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• Applica*on	  of	  porous	  silicates	  

- 	  „tailor-‐made“	  proper*es	  
- 	  Adjustable	  texture	  proper*es	  	  	  
- 	  Diversity	  of	  geometric	  shapes	  
- 	  Modifiability	  of	  func*onal	  surface	  groups	  
	  

• 	  Deficit	  of	  characteriza*on	  techniques	  of	  surface	  chemistry	  and	  interac*ons	  

- 	  Poten*al	  of	  the	  Inverse	  Gas	  Chromatography,	  sensi*ve	  regarding	  	  	  	  
	  	  	  	  differences	  of	  the	  material	  
	  

• 	  Evalua*on	  of	  the	  technique	  	  of	  Inverse	  Gas	  Chromatography	  on	  the	  	  
	  	  basis	  of	  porous	  silicates	  as	  model	  systems	  

Introduc*on	  and	  Mo*va*on	  
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•  Reten*on	  *me	  depends	  on	  the	  surface	  chemistry	  of	  the	  sta*onary	  phase	  and	  
represents	  the	  basic	  	  informa*on	  of	  an	  IGC	  experiment	  	  

•  	  Due	  to	  the	  varia*on	  of	  probe	  molecules,	  concentra*ons	  and	  column	  
temperatures	  a	  wide	  range	  of	  physico-‐chemical	  proper*es	  can	  be	  determined	  

	  
-  Dispersive	  Part	  of	  Surface	  Energy	  
-  Surface	  Morphology	  (IM)	  
-  Specific	  Interac*ons	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Infinite	  Dilu+on	  
-  Acid	  –	  Base	  Parameters	  
-  Adsorp*on	  Energy	  Distribu*on	  	  
-  Desorp*on	  Isotherm	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Finite	  Concentra+on	  
-  Specific	  Surface	  Area	  

Introduc*on	  and	  Mo*va*on	  
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Microporous	  Silica	  
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Zeolites	  characteriza*on	  by	  IGC-‐ID	  (infinite	  dilu*on)	  

BEA:	   	  	  	  SBET	  =	  626	  m2/g,	  Vpore	  =	  0.23	  cm3/g	  
Silicalite-‐1:	  SBET	  =	  394	  m2/g,	  Vpore	  =	  0.18	  cm3/g	  
	  
Dispersive	  Surface	  Energy	   (𝛾↓𝑠↑𝑑 )	  	  
	  
-‐  Linear	  alkanes	  are	  injected	  (and	  analyzed	  according	  Dorris	  and	  Gray)	  

	  

	  
BEA	  has	  significantly	  higher	  𝛾↓𝑠↑𝑑 	  with	  237	  mJ/m2	  than	  Silicalite-‐1	  with	  192	  mJ/m2	  	  	  
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Microporous	  Silica	  

IGC	  Symposium	  2015	   6	  

	  
Surface	  Morphology	  (IM),	  nanoroughness,	  size	  exclusion	  
	  
-‐  Morphology	  index	  (IM)	  is	  the	  ra*o	  of	  the	  reten*on	  volume	  of	  a	  branched	  alkane	  

and	  the	  reten*on	  volume	  of	  a	  n-‐alkane	  	  
	  

	  

	  
	  
	  
	  
	  

Silicalite-‐1	  shows	  a	  very	  strong	  size	  exclusion	  effect	  for	  i-‐octane	  and	  cyclooctane	  
smaller	  but	  s*ll	  significant	  for	  BEA.	  
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Microporous	  Silica	  
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Specific	  Interac*on	  Parameter	  (ISP)	  
	  
	  

	  

	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  

Stronger	  polar	  interac*on	  by	  BEA	  (higher	  ISP)	  than	  Silicalite-‐1	  
	  

Quan*ta*ve	  and	  clear	  differen*a*on	  of	  adsorp*on	  behavior	  and	  polar	  interac*ons	  	  
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Microporous	  Silica	  
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Acid-‐Base	  Constants	  (Ka,	  Kb)	  
	  
By	  injec*ng	  probes	  of	  known	  electron	  acceptor	  (AN)	  and	  donor	  numbers	  (DN),	  
according	  to	  the	  semi-‐empirical	  acid/base	  scale	  of	  GUTMANN,	  the	  ISP	  value	  can	  be	  
related	  to	  acid	  and	  base	  constants	  Ka	  and	  Kb.	  
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Microporous	  Silica	  
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Acid-‐Base	  Constants	  (Ka,	  Kb)	  
	  
	  
	  
	  
	  
for	  bejer	  readability:	  Ka*100,	  Kb*100	  
	  

	  
	  
	  
	  
	  

The	  two	  zeolites	  can	  be	  clearly	  differen*ated	  by	  their	  electron	  donor	  and	  acceptor	  
poten*al	  based	  on	  the	  reten*on	  *mes	  of	  known	  molecules	  

BEA	  zeolite	  shows	  stronger	  interac*on	  	  
poten*al	  with	  electron	  donor	  	  

(Ka=	  70.6)	  and	  acceptor	  (Kb=	  47.7)	  molecules	  
than	  Silicalite-‐1.	  
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Sample  Dispersive surface energy 
 [mJ/m2] 

Mean pore diametera) 
[nm] 

Specific surface areaa) 
[m2/g] 

CPG10 40,80 11,3 112 

CPG20 45,45 21,4 79 

CPG50 50,67 53,2b) 34 

SG4 52,65 4,5 561 

SG8 40,65 8,0 349 

SG15 48,34 15,0 124 

MCM-41 51,61 3,7 736 

SBA-15 56,03 6,5 576 

SBA-16 71,93 5,8 927 

	  
	  
	  
	  
	  
	  

Mesoporous	  Silica	  

Characteriza*on	  of	  Mesoporous	  Silica	  by	  IGC-‐ID	  
(infinite	  dilu*on)	  

Dispersive	  Surface	  Energy	   (𝛾↓𝑠↑𝑑 )	  	  
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SiO -reiche
   Phase

2natriumreiche
Boratphase

abgeschiedenes
SiO          2

Excursus:	  Prepara*on	  of	  nanoporous	  glass	  beads	  	  
T	  

500	  -‐	  720	  °C	  
phase	  separa*on	  	  	  	  ini*al	  glass	  	  

beads	  

Extrac*on	  

acid,	  	  
base	  

porous	  glass	  beads	  
dP	  =	  1-‐	  70	  nm	  

colloidal	  	  
silica	  

alkali	  rich	  	  
borate	  phase	  

silica	  	  
matrix	  

Mesoporous	  Silica	  
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Sample  Dispersive surface energy 
 [mJ/m2] 

Mean pore diametera) 
[nm] 

Specific surface areaa) 
[m2/g] 

CPG10 40,80 11,3 112 

CPG20 45,45 21,4 79 

CPG50 50,67 53,2b) 34 

SG4 52,65 4,5 561 

SG8 40,65 8,0 349 

SG15 48,34 15,0 124 

MCM-41 51,61 3,7 736 

SBA-15 56,03 6,5 576 

SBA-16 71,93 5,8 927 

Effect	  	  of	  the	  surface	  chemistry	  
	  
Detected	  by	  IGC	  due	  to	  the	  determina*on	  of	  dispersive	  surface	  energy	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  

Mesoporous	  Silica	  

Characteriza*on	  of	  Mesoporous	  Silica	  by	  IGC-‐ID	  
(infinite	  dilu*on)	  

Dispersive	  Surface	  Energy	   (𝛾↓𝑠↑𝑑 )	  	  
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• 	  Surface	  chemistry	  of	  porous	  silicates	  was	  changed	  by	  different	  post-‐
synthe*c	  modifica*on	  procedures	  

(i)	  Calcina*on	  between	  300	  -‐	  900°C	  

Varia*on	  in	  the	  surface	  chemistry	  is	  realised	  by	  different	  concentra*ons	  of	  
hydroxyl	  groups.	  
(cOH	  is	  essen*al	  for	  the	  hydrophilic/hydrophobic	  proper*es	  of	  silica*)	  

*L.T.	  Zhuravlev,	  Colloids	  and	  Surface	  A	  Phys.	  Eng.	  Aspects	  173	  (2000)	  1	  -‐	  38.	  
	  

T	  
-‐H2O	  

Mesoporous	  Silica	  
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Increase	  of	  the	  dispersive	  part	  of	  surface	  energy	  with	  decreasing	  	  
concentra*on	  of	  hydroxyl	  groups	  

calcination temperature  
hydrophobic character 

concentra*on	  of	  hydroxyl	  groups	  [OH/nm2]	  

	  	  	  
di
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Mesoporous	  Silica	  
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Porous	  glass	  beads	  exhibit	  a	  residual	  content	  of	  boron,	  that	  migrates	  to	  the	  	  

surface	  during	  thermal	  treatment*	  

*F.	  Janowski,	  D.	  Enke	  in:	  Handbook	  of	  Porous	  Solids,	  Volume	  3,	  Wiley-‐VCH,	  Weinheim,	  2002.	  
	  

36

40

44

48

52

56

MR3_500MR3_450MR3_400MR3_300MR3

di
sp

. O
be

rfl
äc

he
ne

ne
rg

ie
 [m

J/
m

2 ]   vor Silanisierung
 nach Silanisierung

	  	  25	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  300	  	  	  	  	  	  	  	  	  400	  	  	  	  	  	  	  	  	  450	  	  	  	  	  	  	  	  	  500	  	  

3	   3	   3
4	  

calcina*on	  temperature	  [°C]	  

	  	  	  
	  	  	  
	  	  	  
	  d
isp

.	  s
ur
fa
ce
	  e
ne

rg
y	  
[m

J/
m

2 ]
	  	  	  
	  

Mesoporous	  Silica	  
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• 	  Surface	  chemistry	  of	  the	  porous	  silica	  systems	  was	  changed	  by	  different	  
post-‐synthe*c	  modifica*on	  procedures	  

(ii)	  Treatment	  with	  hexamethyldisilazane	  (HMDS)	  	  
	  
	  
	  
	  
	  

Si Si

H
N

H3C

H3C

CH3
CH3
CH3

H3C OH OH
Si Si

H3C
CH3 CH3

CH3CH3 H3C
Hexan
-NH3 O O

Genera*on	  of	  hydrophobic	  trimethylsilyl	  (TMS)	  groups	  onto	  the	  surface	  of	  	  
the	  silicates	  

Hexane	  

Mesoporous	  Silica	  
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• 	  Due	  to	  the	  varia*on	  of	  the	  reac*on	  *me	  of	  HMDS	  treatment	  (1-‐24h)	  of	  
CPG50	  different	  concentra*ons	  of	  TMS-‐groups	  are	  realised	  and	  quan*fied	  by	  
elemental	  analysis	  and	  IGC	  measurements	  	  

CPG50	  

Correla*on	  between	  the	  amount	  of	  	  
TMS-‐groups	  and	  the	  dispersive	  part	  
of	  surface	  energy	  was	  observed*	  

	  	  	  
	  	  	  
	  	  	  
	  d
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TMS-‐concentra*on	  [µmol/m2]	  
	  

*D. Enke, M. Rückriem, D. Stoltenberg, A. Böhme in Characterisation of Porous Solids VIII, ed. S. Kaskel, P. Llewellyn, F. 
Rodriguez-Reinoso, N.A. Seaton, RSC Publishing, Cambridge, 2009, 408-415. 
	  

Mesoporous	  Silica	  
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	  	  25	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  300	  	  	  	  	  	  	  	  	  400	  	  	  	  	  	  	  	  	  450	  	  	  	  	  	  	  	  	  500	  	  
calcina*on	  temperature	  [°C]	  

(i)	  All	  silica	  samples	  were	  treated	  	  
according	  to	  the	  same	  standard	  	  
procedure	  with	  HMDS	  
	  
(ii)	  An	  increase	  of	  the	  surface	  energy	  	  
by	  this	  modifica*on	  of	  the	  surface	  	  
was	  determined	  
	  
(iii)	  TMS-‐groups	  generate	  a	  higher	  	  
polarisability	  and	  an	  increasing	  	  
hydrophic	  character	  of	  	  the	  silica	  	  
surface*	  

Calcina*on	  series	  of	  CPG10	  
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aqer	  silanisa*on	  

*D.	  Enke,	  M.	  Rückriem,	  A.	  Schreiber,	  J.	  Adolphs,	  Applied	  Surface	  Science	  256	  (2010)	  5482-‐5485.	  
	  

Mesoporous	  Silica	  
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The	  surface	  modifica*on	  has	  a	  strong	  impact	  onto	  the	  specific	  
interac*ons.	  Genera*on	  of	  non-‐polar	  TMS	  groups	  causes	  a	  
significant	  decrease	  of	  specific	  interac*on	  parameter.	  

Mesoporous	  Silica	  

Specific	  Interac*ons	  (ISP)	  
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The	  surface	  modifica*on	  with	  TMS	  groups	  has	  a	  significant	  impact	  on	  the	  
poten*al	  of	  porous	  glass	  to	  interact	  with	  electron	  dona*ng	  molecules	  (decreasing	  

Ka	  value)	  

Mesoporous	  Silica	  

Acid-‐Base	  Constants	  
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• 	  The	  effect	  surface	  chemistry	  was	  inves*gated	  for	  porous	  silica	  by	  means	  of	  IGC	  
technique	  

• The	  sensi*vity	  for	  differences	  in	  the	  surface	  chemistry	  was	  shown	  
	  
• 	  The	  poten*al	  of	  IGC	  measurements	  to	  chracterize	  to	  effect	  of	  surface	  modifica*on	  
was	  demonstrated	  on	  the	  basis	  of	  the	  dispersive	  part	  of	  surface	  energy,	  the	  specific	  
interac*on	  parameter,	  acid-‐base	  proper*es.	  
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Thank	  you	  for	  your	  ajen*on!	  


