objetos¢ dla materiatéw krzemionkowych MCM-41.

Dyskusja wynikow

Wyniki badan dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
(XRD) trzech prébek materialéw krzemionkowych MCM-41
przedstawiono na rysunku 1.

Widma XRD prébek zsyntezowanych z tego samego surfa-
ktantu (CTAB), choé przy zastosowaniu ré6znych metod usu-
wania tego surfaktantu z wnetrza poréw, bylty podobne. R6z-
nily si¢ co prawda nieco wysokoscia giéwnego piku 100, lecz
co najwazniejsze — maksima tych pikéw odpowiadaly temu
samemu katowi rozpraszania, tj. @100=1,225°. Wskazuje to na
takie same warto$ci odlegto$ci pomigdzy réwnoleglymi pta-
szczyznami sieciowymi (100) — d100=3,60 nm i identyczne
wartoSci odleglos$ci pomiedzy §rodkami cylindrycznych, he-
ksagonalnie uporzadkowanych poréw — a=4,16 nm [7]. Na
podkreslenie zastuguje réwniez fakt, ze dyspersja giéwnego
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Rys. 1. Widma rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (XRD)
dla badanych materiatéw krzemionkowych MCM-41

piku (100) uzyskana dla trzech badanych materiatéw byla
zblizona. Wyniki badaii XRD wykazaly, ze parametry komor-
ki elementarnej materialtu MCM-41, otrzymane z tej samej
substancji powierzchniowo czynnej, byty identyczne, nieza-
leznie od sposobu usuwania surfaktantu.

Izotermy adsorpcji azotu w temperaturze —196 °C, wyzna-
czone dla badanych materialéw MCM-41, przedstawiono na
rysunkach 2 i 3. Narysunku 2 s3 one zaprezentowane w liniowej
skali ci$niei wzglednych, natomiast na rysunku 3 — w logaryt-
micznej skali ci$nied wzglgdnych. Takie przedstawienie do-
$wiadczalnych izoterm adsorpcji pozwala lepiej oceni€ ich prze-
bieg w calym przedziale ci$nieft wzglednych, tj. od okoto 107
do okoto 1,0. Na podstawie przedstawionych wynikéw mozna
stwierdzid, Ze w obszarze niskich ci$niefl wzglednych (1075+107%)
izotermy adsorpcji azotu niemal pokrywaly si¢. Pewne niewiel-
kie réznice w ich przebiegu mozna zaobserwowaé w obszarze
$rednich (0,2+0,4) i wysokich (>0,8) ci$nieri wzglednych. R6z-
nice te wskazuja na niewielkie strukturalne zréznicowanie
badanych prébek. Poniewaz badane materiaty MCM-41 zo-
staty otrzymane z tego samego surfaktantu, jest rzecza zrozu-
miata, ze skok na izotermie — wywotany kondensacja kapilar-
na cieklego azotu we wnetrzu mezoporéw — byl polozony
mniej wigcej w tym samym przedziale ci$niefi wzglednych dla
wszystkich trzech prébek.
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Rys. 2. Niskotemperaturowe (—196 °C) izotermy adsorpcji azotu
w liniowej skali cisnieri wzglgdnych dla badanych materiatéw
krzemionkowych MCM-41
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Rys. 3. Niskotemperaturowe (—196 °C) izotermy adsorpcji azotu
w logarytmicznej skali ci$niert wzglednych dla badanych materiatéw
krzemionkowych MCM-41
Powierzchni¢ wiasciwa badanych materiatéw krzemionko-
wych wyznaczono za pomoca metody BET, przy czym jedy-
nie pole powierzchni BET dla niekalcynowanej prébki III
nieco odbiegato od pola BET dla dwéch pozostatych kalcy-
nowanych prébek IiII. Jak wynika z danych przedstawionych
w tabeli 1, prébka III miata najmniejsza powierzchni¢ wlasci-
wa (SBET), ktéra wyznaczano w przedziale ci$nieni wzgled-
nych od okoto 0,01 do okoto 0,2. Przedziat ten przesunigto
w kierunku nizszych ci§niefi wzglednych, w por6éwnaniu
z klasycznym przedziatem BET (0,05+0,3), z powodu schod-
ka kondensacji na izotermie adsorpcji. Schodek ten nalezy
pominac i nie uwzgledniaé go w obliczeniach wedtug réwna-
nia BET, gdyz zwigkszona gwaltownie adsorpcja, na skutek
kondensacji kapilarnej, nie moze byé poprawnie opisana réwna-
niem BET, wynikajacym z teorii adsorpcji polimolekularne;.
Catkowita powierzchnig (S), objeto§¢ mezoporéw pier-
wotnych (Vme) i powierzchni¢ zewnetrzna (Szew) badanych
materialéw wyznaczono za pomoca por6wnawczej metody
os. Przebieg krzywych o przedstawiono na rysunku 4.
Nalezy stwierdzi¢, ze krzywe te maja zblizony przebieg,
zar6éwno dla matych, jak i duzych wartoéci os. W przedziale
matych (0,1+0,7) wartoéci os wyznaczono catkowita powie-
rzchni¢ (S;) badanych materiatléw, a w przedziale duzych
(1,0+2,5) wartosci o5 — objeto§¢ pierwotnych mezopor6w
(Vme) i powierzchnie zewngtrzna(Szew) badanych materiatéw.
Warto§ci te przedstawiono w tabeli 1. Wskazuja one na bardzo
dobra jako§¢ wszystkich trzech materiatéw oraz dobra powta-
rzalno$¢ syntezy MCM-41. Parametry struktury porowatej
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Rys. 4. Wykresy a5 dla badanych materiatéw krzemionkowych MCM-41

badanych w tej pracy materialéw MCM-41 byly lepsze od
parametréw materiatéw MCM-41 przedstawionych np. w pra-
cach [10,14]. Na szczeg6lne podkreSlenie zashuguja wartosci
objetosci pierwotnych mezoporéw, tj. objetosci uporzadko-
wanych mezopor6w (Vie), ktére we wszystkich trzech wy-
padkach materiatéw MCM-41 byly bliskie 1,0 i niewiele
odbiegaly od catkowitej objetosci poréw (Vp). Fakt ten, jak
réwniez bardzo mata powierzchnia zewngtrzna (Szew) bada-
nych materialéw, tylko podkres$la bardzo dobre uporzadkowa-
nie tych materialéw. Calkowita objeto§¢ poréw (Vi) tych
materialéw wyznaczano z izotermy adsorpcji dla p/po=0,99.
Mnozac warto$¢ adsorpcji, odpowiadajaca temu ci$nieniu,
przez wspéiczynnik 0,0015468 uzyskano obje¢to$¢ azotu
w cm3/g, czyli takze objeto$¢ wypetnionych nim poréw.

Na rysunku 5 przedstawiono rézniczkowe rozktady objeto-
§ci por6w badanych materialéw uzyskane metoda Barretta,
Joynera i Halendy (BJH) [12], zmodyfikowana przez Kruka,
Jarofica i Sayari (KJS) [6,13]. Metoda ta oparta jest na popra-
wionym réwnaniu Kelvina, ktére przedstawia zalezno$¢ Sred-
nicy cylindrycznych mezoporéw (w(p/po)) od ci$nienia
wzglednego (p/po), dla ktérego pory te zapelniaja si¢ konde-
nsujacym adsorbatem:

4’YV|

w(p/po) = + 2t(p/po) + 0,6 1)

RTIn"™>
P

w ktérym:
Y — napigcie powierzchniowe cieklego adsorbatu, N/cm

Vm — objetos¢ molowa cieklego adsorbatu, cm*/mmol

R — uniwersalna stala gazowa, J/k-mol

T — temperatura bezwzgledna, K

t(p/po) — statystyczna grubo$¢ filmu adsorpcyjnego na $cian-
kach krzemionkowych poréw, jako funkcja p/po, nm

Rézniczkowe funkcje rozkladu objetosci por6w dla trzech
badanych materialtéw MCM-41 byly bardzo zblizone. Maksi-
mum funkcji rozkladu dla dwéch materiatéw MCM-41 bylo
potozone dla wymiaru poréw (wgjH) réwnego 3,70 nm, a dla
MCM-41 II - 3,60 nm (tab. 1). Byly to wigc warto$ci niemal
identyczne. Tego nalezalo si¢ spodziewaé, jako ze badane
materialy zostaly zsyntetyzowane z tej samej substancji po-
wierzchniowo czynnej, a wigc i micele stanowiace wzorzec
dla kondensujacej na nich krzemionki miaty te same wymiary
przeniesione na wymiary mezoporéw.

Na podstawie odleglo$ci pomiedzw réwnoleglymi plasz-
czyznami sieciowymi (dj00), wyznaczonych za pomoca me-
tody rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (XRD),
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Rys. 5. Funkcje rozktadu objetosci poréw dla badanych materiatéw
krzemionkowych MCM-41 wyznaczone metodg KJS
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Tabela 1. Parametry struktury porowatej materiatéw krzemionkowych MCM-41, wyznaczone na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji azotu

Materiat Sger Ve Sgew S Vi WaJH by

MCM-41 me/g cm’/g /9 m°/g cm'/g nm nm
| 1200 0,99 83 1230 1,12 3,70 0,54
] 1250 0,97 57 1310 1,05 3,60 0,55
m 1080 0,95 80 1140 1,06 3,70 0,57

Sget — powierzchnia wiasciwa wyznaczona metoda BET, Vme — 0bjeto$¢ pierwotnych mezoporéw wyznaczona metodg os

Szew — powierzchnia zewngtrzna materiatu wyznaczona metoda os, St — catkowita powierzchnia wiasciwa wyznaczona metoda as
Vi — catkowita objeto$¢ poréw materiatu wyznaczona na podstawie adsorpcji dla p/p.=0,99

wayH — Wymiar poréw odpowiadajacy maksimum funkcji rozktadu ich objetosci wyznaczonej metodg KJS

bd — grubosé Scianek poréw materiatu

oraz objetosci pierwotnych mezopor6w (Vme), Wyznaczo-
nych na podstawie pomiaréw adsorpcyjnych i obliczenio-
wej metody o, okre§lono grubo$¢ Scianek poréw w bada-
nych materiatach (bq) [14]. Warto$ci te przedstawiono w ta-
beli 1. Byly one bardzo zblizone do grubosci §cianek uzyskanych
za pomoca teorii funkcjonatu gestosci (DFT) dla materiatu

MCM-41 C16 [14].

Podsumowanie

Pomiary adsorpcji azotu w szerokim przedziale cisnien
wzglednych pozwalaja na szczegétowa charakterystyke
powierzchniowych i strukturalnych wlasciwoséci materiatow
z rodziny MCM-41. Doéwiadczalne izotermy adsorpcji azotu
i takie metody obliczeniowe, jak BET, os i KIS pozwalaja
dobrze oszacowac¢ jako§¢ materiatow MCM-41 za pomoca
parametréw ich struktury porowatej, takich jak objetos¢ pier-
wotnych mezoporéw, powierzchnia zewnetrzna, catkowita
powierzchnia i objeto$¢ por6w oraz wymiar poréw odpowia-
dajacy maksimum funkcji rozktadu. Stwierdzono minimalne
réznice pomiedzy warto§ciami tych parametréw, wyznaczo-
nymi dla trzech materiatéw MCM-41 otrzymanych metoda
hydrotermiczna, z réznymi sposobami usuwania surfaktantu
Z wngtrza mezoporéw.

Nalezy podkresli¢, ze metoda hydrotermicznej obr6bki mate-
rialéw MCM-41 pozwala uzyskaé dobrze uporzadkowane mate-
riaty o wysokich wartosciach parametréw strukturalnych.

Prace sfinansowano ze srodkéw Komitetu Badari Nauko-
wych przeznaczonych na badania w latach 2003-2006.
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Abstract: High-quality ordered mesoporous materials, MCM-41,
were obtained by five-day hydrothermal treatment followed by
calcination or extraction to remove the surfactant from the
mesopores. The adsorption properties of these materials were
characterized by low-temperature nitrogen adsorption. The char-
acterization included the BET surface area, primary mesopore

volume, external surface area, total pore volume, pore wall
thickness, and the pore width at the maximum of pore size
distribution. The numerical values of these parameters indicate
a high quality of the materials studied and show that the method
used for the template removal has only a slight effect on the
resulting mesostructure. It appears that the five-day synthesis of
MCM-41 at 100C yields samples of a good quality.
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