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OCHRONA ŚRODOWISKA

Porowate materiały węglowe charakteryzują się uni-
kalnymi właściwościami fi zykochemicznymi, co sprawia, 
że są stosowane w różnych dziedzinach. Wśród nich tzw. 
węgle aktywne charakteryzują się bardzo dużą powierzch-
nią właściwą (1000÷3000 m2/g) i dużą objętością porów 
(1÷2 cm3/g) [1, 2] i z tego względu znajdują wielorakie za-
stosowania – służą do magazynowania energii (w superkon-
densatorach, bateriach, zbiornikach wodoru), do konwersji 
energii (w ogniwach paliwowych i ogniwach słonecznych) 
oraz w różnego rodzaju czujnikach, ale przede wszystkim 
są stosowane w inżynierii środowiska (do adsorpcji tlenków 
siarki i tlenków azotu, do oczyszczania wody), a ponadto 
wykorzystywane w produkcji wielu ważnych substancji 
chemicznych [3–5]. Węgle aktywne są zazwyczaj otrzymy-
wane w wyniku procesu karbonizacji i aktywacji najróżniej-
szych prekursorów węglowych, takich jak węgiel kamien-
ny, węgiel brunatny, torf, drewno, pestki owoców itp. [6]. 
Węgle aktywne zawierają w swojej strukturze pory o bar-
dzo zróżnicowanych wymiarach – od mikroporów o wy-
miarach ułamka nanometra do makroporów o wymiarach 
powyżej 50 nm. Ponieważ węgle aktywne są otrzymywane 
z różnych prekursorów oraz w bardzo zróżnicowanych wa-
runkach karbonizacji i aktywacji, dlatego różnią się między 
sobą strukturą porowatą i właściwościami powierzchnio-
wymi. W literaturze znaleźć można wiele prac poświęco-
nych optymalizacji warunków otrzymywania węgli aktyw-
nych [7–11]. Jak wynika z tych prac, rozwój porowatości 
węgli aktywnych jest uzależniony od szybkości dyfuzji 
i reaktywności substancji użytych do aktywacji karboniza-
tów węglowych. Mezopory (pory o wymiarach 2÷50 nm) 
powstają w warunkach, w których tworzenie mikroporów 
(porów o wymiarach mniejszych od 2 nm) jest ograniczone 
i na odwrót. Warunki te są określone przez wiele czynni-
ków, takich jak temperatura, czas, rodzaj substancji aktywu-
jącej, budowa i rodzaj prekursora węglowego.

Najprawdopodobniej już od końca lat 40. XX wieku 
wykorzystywano najróżniejsze polimery jako prekursory 
węglowe do otrzymywania węgli aktywnych. Polimery 
dają bowiem węgle o bardzo dobrze rozwiniętej strukturze 

porowatej, dużej twardości oraz małej zawartości popiołu. 
Bardzo dużo najróżniejszych materiałów polimerowych 
wykorzystuje się jako prekursory węglowe do otrzymywa-
nia węgli aktywnych – m.in. poliakrylonitryl (PAN), poli-
(alkohol furfurylowy) (PAF), polianilinę (PANI), polimidy, 
polistyren, poli(diwinylobenzen) (PVB), poli(winylopiry-
dyna) (PVPP), polipirol (PPy), politiofen (PT) czy żywice 
fenolowo-formaldehydowe [12–16].

Celem niniejszej pracy nie było omówienie nawet 
większości artykułów, w których opisano badania doty-
czące wykorzystania materiałów polimerowych do otrzy-
mywania węgli aktywnych, lecz raczej zwrócenie uwagi 
na najnowsze możliwości wykorzystania materiałów po-
limerowych – w szczególności odpadowych – do otrzy-
mywania węgli aktywnych o bardzo dobrych parametrach 
strukturalnych. Omówiono też właściwości tych węgli, ze 
szczególnym uwzględnieniem właściwości adsorpcyjnych, 
a ponadto przedstawiono ich potencjalne zastosowania.

Otrzymywanie węgli aktywnych z polimerów

Prawdopodobnie pierwszym materiałem polimero-
wym, który poddano karbonizacji w celu otrzymania wę-
gla aktywnego, był Saran. Autorzy pracy [17] (C. Pierce, 
J.W. Wiley i R.N. Smith) w 1949 r. ogrzewali ten polimer 
(określany wówczas jako plastyczny polichlorek winylu) 
powoli do temperatury 600 °C. Ubytek masy, wynikający 
z wydzielającego się chlorowodoru, wynosił około 75%. 
Zawartość popiołu była bardzo mała i wynosiła około 
0,055%. Powierzchnia właściwa tego węgla, wyznaczona 
na podstawie adsorpcji CCl4, wynosiła 2720 m2/g. Wyniki 
zaprezentowane w tej pracy zapoczątkowały serię badań, 
w efekcie których otrzymano węgle aktywne z Saranu [18],
czystego poli(chlorku winylidenu) (PCDC) i siedmiu in-
nych materiałów polimerowych [19] oraz czystego poli-
(chlorku winylu) (PVC) (rys. 1) [20].

Jednorodny poli(chlorek winylidenu) z krystalitami 
o wymiarach około 26,7 nm zastosowano do otrzymywania 
węgli nanoporowatych [21]. Najpierw materiał wygrzewa-
no w temperaturze 400 °C w atmosferze azotu przez 1 h, 
a następnie aktywowano trzema metodami – pierwsza po-
legała na wygrzewaniu w trzech różnych temperaturach 
(600 °C, 800 °C i 1000 °C) w atmosferze azotu przez 1 h, 
druga na aktywacji za pomocą pary wodnej w tych samych 
temperaturach, a trzecia na aktywacji za pomocą KOH 
również w tych temperaturach. Wygrzewanie w obojętnej 
atmosferze azotu spowodowało zwiększenie powierzchni 
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właściwej i objętości porów wraz ze wzrostem temperatury 
wygrzewania, natomiast nie miało wpływu na średni wy-
miar mikroporów, który wynosił około 0,65 nm, co wska-
zuje, że otrzymano węgle mikroporowate. Aktywując ma-
teriał węglowy za pomocą pary wodnej w temperaturach 
600 °C i 800  °C także otrzymano węgle ultramikroporowa-
te, natomiast aktywacja w temperaturze 1000 °C spowodo-
wała zwiększenie średniego wymiaru porów do 1,48 nm. 
Aktywacja za pomocą KOH spowodowała wzrost objętości 
mikroporów wraz ze wzrostem temperatury. Wzrastał rów-
nież średni wymiar mikroporów od 0,67 nm w temperaturze 
600 °C do 1,12 nm w temperaturze 1000 °C. Bardziej szcze-
gółowe badania próbek Saranu pochodzących z fi rmy Dow
Chemical Company zostały opisane w pracy [22]. Wyko-
rzystano w tych badaniach Saran 428 i Saran 489 składa-
jący się z chlorku winylidenu i chlorku winylu w stosunku 
9:1 (wzór cząsteczki tego kopolimeru przedstawiono na 
rys. 1). Karbonizację prowadzono w ten sposób, że prób-
ki wygrzewano z szybkością 7,5 °C/min do temperatury 
1000 °C i 15÷30 °C/min od temperatury 1000 °C do 1500 °C. 
Czas ogrzewania wszystkich próbek w tej temperaturze 
wynosił 4 h. Otrzymane węgle charakteryzowały się bar-
dzo małymi wymiarami porów, w przedziale od 0,45 nm do 
0,57 nm. Także wiele węgli aktywnych otrzymano w wyni-
ku karbonizacji Saranu 872 w różnych temperaturach [23]. 
Pojemność adsorpcyjną tych węgli w stosunku do licznych 
węglowodorów badano metodą chromatografi i gazowej. 
Z uwagi na małe wymiary mikroporów obecnych w tych 
węglach (<0,62 nm), materiały te okazały się dobrymi sita-
mi molekularnymi w stosunku do cząsteczek cykloheksa-
nu. W pracy [24] przedstawiono wyniki otrzymywania serii 
mikroporowatych materiałów węglowych (karbonizatów 
oraz węgli aktywnych po procesie aktywacji karbonizatów 
za pomocą KOH) z komercyjnie dostępnego kopolimeru 
poli(chlorku winylidenu i chlorku winylu). Przebieg proce-
su zilustrowano na rysunku 2, na którym pokazano również 
izotermy adsorpcji benzenu i dwutlenku węgla otrzymane 
w przypadku wybranych węgli aktywnych.

Otrzymane węgle aktywne charakteryzowały się bar-
dzo dużą powierzchnią właściwą zależną od temperatury 
karbonizacji zmieniającą się w przedziale od 1460 m2/g do 
2200 m2/g, dużą całkowitą objętością porów od 0,60 cm3/g 
do 1,01 cm3/g i wyjątkowo dobrze rozwiniętą objętością 
mikroporów od 0,60 cm3/g do 0,92 cm3/g. Proces karbo-
nizacji prowadzono w przedziale temperatur od 500 °C do 
900 °C, natomiast aktywację za pomocą KOH prowadzono 
w temperaturze 700 °C w stosunkowo krótkim czasie, tj. 
około 45 min. Węgle aktywne otrzymane z Saranu są bar-
dzo mikroporowate.

Ciekawy sposób rozwijania mezoporowatości w tych 
mikroporowatych węglach został opisany w pracy [25]. 
Syntezę węgla mikro-mezoporowatego, polegającą na 
koloidalnym odwzorowaniu, przeprowadzono z wyko-
rzystaniem mikrocząstek kopolimeru chlorku winylidenu 
i chlorku winylu (Saranu) oraz koloidalnych nanocząstek 
krzemionki o wymiarach około 24 nm. Ilustrację tej meto-
dy przedstawiono na rysunku 3. Otrzymany gęsty żel, bę-
dący mieszaniną mikrocząstek Saranu i nanocząstek krze-
mionki, wygrzewano w temperaturze 250 °C w ciągu 3 h 
w atmosferze azotu oraz w temperaturze 190 °C i w ciągu 
14 h w atmosferze przepływającego powietrza. Po takim 
wygrzewaniu nanokompozyt saranowo-krzemionkowy 
poddano karbonizacji w atmosferze przepływającego azotu 
w temperaturze 850 °C w ciągu 2 h. W końcowym etapie 
syntezy usunięto z kompozytu węglowo-krzemionkowego 
nanocząstki krzemionki koloidalnej rozpuszczając je za po-
mocą wodnego 15% roztworu kwasu fl uorowodorowego. 
Otrzymano węgiel mikro-mezoporowaty, którego charak-
terystykę przedstawiono w dalszej części tej pracy.

W badaniach dość często stosowanym prekursorem 
polimerowym jest poli(tereftalan etylenu) (PET) (rys. 1). 
Granulowany PET (Qualon) z fi rmy Mitsubishi karbonizo-
wano w temperaturze 750 °C w ciągu 30 min w stalowym 
reaktorze przepuszczając azot w ilości 50 dm3/h [26]. Dalej 
węgiel aktywowano za pomocą pary wodnej w temperatu-
rze 900 °C w obrotowym reaktorze kwarcowym zużywając 

Rys. 1. Wzory chemiczne prekursorów polimerowych stosowanych do otrzymywania węgli aktywnych
Fig. 1. Chemical formulas of polymeric precursors used for active carbon preparation
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parę w ilości 18 g/h. Czas aktywacji był na tyle długi, aby 
uzyskać stopień wypalenia około 50%. Aktywowany wę-
giel był mikro-mezoporowaty, a ponadto jego właściwości 
powierzchniowe były bardziej hydrofobowe niż właści-
wości węgla nieaktywowanego [26]. Materiały węglowe 
otrzymywano także z poli(tereftalanu etylenu) wygrzewa-
jąc ten polimer w temperaturach 750 °C, 900 °C i 1200 °C 
w atmosferze obojętnej [27]. Powierzchnia właściwa istot-
nie malała wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania od 
242 m2/g (w temp. 750 °C) do 14,7 m2/g (w temp. 1000 °C). 
Wyniki tych badań wskazują również, że wraz ze wzrostem 
temperatury zwiększa się stopień uporządkowania szkie-
letu węglowego, w którym stwierdzono obecność domen 
grafi towych o wymiarach koloidalnych.

Bardzo interesujący sposób otrzymywania węgli ak-
tywnych zaproponowano w pracy [28]. Do tego celu wy-
korzystano PET, który najpierw mieszano z następujący-
mi zawiązkami: Ca(NO3)2∙4H2O, Ca(OH)2, CaCO3, ZnO 
i AlNH4(SO4)2∙12H2O, a następnie karbonizowano w tem-
peraturze 500 °C w ciągu 1 h. Węgle aktywne otrzymywano 
w wyniku aktywacji karbonizatów węglowych za pomocą 
pary wodnej w temperaturze 850 °C w czasie do 4 h. W re-
zultacie tak prowadzonych procesów otrzymano węgle 
aktywne o mieszanej strukturze mikro-mezoporowatej. 
Węgiel aktywny o najlepszych parametrach struktury po-
rowatej otrzymany z PET i ZnO był w 56% mikroporowaty 
i 44% mezoporowaty.

Dużym zainteresowaniem badaczy cieszą się również 
żywice jonowymienne, jako prekursory do otrzymywa-
nia porowatych materiałów węglowych. Są to najczęściej 
żywice styrenowe lub też styrenowo-diwinylobenzenowe 
(rys. 1). W pracy [29] opisano sposób karbonizacji han-
dlowej żywicy jonowymiennej AFI-22. W efekcie karbo-
nizacji tej żywicy w temperaturze 900 °C w ciągu 30 min 

Rys. 3. Schemat procesu otrzymywania mikro-mezoporowatego
węgla metodą koloidalnego odwzorowania nanocząstek

krzemionkowych w mikrocząstkach Saranu [25]
Fig. 3. Schematic diagram of micro-mesoporous carbon
synthesis by colloidal-templating of silica nanoparticles

from Saran beads [25]

Rys. 2. Schemat karbonizacji i aktywacji Saranu – kopolimeru
poli(chlorku winylidenu i chlorku winylu) oraz izotermy
adsorpcji C6H6 i CO2 na dwóch węglach aktywnych

otrzymanych z Saranu [24]
Fig. 2. Schematic diagram of carbonization and activation

of Saran – poly(vinylidene chloride and vinyl chloride) copolymer,
and adsorption isotherms of C6H6 and CO2 on the two

Saran-based active carbons [24]
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w atmosferze przepływającego azotu otrzymano materiał 
węglowy zawierający grupy funkcyjne z N, P i O. W rezul-
tacie powierzchnia węgla była hydrofi lowa i wykazywała 
właściwości kationowymienne. W pracy [16] zaprezento-
wano nową metodę kontrolowanego wytwarzania mikro-
porowatej struktury w porowatych węglach za pomocą 
efektu podpórkowego kationów metali. Do otrzymywa-
nia porowatych węgli wykorzystano styrenowo-diwiny-
lobenzenowe żywice jonowymienne z grupami sulfono-
wymi (rys. 1). Żywice zawierające po wymianie jonowej 
różne kationy (H+, K+, Na+, Ca2+, Zn2+, Cu2+, Fe2+, Ni2+ 
lub Fe3+) karbonizowano w temperaturach od 500°C do 
900 °C w ciągu 10 min przy przepływie strumienia azotu. 
W efekcie otrzymano mikroporowate sita węglowe o śred-
nim wymiarze porów od 0,38 nm do 0,45 nm, w zależności 
od rodzaju zastosowanego kationu. Polistyrenowe żywice 
jonowymienne impregnowano roztworem KOH przy róż-
nej wartości stosunku żywica:KOH (1:0, 1:1, 1:2 i 1:4), 
a następnie wygrzewano w temperaturze 700 °C przez 2 h 
w atmosferze azotu [30]. Zauważono, że wraz ze wzrostem 
ilości KOH użytego do aktywacji tych żywic wyraźnie 
wzrastał udział mezo- i mikroporowatości w strukturze po-
rowatej otrzymanego węgla aktywnego. Autorzy tej pracy 
przytoczyli kilka prawdopodobnych reakcji chemicznych 
przebiegających w czasie aktywacji węgla powstałego 
z żywicy. W reakcjach tych biorą udział także takie związ-
ki, jak K2CO3 czy K2O powstałe z KOH w temperaturze 
powyżej 500 °C, a także woda i dwutlenek węgla:

 2KOH → K2O + H2O (1)

 C + H2O → CO + H2 (2)

 CO + H2O → H2 + CO2 (3)

 C + CO2 → 2CO (4)

 K2O + CO2 → K2CO3 (5)

 K2CO3 + 2C → 2K + 3CO (6)

 K2O + C → 2K + CO (7)

 K2O + H2 → 2K + H2O (8)

Interesujące efekty otrzymywania wysoce mikroporo-
watych węgli z prekursorów polimerowych zaprezento-
wano w pracy własnej [31]. Serię mikroporowatych węgli 
otrzymano w wyniku karbonizacji i aktywacji za pomocą 
KOH handlowej żywicy styrenowo-diwinylobenzenowej 
Amberjet 1200H. Schemat otrzymywania wraz ze zdjęcia-
mi żywicy, karbonizatu (węgla) i węgla aktywnego przed-
stawiono na rysunku 4. Monodyspersyjne kule z sulfono-
wanej żywicy (o śr. ok. 0,5 mm) impregnowano H3PO4, 
a następnie karbonizowano w temperaturze 350 °C w ciągu 
90 min. Aktywację materiału węglowego za pomocą KOH 
(w stosunku KOH:C od 1:1 do 6:1) prowadzono w tem-
peraturze 700 °C w ciągu 1h. Jak pokazano na rysunku 4, 
w trakcie procesu karbonizacji została zachowana kulista 
morfologia materiału węglowego, natomiast w wyniku ak-
tywacji kule węglowe rozpadły się, a węgiel aktywny skła-
dał się z nieregularnych ziaren. Najlepszy z otrzymanych 
węgli aktywnych C-4 (przy stosunku KOH:C = 4:1) miał 
powierzchnię właściwą równą 3870 m2/g i całkowitą ob-
jętość porów ponad 2 cm3/g. Na rysunku 5 pokazano wła-
ściwości adsorpcyjne najlepszego z tych węgli względem 
CO2 i H2.

Prawdopodobnie najczęściej wykorzystywanym po-
limerem do otrzymywania węgli aktywnych jest żywica 
fenolowo-formaldehydowa (rys. 1). Dzieje się tak dlatego, 

że za jej pomocą otrzymuje się uporządkowane węgle me-
zoporowate. Są to nowej klasy materiały węglowe, szcze-
gółowo opisane w jednej z prac własnych [32]. Oprócz 
uporządkowanych węgli mezoporowatych, z tych żywic 
otrzymuje się także węgle makro- lub mikro-mezoporo-
wate. Jako prekursorów węglowych do otrzymywania tych 
żywic, oprócz fenolu i formaldehydu, używa się rezorcyno-
lu, fl oroglucynolu, 1,5-dihydroksynaftalenu, paraformalde-
hydu itp. Mikroporowate węgle syntezowano w wyniku 
karbonizacji kompozytu złożonego z żywicy rezorcynolo-
wo-formaldehydowej (RF) oraz kationowych surfaktantów 
w temperaturze 800 °C w ciągu 8 h w atmosferze azotu [33].
Okazało się, że węgle otrzymane z bromku tetrapropylo-
amoniowego i RF, bromku cetylotrimetyloamoniowego 
i RF oraz bromku decylotrimetyloamoniowego i RF mia-
ły bardzo małe mikropory o wymiarach 0,53 nm. Funkcje 
rozkładu objętości mikroporów, wyznaczone metodą Hor-
watha-Kawazoe na podstawie adsorpcji azotu, były bardzo 
wąskie, z maksimum odpowiadającym właśnie temu wy-
miarowi mikroporów.

W procesie otrzymywania węgli aktywnych z żywicy 
fenolowej aktywowanej za pomocą KOH zastosowano 
promieniowanie mikrofalowe [34], zmieniając jego ener-
gię w przedziale od 0,26 kW do 0,52 kW. Zmieniano także 
stosunek masy użytego do aktywacji KOH do masy żywicy 
RF w przedziale od 2 do 6. Najbardziej rozwiniętą porowa-
tość węgla aktywnego otrzymano wykorzystując moc pro-
mieniowania mikrofalowego równą 0,39 kW przy stosunku 
KOH:RF = 4:1. Powierzchnia właściwa tego węgla wy-
nosiła 2208 m2/g, a całkowita objętość porów 1,55 cm3/g. 
Węgiel ten zawierał około 60% mikroporów i około 40% 
mezoporów.

Rys. 4. Schemat sposobu otrzymywania karbonizatu i węgla
aktywnego z sulfonowanej żywicy styrenowo-diwinylobenzenowej

oraz zdjęcia (SEM) żywicy styrenowo-diwinylobenzenowej,
karbonizatu oraz węgla aktywnego [31]

Fig. 4. Schematic diagram of carbonizate as well as activated
carbon preparation from sulfonated styrene-divinylbenzene resin

as well as SEM images of styrene-divinylbenzene resin,
carbonizate and activated carbon [31]
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Węgle mezoporowate otrzymywane metodą miękkiego 
odwzorowania z żywicy fenolowej (jako prekursora wę-
glowego) i kopolimeru trójblokowego Pluronic F127 (jako 
miękkiej matrycy) wykorzystywano do otrzymywania wę-
gli mikro-mezoporowatych w procesie aktywacji za po-
mocą KOH [35]. Metoda miękkiego odwzorowania, obok 
metody twardego odwzorowania, jest najczęściej wykorzy-
stywaną metodą do otrzymywania uporządkowanych węgli 
mezoporowatych [36, 37]. Wykorzystuje się w niej oddzia-
ływanie cząsteczek organicznych prekursorów węglowych, 
np. fenolu i formaldehydu, z cząsteczkami np. kopolimeru 
trójblokowego, najczęściej poli(tlenku etylenu)-poli(tlenku 
propylenu)-poli(tlenku etylenu), pełniącego rolę miękkiej 
matrycy. W efekcie tych oddziaływań powstaje mezo-
strukturalny polimer, który po karbonizacji i usunięciu, 
w wyniku termicznego rozkładu, cząsteczek kopolimeru 
trójblokowego, prowadzi do otrzymania uporządkowanego 
węgla mezoporowatego. Właśnie taki mezoporowaty wę-
giel aktywowano za pomocą KOH [35]. W rezultacie takiej 
aktywacji otrzymano węgle zarówno o dobrze rozwiniętej 
strukturze mikro-, jak i mezoporowatej. Węgiel aktyw-
ny o najlepiej rozwiniętej strukturze porowatej miał po-
wierzchnię właściwą równą 800 m2/g i całkowitą objętość 
porów równą 0,46 cm3/g, przy czym objętość mikroporów 
wynosiła 0,24 cm3/g, a mezoporów 0,21 cm3/g.

Sposoby rozwijania mikroporowatości w węglach me-
zoporowatych przedstawiono w pracy [38]. Na rysunku 6 
pokazano schemat ilustrujący ten sposób postępowania. 
Węgle mezoporowate otrzymywano w środowisku kwaso-
wym, w obecności kwasu solnego lub kwasu cytrynowego, 
przy użyciu rezorcynolu i formaldehydu jako prekursorów 
węglowych i kopolimeru trójblokowego Pluronic F127 
jako miękkiej matrycy. Badano dwa sposoby rozwijania 
mikroporowatości w mezoporowatych węglach. Pierwszy 
polegał na wprowadzaniu tetraetoksysilanu (TEOS) do pro-
cesu otrzymywania węgla mezoporowatego. W końcowym 
etapie, kiedy za pomocą NaOH rozpuszczano krzemionkę 
powstałą z TEOS, stwierdzono znaczący wzrost mikropo-
rowatości materiału węglowego. Warto podkreślić, że do-
datek TEOS nie tylko spowodował znaczące rozwinięcie 
mikroporowatości, ale również rozwinięcie mezoporowa-
tości. Drugi sposób rozwijania mikroporowatości polegał 
na aktywacji uporządkowanego węgla mezoporowatego 

Rys. 5. Właściwości adsorpcyjne węgla aktywnego C-4
(otrzymanego z sulfonowanej żywicy styrenowo-

-diwinylobenzenowej Amberjet 1200H) względem CO2 i H2 [31]
Fig. 5. Adsorption properties of C4 activated carbon

(obtained from sulfonated styrene-divinylbenzene resin
Amberjet 1200H) toward CO2 and H2 [31]

Rys. 6. Uproszczony schemat syntezy węgli mikro-mezoporowatych
(A – z dodatkiem TEOS, B – posyntezowa aktywacja za pomocą KOH) [38]

Fig. 6. Simplifi ed scheme of micro-mesoporous carbon synthesis
(A – with TEOS added, B – post-synthesis KOH activation) [38]
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za pomocą KOH w temperaturze 700 °C. Posyntezowa 
aktywacja spowodowała znaczący wzrost objętości mikro-
porów, natomiast niestety spowodowała zmniejszenie ob-
jętości mezoporów. Węgle aktywne otrzymane pierwszym 
sposobem z TEOS miały powierzchnię właściwą około 
1300 m2/g i całkowitą objętość porów około 1,4 cm3/g, na-
tomiast węgle aktywne otrzymane w wyniku aktywacji za 
pomocą KOH odpowiednio około 2000 m2/g i 1,1 cm3/g.

Prekursorami węgli aktywnych mogą być również ży-
wice otrzymywane metodą polikondensacji, których mono-
mery zawierają azot. Wówczas otrzymane z tych żywic wę-
gle aktywne zawierają na swej powierzchni azotowe grupy 
funkcyjne. W pracy [39] wykorzystano żywice moczniko-
wo-formaldehydowe (rys. 1) i melaminowo-formaldehy-
dowe (rys. 1) jako prekursory węglowe oraz K2CO3 jako 
aktywator do otrzymywania węgli aktywnych. Stwierdzo-
no, że żywica mocznikowo-formaldehydowa zawierała 
13,3% azotu, natomiast żywica melaminowo-formaldehy-
dowa 31,7%. Węgiel aktywny otrzymany z żywicy mocz-
nikowo-formaldehydowej adsorbował CO2 maksymalnie 
w ilości 1,8 mmol/g, a otrzymany z żywicy melaminowo-
-formaldehydowej, mimo większej zawartości azotu, ad-
sorbował mniej CO2, bo tylko 1,0 mmol/g. Było to spowo-
dowane znacznie większą powierzchnią właściwą węgla 
aktywnego otrzymanego z żywicy mocznikowo-formalde-
hydowej (1283 m2/g), w porównaniu z węglem otrzyma-
nym z żywicy melaminowo-formaldehydowej (56 m2/g).

Autorzy pracy [40] dodawali lizynę w czasie otrzy-
mywania żywicy rezorcynolowo-formaldehydowej. Wę-
giel otrzymany z tej żywicy adsorbował dwutlenek węgla 
w ilości 3,1 mmol/g w temperaturze 25 °C pod ciśnieniem 
1 bar. W innej pracy [41] autorzy ci badali serię materiałów 
węglowych zawierających azot, otrzymanych z prekurso-
rów węglowych z udziałem heksanodiaminy, etylenodia-
miny, dimetyloaminy i trimetyloaminy. Porowaty materiał 
węglowy otrzymany przy udziale heksanodiaminy adsor-
bował CO2 w ilości 3,3 mmol/g w temperaturze 25 °C pod 
ciśnieniem 1 bar.

Serię mikroporowatych węgli dotowanych azotem 
otrzymywano metodą prostej pirolizy mikroporowatego 
polimeru z grupami iminowymi [42]. Powierzchnia właści-
wa tego polimeru wynosiła 744 m2/g, przy czym jeden wę-
giel aktywny otrzymany z tego polimeru miał powierzchnię 
właściwą równą 366 m2/g, całkowitą objętość porów równą 
0,43 cm3/g i bardzo wąską funkcję rozkładu objętości po-
rów. Zawartość grup azotowych w tych węglach wynosiła 
5,58÷8,74% mas.

W literaturze naukowej można spotkać wiele innych 
prac opisujących możliwości wykorzystania prekursorów 
polimerowych zawierających azot do otrzymywania węgli 
aktywnych [43–50]. Materiałom węglowym zawierającym 
w swojej strukturze najróżniejsze heteroatomy, a w szcze-
gólności N, O i S poświęca się w ostatnich latach wiele 
uwagi. Interesujący przegląd literatury dotyczący syntezy, 
właściwości i zastosowania materiałów węglowych impre-
gnowanych, modyfi kowanych oraz interkalowanych siarką 
został przedstawiony w pracy [51].

Otrzymywanie węgli aktywnych
z odpadów polimerowych

W ostatnich latach produkowanie i stosowanie wyro-
bów polimerowych nabiera coraz większego tempa. Na 
przykład ogromne ilości używanych pojemników generują 
zastraszająco duże ilości odpadów polimerowych. Chociaż 

większość z tych odpadów nie jest niebezpieczna, to jednak 
przyczyniają się one do znaczącego wzrostu objętości od-
padów stałych, a ponadto większość z nich nie jest biode-
gradowalna w miarę krótkim czasie. Odpady polimerowe 
można na szczęście poddawać recyklingowi wykorzystując 
różne metody fi zyczne i chemiczne [52–54]. Jak wynika 
ze schematu przedstawionego na rysunku 7, jednym ze 
sposobów częściowego rozwiązania problemu nadmiaru 
odpadów polimerowych jest otrzymywanie z nich węgli 
aktywnych. Sposób wykorzystania włókien poliakryloni-
trylowych (PAN) i garnulowanego poli(tereftalanu etylenu) 
(PET) został opisany w pracy [55]. Odpadowe materiały 
karbonizowano w temperaturze 700 °C w stalowym reak-
torze w atmosferze przepływającego azotu (50 dm3/h). Na-
stępnie karbonizaty aktywowano w obrotowym reaktorze 
kwarcowym strumieniem pary wodnej (18 g/h) w tempe-
raturze 900 °C. Otrzymano węgle aktywne o powierzchni 
właściwej w przedziale 540÷1250 m2/g.

Najwięcej prac poświęcono otrzymywaniu porowatych 
materiałów węglowych z odpadowego poli(tereftalanu 
etylenu) [56–59], ale można spotkać też prace, w których 
opisano otrzymywanie węgli aktywnych z odpadowych 
żywic jonowymiennych [60], opon samochodowych [61] 
czy włókien poliakrylonitrylowych (PAN) [55]. Proces 
przygotowania odpadowych polimerów polega na ich roz-
drobnieniu i przesianiu do pożądanej wielkości cząstek 
około 1÷3 mm. Następnie prowadzi się proces karboni-
zacji, zazwyczaj w atmosferze przepływającego azotu, 
w temperaturze 500÷800 °C. Kolejnym etapem jest proces 
aktywacji za pomocą takich czynników, jak KOH, CO2 
czy para wodna w temperaturze 500÷900 °C, a nawet do 
1000 °C w czasie od 30 min do kilku godzin. W pracy [58] 
wykazano, że do otrzymywania węgli aktywnych z PET 
optymalne są następujące warunki: temperatura karbo-
nizacji 800 °C, czas karbonizacji 60 min, aktywacja za 
pomocą CO2 (100 cm3/min) w temperaturze 975 °C, czas 
240 min, szybkość ogrzewania próbki 10 °C/min. Spotkać 
można próby otrzymywania węgli aktywnych z odpado-
wych polimerów z pominięciem procesu karbonizacji. Na 
przykład w pracy [57] przedstawiono proces otrzymywania 
węgli aktywnych z odpadowego PET w następujący spo-
sób. Butelki z PET po napojach granulowano do cząstek 
o wymiarach 200÷300 μm, po czym je impregnowano stę-
żonym kwasem siarkowym(VI) i ogrzewano w tempera-
turze 65÷70 °C. Następnie próbki przemywano wodą de-
stylowaną i suszono w temperaturze 110 °C w ciągu 1 h. 
Wysuszone próbki aktywowano w temperaturach 500 °C, 
600 °C, 700 °C lub 800 °C za pomocą strumienia pary wod-
nej (100 cm3/h). Otrzymano w ten sposób węgle aktywne 
o dobrze rozwiniętej strukturze porowatej. Podsumowując 

Rys. 7. Schemat wykorzystania odpadów polimerowych
Fig. 7. Scheme illustrating polymeric waste utilization
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ten fragment pracy należy stwierdzić, że niektóre polimery 
odpadowe są bardzo dobrymi materiałami wyjściowymi do 
otrzymywania tanich węgli aktywnych o bardzo dobrych 
właściwościach adsorpcyjnych.

Właściwości węgli aktywnych otrzymanych
z materiałów polimerowych

Węgle aktywne otrzymane zarówno z prekursorów po-
limerowych, jak i innych prekursorów poddaje się szczegó-
łowej charakteryzacji fi zycznej i chemicznej, wykorzystu-
jąc najczęściej następujące metody:

1) Metoda adsorpcyjna – polegająca na wyznacza-
niu doświadczalnych izoterm adsorpcji, np. azotu w tem-
peraturze –196 °C, argonu w temperaturach –196 °C lub 
–186 °C, dwutlenku węgla w temperaturach 0 °C lub 25 °C, 
wodoru w temperaturze –196 °C czy benzenu w tempera-
turze 20 °C. Do wyznaczania tych izoterm adsorpcji wyko-
rzystuje się najczęściej komercyjne aparaty do pomiaru ad-
sorpcji fi zycznej (N2, Ar, CO2, H2) oraz wysokopróżniowe 
wagi adsorpcyjne McBaina-Bakra (C6H6) własnej budowy. 
Na podstawie tych doświadczalnych izoterm adsorpcji wy-
znacza się powierzchnię właściwą (SBET) [62], uwzględ-
niając tzw. powierzchnię siadania cząsteczki N2 równą 
0,162 nm2, atomu Ar – 0,138 nm2, CO2 – 0,179 nm2 czy 
C6H6 – 0,41 nm2. Dalej na podstawie izotermy adsorpcji 
wyznacza się całkowitą objętość porów (Vt) z wykorzysta-
niem pojedynczego punktu na izotermie adsorpcji przy ci-
śnieniu względnym p/po ≈ 0,99 [63]. Objętość mikroporów 
(Vmi) wyznacza się zazwyczaj używając porównawczej 
metody αs [64], gdzie αs jest standardową zredukowaną 
adsorpcją na adsorbencie odniesienia. Dobrym adsorben-
tem odniesienia w przypadku porowatych węgli aktywnych 
jest niegrafi tyzowana sadza [65]. Do wyznaczania objęto-
ści mikroporów może też służyć równanie Dubinina-Ra-
duszkiewicza zaproponowane do opisu objętościowego 
zapełniania mikroporów [66]. Objętość mezoporów (Vme) 

oblicza się z różnicy całkowitej objętości porów (Vt) i ob-
jętości mikroporów (Vmi). Mikroporowatość i mezoporo-
watość (w %) oblicza się jako stosunek odpowiednio obję-
tości mikroporów lub mezoporów do całkowitej objętości 
porów. Funkcje rozkładu objętości porów można wyzna-
czać na podstawie gałęzi adsorpcyjnej izotermy adsorpcji, 
najczęściej azotu, wykorzystując metodę Kruka, Jarońca 
i Sayari (KJS) [67] opartą na metodzie Barretta, Joynera 
i Halendy (BJH) [68]. Wymiar mikroporów (wmi) i mezo-
porów (wme) odpowiada maksimum na krzywej rozkładu 
objętości porów w odpowiednim przedziale porowatości. 
Dodatkowo funkcję rozkładu objętości porów można wy-
znaczyć wykonując obliczenia na podstawie doświadczal-
nej izotermy adsorpcji, wykorzystując teorię funkcjonału 
gęstości (DFT) [69–71].

2) Stopień wypału – jest to bardzo ważna wielkość 
w procesie karbonizacji i aktywacji, defi niowana następu-
jącą zależnością:

 W = [(w1 – w2)/w1]·100 (9)

w której w1 oznacza wyjściową masę prekursora polimero-
wego, a w2 masę otrzymanego węgla aktywnego.

3) Gęstość pozorna (nasypowa) – jest stosunkiem masy 
porowatego węgla aktywnego do objętości zajmowanej 
przez ten węgiel. W tej gęstości, oprócz samego materia-
łu węglowego, uwzględnia się także objętość przestrzeni 
pomiędzy ziarnami materiału wypełnionej np. powietrzem.

4) Termograwimetria – badania termograwimetryczne 
materiałów porowatych polegają na wyznaczeniu krzy-
wej TG (ubytek masy w funkcji temperatury) lub krzywej 
DTG (będącej różniczką krzywej TG). Zazwyczaj badania 
wykonuje się w temperaturze w przedziale od 20 °C do 
800÷1000 °C w atmosferze azotu lub powietrza. Wyniki 
tych badań pozwalają ocenić termiczną trwałość węgli ak-
tywnych oraz określić stałą pozostałość po utlenieniu wę-
gla w atmosferze powietrza. W badaniach tych wykorzy-
stuje się analizatory termograwimetryczne.

Tabela 1. Parametry struktury porowatej węgli aktywnych otrzymanych z prekursorów polimerowych
Table 1. Porous structure parameters of active carbons obtained from polymeric precursors

Materiał polimerowy Aktywacja SBET
m2/g

Vt
cm3/g

Vmi
cm3/g

Vme
cm3/g

wmi
nm

wme
nm

Mikro-
porowatość

%

Pozycja
literatury

Poli(chlorek winylu) KOH b. mała b. mała – – – – – [19]

Poli(chlorek winylidenu) KOH 2704 1,13 0,97 – 0,85 – 86 [21]

Poli(chlorek winylu i chlorek
winylidenu) KOH 2220 1,01 0,92 0,09 1,20 – 91 [24]

Poli(tereftalan etylenu) ZnO 2240 1,97 1,10 0,87 – 3 56 [29]

Polistyren KOH 1947 1,28 0,84 0,44 – <3 66 [30]

Sulfonowana żywica
styrenowo-diwinylobenzenowa KOH 3870 2,07 1,59 0,48 0,78 2,07 77 [31]

Żywica fenolowo-
-formaldehydowa KOH 901 0,87 0,22 0,64 1,85 9,2 25 [35]

Żywica mocznikowo-
-formaldehydowa KOH 2256 1,24 0,21 1,03 0,85 – 17 [73]

Żywica melaminowo-
-formaldehydowa – 995 0,50 – – 0,75 – – [49]

Odpadowy poliakrylonitryl H2O 544 0,31 0,31 – 0,55 – 97 [55]

Poli(tereftalan etylenu) CO2 1830 0,70 0,60 0,10 – – 86 [59]

Sulfonowana żywica
styrenowo-diwinylobenzenowa CO2 180 0,25 0,17 0,08 – – 68 [60]
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5) Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) 
i transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) – pozwa-
lają na badanie morfologii węgli aktywnych z bardzo dużą 
rozdzielczością. Zdjęcia wykonane za pomocą tych technik 
pozwalają zobaczyć pory, a w przypadku TEM nawet małe 
mikropory.

6) Spektroskopia w podczerwieni z transformacją 
Fouriera – pozwala na analizę powierzchniowych grup 
funkcyjnych węgla aktywnego [2]. Próbki preparuje się 
w formie pastylek z badanego węgla aktywnego sprasowa-
nego z KBr, np. w stosunku C:KBr = 1:500. Zawartość grup 
funkcyjnych o charakterze kwasowym i zasadowym na po-
wierzchni węgla aktywnego można również badać metodą 
Boehma [72].

7) Analiza elementarna – pozwala określić skład procen-
towy poszczególnych pierwiastków wchodzących w skład 
danego węgla aktywnego. Badania tego rodzaju można wy-
konywać za pomocą analizatora pierwiastkowego.

Najistotniejszymi z punktu widzenia wykorzystania 
węgli aktywnych są właściwości adsorpcyjne związane 
z rozwinięciem ich struktury porowatej. W tabeli 1 przy-
toczono wartości parametrów struktury porowatej przy-
kładowych węgli aktywnych otrzymanych z polimerów 
i polimerów odpadowych. Z zestawienia tego wynika, 
że otrzymane węgle aktywne charakteryzują się w nie-
których wypadkach rekordowo dużymi wartościami tych 
parametrów wyznaczonymi na podstawie adsorpcji azotu 
w temperaturze –196 °C (rys. 8). Na przykład powierzch-
nia właściwa osiąga wartości bliskie 4000 m2/g, całkowita 
objętość porów wynosi niekiedy ponad 2 cm3/g, a objętość 
mikroporów może być równa około 1,6 cm3/g [31]. Warto 
podkreślić, że węgle aktywne otrzymane z materiałów po-
limerowych są najczęściej mikroporowate (mikroporowa-
tość może wynosić nawet 97%) lub mikro-mezoporowate 
(z udziałem mikroporowatości ok. 50%).

Węgle aktywne otrzymane z odpadowych polimerów 
nie mają tak dużych wartości parametrów struktury poro-
watej jak węgle otrzymane z czystych polimerów, ale na tyle 
duże, aby węgle te mogły być wykorzystywane w celach

adsorpcyjnych. Powierzchnia właściwa jednego z nich 
wynosząca ponad 1800 m2/g i całkowita objętość porów 
równa 0,7 cm3/g [59] są wystarczająco duże, aby myśleć 
o zastosowaniu tego węgla do adsorpcji z fazy gazowej 
lub ciekłej. Niektóre z tych węgli, otrzymane np. z Sara-
nu [22, 23], sulfonowanej żywicy styrenowo-diwinylo-
benzenowej [16] czy poliimidowych prekursorów [17] 
wykazują – z uwagi na bardzo małe wymiary mikroporów 
(0,5÷0,6 nm) – właściwości sitowo-molekularne.

Zazwyczaj węgle aktywne otrzymane z polimerowych 
prekursorów są materiałami ziarnowymi o nieregularnych 
kształtach. Lecz ostatnio pojawiły się prace, które informu-
ją o otrzymywaniu mikro-mezoporowatych węgli aktyw-
nych o morfologii kulistej lub prętopodobnej. Na przykład 
w pracy [74] opisano sposób otrzymywania mikroporowa-
tych kul węglowych o wymiarach 500÷900 nm z rezorcy-
nolu i formaldehydu metodą Stöbera (rys. 9).

Kule te charakteryzowały się mikroporowatą struktu-
rą o powierzchni właściwej równej 430 m2/g, o całkowitej 
objętości porów równej 0,23 cm3/g oraz objętości mikro-
porów równej 0,20 cm3/g. Autorzy pracy [75] otrzymali 
kule węglowe tą samą metodą i poddali je aktywacji za 
pomocą KOH w stosunku KOH:C około 4:1 w temperatu-
rze 700 °C w ciągu 1 h. Otrzymane w ten sposób porowate 
kule węglowe w najlepszym wypadku charakteryzowały 
się powierzchnią właściwą równą 2400 m2/g, całkowitą 
objętością porów równą 1,07 cm3/g i wymiarem mikro-
porów < 0,8 nm. Możliwa jest także aktywacja kul węglo-
wych otrzymanych metodą Stöbera za pomocą CO2 [76]. 
Kule węglowe o średnicy 420 nm charakteryzowały się 
powierzchnią właściwą równą 2284 m2/g, całkowitą obję-
tością porów równą 0,89 cm3/g i objętością mikroporów, 
o wymiarach mniejszych od 1 nm, równą 0,43 cm3/g.

W niektórych zastosowaniach adsorpcyjnych niezwy-
kle ważny jest skład pierwiastkowy węgla aktywnego. 
Na skład ten bardzo duży wpływ ma skład pierwiastkowy 
prekursora polimerowego stosowanego do otrzymywania 
węgla aktywnego. W pracy [42] analizowano skład pier-
wiastkowy polimeru otrzymanego z m-fenylenodiami-
ny i aldehydu tereftalowego, usieciowanego za pomocą 
grup iminowych oraz otrzymanego zeń węgla aktywnego.

Rys. 8. Izoterma adsorpcji N2 w temperaturze –196 oC na węglu
aktywnym C-4 (otrzymanym z sulfonowanej żywicy

styrenowo-diwinylobenzenowej) [31]
Fig. 8. N2 adsorption isotherm at –196 oC on C-4 activated carbon

(obtained from sulfonated styrene-divinylbenzene resin) [31]

Rys. 9. Zdjęcie (SEM) kul węglowych otrzymanych z rezorcynolu
i formaldehydu metodą Stöbera [74]

Fig. 9. SEM image of carbon spheres obtained from resorcinol
and formaldehyde by Stöber method [74]
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Wyjściowy polimer zawierał 67% C, 10% N, 8% S i 5% H, 
natomiast otrzymany z niego mikroporowaty węgiel o naj-
lepszych parametrach strukturalnych składał się z 83% 
C, 9% N, 0.4% S i 2% H. W pracy [59] oszacowano na 
podstawie badań energii dyspersji promieniowania rent-
genowskiego (EDX) udział atomów tlenu na powierzchni 
węgli aktywnych otrzymanych z prekursora PET. Udział 
ten zmieniał się w przedziale 1,8÷3,8% atomów.

W badaniach węgli aktywnych otrzymanych z pre-
kursorów polimerowych ważną rolę odgrywają badania 
termograwimetryczne. Pozwalają one określić trwałość 
termiczną tych węgli, a ponadto w przypadku pomiarów 
realizowanych w powietrzu wyznaczyć pozostałość związ-
ków nieorganicznych po utlenieniu węgla [77]. Porowate 
materiały węglowe otrzymano z rezorcynolu i formalde-
hydu, a ich strukturę mezoporowatą rozwijano w wyniku 
dodawania koloidalnej krzemionki. W końcowym etapie 
procesu krzemionkę wytrawiono za pomocą roztworu HF 
lub NaOH, co powodowało rozwinięcie struktury mezopo-
rowatej węgla. Badania termograwimetryczne wykorzysta-
no do określenia ilości pozostałej krzemionki w węglu po 
jej znacznym wytrawieniu. Krzywe TG oraz izotermy ad-
sorpcji azotu na węglach otrzymanych w ten sposób przed-
stawiono na rysunku 10. Wskazują one, że wytrawianie

SiO2 za pomocą HF było bardziej skuteczne niż za pomo-
cą NaOH. W wypadku wytrawiania krzemionki za pomo-
cą HF pozostało zaledwie 0,2% SiO2 po spaleniu węgla 
z udziałem tlenu zawartego w powietrzu.

Do charakteryzacji właściwości węgli aktywnych 
otrzymanych z polimerów wykorzystuje się także badania 
spektrometryczne. W pracy [49] na podstawie magnetycz-
nego rezonansu jądrowego 13C NMR wykazano, że w mi-
kroporowatych kulach węglowych bogatych w azot, otrzy-
manych z fenolu i melaminy, obok nieuporządkowanego 
węgla amorfi cznego występują domeny grafi towe z ato-
mami węgla o hybrydyzacji sp2. Badania spektroskopowe 
FTIR węgli aktywnych otrzymanych z opon samochodo-
wych [61] wykazały występowanie na powierzchni tych 
węgli grup karboksylowych i fenolowych. Zastosowanie 
rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronów (XPS) do ba-
dania porowatych węgli otrzymanych w wyniku polimery-
zacji i karbonizacji prekursorów polimerowych zawierają-
cych azot (p-diaminobenzenu) wykazały, że możliwe jest 
wprowadzenie do mikroporowatej sieci węgla kationów K+ 
obok atomów N [78].

Krótkie przedstawienie metod służących do charakte-
ryzacji właściwości fi zykochemicznych węgli aktywnych 
otrzymywanych z prekursorów polimerowych pokazuje 
ich dużą przydatność w badaniach węgli. Wraz z rozwojem 
aparatury naukowo-badawczej będą się pojawiały nowe 
możliwości takiej charakteryzacji. Wykorzystanie tych me-
tod ma na celu lepszą ocenę właściwości węgli aktywnych, 
a co za tym idzie – coraz powszechniejsze ich zastosowanie.

Zastosowanie węgli aktywnych otrzymanych
z materiałów polimerowych

W ostatnich latach podjęto wiele działań mających na 
celu ograniczenie emisji CO2. Między innymi uruchomio-
no wiele projektów badawczych, choć większość z nich 
jest dopiero we wczesnym etapie realizacji. Międzyrządo-
wy Zespół ds. Zmian Klimatu przewiduje, że do 2100 r. 
atmosfera może zawierać nawet 0,057% CO2 [79]. Jednym 
ze sposobów choćby częściowego rozwiązania tego proble-
mu jest wykorzystywanie różnego rodzaju adsorbentów do 
przechwytywania CO2 w zaadsorbowanej postaci. W cią-
gu ostatniego dziesięciolecia wiele rodzajów adsorbentów,
włączając w to zeolity [80], modyfi kowane porowate krze-
mionki [81], porowate polimery [82], tlenki metali [83], 
sieci metaloorganiczne (MOF) [84] czy wreszcie porowate 
materiały węglowe [85] wykorzystywano do badania ad-
sorpcji CO2. Podobnie postępuje się w wypadku węgli ak-
tywnych otrzymywanych z prekursorów polimerowych. Są 
to bardzo dobre adsorbenty do pochłaniania CO2 zarówno 
pod ciśnieniem atmosferycznym, jak i znacząco podwyż-
szonym. Węgle te cieszą się dużym zainteresowaniem, gdyż 
są stosunkowo tanie, wykazują dużą pojemność adsorp-
cyjną względem CO2, charakteryzują się dużą szybkością 
adsorpcji i dużą stabilnością temperaturową umożliwiającą 
wielokrotną ich regenerację. Wiele prac poświęcono ba-
daniu zdolności pochłaniającej tych węgli względem CO2 
[31, 39–42, 73, 75, 76, 78, 79, 85–88]. Właściwości adsorp-
cyjne niektórych z tych węgli nie różnią się znacznie od 
właściwości węgla aktywnego Maxsorb fi rmy Kansai Net-
su Kagaku Co. (o powierzchni właściwej równej 3250 m2/g 
i całkowitej objętości porów równej 1,79 cm3/g [89]),
który pod ciśnieniem 10 bar był w stanie zaadsorbować 
CO2 w ilości około 13 mmol/g, a pod ciśnieniem 50 bar 
około 24 mmol/g. Adsorpcja CO2 na węglach aktywnych 

Rys. 10. Krzywe termograwimetryczne zarejestrowane
w atmosferze powietrza oraz niskotemperaturowe izotermy
adsorpcji azotu na kulach węgli aktywnych otrzymywanych
z dodatkiem krzemionki usuwanej za pomocą roztworu HF
(C-Ludox-50%-HF) lub NaOH (C-Ludox-50%-NaOH) [77]

Fig. 10. Thermogravimetic curves recorded in the air and low
temperature adsorption isotherms of nitrogen on activated carbon
spheres obtained with addition of silica, removed with HF solution
(C-Ludox-50%-HF) or NaOH solution (C-Ludox-50%-NaOH) [77]
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ma charakter adsorpcji fi zycznej z wartością entalpii zawar-
tą w przedziale 16÷26 kJ/mol. Na rysunku 11 przedstawio-
no izotermy adsorpcji CO2 w temperaturach 0 °C i 25 °C 
na węglu aktywnym otrzymanym z sulfonowanej żywicy 
styreno-diwinylobenzenowej poddanej karbonizacji i akty-
wacji za pomocą KOH [31]. Najlepszy z tych węgli, ozna-
czony symbolem C-4, o powierzchni właściwej równej 
3870 m2/g i całkowitej objętości porów równej 2,07 cm3/g 
był w stanie zaadsorbować (w temp. 0 °C pod ciśnieniem 
ok. 800 mmHg) CO2 w ilości ponad 8 mmol/g [31]. Taką 
samą ilość CO2 (8,05 mmol/g w temperaturze 0 °C i pod 
ciśnieniem 1 bar) adsorbował węgiel aktywny otrzymany 
z żywicy fenolowej, karbonizowanej i aktywowanej za 
pomocą CO2 o powierzchni właściwej równej 2930 m2/g 
i całkowitej objętości porów równej 1,12 cm3/g [76].

Mikroporowate węgle aktywne otrzymywane z prekur-
sorów polimerowych mogą być także potencjalnie dobrymi 
adsorbentami wodoru pod warunkiem, że wymiar ich mikro-
porów jest bardzo bliski wymiarom małych cząsteczek [90].
Rozważania dotyczące adsorpcji wodoru na węglach ak-
tywnych, w tym w szczególności na węglach aktywnych 
otrzymanych z materiałów polimerowych zostały opisane 
w pracach [31, 87, 90–94]. Zarówno naturalne, jak i synte-
tyczne węgle amorfi czne mogą być aktywowane z wyko-
rzystaniem wielu najróżniejszych procedur w celu otrzy-
mania mikroporowatych adsorbentów charakteryzujących 
się bardzo dużymi powierzchniami właściwymi niekiedy 
przekraczającymi 3000 m2/g i znacznymi objętościami 
mikroporów przekraczającymi 1 cm3/g. Z uwagi na fakt, 
że średnica kinetyczna cząsteczki wodoru wynosi tylko 
0,29 nm [92], energia oddziaływania wystarczająca do ad-
sorpcji cząsteczek wodoru na węglach aktywnych pojawia 
się tylko w przypadku bardzo wąskich porów. Wykorzy-
stując ekstrapolację dostępnych danych adsorpcji wodoru 
na węglach aktywnych w pracy [90] oszacowano, że aby 
uzyskać 6% wag. adsorpcję wodoru na węglu aktywnym, 
jego powierzchnia właściwa powinna być większa od 
4000 m2/g. Takie rozwinięcie struktury porowatej jest trud-
ne do osiągnięcia. Tym niemniej wyniki zaprezentowane 

w niektórych pracach są bardzo zachęcające do dalszych 
badań. Na przykład autorzy pracy [31] na jednym z węgli 
aktywowanych za pomocą KOH otrzymanym po karboni-
zacji sulfonowanej żywicy styrenowo-diwinylobenzeno-
wej uzyskali adsorpcję H2 bliską 4% wag. w temperaturze 
–196 °C i pod ciśnieniem 850 mmHg. W pracy tej wyka-
zano również, że ilość zaadsorbowanego wodoru dobrze 
koreluje z powierzchnią właściwą tych węgli wyznaczoną 
metodą BET (rys. 12).

Pewne nadzieje w tym względzie wiąże się również 
z mezoporowatymi węglami otrzymanymi z wykorzysta-
niem zeolitów jako stałych matryc. W tym wypadku jest 
szansa na otrzymanie węgli o bardzo małych mikroporach 
i w związku z tym o dużej adsorpcji wodoru – około 7% 
wag. pod ciśnieniem 20 bar [94]. Węgle aktywne otrzymy-
wane z materiałów polimerowych mogą być wykorzysty-
wane nie tylko do adsorpcji CO2 czy H2, ale również do 
adsorpcji CH4, C6H6 i innych węglowodorów, do adsorpcji 
NO, CO i O2, a także SO2, NH3 [87]. Węgle aktywne otrzy-
mywane z polimerów odpadowych są wykorzystywane do 
usuwania z wody najróżniejszych barwników, herbicydów, 
jonów metali śladowych oraz lotnych związków organicz-
nych [53].

Ostatnio bardzo ważnym zastosowaniem węgli aktyw-
nych jest ich wykorzystanie w bateriach i elektrochemicz-
nych kondensatorach (często określanych mianem super-
kondensatorów). Są to nowego typu urządzenia służące do 
magazynowania energii. Urządzenia te dają możliwość ich 
wielokrotnego ładowania i rozładowywania. Właśnie wę-
gle aktywne wykorzystuje się do budowy elektrod w takich 
urządzeniach, ponieważ mają bardzo dużą powierzchnię 
właściwą, dużą objętość dostępnych porów, są produkowa-
ne w dużych ilościach oraz mają przystępną cenę [96, 97]. 
W porównaniu z innymi materiałami węglowymi, taki-
mi jak uporządkowane węgle, węgle aerożelowe, włókna 
węglowe, grafen czy nanorurki węglowe, węgle aktywne 

Rys. 11. Izotermy adsorpcji CO2 w temperaturach 0 oC i 25 oC
na węglu aktywnym C-4 (otrzymanym z sulfonowanej żywicy

styrenowo-diwinylobenzenowej) [31]
Fig. 11. CO2 adsorption isotherms at 0 oC and 25 oC
on C-4 activated carbon (obtained from sulfonated

styrene-divinylbenzene resin) [31]

Rys. 12. Zależność adsorpcji H2 w temperaturze –196 oC od po-
wierzchni właściwej węgla aktywnego (C÷C-6 – węgle otrzymane 
z sulfonowanej żywicy styrenowo-diwinylobenzenowej [31], KAU1, 
KAU4 i AX21 – węgle aktywne [93], AC-K5 – węgiel aktywny [95])

Fig. 12. Correlation between the amount of adsorbed H2
at –196 oC and the specifi c surface area of activated carbon

(carbons C–C6 prepared from sulfonated divinylbenzene
resins [31], activated carbons KAU1, KAU4 and AX21 [93]

and activated carbon AC-K5 [95])
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mają tę przewagę, że charakteryzują się niską ceną, małą 
opornością elektryczną, dużą pojemnością grawimetryczną 
i wolumetryczną oraz dużą powierzchnią właściwą [97]. 
Podejmowane są próby wykorzystania ultramikroporowa-
tych węgli otrzymanych z poli(fl uorku winylidenu) jako 
materiałów elektrodowych do superkondensatorów [98]. 
Unikalna struktura porowata jest przyczyną bardzo du-
żej pojemności grawimetrycznej (264 F/g), dużej gęstości 
elektrodowej (0,826 g/cm3) ale również dużej pojemności 
wolumetrycznej (218 F/cm3) w 6 M roztworze KOH. Cie-
kawe rezultaty dotyczące pojemności grawimetrycznej 
węgli aktywnych otrzymanych z tego samego polimeru za-
prezentowano w pracy [99]. Węgle charakteryzowano za 
pomocą adsorpcji CO2. Dobre właściwości tych węgli ak-
tywnych, jako materiałów elektrodowych, wynikały z ma-
łych wymiarów mikroporów – około 0,67 nm.

Podsumowanie

Materiały polimerowe, w tym odpadowe materiały 
polimerowe, coraz częściej są wykorzystywane jako pre-
kursory węglowe do otrzymywania węgli aktywnych. Aby 
produkować z tych materiałów węgle aktywne o bardzo 
dobrych właściwościach trzeba uzyskać odpowiedzi na na-
stępujące pytania: jaki polimer wybrać do otrzymywania 
węgla aktywnego, w jakich warunkach poddać go proceso-
wi karbonizacji, a w jakich warunkach i za pomocą jakich 
czynników aktywujących przeprowadzić proces aktywacji 
tego węgla, czy konieczny jest dodatkowy proces modyfi -
kacji węgla aktywnego, a jeśli tak, to za pomocą jakich mo-
dyfi katorów i w jakich warunkach? Uzyskanie odpowiedzi 
na te pytania nie jest łatwe, dlatego w literaturze naukowej 
pojawia się dużo prac, które choćby częściowo przynoszą 
odpowiedzi na powyższe pytania.

Przedstawione metody otrzymywania, charakteryzacji 
i zastosowania węgli aktywnych otrzymanych z materia-
łów polimerowych wskazują, że udaje się otrzymać z tych 
materiałów węgle o rewelacyjnych parametrach struktury 
porowatej, tj. o powierzchni właściwej bliskiej 4000 m2/g, 
objętości porów ponad 2 cm3/g i wymiarze mikroporów 
około 0,8 nm. Mając do dyspozycji węgle aktywne o takich 
parametrach adsorpcyjnych możliwe jest ich wykorzysty-
wanie zarówno do celów adsorpcyjnych z fazy gazowej 
i ciekłej, jak i do przechowywania energii.

Praca powstała w ramach projektu sfi nansowanego 
ze środków Narodowego Centrum Nauki, przyznanych na 
podstawie decyzji nr DEC-2013/09/B/ST5/00076.
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Abstract: Results of studies on the synthesis, charac-
terization and applications of activated carbons from poly-
meric materials, including polymer wastes, were presented. 
The major methods of polymer carbonization were descri-
bed as well as of their activation by different activators 
such as KOH, CO2 and H2O. Carbons of very good porous 
structure parameters could be obtained from sulfonated sty-
rene-divinylbenzene resins and polyvinylidene chloride but 
also from polyethylene terephthalate that represents poly-
mer wastes. Methods for physicochemical characterization 
of activated carbons obtained from polymers were briefl y 
presented, mainly in relation to their adsorption properties. 
One of the best activated carbons obtained from sulfonated 
styrene-divinylbenzene resin had the specifi c surface area 

close to 4000 m2/g, total pore volume of about 2.1 cm3/g 
and could adsorb 40 wt % CO2 per 1 gram of carbon at 0 oC 
and under the pressure of 1 bar, and also 4 wt % H2 per 
1 gram of carbon at –196 oC, under the pressure of 1 bar. 
Potential applications of these activated carbons for ad-
sorption of CO2 and H2 as well as CH4, C6H6, NO, CO, 
O2, SO2 and NH3 were also presented. Activated carbons 
obtained from polymer wastes could also be used for ad-
sorption of dyes, herbicides, trace metal ions from water 
as well as adsorption of volatile organic compounds from 
the air. Attempts at the use of activated carbons for battery 
electrode and supercapacitor construction are also inter-
esting. Activated carbons from polymeric materials attract 
a lot of attention due to their high specifi c surface area and 
large pore volume combined with large-scale and low-cost 
production.

Keywords: Polymer precursor, carbonization, activa-
tion, active material, adsorption.


