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Sposdéb chemicznej modyfikacji struktury porowatej
zeli krzemionkowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb modyfikacji tekstury i struktury szkieletu zeli krzemion-
kowych, przez reakcje powierzchniowe substancji chemicznych z zelem krzemionkowym stanowig-
cym nosnik.

Modyfikowane zwigzkami chemicznymi zele krzemionkowe wykorzystywane s3 szeroko w
chromatografii oraz w przemysle, migdzy innymi jako wypetniacze polimeréw i smaréw techni-
cznych, a takze w przemysle gumowym. O ich przydatnosci decyduje struktura szkieletu zelu
krzemionkowego oraz stopien zestryfikowania jego powierzchni.

Wedtug dotychczas znanych metod, modyfikacj¢ chemiczng centréw adsorpcyjnych zeli
krzemionkowych przeprowadza si¢ za pomoca alkoholi, co znane jest migdzy innymi z opisow
patentowych St. Zjedn. Am. nr nr 2657 149, 2736 668, 2 739074-2 739078, 2757 098, 2 736 669 lub
przez obrébke¢ para wodna. W wyniku stosowania alkoholi, w podwyzszonych temperaturach
grupy hydroksylowe zeli krzemionkowych reaguja z czasteczkami alkoholi tworzac powierzch-
niowe zwigzki typu estrow. Wskutek tego hydrofilowa powierzchnia zelu krzemionkowego staje sig
— w zaleznosci od warunkéw prowadzenia reakcji, to jest temperatury, rodzaju i ilosci alkoholu —
catkowicie lub czgsciowo hydrofobowa. Reakcje estryfikacji prowadzi si¢ zwykle w autoklawach
wysokoci$nieniowych. Stwierdzono réwniez (Polish J.Chem., 52, 1479/1978, Chem. Anal., 23,935
/1978) iz powierzchniowym reakcjom alkoholi towarzysza procesy dodatkowe, powodujace
zmiany w strukturze szkieletu zelu krzemionkowego. W ten sposéb uzyskuje si¢ doskonate adsor-
benty lub no$niki faz ciektych dla preparatywnego rozdziatu metoda chromatografii gazowej wielu
skomplikowanych mieszanin wgglowodoréw alifatycznych i aromatycznych oraz wielopierscienio-
wych.

Opisany spos6b modyfikacji posiada jednak pewne niedogodnosci. Alkohole w podwyzszo-
nych temperaturach podczas reakcji z zelami krzemionkowymi najczgsciej zweglaja si¢. Tworzy si¢
wowczas adsorbent krzemionkowo-weglowy. Ponadto modyfikacja zeli krzemionkowych nie
zawsze prowadzi do zwigkszenia objgtosci ich poréw.

Drugi znany sposéb modyfikacji, polegajacy na obrobce parg wodng w podwyzszonych
temperaturach powoduje wprawdzie ujednorodnienie i zwigkszenie objgtosci poréw pierwotnego
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zelu krzemionkowego oraz zmniejszenie wielkosci jego powierzchni wlasciwej, to jednak posiada t¢
niedogodnos¢, ze w wyniku tak prowadzonej obrébki nie nast¢pujg zadne zmiany w chemicznej
strukturze powierzchni zelu krzemionkowego. Ponadto proces modyfikacji para wodna jest bardzo
czgsto trudny do kontrolowania, zwtaszcza gdy prowadzony jest na skalg przemystowa, w duzych
ucigzliwych w obstudze stalowych autoklawach. Urzadzenia takie posiadaja zwykle duzg bezwtad-
nos¢ cieplng i trudno jest precyzyjnie regulowac temperaturg i czas reakcji. Trudnos$ci te wzmagaja
si¢ w przypadku modyfikacji polidyspersyjnych i waskoporowatych zeli krzemionkowych, w
ktoérych reakcje dekondensacji i rekondensacji kwasu krzemowego przebiegaja szybko. Reakcje
takie s3 odpowiedzialne za proces zmiany tekstury szkieletu zeli krzemionkowych.

Sposéb wedlug wynalazku usuwa opisane niedogodnos$ci umozliwiajac uzyskanie adsorben-
tow o pozadanej teksturze i strukturze szkieletu oraz pozadanym stopniu estryfikacji powierzchni.

Istota sposobu wedtug wynalazku polega na prowadzeniu reakcji modyfikacji mieszaning
alkoholu i wody w stosunku ilociowym réwnym lub wiekszym od 1 : 7, w temperaturze 100-500°C,
korzystnie przy podwyzszonym cisnieniu par substancji modyfikujacej. Wiasciwosci estryfikowa-
nego zelu krzemionkowego regulowaé¢ mozna dodatkowo temperatura reakcji, czasem prowadze-
nia procesu, rodzajem alkoholu oraz skladem ilo§ciowym uzytej mieszaniny.

Spos6b wedtug wynalazku pozwala zwigkszaé i ujednorodniaé wielkoéci $rednic globul oraz
zmniejsza¢ wielko$¢ powierzchni wlasciwej zeli krzemionkowych, ich wiasciwoséci mechaniczne,
adsorpcyjne, dyfuzyjne i inne. » A

Sposéb modyfikacji wlasciwosci zeli krzemionkowych wyjasniaja ponizsze przyktady.

Przyktad I. Do modyfikacji uzyto waskoporowaty zel krzemionkowy firmy Macherey
Nagel (RFN) o frakcji ziarna 0,15-0,30 mm. Reakcje prowadzono w autoklawie wlasnej konstruk-
cji o pojemnosci 1 litra. Warunki reakcji: temperatura 250°C, czas 6 godzin. Osobne porcje zelu
krzemionkowego modyfikowano w autoklawie parag wodna, czystymi alkoholami: metylowym,
n-propylowym i n-heksylowym oraz mieszaninami danego alkoholui wody. Na 50 g zelu krzemion-
kowego uzywano 1 mol wody lub alkoholu. Sktad stosowanych mieszanin alkohol-woda byt
nastgpujacy: 0,25, 0,5 i 0,75 mola danego alkoholu oraz 0,75, 0,5 i 0,25 mola wody, tak aby caloéé
stanowifa 1 mol.

Zele krzemionkowe po modyfikacji w autoklawie przemywano czterochlorkiem wegla w
aparacie Soxletta, a nastgpnie suszono w 110°C przez 3 godziny w atmosferze powietrza.
Powierzchni¢ wiasciwa S adsorbentéw mierzono metoda niskotemperaturowej adsorpcji par
argonu, zas rzeczywisty cigzar wlasciwy — metoda helowa. Z danych tych wyliczono w odpowiedni
sposdb $rednice D globul — elementéw sktadowych szkieletu zeli krzemionkowych.

W tabeli I poréwnano wartosci S i D dla adsorbentéw uzyskanych w powyzej opisany sposéb.
Poszczegélne adsorbenty zestawione w tabeli réznig si¢ miedzy sobg wielkoscia powierzchni
wlasciwej S oraz $rednicg globul D. Zastosowanie do modyfikacji mieszanin danego alkoholu z
wodg pozwala preparowac adsorbenty o posrednich wlasciwos$ciach pomigdzy wlasciwo$ciami zelu
krzemionkowego modyfikowanego alkoholem i woda. Wlasciwosci zelu krzemionkowego zaleza
réwniez od rodzaju alkoholu uzytego do modyfikacji (tabela I). Stwierdzono réwniez, ze wielkosci
S i D zelu krzemionkowego zalezg nie tylko od stosunku ilo$ci alkoholu i wody uzytych do reakcji
lecz réwniez od ogodlnej ilosci modyfikatoréw. Ilustruje to nastgpny przykiad.

Przyktad II. W tabeli II poréwnano wilasciwosci zeli krzemionkowych otrzymanych w
identycznych warunkach jak w przyktadzie I. Zmieniano tylko ilosci n-propanolu i wody uzytych
do modyfikacji 50 g wyjsciowego zelu krzemionkowego. W nawiasach podano odpowiednie war-
tosci Si D dla zeli krzemionkowych uzyskanych przy uzyciu mniejszych ilosci reagentéw; stosunki
ilosci tych substancji byty jednakowe. Z poréwnania tych danych wida¢, ze zastosowanie do reakcji
modyfikacji zelu krzemionkowego réznych ilosci reagentdw przy tych samych stosunkach daje
mozliwos¢ preparatyki adsorbentéw o zréznicowanych wlasciwosciach.

Opisanym sposobem mozna uzyska¢ adsorbenty o réznym stopniu estryfikacji. Ze wzrostem
ilosci alkoholu w mieszaninie z wodg ro$nie stopien estryfikacji powierzchni modyfikowanego zelu
krzemionkowego. Ponadto sposobem wedlug wynalazku mozna preparowac adsorbenty o pozada-
nej strukturze geometrycznej poréw, posiadajace powierzchni¢ hydrofilowa. Realizuje si¢ to
poprzez dodatkowa obrobke woda w podwyzszonych temperaturach rzgdu 70-100°C zestryfiko-
- wanego zelu krzemionkowego.
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Spos6b chemicznej modyfikacji struktury porowatej zeli krzemionkowych, przez dzialanie
zwigzkéw chemicznych na powierzchnig no$nika, znamienny tym, ze reakcje modyfikacji prowadzi
si¢ mieszaning alkoholu i wody w stosunku ilo§ciowym réwnym lub wi¢gkszym od 1 : 7w temperatu-
rze 100-500°C, korzystnie przy podwyzszonym ci§nieniu par substancji modyfikujgce;.

Tabela I
Sktad modyfikatora Modyfikator
w molach metanol-woda propanol-woda heksanol-woda
alkohol  woda m§/g ]/g mzs/g g m§/g 2
1 0 190,3 168 290,4 104 316,3 116
0,75 0,25 160,3 299 136,3 187 138,3 221
0,50 0,50 97,1 379 94,7 287 52,3 587
0,25 0,75 54,5 612 41,8 725 30,7 1091
0 1 18,6 1543 18,6 1543 18,6 1543
Tabela II
Sktad w molach S, m¥g D X
propanol woda
3 3 199,6 180
(0,5) (0,5) 94,7) (287)
4,5 1,5 268,5 121
(0,75) (0,25) (136,3) (187)
1,5 4,5 68,6 432
(0,25) (0,75) (41,8) (725)
3 0 270,7 131

1 0 290,4 104
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