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Synteza i wiasciwosci mezoporowatych wegli otrzymanych
z zywic fenolowych w obecnosci polimerow blokowych

Nanoporowate wegle charakteryzuja si¢ unikalnymi wta-
Sciwo$ciami elektrycznymi, mechanicznymi i chemicznymi,
co czyni je niezwykle atrakcyjnymi materiatami do otrzymy-
wania kompozytéw o znacznie zwigkszonej wytrzymatosci,
do magazynowaniai przetwarzania energii oraz w zastosowa-
niach adsorpcyjnych, do separacji mieszanin i jako no$niki
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1 wreszcie usunigcie matrycy poprzez potraktowanie kompo-
zytu krzemionkowo-weglowego roztworem kwasu fluorowo-
dorowego lub wodorotlenku sodu. Otrzymany w ten spos6b
OMC jest jedynie odwrotna replika wyjsciowego OMS. Sche-
mat syntezy OMC przy uzyciu stalych matryc, zwykle krze-
mionkowych, pokazano na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat tradycyjnej syntezy uporzadkowanego mezoporowatego wegia (OMC)
przy uzyciu uporzgdkowanej mezoporowatej krzemionki (OMS) jako matrycy statej

katalizatoréw itp. [1]. Poczatkowo nanoporowate uporzadko-
wane materialy weglowe otrzymywano metoda odwzorowa-
nia, stosujac jako stale matryce rozmaite nieorganiczne mate-
rialy porowate, takie jak membrany z tlenku glinu, zeolity,
uporzadkowane mezoporowate krzemionki oraz koloidalne
krysztaly krzemionkowe. Szczegd6lnie zr6Znicowane struktu-
ry uporzadkowanych mezoporowatych wegli (Ordered Meso-
porous Carbons — OMC) otrzymywano w wieloetapowej syn-
tezie z wykorzystaniem jako matryc uporzadkowanych mezo-
porowatych krzemionek (Ordered Mesoporous Silicas — OMS).
W tej syntezie niezbedne bylo otrzymanie uporzadkowanej
krzemionki jako matrycy, nastepnie impregnacji tej matrycy
prekursorem weglowym, karbonizacji w atmosferze beztlenowej
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Do dzisiaj w tej metodzie odwzorowania stosowano z po-
wodzeniem OMS o dwuwymiarowej (2-D) strukturze heksago-
nalnej (grupa przestrzenna p6m), tréjwymiarowej (3-D) stru-
kturze sze$ciennej (regularnej) (/a3d, Im3m, Pm3n i Fm3m) lub
tréjwymiarowej (3-D) heksagonalnej (P4/mmm i P42/mnm) [2].

Nalezy wspomnied, ze w przypadku 2-D OMS stosowane
byly tylko niektdre krzemionki, takie jak SBA-15, w ktérych
heksagonalnie uporzadkowane mezopory sa potaczone nie-
regularnymi mikroporami, co w istocie daje mikro-mezopo-
rowatg strukturg 3-D, pozwalajaca na otrzymanie odwrotnej
repliki [3]. Wymienione struktury krzemionkowe uzyskiwano
w wyniku kontrolowanej hydrolizy i kondensacji odpowie-
dnich prekursoréw krzemionki w obecnosci surfaktantéw
lub tréjblokowych kopolimeréw zdolnych do tworzenia upo-
rzadkowanych faz. W rezultacie odpowiednio dobranych
oddzialywan migdzyczasteczkowych, jak réwniez w efekcie
termicznej i chemicznej ré6wnowagi pomigdzy nieorgani-
cznym prekursorem i organicznym wzorcem, otrzymywano
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uporzadkowane mezoporowate krzemionki o dobrze rozwi-
nigtej strukturze przestrzennej. W koficowym etapie procesu
otrzymywania OMS usuwano czasteczki surfaktantu (wzor-
ca) w procesie termicznego wygrzewania (kalcynacji) w at-
mosferze powietrza lub ekstrakcji za pomoca odpowiednich
rozpuszczalnikéw. Ryoo i wsp. [3], jako pierwsi, wykorzystali
OMS jako matryce do otrzymywania mezoporowatych mate-
riatéw weglowych. W ten sposéb otrzymane mezoporowate
wegle miaty odwrotna strukture w stosunku do matrycy krze-
mionkowej. Na przyktad materiat weglowy CMK-3 jest zbio-
rem polaczonych heksagonainie uporzadkowanych nanopre-
téw, ktére powstaly jako odwrotna replika matrycy krzemionko-
wej SBA-15, bedacej zbiorem heksagonalnie uporzadkowanych,
cylindrycznych mezoporéw potaczonych wzajemnie za pomoca
mikroporéw.

W odréznieniu do otrzymywania uporzadkowanych mezo-
porowatych materialéw weglowych przy uzyciu statych ma-
tryc zaproponowano ostatnio metod¢ syntezy OMC bez udzia-
tu takich matryc [4]. Metoda ta polega na tworzeniu termicznie
usieciowanego polimeru (bgdacego prekursorem weglowym)
w obecnoSci samoorganizujacego si¢ polimeru blokowego
(pelniacego role matrycy), ktéry w wyzszej temperaturze ule-
ga rozkladowi. Proces ten prowadzi do utworzenia uporzad-
kowanego nanokompozytu dwéch polimeréw, z ktérych jeden
pod wptywem temperatury fatwo si¢ rozktada, podczas gdy
drugi tatwo ulega karbonizacji w neutralnej atmosferze, co
w efekcie koicowym prowadzi do powstania uporzadkowa-
nego mezoporowatego wegla. Jako pierwsza prébe takiej syn-
tezy mezoporowatych wegli moznauznac badania Daii wsp. [1].
Wspomniana grupa badaczy zaproponowata metode syntezy
uporzagdkowanych mezoporowatych filméw wegglowych, kté-
ra polegata na stopniowej polimeryzacji prekursoréw weglo-
wych w obecnosci blokowego kopolimeru uzytego w chara-
kterze matrycy oraz karbonizacji uzyskanego nanckompozytu
polimerowego o uporzadkowanej strukturze. Ta publikacja
zapoczatkowala seri¢ prac dotyczacych kontrolowanej poli-
meryzacji prekursoré6w weglowych w obecnosci blokowych
kopolimeréw jako matryc, co po karbonizacji pozwolito uzy-
ska¢ uporzadkowane mezoporowate wegle w postaci filméw,
widkien, proszkéw i monolitéw [2,4-7]. Nastepna praca
dotyczaca syntezy OMC bez uzycia stalej matrycy krze-
mionkowej zostata opublikowana przez Tanake i wsp. [4],
ktérzy przeprowadzili polimeryzacje rezorcyny (CeHa(OH)2)

i formaldehydu (HCHO) w obecnoéci tréjblokowego kopoli-
meru Pluronic F127 (EO106PO70EO106) jako matrycy oraz
ortooctanu etylu ((C2H50)3CCHz); rola tego ostatniego zwiazku
nie jest doktadnie znana.

Nastepnie Liang i Dai [7] zaproponowali prosta metode
polimeryzacji floroglucyny i formaldehydu w obecnosci troj-
blokowego kopolimeru Pluronic P127 (EO106PO70EO106) ja-
ko matrycy w S§rodowisku kwasowym. Floroglucyna oddzia-
luje z hydrofilowymi blokami kopolimeru i w ten sposéb
czasteczki tego pierwszego zwiazku zostaja wkomponowane
w uporzadkowang strukture kopolimeru blokowego. Naste-
pnie czasteczki formaldehydu przenikaja do hydrofilowego
obszaru kopolimeru i reaguja w Srodowisku kwasowym z flo-
roglucyna tworzac zywice fenolowa. W wyniku samoupo-
rzadkowania kopolimeru blokowego oraz polimeryzacji flo-
roglucyny i formaldehydu w obszarze hydrofilowym matrycy
powstaje uporzadkowany nanokompozyt polimerowy. Kon-
trolowane ogrzewanie tego nanokompozytu prowadzi do usu-
nigcia matrycy kopolimerowej, pozostawiajac zywiceg fenolo-
w3 o uporzadkowane;j strukturze poréw, ktéra po karbonizacji
daje uporzadkowany wegiel mezoporowaty (rys. 2).

Ciekawy sposéb syntezy wysoce uporzadkowanych mezo-
porowatych polimeréw i struktur weglowych w efekcie od-
dziatywania tréjblokowego kopolimeru (zdolnego do tworze-
nia faz uporzadkowanych) z czasteczkami rozpuszczalnej Zy-
wicy fenolowej o malej masie czasteczkowej — rezolem —
zaproponowali Zhao i wsp. [2]. Kontrolujac ilo§¢ dodawane-
go fenolu w stosunku do ilosci kopolimeru (poli(tlenek etyle-
nu)/poli(tlenek propylenu)/poli(tlenek etylenu) otrzymano
szereg prébek o dwuwymiarowej (2-D) heksagonalnej (p6m),
tréjwymiarowej (3-D) ciaglej (la3d) i wewnetrznie scentro-
wanej szeSciennej (regularnej) (/m3m) mezostrukturze mate-
rialéw weglowych. Pigcioetapowy mechanizm powstawania
takich struktur w wyniku samouporzadkowania prekursoréw
weglowych i matrycy kopolimerowej zostal przedstawiony na
rysunku 3.

Regularny material FDU-14 z gyroidalna mezostruktura
zywicy polimerowej lub wegla zsyntezowano po raz pierwszy
wykorzystujac jako matryce kopolimer Pluronic P123. Uzy-
skane mezoporowate materiaty, tj. Zywica polimerowa oraz
wegiel maja uporzadkowang strukture, duza powierzchnie wia-
Sciwg (670+1490 m2/g), duzg objetos¢ poréw (0,65+0,85 cm3/g),
jednorodne pory o duzych wymiarach (3,9+7,0 nm) oraz takze
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Rys. 2. Schemat bezposredniej syntezy uporzadkowanego materiatu weglowego (OMC) w obecnosci tréjblokowego polimeru
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Rys. 3. Schemat otrzymywania uporzadkowanych mezoporowatych zywic polimerowych oraz mezoporowatych struktur weglowych (2]
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Rys. 4. Schemat jednoczesnej syntezy uporzadkowanego mezoporowatego materiatu weglowego (OMC)
i uporzgdkowanego mezoporowatego materiatu krzemionkowego (OMS) [8]
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bardzo grube $cianki poréw (6+8 nm). Otwarta struktura po-
rowata materialéw weglowych z grubymi §ciankami poréw
wykazuje wysoka stabilnos§¢ termiczng w beztlenowej atmo-
sferze nawet w temperaturach wigkszych od 1400 °C. Badania
wykazaly, ze wydzielajacy si¢ w procesie kalcynacji gaz ma
znaczacy wplyw na porowato§¢ w ten sposéb otrzymanych
materialéw. Stosunkowo prosta procedure syntezy uporzad-
kowanych mezoporowatych materiatéw weglowych, wyko-
rzystujac tréjblokowy kopolimer jako wzorzec oraz fenol
i formaldehyd jako prekursory weglowe, w roztworze wod-
nym przedstawiono w pracy [9]. Zsyntezowano w wodnych
roztworach z dodatkiem NaOH wysoce uporzadkowane mate-
rialy weglowe FDU-16 z wewnetrznie scentrowana jednorodna
struktura (Im3m) stosujac jako matryce tréjblokowy kopolimer
Pluronic 127 (EO106PO70EO106). Ponadto wykorzystujac weglo-
wodory (heksadekan lub dekan) razem z Pluronikiem P123
(EO20PO70EO20) uzyskano wysoce uporzadkowane mezoporo-
wate wegle FDU-15 z 2-D heksagonalng (p6m) struktura.

Bardzo ciekawa prébe otrzymywania wysoce uporzadko-
wanych mezoporowatych nanokompozytéw polimerowo-krze-
mionkowych i weglowo-krzemionkowych z wewnetrznie prze-
nikajaca sig siecia poréw zaproponowano w pracy [8]. Strate-
gia postepowania oparta byta na tréjsktadnikowej samoorganizacji
reagentOw, a nastgpnie na usuwaniu wybranych komponen-
téw badanego uktadu w celu utworzenia struktury porowate;j.
Zastosowano rozpuszczalny polimer rezolowy jako prekursor
organiczny, dalej wstepnie zhydrolizowany roztwor tetrae-
toksysilanu (TEOS) jako prekursor nieorganiczny oraz kopoli-
mer tréjblokowy Pluronic F127 (EO19sPO70EO106) jako ma-
trycg (wzorzec). Poddanie wysoce uporzadkowanego mezoporo-
watego nanokompozytu weglowo-krzemionkowego procesowi
utleniania wegla w powietrzu lub rozpuszczania krzemionki
w kwasie fluorowodorowym powoduje w pierwszym przypadku
usunigcie wegla i otrzymanie uporzadkowanego mezoporowate-
go materialu krzemionkowego (OMS) albo w drugim przypadku
— usunigcie krzemionki i otrzymanie uporzadkowane;j struktury
weglowej (OMC). Schemat otrzymywania réwnoczesnie upo-
rzadkowanego mezoporowatego materialu weglowego i krze-
mionkowego metoda tréjskfadnikowego samouporzadkowania
reagentéw zostal przedstawiony na rysunku 4 [8].

W tej pracy przedstawiono syntez¢ mezoporowatego wegla,
wykorzystujac do tego celu komercyjny kopolimer tréjblokowy
(Lutrol F127, EO101POs6EO101) jako reagent strukturotwdrczy
w mieszaninie z floroglucyng i formaldehydem — niedrogimi
prekursorami weglowymi. Materiat weglowy oznaczony symbo-
lem MC-ST (Mesoporous Carbon — Soft Template) zostal otrzy-
many wedtug zmodyfikowanej strategii zaproponowanej przez
Lianga i Dai [7]. Dodatkowo w pracy podano charakterystyke
fizykochemicznych wlasciwosci otrzymanego materiatu weglo-
wego, ze szczegdlnym uwzglednieniem jego wlasciwosci adsor-
peyjnych. Zgodnie z wiedza Autoréw niniejszej pracy, jest to
jedna z pierwszych, jeszcze bardzo nielicznych, udanych préb
syntezy tego typu materialdw weglowych na $wiecie.

Czesé doswiadczalna

Odczynniki chemiczne

Tréjblokowy kopolimer Lutrol F127 (EO;101POssEO101,
M¢z=12600 u) otrzymano z firmy BASF Corp. Floroglucyne
98% (Ce¢H3(OH)3) zakupiono w firmie Fluka, formaldehyd
(HCHO) w firmie Sigma Aldrich, etanol 96% (C;HsOH)
w firmie Chemed i stez. HC1 (35+38%) w firmie Chempur.

Synteza mezoporowatego materiatu weglowego MC-ST

W 36 g roztworu etanol/woda (zmieszane w stosunku wa-
gowym 10:9) rozpuszczono 6,25 g floroglucyny, a nastgpnie
dodano 6,25 g kopolimeru tréjblokowego Lutrol F127, mie-
szajac do catkowitego rozpuszczenia w temperaturze pokojo-
wej. Po rozpuszczeniu reagentéw dodano 2+3 krople 37%
wodnego roztworu HCl w charakterze katalizatora reakcji,
w wyniku czego pojawilo si¢ blador6zowe zabarwienie. Re-
agenty mieszano przez 2 godz. w temperaturze pokojowej, az
do momentu pojawienia si¢ bladopomarariczowego zabarwie-
nia. Nastgpnie dodano 6,5 g 37% roztworu formaldehydu
i dalej mieszano jeszcze przez okoto 30 min. Po zakoriczeniu
mieszania nastapito zmetnienie roztworu. Cato$¢ przelano do
rozdzielacza i pozostawiono na jedna godzing w celu dobrego
rozdzielenia na dwie warstwy. Dolna warstwe zlano i miesza-
jac przez 2,5 godz. w temperaturze pokojowej przeprowadzo-
no polimeryzacj¢ reagentéw. Otrzymany bardzo lepki 1 gesty
polimer przeniesiono na szalke Petriego i suszono przez 12 godz.
w temperaturze 100 °C. Dalej otrzymany polimer poddano pro-
cesowi karbonizacji w piecu rarowym w atmosferze azotu zgod-
nie z nastepujacym programem temperaturowym: ogrzewanie
z szybkoscia 1 °C/min do temperatury 400 °C, nastepnie
5 °C/min od temperatury 400 °C do temperatury 850 °C, a naste-
pnie ogrzewano w temperaturze 850 °C jeszcze przez 2 godz.
W ten sposéb otrzymano 1,9 g mezoporowatego wegla MC-ST,
ktéry przechowywano w eksykatorze.

Pomiar SEM

Obrazy skaningowej elektronowej mikroskopii (SEM) ba-
danego wegla MC-ST uzyskano za pomoca mikroskopu LEQ
1530 firmy Zeiss/Niemcy przy napieciu 20 kV z detektorem
elektronéw wtérnych Inlens.

Pomiar XRD

Pomiary dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego prze-
prowadzono w temperaturze pokojowej za pomoca dyfrakto-
metru PANalytical X Pert Pro stosujac promieniowanie CuKot
i detektor proporcjonalny. Pomiary wykonano w zakresie od
0,3° do 5° 20 z krokiem 0,02° i czasem zliczania impuls6w 25 s.

Pomiar adsorpcji i obliczenia

Izoterme adsorpcji azotu wyznaczono w temperaturze 77 K
za pomoca objetoSciowego analizatora adsorpcyjnego ASAP
2010 firmy Micromeritics (Norcross, GA, USA). Przed po-
miarami probke wegla odgazowano pod zmniejszonym ci§-
nieniem w temperaturze 473 K w ciagu 2 godz. Powierzchnie
wlasciwa BET wyznaczono za pomocg standardowej metody
Brunauera-Emmetta-Tellera [10] w przedziale ci$nieri wzgled-
nych od 0,05 do 0,2. Prébke materiatlu weglowego MC-ST
badano réwniez wykorzystujac metode o [10], gdzie o jest
standardowa adsorpcja wzgledna, zdefiniowana jako stosu-
nek ilosci zaadsorbowanego adsorbatu (bedgcej funkcja cis-
nienia wzglednego) do wartosci adsorpcji przy ci$nieniu wzgled-
nym réwnym 0,4. Obie wielkosci dotycza procesu adsorpcji
na adsorbencie standardowym. Wykres o przedstawia zalez-
nos¢ adsorpcji azotu na badanej prébce materialu weglowego
MC-ST od adsorpcji wzglednej o na odpowiednim adsorben-
cie odniesienia, ktérym byta niegrafityzowana nieporowata
sadza Cabot BP280 [11]. Analiza porowatego materiatu za
pomoca metody ois dostarcza informacji o mikro- i mezoporo-
watosci tego materiatu. Funkcje rozktadu objetoéci poréw
materiatu weglowego MC-ST wyznaczono na podstawie
adsorpcyjnej galezi izotermy adsorpcji azotu wykorzystujac
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metod¢ Barretta-Joynera-Halendy (BJH) [12]. Metoda BJH
jest oparta na réwnaniu Kelvina, bedacym z kolei funkcja
wigzaca cis$nienie kapilarnej kondensacji adsorpcji wewnatrz
mezoporéw z ich liniowym wymiarem. W metodzie BJH
wykorzystano réwniez statystyczna grubo$¢ filmu adsorpcyj-
nego tworzacego si¢ wewnatrz mezoporéw (tzw. krzywa t),
ktérg otrzymano na podstawie izotermy adsorpcji wyznaczo-
nej na sadzy Cabot BP280 [11]. Krzywa t na sadzy Cabot
BP280 dopasowano w obszarze tworzenia wielowarstwy do
krzywej t kalibrowanej na mezoporowatych uporzadkowanych
materiatach krzemionkowych klasy MCM-41 [13]. Catkowita
objetos$¢ poréw wegla MC-ST wyznaczono na podstawie warto-
$ci adsorpcji azotu przy cisnieniu wzglednym p/po=0,98.

Dyskusja wynikow

Zasadniczym celem niniejszej pracy byla synteza mezo-
porowatego materiatu weglowego poprzez polimeryzacje flo-
roglucyny i formaldehydu w obecnosci tréjblokowego kopo-
limeru Lutrol F127, a nast¢pnie charakterystyka wiasciwosci
fizykochemicznych tak otrzymanego materiatu. Ogélny sche-
mat tego typu syntezy zostal przedstawiony na rysunku 2.

Obraz wysokorozdzielczej skaningowej mikroskopii ele-
ktronowej (SEM) przedstawiony na rysunku 5 wskazuje na
bardzo urozmaicona budowe powierzchni materialu weglo-
wego. Jest to wynik zastosowania prekursora weglowego,
a takze zlozonej procedury otrzymywania tego materiatu. Trud-
no na tym rysunku dopatrzy¢ si¢ jakiegokolwiek uporzadkowa-
nia tej struktury, natomiast wydaje si¢, ze czame niewielkie
obszary sa wejsciami do wzglednie jednorodnych mezoporéw.

o i o

o

Er
100nm i
F— Mag=200.00 KX LEQ 1530 - IWC PAN

Rys. 5. Obraz SEM fragmentu powierzchni materiatu weglowego
MC-ST w skali nanometrycznej

Nastepny obraz SEM przy znacznie mniejszym powigksze-
niu (rys. 6) prezentuje fragment powierzchni materiatu we-
glowego w momencie, jakby z wnetrza tego materialu wydo-
stawaly si¢ pecherzyki dwutlenku wegla, a powierzchnia ma-
teriatu sprawia wrazenie kipieli. Zdjecie to ilustruje ztozono$¢
procesu formowania si¢ struktury porowatej materialu weglo-
wego podczas etapu karbonizacji.

O tym, ze otrzymany w ten sposdéb material weglowy nie
Jest materialem o uporzadkowanej strukturze mezoporowate;
$wiadczy widmo XRD przedstawione na rysunku 7. Gdyby
material weglowy byl materialem uporzadkowanym, otrzy-
manoby jeden lub kilka pikéw o matej dyspersji, natomiast
materiat MC-ST wykazuje ledwie punkt przegiecia na krzy-
wej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego, a wiec nie
jest materiatem o uporzadkowanej strukturze mezoporowate;j.

H Mag= 500X  LEO1530-IWC PAN

Rys. 6. Obraz SEM fragmentu powierzchni materiatu weglowego
MC-ST w skali mikrometrycznej
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Rys. 7. Widmo XRD uzyskane w przypadku mezoporowatego
wegla MC-ST
Najwigcej uwagi po§wigcono w niniejszej pracy charakte-
rystyce wlasciwoséci adsorpcyjnych materialu weglowego
MC-ST. Narysunku 8 przedstawiono doswiadczalng izoterme
adsorpcji i desorpcji azotu na tym weglu wyznaczona w tem-
peraturze 77 K.
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400

300 1

200
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Rys. 8. Doswiadczalna izoterma adsorpcji i desorpcji azotu
w temperaturze 77 K
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Adsorpcja azotu jest standardowa 1 szeroko stosowang me-
toda charakterystyki wlasciwosci strukturalnych materiatéw
porowatych. Stuzy ona do wyznaczania ich powierzchni wia-
$ciwej, objetosci poréw i funkcji rozkladu objetosci poréw.
Warto podkredli¢, ze niekiedy dane adsorpcji azotu w prze-
dziale niskich ci$nien wzglednych sa wykorzystywane réw-
niez do charakterystyki powierzchniowych wtasciwo$ci ma-
terialtéw porowatych [14]. Na podstawie do§wiadczalnej izo-
termy adsorpcji azotu wyznaczono metoda BET, w przedziale
ci$niefl wzglednych od 0,05 do 0,2, powierzchni¢ wlasciwa
wegla MC-ST (tab. 1).

Tabela 1. Parametry struktury porowatej wegla MC-ST
wyznaczone na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji azotu

Sger S Ve Szew Vi WBJH

Symbol m’/g mig | cm¥g | mig | cmqg nm

MC-ST 495 427 0,69 6,9 0,70 9,2

Sger — powierzchnia wiasciwa BET, St— catkowita powierzchnia wlasciwa

wyznaczona metoda os, Vme — Objetosé mezoporéw wyznaczona metoda as,

Szew — powierzchnia zewngtrzna wyznaczona metoda os, Vi — catkowita

objetos$¢ poréw przy p/pe=0,98, weyn —wymiar poréw przy maksimum funkcji

rozktadu wyznaczonej metoda BJH

Izoterma adsorpcji azotu przedstawiona na rysunku 8 wska-
zuje, ze wegiel MC-ST charakteryzuje si¢ bardzo dobrze roz-
winigta struktura mezoporowaty. Wegiel ten ma wyraZnie
wyksztalcona adsorpcyjno-desorpcyjna petle histerezy, z dob-
rze zaznaczonym stopniem kondensacji kapilarnej w prze-
dziale ci$niet wzglednych od 0,6 do 0,8. Ostry wzrost warto-
$ci adsorpcji azotu w obszarze tego stopnia wskazuje, ze
w przypadku wegla MC-ST nalezy si¢ spodziewaé waskiej fun-
kcji rozktadu objgtosci mezoporéw z maksimum potozonym
w zakresie stosunkowo duzych wymiaréw mezopor6w. Warto
réwniez zauwazy¢, ze warto$¢ adsorpcji ok. 100 cm3STP/g
przy matych ci$nieniach wzglednych wskazuje na obecno$é
w strukturze porowatej materialu weglowego MC-ST takze
mikroporéw. Jednak ich udzial — w poréwnaniu z udzialem
mezoporéw — w catkowitej porowatosci nie jest znaczny. Na
rysunku 9 przedstawiono wykres o dla badanego wegla MC-ST.

500 7

Adsorpcja, cm3STP/g

0 T T T
0 1 2 3 4

Standardowa adsorpcja o

Rys. 9. Wykres o5 uzyskany w przypadku mezoporowatego
wegla MC-ST

Wykres ten sporzadzono przedstawiajac wartosci adsorpcji
azotu na weglu MC-ST w funkcji zredukowanej standardowe;j
adsorpcji os. Warto$ci standardowej adsorpcji ois wyznaczono
na podstawie do$wiadczalnej izotermy adsorpcji azotu na
nieporowatej sadzy Cabot BP280 (rys. 10). Przebieg wykresu
o5 informuje, ze wegiel MC-ST zawiera niewielka ilo§¢ mi-
kropor6w, natomiast zasadniczy udzial w jego porowatosci

stanowia mezopory. Na podstawie zaleznosci o wyznaczono
w przedziale zredukowanej standardowej adsorpcji od 0,4 do
0,9 catkowita powierzchnig¢ wlasciwa wegla (S;) oraz w prze-
dziale standardowej adsorpcji od 2,0 do 3,2 objgtos¢ whasciwa
mezoporéw (Vme) i powierzchnig zewnetrzna wegla (Szew).
Wartosci tych parametréw sa przedstawione w tabeli 1. Po-
wierzchnia wlasciwa wegla (S¢) jest nieco mniejsza od powie-
rzchni wiadciwej (SgeT). Duza warto$¢ objetosci mezoporéw
(Vme) 1 mata warto$¢ powierzchni zewnetrznej (Szew) wska-
zuje na dominujacy udzial mezoporéw w caltkowitej struktu-
rze porowatej. Objeto§¢ mezoporéw jest mniejsza od catko-
witej objetosci poréw (V) jedynie o 0,01 cm3/g.

3,0

Cabot BP-280

N
[4,]
1

N
[=]
1

-
(%))
1

Statystyczna gruboéé filmu ads. azotu, nm

0,0 0,2 0:4 OI,6 0,8 1,0
Cisnienie wzgledne
Rys. 10. Doswiadczalna izoterma adsorpcji azotu w temperaturze 77 K
na niegrafityzowanej nieporowatej sadzy Cabot BP280
Na rysunku 11 przedstawiono funkcjg rozktadu objetosci
poréw wegla MC-ST wyznaczona metoda BJH z modyfikacja
zaproponowang przez Kruka, Jarofica i Sayari [15] i krzywa
t skorygowana zgodnie z procedura przedstawiona w pracy
[13]. Funkcja rozktadu objetosci poréw wskazuje, ze mezo-
pory sa zawarte w przedziale od ok. 5 nm do ok. 15 nm,
z maksimum rozktadu wgyy réwnym 9,2 nm. Funkcja rozkia-
du jest do$¢ waska, co oznacza, Zze mezopory maja jednorodne
wymiary. Na rysunku 11 mozna zauwazy¢ tez niewielki pik
przy matych warto$ciach wymiaru poréw, odpowiadajgcy mi-
kroporom. Ich udziat w calej strukturze porowatej tego wegla
jest rzeczywiScie maly.
0,20

MC-ST

0,154

0,10+

Rozktad objetosci poréw, cm3/g-nm
(@]
©
<

0,00 ~a=
0 5 10 15 20
Wymiar poréw, nm
Rys. 11. Funkcja rozkladu objgtosci poréw mezoporowatego wegla MC-ST,
wyznaczona metodg BJH na podstawie adsorpcyjnej gatezi izotermy
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Podsumowanie

W pracy przedstawiono interesujacy sposéb otrzymywania
mezoporowatego wegla z floroglucyny i formaldehydu w ob-
szarze hydrofilowym tréjblokowego kopolimeru Lutrol F127
uzytego jako komponent strukturotwérczy. Otrzymany we-
giel MC-ST ma jednorodna strukture mezoporowatg o Sred-
nim wymiarze mezoporéw ok. 9 nm, a takze interesujace
wlasciwo$ci adsorpcyjne. Standardowe parametry chara-
kteryzujace te strukture wyznaczono na podstawie nisko-
temperaturowej adsorpcji azotu.

Prace czesciowo sfinansowano ze Srodkéw Ministerstwa
Nauki i Szkolnictwa WyZszego — grant WAT PBW 942/2006.
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Choma, J., Kloske, M., Zawislak, A., Jaroniec, M. Synthesis
and Properties of Mesoporous Carbons Obtained from Phe-
nolic Resins in the Presence of Block Copolymers. Ochrona
Srodowiska 2007, Vol. 29, No. 1, pp. 3-9.

Abstract: Mesoporous carbon was synthesized by polyme-
rization of phloroglucinol and formaldehyde in the presence of
the triblock copolymer Lutrol F127 used as the structure direc-
ting agent. The resulting MC-ST carbon was characterized on
the basis of the nitrogen adsorption-desorption isotherm measured

at 77 K, which was used to evaluate the specific surface area,
pore volume and pore size distribution. It has been shown that
the MC-ST carbon contains uniform mesopores with a diameter
of about 9 nm, and has 2 specific surface area, and a total pore
volume of about 450 m /g and about 0.70 cm /g, respectively.
The material is a mesoporous carbon with a very small fraction
of micropores.

Keywords: Mesoporous carbon, nitrogen adsorption, porous
structure, phenolic resin, polymeric nanocomposite.
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