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Materialty porowate znajduja szerokie zastosowanie w wielu galeziach przemystu
I codziennym zyciu. Naleza do nich zeolity, czyli mikroporowate krystaliczne glinokrzemiany,
wykorzystywane jako przemystowe adsorbenty i katalizatory. Inng intensywnie badang grupa
krystalicznych materiatow mikroporowatych sg porowate sieci metaloorganiczne - MOF,
ktoére moga znalez¢ zastosowanie w roli adsorbentow do przechowywania gazéw lub no$nikow
do kontrolowanego dozowania lekdw.

Podstawowa charakterystyka materiatow porowatych obejmuje powierzchni¢ wtasciwa,
objetos¢ mikro i mezoporéw oraz rozklad ich wielko$ci. Do wyznaczania tych parametrow
najczesciej wykorzystywane sg niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu lub argonu, ktoérych
pomiary sg czasochtonne oraz wymagaja kosztownej i specjalistycznej aparatury. Ponadto
zastosowanie adsorpcji azotu do charakteryzowania mikroporéw czesto hie  przynosi
jednoznacznych wynikow ze wzgledu na niekorzystne efekty uboczne. Z tego powodu wcigz
podejmowane sg proby opracowania alternatywnych metod badania materialdbw porowatych.
Jedng z nich jest opracowana przez dr hab. W. Makowskiego metoda quasi-rownowagowej
temperaturowo programowanej desorpcji i adsorpcji (QE-TPDA) weglowodorow, polegajaca na
cyklicznych pomiarach profili desorpcji i adsorpcji weglowodorow w warunkach zblizonych
do stanu réwnowagi. Umozliwia ona wyznaczanie pojemnosci sorpcyjnej, objetosci mikro-
1 mezoporéw oraz rozktadu wielkosci mezoporow. Pozwala takze na wyznaczenie wartosci
entalpii 1 entropii adsorpcji w mikroporach, zaleznych od ich rozmiaru.

Celem pracy byt rozwoj quasi-rownowagowej temperaturowo programowanej desorpcji
I adsorpcji (QE-TPDA) lotnych zwigzkow organicznych jako metody badania materiatow
porowatych oraz jej wykorzystanie do charakteryzowania zeolitow i porowatych polimeréw
koordynacyjnych typu MOF. W szczegodlnosci celem pracy bylo zastosowanie wczesniej nie
wykorzystywanych weglowodoréw do charakteryzowania r6znorodnych uktadéw porowatych.

Przedmiotem badan w pracy byty zeolity klasyczne, mikro-mezoporowate i warstwowe
oraz materialy typu MOF. Wsrdd porowatych polimerow koordynacyjnych poza materiatami
komercyjnymi znajdowaly si¢ takze materiatly syntezowane przez autorke w trakcie projektu
badawczego odbytego w grupie prof. R. Waltona na Uniwersytecie Warwick w Anglii.

W przeprowadzonych badaniach porowatosci zeolitow standardowych oraz poddanych
modyfikacjom mozna wyr6zni¢ dwa watki: pierwszy stanowily proby zastosowania nowych

czgsteczek (cykloheksanu i 2,2-dimetylobutanu) do scharakteryzowania stosunkowo prostych,



dobrze rozpoznanych materiatéw, drugi polegal na wykorzystaniu metody QE-TPDA
w badaniach bardziej zlozonych ukladow. Badania wilasciwosci adsorpcyjnych porowatych
polimeréw koordynacyjnych stanowily probe rozszerzenia zastosowan metody QE-TPDA
weglowodoréw na nowg grupe materiatow mikroporowatych.

Na podstawie przeprowadzonych badan zeolitbw mozna stwierdzi¢, ze pomiary
QE-TPDA heksanu i nonanu pozwalaja na otrzymanie podstawowej charakterystyki porowatosci,
umozliwiajgcej porownanie tych materialdéw pod wzgledem objgtosci i rozmiaru mikroporow
oraz mezoporéw. Dodatkowe wykorzystanie cykloheksanu umozliwia bardziej precyzyjne
rozroéznienie wielkosci mikroporow w zeolitach. Pomiary QE-TPDA heksanu, cykloheksanu
I nonanu pozwolily na pelng charakterystyke zeolitow o hierarchicznej porowatosci. W toku
badan desilikowanych zeolitow ZSM-5 oraz beta wykazano korzystny wptyw wodorotlenku
tetrabutyloamoniowego na morfologi¢ wytworzonych mezoporéw. Wykorzystanie cykloheksanu
pozwolito takze na okreslenie efektywnos$ci sililacji zeolitu MCM-22 poprzez identyfikacje
maksiméw termodesorpcji czasteczek z kanaléw 12-czlonowych, wytworzonych w wyniku
modyfikacji. Zastosowanie 2,2-dimetylooktanu dostarcza unikatowych danych, dotyczacych
objetosci mikroporéw podpowierzchniowych, dostgpnych z zewnetrznej powierzchni. Zostato to
wykorzystane do charakterystyki zeolitow ZSM-5 rdznigcych sie wielkoscig krysztatow oraz
pilarowanych zeolitow o strukturze MWW.

Ukazano réwniez, ze metoda QE-TPDA weglowodorow dobrze nadaje si¢ do
charakteryzowania wlasciwosci adsorpcyjnych porowatych polimerow koordynacyjnych.
Potwierdzono powtarzalno$¢ obserwowanych na wczesnym etapie prac nietypowych przebiegéw
profili QE-TPDA nonanu, p-ksylenu oraz izooktanu dla materialu MOF-5. Podobne waskie
1 intensywne maksima desorpcyjne zostaly wykryte rowniez na profilach QE-TPDA
cykloheksanu, o- i m-ksylenu, a takze etylobenzenu. Obserwowane dla materiatu MOF-5 efekty
zostaly przypisane przemianie fazowej adsorbentu wymuszonej przez adsorpcje¢, W czasie ktorej
dochodzi do wzrostu dostgpnej objetosci poréw. Metoda QE-TPDA lotnych weglowodorow
zostala zastosowana do charakterystyki komercyjnych materiatow typu MOF z rodziny BASF
Basolite, a QE-TPDA wody postuzylo do zbadania ich trwatosci hydrotermalnej. Ze wzgledu na
wigksza roznorodnos¢ struktur porowatych polimeréw koordynacyjnych oraz wigksze
zréznicowanie rozmiarOw 1 ksztalttow porow interpretacja obserwowanych dla nich profili

termodesorpcji weglowodorow jest trudniejsza. Niemniej jednak pomiary QE-TPDA moga



dostarczy¢ dowodoéw na nietypowe wlasciwosci adsorpcyjne materiatow typu MOF,
wyr6zniajace je sposrod innych materialow porowatych.

Przeprowadzone badania potwierdzily, ze najwickszg zaleta metody QE-TPDA sa
szerokie mozliwo$ci wyboru czasteczek adsorbatu, roznigcych si¢ wielkoscig i/lub ksztattem, zas
dodatkowym jej atutem jest mozliwo$s¢ wykonywania pomiaréw pod niskim ci$nieniem
wzglednym adsorptywu, co ogranicza adsorpcje do mikroporow, lub z uzyciem pary nasyconej,
co pozwala na obserwowanie przebiegu adsorpcji rowniez w mezoporach. Biorgc pod uwage inne
korzystne cechy metody QE-TPDA (stosunkowo krotki czas pomiaru, prosta i niezbyt kosztowna
aparatura, niewielka ilo$¢ probki, tatwo$§¢ wykonywania pomiarow cyklicznych) mozna

stwierdzi¢, ze jest to bardzo dobra metoda badania materiatow mikro- i mezoporowatych.
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