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Morfologia i wlasciwosci adsorpcyjne mezoporowatych wegli

Nanoporowate materiaty zawierajace nanoczastki meta-
li maja unikalne wlasciwosci wynikajace zaré6wno z nano-
metrycznych wymiarow czastek, jak i bardzo rozwinigtej
struktury porowatej, zapewniajacej duza powierzchnig¢ wia-
$ciwa, istotna w wielu procesach fizykochemicznych. Przed
ta klasa materiatéw rysuja si¢ ogromne mozliwosci zasto-
sowan, poczawszy od adsorpcji i katalizy, a skonczywszy
na sensorach czy najnowszych nos$nikach lekow [1]. Wsrod
nanoporowatych materialéow szczegdlnie interesujace sa
uporzadkowane wegle z mezoporami, czyli porami zawar-
tymi w przedziale od 2nm do 50nm, poniewaz majg one
duzg powierzchni¢ wlasciwa oraz jednorodne i tatwo do-
stepne pory o pozadanym wymiarze i geometrii [2—5]. Od
1999 r., w ktéorym R. Ryoo i wsp. [6] opublikowali pierwsza
prace nt. uporzadkowanych wegli mezoporowatych, rozpo-
czat si¢ bardzo intensywny rozwdj tej dziedziny chemii na-
nomaterialdw. Niewiele lat pozniej pojawily si¢ pierwsze
prace nt. mezoporowatych kompozytéw weglowych zawie-
rajacych nanoczastki metali lub tlenkéw metali [7-9].

Srebro, dzigki swym wyjatkowym wiasciwosciom,
w tym szczegdlnie dziataniu antybakteryjnym, jest bardzo
czgsto wykorzystywane jako dodatek do roéznego rodzaju
materiatow, w tym i materialdw weglowych, zwlaszcza
woweczas, kiedy te materialy sg stosowane do oczyszczania
wody. Autorzy prac [10,11] dodawali nanoczastki srebra
do wiokien weglowych otrzymanych ze smoty weglowe;j
aktywowanych parg wodna. Tak otrzymany kompozyt we-
glowo-srebrowy wykazywat dobre wlasciwosci adsorpcyj-
ne wzgledem jodu i biekitu metylenowego z roztwordw
wodnych. Ponadto nanowldkna weglowe, zarowno ze
srebrem, jak i bez, wykazywaly podobne wlasciwosci ad-
sorpcyjne wzgledem azotu, co oznacza, ze obecnos¢ nano-
czastek srebra nie miata istotnego wptywu na wlasciwosci
adsorpcyjne wegla wzgledem azotu. Obserwacje te doty-
czyly pordwnania zaré6wno aktywowanych nanowldkien
weglowych, jak i nanowldkien weglowych zawierajacych
od 0,1% do 1% srebra. W pracy [8] opisano uporzadko-
wany mezoporowaty wegiel CMK-3 z nanoczastkami sre-
bra, otrzymany w wyniku impregnacji roztworem AgNOs3,
a nastgpnie termicznego rozktadu tej soli. Stosujac trans-
misyjna mikroskopi¢ elektronowa (TEM) wykazano, ze
nanoczastki srebra o wymiarach ok. 3nm znajduja si¢

Prof. dr hab. inz. J. Choma, mgr K. Jedynak: Uniwersytet Humanistycz-
no-Przyrodniczy Jana Kochanowskiego w Kielcach, Wydziat Matema-
tyczno-Przyrodniczy, Zaktad Chemii Fizycznej, ul. Swictokrzyska 15G,
25-406 Kielce, jchoma@wat.edu.pl, kjedynakl106@poczta.fm

Dr J. Gorka, prof. dr hab. M. Jaroniec: Kent State University, Department of
Chemistry, Kent, Ohio 44-242 USA, jgorka@kent.edu, jaroniec@kent.edu

z nanoczastkami srebra

w tunelowych porach wegla CMK-3. W pracy [12] opisano
antybakteryjne wtasciwos$ci kompozytow weglowo-srebro-
wych otrzymanych w wyniku impregnacji widkien weglo-
wych roztworem azotanu(V) srebra (AgNO;). Wykazano,
ze wtokna impregnowane zaledwie 1% wag. roztworem
AgNO5 miaty silne wlasciwosci antybakteryjne w stosun-
ku do gronkowca ztocistego (Staphylococcus aureus) oraz
pateczki okreznicy (Escherichia coli). Autorzy pracy po-
dejrzewali, ze dystrybucja nanoczastek srebra w materiale
weglowym byla bardzo waznym czynnikiem, ktory istotnie
wplywal na ogdlne wilasciwosci koncowego kompozytu.
W przypadku opisywanych kompozytéw, na podstawie ba-
dan za pomoca TEM i XRD, stwierdzono, ze nanoczastki
srebra byly niejednorodnie rozproszone w matrycy weglo-
wej [13].

Inny interesujacy sposob otrzymywania mezoporowa-
tych wegli z nanoczastkami srebra oraz nanokoloidalnej
krzemionki (jako twardej matrycy) zaproponowali M. Ja-
roniec 1 wsp. [14] oraz J. Choma i wsp. [15]. Synteza ta
polegata na sprasowaniu koloidalnych nanoczastek krze-
mionki i srebra do postaci monolitu, ktoéry zaimpregnowa-
no zywicg fenolowa bedaca prekursorem weglowym. Tak
przygotowany materiat kompozytowy skarbonizowano, po
czym rozpuszczono matryce krzemionkowg kwasem flu-
orowodorowym. Ostateczny mezoporowaty wegiel z nano-
czastkami srebra charakteryzowat si¢ duzymi i jednorod-
nymi mezoporami, odzwierciedlajacymi ksztalt i wymiar
nanoczastek zastosowanej krzemionki (kulki o srednicy ok.
27nm), duza powierzchnia whasciwa (ok. 830m?/g) i duza
objetoscia poréw (ok. 2,32cm’/g). W pracy [16] opisano
otrzymywanie membran weglowych zawierajacych nano-
czastki srebra i1 ich wykorzystanie do rozdzielania mie-
szanin gazowych wodoru i azotu oraz dwutlenku wegla
imetanu. W procesie otrzymywania tych membran zaobser-
wowano cieckawe zjawisko, polegajace na przemieszczaniu
si¢ nanoczastek srebra i ich agregacji w strukturze mem-
brany weglowej podczas karbonizacji. Autorzy pracy [17]
zaproponowali metod¢ osadzania nanoczastek metalicz-
nego srebra na powierzchni i w porach wegla aktywnego
za pomoca superkrytycznej impregnacji woda. Jako zrodio
srebra wykorzystano roztwdr octanu srebra. Stwierdzono,
ze srebro w tych warunkach bylo jednorodnie i dobrze
rozproszone na powierzchni wegla aktywnego. Sposob
otrzymywania i charakterystyke fizykochemicznych wta-
$ciwosci membran otrzymanych z wtokien octanu celulozy
z nanoczastkami srebra przeznaczonych do oczyszczania
wody przedstawiono w pracy [18]. Stwierdzono znaczne
antybakteryjne wlasciwosci tych membran w stosunku do
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bakterii pateczki okr¢znicy (E. coli) i gronkowca ztociste-
g0 (S. aureus). Oprocz wegli, nanoczastki srebra dodaje si¢
takze do innych mezoporowatych materiatéw, np. mezo-
porowatych krzemionek. Jednym z przyktadéw moze by¢
wykorzystanie mezoporowatego aerozelu krzemionkowe-
20 z 1%, 5%, 10% 1 25% wag. dodatkiem srebra, jako kata-
lizatora selektywnego utleniania benzenu [19]. Pokazano,
ze aerozel krzemionkowy z 1% wag. zawartoscia srebra
byt bardzo skutecznym katalizatorem utleniania par ben-
zenu do dwutlenku wegla z duza wydajnoscia i dobrg se-
lektywnoscia. W badaniach [20] otrzymano mezoporowata
krzemionkg z tetraetoksysilanu (TEOS) i polimeru Brij-75,
w ktorej kationy srebra przylaczono do powierzchni $cia-
nek porow w wyniku posyntezowej impregnacji wodnym
roztworem octanu srebra. Bazujac na licznych wynikach
badan spektroskopowych (spektroskopii fotoelektronéw
wzbudzonych promieniowaniem rentgenowskim — XPS,
spektroskopii elektronow Augera — XE-AES, dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego — XRD oraz transmisyj-
nej mikroskopii elektronowej — TEM) stwierdzono, ze na
powierzchni $cianek pordéw utworzyly sie sferyczne nano-
czastki srebra o wymiarach od 3nm do 20 nm.

W ciekawych pracach przegladowych [21,22] omowio-
no zastosowanie nanoczastek dwutlenku tytanu, tréjtlenku
glinu, dwutlenku krzemu, srebra i innych nanoczastek do
otrzymywania polimerowych i ceramicznych membran,
przedstawiajac najnowsze osiagnigcia w zastosowaniu
nowych nanomaterialdéw w procesach oczyszczania wod
powierzchniowych i podziemnych oraz $ciekow przemy-
stowych zanieczyszczonych toksycznymi jonami metali
cigzkich, radionuklidami, rozpuszczonymi substancjami
organicznymi i nieorganicznymi, a takze bakteriami 1 wi-
rusami.

W niniejszej pracy przedstawiono sposob otrzymywania
porowatych nanokompozytéw sktadajacych si¢ z mezopo-
rowatego materialu weglowego i nanoczastek metaliczne-
go srebra. Nanokompozyty otrzymano metoda migckkiego
odwzorowania, a schemat tej metody przedstawiono na ry-
sunku 1. Zasadniczym celem pracy byto otrzymanie mezo-
porowatych wegli z nanoczastkami srebra wbudowanymi
w matryc¢ weglowa. Istotng czgscia tej pracy byta rowniez
charakterystyka wtasciwosci adsorpcyjnych tych materia-
16w na podstawie niskotemparaturowych izoterm adsorp-
cji azotu. Badano takze te materialy za pomoca dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego (XRD) i skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM), aby potwierdzi¢ obec-
no$¢ czastek srebra oraz okresli¢c morfologi¢ i porowatosé¢
otrzymanych kompozytéw weglowych.

Czes$¢ doswiadczalna

Do otrzymania porowatych nanokompozytow, sktada-
jacych si¢ z mezoporowatego materiatu weglowego i na-
noczastek metalicznego srebra, zastosowano rezorcynol
i nanoproszek Ag (~90nm) z firmy Sigma-Aldrich (Niem-
cy), Lutrol F127 (EO;(1POs6EO1¢1; M(,=12600u) z fir-
my BASF (Niemcy), natomiast etanol (96%), kwas solny
(35+38%) i formaldehyd (37%) z firmy Chempur (Polska).

Synteza

Mezoporowate kompozyty weglowe otrzymano na
podstawie zmodyfikowanej metody zaproponowanej
w pracy [23]. W typowej syntezie 2,5 g rezorcynolui2,5g
politlenku etylenu/politlenku propylenu/politlenku etylenu,
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Rys. 1. llustracja metody otrzymywania mezoporowatych wegli
z nanoczgstkami srebra
Fig. 1. Synthesis of mesoporous carbons with embedded
silver nanoparticles

czyli kopolimeru tréjblokowego Lutrol F127, rozpuszczo-
no w 11,9 cm? etanolu i 6,6 cm® wody. Po catkowitym roz-
puszczeniu do roztworu dodano 0,1 g lub 0,2 g nanoczastek
srebra i energicznie mieszano przez 30min. Dalej wkro-
plono pipeta 2,2cm’ stezonego kwasu solnego i miesza-
no przez kolejne 30 min. Nastgpnie do mieszaniny dodano
2,5cm> 37% roztworu formaldehydu i mieszano dopdty,
dopoki mieszanina nie rozdzielita si¢ na dwie warstwy.
Polimerowa dolng warstw¢ przelano na szalke Petriego
i przeniesiono do suszarki laboratoryjnej, w ktdrej wygrze-
wano polimer w temperaturze 100 °C w ciagu 24 h. Obrobke
termiczna i dalej karbonizacjg filmu polimerowego prowa-
dzono w rurze kwarcowej pieca elektrycznego z automa-
tyczng regulacja temperatury w atmosferze przeptywaja-
cego azotu, ogrzewajac materiat na todkach kwarcowych
do temperatury 400 °C z szybko$cig ogrzewania 1 °C/min,
nastepnie t¢ szybkos¢ zwigkszono do 5 °C/min i ogrzewano
do temperatury 850 °C, by ostatecznie karbonizowacé zywi-
c¢ fenolowa w ciagu 2 h w tej temperaturze. Mezoporowa-
ty material weglowy bez nanoczastek srebra oznaczono
symbolem ST-A, natomiast materiaty z 10% wag. lub 20%
wag. zawartoscia nanoczastek srebra oznaczono odpowied-
nio symbolami ST-A-Agl0% i ST-A-Ag20%. W kazdej
z syntez otrzymywano ok. 1 g materiatu.

Pomiary

Izotermy adsorpcji azotu wyznaczono w temperaturze
—196°C za pomoca obje¢tosciowego analizatora adsorp-
cyjnego ASAP 2020 firmy Micromeritics (Norcross, GA,
USA). Wszystkie probki przed pomiarami adsorpcyjnymi
odgazowano w ciaggu 2 h w temperaturze 200 °C.
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Pomiary szerokokatowego rozpraszania promieniowa-
nia rentgenowskiego wykonano za pomoca aparatu PANa-
lytical X’Pert PRO MPD X-ray diffraction firmy PANa-
lytical Inc. (Westborough, MA, USA) z wykorzystaniem
promieniowania Cu Ka (40kV, 40mA). Wszystkie pomia-
ry przeprowadzono stosujac krok 0,02° i 4s na kazdy sto-
pien w przedziale 5°<20<80°.

Zdjecia badanych materiatdw wykonano za pomo-
ca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
LEO 1530 firmy Zeiss (Niemcy) wykorzystujac napigcie
20kV.

Obliczenia

Na podstawie doswiadczalnych, niskotemperaturo-
wych (—196°C), izoterm adsorpcji azotu na mezoporo-
watych kompozytach weglowych bez nanoczastek srebra
(ST-A) i z nanoczastkami srebra (ST-A-Agl0% i1 ST-A-
-Ag20%) wyznaczono standardowe parametry charakte-
ryzujace mezostrukturg tych wegli [24-29]. Powierzchnig
wlasciwa mezoporowatych kompozytdw wyznaczono me-
toda Brunauera-Emmetta-Tellera (Sggt) na podstawie izo-
term adsorpcji azotu w przedziale cisnien wzglednych od
0,05 do 0,2, uwzgledniajac powierzchni¢ zajmowana przez
pojedyncza czasteczke azotu w monowarstwie adsorpcyj-
nej réwna 0,162 nm? [24]. Catkowita objeto$é poréw (Vy),
bedaca suma objetosci mikro- (V,;) 1 mezopordw (Vie),
wyznaczono z jednego punktu izotermy adsorpcji azotu
odpowiadajacego ci$nieniu wzglgdnemu p/p,=0,99 [25].
Funkcje rozktadu objgtosci porow badanych kompozytow
weglowych wyznaczono na podstawie krzywej adsorpcyj-
nej izotermy adsorpcji—desorpcji azotu za pomocg metody
Barretta-Joynera-Halendy (BJH) [29]. W przeciwienstwie
do oryginalnej pracy [29], w prezentowanych badaniach
wykorzystano statystyczng grubosé filmu adsorpcyjnego,
obliczong na podstawie adsorpcji azotu na nieporowatej sa-
dzy Cabot BP280 [28]. W obliczeniach tych uwzgledniono
aproksymacje grubosci filmu adsorpcyjnego azotu na me-
zoporowatej, uporzadkowanej heksagonalnie, krzemionce
MCM-41 [30]. Ponadto w obliczeniach funkcji rozktadu
objetosci porow wykorzystano poprawione przez M. Kru-
ka, M. Jaronca i A. Sayari (KJS) [31] rownanie Kelvina.
Tak zmodyfikowana metoda BJH, znana jako metoda KJS,
byla wykorzystana do wyznaczenia funkcji rozktadu ob-
jetosci poréw. Maksima funkcji rozktadu objetosci porow
postuzyty do okreslenia wymiaru mikroporéw (w,,;) i me-
ZOPOrOW (Wpe)-

Na podstawie funkcji rozkladu objetosci pordw obli-
czonych za pomoca wlasnego programu numerycznego
wyznaczono obj¢to$é mikroporow i bardzo matych mezo-
porow (V i), catkujac rozktad objetosci poréw w przedzia-
le ponizej 3nm. Odejmujac od catkowitej objetosci poréw
(V{— wyznaczonej na podstawie pojedynczego punktu izo-
termy adsorpcji) objetos¢ mikroporow (V,,; — wyznaczo-
ng poprzez catkowanie funkcji rozkladu objetosci porow)
otrzymano obj¢tos¢ mezoporow (Vp,e).

Dyskusja wynikow

Schematyczna ilustracja procesu syntezy mezoporo-
watych wegli metoda migkkiego odwzorowania (rys. 1)
pokazuje, ze ta metodqa mozna otrzymaé mezoporowate
kompozyty weglowe zawierajace nanoczastki nieorganicz-
ne, np. srebra. W metodzie tej wykorzystuje si¢ kopolimery
trojblokowe, jako migkkie matryce, oraz zywice fenolowe,
jako prekursory weglowe. Nanoczastki srebra stosowane sa
natomiast do modyfikacji wlasciwosci adsorpcyjno-katali-
tycznych mezoporowatych wegli. W procesie syntezy tych
materiatow niezbedny jest etap karbonizacji, w wyniku
ktérego nastgpuje zweglenie zywicy fenolowej, poprzedzo-
ne rozktadem kopolimeru trojblokowego w temperaturze
ok. 400°C, co powoduje uwolnienie wnetrza mezoporéw
istotnych w potencjalnych zastosowaniach tych materiatéw
w charakterze adsorbentdw i katalizatorow.

Doswiadczalne izotermy adsorpcji na mezoporowatym
weglu ST-A (bez nanoczastek srebra) i dwoch prébkach
tego wegla ST-A-Agl0% 1 ST-A-Ag20% (odpowiednio
z 10% 1 20% wag. zawartoscia nanoczastek srebra) przed-
stawiono na rysunku 2. Zgodnie z klasyfikacja IUPAC [32],
otrzymane doswiadczalne izotermy adsorpcji byty IV typu,
charakterystycznego w przypadku materiatéw mezoporo-
watych, natomiast petle histerezy byly typu H1, oznacza-
jacego, ze materialy te zawieralty mezopory dostgpne dla
czasteczek azotu. Parametry strukturalne obliczone na pod-
stawie izoterm adsorpcji azotu przedstawiono w tabeli 1.

Badane materiaty charakteryzowaly si¢ wzglednie
matg mikroporowatoscia i oczywiscie duzg mezoporowa-
toscia, co bylo bardzo typowe w przypadku materiatow
weglowych otrzymanych metoda migkkiego odwzoro-
wania z wykorzystaniem zywic fenolowych. Wyznaczo-
na powierzchnia wlasciwa zmieniala si¢ w przedziale od
769 m?/g (czysty wegiel ST-A) do 644 m?/g (wegiel ST-A-
-Agl0% z 10% wag. dodatkiem nanoczastek srebra).

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

. SBET Vt Vmi Vme Wi Wme Udziat L.
Materiat weglowy > 3 3 3 mezoporowato$ci
m</g cm?/g cm®/g cm®/g nm nm %
ST-A 769 0,75 0,19 0,56 2,04 6,29 75
ST-A-Ag10% 644 0,53 0,14 0,39 2,04 6,06 74
ST-A-Ag20% 676 0,55 0,16 0,39 2,05 5,97 7

SgeT — powierzchnia wlasciwa materiatu wyznaczona metodg BET, V; — catkowita objeto$¢ poréw materiatu przy p/p,=0,99, V,; — objeto$¢ mikropo-
réw materiatu wyznaczona w wyniku catkowania funkcji rozktadu objetosci poréw wyznaczonej metodg KJS w przedziale ponizej 3nm, Ve — obje-
to$¢ mezoporéw materiatu wyznaczona z réznicy catkowitej objetosci porow (V) i objetosci mikroporow (V i), Wi — wymiar mikroporéw przy maksi-
mum funkcji rozktadu (w przedziale mikroporéw) wyznaczonej metodg KJS, wy,e — wymiar mezoporéw przy maksimum funkcji rozktadu (w przedziale
mezoporéw) wyznaczonej metodg KJS, Udziat mezoporowatos$ci — udziat procentowy objeto$ci mezoporow (V,e) w catkowitej objetosci porow (Vi)
SgeT = specific surface area of the material determined by the BET method; V; = total pore volume at p/p,=0.99; V,; = micropore volume of the material
calculated by integrating the function of the pore size distribution obtained with the KIS method over the range below 3 nm; Ve = mesopore volume
of the material determined from the difference between total pore volume (Vi) and micropore volume (Vp;); Wy = micropore size at the maximum of
the distribution function (within the micropore range) determined by the KJS method; wy,, = mesopore size at the maximum of the distribution function
(within the mesopore range) determined by the KJS method; Mesoporosity = percentage of mesopore volume (V,e) in the total pore volume (V)
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Rys. 2. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu i funkcje
rozktadu objetosci porow mezoporowatego wegla
bez nanoczastek srebra (ST-A) i z nanoczastkami srebra
w ilosci 10% wag. (ST-A-Ag10%) i 20% wag. (ST-A-Ag20%)
Fig. 2. Low temperature nitrogen adsorption isotherms
and corresponding pore size distribution functions for mesoporous
carbons without Ag nanoparticles (ST-A), and with 10wt%
and 20wt% of Ag nanoparticles (ST-A-Ag10% and ST-A-Ag20%)

Jak wida¢ na rysunku 2, wegle zawierajace nanoczastki
srebra mialty nieco gorsze wlasciwosci adsorpcyjne, w po-
rownaniu z weglem bez tych nanoczastek, co wynikato
z ich mniejszej powierzchni wlasciwej i mniejszej objeto-
$ci poréw przypadajacych na jeden gram tego materiatu.
Byto to spowodowane przede wszystkim wprowadzeniem
do matrycy weglowej nieporowatych nanoczastek srebra
o duzej gestosci, znacznie wigkszej od gestosci czystego
wegla. Podobne pogorszenie si¢ wlasciwosci adsorpeyj-
nych obserwowano w przypadku mezoporowatych kom-
pozytéw weglowych z nanoczastkami TiO,, w poréwnaniu
z wlasciwos$ciami czystego wegla ST-A [33].

Funkcje rozktadu objetosci pordw obliczono wedtug
danych z gatezi adsorpcyjnych, wykorzystujac metode
Kruka-Jaronca-Sayari (KJS) i przedstawiono je na rysun-
ku 2. Kazda z tych krzywych skladata si¢ z dwoch pi-
kéw, z ktorych jeden odpowiadat rozktadowi mikroporow
z maksimum potozonym ok. 2,04+2,05nm, a drugi rozkta-
dowi mezoporéw z maksimum potozonym w przedziale
5,79+6,29nm. Piki odpowiadajace rozktadowi mikropo-
row byly nizsze i charakteryzowaly si¢ znacznie mniejsza
dyspersja, w poréwnaniu z pikami odpowiadajacymi me-
zoporom. Poréwnujac potozenie pikdw odpowiadajacych
mikroporom oraz ich wysokosci i dyspersje mozna stwier-
dzi¢ ze dodatek nawet dos¢ znaczny nanoczastek srebra nie
wptynal na mikroporowato$¢ otrzymanych kompozytéw
weglowo-srebrowych, natomiast mial istotny wplyw na
przebieg funkcji rozktadu objgtosci mezopordéw, w porow-
naniu z czystym weglem ST-A. Zaobserwowano istotne
zwigkszenie wysokosci pikéw i zmniejszenie ich dyspersji
w przypadku probek ST-A-Agl10% i ST-A-Ag20%, w po-
réwnaniu z weglem ST-A bez nanoczastek srebra.

Podsumowujac rozwazania dotyczace wptywu nanocza-
stek srebra na wlasciwosci adsorpcyjne otrzymanych kom-
pozytéw weglowo-srebrowych trzeba stwierdzic, ze whasci-
wosci te nieco si¢ pogorszyly, nie na tyle jednak, aby tych
kompozytéw nie mozna bylo uwazaé za dobre adsorbenty
o duzej powierzchni wlasciwej 1 duzej objetosci porow.

Na rysunku 3 przedstawiono widma szerokokatowego roz-
praszania promieniowania rentgenowskiego (XRD) w przy-
padku mezoporowatych kompozytdw zawierajacych w ma-
trycy weglowej nanoczastki srebra. Wszystkie piki po-
twierdzity obecno$¢ srebra o szesciennej symetrii Fm3m
(karta o numerze 087-0597).
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Rys 3. Widma szerokokatowego rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego (XRD) kompozytéw weglowych
z nanoczgstkami srebra (ST-A-Ag10% i ST-A-Ag20%)
Fig. 3. Wide-angle XRD patterns of carbon composites
with Ag nanoparticles (ST-A-Ag10% and ST-A-Ag20%)

Istotng, z punktu widzenia realizacji celow tej pracy,
byta analiza morfologii zardwno czystego wegla, nano-
czastek srebra, jak i kompozytéw weglowo-srebrowych.
W tym celu do badan wykorzystano skaningowa mikro-
skopi¢ elektronowa (SEM). Na rysunku 4 przedstawiono
zdjecie fragmentu powierzchni wegla ST-A otrzymanego
metoda migkkiego odwzorowania. Zdjgcie to pozwala je-
dynie dostrzec stosunkowo mate mezopory o wymiarach
ok. 6nm, natomiast trudno na tym zdj¢ciu dopatrzy¢ si¢
uporzadkowania tych mezoporéw.

i
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Rys. 4. Zdjecie mezoporowatego wegla ST-A (SEM)
Fig. 4. SEM image of mesoporous carbon ST-A

Na rysunku 5 przedstawiono zdjgcie SEM nanoczastek
srebra wykorzystywanych do otrzymywania kompozytéw
weglowo-srebrowych metoda migkkiego odwzorowania.
Nanoczastki srebra miaty bardzo rézne ksztalty i wymiary.
Dostrzec mozna byto czastki o ksztatcie kulistym, patecz-
kowatym, a takze o ksztalcie nieregularnym. Wymiary cza-
stek zmieniaty si¢ w przedziale od ok. 50nm do ok. 150 nm.
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Rys. 5. Zdjecie nanoczgstek srebra o $rednich wymiarach
okoto 90 nm (SEM)
Fig. 5. SEM image of silver nanoparticles with average size
of ~90nm

Najwazniejsza, z punktu widzenia wlasciwosci mezo-
porowatych wegli z nanoczastkami srebra, byta morfolo-
gia tych nanoczastek zawartych w strukturze weglowej.
Na rysunkach 6 i 7 przedstawiono wybrane zdjecia SEM
o mniejszej 1 wigkszej rozdzielczosci, ilustrujace morfolo-
gi¢ nanoczastek srebra w kompozytach weglowo-srebro-
wych. Na rysunkach tych mozna byto zauwazy¢ zaréwno
pojedyncze nanoczastki srebra o wymiarach ok. 100nm
wystepujace na powierzchni weglowej, jak i aglomeraty
tych nanoczastek przekraczajace 200 nm.

" EHT=3KkV WD=3,7m
Tpm'  Mag=25KX__IWC PAN

Rys. 6. Zdjecie nanoczastek srebra w matrycy kompozytu

weglowo-srebrowego (o mniejszej rozdzielczosci) (SEM)

Fig. 6. Low resolution SEM image of silver nanoparticles
in carbon matrix of carbon-silver composite

EHT=3 kV WD=2,5 mm
200 nm__Mag=100 KX IWC PAN

Rys. 7. Zdjecie pojedynczych i zaglomerowanych nanoczastek
srebra w matrycy kompozytu weglowo-srebrowego
(o wiekszej rozdzielczosci) (SEM)
Fig. 7. High resolution SEM image of single
and aggregated silver nanoparticles in the carbon matrix
of carbon-silver composite

Podsumowujac obserwacje dotyczace morfologii na-
noczastek srebra trzeba podkre$li¢, ze nanoczastki te
w kompozycie wegglowym wystgpowaty w formie poje-
dynczych nanoczastek, jak tez w postaci agregatow ztozo-
nych z dwéch i wigkszej liczby nanoczastek srebra. Warto
réwniez podkresli¢ niejednorodnos¢ rozproszenia tych na-
noczastek w matrycy weglowej, a takze réznorodnos$é wy-
miarow i ksztaltdéw czastek srebra wystepujacych w kom-
pozycie weglowo-srebrowym.

Podsumowanie

Zsyntezowano metoda migkkiego odwzorowania mezo-
porowate wegle z nanoczastkami srebra w jednoetapowym
procesie, wykorzystujac rezorcynol i formaldehyd jako pre-
kursory weglowe oraz trojblokowy kopolimer Lutrol F127
w charakterze miekkiej matrycy. Otrzymane mezoporo-
wate kompozyty weglowe z nanoczastkami srebra mialy
duza powierzchnie whasciwa ok. 650m?/g i duza objetosé
poréw ok. 0,55cm?/g, ze znaczacym udziatem mezoporow
(ok. 6nm) wynoszacym ponad 70%. Zdjecia ze skaningo-
wej mikroskopii elektronowej (SEM) wskazuja na niejed-
norodno$¢ rozproszenia nanoczastek srebra w strukturze
weglowej kompozytu oraz takze na obecno$¢ agregatéw
ztozonych z tych nanoczastek. W efekcie tego zaobserwo-
wano znaczne zréznicowanie wymiarow czastek srebra od
ok. 50nm do kilkuset nanometrow. W zwiazku z tym, ze
otrzymane kompozytowe mezoporowate materiaty weglo-
wo-srebrowe miaty dobrze rozwinieta struktur¢ porowata
i stosunkowo duza zawarto$¢ nanoczastek srebra (10% wag.
i 20% wag.), moga by¢ one z powodzeniem wykorzystane
w odpowiednich procesach adsorpcyjnych i katalitycznych,
w tym w szczegolnosci w procesach oczyszczania wody.

Praca naukowa zostala sfinansowana przez Minister-
stwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego ze srodkow przeznaczo-
nych na nauke, jako granty NN 204154836 i BS 038/2011.

Katarzyna Jedynak jest stypendystkq projektu ,, Stypen-
dia naukowe dla doktorantow kierunkow istotnych dla roz-
woju regionu” w ramach Programu Operacyjnego Kapital
Ludzki.
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Abstract: Soft-templated mesoporous carbons were
successfully synthesized in the presence of silver nanopar-
ticles, using resorcinol and formaldehyde as carbon precur-
sors and triblock copolymer Lutrol F127 (EOQ1;PO5¢EO;¢1)
as a soft template. Two different loadings of ~90 nm silver
nanoparticles (10 wt. % and 20 wt. %) were introduced into
the carbon framework. The final carbon-silver composite
materials exhibited a high surface area (~650m%/g) and
a large total pore volume (~0.55cm?/g), where mesoporo-
sity accounts for about 70% of the total pore volume. Pore

size distribution curves confirm the presence of micropores
(~2.0nm) and mesopores (~6.0nm). SEM images indicate
heterogeneous dispersion of nanoparticles of silver in the
carbon structure of carbon-silver composites. The occur-
rence was detected of differently shaped single and aggre-
gated silver nanoparticles varying in size from ~50nm to
several hundred nanometers. The well-developed porous
structure with embedded silver nanoparticles substantiates
the applicability of these composite carbon-silver materials
in many catalytic and adsorption processes as well as water
purification processes.

Keywords: Adsorption, XRD, SEM, synthesis, meso-
porous composite materials, nanoparticles, silver, soft-tem-
plate, block copolymer.
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