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Otrzymywanie mezoporowatych wegli
o duzej powierzchni wtasciwej i duzej objetosci poréw

Synteza porowatych materialdow o duzej powierzchni
wiasciwej 1 duzej objetosci porow jest niezwykle istotna
z punktu widzenia ulepszania juz stosowanych procesow,
ale rbwniez wazna, jesli chodzi o nowe technologie [1]. Po-
nizej opisano trzy wazne procesy, w ktorych wykorzystuje
si¢ wlasnie takie porowate materiaty. Pierwszym jest pro-
ces magazynowania gazow. Magazynowanie wodoru przy
uzyciu nowych materiatow weglowych o dobrze zdefinio-
wanej strukturze porowatej, w tym takze za pomocag wegli
aktywnych, jest niezwykle istotne z praktycznego punktu
widzenia, aby znalez¢ alternatywne zrddla energii [2,3].
Magazynowanie to jest oparte na zjawisku adsorpcji fi-
zycznej. Niestety konwencjonalne wegle aktywne nie
adsorbuja wystarczajacej ilosci gazu, ktory mogiby byc
praktycznie wykorzystany jako paliwo. Pewne nadzieje
na skuteczna i duza adsorpcj¢ wigzane s3 z nowymi ma-
teriatami o szkielecie organiczno-nieorganicznym zwa-
nymi takze krystalicznymi polimerami koordynacyjnymi
(MOF — Metal-Organic Framework). I tak, np. MOF-201
moze zastapi¢ materialy wykorzystywane wczesniej do
fizycznej adsorpcji wodoru, poniewaz za pomoca tego
materiatu adsorbuje si¢ ok. 8,6% wag. wodoru w tempe-
raturze —196 °C pod ci$nieniem ok. 60 bar [4]. Powierzch-
nia wlasciwa tego materiatu, wyznaczona metodg Brunau-
era-Emmetta-Tellera (BET) [5], wynosita 6240m?/g, choé¢
dyskusyjna jest poprawnos¢ zastosowania modelu BET do
tego typu trojwymiarowych nanostruktur, otrzymanych
poprzez umiejscowienie mostkow organicznych pomig-
dzy centrami metali. Catkowita ilo§¢ zmagazynowanego
wodoru, z uwzglednieniem wodoru sprezonego w porach,
w tych warunkach wynosita ok. 17,6% wag. Gtéwnym wy-
zwaniem jest bardzo niska temperatura, ktorej uzyskanie
wymaga zastosowania do$¢ skomplikowanej i kosztownej
instalacji chlodzacej. W zwiazku z tym, np. dodawanie
ogrzanego gazowego wodoru do systemu magazynujacego
znajdujacego si¢ w niskiej temperaturze, np. cieklego azo-
tu, prowadzi do wytwarzania duzych obj¢tosci gazowego
azotu w wyniku jego parowania. Mimo licznych teoretycz-
nych sugestii, np. dotyczacych tworzenia miejsc adsorp-
cyjnych o duzej energii na powierzchni adsorbentow [6],

Prof. dr hab. inz. J. Choma: Uniwersytet Jana Kochanowskiego w Kiel-
cach, Wydzial Matematyczno-Przyrodniczy, Zaktad Chemii Fizycznej,
ul. Swietokrzyska 15 G, 25-406 Kielce, choma@uik.edu.pl

Dr inz. A. Dziura, mgr inz. D. Jamiota: Wojskowa Akademia Techniczna,
Wydziat Nowych Technologii i Chemii, Zaktad Chemii, ul. S. Kaliskiego 2,
00-908 Warszawa, adziura@wat.edu.pl, djamiola@wat.edu.pl

Mgr inz. M. Marszewski, prof. dr hab. M. Jaroniec: Kent State University,
Department of Chemistry and Biochemistry, Kent, Ohio 44-242 USA
mmarszew@kent.edu, jaroniec@kent.edu

ciggle jeszcze bardzo odlegle jest praktyczne wykorzysta-
nie porowatych cial statych do magazynowania wodoru
w normalnej temperaturze.

Zupehie innym problemem jest magazynowanie me-
tanu. Nowe adsorbenty, takie jak PCN-14 o mikroporo-
watej metaloorganicznej strukturze [7] i MOF-210 [4],
moga adsorbowaé wigcej niz 25% wag. metanu w tempe-
raturze otoczenia (17+25°C) i pod ci$nieniem mozliwym
do zaakceptowania, tj. ok. 35bar. Powierzchnia wlasciwa
materiatu PCN-14, wyznaczona na podstawie izotermy
adsorpcji azotu metoda Langmuira, wynosita 2176 m?/g,
a catkowita objetoéé jego poréw 0,87 cm’/g. Prezentowa-
ne dane dotyczace mozliwo$ci magazynowania metanu sg
bardzo obiecujace. Tym niemniej praktyczne zastosowa-
nie tych nowoczesnych materiatlow, w miejsce tradycyjnie
wykorzystywanych standardowych adsorbentow, takich
jak np. wegiel aktywny, wymaga udzielenia odpowiedzi
na nastepujace pytania — jak stabilne sa adsorbenty o me-
taloorganicznej strukturze pod wzgledem zachowania do-
brych wlasciwosci adsorpcyjnych oraz czy sg one w stanie
adsorbowac takze takie zanieczyszczenia, jak para wodna,
zwiazki siarkoorganiczne i siarkowodor, ktore sa zawarte
W gazie ziemnym.

Drugim procesem, niezwykle waznym z praktyczne-
go punktu widzenia, jest pochtanianie dwutlenku wegla.
Ogromne ilo$ci paliw spalanych w skali §wiatowej powodu-
ja wytwarzanie bardzo duzych ilosci dwutlenku wegla [8].
Stad obserwuje si¢ duza aktywnos¢ badaczy, ktorzy daza
do ograniczenia tego zagrozenia. Obok tradycyjnych ad-
sorbentow weglowych, w tym przede wszystkim wegli
aktywnych, uwage badaczy przyciagaja struktury metalo-
organiczne, np. za pomocag MOF-200 i MOF-210 mozna
zaadsorbowa¢ CO, w ilosci ok. 55 mmol/g pod ci$nieniem
ok. 50bar w temp. 25°C [4]. Oprocz adsorbentow weglo-
wych i materiatdéw typu MOF, mozliwe do zastosowania
w tym wzgledzie sa materialy polimerowe. Na przyktad
za pomoca organicznego polimeru PAF-1 mozna zaadsor-
bowa¢ CO, w ilosci ok. 29,5mmol/g pod ci$nieniem ok.
40bar w temp. 25°C [9]. Materiat ten charakteryzowat si¢
bardzo duza powierzchnia BET réwng 5600m?%/g, duza
stabilnoscig fizykochemiczng, a ponadto byl stosowany
w trudnych warunkach.

Trzecim procesem, ktory przyc1qga uwage badaczy ]est
kontrola zawarto$ci i usuwanie zanieczyszczen organicz-
nych. Materialy porowate o bardzo duzej powierzchni wia-
Sciwej sg niezwykle wazne w adsorpcji i magazynowaniu
szkodliwych substancji organicznych pochodzacych z po-
wietrza i wody [10]. Na przyktad porowate wegle, w tym
przede wszystkim wegle aktywne, sa stosowne w maskach
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przeciwgazowych praktycznie od ponad 100 lat. Ma na
to wpltyw przede wszystkim duza pojemnos$¢ adsorpcyj-
na, trwatos¢ fizykochemiczna, mozliwo$¢ regeneracji, ale
przede wszystkim mozliwos¢ adsorpcji szerokiego spek-
trum par substancji organicznych.

Z punktu widzenia tematyki prezentowanej pracy, naj-
wickszg uwage nalezy zwrdci¢ na porowate materialy we-
glowe o bardzo duzej powierzchni wlasciwej. Szereg firm
produkuje te materiaty w celach handlowych. Na przyktad
w firmie Kansai Coke and Chemical Company produkuje
si¢ porowaty wegiel Maxsorb®, ktorego powierzchnia wia-
sciwa BET wynosi 3200m?/g. W Amoco Corporation pro-
dukowany jest wegiel PX21 o bardzo zblizonej powierzch-
ni wlasciwej. Warto zauwazy¢, ze wigkszos¢ opisywanych
do tej pory adsorbentéw o duzej powierzchni i duzej obje-
tosci porow to adsorbenty mikroporowate. Maja one naj-
czesciej mikropory o nieregularnej morfologii i stosunko-
wo szerokiej funkcji rozktadu obj¢tosci, w zaleznosci od
wymiaru mikroporéw, natomiast w prezentowanej pracy
badano adsorbenty weglowe o strukturze mezoporowatej,
z regularnymi kulistymi mezoporami i stosunkowo waskiej
funkcji rozktadu ich objetosci. Tego typu specyficzne me-
zoporowate wegle moga znalez¢ zastosowanie w adsorpcji
i katalizie.

W niniejszej pracy, do otrzymania mezoporowatych
wegli o bardzo duzej powierzchni wlasciwej 1 objetosci
porow, wykorzystano metodg zaproponowang przez M. Ja-
ronca i wsp. [11]. Nalezy ona do metod tzw. twardego od-
wzorowania z wykorzystaniem krzemionki koloidalne;j.
Szczegdtowo zostata ona zaprezentowana w pracy [12].

Czes¢ doswiadczalna

Przebieg typowej syntezy mezoporowatych wegli o du-
zej powierzchni i duzej objetosci poréw metoda twardego
odwzorowania byl nastgpujacy: roztwor koloidalnej krze-
mionki Ludox AS-40 (Sigma-Aldrich, Niemcy) o stezeniu
40% wag. i wymiarze czastek ok. 24nm w ilosci 11,6 cm?
odparowano w temp. 80°C intensywnie mieszajac, a na-
stepnie suszono w suszarce laboratoryjnej w ciagu 24h
w temp. 80°C. Otrzymany material rozdrobniono doktad-
nie w mozdzierzu na proszek. Nastepnie proszek sklada-
jacy si¢ z nanoczastek krzemionki w ilosci 1,25 g spraso-
wano za pomocg prasy hydraulicznej pod ci$nieniem ok.
3MPa, a otrzymany monolit (w ksztalcie walca) spickano
w rurowym piecu elektrycznym w temp. 700°C w ciagu
30min, osiggajac t¢ temperatur¢ z szybkoscia 1°C/min.
Zastosowano dwa rozne sposoby impregnacji monolitéw
krzemionkowych. Pierwszy polegal na impregnacji etano-
lowym roztworem 97% bezwodnego kwasu szczawiowego
(Fluka, Niemcy) (50mg kwasu na 1,25 g krzemionki) za-
nurzajac walec na 120 min w tym roztworze. Zaimpregno-
wany walec krzemionkowy suszono w ciggu 12h w temp.
100°C odparowujac etanol. Nastepnie monolit krzemion-
kowy z naniesionym kwasem szczawiowym zanurzono na
2h w mieszaninie rezorcynolu (R) (11,3 g 98% rezorcyno-
lu, Sigma-Aldrich, Niemcy) i aldehydu krotonowego (AK)
(10cm® 98% aldehydu krotonowego, Fluka, Niemcy).
Dalej tak otrzymany kompozyt krzemionkowo-polimero-
wy ogrzewano w temp. 100°C w ciggu 12 h. Drugi sposob
polegat na zaimpregnowaniu monolitu krzemionkowego
roztworem zywicy fenolowo-formaldehydowej otrzymanej
W nastgpujacy sposob: w kolbie trdjszyjnej zaopatrzonej
w chlodnice zwrotng umieszczono 19,32 g fenolu (F) (Pur-
chem, Polska), 13,6 g paraformaldehydu (PF) (Purchem,

Polska) i 20,4cm® wody redestylowanej. Nastepnie wkro-
plono roztwor 1,5 g NaOH (Purchem, Polska) rozpuszczo-
nego w 1,5g wody. Czas wkraplania wynosit ok. 10 min.
Zawartosc¢ kolby ogrzewano w temp. 65 °C w ciggu 60 min.
Po zakonczeniu ogrzewania mieszaning reakcyjna ochto-
dzono do temperatury 30°C i dodano roztwor 1g NaOH
rozpuszczonego w 1cm?® wody oraz dodano 1cm® 25%
amoniaku (Purchem, Polska) Impregnaqa monolitu krze-
mionkowego polegala na jego zanurzeniu w zywicy feno-
lowo-formaldehydowej na 2h. Otrzymany w ten sposob
kompozyt krzemionkowo-polimerowy ogrzewano w temp.
100°C w ciagu 12h.

Dalsza obrobke termiczng obu rodzajéw kompozytow
krzemionkowo-polimerowych przeprowadzono w ruro-
wym piecu elektrycznym w ten sam sposob, ktory pole-
gal na karbonizacji prekursora weglowego (rezorcynol-
aldehyd krotonowy lub fenol-paraformaldehyd) w temp.
900°C w ciagu 2h (z szybkoscia 3°C/min) w atmosferze
przeptywajacego azotu. Matryce krzemionkowa z takich
kompozytéw krzemionkowo-weglowych usuwano roz-
puszczajac ja w ciggu 72h w 15% roztworze HF (Chem-
pur, Polska). Otrzymane monolity weglowe przemywano
wielokrotnie woda, alkoholem izopropylowym (Chempur,
Polska) oraz heksanem (Chempur, Polska), a nast¢pnie su-
szono w temp. 80°C w ciggu 12h. Ostatecznie otrzyma-
ne monolity mezoporowatego wegla miaty mase ok. 1g.
W celu oceny powtarzalno$ci kazdej z syntez wegle otrzy-
mano dwukrotnie (I i IT). Wegle otrzymane z rezorcynolu
(R) 1 aldehydu krotonowego (AK) oznaczono symbolami
R-AK-I i R-AK-II, natomiast otrzymane z fenolu (F) i pa-
raformaldehydu (PF) oznaczono jako F-PF-11 F-PF-II.

Pomiary

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

Zdjecia mikroskopowe powierzchni badanych mate-
rialtow wykonano za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) LEO 1530 firmy Zeiss (Niemcy),
wykorzystujac napiecie 20kV.

Obliczenia

Na podstawie doswiadczalnych, niskotemperaturowych
(=196 °C), izoterm adsorpcji azotu wyznaczono podstawo-
we parametry badanych mezoporowatych wegli (R-AK-I,
R-AK-II, F-PF-1 i F-PF-II), charakteryzujace ich strukture
porowata. Powierzchni¢ wilasciwa wegli (Sgpr) wyzna-
czono wykorzystujac pojemnos¢ monowarstwy okreslo-
nej na podstawie izoterm adsorpcji azotu w przedziale
cisnien wzglednych od 0,05 do 0,2 przy uzyciu réwnania
Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) [5] oraz przy zaloze-
niu powierzchni zajmowanej przez pojedyncza czasteczke
azotu w monowarstwie adsorpcyjnej (tzw. powierzchni sia-
dania) jako réwnej 0,162nm?. W teorii BET zatozono, ze
adsorpcja gazu na adsorbencie przebiega w wyniku two-
rzenia si¢ wielowarstwy, w przeciwienstwie do tworzenia
si¢ monowarstwy wg teorii Langmuira. Niektorzy badacze
kwestionuja poprawno$¢ stosowania teorii BET w wypad-
ku materialow zawierajacych mikropory [13]. Inni nato-
miast [14] potwierdzaja poprawnos¢ jej wykorzystania do
analizy porowatos$ci takich materiatow, jak np. krystaliczne
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polimery MOF zawierajace mikropory o wymiarach mniej-
szych od 2nm, ale rowniez i ultramikropory o wymiarach
mniejszych od 0,7nm. Nie moze by¢ natomiast zadnych
watpliwosci co do poprawnosci zastosowania metody BET
do wyznaczania powierzchni wlasciwej materialdow mezo-
porowatych. Catkowita objgtos¢ porow (Vy), bedaca suma
objetosci mikroporow (Vi) i mezopordw (V,.), wyzna-
czono z jednego punktu izotermy adsorpcji azotu odpowia-
dajacego ci$nieniu wzglgdnemu p/p, réwnemu 0,99 [15].
Objetos¢ mikroporow (Vi) wyznaczono za pomocg meto-
dy ag Gregga i Singa [15], natomiast obj¢to$¢ mezoporow
(Vme) Wyznaczono z réznicy calkowitej objetosci poréw
(Vy) 1 objetosci mikroporow (V ;). Funkcje rozktadu obje-
tosci poréw badanych mezoporowatych wegli wyznaczono
na podstawie krzywej adsorpcyjnej izotermy adsorpcji—
—desorpcji azotu za pomoca metody Kruka-Jaronca-Sayari
(KJS) [16]. Metoda ta oparta jest na algorytmie Barretta-
-Joynera-Halendy (BJH) w przypadku poréw cylindrycz-
nych [17]. Maksima funkcji rozktadu objetosci poréw
badanych wegli, wyznaczone metoda KIJS, postuzyly na-
stepnie do okreslenia wymiaru mikroporéw (wy,;) 1 mezo-
POTOW (Wppe)-

Dyskusja wynikéw

Mezoporowate wegle otrzymano metoda twardego od-
wzorowania z wykorzystaniem prekursorow weglowych —
rezorcynolu (R)ialdehydu krotonowego (AK) lub fenolu (F)
i paraformaldehydu (PF), a takze nanoczastek koloidalne;j
krzemionki jako twardej matrycy. Synteze kazdego ma-
terialu powtorzono dwukrotnie, a odpowiednie materiaty
oznaczono cyfra I lub II. Doswiadczalne izotermy adsorp-
cji azotu wyznaczone w temp. —196 °C na weglach R-AK-I
i R-AK-II pokazano na rysunku 1, natomiast na weglach
F-PF-1 i F-PF-II — na rysunku 2.

Zgodnie z klasyfikacjag IUPAC [18], wszystkie otrzyma-
ne izotermy byty IV typu, z bardzo matym udziatem mikro-
porowatosci oraz z ogromnym udziatem mezoporowatosci,
z bardzo ostro zaznaczonym duzym, charakterystycznym
skokiem kondensacji kapilarnej, zwigzanym z obecnoscia
jednorodnych mezoporéw. Typowe petle histerezy H1 [18]
potwierdzilty wystgpowanie jednorodnych mezopordéw
w badanych weglach. Powtarzalno$¢ procesu syntezy
wegli byla nieco lepsza w przypadku wegli otrzymanych
z fenolu (F) i paraformaldehydu (PF), tj. F-PF-I i F-PF-II.
Izotermy adsorpcji na tych weglach pokrywaty si¢ w catym
zakresie ci$nien wzglgdnych. W przypadku wegli otrzyma-
nych z rezorcynolu (R) i aldehydu krotonowego (AK) —
R-AK-I i R-AK-II — powtarzalno$¢ syntezy byta nieznacz-
nie gorsza i izotermy roznily si¢ przy najwyzszych cisnie-
niach wzglednych powyzej 0,9, natomiast w pozostalej
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czesci przedzialu cisnien wzglednych izotermy adsorpcji
pokrywaty si¢. Parametry strukturalne obliczone na pod-
stawie izoterm adsorpcji azotu za pomocg metod opisanych
powyzej przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry struktury porowatej mezoporowatych wegli wyznaczone na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu
Table 1. Structural parameters of mesoporous carbons calculated from low temperature nitrogen adsorption isotherms

Wegiel S%ET Vgt Vrgi Vn31e Wi Wne Mezopoorowatosé
m</g cm?/g cm®/g cm®/g nm nm %

R-AK-I 1520 5,26 0,19 5,07 1,45 28,6 96

R-AK-II 1520 4,50 0,22 4,28 1,45 281 95

F-PF-I 1800 5,23 0,36 4,87 1,46 33,1 93

F-PF-II 1730 5,09 0,31 4,78 1,46 34,1 94

SgeT — powierzchnia wiasciwa wyznaczona metodg BET, V; — catkowita objeto$¢ poréw wyznaczona z jednego punktu na izotermie przy p/p,=0,99,
Vi — objetos¢ mikroporéw wyznaczona metodg o, Ve — 0bjeto$¢ mezopordéw wyznaczona z réznicy Vi i Vi, Wi — wymiar mikroporéw przy maksimum
funkcji rozktadu objetosci poréow wyznaczonej metodg KJS w przedziale mikroporow, wp,e — $rednica mezoporéw przy maksimum funkcji rozktadu obje-
tosci porow wyznaczonej metodg KJS w przedziale mezoporéw, Mezoporowato$¢ — procentowy udziat mezoporowatosci w catkowitej porowatos$ci wegla
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Badane mezoporowate wegle, o duzym udziale mezo-
porowatosci ok. 95%, charakteryzowaty si¢ bardzo duzg
powierzchnig whasciwa ponad 1500 m?/g — wegle R-AK-I
R-AK-II oraz ok. 1800m?*/g — wegle F-PF-I i F-PF-IL.
Rowniez catkowita objetos¢ pordw (V,) tych materiatow
osiggala rzadko spotykang warto$é¢ ponad 5cm’/g w przy-
padku nieomal wszystkich probek. Tak duza objetos¢ po-
row udato si¢ otrzymaé dlatego, gdyz prawdziwa gestosc¢
wegli z zywic fenolowych jest mniejsza od gegstosci we-
gli konwencjonalnych (odpowiednio 1,6+1,8cm?/g oraz
2,2cm?/g). Biorac pod uwage fakt, ze wegle te zawieraty
tylko matg ilo$¢ mikroporéw, przytoczone wartosci sg bar-
dzo duze, uwzgledniajac to, ze sredni wymiar mezoporéw
w wypadku wegli R-AK-11 R-AK-II byt rowny 28+29 nm,
a w przypadku wegli F-PF-1 i F-PF-II wynosit 33+34nm.
Warto podkresli¢, ze rzadko spotyka si¢ mezoporowa-
te wegle o tak duzej powierzchni wihasciwej 1 tak duzej
catkowitej objetosci porow. Dominujacy udzial w catko-
witej objetosci porow (Vy) mialy mezopory, ktorych ob-
jeto$¢ znacznie przekraczata 4cm’/g, a w wypadku wegla
R-AK-I nawet 5 cm3/g. Na rysunkach 1 i 2 pokazano, obok
izoterm adsorpcji, takze funkcje rozktadu objetosci porow
badanych wegli. Funkcje te zostaty obliczone na podsta-
wie galezi adsorpcyjnych izoterm adsorpcyjno-desorp-
cyjnych azotu za pomoca metody Kruka-Jaronca-Sayari
(KJS) [16]. Funkcje rozktadu sktadaty si¢ z dwoch pikow
— pierwszy odpowiadal rozktadowi objetosci mikroporow,
a drugi — mezoporow. Maksima pikow odpowiadajacych
mikroporom byty potozone w miejscu wymiaru rownego
1,45+1,46 nm, natomiast maksima pikéw odpowiadajacych
mezoporom byly polozone w okolicy 28 nm w przypadku
wegli R-AK-I i R-AK-II oraz w okolicy 33+34nm w przy-
padku wegli F-PF-I i F-PF-1I. Dokladne warto$ci potoze-
nia maksimoéw pikéw odpowiadajace mikroporom (w,;)
i mezoporom (wy,.) przedstawiono w tabeli 1. W ostatniej
kolumnie tabeli zamieszczono procentowy udzial mezopo-
rowatosci w calkowitej porowatosci badanych wegli. Dane
te potwierdzaja, ze rzeczywiscie badane wegle sa weglami
mezoporowatymi. Udzial mezoporow przekraczal znacznie
90% calkowitej porowatosci. Tak wigc mikroporowato$c¢
byta nieznaczna. Podsumowujac charakterystyke struktu-
ry porowatej badanych wegli nalezy podkresli¢, ze metoda
twardego odwzorowania otrzymano mezoporowate wegle
o rzeczywiscie duzej powierzchni i duzej objetosci porow.

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono zdjg¢cia powierzchni
odpowiednio wegla R-AK-I (otrzymanego z rezorcynolu

¥ %
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F100nm - 3=100 KX IWC PAN

Rys. 3. Zdjecie mezoporowatego wegla R-AK-1 (SEM)
Fig. 3. SEM image of mesoporous carbon R-AK-|

EHT=2 kv WD=3,5 mm
F100nm G 9=100 KX IWC PAN

Rys. 4. Zdjecie mezoporowatego wegla F-PF-II (SEM)
Fig. 4. SEM image of mesoporous carbon F-PF-I|

i aldehydu krotonowego) i F-PF-II (otrzymanego z feno-
lu i paraformaldehydu). Na zdjeciach tych mozna dostrzec
mate czarne kotka obrazujace sferyczne mezopory. Warto
podkresli¢, ze kotka te sg rozmieszczone nieregularnie, co
wskazuje na nieuporzadkowang strukture otrzymanych we-
gli. Srednica tych kotek jest natomiast w miarg jednakowa,
co z kolei wskazuje na jednakowe wymiary mezoporéw
tych wegli. Obserwacje te potwierdzaja wnioski dotyczace
wymiardw mezopordéw, jakie mozna wyciggnaé na podsta-
wie funkcji rozktadu obj¢tosci porow przedstawionych na
rysunkach 11 2.

Podsumowanie

Metoda twardego odwzorowania z powodzeniem
zsyntezowano — z dobrg powtarzalno$cia — mezoporowa-
te wegle, wykorzystujac rezorcynol i aldehyd krotonowy
lub fenol i paraformaldehyd jako prekursory weglowe
oraz koloidalng krzemionke jako twarda matryce. Praso-
wanie nanoczastek krzemionkowych w walcowy monolit
pozwolito otrzymaé wegle rowniez w postaci walcowych
monolitow o $rednicy 1,3 cm i wysokosci 1,5 cm. Otrzyma-
ne mezoporowate wegle charakteryzowaly si¢ bardzo duzg
powierzchnig whasciwg ponad 1500m?/g (wegle otrzyma-
ne z rezorcynolu i aldehydu krotonowego) i ok. 1800 m?%/g
(wegle otrzymane z fenolu i paraformaldehydu) oraz bar-
dzo duza catkowita objetoscia poréw ok. 5cm’/g. Warto
podkresli¢, ze porowatos¢ ta wynikata przede wszystkim
z silnie rozwinigtej mezoporowatosci (ok. 95%), przy bar-
dzo matym udziale mikroporowatosci (ok. 5%). Mezopory
miaty ksztatt sferyczny o Srednicy bliskiej $rednicy czastek
koloidalnej krzemionki uzytej w charakterze twardej ma-
trycy. Tak wigc otrzymane wegle zawieraty jednakowe co
do ksztattu i wymiarow mezopory, ktore byty nieregularnie
rozmieszczone w matrycy weglowej. W zwiagzku z tym, ze
otrzymane mezoporowate wegle majg bardzo rozwinigta
strukturg porowata, moga by¢ one z powodzeniem wyko-
rzystane w odpowiednich procesach adsorpcyjnych, a po
naniesieniu na nie katalizatoréw — takze w procesach ka-
talitycznych.

Praca naukowa zostala sfinansowana przez Minister-
stwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego ze srodkow przezna-
czonych na nauke, w postaci nastgpujgcych projektow:
nr NN204 1548 36, nr NN 204 6348 38 oraz nr BS038/2012.
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Abstract: Mesoporous carbons were prepared using the
hard templating method. Resorcinol with crotonaldehyde
and phenol with paraformaldehyde were used as carbon
precursors along with colloidal silica as a hard template.
The resultant carbons possessed high surface areas excee-
ding 1500m?/g for the samples prepared from resorcinol
with crotonaldehyde, and approaching 1800 m?/g for those
obtained from phenol with paraformaldehyde. All samples

exhibited large total pore volumes of about 5cm’/g and
high mesoporosity of about 95%. Pore size distribution
functions indicated small amounts of micropores (~1.5nm)
and predominant amounts of mesopores (~30nm). Scan-
ning electron micrographs proved uniformity of spherical
mesopores and their random distribution in the carbon ma-
trix. The well developed porous structure of the mesopo-
rous carbons studied makes them feasible for adsorption
and catalytic processes, especially for adsorption of large
organic molecules.

Keywords: Mesoporous carbons, hard templating, ni-
trogen adsorption, SEM, surface area.



