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Ocena powtarzalnosci syntezy i wtasciwosci adsorpcyjnych
uporzadkowanych mezoporowatych wegli
otrzymanych metoda miekkiego odwzorowania

Porowate materiaty wegglowe sa niezastgpione w bardzo
wielu naukowych i praktycznych zastosowaniach. Sg one
wykorzystywane na duzg skale, jako materiaty elektrodowe
w bateriach, ogniwach paliwowych i superkondensatorach,
jako adsorbenty w procesach separacji i przechowywania
gazOw oraz usuwania zanieczyszczen z roztworow wod-
nych, a takze jako no$niki katalizatorow w wielu waznych
procesach katalitycznych. Materiaty te sg szeroko stosowa-
ne nie tylko dlatego, ze maja wyjatkowe wlasciwosci fizy-
kochemiczne, takie jak bardzo dobrze rozwinigta struktura
porowata, wyjatkowo dobre przewodnictwo cieplne i elek-
tryczne, sg odporne chemicznie i maja mata gestose, ale
réwniez dlatego, ze sa powszechnie dostgpne i w zwiazku
z tym niedrogie. Znaczacy rozwoj technologii materiatow
weglowych w ostatnich latach byt zwigzany przede wszyst-
kim z otrzymywaniem nowych, uporzadkowanych, mezo-
porowatych wegli.

Uporzadkowane mezoporowate wegle (OMCs — orde-
red mesoporous carbons) sg otrzymywane gléwnie z wyko-
rzystaniem strategii twardego i mickkiego odwzorowania.
Metoda twardego odwzorowania polega na wykorzystaniu
wczesniej zsyntezowane] nieorganicznej lub organicznej
matrycy, ktorg impregnuje si¢ prekursorem weglowym,
karbonizuje, a w koncowym etapie usuwa twarda matry-
cg. W efekcie tak przeprowadzonych operacji otrzymuje
si¢ uporzadkowang, odwrotna replike weglowa wyjsciowej
twardej matrycy. Wlasnie tego typu strategic zastosowali
R. Ryoo i wsp. [1], kiedy w 1999 r. po raz pierwszy zsyn-
tezowali mezoporowaty wegiel CMK-1 o uporzadkowane;j
strukturze, wykorzystujac jako twarda matryce uporzad-
kowang krzemionke MCM-48. Krzemionkg MCM-48,
o strukturze regularnej (la3d), impregnowano roztworem
sacharozy w obecnosci kwasu siarkowego, a nastgpnie kar-
bonizowano w temperaturze od 1073°C do1373°C. Ma-
tryce krzemionkowsg ostatecznie rozpuszczono za pomocg
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etanolowego roztworu NaOH. W efekcie tak zrealizowa-
nego procesu otrzymano mezoporowaty wegiel CMK-1
o jednorodnej strukturze (/4;/a) z porami o $rednim wy-
miarze ok. 3nm.

Synteza metoda twardego odwzorowania sprowadza si¢
do czterech etapow: otrzymanie uporzadkowanej, mezopo-
rowatej krzemionki, przygotowanie nanokompozytu pre-
kursora weglowego i krzemionki, karbonizacja i usuwanie
(rozpuszczanie) matrycy krzemionkowej. Zastosowanie
r6znego rodzaju nanostrukturalnych materiatow krzemion-
kowych, jako statych matryc, pozwala na otrzymanie roz-
nego rodzaju OMCs, ze zréznicowanymi wymiarami po-
roéw 1 zréoznicowanymi strukturami porowatymi [2].

W przeciwienstwie do otrzymywania mezoporowatych
uporzadkowanych wegli metodg twardego odwzorowania,
w metodzie migkkiego odwzorowania wyeliminowano ko-
nieczno$¢ stosowania statych krzemionkowych matryc, co
w konsekwencji ograniczyto liczbg etapow syntezy i spo-
wodowalo, ze proces stal si¢ tanszy i latwiejszy do prze-
myslowego stosowania. W tej nowej metodzie migkkiego
odwzorowania wykorzystuje si¢ termoutwardzalne polime-
ry i termicznie nietrwate surfaktanty, co w konsekwencji
prowadzi do utworzenia uporzadkowanego nanokompo-
zytu polimerowego. Termicznie nietrwaty kopolimer blo-
kowy, wykorzystany jako migkka matryca, jest usuwany
lub rozktadany w czasie poczatkowego etapu ogrzewania
tego kompozytu. Termoutwardzalny polimer jest natomiast
karbonizowany przez jego wygrzewanie w wysokiej tem-
peraturze w strumieniu przeplywajacego azotu, co w kon-
sekwencji powoduje utworzenie uporzadkowanej formy
materiatu ze §ciankami weglowymi. Pierwsza proba synte-
zy OMCs z wykorzystaniem surfaktantéw zostata opisana
przez I. Moriguchi i wsp. [3]. Kulombowskie oddzialywa-
nia mi¢dzy dodatnio natadowang czgécig czasteczki sur-
faktantu i ujemnie naladowang zywica fenolowa pozwa-
laja na utworzenie uporzadkowanej mezofazy surfaktantu
i zywicy fenolowej. Zmieniajac stosunek fenolu do bromku
heksadecylotrimetyloamoniowego (CTAB) od 1:1 do 6:1
zsyntezowano trzy mezofazy — lamelarng, heksagonalng
i nieuporzadkowang. Wymiary uporzadkowanej mezofa-
zy zalezaly od dtugosci tancucha alkilowego w czasteczce
surfaktantu petnigcego rol¢ matrycy. W przypadku brom-
kow oktadecylotrimetyloamoniowego (C18), heksadecy-
lotrimetyloamoniowego (C16) i tetradecylotrimetyloamo-
niowego (C14) wartos¢ wymiaru (d) mezofazy wynosita
odpowiednio 3,7nm, 3,5nm i 2,9nm. Jednakze w czasie
wygrzewania w temperaturze powyzej 200°C mezofaza
zapadata si¢ 1 nie otrzymywano porowatego wegla.
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Jak si¢ wydaje, wysoce uporzadkowany mezoporowa-
ty material weglowy po raz pierwszy otrzymano metoda
migkkiego odwzorowania wykorzystujac dwublokowy ko-
polimer polistyrenu i poli(4-winylopirydyny) (PS-P4VP)
jako migkkie matryce oraz rezorcynol i formaldehyd jako
prekursory weglowe [4]. Chociaz PS-P4VP jest bardzo do-
bra mickka matryca do syntezy mezoporowatych wegli, to
ograniczona jego dostepnos¢ powoduje znaczace trudno-
$ci otrzymywania OMCs na wigksza skalg. Ten niedosta-
tek spowodowal, ze liczne grupy badawcze poszukiwaty
alternatywnych, tatwiej dostgpnych i tanszych, zwiazkoéw
organicznych, stosowanych jako migkkie matryce. Po
raz pierwszy S. Dai i wsp. [5] opatentowali sposoéb syn-
tezy mezoporowatych wegli z wykorzystaniem trojblo-
kowych kopolimerow PEO-PPO-PEO (poli(tlenek etyle-
nu) — poli(tlenek propylenu) — poli(tlenek etylenu)), jako
migkkich matryc, a S. Tanaka 1 wsp. [6] po raz pierwszy
opisali przeprowadzong z powodzeniem synteze¢ uporzad-
kowanych porowatych filméw weglowych oznaczonych
symbolem COU-1, wykorzystujac jako migkka matryce
Pluronic F127. Kopolimer rezorcynowo-formaldehydowy
i 1,1,1-trietoksyetan (ortooctantrietylu) (EOA) wykorzy-
stano jako koprekursory materialu weglowego. Chociaz
nie ma dowodu na to, ze EOA przyczynia si¢ do wzrostu
zawartosci wegla w koncowym materiale porowatym, to
jednak wydaje sig, ze jego dodatek wplywa na uporzadko-
wanie porow tych materiatow. Otrzymane filmy weglowe
COU-1 charakteryzuja si¢ wymiarem mezofazy (d) zawar-
tym w przedziale od 7,0nm do 9,2 nm.

Znaczace osiggnigcia w syntezie uporzadkowanych
mezoporowatych materiatlow weglowych, z wykorzysta-
niem kopolimeréw trojblokowych PEO-PPO-PEO, nalezy
przypisa¢ grupie D.Y. Zhao [7,8]. Badacze ci przedsta-
wili sposdb otrzymywania mezoporowatych polimerdéw
i wegli, wykorzystujac jako migkka matryce kopolimery
trojblokowe Pluronic F127, F108 i F123 oraz rezol jako
prekursor weglowy. Rezol jest zywica fenolowg o malej
masie czgsteczkowej, otrzymywang w reakcji fenolu 1 for-
maldehydu w stosunku molowym 1:1 w obecnos$ci zasady
jako katalizatora. Po zoboje¢tnieniu zasady za pomoca kwa-
su wielokrotne grupy hydroksylowe rezolu tworzg wigza-
nia wodorowe z czg¢éciag PEO kopolimeru trdjblokowego.
Dalej w wyniku fazowej separacji otrzymuje si¢ wysoce
uporzadkowany mezoporowaty polimer w postaci filmu
lub monolitu, ktory po procesie karbonizacji daje mezo-
porowaty, uporzadkowany wegiel. Wyr6zni¢ wiec mozna
pi¢é glownych etapow syntezy uporzadkowanego mezopo-
rowatego wegla wykorzystujac rezol jako prekursor weglo-
wy [7] — synteza rezolu, tworzenie kompleksu surfaktant/
/rezol i odwzorowanie mezostruktury, sieciowanie rezolu
w wyniku termopolimeryzacji, usuwanie matrycy oraz kar-
bonizacja. Czynnikami, ktore istotnie wptywaja na morfo-
logi¢ ostatecznej mezostruktury sg warto$¢ stosunku liczby
grup PEO do liczby grup PPO w czasteczce kopolimeru
trojblokowego, stosunek masowy prekursorow weglowych
do polimerowych surfaktantow oraz warunki procesu kar-
bonizacji.

Jak wynika z przedstawionych rozwazan, istotnym
czynnikiem w syntezie mezoporowatych materiatow we-
glowych metoda migkkiego odwzorowania sg wigzania
wodorowe pomiedzy migkka matryca i prekursorami
weglowymi. Wniosek taki nasungl pomyst poszukiwa-
nia jeszcze innych prekursorow weglowych, ktore two-
rzylyby wigzania wodorowe z mickka matryca, jaka jest

Pluronic F127. W tym celu wykorzystuje si¢ najczesciej
trzy monomery do otrzymywania zywic fenolowych — fe-
nol (hydroksybenzen), rezorcynol (1,3-dihydroksybenzen)
i floroglucynol (1,3,5-trihydroksybenzen). Szczegdtowy
mechanizm migkkiego odwzorowania z udzialem tych
zwiazkow opisano w pracy [9]. Reakcja polikondensacji
fenolu lub rezorcynolu lub tez floroglucynolu z formal-
dehydem w domenach kopolimeru trojblokowego moze
przebiega¢ zaréwno w srodowisku zasadowym, jak i kwa-
sowym. Dalej taki kompozyt organiczno-organiczny moze
by¢ przeksztalcony w uporzadkowang mezoporowatg zy-
wice fenolowa w wyniku jej termicznego usieciowania
oraz usunig¢cia z wngtrza poréw miekkiej matrycy, czyli
czasteczek kopolimeru trojblokowego. Ostatecznie mezo-
porowaty uporzadkowany wegiel powstaje w wyniku pro-
cesu karbonizacji w wysokiej temperaturze w atmosferze
beztlenowe;j.

Zasadniczym celem niniejszej pracy byta ocena po-
wtarzalno$ci syntezy mezoporowatych uporzadkowanych
wegli metoda migkkiego odwzorowania w $rodowisku
kwasowym, z wykorzystaniem kopolimeru trojblokowego
Lutrol F127 — (EO);¢1(PO)s6(EO);9; — jako migkkiej ma-
trycy oraz rezorcynolu i formaldehydu jako prekursoréw
weglowych, w obecnos$ci kwasu solnego jako katalizatora
reakcji polimeryzacji. Statystyczng ocen¢ powtarzalnosci
syntezy przeprowadzono wyznaczajac na podstawie ni-
skotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu standardowe
parametry struktury porowatej mezoporowatych uporzad-
kowanych wegli oraz oceniajac bledy tych parametrow.

Czes$¢ doswiadczalna

Mezoporowate materiaty weglowe otrzymano w cia-
gu okoto roku, na podstawie metody, ktora zaproponowat
X. Wang i wsp. [10]. Lacznie wykonano 8 jednakowych
syntez, starajac si¢ zachowaé identyczne warunki syntezy.
Otrzymane mezoporowate wegle oznaczono symbolem
ST-A-X — akronim od stéw migkkie odwzorowanie (soft
templating) w srodowisku kwasowym (acid), przy czym
X oznacza kolejny numer probki. Schemat procesu syntezy
mezoporowatego uporzadkowanego wegla przedstawiono
na rysunku 1. W zaproponowanej syntezie 2,5 g rezorcy-
nolu (Sigma-Aldrich, Niemcy) i 2,5g politlenku etylenu-
-politlenku propylenu-politlenku etylenu, czyli kopolimeru
trojblokowego Lutrol F127 (BASF, Niemcy), rozpuszczo-
no w 11,9cm? etanolu 96% (Chempur, Polska) i 6,6cm?
wody. Po catkowitym rozpuszczeniu tych substancji wkro-
plono pipeta 2,2cm? stezonego (35+38%) kwasu solnego
(Chempur, Polska) i mieszano przez 30 min. Nastepnie do
tej mieszaniny dolano 2,5 cm? 37% roztworu formaldehydu
(Chempur, Polska) i mieszano dopo6ty, dopdki nie rozdzieli-
fa si¢ na dwie warstwy. Polimerowa dolng warstwe przelano
na szalke Petriego i przeniesiono do suszarki laboratoryj-
nej, w ktorej wygrzewano polimer w temperaturze 100°C
w ciggu 24h. Obrobke termiczng i dalej karbonizacje po-
limeru prowadzono w rurze kwarcowej pieca elektryczne-
go z automatyczng (programowang) regulacja temperatury
w atmosferze przeptywajacego azotu (20 dm3/h), ogrzewa-
jac probke z szybkoscig 2 °C/min do temp. 180°C i w tej
temperaturze wygrzewano probke przez 5h, a nastgpnie
z szybko$cig 2°C/min od temp. 180°C do temp. 400°C
i z szybkoscig 5°C/min od 400°C do 850°C. W tej tem-
peraturze probke wygrzewano jeszcze przez 2h. W kazdej
z o$miu syntez otrzymano ok. 1 g materiatlu weglowego.
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Rys. 1. Synteza mezoporowatych wegli metoda miekkiego

odwzorowania w $rodowisku kwasowym

Fig. 1. Synthesis of mesoporous carbons by the soft-templating
method under acidic conditions

Otrzymane w ten sposob osiem probek mezoporo-
watych uporzadkowanych wegli (od ST-A-1 do ST-A-8)
poddano badaniom w celu wyznaczenia niskotemperatu-
rowych (=196 °C) izoterm adsorpcji azotu za pomocg ob-
jetosciowego analizatora adsorpcyjnego ASAP 2020 firmy
Micromeritics (Norcross, GA, USA). Wszystkie probki
przed pomiarami adsorpcyjnymi odgazowano w ciggu
2h w temperaturze 200°C w czg¢$ci analizatora stuzacej
do odgazowania probek. Do§wiadczalne izotermy adsorp-
cji azotu przedstawiono na rysunku 2, przy czym w celu
lepszej ilustracji ich przebiegu, kazda z nich przesuni¢to
na osi adsorpcji o 100cm>STP/g wzgledem poprzedniej
izotermy.
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Rys. 2. Niskotemperaturowe (—196 °C) izotermy adsorpcji—desorpcji
azotu na mezoporowatych weglach

Fig. 2. Low-temperature (—196°C) nitrogen adsorption—desorption
isotherms for mesoporous carbons

Parametry struktury porowatej

Na podstawie do§wiadczalnych niskotemperaturowych
(=196 °C) izoterm adsorpcji—desorpcji azotu na mezopo-
rowatych weglach wyznaczono podstawowe standardowe
parametry charakteryzujace mezostrukture tych wegli.

Powierzchnia wiasciwa i objetos¢ porow

Do wyznaczania powierzchni wiasciwej wegli wyko-
rzystano rownanie Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) [11],
ktore ciggle jeszcze jest powszechnie stosowane do charak-
terystyki mezoporowatych wegli. Wyznaczanie powierzch-
ni wlasciwej (Sggr) oparte jest na pojemnosci monowar-
stwy, ktora to pojemno$¢ mozna wyznaczy¢ aproksymujac
dane adsorpcyjne za pomocg rownania BET w okreslonym
przedziale ci$nien wzglednych. W przypadku mezoporo-
watych wegli zazwyczaj stosowany jest przedziat od 0,05
do 0,2. Do wyznaczenia pojemnosci monowarstwy (a,)
wykorzystano nastepujaca liniowa posta¢ rownania BET:

P
Py 1  C-10p

a(l_pj amC  amC po M

w ktorej:
a —adsorpcja, cm>STP/g
p/p, — cisnienie wzgledne
a,, — pojemno$é monowarstwy, cm>STP/g
C —stata odpowiadajaca energii adsorpcji w monowar-
stwie, kJ/mol

Na rysunku 3 przedstawiono ilustracje zalezno$ci wyni-
kajacych z rownania BET (1). Kazda z prostych przesunig-
to na osi p/py/[a(1-p/p,)] o wartos¢ 0,0005 wzgledem po-
przedniej krzywej w celu lepszej prezentacji ich przebiegu.
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£ 0,003
T
5
>
£0,002-
= ST-A-2
ST-A-1
0,001+
0,000 : :
0,05 0,10 0,15 0,20

Cisnienie wzgledne
Rys. 3. Zaleznosci BET dotyczgce izoterm adsorpcji azotu
na mezoporowatych weglach

Fig. 3. BET plots for the isotherms of nitrogen adsorption
onto mesoporous carbons

Powierzchnia zajmowana w monowarstwie przez poje-
dyncza czasteczke azotu wynosi ®=0,162nm?. Powierzch-
ni¢ wlasciwa wegla (Sggt) wyznaczono za pomocg naste-
pujacej zaleznosci:

SBET = amn® Ny 2
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w ktorej N, jest liczbg Avogadra réwna 6,022-1023 1/mol.
Wyznaczone metodg BET warto$ci powierzchni wlasciwej
mezoporowatych uporzadkowanych wegli (wraz z ich po-
zostatymi parametrami) przedstawiono w tabeli 1.

Catkowita objetos¢ porow (V) wyznaczono z danych
izotermy adsorpcji. Warto$¢ adsorpcji odpowiadajaca ci-
$nieniu pary nasyconej (p/p,=0,99) przeksztatcono w ob-
jetos¢ adsorbatu wypetniajacego mikro- i mezopory i war-
tos¢ ta odpowiadata wlasnie catkowitej objetosci porow.
Wspotczynnik przeliczeniowy w przypadku azotu w tem-
peraturze —196°C wynosit u=0,0015468, kiedy wartos¢
adsorpcji byta wyrazona w cm3STP/g, a catkowita obje-
to$¢ porow w cm>/g. Taki sposéb postepowania pozwolit
wyznaczy¢ objeto$¢ pordw o $rednicach mniejszych od ok.
100nm [12]. Wartosci catkowitej objgtosci porow wyzna-
czonej z jednego punktu izotermy adsorpcji na badanych
weglach przedstawiono w tabeli 1.

Nastgpne parametry struktury porowatej mezoporo-
watych wegli, a mianowicie objeto$¢ mikroporow (Vi),
objeto$¢ mezoporow (Vy,.) oraz powierzchni¢ zewnetrz-
ng (Sext) Wyznaczono za pomocg poréwnawczej metody
o [12]. Metoda porownawcza, jak sama nazwa wskazu-
je, oparta jest na poré6wnaniu izotermy adsorpcji na bada-
nym materiale porowatym z izoterma adsorpcji zmierzo-
ng na nieporowatym materiale odniesienia o tych samych
wlasciwosciach powierzchniowych co materiat porowaty.
W obliczeniach, ktére przeprowadzono w niniejszej pracy,
jako materiat odniesienia wykorzystano nieporowatg sadzg
Cabot BP280, a doswiadczalng izoterme adsorpcji azotu na
tym materiale zaczerpni¢to z pracy [13]. Warto$¢ adsorp-
cji na adsorbencie odniesienia zostata wyrazona jako stan-
dardowa zredukowana adsorpcja o i zdefiniowana zalez-
noscia:

a’S
a5(0,4)

Qg =

3)

w ktorej ag jest wartoécig adsorpcji w cm>STP/g na po-
wierzchni adsorbentu odniesienia przy ci$nieniu wzgled-
nym p/p,, za$ ay(0,4) jest wartoscig adsorpcji w cm>STP/g
na powierzchni adsorbentu odniesienia przy cisnieniu
wzglednym p/p,=0,4. Otrzymane krzywe o, pokazane na
rysunku 4, postuzyly do wyznaczenia wartosci nastepuja-
cych parametréw struktury porowate;j:

— objetos¢ mikroporow (V,;): przy matych wartosciach
o (zazwyczaj zawartych w przedziale od 0,8 do 1,2)
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Rys. 4. Krzywe a4 dotyczgce mezoporowatych wegli
Fig. 4. as-plots for mesoporous carbons

aproksymujaca prosta odcina na osi rzgdnych warto$¢ po-
jemnosci adsorpcyjnej mikroporow (an,%, cm3STP/g), kto-
ra mozna przeksztatci¢ w objeto§¢ mikroporow (V.,;):

_, 0
Vini = ami’ 1

“4)

Sposob wyznaczania objetosci mikroporéw (V,,;) zo-
stat pokazany na rysunku 4 (pierwszy z badanych mezopo-
rowatych wegli ST-A-1), a wartosci tej objetosci dotyczace
wszystkich badanych wegli zawiera tabela 1.

— sumaryczna objetos¢ mikro- i mezoporow (V it Vime):
przy duzych wartos$ciach o (zazwyczaj zawartych w prze-
dziale od 2 do 5) aproksymujaca prosta odcina na osi rzgd-
nych lacznie warto$¢ pojemnosci mikro- i mezopordéw
(ami%+ame°, cm>STP/g), ktéra mozna przeksztalci¢ w su-
maryczng objetos¢ obu tych rodzajow porow:

Vmi + Vme = (amio + ameo) n

)

Odejmujac od sumarycznej objgtosci mikro- i mezopo-
16W (Vipi+Vime) objetos¢ mikroporow (V) wyznacza si¢
objetos¢ mezopordw (Vi) (tab. 1). Sposob wyznaczania
sumarycznej objetosci mikro- i mezopordéw za pomocag me-
tody o, zostal zilustrowany na rysunku 4 (wegiel ST-A-1).

Tabela 1. Parametry struktury porowatej materiatdw weglowych wyznaczone na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu
Table 1. Structural parameters of carbonaceous materials calculated from low-temperature nitrogen adsorption isotherms

Mezopor.owaty SBeT Vi Vi Vime Sext Wi Wme mezogc?ril\?\jatoéci
wegiel m2/g cm?3/g cm?/g cm?/g m2/g nm nm %
ST-A-1 761 0,75 0,18 0,57 2,9 1,91 8,20 76
ST-A-2 727 0,60 0,16 0,44 0,9 1,88 6,83 73
ST-A-3 691 0,58 0,17 0,41 1,8 1,88 7,14 71
ST-A-4 746 0,63 0,17 0,46 1,1 1,93 7,01 73
ST-A-5 690 0,66 0,16 0,50 1,2 1,94 7,56 76
ST-A-6 734 0,64 0,16 0,48 1,1 1,93 7,01 75
ST-A-7 770 0,72 0,16 0,56 1,2 1,93 7,01 78
ST-A-8 727 0,68 0,15 0,53 1,0 1,93 6,91 78

SgeT — powierzchnia wlasciwa wyznaczona metodg BET, V; — catkowita objeto$¢ poréw przy p/p,=0,99, V,,i — objeto$¢ mikroporéw wyznaczona
metodg og W przedziale ag od 0,8 do 1,2, Ve — objeto$é mezoporéw wyznaczona z réznicy catkowitej objetosci poréw (Vy) i objetosci mikroporéw
(Vmi)s Wmi — wymiar mikroporéw przy maksimum funkcji rozktadu (w przedziale mikroporéw) wyznaczonej metodg KJS, wy,e — wymiar mezoporéw przy
maksimum funkcji rozktadu (w przedziale mezoporéw) wyznaczonej metodg KJS, Udziat mezoporowato$ci — udziat procentowy objetosci mezoporéw

(Vme) W catkowitej objetosci porow (Vi)
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— powierzchnia zewnetrzna (Sey): przy duzych warto-
$ciach o (zazwyczaj od 2 do 5) wspotczynnik kierunkowy
(n) tej samej prostej aproksymujacej jest proporcjonalny
do powierzchni zewnetrznej, zgodnie z zaleznoscia:

[}

as
=N———N 6
Sext n ay(0,4) A® ( )
w ktorej a;° jest pojemnosciag monowarstwy nieporowatego
adsorbentu odniesienia (sadzy Cabot BP280) w cm*STP/g.

Wartosci powierzchni zewngtrznej wegli zawiera tabela 1.

Funkcja rozktadu objetosci porow

Do standardowej charakterystyki struktury porowatej
wegli nalezy zaliczy¢ tez funkcj¢ rozktadu objetosci poréw
(PSD - pore size distribution). Funkcje te w przypadku ad-
sorbentow mezoporowatych wyznacza si¢ wykorzystujac
znajomos¢ mechanizmoéw procesow adsorpcji i desorpcji
przebiegajacych w mezoporach. Proces adsorpcyjny w me-
zoporach polega na tworzeniu si¢ warstwy adsorpcyjnej na
$ciankach poréw, a nastgpnie na kondensacji adsorbatu we-
wnatrz wolnej przestrzeni w porach. Proces desorpcji prze-
biega odwrotng droga, tj. polega na kapilarnym opréznianiu
zapetnionych poréw, a nastgpnie na sukcesywnym zmniej-
szaniu si¢ grubosci filmu adsorpcyjnego. Aby poprawnie
wyznaczy¢ rozktad objetosci porow nalezy zna¢ zaleznos¢
pomigdzy szerokoscig porow i cisnieniem kondensacji/
/oprozniania oraz zalezno$¢ statystycznej grubosci filmu
adsorpcyjnego od ci$nienia wzglednego. W niniejszej pracy
do tego celu wykorzystano metod¢ Kruka-Jaronca-Sayari
(KJS) [14]. Metoda ta jest rozwinigciem metody Barretta-
-Joynera-Halendy (BJH) [15], w ktorej zatozono, Ze two-
rzenie si¢ filmu adsorpcyjnego jest niezalezne od wymiaru
porow, a jedynie jest funkcja ci$nienia adsorbatu i zastoso-
wanej krzywej t(p/p,) W przypadku nieporowatego adsorben-
tu odniesienia. Zalezno$¢ wymiaru poréw (w) od ci$nienia
wzglednego kapilarnej kondensacji (p/p,) jest rownaniem
Kelvina (w ktorym uwzgledniono statystyczna grubos¢ fil-
mu adsorpcyjnego (t(p/p,)) 1 poprawke (€) zalezng od rodza-
ju adsorbatu i morfologii poréw) o nastgpujacej postaci:

pPY__ 4YVm p
W(EJ = m + Zt(gj +€ (7
RTIn|=%
p
w ktorej:
V., — objetos¢ molowa ciektego adsorbatu, cm?>/mol
v — napig¢cie powierzchniowe, N/m
R — uniwersalna stata gazowa, J/K-mol
T — temperatura bezwzgledna, K

W przypadku adsorpcji azotu w temperaturze —196 °C,
V=34,68cm>/mol i y=8,88-10N/m, t(p/p,) jest staty-
styczng gruboscig filmu adsorpcyjnego (w nm) na $cian-
kach poréw, natomiast € jest poprawka (podczas adsorpcji
azotu w cylindrycznych porach €=0,271 nm).

Statystyczna grubos¢ filmu adsorpcyjnego na §ciankach
poréw weglowych t(p/p,) wyznaczono mnozac izoterme
adsorpcji azotu w temperaturze —196°C na sadzy Cabot
BP280 [13] przez 0,0486 [16]. Mnoznik ten otrzymano
w taki sposob, aby uzyskaé¢ natozenie si¢ czesci izotermy
adsorpcji azotu w przedziale tworzenia si¢ wiclowarstwy
na nieporowatej krzemionce i odpowiedniej czg$ci izo-
termy na nieporowatej sadzy. Mnoznik 0,0486 wynika
z najlepszego dopasowania izotermy adsorpcji azotu na
powierzchni weglowej z krzywa (t) adsorpcji azotu na
powierzchni krzemionkowej w przedziale cisnien wzgled-
nych, w ktérym tworzy si¢ wiclowarstwa [16—18].

Na rysunku 5 przedstawiono funkcje rozktadu objeto-
$ci porow badanych wegli, wyznaczone za pomocg meto-
dy KJS. W celu lepszej prezentacji ich przebiegu, kazda
z krzywych przesunigto na osi rozkladu objetosci porow
o 0,05cm*nm-g. Funkcje te postuzyty do wyznaczenia
wymiaru mikroporéw (w,;), odpowiadajacego maksimum
funkcji rozktadu objetosci porow potozonego w przedzia-
le mikroporéw oraz do wyznaczenia wymiaru mezoporéw
(Wme), odpowiadajgcego maksimum w przedziale mezopo-
réw. Wartosci te, dotyczace wszystkich badanych wegli,
zostaly przedstawione w tabeli 1. W ostatniej kolumnie tej
tabeli przedstawiono warto$ci mezoporowatosci wyrazonej
w procentach, obliczone jako stosunek objetosci mezopo-
6w (Vo) do catkowitej objetosci porow (V). Wartosci te
dostarczajg ilosciowej informacji, na ile badane wegle sa
weglami mezoporowatymi.

0,6

o
T

o
T

o
e

o
i

Rozktad objetosci poréw, cm3/nm-g

o
i
]

0,0

Cisnienie wzgledne
Rys. 5. Funkcje rozktadu objetosci porow mezoporowatych
wegli obliczone metodg KJS
Fig. 5. Pore size distribution functions for mesoporous
carbons calculated by the KJS method

Analiza wynikéw

W serii o$miu mezoporowatych wegli, otrzymanych
za pomoca tej samej metody migkkiego odwzorowania
w $rodowisku kwasowym, monitorowano powtarzalno$é
syntezy tych materiatow w wyniku oceny ich wtasciwo-
$ci adsorpcyjnych. Z kolei wtasciwosci adsorpcyjne cha-
rakteryzowano przez wyznaczenie niskotemperaturowych
izoterm adsorpcji i dalej przez obliczenie standardowych
parametrow struktury porowatej tych wegli. Schemat
syntezy (rys. 1) wskazuje, ze sama synteza nie jest zbyt
skomplikowana, tym niemniej za sprawa migkkiej matry-
cy — kopolimeru trojblokowego oraz zywicy fenolowej
tworzacej si¢ z rezorcynolu i formaldehydu — jest trudna
do kontrolowania. Warunki wptywajace na samoorganizo-
wanie czasteczek kopolimeru trojblokowego, a co za tym
idzie — na tworzenie si¢ tych matryc, sa ztozone i trudne
do doktadnego powtarzania. Takze termiczne sieciowa-
nie prekursorow weglowych jest ztozone i nieco zrézni-
cowane. Lacznie wszystkie te czynniki wptywaja w spo-
sob znaczacy na powtarzalno$¢ syntezy mezoporowatych
uporzadkowanych materiatow weglowych, a co za tym
idzie — takze na ich wilasciwosci adsorpcyjne. Wiasciwo-
Sci te badano wyznaczajac niskotemperaturowe izotermy
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adsorpcji azotu (rys. 2). Wszystkie izotermy byty IV typu
wedlug klasyfikacji [UPAC i mialy dobrze wyksztalcone
petle histerezy typu H1 [19]. Ostry skok adsorpcji na izo-
termach ilustruje proces kondensacji kapilarnej we wnetrzu
mezoporow. Skok ten byt potozony w przypadku wszyst-
kich badanych wegli w przedziale ci$nien wzglgdnych od
ok. 0,5 do ok. 0,8. Na podstawie doswiadczalnych izoterm
adsorpcji azotu wyznaczono podstawowe parametry struk-
tury porowatej badanych mezoporowatych wegli (tab. 1).
Powierzchnia wtasciwa (SggT) zmieniala si¢ w przedziale
od 690m?/g (wegiel ST-A-5) do 770 m?/g (wegiel ST-A-7).
Catkowita objg¢tos¢ porow (V) zmieniata si¢ w przedziale
od 0,58 cm’/g (ST-A-3) do 0,75cm’/g (ST-A-1). Objetosé
mikroporéw (V ;) zmienia si¢ w stosunkowo waskim prze-
dziale, od 0,15cm’/g (ST-A-8) do 0,18cm’/g (ST-A-1).
W nieco szerszym przedziale zmieniata si¢ objetos¢ me-
20porow (Vie), tj. od 0,41 cm?/g (ST-A-3) do 0,57 cm?/g
(ST-A-1). Powierzchnia zewngtrzna (Scy) ziaren mezopo-
rowatych wegli byla bardzo mata i zmieniata si¢ w prze-
dziale od 0,9m%/g (ST-A-2) do 2,9m?/g (ST-A-1). Wymiar
mikroporéw (wp,;), odpowiadajacy maksimum funkcji
rozktadu objetosci mikroporéw, zmieniat si¢ od wartosci
1,88 nm (ST-A-2 1 ST-A-3) do 1,94 nm (ST-A-5), natomiast
wymiar mezoporow (wp,.), odpowiadajacy maksimum tej
funkcji rozktadu potozonemu w przedziale mezoporowa-
tosci, zmienial si¢ w przedziale od 6,83nm (ST-A-2) do
8,20nm (ST-A-1). I wreszcie — udzial mezoporowatosci
w catkowitej porowato$ci, podkreslajacy t¢ mezoporowa-
tos¢, zmienial si¢ w przedziale od 71% (ST-A-3) do 78%
(ST-A-7 i ST-A-8).

W celu iloSciowej oceny zmiany parametrow struktury
porowatej badanych mezoporowatych wegli, parametry te
poddano ocenie statystycznej wykorzystujac w tym celu
program SigmaPlot v. 12 [20]. Przeprowadzona statystycz-
na analiza parametrow struktury porowatej miata charakter
podstawowy, a w jej ocenie zalozono, ze badana popula-
cja kazdego z parametrow ma rozktad normalny i wow-
czas wykorzystane wzory maja sens. O stusznos$ci tego
zatozenia moze $wiadczy¢ rowno$¢ wartosci $redniej (X;)
i mediany (Me). Na podstawie wyznaczonych parametrow
strukturalnych badanych wegli obliczono:

— wartos$¢ §rednig (Srednia arytmetyczna):

1 n
Xsr = HZ;, Xj (3
iz

n — liczba wszystkich wynikow warto$ci danego parametru
i — kolejny numer wyniku warto$ci parametru

—mediang, ktora jest srodkowa warto$cia uporzadko-
wanych rosnagco wynikow danego parametru; poniewaz
seria miata parzysta liczb¢ elementéw parametru, dlatego
mediang obliczono jako warto$¢ srednig z dwoch elemen-
tow srodkowych:

_1
Me_z(%+x%0 ©

— odchylenie standardowe z proby:

(10)

(11)

— przedzial ufnosci (przy nieznanej warto$ci oczeki-
wanej 1 odchyleniu standardowym) przy poziomie ufnosci
p=0,95, ktorego granice okreslone sg warto$ciami:

Xsr jct(V)% (12)

w ktorych t(v) jest warto$cia rozktadu t-Studenta przy licz-
bie stopni swobody v=n-1 (t=2,365)

— przedziat ufnosci przy p=0,99, ktérego granice ob-
liczono za pomocg réwnania (12) (t=3,499); w analizach
chemicznych zwykle przyjmuje si¢ w oznaczaniu przedzia-
hu ufnosci wartosci prawdopodobienstwa p=0,90, p=0,95
lub p=0,99; zgodnie z rozkladem normalnym, podwojnej
wartosci $redniego bledu kwadratowego (2s) odpowiada
prawdopodobienstwo 0,95, a potrojnej wartosci tego ble-
du (3s) prawdopodobienstwo 0,99 i z tego wzgledu w ni-
niejszej pracy zastosowano obie wartosci; chodzito row-
niez o to, aby zorientowac si¢, jak zmienia si¢ przedziat uf-
nos$ci $redniej arytmetycznej poszczegdlnych parametréw
wraz ze zmiang wartos$ci prawdopodobienstwa,

— wspotczynnik zmiennosci, za pomocg ktorego okre-
Slono wzgledng warto$é odchylenia standardowego poje-
dynczego wyniku:

W, = ——100% (13)
Xsr

Tabela 2. Charakterystyka statystyczna parametrow struktury porowatej materiatéw weglowych
Table 2. Statistical characterization of structural parameters of carbonaceous materials

Parametr Parametr statystyczny
struktury porowatej przedziat ufnosci Wy
wegla Xor Me s Sxor 0=0,95 0=0,99 %
SgeT, m2/g 731 731 29,2 10,3 731 +24 731 +36 3,99
V4, cm3/g 0,66 0,65 0,058 0,020 0,66 +0,048 0,66 £0,072 8,79
Vi, cm3/g 0,16 0,16 0,0092 0,032 0,16 +0,008 0,16 £0,011 5,75
Ve, cmM3/g 0,49 0,49 0,057 0,020 0,49 +0,048 0,49 £0,071 11,6
Sexts M?/g 1,4 1,2 0,66 0,23 1,4 0,55 1,4 £0,82 47,1
Wi, NM 1,92 1,93 0,024 0,0084 1,92 +0,020 1,92 +0,030 1,25
Wne, NM 7,21 7,01 0,46 0,16 7,21 £0,382 7,21 £0,566 6,38
Mezoporowatos$é, % 75 76 2,5 0,89 75+21 75+ 3,1 3,33

Xsr — Wartos$¢ érednia, Me — mediana, s — odchylenie standardowe z préby

Sy, — 0dchylenie standardowe sredniej arytmetycznej, w, — wspotczynnik zmiennosci
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Wyniki statystycznej oceny parametréw struktury po-
rowatej badanych uporzadkowanych mezoporowatych
wegli przedstawiono w tabeli 2, ktore pozwalajg na pewne
uogolnienia. Poniewaz najwazniejszymi z punktu widzenia
wlasciwosci adsorpeyjnych mezoporowatych uporzadko-
wanych wegli sg ich powierzchnia wlasciwa (Sggr), cal-
kowita objeto$¢ porow (Vi) i wymiar mezoporow (W),
na wartosciach tych parametrow skupiono najwigkszg uwa-
ge. Mozna zatem powiedzie¢, ze prawdziwa (rzeczywista)
warto$¢ powierzchni wilasciwej (Sggpr) mezoporowatego
wegla zsyntezowanego metoda migkkiego odwzorowa-
nia w srodowisku kwasowym (HCI) miescita si¢ w grani-
cach 731+24m?%/g przy zatozonym prawdopodobienstwie
p=0,95 oraz 73136 m?/g przy p=0,99. W przypadku obu
prawdopodobienstw przedzialy te byty waskie, biorac pod
uwage skomplikowany proces syntezy tych materiatow.
Jezeli z pigciu wynikow na sto poza granicami tego prze-
dziatu znajdzie si¢ tylko jeden wynik na sto, to przedzial
ten rozszerzy sie o £12 m%/g. Prawdziwa warto$é objetos-
-ci poréw (V) miescita si¢ w granicach 0,660,048 cm®/g
przy p=0,95 oraz 0,66+0,072 cm>/g przy p=0,99. Pamigta-
jac rébwniez, ze objetos¢é mezoporow (V) zmieniala si¢
odpowiednio w przedziatach 0,49+0,048 cm3/g (p=0,95)
i 0,49+0,071cm’/g (p=0,99) trzeba podkresli¢, ze zmiany
byly na tyle male, ze nie wptywaty na zmian¢ charakteru
tego wegla i nadal nawet na granicach tych przedziatéw na-
lezy je zaliczy¢ do wegli mezoporowatych. Potwierdza ten
wniosek réwniez rzeczywista warto§¢ wymiaru mezopo-
rOW (Wp,e), ktora miescita si¢ w przedziale 7,21+0,382 nm
(p=0,95) oraz 7,21+0,566nm (p=0,99). Uzyskane prze-
dzialy wartosci wszystkich parametrow struktury mezopo-
rowatej wegli wskazuja, ze bedac nawet na granicy tych
przedziatow nie uzyskano warto$ci zmieniajacych charak-
ter badanego wegla na przyktad na mikro-mezoporowaty,
co w przypadku tych badan nalezatoby uznac¢ za btad gru-
by, czyli pomytke w syntezie.

Analiza wynikow pozwala stwierdzi¢, ze metoda syn-
tezy mezoporowatych uporzadkowanych wegli jest metoda
powtarzalng, a otrzymane wegle miaty parametry struktury
porowatej roznigce si¢ pomigdzy soba niewielkim btedem.
Wartos¢ tego btedu, charakteryzowana wspotczynnikiem
zmiennosci, w przypadku wigkszo$ci analizowanych para-
metréw miescita si¢ w przedziale od ok. 1% do ok. 11%.
Jedynie powierzchnia zewngtrzna (S¢y¢) miata wspotczyn-
nik wigkszy, wynoszacy ok. 50%. Najblizsze wartosci $red-
nich byly nastepujace parametry — powierzchnia wlasciwa
(SggT), objetos¢ mikroporow (V) oraz wymiar mikro-
(Wi) 1 mezopordw (wp,.). Biorac pod uwage wspotczyn-
nik zmiennosci wszystkich parametrow, synteze mezopo-
rowatych wegli metoda mickkiego odwzorowania mozna
zaliczy¢ do badan naukowych mniej doktadnych.

Podsumowanie

Zsyntezowano za pomoca tej samej metody migkkiego
odwzorowania osiem probek mezoporowatych wegli, wy-
korzystujac kopolimer trojblokowy Lutrol F127 jako migk-
ka matryce¢ oraz rezorcynol i formaldehyd jako prekursory
weglowe. W wyniku procesu termosieciowania, a nastgpnie
karbonizacji, otrzymano mezoporowate wegle. Powtarzal-
no$¢ syntezy oceniono badajac wilasciwosci adsorpeyjne
otrzymanych wegli na podstawie niskotemperaturowej ad-
sorpcji azotu. Wyznaczono na podstawie tych izoterm osiem
parametrow struktury porowatej materiatow weglowych.
Bledy wyznaczonych parametréw okreslono na podstawie

standardowych statystycznych wielkosci, takich jak odchy-
lenie standardowe pojedynczego wyniku i $redniej arytme-
tycznej, przedziat ufnosci czy wspotczynnik zmiennosci.
Analiza tych wynikow pozwolita na wyciagnigcie wnio-
sku, ze synteza mezoporowatych wegli metoda migkkie-
go odwzorowania jest powtarzalna, ze wspotczynnikiem
zmiennosci wiekszos$ci parametréw strukturalnych nie-
przekraczajacym 10%.

Praca zostala czesciowo sfinansowana przez Minister-
stwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego ze srodkow przezna-
czonych na nauke, w postaci projektow nr NN 204 1548 36
inr BS038/2012. Mgr Katarzyna Jedynak jest stypendyst-
kq projektu ,,Stypendia naukowe dla kierunkow istotnych
dla rozwoju regionu”, realizowanego w ramach Programu
Operacyjnego Kapital Ludzki w latach 2009-2012.
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Reproducibility of the Synthesis and Adsorption Pro-
perties of Ordered Mesoporous Carbons Obtained by
the Soft-templating Method. Ochrona Srodowiska 2012,
Vol. 34, No. 3, pp. 3-10.

Abstract: Soft-templating synthesis of ordered meso-
porous carbons under acidic (HCI) conditions was investi-
gated for reproducibility by using a series of eight samples
obtained with Lutrol F127 block copolymer as a soft tem-
plate, and resorcinol and formaldehyde as carbon precur-
sors. Reproducibility was evaluated by analyzing the ad-
sorption properties of the samples prepared via the above
route. Low-temperature (—196°C) nitrogen adsorption
isotherms were measured and used to evaluate the basic

parameters characterizing the porous structure of the carbo-
naceous materials; namely, specific surface area, total pore
volume, micropore and mesopore volumes, micropore and
mesopore widths. Errors of the evaluated parameters were
estimated in terms of standard statistical analysis, such as
standard deviation, arithmetic mean, 0.95 and 0.99 confi-
dence interval for the mean, and coefficient of variation.
Statistical analysis has shown that soft-templating synthe-
sis under acidic conditions is reproducible when the coef-
ficient of variation for most of the parameters is lower than
10%.

Keywords: Mesoporous carbons, soft-templating syn-
thesis, low-temperature nitrogen adsorption, statistical ana-
lysis, synthesis reproducibility.





