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Rozwijanie mikroporowatosci w weglach mezoporowatych

Mezoporowate wegle, zawierajace pory o wymiarach
od 2nm do 50nm, sg bardzo interesujagcymi materiatami,
szczegolnie przydatnymi do adsorpcji duzych czasteczek
substancji organicznych. Aby rozszerzy¢ zakres ich za-
stosowan adsorpcyjnych, w tym do pochlaniania lotnych
zwigzkoéw organicznych z powietrza, a takze do pochla-
niania dwutlenku wegla czy przechowywania wodoru, nie-
zbedne jest rozwinigcie mikroporowatosci tych materiatow,
co w konsekwencji powoduje zwickszenie ich powierzchni
wlasciwej oraz objetosci mikroporéw (poréw o wymiarach
mniejszych od 2nm).

Znane sg dwie gldéwne metody syntezy uporzadkowa-
nych mezoporowatych wegli. Pierwsza z nich jest metoda
twardego odwzorowania z wykorzystaniem uporzadkowa-
nych mezoporowatych krzemionek, krzemionkowych kolo-
idow lub koloidalnych krysztalow krzemionkowych [1-6].
Druga to metoda migkkiego odwzorowania [7-12], w kto-
rej stosuje si¢ zwigzki powierzchniowo czynne (surfak-
tanty) lub kopolimery blokowe (np. Pluronic F127) jako
miegkkie matryce. W przeciwienstwie do otrzymywania me-
zoporowatych uporzadkowanych wegli metoda twardego
odwzorowania, w metodzie migkkiego odwzorowania wy-
eliminowano konieczno$¢ stosowania statych matryc krze-
mionkowych, co w konsekwencji zmniejszylo liczbe eta-
péw syntezy i spowodowato, ze proces — z przemystowego
punktu widzenia — jest tanszy i tatwiejszy do realizacji.

W stosunkowo nowej metodzie migkkiego odwzorowa-
nia wykorzystuje si¢ termoutwardzalne polimery (zazwy-
czaj zywice fenolowe) i termicznie nietrwate surfaktanty
(zazwyczaj kopolimery trojblokowe), co w konsekwencji
prowadzi do utworzenia uporzadkowanego kompozytu
polimerowego. Termicznie nietrwaly kopolimer trojbloko-
wy, wykorzystywany jako migkka matryca, jest usuwany
lub rozktadany w czasie poczatkowego ogrzewania tego
kompozytu. Termoutwardzalny polimer jest natomiast
karbonizowany poprzez jego wygrzewanie w wysokiej
temperaturze w strumieniu przeptywajacego azotu, co
w konsekwencji powoduje utworzenie uporzadkowanego
materiatu weglowego.
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W wielu zastosowaniach wymagane sa nanoporowate
materiaty zawierajace zarowno duze i jednorodne mezopo-
ry, jak rowniez mikropory, ktére maja duza pojemnos¢ ad-
sorpcyjng. Szybki transport adsorbatu do wngtrza mikropo-
réw zapewnia dobrze rozwinigta struktura mezoporowata.
Z samej natury procesu, metodami twardego i migkkiego
odwzorowania otrzymuje si¢ najczesciej wegle o dobrze
rozwini¢tej mezoporowatos$ci, natomiast o stabo rozwinig-
tej mikroporowatoéci. Dlatego aby powickszy¢ zakres za-
stosowan wegli mezoporowatych nalezy zwigkszy¢ ich po-
wierzchni¢ wlasciwg i objetos¢ porow, czyli rozwingé ich
mikroporowato$¢, np. w wyniku aktywacji fizycznej lub
chemicznej. Dos$¢ czgsto w tym celu stosuje si¢ aktywacje
za pomocg KOH. Na przyktad w pracy [11] zastosowano
KOH do aktywacji mezoporowatych wegli otrzymanych
metoda mickkiego odwzorowania z zywic fenolowych.
Stwierdzono, ze optymalna temperatura aktywacji wynosi-
fa 700 °C. Otrzymano woéwczas mikro-mezoporowaty we-
giel o catkowitej powierzchni wtasciwej rownej 748 m?/g,
catkowitej objetosci poréw rownej 0,53 cm’/g i udziale
objetosci mikroporéw rownym 0,23 cm3/g oraz uporzadko-
wanych mezoporéw réwnym 0,30 cm?>/g.

Jeszcze lepsze rezultaty otrzymano w przypadku wegli
syntezowanych z floroglucynolu i formaldehydu, jako pre-
kursorow weglowych, karbonizowanych w réznych tem-
peraturach, a nastgpnie aktywowanych za pomoca KOH
w temperaturze 700 °C [13]. Mikro-mezoporowaty wegiel
karbonizowany w temperaturze 600 °C, a nastgpnie impre-
gnowany roztworem KOH i aktywowany w temperaturze
700 °C charakteryzowat si¢ bardzo dobrze rozwinigtg struk-
tura porowatg o catkowitej powierzchni wlasciwej rownej
2199 m?/g, catkowitej objetosci poréw réownej 1,20 cm>/g,
z udziatem mikroporéw wynoszacym 0,69 cm’/g. Rownie
dobre rezultaty uzyskali autorzy pracy [14]. Do syntezy
mikro-mezoporowatych wegli aktywnych zastosowano
metode mikrofalowa, a nastgpnie wegle te aktywowano
za pomocg KOH. Wegle o najlepszych parametrach struk-
tury mikro-mezoporowatej otrzymywano wykorzystujac
promieniowanie mikrofalowe o mocy 0,39kW oraz uzy-
wajac czterokrotny nadmiar masowy KOH w stosunku do
zastosowanej zywicy fenolowej, jako prekursora weglowe-
go. Wegiel aktywny o najlepszych parametrach struktury
porowatej mial catkowita powierzchni¢ wilasciwg rowna
2208 m?/g, catkowita objetosé poréw réwng 1,55cm?/g,
w tym udzial mezoporéw wynosit 0,62 cm?/g, a udziat mi-
kroporéw 0,94 cm>/g. Mikro-mezoporowate wegle o bar-
dzo dobrych wtasciwosciach elektrochemicznych otrzy-
mano takze w pracy [15]. Uporzadkowany mezoporowaty
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wegiel (COU-2) zsyntezowano metoda migkkiego odwzo-
rowania z rezorcynolu i formaldehydu jako prekursoréw
weglowych oraz kopolimeru trojblokowego Pluronic F127
jako miekkiej matrycy. Zywice fenolowg karbonizowano
w temperaturze 800°C, a uzyskany wegiel mezoporowa-
ty, po impregnacji roztworem KOH, aktywowano takze
w temperaturze 800 °C. Otrzymany mikro-mezoporowaty
wegiel z uporzadkowanymi mezoporami miat catkowita
powierzchnie wlasciwa rowna 1685m?/g, catkowitg ob-
jeto$é poréw 1,25cm?/g z udziatem mikroporéw wyno-
szacym 0,47 cm’/g, mezoporéw 0,75cm>/g i makroporow
0,03 cm’/g. Wegiel ten charakteryzowat si¢ bardzo duza
pojemnoscia elektryczng zarowno w 1 M roztworze kwasu
siarkowego jak i w 1 M roztworze tetrafluoroboranu tetra-
etyloamoniowego/weglanu polipropylenu.

Weglowe materiaty elektrodowe do superkondensato-
réow otrzymywano z mezoporowatych wegli aktywujac je
fizycznie za pomocg dwutlenku wegla [16]. Aktywacji pod-
dawano mezoporowate weggle CMK-3 i CMK-1 otrzymane
metodg twardego odwzorowania mezoporowatej heksago-
nalnej (2D) krzemionki SBA-15 i szesciennej (3D) mezo-
porowatej krzemionki MCM-48. Proces aktywacji wegli
CMK-3 i CMK-1 prowadzono za pomoca CO, w tempe-
raturze 950°C. Najwigksza masowa wlasciwa pojemnosé
elektryczng rowng 223 F/g i objetosciowg wilasciwa po-
jemno$¢é elektryczna rowna 54 F/cm? miat wegiel CMK-3
aktywowany CO, w temperaturze 950 °C w ciggu 6h. We-
giel ten miat takze najlepiej rozwinigta strukture porowata
— catkowitg powierzchnie whasciwg rowng 2749 m?/g, cat-
kowita objetos¢ porow réwng 2,09 cm?/g i wymiar mezo-
poréw okoto 3+4nm. Tego typu wegiel wykorzystano tez
do adsorpcji wodoru [17]. Ilos¢ zaadsorbowanego wodo-
ru w temperaturze —196 °C pod cisnieniem 1 bar wynosita
2,24% wag. Interesujace wyniki dotyczace aktywacji mezo-
porowatych wegli za pomocg KOH uzyskano w pracy [18].
Mezoporowaty wegiel CMK-8 zsyntezowano wykorzystu-
jac mezoporowata uporzadkowang krzemionke KIT-6 jako
twardg matryce, za$ prekursorem weglowym bylta sacha-
roza. Po procesie karbonizacji i wytrawiania krzemionki
wegiel CMK-8 wymieszano z KOH w stosunku 1:5 i ak-
tywowano w temperaturze 800 °C w ciggu 1 h. Otrzymano
mikro-mezoporowaty wegiel A5-CMK-8 o bardzo dobrych
parametrach struktury porowatej — calkowita powierzchnia
wlasciwa 2700 m?/g, catkowita objetosé poréw 1,70 cm?/g,
w tym objetos¢ mikroporéw wynosita 1,00cm?/g, a me-
zoporow 0,68 cm?/g. Wegiel ten wykazywal pojemnoéé
adsorpcyjng rowna 0,75% wag. wzgledem wodoru pod ci-
$nieniem 100 atm.

Ciekawy sposob rozwijania mikroporowatosci w upo-
rzagdkowanych mezoporowatych weglach z uzyciem tetra-
etoksysilanu (TEOS) zostat zaproponowany przez M. Ja-
ronca i wsp. [19,20]. W pracy [20] opisano syntez¢ metoda
migkkiego odwzorowania serii mezoporowatych wegli
w srodowisku kwasowym, wykorzystujac rezorcynol i for-
maldehyd jako prekursory weglowe oraz trdjblokowy ko-
polimer Pluronic F127 jako migkka matryce. W czasie syn-
tezy dodawano takze TEOS jako zrédto krzemionki, ktora
po zakonczeniu procesu karbonizacji materialu weglowego
wytrawiano za pomocg HF. Najlepszy z otrzymanych mi-
kro-mezoporowatych wegli charakteryzowat si¢ catkowita
powierzchnig wiasciwa rowna 1462m?/g, catkowita ob-
jetoscia porow rowna 1,42 cm?/g, z udziatem mezoporow
wynoszacym 0,97 cm>/g i mikroporéw 0,47 cm3/g. Wymiar
mezoporow wynosit 9,6 nm.

W niniejszej pracy przedstawiono dwa sposoby rozwi-
jania mikroporowatosci wegli mezoporowatych. Pierwszy
polegal na wykorzystaniu tetractoksysilanu (TEOS), ktory
w $rodowisku wodno-alkoholowym w obecnosci kwasu
ulegal hydrolizie, w wyniku ktorej powstat kwas ortokrze-
mowy. Odwodnienie tego kwasu prowadzito do wytwo-
rzenia amorficznej krzemionki roztozonej réwnomiernie
w masie weglowej. Wytrawienie tej krzemionki za pomoca
roztworu HF lub roztworu NaOH sprzyjato rozwinigciu
mikroporowatej struktury materiatu weglowego. Drugi
sposob rozwijania mikroporowatosci polegat na chemicz-
nej aktywacji posyntezowej mezoporowatego materialu
weglowego z wykorzystaniem stalego KOH. W wysokiej
temperaturze aktywator utleniat cze$¢ amorficznego wegla
drazac waskie pory, rozwijajac tym samym jego strukturg
mikroporowata. Rozwijanie mikroporowatosci uporzadko-
wanych mezoporowatych wegli miato na celu rozszerzenie
mozliwosci zastosowan tego rodzaju materiatow — przede
wszystkim adsorpcyjnych. Oba wykorzystane sposoby
rozwijania mikroporowato$ci zdecydowanie poprawiaja
parametry struktury porowatej materiatdw weglowych, tj.
zwigkszajg ich catkowita powierzchni¢ wlasciwg i calko-
witg objetos¢ porow.

Czes$¢ doswiadczalna

Odczynniki i synteza

Do otrzymywania mikro-mezoporowatych wegli zasto-
sowano rezorcynol i tetractoksysilan (TEOS) z firmy Sig-
ma-Aldrich (Niemcy), kopolimer trojblokowy (o wzorze
EO19sPO70EO06) Pluronic F127 z firmy BASF (Niemcy),
kwas cytrynowy (CcHgO7-7H,0) z firmy POCH (Polska),
natomiast etanol (96%), kwas solny (35+38%), formal-
dehyd (37%), wodorotlenek potasu i wodorotlenek sodu
z firmy Chempur (Polska). W celu rozwijania mikropo-
rowatosci w mezoporowatych uporzadkowanych weglach
najpierw otrzymano te ostatnie wedlug zmodyfikowanej
metody zaproponowanej przez Wang i wsp. [21]. Uprosz-
czony schemat syntezy tych materiatdéw przedstawiono na
rysunku 1.

Sposob postepowania zgodnie ze $ciezka A byl naste-
pujacy: 2,5¢g rezorcynolu i 5,96 g kopolimeru tréjbloko-
wego Pluronic F127 rozpuszczono w 28,64cm? alkoholu
etylowego i 15,9cm® wody mieszajac w ciggu 15min. Po
catkowitym rozpuszczeniu do roztworu dodano 5,3cm?
stezonego kwasu solnego lub 18,9 g kwasu cytrynowego
i mieszano energicznie przez 30min. W przypadku we-
gli z dodatkiem TEOS dodano (po kropli) 8,34cm? tego
odczynnika ciggle mieszajac. Nastepnie (takze po kropli)
dodawano 2,5 cm? formaldehydu i mieszano dopéty, dopé-
ki mieszanina nie rozdzielita si¢ na dwie warstwy. Dolng
warstwe polimerowa przelano na szalke Petriego i prze-
niesiono do suszarki laboratoryjnej, w ktorej wygrzewa-
no polimer w temperaturze 100°C w ciggu 24 h. Obrobke
termiczng i dalej karbonizacje polimeru przeprowadzono
w rurze kwarcowej pieca elektrycznego, z automatyczng
regulacja temperatury, w atmosferze przeptywajacego azo-
tu (20dm?3/h), ogrzewajac materiat do temperatury 600°C
z szybkoscig 1°C/min, aby ostatecznie karbonizowaé zy-
wicg fenolowa w ciggu 3 h w tej temperaturze. W przypad-
ku dodawania TEOS powstala krzemionke wytrawiono za
pomoca 3% roztworu NaOH w temperaturze 70 °C w ciggu
16 h. Ostatecznie w ten sposob otrzymany mikro-mezopo-
rowaty wegiel przemyto kilkakrotnie woda destylowang
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Rys. 1. llustracja metod otrzymywania mikro-mezoporowatych wegli (A — z dodatkiem TEOS, B — aktywacja za pomocg KOH)
Fig. 1. lllustration of development methods of micro-mesoporous carbons (A — in the presence of TEOS, B — KOH activation)

i wysuszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze
80°C w ciagu 12 h. Lacznie (zgodnie ze $ciezkg Anarys. 1)
otrzymano sze$¢ réznych wegli oznaczonych symbolami
C-KS-P, C-KS-P-T, C-KS-P-T-rozp. oraz C-KC-P, C-KC-
-P-T 1 C-KC-P-T-rozp. (C — wegiel, KS — kwas solny, KC
— kwas cytrynowy, P — Pluronic F127, T — TEOS, rozp. —
krzemionka rozpuszczona za pomocg roztworu NaOH).
W probkach otrzymanych wg $ciezki A mikroporowato$é
rozwijano w wyniku wytrawienia krzemionki ze struktury
kompozytu weglowo-krzemionkowego.

W przypadku wegli otrzymywanych zgodnie ze $ciez-
ka B, mikroporowatos¢ rozwijano dodatkowo aktywujac
(po syntezie) mezoporowate uporzadkowane wegle za po-
moca KOH. W przypadku $ciezki B sposob postepowania
byt nastepujacy: uporzadkowane mezoporowate wegle
otrzymano wedlug przedstawionego przepisu z tym, ze
podczas syntezy nie dodano TEOS bedacego prekurso-
rem krzemionki. Poniewaz material weglowy nie zawierat
krzemionki, wigc nie wymagat tez jej wytrawienia. Na tym
etapie syntez¢ zakonczono procesem karbonizacji. W celu
rozwini¢cia mikroporowato$ci 0,5 g mezoporowatego we-
gla wymieszano z 2 g doktadnie roztartego w mozdzierzu
wodorotlenku potasu i przeniesiono do kwarcowej todki.
Aktywacje mezoporowatego wegla za pomoca KOH prze-
prowadzono w rurze kwarcowej pieca elektrycznego w at-
mosferze przeptywajacego azotu (20dm3/h) z szybkoscia
ogrzewania 10°C/min od temperatury 20 °C do temperatu-
ry 700°C i w tej temperaturze wygrzewano jeszcze przez
2h. Nastgpnie po ochlodzeniu wegiel przemyto kolejno
0,1 M roztworem HCI i woda destylowana do pH przesaczu
rownego 7,0. Dalej wegiel suszono w suszarce laboratoryj-
nej w temperaturze 105°C w ciggu 5h. Lacznie (zgodnie
ze $ciezkg B na rys. 1) otrzymano cztery wegle oznaczone
symbolami: C-KS-P i C-KS-P-KOH oraz C-KC-P i C-KC-
-P-KOH (C — wegiel, KS — kwas solny, KC — kwas cytry-
nowy, KOH — aktywacja za pomocg KOH).

Pomiary i obliczenia

Izotermy adsorpcji azotu wyznaczono w temperaturze
—196 °Czapomocaobjetosciowego analizatoraadsorpcyjne-
go ASAP 2020 firmy Micromeritics (Norcross, GA, USA).
Przed pomiarami adsorpcyjnymi wszystkie probki odgazo-
wano w temperaturze 200 °C w ciggu 2h pod zmniejszo-
nym ci$nieniem. Badania termograwimetryczne wykonano

za pomocg aparatu TGA 2950 Hi-Res firmy TA Instruments
(New Castle, DE, USA) w przedziale temperatur od 30°C
do 800°C w powietrzu z szybkoscig ogrzewania 5 °C/min.
Zdjecia materialow weglowych wykonano za pomocg ska-
ningowego mikroskopu elektronowego (SEM) LEO 1530
firmy Zeiss (Niemcy) przy napieciu 2,0k V.

Podstawowe standardowe parametry charakteryzujace
mikro- i mezoporowatg struktur¢ badanych wegli wyzna-
czono na podstawie doswiadczalnych niskotemperaturo-
wych (—196 °C) izoterm adsorpcji—desorpcji azotu [22-27].
Powierzchni¢ wtasciwa (Sgg) wyznaczono metoda Bru-
nauera-Emmetta-Tellera (BET) na podstawie izoterm ad-
sorpcji azotu w przedziale cisnien wzglednych 0,05+0,2,
uwzgledniajac powierzchnie zajmowang przez pojedyn-
cza czasteczke azotu w monowarstwie adsorpcyjnej (tzw.
powierzchni¢ siadania) rowng 0,162nm? [23]. Catkowita
objetos¢ porow (V,), bedacg sumg objetosci mikroporéw
(Vi) 1 mezoporéow (V,), wyznaczono metodg jedne-
go punktu [24] z izotermy adsorpcji azotu przy cisnie-
niu wzglednym p/p,=0,99. Objetos¢ mikroporow (V)
wyznaczono poréwnawcza metoda og [24] w przedziale
0=0,8+1,2 (o jest standardowa adsorpcja, zdefiniowang
jako stosunek warto$ci adsorpcji przy danym cisnieniu
wzglednym do adsorpcji przy ci$nieniu wzglednym row-
nym 0,4 w przypadku adsorbentu odniesienia). Adsorpcje
na badanych porowatych weglach porownano z adsorpcja
na adsorbencie standardowym - niegrafityzowanej sa-
dzy Cabot BP280 (dane adsorpcji azotu na tej sadzy za-
czerpnigto z pracy [25]). Powierzchni¢ zewnetrzng wegli
(Sext) Wyznaczono porownawczg metoda o, w przedziale
2+8. Objetos¢ mezoporéow (V) wyznaczono odejmujac
od catkowitej objetosci pordw (V,) objetos¢ mikropordéw
(Vmi)- Oprocz podstawowych parametréw struktury poro-
watej badanych wegli wyznaczono takze funkcje rozktadu
objetosci porow z wykorzystaniem krzywej adsorpcyjnej
izoterm adsorpcji—desorpcji azotu za pomocg metody Kru-
ka-Jaronca-Sayari (KJS) [26]. W metodzie tej, stanowigcej
rozwini¢cie metody Barretta-Joynera-Halendy (BJH) [27],
wykorzystano poprawione réownanie Kelvina podajace
zalezno$¢ pomiedzy cisnieniem kondensacji kapilarnej
i wymiarem porow. Maksima funkcji rozktadu objetosci
porow postuzyly do okreslenia wymiaru mikroporéw (wiy;)
1 wymiaru mezoporow (Wp,.). Mezoporowatos¢ wegli (%)
obliczono jako stosunek objetosci mezopordw (V) do
catkowitej objetosci porow (Vy).
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Dyskusja wynikow

Mikro-mezoporowate wegle
otrzymane z zywicy fenolowej i TEOS

Celem tych badan bylo otrzymanie mikro-mezopo-
rowatych wegli w wyniku dodawania, w trakcie syntezy
mezoporowatych uporzadkowanych wegli, zwiazku krze-
moorganicznego — tetraetoksysilanu (TEOS). Zwigzek ten
w Srodowisku wodno-alkoholowym ulegat hydrolizie, dajac
ostatecznie kompozyty weglowo-krzemionkowe. Wytra-
wienie amorficznej krzemionki doprowadzito do rozwinig-
cia struktury mikroporowatej w mezoporowatych jednorod-
nych materiatach weglowych.

Doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu na uporzadko-
wanych mezoporowatych weglach otrzymanych z zywicy
fenolowej w obecnosci kopolimeru trojblokowego Pluro-
nic F127 i kwasu solnego (C-KS-P), z dodatkiem TEOS
(C-KS-P-T) oraz po rozpuszczeniu amorficznej krzemion-
ki powstatej z TEOS (C-KS-P-T-rozp.) przedstawiono na
rysunku 2. Dos$wiadczalne izotermy adsorpcji azotu na
uporzadkowanych mezoporowatych weglach otrzymanych
z zywicy fenolowej w obecnos$ci kopolimeru trojblokowe-
go Pluronic F127 i kwasu cytrynowego (C-KC-P), z do-
datkiem TEOS (C-KC-P-T) oraz po rozpuszczeniu amor-
ficznej krzemionki powstalej z TEOS (C-KC-P-T-rozp.)
przedstawiono natomiast na rysunku 3.
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji azotu na mezoporowatych
i mikro-mezoporowatych weglach otrzymanych w obecnosci
kwasu solnego przy uzyciu zywicy fenolowe;j
i TEOS lub aktywowanych za pomocg KOH

Fig. 2. Nitrogen adsorption isotherms for mesoporous and micro-
mesoporous carbon samples prepared using phenolic resin and
TEOS in the presence of HCI or subjected to KOH activation

Przebieg izoterm adsorpcji na weglach otrzymanych
metodg migkkiego odwzorowania w obecno$ci kwasu
solnego (C-KS-P) lub w obecnosci kwasu cytrynowego
(C-KC-P) wskazuje, ze byly to izotermy IV typu wedtug
klasyfikacji IUPAC i mialy dobrze wyksztatcone petle hi-
sterezy typu H1 [28]. Parametry struktury porowatej wy-
znaczone na podstawie izoterm adsorpcji azotu zostaly
przedstawione w tabeli 1.

Dane w tabeli 1 pokazuja, ze wegiel C-KS-P miat po-
wierzchnie wiasciwa rowng 736 m?/g i calkowita objetosé
poréw 0,78 cm3/g, natomiast w przypadku wegla C-KC-P
wartosci tych parametrow byly odpowiednio rowne
678m?/g i 0,51 cm3/g. Poréwnanie tych wartoéci wskazu-
je, ze srodowisko kwasu solnego pozwolito na otrzymanie
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji azotu na mezoporowatych
mikro-mezoporowatych weglach otrzymanych w obecnosci
kwasu cytrynowego przy uzyciu zywicy fenolowej i TEOS
lub aktywowanych za pomocg KOH

Fig. 3. Nitrogen adsorption isotherms for mesoporous and micro-
mesoporous carbon samples prepared using phenolic resin and
TEOS in the presence of citric acid or subjected to KOH activation

mezoporowatego wegla o nieco lepszych parametrach
strukturalnych niz §rodowisko kwasu cytrynowego. Do-
datek TEOS, ktory hydrolizujac w trakcie syntezy daje
amorficzng krzemionke, w koncowym etapie doprowadzit
do otrzymania kompozytowych materiatow weglowo-krze-
mionkowych o symbolach C-KS-P-T i C-KC-P-T. Przebieg
izoterm adsorpcji azotu na tych materialach (rys.2 i 3),
a takze warto$ci parametréw struktury porowatej (tab. 1)
wskazuja, ze materialy te miaty gorsze wtasciwosci ad-
sorpcyjne w porownaniu do wegli otrzymanych bez dodat-
ku TEOS. Wynikato to z wprowadzenia do mezoporowatej
matrycy weglowej nieporowatej amorficznej krzemionki,
ktora miata co prawda ggsto$¢ porownywalng z gestoscia
amorficznego wegla, lecz z uwagi na brak rozwinietej po-
wierzchni nie brala udziatu w procesie adsorpcji, a jedy-
nie spowodowata wzrost masy probki, co doprowadzito do
zmniejszenia wartosci parametrow adsorpcyjnych. Wegle
o symbolach C-KS-P-T-rozp. i C-KC-P-T-rozp., otrzyma-
ne odpowiednio przy uzyciu kwasu solnego i kwasu cy-
trynowego, po rozpuszczeniu krzemionki miaty natomiast
te wlasciwosci znaczaco lepsze takze od wegli otrzyma-
nych bez uzycia TEOS. Powierzchnia wilasciwa (Sggt)
i calkowita objetos¢ porow (V) wegla C-KS-P-T-rozp.
byty réwne odpowiednio 1300m?%/g i 1,37cm’/g, a we-
gla C-KC-P-T-rozp. odpowiednio 1036m?/g i 0,88 cm?/g.
Najwazniejsze jednak byto to, ze w przypadku wegli z wy-
trawiong krzemionka uzyskano okoto trzykrotny wzrost
objetosci mikroporow (V,,)) w porownaniu z odpowied-
nimi weglami zawierajacymi niewytrawiong krzemionke
i ponaddwukrotny w poréwnaniu z mezoporowatymi we-
glami otrzymanymi bez uzycia TEOS. Analizujac szczego-
lowo dane przedstawione w tabeli 1 mozna stwierdzié, ze
nastapit takze pewien wzrost objetosci mezoporow (Vie)
wegli po rozpuszczeniu krzemionki, w poréwnaniu z ma-
teriatami  kompozytowymi weglowo-krzemionkowymi,
a takze mezoporowatymi weglami otrzymanymi bez uzycia
TEOS. Podsumowujac rozwazania dotyczace parametrow
struktury porowatej wegli otrzymanych z zywicy fenolo-
wej 1 TEOS mozna stwierdzié, ze jeden z celéw zostat osig-
gnigty — znaczgco zwigkszono udzial mikroporéw w cat-
kowitej porowatosci, nie niszczac takze mezoporowatosci
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Tabela 1. Parametry struktury porowatej mezoporowatych i mikro-mezoporowatych wegli wyznaczone na podstawie
niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu
Table 1. Structural parameters of mesoporous and micro-mesoporous carbon samples calculated based on
low temperature nitrogen adsorption isotherms

Wegiel ngg V3t Vr;i Vn318 ngt Wi Wme Mezoporowato$¢

m</g cm?/g cm®/g cm®/g m</g nm nm %
C-KS-P 736 0,78 0,14 0,64 1,8 1,92 8,12 82
C-KS-P-T 536 0,74 0,10 0,64 2,9 1,91 10,3 86
C-KS-P-T-rozp. 1300 1,37 0,32 1,05 4,8 1,92 9,80 77
C-KS-P-KOH 2049 1,09 0,76 0,33 1,8 1,92 - 30
C-KC-P 678 0,51 0,11 0,40 0,6 1,93 6,13 78
C-KC-P-T 568 0,61 0,07 0,54 0,6 1,91 8,36 89
C-KC-P-T-rozp. 1036 0,88 0,21 0,67 3,4 1,92 7,92 76
C-KC-P-KOH 1117 0,55 0,45 0,10 0,1 1,92 5,59 18

SgeT — powierzchnia wiasciwa BET, V, — catkowita objeto$¢ poréw wyznaczona z jednego punktu na izotermie adsorpcji, Vp,; — objeto$¢ mikroporéw
wyznaczona za pomocg metody ds, Ve — Objetos¢ mezoporéw wyznaczona z réznicy catkowitej objetosci poréw (V) i objetosci mikroporow (V ),
Wi — Wymiar mikroporéw odpowiadajgcy maksimum funkcji rozktadu objetosci poréw, w obszarze mikroporowatosci, wyznaczonej metodg KJS,
Wme — Wymiar mezoporéw odpowiadajgcy maksimum funkcji rozktadu objetosci poréw, w obszarze mezoporowatosci, wyznaczonej metodg KJS,
Mezoporowato$¢ — procentowy udziat objeto$ci mezoporéw w catkowitej objetosci porow

otrzymanych wegli. Pelnym potwierdzeniem wynikow
sa takze funkcje rozktadu objetosci pordw przedstawione
na rysunkach 4 i 5. Kazda z prezentowanych krzywych
w przypadku wegli C-KS-P, C-KS-P-T i C-KS-P-T-rozp.
oraz C-KC-P, C-KC-P-T i C-KC-P-T-rozp. zawierata dwa
maksima. Jedno odpowiadato mikroporom, a drugie mezo-
porom z tym, ze wysoko$¢ odpowiedniego piku i jego dys-
persja byty ré6zne w przypadku roznych wegli i wskazaty na
udziat danych poréw w calkowitej porowatosci. Tak wigc
wegle C-KS-P i C-KC-P charakteryzowaly si¢ stosunkowo
wysokim pikiem w obszarze mezoporowatosci, natomiast
niskim w obszarze mikroporowatosci.

Dodatek TEOS 1 obecnos$¢ krzemionki w materiatach
kompozytowych wegiel-krzemionka (C-KS-P-T i C-KC-
-P-T) spowodowaly zmian¢ wysokosci piku odpowiada-
jacego mezoporom i przesuni¢cie potozenia maksimum
tego piku w kierunku wigkszych wymiarow mezoporow,
natomiast w przypadku mikroporéw wysokos¢ piku zmie-
niata si¢ nieznacznie. Nie zmienialo si¢ rowniez potozenie
maksimum piku. Dokladne wartosci dotyczace wymia-
ro6w mikroporéw (wp,;) 1 mezoporow (wp,e) przedstawiono
w tabeli 1. Istotnie natomiast zmienit si¢ przebieg funkcji
rozktadu objgtosci porow po wytrawieniu krzemionki,
szczegblnie w przypadku wegla C-KS-P-T-rozp. — nasta-
pit istotny wzrost zard6wno mikro-, jak i mezoporowatos$ci.
Swiadczace o tym piki wyraznie dominowaty w przedziale
zardwno mikro-, jak i mezoporowatosci. W przypadku we-
gla C-KC-P-T-rozp. ta dominacja, zwigzana z wysokoscia
piku, dotyczyta tylko mikroporowatosci.

Istotne z punktu widzenia realizacji celéw pracy byty
odpowiedzi na dwa pytania — jak duzg ilo§¢ amorficznej
krzemionki udato si¢ wprowadzi¢ do kompozytow weglo-
wo-krzemionkowych (C-KS-P-T i C-KC-P-T) oraz ile tej
krzemionki pozostato po jej wytrawieniu za pomoca roz-
tworu NaOH w weglach C-KS-P-T-rozp. i C-KC-P-T-rozp.?
Odpowiedzi uzyskano wykonujac badania termograwime-
tryczne tych wegli w atmosferze powietrza w przedziale
temperatur od 30°C do 800°C. Wyniki pomiaréw w przy-
padku wegli C-KS-P-T 1 C-KS-P-T-rozp. przedstawiono
na rysunku 6, a wegli C-KC-P-T i C-KC-P-T-rozp. — na
rysunku 7. W gornej czg¢$ci tych rysunkow przedstawiono
krzywe TG — zmiany masy wegli w funkcji temperatury,
natomiast w dolnej czesci krzywe DTG — pochodnej zmia-
ny masy wegli w funkcji temperatury.
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Rys. 4. Funkcje rozktadu objetosci porow w weglach otrzymanych
w obecnosci kwasu solnego przy uzyciu zywicy fenolowej i TEOS
lub aktywowanych za pomocg KOH
Fig. 4. Pore size distribution functions for carbon samples
prepared using phenolic resin and TEOS in the presence
of HCI or subjected to KOH activation
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Rys. 5. Funkcje rozktadu objetosci porow w weglach otrzymanych
w obecnosci kwasu cytrynowego przy uzyciu zywicy fenolowej
i TEOS lub aktywowanych za pomocg KOH
Fig. 5. Pore size distribution functions for carbon samples
prepared using phenolic resin and TEOS in the presence
of citric acid or subjected to KOH activation
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Rys. 6. Krzywe TG i DTG (w powietrzu) kompozytu weglowo-
krzemionkowego i odpowiadajgcego mu wegla otrzymanego
przy uzyciu kwasu solnego
Fig. 6. TG and DTG curves recorded in air for the carbon-silica
composite and the corresponding carbon prepared

in the presence of hydrochloric acid

Na podstawie badan termograwimetrycznych stwier-
dzono, zZe ilo§¢ krzemionki wprowadzonej do wegla C-KS-
-P-T wynosita 38% wag., natomiast w przypadku wegla
C-KC-P-T —49% wag. Po wytrawieniu krzemionki i otrzy-
maniu wegli oznaczonych symbolami C-KS-P-T-rozp. i C-
-KC-P-T-rozp. ilo$¢ pozostatej krzemionki byta mniej wig-
cej rowna w obu weglach 1 wynosita ok. 4% wag. Tak wige
niewielka ilo§¢ krzemionki pozostata w weglu. By¢ moze
byta to krzemionka niedostepna NaOH, za pomoca ktorego
wytrawiano SiO,. Krzywe DTG pozwolity na oszacowanie
trwato$ci badanych kompozytéw weglowo-krzemionko-
wych 1 wegli po roztworzeniu krzemionki. Okazato sig, ze
kompozyty weglowo-krzemionkowe (C-KS-P-T i C-KC-
-P-T) utleniane tlenem z powietrza byly trwalsze od wegli
po wytrawieniu krzemionki (C-KS-P-T-rozp. i C-KC-P-T-
-rozp.). W przypadku tych pierwszych materialdow maksi-
mum szybkosci ich utleniania byto potozone w przedziale
temperatur ok. 450+460°C, natomiast tych drugich — ok.
350°C. Obecnos¢ krzemionki utrudniata wigc proces utle-
niania wegla w kompozytach weglowo-krzemionkowych
tlenem z powietrza.

Mikroporowate wegle otrzymane z zywicy fenolowej
i aktywowane KOH

Wegle otrzymane wedtug $ciezki B (rys. 1), tj. C-KS-P-
-KOH i C-KC-P-KOH, miaty odmienne wtasciwosci struk-
turalne od wegli opisanych wczeéniej. Przebieg do$wiad-
czalnych izoterm adsorpcji azotu pokazanych na weglach
C-KS-P-KOH i C-KC-P-KOH (odpowiednio na rysunkach
2 1 3) wskazuje, ze byly to wegle mikroporowate z bardzo
duzym udziatlem mikroporowatosci, za§ wartosci mezo-
porowatosci w przypadku obu tych wegli zostaty zmniej-
szone odpowiednio do 30% i 18% (tab. 1). Oznacza to, ze
proces rozwijania mikroporowatosci w uporzadkowanych

100

©
?

o)
?

C-KC-P-T (poz. 49%)

N
?

Zmiana masy, %

N
?

o

T T
200 400 600 800
Temperatura, °C

o

10 i
3 349°C

©
1
Lrre]

C-KC-P-T-rozp.

464°C

Pochodna zmiany masy, %/°C

C-KC-P-T

0 Leas S
0 200 400 600 800
Temperatura, °C
Rys. 7. Krzywe TG i DTG (w powietrzu) kompozytu weglowo-
krzemionkowego i odpowiadajgcego mu wegla otrzymanego
przy uzyciu kwasu cytrynowego
Fig. 7. TG and DTG curves (air) for the carbon-silica
composite and the corresponding carbon prepared
in the presence of citric acid

mezoporowatych weglach za pomoca aktywacji chemicz-
nej przy uzyciu KOH w znaczacym stopniu zniszczyt te
mezoporowato$¢ kosztem rozwijania mikroporowatosci.
Wartoéci parametrow charakteryzujacych strukturg po-
rowata tych wegli byly bardzo duze — powierzchnia wia-
$ciwa (Sgpr) wegla C-KS-P-KOH wynosita 2049 m?/g,
a catkowita objetos¢ porow (V) 1,09 cm3/g. Parametry te
w przypadku wegla C-KC-P-KOH wynosity odpowiednio
1117m?/g i 0,55cm’/g. Funkcje rozkladu objetosci porow
(rys. 4 i 5) catkowicie potwierdzily wnioski wyciagnicte
na podstawie izoterm adsorpcji. W przypadku obu wegli
otrzymanych w wyniku zastosowania procesu aktywacji
przy uzyciu KOH: C-KS-P-KOH i C-KC-P-KOH zaobser-
wowano istotne zwigkszenie piku odpowiadajacego mikro-
porowatosci i bardzo znaczace zmniejszenie piku odpowia-
dajacego mezoporowatosci. Swiadczylo to niewatpliwie
o rozwinig¢ciu mikroporowatosci wegli w wyniku aktywa-
cji za pomoca KOH oraz o zniszczeniu mezoporowatosci.
Struktura mezoporowatych wegli otrzymanych w wyniku
karbonizacji w temperaturze 600 °C nie byta dostatecznie
odporna chemicznie na dziatanie agresywnego aktywatora,
jakim byl KOH w temperaturze aktywacji 700 °C. Obje-
to$¢ mikropordéw (V,,;) wegla C-KS-P-KOH (w poréwna-
niu z weglem C-KS-P) wzrosta z 0,14 cm?/g do 0,76 cm>/g,
a wegla C-KC-P-KOH (w porownaniu z weglem C-KC-P)
z 0,11cm’/g do 0,45cm’/g, natomiast objeto$¢ mezopo-
16w (Vipe) odpowiednich wegli zmalata z 0,64 cm®/g do
0,33 cm’/g oraz z 0,40 cm>/g do 0,10 cm>/g.

Na rysunku 8 przedstawiono zdj¢cia serii badanych we-
gli otrzymanych przy uzyciu kwasu cytrynowego, uzyska-
ne za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego.
Na podstawie tych zdje¢ mozna stwierdzi¢, ze mezoporo-
waty wegiel C-KC-P miat strukturg warstwowa, kompozyt
weglowo-krzemionkowy C-KC-P-T charakteryzowat sie¢
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Rys. 8. Zdjecia mezoporowatego wegla C-KC-P, kompozytu weglowo-krzemionkowego C-KC-P-T,
mikro-mezoporowatego wegla C-KC-P-T-rozp. oraz mikroporowatego wegla C-KC-P-KOH (SEM)
Fig. 8. SEM images of mesoporous carbon C-KC-P, carbon-silica composite C-KC-P-T,
micro-mesoporous carbon C-KC-P-T-rozp. and microporous carbon C-KC-P-KOH

bardzo nieregularng struktura, a wegiel po rozpuszczeniu
krzemionki C-KC-P-T-rozp. miat strukture¢ bardziej regu-
larng. Wydaje sig, ze najbardziej gladka byta powierzch-
nia wegla aktywowanego za pomocg wodorotlenku potasu
— C-KC-P-KOH. Na wszystkich zdjeciach wykonanych
z rozdzielczosciag 100 nm dostrzec mozna mezopory, cho-
ciaz przy tej rozdzielczosci trudno dopatrzy¢ sie ich upo-
rzadkowania.

Podsumowanie

Do syntezy mezoporowatych wegli zastosowano meto-
de migkkiego odwzorowania w obecnosci kwasu solnego
lub kwasu cytrynowego, wykorzystujac rezorcynol i for-
maldehyd jako prekursory weglowe oraz trdjblokowy ko-
polimer Pluronic F127 jako migkka matryce¢. Zasadniczym
celem pracy bylo rozwijanie mikroporowatosci tych me-
zoporowatych wegli, co moze rozszerzy¢ ich potencjalne
zastosowania — gtownie adsorpcyjne. Jedna metoda byto
dodawanie TEOS i w koncowym etapie wytrawianie po-
wstalej krzemionki, natomiast druga metoda rozwijania
mikroporowato$ci byla aktywacja chemiczna mezoporo-
watego wegla za pomocg KOH. Wydaje sie, ze lepsze re-
zultaty otrzymano w metodzie polegajacej na wytrawianiu
krzemionki, gtéwnie dlatego, Ze metoda ta nie powodowata
niszczenia struktury mezoporowatej, a nawet wrecz prze-
ciwnie w trakcie syntezy tych materiatow (C-KS-P-T-rozp.
i C-KC-P-T-rozp.) nie do$¢, ze znaczaco rozwijala si¢ mi-
kroporowatosc¢, to dodatkowo zaobserwowano wzrost obje-
tosci mezoporow. Ogolne parametry tych wegli tez byty bar-
dzo dobre — odpowiednio warto$ci powierzchni wiasciwej

(Sget) byly réwne 1300m?/g i 1036 m?/g, a wartosci cat-
kowitej objetosci porow (V) — 1,37cm’/g i 0,88cm’/g.
W przypadku aktywacji wegli za pomocg KOH w tempe-
raturze 700 °C (K-KS-P-KOH i C-KC-P-KOH) otrzymano
co prawda bardzo duze wartoéci powierzchni wiasciwej
(odpowiednio 2049 m?%/g i 1117 m?/g) oraz catkowitej ob-
jetosci porow (odpowiednio 1,09cm’/g i 0,55cm?/g), lecz
niestety zniszczeniu ulegla struktura mezoporowata. Obje-
to$¢ mezoporow (V,,.) zmniejszyta si¢ odpowiednio dwu-
i czterokrotnie w stosunku do wegli wyjsciowych (C-KS-P
i C-KC-P). Poniewaz tak otrzymane mikro-mezoporowate
wegle majg bardzo dobrze rozwinigta strukture porowata,
to moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane w procesach
adsorpcyjnego oczyszczania wody i powietrza.

Projekt zostal sfinansowany ze srodkow Narodowego
Centrum Nauki, przyznanych na podstawie decyzji numer
DEC-2012/05/N/ST5/00246.

LITERATURA

1. S. INAGAKI, K. OIKAWA, Y. KUBOTA: Effect of carbon
source on the textural and electrochemical properties of novel
cage-type mesoporous carbon as a replica of KIT-5 mesopo-
rous silica. Chemistry Letters 2009, Vol. 38, pp. 918-919.

2. R. RYOO, S.H. JOO, S. JUN: Synthesis of highly ordered
carbon molecular sieves via template-mediated structural
transformation. The Journal of Physical Chemistry B 1999,
Vol. 103, pp. 7745-7746.

3. S. JUN, S.H. JOO, R. RYOO, M. KRUK, M. JARONIEC,
Z. LIU, T. OSHUNA, O. TERASAKI: Synthesis of new, na-
noporous carbon with hexagonally ordered mesostructure.
Journal of the American Chemical Society 2000, Vol. 122,
pp. 10712-10713.



10 J. Choma, K. Jedynak, W. Fahrenholz, J. Ludwinowicz, M. Jaroniec

4. J.LEE, S. YOON, T. HYEON, S.M. OH, K.B. KIM: Synthe-
sis of a new mesoporous carbon and its application to electro-
chemical double-layer capacitors. Chemical Communications
1999, pp. 2177-2178.

5. T. KYOTANI: Control of porous structure in carbon. Carbon
2000, Vol. 38, pp. 269-286.

6. J. LEE, J. KIM, T. HYEON: Recent progress in the synthe-
sis of porous carbon materials. Advanced Materials 2006,
Vol. 18, pp. 2073-2094.

7. C.LIANG,K.HONG,G.A.GUIOCHON,J.W.MAYS,S.DAI:
Synthesis of a large-scale highly ordered porous carbon film
by self-assembly of block copolymers. Angewandte Chemie
International Edition 2004, Vol. 43, pp. 5785-5789.

8. F. ZHANG, Y. MENG, D. GU, Y. YAN, C. YU, B. TU,
D. ZHAO: A facile aqueous route to synthesize highly orde-
red mesoporous polymers and carbon frameworks with /a3d
bicontinuous cubic structure. Journal of the American Che-
mical Society 2005, Vol. 127, pp. 13508-13509.

9. S. TANAKA,N.NISHIYAMA,Y.EGASHIRA,K. UEYAMA:
Synthesis of ordered mesoporous carbons with channel struc-
ture from an organic-organic nanocomposite. Chemical Com-
munications 2005, pp. 2125-2127.

10. J. JIN, N. NISHIYAMA, Y. EGASHIRA, K. UEYAMA:
Pore structure and pore size controls of ordered mesoporo-
us carbons prepared from resorcinol/formaldehyde/triblock
polymers. Microporous and Mesoporous Materials 2009,
Vol. 118, pp. 218-223.

11. J. GORKA, A. ZAWISLAK, J. CHOMA, M. JARONIEC:
KOH activation of mesoporous carbons obtained by soft-tem-
plating. Carbon 2008, Vol. 46, pp. 1159-1161.

12. J. CHOMA, K. JEDYNAK, D. JAMIOLA, M. JARONIEC:
Wplyw temperatury karbonizacji na adsorpcyjne i struktural-
ne wlasciwosci mezoporowatych wegli otrzymywanych me-
toda migkkiego odwzorowania. Ochrona Srodowiska 2012,
vol. 34, nr 2, ss. 3-8.

13. J. GORKA, A. ZAWISLAK, J. CHOMA, M. JARONIEC:
Adsorption and standard properties of soft-templated meso-
porous carbons obtained by carbonization at different tempe-
ratures and KOH activation. Applied Surface Science 2010,
Vol. 256, pp. 5187-5190.

14. M. KUBOTA, A. HATA, H. MATSUDA: Preparation of
activated carbon from phenolic resin by KOH chemical ac-
tivation under microwave heating. Carbon 2009, Vol. 47,
pp. 2805-2811.

15. J.JIN, S. TANAKA, Y. EGASHIRA, N. NISHIYAMA: KOH
activation of ordered mesoporous carbons prepared by a soft-
templating method and their enhanced electrochemical pro-
perties. Carbon 2010, Vol. 48, pp. 1985-1989.

16. K. XIA, Q. GAO, J. JIANG, J. HU: Hierarchical porous carbons
with controlled micropores and mesopores for supercapacitor-
electrode materials. Carbon 2008, Vol. 46, pp. 1718-1726.

17. K. XIA, Q. GAO, C. WU, S. SONG, M. RUAN: Activation,
characterization and hydrogen storage properties of the meso-
porous carbon CMK-3. Carbon 2007, Vol. 45, pp. 1989—1996.

18. M. CHOI, R. RYOO: Mesoporous carbons with KOH acti-
vated framework and their hydrogen adsorption. Journal of
Materials Chemistry 2007, Vol. 17, pp. 4204—4209.

19. M. JARONIEC, J. GORKA, . CHOMA, A. ZAWISLAK: Syn-
thesis and properties of mesoporous carbons with high loadings
of inorganic species. Carbon 2009, Vol. 47, No. 4, pp. 15-22.

20. J. GORKA, M. JARONIEC: Tailoring adsorption and fra-
mework properties of mesoporous polymeric composites
and carbons by addition of organosilanes during soft-templa-
ting synthesis. The Journal of Physical Chemistry C 2010,
Vol. 114, pp. 6298-6303.

21. X. WANG, C.D. LIANG, S. DAI: Facile synthesis of or-
dered mesoporous carbons with highly thermal stability by
self-assembly of resorcinol-formaldehyde and block copoly-
mers under highly acidic conditions. Langmuir 2008, Vol. 24,
pp- 7500-7505.

22. M. JARONIEC, J. CHOMA: Characterization of activa-
ted carbons by distribution function of adsorption potential
and micropore dimension. Materials Chemistry and Physics
1987, Vol. 18, pp. 103—117.

23. S. BRUNAUER, P.H. EMMETT, E. TELLER: Adsorption of
gases in multimolecular layers. Journal of the American Che-
mical Society 1938, Vol. 60, pp. 309-319.

24. S.J. GREGG, K.S.W. SING: Adsorption, Surface Area and
Porosity, 2nd Ed. Academic Press, New York 1982.

25. M. KRUK, M. JARONIEC, K.P. GADKAREE: Nitrogen ad-
sorption studies of novel synthetic active carbons. Journal of
Colloid and Interface Science 1997, Vol. 192, pp. 250-256.

26. M. KRUK, M. JARONIEC, A. SAYARI: Application of large
pore MCM-41 molecular sieves to improve pore size analy-
sis using nitrogen adsorption measurements. Langmuir 1997,
Vol. 13, pp. 6267-6273.

27. E.P. BARRETT, L.G. JOYNER, P.P. HALENDA: The deter-
mination of pore volume and area distribution in porous sub-
stances. I. Computations from nitrogen isotherms. Journal of’
the American Chemical Society 1951, Vol. 73, pp. 373-380.

28. K.S.W. SING, D.H. EVERETT, R.A.W. HAUL, L. MOS-
COU, R.A. PIEROTTI, J. ROUQUEROL, T. SIEMIENIEW-
SKA: Reporting physisorption data for gas/solid systems
with special reference to the determination of surface area
and porosity. Pure and Applied Chemistry 1985, Vol. 57,
pp. 603-619.

Choma, J.,Jedynak, K.,Fahrenholz,W., Ludwinowicz, J.,
Jaroniec, M. Development of Microporosity in Mesopo-
rous Carbons. Ochrona Srodowiska 2013, Vol. 35, No. 1,
pp. 3-10.

Abstract: Mesoporous carbons were obtained in the
presence of hydrochloric and citric acids via soft-templating
method. Resorcinol and formaldehyde were used as carbon
precursors and triblock copolymer Pluronic F127 as a soft
template. Tetraethyl orthosilicate was introduced to the sys-
tem in order to develop microporosity and sodium hydroxi-
de at the final stage to etch the silica. After silica dissolution
the expected increase in microporosity was observed; inte-
restingly, the mesoporosity was also improved. Post-syn-
thesis activation with KOH at 700°C was proposed as an
alternative approach to develop additional microporosity.

The treatment resulted in the increased microporosity; how-
ever, the mesoporosity significantly decreased (2 to 4 fold)
in comparison to the initial values. Both methods were ef-
fective and led to the formation of additional microporosity.
For instance, the sample obtained with addition of TEOS
exhibited the BET specific surface area of 1300m?/g and
total pore volume of about 1.4 cm?/g. The post-synthesis ac-
tivation resulted in the specific surface area over 2000 m?/g
and total pore volume exceeding 1 cm?/g. Carbon materials
obtained with both methods showed good adsorption pro-
perties, therefore, they are suitable for environmental appli-
cations such as water treatment and air purification.

Keywords: Nitrogen adsorption, micro-mesoporous
carbons, soft-templating, TEOS, KOH activation, TG study,
SEM images.



