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Fizykochemiczne wiasciwosci mezoporowatych wegli
z nanoczastkami zawierajgcymi zelazo i nikiel
otrzymanych metoda miekkiego odwzorowania

Amorficzne wegle — nieporowate i porowate — otrzy-
mywano ze smoly weglowej 1 pozostatosci po destylacji
ropy naftowej (sadze) oraz z naturalnych surowcéw orga-
nicznych (wegiel aktywny). Z powodu niskiej ceny 1 inte-
resujacych wiasciwosci materiaty te byly i ciagle sa bardzo
chetnie wykorzystywane m.in. w inzynierii $rodowiska,
pomimo swojej niejednorodnej struktury porowatej i sze-
rokiej funkcji rozktadu objetosci poréw [1]. Wykorzystujac
doswiadczenia zwigzane z otrzymywaniem tych materia-
16w, zsyntezowano nowe wegle z jednorodna, uporzadko-
wana, strukturg mezoporowata, ktére moga by¢ stosowane
w adsorpcji, katalizie czy elektrochemii [2].

Pod koniec lat 90. ubieglego stulecia uporzadkowane
mezoporowate wegle (Ordered Mesoporous Carbons —
OMCs) syntezowano stosujac metod¢ odwzorowania twar-
dej matrycy (Hard-Templating — HT) [2,3], otrzymujac
mezoporowate wegle jako odwrotne repliki uporzadkowa-
nych mezoporowatych krzemionek, takich jak MCM-48,
SBA-15 czy FDU-1. Odwzorowanie uporzadkowanych
mezoporowatych krzemionek polegalo na wypelnieniu
poréw tych krzemionek prekursorem weglowym, jego
karbonizacji i ostatecznym rozpuszczeniu twardej matry-
cy. Po raz pierwszy uporzadkowane mezoporowate wegle
otrzymata grupa R. Ryoo [4] w 1999 r. stosujac uporzadko-
wang krzemionk¢ MCM-48 (jako twarda matryce) i sacha-
roz¢ (jako prekursor weglowy). Strukturalne i adsorpcyjne
wlasciwosci tak otrzymanego wegla zalezaly nie tylko od
matrycy krzemionkowej, ale rowniez od wlasciwosci pre-
kursora weglowego. Chociaz metoda twardego odwzoro-
wania byla wszechstronnie przebadana, to jednak — jak si¢
wydaje — jest ona mniej przydatna do otrzymywania wegli
w duzych ilo$ciach, gdyz proces ten jest wieloetapowy,
a co najistotniejsze — wymaga rozpuszczenia matrycy krze-
mionkowej za pomoca zracych roztworow NaOH lub HF.

Kilka lat p6zniej zaproponowano metode¢ migkkiego
odwzorowania (Soft-Templating — ST), ktora znacznie
rozni si¢ od metody twardego odwzorowania. Strategia tej
metody oparta jest na odwzorowaniu matrycy utworzonej
z czasteczek kopolimeru tréjblokowego przez czasteczki
polimeryzujacych zwiazkow organicznych, ktore petnia
funkcj¢ prekursoréw weglowych. W ten sposob na pewnym
etapie syntezy otrzymuje si¢ nanokompozyt organiczno-or-
ganiczny. Dalsza termiczna obrobka tego nanokompozytu
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w temperaturze ponizej 400 °C prowadzi do usieciowania
prekursorow weglowych oraz usunigcia czasteczek kopo-
limeru tréjblokowego z wnetrza struktury nanokompozytu.
Wazrost temperatury do ok. 800 °C, w atmosferze obojgtnej,
np. przeplywajacego azotu, powoduje karbonizacje¢ pre-
kursora weglowego. Znaczace zmniejszenie liczby etapow
otrzymywania mezoporowatych wegli metoda migkkiego
odwzorowania, ale przede wszystkim termodegradacja ma-
trycy kopolimerowej oraz stosowanie odczynnikéw bar-
dziej przyjaznych srodowisku (najczgsciej wody i etanolu)
powoduje, ze otrzymywanie tych materialdéw moze by¢ re-
alizowane w wigkszej skali.

Pierwsza prace¢ dotyczaca otrzymywania mezoporo-
watych uporzadkowanych wegli opublikowali C. Liang
i wsp. [5]. Filmy mezoporowatych wegli otrzymano me-
toda migkkiego odwzorowania dwublokowego polime-
ru polistyrenu i poli(4-winylopirydyny) (PS-P4VP) oraz
rezorcynolu i formaldehydu, jako prekursorow weglo-
wych. Jednak wysoka cena PS-P4VP znaczaco ograni-
cza otrzymywanie wegli ta metoda. S. Tanaka i wsp. [6]
otrzymali po raz pierwszy mezoporowate uporzadkowane
wegle wykorzystujac niedrogi kopolimer trdjblokowy po-
litlenek etylenu—politlenek propylenu—politlenek etylenu
(EO106-PO79-EO1¢¢) 0 handlowej nazwie Pluronic F127
w charakterze migkkiej matrycy. Te dwie prace zainicjo-
waly dynamiczny rozwoj badan zwiazanych z synteza me-
zoporowatych wegli gldwnie za sprawa grup badawczych
D. Zhao [7] oraz S. Dai [8]. W pracy [7] zaproponowano
syntez¢ w Srodowisku zasadowym, wykorzystujac wodoro-
tlenek sodu do wstgpnej polimeryzacji fenolu i formaldehy-
du, po czym uzyskang mieszaning zoboj¢tniono po dodaniu
kopolimeru tréjblokowego, aby stworzy¢ odpowiednie wa-
runki do migkkiego odwzorowania, natomiast w pracy [8]
zastosowano polimeryzacje¢ floroglucyny i formaldehy-
du w obecnosci trojblokowego kopolimeru w srodowisku
kwasowym, z uzyciem kwasu solnego jako katalizatora tej
polimeryzacji.

Mezoporowate uporzadkowane wegle o wyjatkowych
wiasciwosciach wynikajacych z ich duzej powierzchni
wiasciwej, duzej catkowitej objetosci porow oraz funkcji
rozktadu objgtosci poréw o matej dyspersji wydaja si¢ by¢
znakomitymi nosnikami katalizatoréw. Dlatego prowadzo-
ne sg intensywne badania uporzadkowanych, mezoporowa-
tych wegli z wbudowanymi w ich struktur¢ nanoczastkami
metali lub tlenkow metali.

W przypadku wegli otrzymanych metoda migkkiego od-
wzorowania wprowadzanie nieorganicznych nanoczastek
do struktury weglowej moze by¢ realizowane bezposred-
nio w trakcie tego procesu. Jedna z procedur oparta jest na
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dodawaniu w trakcie syntezy wegla nanoczastek metalu
lub tlenku metalu o okreslonym wymiarze i w $cisle okre-
slonej ilosci [9-11]. Druga metoda, ktora takze jest bardzo
czesto stosowana, polega na dodawaniu soli metalu do
mieszaniny reakcyjnej. Podczas stopniowego wygrzewa-
nia otrzymanego materialu w atmosferze oboj¢tnej, sol
poczatkowo przeksztatca si¢ w nanoczastki tlenku metalu,
ktére w zaleznosci od typu metalu moga redukowac sie do
metalu lub przeksztatca¢ w wegliki metali lub tez w inne
zwiazki nieorganiczne [12—16].

Najwazniejszymi z punktu widzenia tematyki tej pracy
byly wczesniejsze badania dotyczace otrzymywania i cha-
rakterystyki wlasciwo$ci mezoporowatych wegli zawiera-
jacych zelazo i nikiel. W pracy [12] opisano jednoetapowy
sposob otrzymywania mezoporowatych wegli zawieraja-
cych nanoczastki Fe,0O; metoda migkkiego odwzorowania
7 zastosowaniem cytrynianu zelaza. Stwierdzono, ze wegle
z matg zawartoscia y-Fe,O3 (ok. 9% wag.) maja uporzadko-
wana, heksagonalng (p6mn) 2D strukture, jednorodne me-
zopory o wymiarach ok. 4 nm, duza powierzchni¢ wlasciwa
(ponad 590m?/g) i duza objetos¢ poréw (ok. 0,48 cm’/g).
Wysoce uporzadkowane mezoporowate wegle zawieraja-
ce nanoczastki Fe otrzymano metoda migkkiego odwzo-
rowania z wykorzystaniem rezorcynolu i formaldehydu
jako prekursorow weglowych, trojblokowego kopolimeru
Pluronic F127 jako migkkiej matrycy oraz uwodnionego
azotanu(V) zelaza(Ill) jako zrodta nanoczastek Fe [17].
Okazalo si¢, ze wegiel zawierajacy ok. 10% wag. zelaza
wykazywal specyficzng aktywnos¢ katalityczna w reakcji
utleniania fenolu w roztworach wodnych za pomoca nad-
tlenku wodoru. Uporzadkowany mezoporowaty kompozyt
weglowo-krzemionkowy z nanoczastkami zelaza, otrzy-
many metoda migkkiego odwzorowania, miat wyjatkowo
silne wlasciwosci absorbujace promieniowanie elektroma-
gnetyczne [18].

Wprowadzanie nanoczastek niklu do matrycy weglo-
wej cieszy si¢ rdwnie duzym zainteresowaniem badaczy,
tak jak i wprowadzanie nanoczastek zelaza. M. Jaroniec
1wsp. [16] otrzymali mezoporowate wegle metoda migkkie-
go odwzorowania z wykorzystaniem rezorcynolu i form-
aldehydu jako prekursorow weglowych, tetractoksysilanu
(TEOS) jako zrodta krzemionki oraz azotanu(V) niklu(II)
w celu wprowadzenia nanoczastek niklu. Taki sposéb po-
stgpowania doprowadzit do otrzymania mezoporowatych
materiatow hybrydowych weglowo-krzemionkowych za-
wierajacych nanoczastki niklu. Usunigcie krzemionki za
pomoca roztworu NaOH z tego materiatu doprowadzito do
otrzymania mezoporowatego wegla z nanoczastkami niklu,
natomiast utlenienie wegla (tlenem z powietrza) w tym
materiale hybrydowym doprowadzito do otrzymania me-
zoporowatej krzemionki zawierajacej nanoczastki NiO.
W pracy [14] zaproponowano prosta metod¢ wprowadza-
nia nanoczastek niklu do matrycy mezoporowatego wegla
oraz wykazano, ze wielko$¢ nanoczastek niklu wzrasta
wraz ze wzrostem ilosci wprowadzonego metalu. Oznacza
to, ze nanoczastki niklu tworza si¢ nie tylko w matrycy we-
glowej, ale rowniez na powierzchni zewnetrznej heksago-
nalnie uporzadkowanych wegli. Otrzymane mezoporowate
kompozyty weglowo-niklowe charakteryzowaly si¢ roz-
winigta struktura. Miaty duze jednorodne mezopory (ok.
7nm), duza objetosé poréw (0,46+0,68 cm?/g) oraz duza
powierzchnie whasciwa (>660m?/g). W pracy [19] wyko-
rzystano metod¢ migkkiego odwzorowania do otrzymania
uporzadkowanych mezoporowatych wegli z nanoczast-
kami niklu. Mezoporowate kompozyty weglowo-niklowe

zawierajace 1,7% wag. niklu miaty dwuwymiarowa hek-
sagonalng strukture, duze mezopory (6,8 nm), bardzo duza
powierzchnie whasciwa (1580 m?/g) i duza objetosé porow
(1,42 cm’/g). Kompozyty te charakteryzowaty si¢ dobry-
mi wlasciwosciami paramagnetycznymi i adsorpcyjnymi
wzgledem barwnikéw o duzych masach czasteczkowych,
np. fuksyny.

W niniejszej pracy dwie serie uporzadkowanych me-
zoporowatych wegli zawierajacych nanoczastki wegliku
zelaza i metalicznego niklu otrzymano za pomocg jedno-
etapowej metody migkkiego odwzorowania, w ktorej sole
metali bezposrednio dodano do mieszaniny reakcyjnej.
Obie serie kompozytow STC-Fe i STC-Ni poddano bada-
niu ich wlasciwosci fizykochemicznych, tj. wlasciwosci
adsorpcyjnych i strukturalnych. Badania adsorpcyjne po-
zwolily na wyznaczenie catkowitej powierzchni wlasciwej,
catkowitej objetosci pordéw, objetosci mikropordéw i mezo-
pordéw, a takze — na podstawie funkcji rozktadu objgtosci
poréow — sredniego wymiaru porow. Badania szerokoka-
towego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego
(XRD) pozwolity na okreslenie faz krystalicznych metali
wystepujacych w postaci nanoczastek w strukturze mate-
riatu weglowego. Pomiary termograwimetryczne daty od-
powiedz na pytanie o termiczng trwato$¢ mezoporowatych
kompozytéw weglowo-zelazowych 1 weglowo-niklowych
oraz zawarto$s¢ wagowa nanoczastek wegliku zelaza lub ni-
klu w matrycy weglowej. Widma Ramana miaty natomiast
potwierdzi¢ wystgpowanie krystalitow grafitowych w tych
materiatach.

Czes¢ doswiadczalna

Do otrzymania mezoporowatych materiatow weglo-
wych z nanoczastkami wegliku Zelaza lub metalicznego
niklu wykorzystano jednoetapowa metod¢ migkkiego od-
wzorowania — do mieszaniny reakcyjnej na pewnym etapie
syntezy dodano odpowiednie sole tych metali. Zapropono-
wany sposob syntezy mezoporowatych kompozytow we-
glowych w srodowisku kwasowym zawierajacych Fe Iub Ni
byl podobny do przepisu zaproponowanego w pracy [20].
W syntezie tej uzyto floroglucyne (1,3,5-trihydroksyben-
zen CgH3-1,3,5-(OH); 98%) i formaldehyd (HCHO) (oby-
dwa odczynniki firmy Acros Organics, NJ, USA) w cha-
rakterze prekursoréw weglowych, kopolimer trdjblokowy
Pluronic F127 (EO1¢sPO79EO1¢6) (BASF, Niemcy) w cha-
rakterze migkkiej matrycy, chlorek zelaza(Ill) (bezwodny
98%) (Acros Organics, NJ, USA) jako zrodto nanoczastek
wegliku zelaza, szeSciowodny azotan(V) niklu(Il) (99%)
(Acros Organics, NJ, USA) jako zrodto nanoczastek Ni,
HCI (35+38%) (Fischer, CA, USA) jako katalizator kwa-
sowe] polimeryzacji prekursorow weglowych i czynnik
umozliwiajacy tworzenie uporzadkowanej migkkiej matry-
cy oraz etanol (95%) (Pharmco, TX, USA) jako rozpusz-
czalnik.

Przebieg typowej syntezy byl nastgpujacy: 1,875g
floroglucyny i 1,875g kopolimeru trdjblokowego Plu-
ronic F127 rozpuszczono w 15,375g roztworu etanolu
w wodzie (w stos. wag. 10:7) w temperaturze 20°C, in-
tensywnie mieszajac. Po calkowitym rozpuszczeniu floro-
glucyny i kopolimeru dodano odpowiednia sél (0,1084 g
chlorku zelaza(III) lub 0,78 g szeSciowodnego azotanu(V)
niklu(II)) oraz dalej po krétkim mieszaniu 0,12 cm? kwasu
solnego, po czym roztwor doktadnie wymieszano. Nastgp-
nie dodano 1,875 cm? 37% roztworu formaldehydu i inten-
sywnie mieszano, az roztwor stat si¢ metny. Po ok. 1+2h
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mieszanina reakcyjna rozdzielita si¢ na dwie warstwy.
Warstwe wodna usunig¢to, natomiast warstwe¢ organiczng
mieszano za pomoca mieszadta magnetycznego przez ok.
12h. Nastgpnie elastyczny monolit przeniesiono do auto-
klawu i ogrzewano w temperaturze 100°C w ciagu 24 h.
Karbonizacjg¢ otrzymanego w ten sposdéb monolitu przepro-
wadzono w rurze kwarcowej pieca elektrycznego ogrzewa-
jac probke od temperatury 20°C do temperatury 180°C
(2°C/min) w atmosferze przepltywajacego azotu oraz jesz-
cze przez Sh w temp. 180 °C, a nastepnie do temp. 400°C
(2°C/min). Dalej zwigkszono szybko$¢ wzrostu temp. do
5°C/min i ogrzewano probke do temperatury koncowej, po
czym w tej temperaturze ogrzewano ja jeszcze przez 2h.
Otrzymane mezoporowate kompozyty weglowe oznaczono
symbolem STC-X-T, gdzie X oznacza nanoczastki metalu
lub zawierajace metal (Ni lub Fe), a T oznacza koncowa
temperatur¢ karbonizacji (700 °C, 850 °C lub 1000 °C).

Pomiary

Izotermy adsorpcji azotu wyznaczono w temperaturze
—196°C za pomoca objgtosciowego analizatora adsorp-
cyjnego ASAP 2020 (Micromeritics Inc., Norcross, GA,
USA). Przed pomiarami adsorpcyjnymi wszystkie probki
odgazowano w temp. 200 °C w ciagu 2 h.

Pomiary szerokokatowego rozpraszania promieniowa-
nia rentgenowskiego wykonano aparatem PAN-alytical
X’Pert PRO MPD X-ray diffraction firmy PANalytical Inc.
(Westborough, MA, USA) z wykorzystaniem promienio-
wania Cu Ka (40kV, 40mA). Wszystkie pomiary przepro-
wadzono stosujac krok 0,02° i 4 s na kazdy stopien w prze-
dziale 5°<26<70°.

Badania termograwimetryczne wykonano aparatem TA
Instruments Hi-Res TGA 2950 (TA Instruments, New Ca-
stle, DE, USA) w przedziale temperatur od 30 °C do 800 °C
w atmosferze przeplywajacego powietrza z szybkoscia
ogrzewania 10 °C/min.

Widma Ramana wyznaczono za pomocg aparatu HO-
RIBA Jobin Yvon HR800 z mikroskopem firmy Horiba
Jobin Yvon Inc. (NJ, USA). Dtugos¢ fali promieniowania
laserowego wynosita 633nm, a czas skanowania kazdej
probki — 2s.

Obliczenia

Na podstawie doswiadczalnych niskotemperaturowych
(-196°C) izoterm adsorpcji azotu na mezoporowatych
kompozytach weglowych z nanoczastkami zelaza lub ni-
klu wyznaczono podstawowe parametry charakteryzujace
mezostrukture tych wegli. Powierzchni¢ wilasciwg BET
(Sger) [21] obliczono na podstawie izotermy adsorpcji
azotu w przedziale ci$nien wzglednych 0,05+0,2. Catkowi-
ta objetos¢ porow (Vy) [22] wyznaczono z jednego punktu
izotermy adsorpcji odpowiadajacego cisnieniu wzgledne-
mu p/p,=0,99. Funkcje rozktadu obj¢tosci poréw obliczono
na podstawie galezi adsorpcyjnej izotermy adsorpcji—de-
sorpcji azotu za pomoca ulepszonej metody Kruka-Jaron-
ca-Sayari (KJS) w przypadku mezoporéow o srednicy do
12nm [23]. W metodzie KJS wykorzystano zmodyfikowa-
ne rownanie Kelvina, ponadto wykorzystano statystyczna
grubos¢ filmu adsorpcyjnego obliczong na podstawie do-
$wiadczalnej izotermy adsorpcji azotu w temp. —196 °C na
nieporowatej sadzy Cabot BP280 [24], otrzymana poprzez
dopasowanie tej izotermy w przedziale wielowarstwy do
statystycznej grubosci filmu adsorpcyjnego uzyskanej na
podstawie danych adsorpcyjnych azotu na mezoporowatej

uporzadkowanej krzemionce MCM-41 [25]. Maksimum
funkcji rozktadu objgtosci poréw wyznaczonych metoda
KIS postuzyto do okreslenia wymiaru mezoporow (Wpe).
Na podstawie funkcji rozktadu objgtosci poréw obliczo-
nych metoda KJS wyznaczono objetos¢ mikroporéw wraz
z bardzo matymi mezoporami (V.;), catkujac rozktad obje-
tosci pordw w przedziale od ok. 0,5 nm do 3 nm. Odejmujac
od calkowitej objetosci porow (V;), wyznaczonej na pod-
stawie pojedynczego punktu izotermy adsorpcji, objetosc
mikroporéw (V,;), wyznaczong na podstawie catkowania
funkcji rozktadu objegtosci poréw, otrzymano objetos¢ me-
Zoporow (Ve

Dyskusja wynikow

Wiasciwosci adsorpcyjne mezoporowatych
kompozytéw weglowo-zelazowych

Wyznaczone izotermy adsorpcji azotu wykorzystano
do okreslenia zmian struktury porowatej badanych kompo-
zytdw weglowo-zelazowych spowodowanych tworzeniem
si¢ nanoczastek w matrycy weglowej oraz zmiang tempera-
tury karbonizacji. Doswiadczalne izotermy adsorpcji i od-
powiadajace im funkcje rozktadu objgtosci porow przed-
stawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu
i funkcje rozktadu objetosci poréw mezoporowatych
kompozytéw weglowo-zelazowych
Fig. 1. Low temperature nitrogen adsorption isotherms
and the corresponding pore size distribution functions
for mesoporous carbon-iron composites
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Badane kompozyty weglowo-zelazowe otrzymane
w temp. 700°C, 850°C i 1000°C daty izotermy adsorp-
cji IV typu z petlami histerezy typu H1. Oznacza to, ze
struktura porowata tych kompozytéw zawierala w przewa-
zajacej mierze jednorodne mezopory. Wraz ze wzrostem
temperatury karbonizacji zaobserwowano pewne, niezbyt
duze, przesunigcie gatezi adsorpcyjnych izoterm ku wigk-
szym ci$nieniom wzglednym. Ponadto dato si¢ zauwazy¢,
ze temperatura ta miata réwniez wptyw na wartos¢ adsorp-
cji, tzn. izoterma azotu w przypadku kompozytu weglowo-
zelazowego otrzymanego w temp. 700°C byla polozona
najwyzej, a w temp. 1000 °C — najnize;j.

Fizykochemiczne wtasciwosci mezoporowatych kom-
pozytéw weglowo-zelazowych przedstawiono w tabeli 1,
z ktorej wynika, ze powierzchnia wlasciwa (Sggt) malata
wraz ze wzrostem temperatury karbonizacji od 513 m?/g do
387m?/g. Podobnie wraz ze wzrostem temperatury karbo-
nizacji malata catkowita objetos¢ poréw (V) od 0,76 cm’/g
do 0,67 cm3/g, objeto$é mezopordw (V) od 0,67 cm>/g do
0,63 cm?®/g oraz objeto$é mikroporéw (V) od 0,043 cm?/g
do 0,008 cm?/g. Ogdlnie mata objetos¢ mikroporéw byta
typowa w przypadku wegli otrzymanych z zywicy feno-
lowej metoda migkkiego odwzorowania i zazwyczaj nie
przekraczata 10+15% calkowitej objgtosci poréw. Oznacza
to, ze dominujacymi porami w catkowitej porowatosci byty
mezopory.

Taki wniosek potwierdzaja funkcje rozktadu objgtosci
poréw przedstawione na rysunku 1, pokazujacym zdecy-
dowana przewage powierzchni pikdw reprezentujacych
rozktad mezoporéw nad pikami odnoszacymi si¢ do mi-
kroporéw. Maksima pikéw odpowiadajacych mezoporom
byly przesunigte w kierunku mniejszych wymiarow poréw
wraz ze wzrostem temperatury karbonizacji. Efektem tego

Tabela 1. Parametry struktury porowatej kompozytowych
materiatdbw weglowych wyznaczone na podstawie
niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu
Table 1. Structural parameters of the composite carbon
materials obtained on the basis of low temperature
nitrogen adsorption isotherms

Komp;ct):%;c;wy Sger | Wi Vimi | Vme | Wme | Rrca
weglowy m2/g | cm®/g | cm®/g | cm¥g | nm %

STC-Fe-700 513 | 0,76 | 0,043 | 0,67 | 10,2 0,7
STC-Fe-850 452 | 0,72 | 0,023 | 0,66 9,8 0,8
STC-Fe-1000 | 387 | 0,67 | 0,008 | 0,63 9,6 0,7
STC-Ni-700 518 | 0,76 | 0,044 | 0,67 | 10,9 1,8
STC-Ni-850 447 | 0,70 | 0,025 | 0,64 | 101 2,9
STC-Ni-1000 392 | 0,65 | 0,013 | 0,62 9,7 1,7

SgeT — powierzchnia wtasciwa materiatlu wyznaczona metodg BET,
Vi — catkowita objeto$¢ poréw materiatu przy p/p,=0,99, Vy, — objetosé
mikroporéw materiatu wyznaczona w wyniku catkowania funkcji roz-
ktadu objetosci porow otrzymanej metodg KJS w przedziale 0,5+3nm,
Ve — Objeto$¢ mezoporéw materiatu wyznaczona z roéznicy catkowitej
objetosci poréw (Vy) i objetosci mikroporow (Viyi), Wme — Wymiar me-
zoporow przy maksimum funkcji rozktadu (w przedziale mezoporéw)
wyznaczonej metodg KJS, Ryga — pozostato$¢ nieorganiczna wyzna-
czona metodg termograwimetryczng w powietrzu

Sget = specific surface area of the material determined by the BET
method; V; = total pore volume at p/p,=0.99; V,,; = micropore volume
of the material calculated by integrating the function of the pore size
distribution obtained with the KJS method over the range 0.5 to 3nm;
Ve = mesopore volume of the material determined from the difference
between total pore volume (Vi) and micropore volume (Vii); Wme =
mesopore size at the maximum of the distribution function (within the
mesopore range) determined by the KJS method; Rrga = inorganic
residue determined by thermogravimetric method in air

bylo zmniejszenie wymiaru mezopordéw z 10,2 nm w przy-
padku wegli karbonizowanych w temperaturze 700 °C do
9,6 nm w przypadku probek karbonizowanych w tempera-
turze 1000 °C.

Wiasciwosci adsorpcyjne mezoporowatych
kompozytéw weglowo-niklowych

Mezoporowate kompozyty weglowo-niklowe karboni-
zowane byly w takich samych temperaturach jak kompo-
zyty weglowo-zelazowe. Doswiadczalne izotermy adsorp-
cji azotu wraz z odpowiadajacymi im funkcjami rozktadu
objetosci pordw przedstawiono na rysunku 2. Izotermy ad-
sorpcji na kompozytach weglowo-niklowych byty takze IV
typu, z petlami histerezy typu HI.

600

STC-Ni-700
{ STC-Ni-850
STC-Ni-1000

Adsorpcja, cm3STP/g

T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Cisnienie wzgledne

STC-Ni-700

0,15+

etoci poréw, cm3/nm-g

0,10

J

0,059

Funkcja rozktadu ob,

0,00

Wymiar poréw, nm

Rys. 2. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu
i funkcje rozktadu objetosci poréw mezoporowatych
kompozytéw weglowo-niklowych
Fig. 2. Low temperature nitrogen adsorption isotherms
and the corresponding pore size distribution functions
for mesoporous carbon-nickel composites

Wraz ze wzrostem temperatury karbonizacji mezopo-
rowatych kompozytéw weglowo-niklowych (od 700°C
do 1000°C) malata powierzchnia wlasciwa (Sggr) od
518m?/g do 392m?*/g, catkowita objetosé poréw (V,) od
0,76 cm’/g do 0,65cm’/g, objetosé mikroporéw (Vi) od
0,044cm>/g do 0,013cm’/g oraz objeto$¢ mezoporow
(Vime) 0d 0,67 cm’/g do 0,62 cm?/g. Zaobserwowano row-
niez zmniejszenie wymiaru mezoporéow odpowiadajacego
maksimum funkcji rozktadu od 10,9 nm do 9,7 nm. Ogolnie
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wigc zmiana parametrow opisujacych strukture porowata
wraz ze wzrostem temperatury karbonizacji byta taka sama
w przypadku kompozytow weglowo-niklowych jak i kom-
pozytdw weglowo-zelazowych.

Analiza XRD

Wyniki pomiaréw szerokokatowego rozpraszania pro-
mieniowania rentgenowskiego w przypadku kompozytow
weglowo-zelazowych 1 weglowo-niklowych przedstawio-
no na rysunku 3.
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Rys 3. Widma szerokokgtowego rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego (XRD) kompozytéw weglowych
z nanoczgstkami zawierajgcymi Fe i Ni

Fig. 3. Wide-angle XRD patterns of the carbon composites
with Fe- and Ni-containing nanoparticles

Widoczne na spektrach XRD cztery wyrazne piki
w przypadku mezoporowatych kompozytow STC-Fe
wskazuja na obecnos$¢ krystalicznego wegliku zelaza Fe;C
o ortorombowej fazie (Pnma), zgodnie z karta JCPDS
o numerze 085-1317, rozproszonego w amorficznej ma-
trycy weglowej. W przypadku mezoporowatego kompo-
zytu STC-Ni dwa wyraznie wyksztalcone piki wskazuja
natomiast na obecno$¢ krystalicznego metalicznego niklu
o kubicznej fazie (Fm3m), zgodnie z karta JCPDS o nume-
rze 004-0850. Trzy mniejsze piki wskazuja zas na obec-
nos¢ krystalicznego wodorku niklu (NiH) o kubicznej fazie
(Fm3m), zgodnie z karta JCPDS o numerze 084-0450, roz-
proszonego w amorficznej matrycy weglowe;.

Analiza TGA

Badania termograwimetryczne (TGA) postuzyly do
okreslenia masy zelaza i niklu wprowadzonych do kom-
pozytowych materiatléw weglowych. Wartosci pozostatosei
nieorganicznej po wygrzewaniu odpowiednich kompozy-
tow w atmosferze powietrza w temperaturze od 30°C do
800°C przedstawiono w tabeli 1. Wynosity one 0,7+0,8%
wag. tlenkow Fe oraz od 1,7+2,9% wag. tlenkdow Ni. Krzy-
we TG w przypadku kompozytow STC-Fe przedstawione
na rysunku 4 wskazuja, ze w atmosferze powietrza kompo-
zyty byly trwate do temp. ok. 460°C. W tej temperaturze
rozpoczynalo si¢ ich gwattowne utlenianie, ktore skonczy-
fo si¢ w temp. ok. 480°C.

Przebieg krzywych TG w przypadku kompozytow
STC-Fe byt bardzo zblizony, niezaleznie od temperatury
karbonizacji (700 °C, 850 °C czy 1000 °C). Bardzo podobny
przebieg miaty krzywe TG w przypadku probek kompozy-
tow weglowo-zelazowych 1 weglowo-niklowych (rys. 4).
Jedyna roznicg byta nieco wigksza trwalos¢ tych ostatnich
kompozytéw. Ich gwaltowne utlenianie rozpoczynato si¢
w temp. 480+500°C i skonczylo w temp. 500+520°C,
w zaleznos$ci od temperatury karbonizacji probki. Im wyz-
sza byta temperatura karbonizacji tym nieznacznie wigksza
trwato$¢ cieplna mial kompozyt.
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Rys 4. Krzywe termograwimetrycznego utleniania kompozytow
weglowych z nanoczgstkami zawierajgcymi Fe i Ni
Fig. 4. TG oxidation profiles for the carbon composites
with Fe- and Ni-containing nanoparticles
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Widma Ramana

Widma Ramana kompozytéw STC-Fe i STC-Ni przed-
stawiono na rysunku 5. Ilustruja one intensywnosc¢ rozpra-
szania promieniowania laserowego na badanych kompozy-
tach w przedziale liczb falowych od 1100/cm do 1800/cm.
Szerokie pasma wskazuja na wystgpowanie w badanych
probkach wegla amorficznego. Nie zaobserwowano zwigk-
szonej grafityzacji wywotanej obecnoscia zelaza lub ni-
klu. Takze wzrost temperatury karbonizacji od 700°C do
1000 °C nie spowodowal mierzalnego wzrostu grafityzacji
tych kompozytow.
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Rys 5. Widma Ramana kompozytéw weglowych
z nanoczgstkami zawierajgcymi Fe i Ni

Fig. 5. Raman spectra for the carbon composites
with Fe- and Ni-containing nanoparticles

Podsumowanie

Uzyskane wyniki badan pokazuja, ze proces migkkiego
odwzorowania przeprowadzony w obecnosci soli zelaza
i niklu pozwolit uzyskaé¢ mezoporowate kompozyty o jed-
norodnej strukturze, zawierajace nanoczastki wegliku
zelaza oraz niklu wraz z wodorkiem niklu. Kompozyty te
miaty bardzo dobrze rozwinigta struktur¢ mezoporowata,
charakteryzujaca si¢ duza powierzchnia wlasciwa ponad
400m?/g, duza catkowita objetoscia poréw ponad

0,65cm?/g oraz wymiarami mezoporéw okoto 10nm.
Biorac pod uwage dobre rozwinigcie mezoporéw oraz
ich dostgpnos$é, a takze obecnos¢ nanoczastek w matrycy
weglowej, mozna te materiaty wykorzystywac¢ w réznych
procesach adsorpcyjnych i katalitycznych stosowanych
w inzynierii §rodowiska.
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Abstract: Mesoporous carbon composites containing
iron or nickel were successfully synthesized by the soft-
templating method under acidic conditions using phloro-
glucinol and formaldehyde as carbon precursors, the poly-
(ethylene oxide)—poly(propylene oxide)—poly(ethylene
oxide) triblock copolymer as a soft template, and iron(III)
chloride or nickel(II) nitrate hexahydrate as nanoparticles
precursors. The as-synthesized composites were carbo-
nized at three different temperatures: 700°C, 850°C and
1000°C. XRD and thermogravimetric analysis revealed

the presence of Fe- and Ni-containing nanoparticles (below
2 wt.%) in the form of Fe;C, Ni and NiH in the resulting
mesoporous carbons. Nitrogen adsorption, X-ray diffrac-
tion and Raman spectroscopy proved good adsorption and
structural properties of the composites studied, which in-
clude high surface area and large total pore volume, with
main contribution arising from mesopores with diameters
of about 10nm. The latter and the fact that the resulting
composites are stable up to 460—480°C make them attrac-
tive materials for adsorption, catalysis, environmental and
energy-related applications.

Keywords: Mesoporous carbons, soft-templating syn-
thesis, block copolymer, iron carbide nanoparticles, nickel
nanoparticles, adsorption.
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