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Adsorpcyjne wlasciwosci nanoporowatych materiatéw weglowych
otrzymanych z wykorzystaniem matryc

Nanomaterialom weglowym o uporzadkowanej struk-
turze porow poswiegca si¢ bardzo duza uwage z powodu ich
potencjalnych zastosowan w procesach katalizy, adsorpcji,
separacji 1 detekcji w takich dziedzinach, jak nanotechno-
logia, inzynieria srodowiska, czy medycyna [1-6]. Zgod-
nie z klasyfikacja Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej
i Stosowanej (IUPAC), materialy te zawieraja pory o wy-
miarach od utamka do kilkudziesigciu nanometrow. W pet-
ni udokumentowana synteza uporzadkowanych, mezoporo-
watych materialow zostala po raz pierwszy opublikowana
w 1992r. przez badaczy z firmy Mobil, ktorzy opisali [7,8]
nowa rodzing materialdéw krzemionkowych M41S, charak-
teryzujacych si¢ uporzadkowana struktura mezoporowata,
duza powierzchnia wlasciwa i duza objgtoscig pordw. Do
rodziny tej zalicza si¢ materialy o strukturze heksagonalnej
—MCM-41, regularnej —- MCM-48 i lamelarnej — MCM-50.
Te pionierskie prace zapoczatkowaty wiele badan, ktdre za-
owocowaty odkryciem bardzo duzej liczby nowych rodza-
jOw mezoporowatych materiatéw, w tym takze uporzadko-
wanych mezoporowatych materiatow weglowych.

Chociaz wegle aktywne zawierajace gtownie mikro-
pory o wymiarach mniejszych od 2nm sg produkowane
w ogromnej ilosci od bardzo dawna, gtdéwnie do adsorp-
cji zanieczyszczen z fazy gazowej i cieklej [9], to jednak
syntez¢ mezoporowatych struktur weglowych za pomoca
metody odwzorowania przeprowadzono dopiero na poczat-
ku lat 80. ubieglego stulecia, kiedy to Knox wraz ze wsp.
[10,11] zaproponowali syntez¢ wegli mezoporowatych wy-
korzystujac sferyczne czastki zelu jako matryce.

Zaproponowana wowczas metoda zawiera cztery etapy,
ktore do dzisiaj sa czgsto stosowane w syntezie mezoporo-
watych wegli metoda odwzorowania statych matryc:

— otrzymanie zelu krzemionkowego o kontrolowanej
strukturze porowatej,

— impregnacja matrycy krzemionkowej prekursorem
monomerowym lub polimerowym,

— usieciowanie i karbonizacja prekursorow organicz-
nych,

— rozpuszczenie krzemionkowej matrycy.

Przeprowadzenie takiego procesu umozliwia otrzy-
manie materiatu weglowego bedacego odwrotna replika
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krzemionkowych i polimerowych

materiatu krzemionkowego o strukturze tréjwymiarowej.
Scianki matrycy krzemionkowej, po ich rozpuszczeniu, za-
mieniaja si¢ W pory, natomiast pory krzemionki po wypet-
nieniu prekursorem wegla i1 karbonizacji tworza strukture
materialu weglowego. Knox i wsp. zsyntezowali mezo-
porowaty wegiel wykorzystujac jako prekursory weglowe
fenol i urotroping (heksaaming). Polimeryzacja oraz kar-
bonizacja zywicy fenolowej otrzymanej wewnatrz porow
sferycznego zelu krzemionkowego, a nastgpnie rozpusz-
czenie krzemionki, doprowadzity do otrzymania mezopo-
rowatych materiatow weglowych o powierzchni wlasciwej
BET (Brunauera-Emmetta-Tellera) zawartej w przedziale
460+600m?*/g. Materialy te dalej poddano procesowi gra-
fityzacji w temperaturze 2500°C w atmosferze obojgtne;j
w celu zamknigcia mikropordw i uzyskania jednorodne;j
powierzchni $cianek weglowych. Ostatecznie grafityzowa-
ne mezoporowate materialy weglowe mialy powierzchnig
wlasciwa bliska 150 m?/g. Badania Knoxa i wsp. zapoczat-
kowaty otrzymywanie materiatdéw weglowych przy uzyciu
porowatych matryc statych.

Celem niniejszej pracy bylo zaprezentowanie najwaz-
niejszych metod syntezy uporzadkowanych badz jednorod-
nych materialow weglowych, z wykorzystaniem matryc
krzemionkowych lub polimerowych. Metody te moga by¢
wykorzystane do otrzymywania nanoporowatych wegli
o Scisle kontrolowanej strukturze i parametrach adsorp-
cyjnych wymaganych do okreslonych zastosowan, np. do
oczyszczania wody i powietrza. Przedstawiono réwniez
charakterystyke wlasciwosci adsorpcyjnych tych materia-
1ow oraz przytoczono najwazniejsze parametry ich struk-
tury porowatej, przy czym szczego6lng uwage zwrocono na
funkcje rozktadu objgtosci porow.

Nanoporowate materialy weglowe otrzymane
z wykorzystaniem matryc krzemionkowych

Zainteresowanie syntezg uporzadkowanych nanoporo-
watych materiatéw weglowych istotnie wzrosto pod koniec
lat 90. XX w., kiedy Ryoo i wsp. [12] opisali syntez¢ wegla
o uporzadkowanej strukturze mezopordéw przy wykorzy-
staniu uporzadkowanego glinokrzemianu MCM-48 (la3d)
jako statej matrycy. W syntezie tej probka MCM-48 zostata
zaimpregnowana roztworem sacharozy z dodatkiem kwa-
su siarkowego jako katalizatora karbonizacji sacharozy.
Karbonizacj¢ przeprowadzono w przedziale temperatur
800+1100°C. Krzemionke¢ usunigto z kompozytu weglo-
wo-krzemionkowego za pomoca etanolowego roztworu
NaOH. Tak przeprowadzony proces syntezy doprowadzit
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do otrzymania mezoporowatego wegla CMK-1 o $rednim
wymiarze poréw ok. 3nm. Wedlug podobnej procedu-
ry mozliwa jest takze synteza wysoce uporzadkowanego,
heksagonalnego, mezoporowatego materialu weglowego
CMK-3. Jako statg matryce w syntezie tego materialu wy-
korzystano heksagonalnie uporzadkowany mezoporowaty
material krzemionkowy SBA-15. Material ten zsyntezo-
wano z wykorzystaniem trojblokowego kopolimeru poli-
tlenku etylenu—politlenku propylenu—politlenku etylenu
(PEO,(—PPO7y—PEO, Pluronic P123), jako surfaktantu,
i tetraetoksysilanu (TEOS), jako zrodta krzemionki w obec-
nosci kwasu solnego. Mieszaning o sktadzie 10 g Pluronic
P123, 0,10mol TEOS, 0,60mol HC1 i 20mol H,O doktad-
nie wymieszano, umieszczono w suszarce laboratoryjnej,
ogrzewano w ciagu 24 h w temperaturze 35 °C, a nastgpnie
w ciggu 6h w temperaturze 100°C. Otrzymany produkt
przesaczono, wysuszono i poddano kalcynacji w tempera-
turze 550°C [13]. Kalcynowany material krzemionkowy
SBA-15 zaimpregnowano wodnym roztworem sacharozy
zudziatem kwasu siarkowego, podobnie jak podczas synte-
zy materiatu CMK-1. Na 1g materiatu SBA-15uzyto 1,25 ¢
sacharozy, 0,14 g H,SO4 1 5 g wody. Zaimpregnowany ma-
teriat SBA-15 przeniesiono do pieca i wygrzewano w ciagu
6h w temperaturze 100 °C, dalej temperatur¢ zwigkszono
do 160°C i wygrzewano przez kolejne 6h. W czasie wy-
grzewania probka zmienita zabarwienie z ciemnobrazowe-
go na czarne. Nastgpnie powtorzono proces impregnacji
i wygrzewania przy zmienionych ilosciach odczynnikow:
0,8 g sacharozy, 0,09 g H,SO4 1 5g wody na 1 g materiatu
wyjsciowego 1 zachowaniu tych samych warunkéw tem-
peraturowych i czasu wygrzewania. Karbonizacj¢ probki
zakonczono wygrzewajac ja w temperaturze 900°C pod
zmniejszonym cisnieniem. Krzemionke z kompozytu krze-
mionkowo-weglowego usunigto za pomocg wodno-cta-
nolowego (1:1) roztworu NaOH (1kmol/m®). Wolny od
matrycy krzemionkowej wegiel przefiltrowano, przemyto
etanolem i wysuszono w temperaturze 120°C [13]. Sche-
mat syntezy mezoporowatego wegla metoda odwzorowa-
nia na stalej matrycy krzemionkowej przedstawiono na
rysunku 1.
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Rys. 1. Synteza mezoporowatych wegli metodg
tzw. twardego odwzorowania
Fig. 1. Synthesis of mesoporous carbons
by the hard template method

Izotermy adsorpcji azotu w temperaturze —196 °C oraz
funkcje rozkltadu objetosci porow w uporzadkowanej me-
zoporowatej matrycy krzemionkowej SBA-15 i otrzyma-
nej replice weglowej CMK-3 pokazano na rysunku 2. Na
podstawie izotermy adsorpcji azotu na weglu CMK-3 wy-
znaczono catkowitg powierzchni¢ wlasciwa (Sggr), ktora
wynosita 1520m?/g oraz catkowita objetosé porow (Vy),
ktora wynosita 1,30 cm3/g. Materiat weglowy CMK-3 jest
odwrotng replika heksagonalnej krzemionki SBA-15. Po-
rowatos¢ w tej replice stanowi przestrzen pomiedzy mezo-
porowatymi pretami weglowymi i faczacymi je mniejszymi
precikami o wymiarach mikro.
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji azotu i funkcje rozktadu objetosci
poréw w matrycy krzemionkowej SBA-15
i materiale weglowym CMK-3 (po modyfikacji wg [13])
Fig. 2. Nitrogen adsorption isotherms and pore volume distribution
functions for the SBA-15 siliceous template and CMK-3 carbon
material (after modification according to [13])

Mezoporowate materialy weglowe mozna syntezowac
nie tylko poprzez odwzorowanie uporzadkowanych me-
zoporowatych materiatow krzemionkowych, lecz réwniez
wykorzystujac krzemionke koloidalna. Po raz pierwszy Li
i Jaroniec [14] zaproponowali metod¢ otrzymywania me-
zoporowatych jednorodnych wegli, zwana metoda kolo-
idalnego odwzorowania. Koloidalnie odwzorowane wegle
(CICs — Colloidal Imprinted Carbons) byty syntezowane
(wg schematu przedstawionego na rysunku 3) w wyni-
ku odwzorowania koloidalnych nanoczastek krzemionki
w znacznie wigkszych mikroczastkach dos¢ migkkiej smo-
ty ciektokrystaliczne;.

Syntez¢ wegli CIC prowadzono wykorzystujac synte-
tyczna smote weglowa firmy Mitsubishi (o stosunku H/C
ok. 0,6 1 punkcie migknigcia wynoszacym 237 °C). Typowy
sposéb otrzymywania wegli CIC byt nastgpujacy: sprosz-
kowang smote¢ weglowg (o wymiarach czastek mniejszych
od 45 um) mieszajac rozproszono w etanolu, a nastgpnie
dodano roztwoér koloidalnej krzemionki (Ludox AS-40
z firmy Sigma-Aldrich, zawierajacy 40% wag. krzemionki
o $rednim wymiarze czastek ok. 24nm) i zamknigto pojem-
nik dalej mieszajac w temperaturze 50 °C w ciagu 5h. Na-
stgpnie pojemnik otworzono i powoli odparowano rozpusz-
czalnik przy ciagtym mieszaniu, co trwato zwykle 3+5h.
Dalej mieszaning ogrzano do temperatury 260 °C, niewiele
wyzszej od temperatury migknigcia tej smotly, i w ciagu
30 min czastki koloidalnej krzemionki penetrowaly (rys. 3)
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Rys. 3. Synteza mezoporowatych wegli metodg koloidalnego
odwzorowania czastek krzemionkowych
w czgstkach smoty weglowe;j
Fig. 3. Synthesis of mesoporous carbons by colloidal imprinting
of silica particles into mesophase pitch coal tar particles

mikroczastki smoty, tworzac koloidalny kompozyt krze-
mionka—smota. Pdzniej ten kompozyt ogrzewano z szyb-
koscig 2+5°C/min do temperatury karbonizacji 900 °C,
w ktorej materiat utrzymywano w ciagu 2h w atmosferze
azotu i wreszcie po wystudzeniu zanurzono w roztworze
NaOH (3kmol/m?®) w celu rozpuszczenia krzemionki.
Izotermg¢ adsorpcji azotu oraz funkcj¢ rozktadu objetosci
pordw, w zaleznosci od $rednicy tych porow w materiale
weglowym CIC, przedstawiono na rysunku 4.

Materiatten miat powierzchnie wtasciwa Sgpr=420 m?/g
i catkowita objetosé porow Vi=1,61 cm?/g [14]. Maksimum
funkcji rozktadu objetosci poréw odpowiadato Srednicy
poréw rownej 23,7nm, co dobrze korespondowalo z wy-
miarem koloidalnych czastek krzemionkowych réwnym
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Rys. 4. Izoterma adsorpcji azotu i funkcja rozktadu
objetosci porow w materiale CIC
Fig. 4. Nitrogen adsoption isotherm and pore volume
distribution function for the CIC material

24nm. Cieklokrystaliczna smota weglowa jest dobrym
prekursorem weglowym, poniewaz jest zlozong mieszani-
ng wiclopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych,
z ktérych tworza si¢ duze krystality grafitowe w czasie
procesu karbonizacji. Mezoporowate wegle otrzymane
metoda koloidalnego odwzorowania majg sferyczne mezo-
pory o jednakowych wymiarach. Swiadczy o tym stromy,
nieomal pionowy, skok na izotermie adsorpcji oraz waska
funkcja rozktadu objetosci mezopordéw. Udzial mikropo-
réw, w porownaniu z udziatem mezoporow, w calkowitej
porowatosci jest nieznaczny i dlatego opisywane wegle za-
licza si¢ do wegli typowo mezoporowatych. Niestety w ten
sposéb otrzymane wegle nie naleza do uporzadkowanych
struktur mezoporowatych, bowiem rozklad mezopordéw,
cho¢ o jednakowych wymiarach, jest przypadkowy.

Ciekawy sposob syntezy mezoporowatych wegli z wy-
korzystaniem koloidalnej krzemionki zaproponowali Cho-
ma 1 wsp. [15]. Zamiast cieklokrystalicznej smoty weglo-
wej jako prekursora weglowego (jak w metodzie CIC),
wykorzystano kopolimer chlorku winylidenu i chlorku
winylu nazywany Saranem. Schemat syntezy mikro-me-
zoporowatych wegli metoda koloidalnego odwzorowania
nanoczastek koloidalnej krzemionki w mikroczastkach po-
limeru (Saranu) przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Synteza mikro-mezoporowatych wegli
metodg koloidalnego odwzorowania czgstek krzemionkowych
w czgstkach polimeru (Saranu)

Fig. 5. Synthesis of micro-mesoporous carbons by colloidal
imprinting of silica particles into the polymer (Saran) particles

W typowej procedurze 2 g kopolimeru chlorku winyli-
denu i chlorku winylu (z firmy Sigma-Aldrich, o wymiarach
czastek 240+320 pm) rozproszono w 40cm? etanolu, mie-
szajac 30min. Nastepnie powoli dodano 40cm? roztworu
koloidalnej krzemionki Ludox AS-40 (40% wag. roztwor
zawierajacy nanoczastki koloidalnej krzemionki o $redni-
cy ok. 24nm), uzyskujac mieszaning o stosunku wagowym
Si0,:Saran=10:1. Nastgpnie wszystkie reagenty mieszano
w temperaturze 55 °C, powoli odparowujac etanol. Otrzy-
many zel przeniesiono do tédeczek kwarcowych i umiesz-
€zono w rurze pieca, a nastgpnie wygrzewano 3h w tem-
peraturze 250°C w atmosferze przepltywajacego azotu.
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Woéwczas nanoczastki koloidalnej krzemionki wnikaly do
mikroczastek migkkiego Saranu, w wyniku czego powstat
nanokompozyt krzemionkowo-saranowy. Kompozyt ten
poddano procesowi karbonizacji w atmosferze przeptywa-
jacego azotu w temperaturze 850 °C w ciagu 2 h. Szybkosé¢
wzrostu temperatury ogrzewania od 250 °C do 850 °C wy-
nosita 5 °C/min. Koloidalna krzemionkg usuni¢to z kompo-
zytu weglowo-krzemionkowego za pomoca 15% roztworu
HF w ciagu 72h w temperaturze pokojowej. Ostatecznie
porowaty material weglowy przemyto butanolem i heksa-
nem oraz wysuszono w suszarce laboratoryjnej w tempera-
turze 80 °C w ciagu 12 h. Warto podkresli¢, ze w metodzie
koloidalnego odwzorowania, w ktorej zamiast ciektokry-
stalicznej smoty weglowej zastosowano kopolimer chlorku
winylidenu i chlorku winylu, otrzymuje si¢ mikro-mezo-
porowate materialy weglowe. Rozwdj mikroporowato$ci
w tym materiale nastgpuje w wyniku temperaturowego
rozktadu polimerowego prekursora w temperaturze 850 °C,
podczas gdy mezopory tworza si¢ w wyniku rozpuszczania
koloidalnych nanoczastek krzemionkowych. Tak wigc za-
stosowanie mikroczastek saranu jako prekursora weglowe-
go prowadzi do syntezy wegli majacych sferyczne mezopo-
ry o takich wymiarach, jakie miata koloidalna krzemionka
oraz o znacznie rozwinig¢tej mikroporowatosci wynikajacej
z termicznego rozktadu polimeru.

Narysunku 6, oprocz niskotemperaturowej izotermy ad-
sorpcji azotu i funkcji rozktadu objgtosci porow materiatu
weglowego oznaczonego symbolem CIC-Saran, otrzyma-
nego wedlug powyzej zaproponowanego przepisu, przed-
stawiono takze izotermg¢ adsorpcji azotu i funkcjg¢ rozktadu
objetosci pordw materiatu oznaczonego symbolem Saran.
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Rys. 6. Izotermy adsorpcji azotu i funkcje rozktadu objetosci
porow w materiatach CIC-Saran i Saran
Fig. 6. Nitrogen adsoption isotherms and pore volume
distribution functions for CIC-Saran and Saran

Materiat ten otrzymano w nastepujacy sposob [16]:
w typowej procedurze 2 g kopolimeru chlorku winylidenu
i chlorku winylu (Saranu) (Sigma-Aldrich, wymiar czastek
240+320 um) wsypano do toédeczki kwarcowej i poddano
procesowi karbonizacji w atmosferze przeptywajacego
azotu w temperaturze 850 °C w ciagu 2 h. Szybkos¢ ogrze-
wania materiatu do tej temperatury wynosita 5°C/min.
Przebieg doswiadczalnej izotermy adsorpcji azotu i funk-
cja rozktadu objgtosci poréw materiatu weglowego Saran
wskazuja, ze jest to material wyjatkowo mikroporowaty,

bez udzialu mezoporow. Badane materiaty weglowe otrzy-
mane z wykorzystaniem Saranu mialy duza powierzchni¢
wiasciwa Sggr (CIC-Saran — 848 m?/g, Saran — 1007 m?/g).
Catkowita objetosé poréw (V,), wyznaczona na podstawie
pojedynczego punktu izotermy adsorpcji przy cisnieniu
wzglednym p/p,=0,99, wynosita 0,67cm’/g w przypad-
ku CIC-Saranu i 0,44cm?/g w przypadku Saranu. Warto
podkresli¢, ze w wypadku materialu CIC-Saran udziat
obu rodzajow porowatosci (mikro- i mezo-) stanowil po
50% catkowitej porowatosci [16]. Podsumowujac nalezy
stwierdzi¢, ze zastosowanie jako prekursora weglowego
mikroczastek Saranu, w potaczeniu z koloidalng krzemion-
ka, jako stata matryca, prowadzito do otrzymania wegli
o0 pozadanych wymiarach mezoporow, a ponadto o dobrze
rozwinigtej mikroporowatosci. Dodatkowo nalezy podkre-
§li¢, ze metoda ta jest odpowiednia do otrzymywania wegli
o duzej powierzchni wlasciwej oraz o duzej objgtosci mi-
kro- i mezopordw.

Jaroniec i wsp. [17] zaproponowali jeszcze inng cie-
kawa metod¢ otrzymywania mezoporowatych materiatéw
weglowych, w ktérej wykorzystuje si¢ sprasowane mo-
nolity koloidalnej krzemionki. Produktem koncowym jest
mezoporowaty monolit weglowy, a przy zastosowaniu pro-
cesu aktywacji — mikro-mezoporowaty monolit wegglowy.
Ogdlny schemat syntezy tego typu materiatow przedsta-
wiono na rysunku 7.

Pierwszym etapem syntezy jest otrzymanie monoli-
tu zbudowanego z nanoczastek koloidalnej krzemionki.
W celu otrzymania tego monolitu, handlowy wodny roz-
twor koloidalnej krzemionki Ludox AS-40 odparowano,
a uzyskanym pytem krzemionkowym napelniono stalowa
cylindryczng matrycg o srednicy 13mm i wysokos$ci 15 mm,
a nastepnie krzemionkg sprasowano pod ci$nieniem 3 MPa.
Tak otrzymany monolit krzemionkowy (rys. 7) ogrzewano,
w celu lepszego potaczenia si¢ nanoczastek krzemionko-
wych, z szybkoscig 1 °C/min do temperatury 700°C i da-
lej jeszcze przez 0,5h w tej temperaturze. Dalszy proces
otrzymywania monolitu materialu weglowego polegat na
impregnacji monolitu krzemionkowego albo rezorcynolem
i aldehydem krotonowym oraz kwasem szczawiowym jako
katalizatorem reakcji polimeryzacji albo fenolem i para-
formaldehydem albo rezorcynolem i furfuralem w obec-
nosci kwasu szczawiowego. Nastepnie probki monolitu
krzemionkowego z zaimpregnowanymi prekursorami
weglowymi poddano serii obrobek cieplnych [18]. Osta-
tecznie cieplng obrobke (karbonizacj¢) prowadzono w ru-
rze pieca kwarcowego w temperaturze 900 °C w ciggu 2h
z szybkoscig dojscia do tej temperatury 2 °C/min. Matry-
c¢ krzemionkowa z monolitu krzemionkowo-weglowego
(rys. 7) usuwano za pomoca 15% kwasu fluorowodorowe-
go. Ostateczny mezoporowaty monolit weglowy przemyto
butanolem, heksanem i woda destylowana, a takze suszono
w suszarce w temperaturze 80 °C w ciggu 12h. W celu roz-
winigcia struktury mikroporowatej monolit mezoporowate-
go wegla impregnowano roztworem KOH i dalej suszono
w temperaturze 105 °C w ciggu 10h. Stosunek masy KOH
do masy wegla w suchym produkcie wynosit ok. 0,6. Proces
aktywacji monolitu we¢glowego za pomoca KOH prowa-
dzono ogrzewajac probke do temperatury 700 °C z szybko-
$cig 10°C/min i przetrzymujac w tej temperaturze w ciagu
45min. Resztki KOH z koncowego monolitu, uprzednio
ochtodzonego w atmosferze przeptywajacego azotu, usu-
nigto przemywajac probke roztworem HCI (0,1 kmol/m?)
i wielokrotnie woda destylowang. W koncowym etapie
aktywowany monolit weglowy suszono w temperaturze
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Rys. 7. llustracja otrzymywania mezoporowatego i mikro-mezoporowatego wegla metodg odwzorowania monolitu
koloidalnej krzemionki oraz zdjecia probek z poszczegélnych etapdéw syntezy
Fig. 7. Synthesis of mesoporous and micro-mesoporous carbons by imprinting the colloidal siliceous monolith,
and images of the samples collected at particular stages of the process

105°C w ciagu 12h uzyskujac mikro-mezoporowaty we-
giel. Na rysunku 8 przedstawiono niskotemperaturowe izo-
termy adsorpcji azotu wraz z funkcjami rozktadu objegtosci
poréw mezoporowatego wegla MC-FP otrzymanego z fe-
nolu i paraformaldehydu, jako prekursorow weglowych,
oraz mikro-mezoporowatego wegla MC-FP-KOH, otrzy-
manego przez aktywacje mezoporowatego wegla MC-FP
za pomoca KOH.

Porowate materiaty weglowe otrzymane metoda od-
wzorowania sprasowanych monolitow krzemionkowych
miaty bardzo dobre wiasciwosci adsorpcyjne i charakte-
ryzowaly si¢ nastgpujacymi parametrami strukturalnymi:
mezoporowaty materiat MC-FP mial powierzchni¢ wia-
$ciwg Sppr=975m%/g, catkowita objetos¢ poréw (wyzna-
czong na podstawie pojedynczego punktu adsorpcji przy
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Rys. 8. Izotermy adsorpcji azotu i funkcje rozktadu objetosci
poréw w materiale weglowym MC-FP oraz weglu MC-FP-KOH
Fig. 8. Nitrogen adsoption isotherms and pore volume distribution
functions for the MC-FP carbon material and MC-FP-KOH carbon

ci$nieniu wzglednym p/p,=0,99) V=2,61 cm>/g, natomiast
udziat objetosci mezoporow (V) W calkowitej porowa-
tosci (Vy) wynosit 97%. Odpowiednie parametry struktury
porowatej materialu weglowego MC-FP-KOH po proce-
sie aktywacji wynosity Sgpr=2265m?/g, V,=3,31cm’/g,
Vme=2,53 cm®/g oraz V,,;=0,75 cm?/g. Warto podkresli¢, ze
proces aktywacji mezoporowatego monolitu weglowego
MC-FP spowodowal bardzo istotne rozwinigcie struktury
mikroporowatej otrzymanego materiatu przy zachowa-
niu niezmienionej objetosci mezopordw tego materiatu.
Metoda koloidalnego odwzorowania monolitu zlozonego
z nanoczastek koloidalnej krzemionki okazata si¢ bardzo
skuteczna do otrzymywania monolitow weglowych z jed-
norodnymi sferycznymi porami o wymiarach bliskich wy-
miarom krzemionki koloidalnej. Dodatkowa posyntezowa
aktywacja monolitow weglowych za pomoca KOH pozwo-
lita na znaczace rozwinigcie struktury mikroporowatej, co
dato mikro-mezoporowate monolity weglowe o bardzo du-
zej objetosci 1 powierzchni wiasciwej poréw. W ten sposob
otrzymane materiaty weglowe moga by¢ bardzo atrakcyjne
w roznych zastosowaniach, w tym przede wszystkim w ad-
sorpcji i katalizie.

Nanoporowate materialy weglowe otrzymane
z wykorzystaniem matryc polimerowych

Opisane w niniejszej pracy sposoby syntezy uporzad-
kowanych mezoporowatych wegli wymagaly wykorzysta-
nia uporzadkowanych mezoporowatych krzemionek Iub
koloidalnych krzemlonkowych aglomeratow Jako statych
matryc, ktore po impregnacji najrézniejszymi prekursora—
mi weglowymi i dalszej karbonizacji oraz rozpuszczeniu
matrycy krzemionkowej dawaly ostatecznie uporzadko-
wane lub jednorodne porowate materlaiy wqglowe (rys. 1,
3,517). W przeciwienstwie do wczesniej oplsanych syn-
tez, w strategii zaproponowanej przez Tanake i wsp. [19]
wyeliminowano konieczno$¢ stosowania statych matryc
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krzemionkowych, co w konsekwencji zmniejszyto liczbe
etapow syntezy i spowodowato, ze proces stat si¢ tanszy
i tatwiejszy do realizacji w warunkach przemystowych. Ta
nowa strategia syntezy mezoporowatych uporzadkowa-
nych materiatow weglowych ma t¢ dobra strong, ze wy-
korzystano w niej organiczno-organiczne oddziatywania
pomiedzy termoutwardzalnymi polimerami i termicznie
rozktadajacymi si¢ surfaktantami, co w konsekwencji do-
prowadzito do utworzenia uporzadkowanego polimero-
wo-polimerowego nanokompozytu. Termicznie nietrwaty
kopolimer blokowy, wykorzystany jako migkka matryca,
byt usuwany lub rozktadany w czasie poczatkowego eta-
pu ogrzewania kompozytu polimerowo-polimerowego,
natomiast termoutwardzalny polimer byt karbonizowany
poprzez jego wygrzewanie w wysokich temperaturach
w strumieniu przeptywajacego azotu, co w konsekwencji
powodowato utworzenie uporzadkowanej formy materiatu
weglowego. Na rysunku 9 przedstawiono schemat syntezy
mezoporowatych wegli metoda migkkiego odwzorowania
z wykorzystaniem kopolimeru blokowego jako matrycy.

HO
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/ - Kopolimer

- ‘trc')jblokowy
-
Odwzorowanie¢

Polimer z matryca
kopolimeru tréjblokowego
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Rys. 9. Synteza mezoporowatych wegli metodg
tzw. migkkiego odwzorowania
Fig. 9. Synthesis of mesoporous carbons
by the soft template method

Synteza uporzadkowanych mezoporowatych wegli za
pomoca tzw. migkkiego odwzorowania [ 19-23] oparta byta
na organiczno-organicznym oddziatywaniu, w ktoérym jed-
na organiczna substancja, zazwyczaj politlenek etylenu—
politlenek propylenu—politlenek etylenu, tj. trojblokowy
kopolimer, byta uzywana jako migkka matryca, a inne sub-
stancje organiczne (np. fenol i paraformaldehyd) oddzia-
hujac z hydrofilowymi nanodomenami matrycy i polime-
ryzujac, daja prekursor weglowy typu zywicy fenolowej.
Jak pokazano w pracach [19,21,22] reakcja polikondensa-
cji fenolu, rezorcynolu lub floroglucyny i formaldehydu,

paraformaldehydu lub furfuralu na wspomnianych dome-
nach prowadzita do utworzenia nanokompozytu polimero-
wego, zarowno w warunkach kwasowych, jak i zasadowych,
ktory byt przeksztatcany w uporzadkowana mezoporowata
zywicg fenolowa w wyniku termicznego usunigcia matrycy
polimerowej oraz dalej w wyniku karbonizacji nanostruk-
tury kompozytowej. Takie podejscie zapewnia otrzymanie
uporzadkowanych mezoporowatych wegli o zréznicowa-
nych strukturach, w zaleznosci od zastosowanej migkkiej
matrycy i przyjetych warunkow syntezy.

Typowy sposob otrzymywania nanoporowatych ma-
teriatdéw weglowych z wykorzystaniem matryc polimero-
wych byl nastepujacy [24]: w 9,7 g roztworu etanol/woda
(zmieszanych w stosunku wagowym 10:9) rozpuszczono
1,25 g floroglucyny CcH;(OH);, a nastepnie dodano 1,25¢g
kopolimeru trojblokowego Lutrol F127 (EO;(;PO5cEO11,
M,,=12600u z firmy BASF Corp.). Po rozpuszczeniu re-
agentéw dodano 0,08 cm? 37% wodnego roztworu HCl jako
katalizatora. Dalej reagenty mieszano przez 2h w tempera-
turze pokojowej. Nastepnie dodano 1,25 cm? 37% roztworu
formaldehydu i dalej mieszano jeszcze przez ok. 30 min.
Po zakonczeniu mieszania nastapito zmgtnienie roztworu.
Cato$¢ przelano do rozdzielacza i pozostawiono na 1+2h
w celu dobrego rozdzielenia na dwie warstwy. Po rozdzie-
leniu mieszaniny reakcyjnej dolng warstwe zlano i miesza-
jac przez 2,5h w temperaturze pokojowej przeprowadzono
polimeryzacj¢ reagentow. Otrzymany bardzo lepki i gesty
polimer przeniesiono na szalke¢ Petriego 1 suszono przez
24h w temperaturze 100 °C. Nastgpnie otrzymany polimer
ogrzewano w piecu rurowym w atmosferze azotu z szybko-
$cig 2°C/min do temperatury 180 °C i wygrzewajac w tej
temperaturze w ciagu 5h, dalej z szybkoscig 2 °C/min od
temperatury 180 °C do temperatury 400 °C 1 w tej tempera-
turze przez 5 h, a nastegpnie z szybkoscia 5 °C/min od tempe-
ratury 400 °C do 850 °C i w temperaturze 850 °C ogrzewano
jeszeze przez 2h. Otrzymany mezoporowaty material we-
glowy oznaczono symbolem MC-ST. Prébke¢ mezoporowa-
tego materiatu weglowego MC-ST poddano posyntezowej
aktywacji za pomoca KOH: 0,4 g wegla zaimpregnowano
roztworem KOH (1,6g KOH w 4cm? wody), a nastepnie
odparowano wode¢ w temperaturze 100 °C. Proces aktywa-
cji prowadzono w temperaturze 850 °C, ogrzewajac zaim-
pregnowany materiat weglowy z szybkoscig 10 °C/min do
tej temperatury, a nastgpnie utrzymujac material w tej tem-
peraturze przez 45min. W celu calkowitego usunigcia nie-
przereagowanego KOH prdobke przemyto (po ochtodzeniu
w atmosferze azotu) roztworem HCI (0,1kmol/m?) i woda
destylowana. Na zakonczenie probke suszono w tempera-
turze 105°C w ciagu 12h. Mikro-mezoporowaty wegiel
oznaczono symbolem MC-ST-KOH.

Izotermy adsorpcji azotu oraz funkcje rozktadu objeto-
$ci poréw w materiatach MC-ST i MC-ST-KOH przedsta-
wiono na rysunku 10. Izotermy adsorpcji azotu na materia-
fach MC-ST i MC-ST-KOH nalezy zaliczy¢ do izoterm IV
typu, ktére charakteryzuja materialty mezoporowate, cho¢
w przypadku materiatu MC-ST-KOH stwierdzono réwniez
znacznie rozwinig¢ta mikroporowatosé, wigc byt to materiat
mikro-mezoporowaty. Taki wniosek potwierdzaja funk-
cje rozktadu objetosci poréw wyznaczone metoda BJH.
W przypadku materiatu weglowego MC-ST-KOH w prze-
dziale matych poréw otrzymano znacznie wigkszy pik od-
zwierciedlajacy rozwinigcie mikroporowatosci, w porow-
naniu z tym samym pikiem w przypadku wegla MC-ST.
Mezoporowaty material weglowy MC-ST charakteryzo-
wat si¢ powierzchnig wiasciwa Sppr=377 m%/g, catkowita
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Rys. 10. Izotermy adsorpcji azotu i funkcje rozktadu objetosci
poréw w materiale weglowym MC-ST oraz weglu MC-ST-KOH
Fig. 10. Nitrogen adsoption isotherms and pore volume distribution
functions for the MC-ST carbon material and MC-ST-KOH carbon

objetoscia poréw V=0,36cm’/g, z udziatem mezoporéw
Vine=0,31cm?/g i mikroporéw V,,;=0,05cm?>/g. Materiat
weglowy po procesie aktywacji MC-ST-KOH charaktery-
zowal si¢ natomiast nastgpujacymi parametrami struktury
porowatej: Sppr=795m%/g, Vi=0,46 cm’/g, V,,;=0,24 cm’/g
i V,=0,21 cm?/g. Tak wiec otrzymane wyniki wskazuja,
ze mozliwe jest istotne rozwinigcie struktury mikroporo-
watej mezoporowatego materialu weglowego, otrzymane-
go metoda migkkiego odwzorowania z wykorzystaniem
kopolimeru trojblokowego. Rozwinigcie struktury mikro-
porowatej polega na posyntezowej aktywacji mezoporowa-
tego wegla za pomoca KOH.

Podsumowujac przedstawione wyniki badan nalezy
stwierdzi¢, ze zaprezentowane metody syntezy pozwalaja
otrzymac uporzadkowane badz jednorodne mezoporowate
lub mikro-mezoporowate materialy weglowe o bardzo do-
brych wlasciwosciach adsorpcyjnych, wynikajacych z du-
zej powierzchni wlasciwej i duzej objgtosci porow.

Praca naukowa zostala sfinansowana ze srodkow prze-
znaczonych na nauke w latach 2009-2012 jako projekt ba-
dawczy nr NN 204154836.
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Choma, J., Jaroniec, M., Zawislak,A., Jedynak, K. Ad-
sorption Properties of Nanoporous Carbon Materials
Synthesized Using Siliceous and Polymeric Templates.
Ochrona Srodowiska 2009, Vol. 31, No. 3, pp. 17-24.
Abstract: This work reports a concise review of recent
studies on the synthesis and characterization of the adsorption
properties of mesoporous carbon materials and their post-
synthesis activation in order to obtain micro-mesoporous
carbons. The most important methods for the synthesis of
carbons with ordered or uniform mesopores have been re-
viewed, especially those involving ordered mesoporous sili-
cas, colloidal silica and block copolymers as templates. The
first two types of templates are classified as hard templates,
while the block copolymers are considered as soft templa-
tes. The adsorption properties of nanoporous carbons were

characterized using nitrogen adsorption isotherms, espe-
cially for the evaluation of the pore size distribution. These
isotherms were also used for the calculation of the specific
surface area, total pore volume, the volumes of micropores
and mesopores, and the pore sizes at the maxima of the pore
size distributions. Adsorption studies have shown that the
mesoporous carbons studied have a well developed meso-
porosity, which can be easily supplemented by the micro-
porosity obtained as a result of additional post-synthesis
activation. It has been demonstrated that the micro-meso-
porous carbons synthesized via this route are promising ma-
terials with a wide range of practical applications in adsorp-
tion, catalysis, and environmental pollution control.

Keywords: Adsorption, nanoporous carbon material,
siliceous templates, polymeric templates.
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