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Otrzymywanie i charakterystyka glinokrzemianowych
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Streszczenie: Metoda syntezy bezposredniej otrzymano mezoporowate glinokrzemianowe sita molekular-
ne AISBA-15 (ang. aluminum incorporated Santa Barbara Amorphous No. 15) charakteryzujace sie rozwinigta po-
wierzchnia wlasciwa, duza srednica mezopordw i dobra stabilnoscig wynikajaca ze zwiekszonej grubosci scian.
Okreslono wptyw rodzaju prekursora Al [izopropanolanu glinu (AIP) lub siarczanu(VI) glinu (AS)] oraz sto-
sunku molowego Si/Al na: wlasciwosci strukturalne syntetyzowanego AISBA-15 — scharakteryzowane metoda-
mi dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD), analizy izoterm sorpcji N, i za pomoca transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (TEM) — oraz sktad oznaczany metodami atomowej spektrometrii absorpcyjnej
(AAS) i spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego Al¥ z wirowaniem probki pod katem magicznym
(AI” MASNMR). Na podstawie wynikéw badan mozna sadzi¢, ze otrzymane mezoporowate glinokrzemiany sa
obiecujgcymi materiatami do wykorzystania w charakterze aktywnych napetniaczy tworzyw polimerowych.

Stowa kluczowe: glinokrzemiany mezoporowate, modyfikacja polimerdw, napetniacze, uniepalniacze.

Synthesis and characteristics of mesoporous aluminosilicate materials for
modification of polymers

Abstract: The direct synthesis method was used to prepare mesoporous aluminosilicate molecular sieves
AISBA-15 (aluminum incorporated Santa Barbara Amorphous No. 15) characterized by high surface area, large
mesopores and good stability due to the increased thickness of mesopore walls. The effect of aluminum pre-
cursor type (aluminum isopropoxide — AIP, aluminum sulfate — AS) and Si/Al molar ratio on the structural
parameters (determined using XRD, N, sorption isotherm analysis and TEM) as well as composition (analyzed
by AAS and Al MAS NMR) of AISBA-15 materials were investigated. From the results of these studies, it can
be supposed that the synthesized mesoporous aluminosilicates are promising materials for the use as active

fillers in polymer modification.

Keywords: mesoporous aluminosilicates, polymer modification, fillers, flame retardants.

MATERIALY MEZOPOROWATE STOSOWANE
W MODYFIKACJI POLIMEROW

Nanokompozyty polimerowe stanowig materiaty hy-
brydowe skladajace si¢ z fazy polimeru i rozproszonej
w niej fazy nieorganicznego napeiniacza o wymiarach
nanometrycznych. Wlasciwosci nanokompozytéw sa
wypadkowa wiasciwosci faz sktadowych, zaleza takze
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silnie od zdyspergowania napelniacza w osnowie poli-
merowej oraz od oddzialywan wystepujacych na granicy
faz. Rosngce zainteresowanie mozliwoscig zastosowania
krzemionkowych materialéw mezoporowatych jako na-
pelniaczy nanokompozytéw polimerowych wynika z ich
korzystnych wilasciwosci strukturalnych i powierzchnio-
wych, takich jak: uporzadkowany system pordéw, duza
powierzchnia wtasciwa oraz duze stezenie grup silano-
lowych na powierzchni nanoporow, umozliwiajace ich
fatwa funkcjonalizacje. Obecnos¢ mezoporéw {wg ra-
portu Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowa-
nej (IUPAC) [1] - poréw o $rednicy w zakresie 2-50 nm}
w strukturze napetniacza utatwia jego oddziatywanie
z faza polimeru, co skutkuje wystepowaniem unikato-
wych wiasciwosci takich kompozytéw, odmiennych od
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wladciwosci materialéw zawierajacych napelniacze nie-
porowate [2]. W celu zwigkszenia dyspersji napetniacza
w osnowie polimerowej oraz oddziatywan polimer-na-
peiniacz powierzchnie materiatow mezoporowatych
poddaje sie funkcjonalizacji metoda post-syntezowaq lub
metoda kokondensacji z udziatlem krzemowych czynni-
kéw sprzegajacych, np. 3-aminopropylotrietoksysilanu,
3-aminopropylotrimetoksysilanu, winylotrietoksysila-
nu, winylotrimetoksysilanu i innych [3]. Kompozyty po-
limerowe zawierajace mezoporowate napelniacze mozna
otrzymywac na drodze mieszania w stanie uplastycznio-
nym [4-7], mieszania w roztworze [8-11], polimeryzacji
in situ [12-17], polimeryzacji inicjowanej na powierzchni
napetniacza [18-20] oraz metoda zol-zel [21].

Opracowujac formute bezhalogenowych uniepalniaczy
nalezy wzia¢ pod uwagg, by srodki te nie pogarszaty wia-
Sciwosci mechanicznych modyfikowanych polimerdw, co
mozna zaobserwowa¢ w wypadku zastosowania wodo-
rotlenkow metali (np. wodorotlenku glinu, wodorotlen-
ku magnezu) [22]. W ostatnich latach ukazaty sie liczne
interesujace publikacje [6, 13, 18, 20, 21, 23, 24] dotyczace
wplywu krzemionkowych i glinokrzemianowych mate-
rialéw mezoporowatych na palnos¢ oraz wtasciwosci ter-
miczne i mechaniczne napelnianych nimi kompozytow
polimerowych. Wptyw napelniaczy mezoporowatych na
zmniejszenie palnosci kompozytéw ttumaczy sie adsorp-
cja lotnych produktéw degradacji w porach materiatu,
powodujaca spowolnienie ich dyfuzji [24]. Badano row-
niez synergiczny wpltyw materiatéw mezoporowatych na
efektywnos¢ innych uniepalniaczy, takich jak peczniejacy
system uniepalniajacy (IFR — intumescent flame retardant),
ktéry podczas spalania tworzy porowata warstwe kok-
su, stanowiaca bariere dla produktéw pirolizy i gorace-
go powietrza [7, 22, 25]. W wypadku zastosowania ma-
teriatow mezoporowatych tacznie z IFR wystepuje efekt
synergiczny, polegajacy na promowaniu tworzenia poro-
watej warstwy weglowej oraz zwigekszeniu integralnosci
warstwy koksu [7]. Poprawa wiasciwosci mechanicznych
(zwigkszenie modutu sprezystosci przy rozciaganiu, wy-
trzymatosci na rozciaganie, wydluzenia przy zerwaniu)
i termicznych (zwigkszenie lub zanik temperatury ze-
szklenia) kompozytéw polimerowych zawierajacych ma-
terialy mezoporowate, zgodnie z danymi literaturowymi
[12, 13, 22, 24], jest wynikiem ich silnego oddzialywania
z polimerem i ograniczenia ruchu segmentéw polimeru
w kanatach mezoporéw (materiat mezoporowaty moze
pei¢ funkcje czynnika pseudosieciujgcego). Istotne jest,
ze wytrzymatos¢ mechaniczna kompozytéw z udzialem
materiatéw mezoporowatych zwigksza sie ze wzrostem
powierzchni wlasciwej i sSrednicy mezoporéw napetnia-
cza. Jak wykazano w publikacjach [6, 12] zastosowanie
materialow mezoporowatych pozwala takze na zwigksze-
nie udarnosci kompozytow wynikajace z kumulacji na-
prezen w $cianach mezopordéw.

Wplyw mezoporowatych krzemionek typu MCM-41
(ang. Mobil Composition of Matter No. 41) i SBA-15 (ang.
Santa Barbara Amorphous No. 15) na efektywnos¢ uniepal-

niacza typu IFR stosowanego w modyfikacji polipropyle-
nu szczepionego bezwodnikiem maleinowym (PP-g-MA)
okreslono w pracy [7]. W sktad uzytego IFR wchodzit po-
li(fosforan amonu) (jako prekursor kwasu i porofor) oraz
pentaerytrytol (jako czynnik karbonizujacy). Wykaza-
no, ze wprowadzenie do osnowy polimerowej MCM-41
i SBA-15 powoduje zwiekszenie indeksu tlenowego wy-
tworzonych kompozytéow. W pionowym tescie spalania
(UL-94) kompozyty zawierajace materialty mezoporowa-
te otrzymaty ocene V-0, ktdrej nie uzyskaty tworzywa
z udziatlem wylacznie IFR. Analogiczny wptyw SBA-15
i MCM-41 na zmniejszenie palnosci, odpowiednio, po-
lipropylenu (PP/IFR) i kauczuku naturalnego (NR/IFR)
opisano w pracach [22, 25]. Synergizm dziatania SBA-15
modyfikowanego DOPO (tlenek 9,10-dihydro-9-oksa-
-10-fosfofenantrenu) i fosforanu trifenylu stosowanego
w modyfikacji stopu poliweglan/poli(akrylonitryl-co-
-butadien-co-styren) (PC/ABS) stwierdzono w pracy [23].
W publikacji [24] wykazano, ze wprowadzenie glinu do
struktury SBA-15 powoduje zwigkszenie jego efektyw-
nosci jako uniepalniacza. Dodatek 0,5 % mas. AISBA-15
do PLA [poli(kwas mlekowy)] spowodowal znaczne
zwigkszenie indeksu tlenowego (o 8), zmniejszenie wy-
sokos$ci piku maksimum szybkosci wydzielania energii
cieplnej (o 15,1 %) oraz istotnie ograniczyto wydzielanie
dymu podczas spalania. W pionowym tescie spalania
(UL-94 V) kompozyt PLA/AISBA-15 otrzymat oceng V-0.
Stwierdzono ponadto, ze kompozyty PLA z udziatem
AISBA-15 charakteryzujq sie lepszymi wilasciwosciami
mechanicznymi niz czysty PLA i kompozyt PLA/krze-
mionka nieporowata.

SYNTEZA MATERIALOW MEZOPOROWATYCH

Mezoporowate krzemionkowe sita molekularne sa
otrzymywane z zastosowaniem wielkoczasteczkowej ma-
trycy surfaktantu, ktorej obecnos¢ umozliwia przestrzen-
ne uporzadkowanie produktéw hydrolizy prekursorow
krzemu w procesie ich polikondensacji. Wytworzone ma-
teriaty charakteryzuja sie uporzadkowana struktura me-
zoporow, nie wykazuja jednak struktury krystalicznej.
Morfologia micelarnych agregatéw powstatych w wy-
niku samoorganizacji surfaktantu oraz oddziatywania
wielkoczasteczkowej matrycy z faza nieorganiczng sil-
nie zalezg od struktury surfaktantu (tj. dtugosci fanicu-
cha hydrofobowego i rodzaju grupy hydrofilowej) oraz
warunkéw syntezy i sktadu roztworu syntezowego (tj.
pPH, stezenia reagentow, temperatury, czasu prowadzenia
procesu, obecnosci wspotrozpuszczalnikdw). Nawet nie-
wielka zmiana parametrow syntezy moze prowadzi¢ do
znacznych réznic w strukturze i morfologii otrzymywa-
nych materiatéw, co stwarza szeroki wachlarz mozliwosci
modyfikacji produktéw i projektowania nowych struktur.

Sposrod materiatéw mezoporowatych w preparatyce
nanokompozytéw polimerowych najczesciej sa stosowa-
ne MCM-41 i SBA-15. Synteze MCM-41 — mezoporowatej
krzemionki o dwuwymiarowej strukturze heksagonalnie
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uporzadkowanych cylindrycznych mezoporéw — po raz
pierwszy opisali badacze firmy Mobil w 1992 r. [26]. Ma-
teriat ten otrzymano na drodze syntezy hydrotermalnej
w srodowisku zasadowym z zastosowaniem nieorganicz-
nych i organicznych prekursorow krzemu (tj. krzemianu
sodu, tetraetyloortokrzemianu — TEOS, krzemianu tetra-
metyloamoniowego) w obecnosci surfaktantu jonowego
— kationu cetylotrimetyloamoniowego. Synteze SBA-15
z wykorzystaniem amfifilowych kopolimeréw tribloko-
wych i TEOS w $rodowisku kwasnym w 1998 r. opisa-
li D. Zhao i wspotpr. [27, 28]. Poczatkowo zaktadano, ze
materiat ten jest szerokoporowatym analogiem MCM-41.
Jak wykazano w kolejnych pracach [29-33], w struk-
turze SBA-15 oprocz glownego systemu mezoporow sa
obecne takze pory komplementarne (mikro- i/lub mezo-
pory), obecnosci ktdrych nie stwierdza sie¢ w strukturze
MCM-41. Dzigki zastosowaniu niejonowego surfaktantu
w syntezie SBA-15, material ten charakteryzuje si¢ wieksza
niz MCM-41 gruboscia $cian mezoporéw (d,,,,), a w kon-
sekwencji wieksza stabilnoscig struktury (termiczna i me-
chaniczng) [34]; w wypadku SBA-15 warto$¢ d,,, miesci
sie w przedziale 2-6 nm, natomiast w wypadku MCM-41
d,,, hajczesciej nie przekracza 2 nm. W literaturze opisa-
no liczne modyfikacje syntezy SBA-15, m.in. wydtuzenie
czasu i zwigkszenie temperatury obrobki hydrotermal-
nej [27, 28, 35, 36], zwigkszenie stosunku ilo$ci prekursora
krzemu do kopolimerowej matrycy [37-40], zastosowanie
katalizatorow hydrolizy i kondensacji prekursorow krze-
mu [41, 42] oraz uzycie wspotrozpuszczalnikow, takich
jak: 1,3,5-trimetylobenzen [27, 28, 43] i weglowodory pa-
rafinowe [44-46]. Dzieki takim modyfikacjom sa mozli-
we regulacje wielkosci srednicy mezoporow, powierzchni
wlasciwej, grubosci scian mezoporéw, objetosci mikropo-
row oraz ksztattu i wielkos$ci czastek materiatu.

Jak wspomniano wczesniej wprowadzenie glinu do
struktury SBA-15 pozwala na zwigkszenie efektywnosci
jego dziatania uniepalniajacego [24]. Mezoporowaty gli-
nokrzemian AISBA-15, charakteryzujacy si¢ umiarkowa-
na kwasowoscia oraz strukturg analogiczna do struktury
SBA-15, moze by¢ otrzymywany metoda syntezy bezpo-
Sredniej [34, 47, 48] lub metoda post-syntezy [49, 50]. Kluczo-
wym problemem w preparatyce AISBA-15 jest dobor wa-
runkéw syntezy (pH, rodzaj i stezenie prekursora glinu),
pozwalajacych zaréwno na zwiekszenie efektywnosci izo-
morficznej substytucji krzemu przez glin, jak i na otrzyma-
nie materiatu o dobrze uporzadkowanej strukturze, duzej
powierzchni wlasciwej (S,,,) i szerokich mezoporach (d,,, ).

Przedmiotem przedstawionych nizej badan byty gli-
nokrzemianowe materiaty mezoporowate typu SBA-15.
Ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie w modyfi-
kacji polimeréw w charakterze napeiniaczy, celem byto
otrzymanie materiatéw charakteryzujacych si¢ matym
stosunkiem Si/Al, rozwinigta powierzchnia wtasciwa,
duza sSrednica mezopordw oraz zwigkszong gruboscig
Scian. Na podstawie wynikéw pracy [24] zatozono, ze
zwiekszenie zawartosci glinu w otrzymanych materia-
fach zwiekszy efektywnos¢ ich dziatania uniepalniaja-

cego. Pozostale z wymienionych parametréw, wedlug
danych literaturowych [6, 12, 13, 22, 24], wywieraja istot-
ny wptyw na wiasciwosci mechaniczne polimerowych
kompozytow z udziatem materiatéw mezoporowatych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

AISBA-15 otrzymywano z zastosowaniem handlowo
dostepnych surowcédw: kopolimeru triblokowego poli-
-(glikol etylenowy)-block-poli(glikol propylenowy)-block-
-poli(glikol etylenowy) (PEO-b-PPO-b-PEO) Pluronic
P123 (EO, PO, EO,, masa molowa 5800 g - mol; Sigma-
-Aldrich), tetraetyloortokrzemianu (TEOS, cz.d.a., Sig-
ma-Aldrich), izopropanolanu glinu (AIP, > 97,5 % mas.,
POCh), siarczanu(VI) glinu (AS, > 99 % mas., POCh), HCI
(35-38 % mas., POCh), NH,OH (25 % mas., POCh).

Preparatyka AISBA-15

Warunki preparatyki AISBA-15 metoda bezposred-
nig opracowano na podstawie metody opisanej przez
A. Vinu i wspdtpr. [34]. Ze wzgledu na cel pracy, z wyko-
rzystaniem danych literaturowych oraz wynikoéw badan
wstepnych, wprowadzono kilka istotnych zmian w pro-
cedurze. Synteze realizowano w obecnosci kopolimeru
triblokowego Pluronic P123. Stosowano dwa rdzne sto-
sunki molowe Si/Al, tj. 7 i 20 — przy udziale tetraetylo-
krzemianu jako prekursora krzemu oraz izopropanola-
nu glinu lub siarczanu(VI) glinu jako prekursorow glinu.
Oznaczenia probek AISBA-15 przedstawiono w tabe-
li 1. Obrébke hydrotermalng (HT) prowadzono w temp.
120 °C. Skrécono czas obrébki HT z 48 h [34] do 24 h,
a w celu eliminacji wptywu rodzaju i ilosci prekursora
glinu na zmiane pH odczyn mieszaniny reakcyjnej re-
gulowano do statej wartosci réwnej 1,8 dodatkiem odpo-
wiedniej ilosci 1,6 M HCl - w wypadku syntezy z udzia-
fem AIP lub 25 % mas. NH,OH — w wypadku syntezy
z udzialem AS. W pracy [34] rozwazano wplyw rodza-
ju prekursora Al na zmiany pH wynikajace z hydroli-
zy prekursoréw glinu: w toku syntezy z udziatem izo-
propanolanu glinu pH zwigksza sie do wartosci ok. 2,1,
natomiast w toku syntezy z udziatem siarczanu glinu
- zmniejsza sie do wartosci pH < 0,7. Wartos¢ pH = 1,8
wybrano na podstawie wynikdw wstepnie przeprowa-
dzonych badan. Przy wyborze kierowano si¢ wptywem
tego parametru zaréwno na grubosc¢ scian otrzymanych
materiatow, jak i na inkorporacje glinu. Ze wzrostem pH
zwieksza sie efektywno$¢ inkorporacji glinu [34], moz-
na sie wiec spodziewac poprawy dziatania uniepalniaja-
cego otrzymanych materiatéw [24]. Zmniejszenie pH na
skutek wzrostu szybkosci kondensacji i hydrolizy pre-
kursorow krzemu w syntezie SBA-15 moze natomiast
prowadzi¢ do zwiekszenia grubosci Scian [41], a w kon-
sekwengcji do poprawy wilasciwosci mechanicznych tego
typu materiatow [6, 12].



POLIMERY 2016, 61, nr 11-12

827

Tabela 1. Wplyw rodzajuiilosci uzytego prekursora glinu oraz stosunku Si/Al na sklad i wlasciwosci strukturalne syntetyzo-

wanego AISBA-15

Table 1. Effect of aluminum precursor type and Si/Al ratio on the composition and structural parameters of AISBA-15 materials

7AIP AIP 7 36 60 7,8 751 1,14 0,06 10,6 12,2 44
20AIP AIP 20 172 62 7,8 899 1,35 0,09 10,8 12,4 4,6
7AS AS 7 84 62 7,8 761 1,11 0,07 104 12,0 472
20AS AS 20 132 63 6,5 988 1,26 0,15 10,2 11,7 5,2

Y Obliczono z krzywej adsorpcji izotermy sorpcji N,
Y Calculated from N, sorption isotherm curve.
2a=2-d, /.

¥ Ay = By~ dB/H'

Metodyka badan

— Uporzadkowanie struktury AISBA-15, odlegtosci
miedzyplaszczyznowe (d, ) i wartosci parametru komor-
ki elementarnej (a,) oznaczano metoda XRD w zakresie
matokatowym za pomoca dyfraktometru rentgenowskie-
go X'pert PRO MPD Panalytical. Jako zrédio stosowano
CuKoa (A =0,1542 nm).

- Strukture mezopordéw oraz wlasciwosci strukturalne
AISBA-15: powierzchnie wiasciwg S, calkowita objetos¢
poréw V., objetos¢ mikroporéw V, ., srednice mezopo-
row dy,, okreslano metoda sorpcji N, na sorptometrze
Autosorb-1C Quantachrom. Grubo$¢ scian mezoporéw
(d,,) Obliczano z roznicy agidy,,.

— Teksture probek analizowano metoda TEM z zasto-
sowaniem wysokorozdzielczego transmisyjnego mikro-
skopu elektronowego FEI Tecnai G* 20 X-TWIN.

— Zawarto$¢ Al w materiatach po kalcynacji oznacza-
no metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej (AAS)
z atomizacja w plomieniu za pomocag spektrometru
SOLAAR M6 Unicam Atomic Absorption.

“g
o o e
= -
= = S
ol ’
£ o
3
< -
e
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

plpo
Rys. 1. Izotermy sorpcji azotu AISBA-15 syntetyzowanego
z udziatem: a) 7AIP, b) 20AIP, ¢) 7AS, d) 20AS
Fig. 1. Nitrogen adsorption-desorption isotherms of AISBA-15
synthesized using: a) 7AIP, b) 20AIP, ¢) 7AS, d) 20AS

- Liczba koordynacyjna glinu (Al,, glin w koordyna-
cji tetraedrycznej) w probkach po kalcynacji okreslano na
podstawie widm Al MAS NMR rejestrowanych spek-
trometrem Bruker Avance III 400 MHz (czestotliwos¢
104,26 MHz, liczba skanow 512 lub 1024, opo6znienie re-
laksaciji 2 s).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wszystkie otrzymane materialy charakteryzuja sie,
typowa dla SBA-15, dwuwymiarowa struktura heksago-
nalnie uporzadkowanych cylindrycznych mezoporéow
(grupa przestrzenna p6mm), o czym $wiadczy przebieg
izoterm sorpcji N, (typ IVa z petla histerezy HI; rys. 1)
oraz obecnos¢ przynajmniej trzech reflekséw hkl (100),
(110) i (200) w matokatowych widmach XRD (rys. 2).
W wypadku probki 7AIP dobre uporzadkowanie struktu-
ry potwierdzono takze za pomoca techniki TEM (rys. 3).
Wplyw na uporzadkowanie struktury miaty: rodzaj
uzytego prekursora glinu i stosunek Si/Al. W wypadku
AISBA-15, syntetyzowanego z udzialem izopropanolanu
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Rys. 2. Widma XRD AISBA-15 syntetyzowanego z udzialem:
a) 7AIP, b) 20AIP, ¢) 7AS, d) 20AS
Fig. 2. XRD patterns of AISBA-15 synthesized using: a) 7AIP,
b) 20AIP, ¢) 7AS, d) 20AS
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Rys. 3. Mikrografie TEM A1SBA-15 syntetyzowanego z udziatem 7AIP: a) przekroj podtuzny, b) przekrdj poprzeczny

Fig. 3. TEM micrographs of AISBA-15 synthesized using 7AIP, taken from: a) longitudinal, b) transverse sections

glinu zwiekszenie zalozonego stosunku molowego Si/Al
z 7 do 20 prowadzito do obnizenia stopnia uporzadkowa-
nia struktury [zanik refleksu hkl (210), zmniejszenie in-
tensywnosci reflekséw hkl (100), (110), (200)]. Wynikato to
ze zmniejszenia stezenia kationdw AI** wraz ze zmniej-
szeniem ilosci prekursora Al i bylo zgodne z danymi li-
teraturowymi [34].

Materiaty otrzymane z zastosowaniem siarczanu(VI)
glinu charakteryzowaty si¢ wigkszym stopniem upo-
rzadkowania struktury (zwiekszenie intensywnosci re-
flekséw hkl) niz uzyskane z udziatem izopropanolanu
glinu. Zmiana zatozonego stosunku Si/Al nie wptywata
na stopien uporzadkowania struktury materiatéw syn-
tetyzowanych z wykorzystaniem siarczanu(VI) glinu.
W tym wypadku stwierdzono ponadto zalezno$¢ jako-
$ci produktéw od pH mieszaniny reakcyjnej. W synte-
zie opisanej przez A. Vinu i wspotpr. [34], prowadzonej
w warunkach zmiennego pH (< 0,7), stopien uporzadko-
wania AISBA-15 otrzymanego z udziatem siarczanu(VI)
glinu byt mniejszy niz stopien uporzadkowania AISBA-15
syntetyzowanego z zastosowaniem izopropanolanu gli-
nu. Bylo to wynikiem negatywnego wptywu anionéw
HSO, na oddziatywanie blokéw EO, kopolimeru z faza
nieorganicznag podczas formowania mezofazy. W niniej-
szej pracy synteze AISBA-15 prowadzono w warunkach
stalego pH = 1,8. Wieksza wartos¢ pH mieszaniny reak-
cyjnej w syntezie z udziatem siarczanu(VI) glinu w po-
rownaniu z wartoscia pH analogicznej syntezy opisa-
nej przez A. Vinu i wspdtpr.,, pozwolita na zmniejszenie
stezenia anionow HSO, stabo oddzialujacych z surfak-
tantem, a tym samym na zwiekszenie stezenia anionéw
SO,* —silniej oddziatujacych z surfaktantem, co sprzyjato
powstawaniu uporzadkowanej mezofazy.

Tabela 1 przedstawia wilasciwosci strukturalne i skiad
probek otrzymanych z udzialem izopropanolanu glinu
(AIP) lub siarczanu(VI) glinu (AS). Wykazano, ze zasto-
sowane warunki syntezy pozwalaja na otrzymanie ma-
teriatéw charakteryzujacych sie przynajmniej 2,5-krotnie

wieksza gruboscig $cian mezoporoéw (d,, , > 4,2 nm) niz
materiaty uzyskane przez A. Vinu [34] przy nieznacznie
mniejszej powierzchni wlasciwej i srednicy mezoporéw.
W wypadku materialéw syntetyzowanych z udziatem
izopropanolanu glinu, stwierdzono brak istotnego wpty-
wu zmiany stosunku Si/Al na wartos$ci Srednicy mezopo-
row i grubosci ich $cian, co wynikato z braku zalezno-
Sci pH syntezy od ilosci prekursora glinu. Zwigkszenie
stosunku Si/Al z 7 do 20 doprowadzito do zwiekszenia
objetosci mikroporéw, a w konsekwencji do wzrostu po-
wierzchni wlasciwej AISBA-15. Zwigkszenie objetosci mi-
kroporéw wraz ze zwiekszeniem zalozonego stosunku
Si/Al, wg [48], jest zwigzane ze zmniejszeniem w nich za-
wartosci glinu pozasieciowego. W wypadku AISBA-15
syntetyzowanego z udziatem siarczanu(VI) glinu stwier-
dzono, ze zwigkszenie stosunku Si/Al prowadzi do zmniej-
szenia $rednicy mezopordw, co z kolei jest zwigzane ze
zwiekszeniem grubosci $cian mezopordw. Zwigkszenie
stosunku Si/Al prowadzilo tez do zwigkszenia objetosci
mikroporéw i powierzchni wilasciwej materiatu.

Charakterystyka metoda AAS (tabela 1) wykazata, ze
stosunek Si/Al w materiatach po kalcynacji byt wiekszy
niz zatozony, co jest typowe dla syntezy AISBA-15 reali-
zowanej metoda bezposrednia. Stwierdzono, ze wptyw
prekursora glinu na efektywnosc jego inkorporaciji zale-
zy od zalozonego stosunku Si/Al. W wypadku syntezy
prowadzonej przy stosunku Si/Al =20 probka otrzymana
z zastosowaniem siarczanu(VI) glinu wykazywata wigk-
sza zawarto$¢ glinu (czyli mniejszy stosunek Si/Al), na-
tomiast w wypadku syntezy prowadzonej przy stosun-
ku Si/Al =7 wiekszg zawartoscia glinu charakteryzowala
si¢ probka uzyskana z udziatem izopropanolanu glinu.
Otrzymane wyniki wskazuja, Ze zmniejszenie stosunku
Si/Al (tj. zwigkszenie stezenia AS w zelu syntezowym)
w syntezie prowadzonej z udziatem siarczanu(VI) glinu
powoduje zmniejszenie efektywnosci inkorporacji glinu,
co moze by¢ wynikiem negatywnego wptywu duzego
stezenia anionéw SO,* i HSO,.
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PODSUMOWANIE

Zastosowana modyfikacja syntezy AISBA-15 (regula-
cja pH, skrocenie czasu obrobki HT) pozwolita na otrzy-
manie materiatéw charakteryzujacych si¢ zwigkszo-
na gruboscia Scian, rozwinieta powierzchnia wtasciwa
i duza $rednicq mezoporéw. Wedtug danych literaturo-
wych wlasciwosci te sa korzystne w wypadku stosowa-
nia AISBA-15 jako napetniacza w kompozytach polime-
rowych ograniczajacego ich palnosc oraz poprawiajacego
wytrzymalo$¢ mechaniczna. Wptyw zawartosci glinu
i stezenia grup silanolowych w AISBA-15 oraz metody
syntezy kompozytow polimerowych z jego udziatem na
wlasdciwosci otrzymywanych materiatléw bedzie przed-
miotem kolejnych badan.
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