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Wiasciwosci i zastosowanie wegli aktywnych
otrzymanych z materialéw polimerowych

Porowate materialy weglowe charakteryzuja si¢ uni-
kalnymi wlasciwoséciami fizykochemicznymi, co sprawia,
ze sg stosowane w roznych dziedzinach. Wérod nich tzw.
wegle aktywne charakteryzuja si¢ bardzo duza powierzch-
nig whasciwa (1000+-3000m?%/g) i duza objetoscia porow
(1-2ecm/g) [1,2] i z tego wzgledu znajduja wielorakie za-
stosowania — stuzg do magazynowania energii (w superkon-
densatorach, bateriach, zbiornikach wodoru), do konwersji
energii (w ogniwach paliwowych i ogniwach stonecznych)
oraz w roznego rodzaju czujnikach, ale przede wszystkim
sa stosowane w inzynierii rodowiska (do adsorpcji tlenkow
siarki i tlenkéw azotu, do oczyszczania wody), a ponadto
wykorzystywane w produkcji wielu waznych substancji
chemicznych [3-5]. Wegle aktywne sg zazwyczaj otrzymy-
wane w wyniku procesu karbonizacji i aktywacji najrozniej-
szych prekursorow weglowych, takich jak wegiel kamien-
ny, wegiel brunatny, torf, drewno, pestki owocow itp. [6].
Wegle aktywne zawieraja w swojej strukturze pory o bar-
dzo zréznicowanych wymiarach — od mikroporéw o wy-
miarach utamka nanometra do makroporéw o wymiarach
powyzej SO0nm. Poniewaz wegle aktywne sg otrzymywane
z roznych prekursoréw oraz w bardzo zr6znicowanych wa-
runkach karbonizacji i aktywacji, dlatego ro6znig si¢ migdzy
sobg strukturg porowata i wlasciwosciami powierzchnio-
wymi. W literaturze znalez¢é mozna wiele prac poswigco-
nych optymalizacji warunkéw otrzymywania wegli aktyw-
nych [7-11]. Jak wynika z tych prac, rozwo] porowatosci
wegli aktywnych jest uzalezniony od szybkosci dyfuzji
i reaktywnosci substancji uzytych do aktywacji karboniza-
tow weglowych. Mezopory (pory o wymiarach 2+50nm)
powstajg w warunkach, w ktorych tworzenie mikroporéw
(poréw o wymiarach mniejszych od 2nm) jest ograniczone
i na odwrot. Warunki te sg okreslone przez wiele czynni-
kow, takich jak temperatura, czas, rodzaj substancji aktywu-
jacej, budowa i rodzaj prekursora weglowego.

Najprawdopodobniej juz od konca lat 40. XX wieku
wykorzystywano najroézniejsze polimery jako prekursory
weglowe do otrzymywania wegli aktywnych. Polimery
daja bowiem wegle o bardzo dobrze rozwinigtej strukturze
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porowatej, duzej twardosci oraz matej zawartosci popiotu.
Bardzo duzo najrézniejszych materialow polimerowych
wykorzystuje si¢ jako prekursory weglowe do otrzymywa-
nia wegli aktywnych — m.in. poliakrylonitryl (PAN), poli-
(alkohol furfurylowy) (PAF), polianiling (PANI), polimidy,
polistyren, poli(diwinylobenzen) (PVB), poli(winylopiry-
dyna) (PVPP), polipirol (PPy), politiofen (PT) czy zywice
fenolowo-formaldehydowe [12—-16].

Celem niniejszej pracy nie bylo omodwienie nawet
wigkszosci artykutéw, w ktorych opisano badania doty-
czace wykorzystania materiatow polimerowych do otrzy-
mywania wegli aktywnych, lecz raczej zwrdcenie uwagi
na najnowsze mozliwosci wykorzystania materiatéw po-
limerowych — w szczegolnosci odpadowych — do otrzy-
mywania wegli aktywnych o bardzo dobrych parametrach
strukturalnych. Omoéwiono tez wlasciwosci tych wegli, ze
szczegdlnym uwzglednieniem wiasciwosci adsorpcyjnych,
a ponadto przedstawiono ich potencjalne zastosowania.

Otrzymywanie wegli aktywnych z polimeréw

Prawdopodobnie pierwszym materialem polimero-
wym, ktory poddano karbonizacji w celu otrzymania we-
gla aktywnego, byl Saran. Autorzy pracy [17] (C. Pierce,
J.W. Wiley i R.N. Smith) w 1949 r. ogrzewali ten polimer
(okreslany wowczas jako plastyczny polichlorek winylu)
powoli do temperatury 600°C. Ubytek masy, wynikajacy
z wydzielajacego si¢ chlorowodoru, wynosit okoto 75%.
Zawarto$¢ popiotu byta bardzo mata i wynosita okoto
0,055%. Powierzchnia wlasciwa tego wegla, wyznaczona
na podstawie adsorpcji CCly, wynosita 2720 m?/g. Wyniki
zaprezentowane w tej pracy zapoczatkowaty seri¢ badan,
w efekcie ktorych otrzymano wegle aktywne z Saranu [ 18],
czystego poli(chlorku winylidenu) (PCDC) i siedmiu in-
nych materiatéw polimerowych [19] oraz czystego poli-
(chlorku winylu) (PVC) (rys. 1) [20].

Jednorodny poli(chlorek winylidenu) z krystalitami
o wymiarach okoto 26,7 nm zastosowano do otrzymywania
wegli nanoporowatych [21]. Najpierw material wygrzewa-
no w temperaturze 400°C w atmosferze azotu przez 1h,
a nastgpnie aktywowano trzema metodami — pierwsza po-
legata na wygrzewaniu w trzech réznych temperaturach
(600°C, 800°C i 1000°C) w atmosferze azotu przez lh,
druga na aktywacji za pomoca pary wodnej w tych samych
temperaturach, a trzecia na aktywacji za pomoca KOH
rowniez w tych temperaturach. Wygrzewanie w obojg¢tnej
atmosferze azotu spowodowato zwigkszenie powierzchni
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Rys. 1. Wzory chemiczne prekursoréw polimerowych stosowanych do otrzymywania wegli aktywnych
Fig. 1. Chemical formulas of polymeric precursors used for active carbon preparation

wlasciwej i objetosci porow wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania, natomiast nie miato wptywu na $redni wy-
miar mikroporéw, ktory wynosit okoto 0,65nm, co wska-
zuje, ze otrzymano wegle mikroporowate. Aktywujac ma-
teriat weglowy za pomoca pary wodnej w temperaturach
600°C 1 800 °C takze otrzymano wegle ultramikroporowa-
te, natomiast aktywacja w temperaturze 1000°C spowodo-
wala zwigkszenie $redniego wymiaru poréw do 1,48 nm.
Aktywacja za pomocg KOH spowodowata wzrost objetosci
mikroporéw wraz ze wzrostem temperatury. Wzrastat row-
niez §redni wymiar mikroporéw od 0,67 nm w temperaturze
600°C do 1,12 nm w temperaturze 1000°C. Bardziej szcze-
gotowe badania probek Saranu pochodzacych z firmy Dow
Chemical Company zostaty opisane w pracy [22]. Wyko-
rzystano w tych badaniach Saran 428 i Saran 489 sktada-
jacy si¢ z chlorku winylidenu i chlorku winylu w stosunku
9:1 (wzor czasteczki tego kopolimeru przedstawiono na
rys. 1). Karbonizacj¢ prowadzono w ten sposob, ze prob-
ki wygrzewano z szybkos$cig 7,5°C/min do temperatury
1000°C 1 15+30°C/min od temperatury 1000°C do 1500°C.
Czas ogrzewania wszystkich probek w tej temperaturze
wynosit 4h. Otrzymane wegle charakteryzowaty si¢ bar-
dzo malymi wymiarami poréw, w przedziale od 0,45 nm do
0,57 nm. Takze wiele wegli aktywnych otrzymano w wyni-
ku karbonizacji Saranu 872 w réznych temperaturach [23].
Pojemnos¢ adsorpeyjng tych wegli w stosunku do licznych
weglowodoréw badano metoda chromatografii gazowe;.
Z uwagi na mate wymiary mikroporéw obecnych w tych
weglach (<0,62 nm), materialy te okazaly si¢ dobrymi sita-
mi molekularnymi w stosunku do czasteczek cykloheksa-
nu. W pracy [24] przedstawiono wyniki otrzymywania serii
mikroporowatych materiatdw weglowych (karbonizatéw
oraz wegli aktywnych po procesie aktywacji karbonizatow
za pomocg KOH) z komercyjnie dostgpnego kopolimeru
poli(chlorku winylidenu i chlorku winylu). Przebieg proce-
su zilustrowano na rysunku 2, na ktérym pokazano rowniez
izotermy adsorpcji benzenu i dwutlenku wegla otrzymane
w przypadku wybranych wegli aktywnych.

Otrzymane wegle aktywne charakteryzowaly si¢ bar-
dzo duza powierzchnig wlasciwa zalezng od temperatury
karbonizacji zmieniajaca si¢ w przedziale od 1460m?/g do
2200 m?/g, duzg catkowitg objetoscia poréw od 0,60 cm/g
do 1,01cm’/g i wyjatkowo dobrze rozwinieta objetoécia
mikroporéw od 0,60cm’/g do 0,92cm?/g. Proces karbo-
nizacji prowadzono w przedziale temperatur od 500°C do
900°C, natomiast aktywacj¢ za pomocg KOH prowadzono
w temperaturze 700°C w stosunkowo krotkim czasie, tj.
okoto 45 min. Wegle aktywne otrzymane z Saranu sg bar-
dzo mikroporowate.

Ciekawy sposob rozwijania mezoporowatosci w tych
mikroporowatych weglach zostal opisany w pracy [25].
Synteze wegla mikro-mezoporowatego, polegajaca na
koloidalnym odwzorowaniu, przeprowadzono z wyko-
rzystaniem mikroczastek kopolimeru chlorku winylidenu
i chlorku winylu (Saranu) oraz koloidalnych nanoczastek
krzemionki o wymiarach okoto 24 nm. Ilustracj¢ tej meto-
dy przedstawiono na rysunku 3. Otrzymany gesty zel, beg-
dacy mieszaning mikroczastek Saranu i nanoczastek krze-
mionki, wygrzewano w temperaturze 250°C w ciggu 3h
w atmosferze azotu oraz w temperaturze 190°C i w ciggu
14h w atmosferze przeptywajacego powietrza. Po takim
wygrzewaniu nanokompozyt saranowo-krzemionkowy
poddano karbonizacji w atmosferze przeptywajacego azotu
w temperaturze 850°C w ciggu 2h. W koncowym etapie
syntezy usuni¢to z kompozytu weglowo-krzemionkowego
nanoczastki krzemionki koloidalnej rozpuszczajac je za po-
mocg wodnego 15% roztworu kwasu fluorowodorowego.
Otrzymano wegiel mikro-mezoporowaty, ktdrego charak-
terystyke przedstawiono w dalszej czesci tej pracy.

W badaniach do$¢ czgsto stosowanym prekursorem
polimerowym jest poli(tereftalan etylenu) (PET) (rys. 1).
Granulowany PET (Qualon) z firmy Mitsubishi karbonizo-
wano w temperaturze 750°C w ciggu 30 min w stalowym
reaktorze przepuszczajac azot w ilosci 50 dm3/h [26]. Dalej
wegiel aktywowano za pomocg pary wodnej w temperatu-
rze 900°C w obrotowym reaktorze kwarcowym zuzywajac
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Rys. 2. Schemat karbonizacji i aktywacji Saranu — kopolimeru
poli(chlorku winylidenu i chlorku winylu) oraz izotermy
adsorpcji CgHg i CO, na dwoch weglach 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 CgHg and CO, on the two

Saran-based active carbons [24]
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Fig. 3. Schematic diagram of micro-mesoporous carbon
synthesis by colloidal-templating of silica nanoparticles
from Saran beads [25]

pare w ilosci 18 g/h. Czas aktywacji byl na tyle dhugi, aby
uzyskaé stopien wypalenia okoto 50%. Aktywowany we-
giel byt mikro-mezoporowaty, a ponadto jego wlasciwosci
powierzchniowe byly bardziej hydrofobowe niz wiasci-
wosci wegla nieaktywowanego [26]. Materialy weglowe
otrzymywano takze z poli(tereftalanu etylenu) wygrzewa-
jac ten polimer w temperaturach 750°C, 900°C i 1200°C
w atmosferze obojetnej [27]. Powierzchnia wlasciwa istot-
nie malala wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania od
242 m?/g (w temp. 750°C) do 14,7 m?/g (w temp. 1000°C).
Wyniki tych badan wskazuja rowniez, ze wraz ze wzrostem
temperatury zwigksza si¢ stopien uporzadkowania szkie-
letu weglowego, w ktoérym stwierdzono obecno$¢ domen
grafitowych o wymiarach koloidalnych.

Bardzo interesujacy sposéb otrzymywania wegli ak-
tywnych zaproponowano w pracy [28]. Do tego celu wy-
korzystano PET, ktory najpierw mieszano z nastgpujacy-
mi zawigzkami: Ca(NOj3),-4H,0, Ca(OH),, CaCOs, ZnO
1 AINH4(SOy),°12H,0, a nastepnie karbonizowano w tem-
peraturze 500°C w ciaggu 1 h. Wegle aktywne otrzymywano
w wyniku aktywacji karbonizatéw weglowych za pomocg
pary wodnej w temperaturze 850°C w czasie do 4h. W re-
zultacie tak prowadzonych proceséw otrzymano wegle
aktywne o mieszanej strukturze mikro-mezoporowatej.
Wegiel aktywny o najlepszych parametrach struktury po-
rowatej otrzymany z PET i ZnO byt w 56% mikroporowaty
i 44% mezoporowaty.

Duzym zainteresowaniem badaczy cieszg si¢ rowniez
zywice jonowymienne, jako prekursory do otrzymywa-
nia porowatych materiatow weglowych. Sa to najczesciej
zywice styrenowe lub tez styrenowo-diwinylobenzenowe
(rys. 1). W pracy [29] opisano sposob karbonizacji han-
dlowej zywicy jonowymiennej AFI-22. W efekcie karbo-
nizacji tej zywicy w temperaturze 900°C w ciagu 30 min
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w atmosferze przeplywajacego azotu otrzymano materiat
weglowy zawierajacy grupy funkcyjne z N, Pi O. W rezul-
tacie powierzchnia wegla byla hydrofilowa i wykazywata
wlasciwosci kationowymienne. W pracy [16] zaprezento-
wano nowg metod¢ kontrolowanego wytwarzania mikro-
porowatej struktury w porowatych weglach za pomoca
efektu podporkowego kationdw metali. Do otrzymywa-
nia porowatych wegli wykorzystano styrenowo-diwiny-
lobenzenowe zywice jonowymienne z grupami sulfono-
wymi (rys. 1). Zywice zawierajace po wymianie jonowej
rozne kationy (HY, K¥, Na*, Ca®*, Zn?*, Cu?*, Fe?', Ni?"
lub Fe’™) karbonizowano w temperaturach od 500°C do
900°C w ciagu 10min przy przeptywie strumienia azotu.
W efekcie otrzymano mikroporowate sita weglowe o $red-
nim wymiarze poréw od 0,38 nm do 0,45 nm, w zaleznosci
od rodzaju zastosowanego kationu. Polistyrenowe zywice
jonowymienne impregnowano roztworem KOH przy roz-
nej wartosci stosunku zywica:KOH (1:0, 1:1, 1:2 1 1:4),
a nastgpnie wygrzewano w temperaturze 700°C przez 2h
w atmosferze azotu [30]. Zauwazono, ze wraz ze wzrostem
ilosci KOH uzytego do aktywacji tych zywic wyraznie
wzrastat udziat mezo- i mikroporowatosci w strukturze po-
rowatej otrzymanego wegla aktywnego. Autorzy tej pracy
przytoczyli kilka prawdopodobnych reakcji chemicznych
przebiegajacych w czasie aktywacji wegla powstalego
z zywicy. W reakcjach tych biora udziat takze takie zwigz-
ki, jak K,CO5 czy K,O powstale z KOH w temperaturze
powyzej 500°C, a takze woda i dwutlenek wegla:

2KOH — K,0 + H,0 @)
C+H,0 - CO +H, )
CO + H,0 — H, + CO, 3)
C+C0, — 2CO 4)
K,0 + CO, — K,CO3 (5)
K,CO5 +2C — 2K +3CO (6)
K,0 +C — 2K + CO (7
K,O + H, — 2K + H,O (®)

Interesujace efekty otrzymywania wysoce mikroporo-
watych wegli z prekursoréw polimerowych zaprezento-
wano w pracy wilasnej [31]. Seri¢ mikroporowatych wegli
otrzymano w wyniku karbonizacji i aktywacji za pomoca
KOH handlowej zywicy styrenowo-diwinylobenzenowej
Amberjet 1200H. Schemat otrzymywania wraz ze zdj¢cia-
mi zywicy, karbonizatu (wegla) i wegla aktywnego przed-
stawiono na rysunku 4. Monodyspersyjne kule z sulfono-
wanej zywicy (o $r. ok. 0,5mm) impregnowano H3;POy,
a nastepnie karbonizowano w temperaturze 350°C w ciagu
90 min. Aktywacj¢ materialu weglowego za pomocg KOH
(w stosunku KOH:C od 1:1 do 6:1) prowadzono w tem-
peraturze 700°C w ciagu lh. Jak pokazano na rysunku 4,
w trakcie procesu karbonizacji zostata zachowana kulista
morfologia materiatu weglowego, natomiast w wyniku ak-
tywacji kule weglowe rozpadly si¢, a wegiel aktywny skta-
dat si¢ z nieregularnych ziaren. Najlepszy z otrzymanych
wegli aktywnych C-4 (przy stosunku KOH:C=4:1) miat
powierzchni¢ wlasciwa rowng 3870m?/g i caltkowita ob-
jetos¢ poréw ponad 2 cm?/g. Na rysunku 5 pokazano wia-
$ciwos$ci adsorpcyjne najlepszego z tych wegli wzgledem
CO, i H,.

Prawdopodobnie najczgsciej wykorzystywanym po-
limerem do otrzymywania wegli aktywnych jest zywica
fenolowo-formaldehydowa (rys. 1). Dzieje si¢ tak dlatego,

9,

m n

Sulfonowana zywica
styrenowo-diwinylobenzenowa

Karbonizacja H3POy,, t=350°C
Karbonizat

Aktywacja KOH, t=700°C

Wegiel aktywny

Rys. 4. Schemat sposobu otrzymywania karbonizatu i wegla
aktywnego z sulfonowanej zywicy styrenowo-diwinylobenzenowe;j
oraz zdjecia (SEM) zywicy styrenowo-diwinylobenzenowej,
karbonizatu oraz wegla 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]

ze za jej pomocg otrzymuje si¢ uporzadkowane wegle me-
zoporowate. Sg to nowej klasy materiaty weglowe, szcze-
gotowo opisane w jednej z prac wilasnych [32]. Oprocz
uporzadkowanych wegli mezoporowatych, z tych zywic
otrzymuje si¢ takze wegle makro- lub mikro-mezoporo-
wate. Jako prekursorow weglowych do otrzymywania tych
zywic, oprocz fenolu i formaldehydu, uzywa si¢ rezorcyno-
lu, floroglucynolu, 1,5-dihydroksynaftalenu, paraformalde-
hydu itp. Mikroporowate wegle syntezowano w wyniku
karbonizacji kompozytu ztozonego z zZywicy rezorcynolo-
wo-formaldehydowej (RF) oraz kationowych surfaktantow
w temperaturze 800 °C w ciggu 8 h w atmosferze azotu [33].
Okazato si¢, ze wegle otrzymane z bromku tetrapropylo-
amoniowego 1 RF, bromku cetylotrimetyloamoniowego
i RF oraz bromku decylotrimetyloamoniowego i RF mia-
ly bardzo mate mikropory o wymiarach 0,53 nm. Funkcje
rozktadu objetosci mikroporéw, wyznaczone metoda Hor-
watha-Kawazoe na podstawie adsorpcji azotu, byly bardzo
waskie, z maksimum odpowiadajagcym wiasnie temu wy-
miarowi mikroporéw.

W procesie otrzymywania wegli aktywnych z zywicy
fenolowej aktywowanej za pomocg KOH zastosowano
promieniowanie mikrofalowe [34], zmieniajac jego ener-
gie w przedziale od 0,26 kW do 0,52kW. Zmieniano takze
stosunek masy uzytego do aktywacji KOH do masy zywicy
RF w przedziale od 2 do 6. Najbardziej rozwinigta porowa-
tos¢ wegla aktywnego otrzymano wykorzystujac moc pro-
mieniowania mikrofalowego rowna 0,39 kW przy stosunku
KOH:RF=4:1. Powierzchnia wilasciwa tego wegla wy-
nosita 2208 m?/g, a catkowita objeto$é¢ porow 1,55cm?/g.
Wegiel ten zawierat okoto 60% mikroporow i okoto 40%
mezoporow.
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Rys. 5. Wiasciwosci adsorpcyjne wegla aktywnego C-4
(otrzymanego z sulfonowanej zywicy styrenowo-
-diwinylobenzenowej Amberjet 1200H) wzgledem CO, i H, [31]
Fig. 5. Adsorption properties of C4 activated carbon
(obtained from sulfonated styrene-divinylbenzene resin
Amberjet 1200H) toward CO, and H, [31]
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Wegle mezoporowate otrzymywane metoda migkkiego
odwzorowania z zywicy fenolowej (jako prekursora we-
glowego) 1 kopolimeru trojblokowego Pluronic F127 (jako
miegkkiej matrycy) wykorzystywano do otrzymywania we-
gli mikro-mezoporowatych w procesie aktywacji za po-
mocg KOH [35]. Metoda migkkiego odwzorowania, obok
metody twardego odwzorowania, jest najczesciej wykorzy-
stywang metoda do otrzymywania uporzqdkowanych wegli
mezoporowatych [36,37]. Wykorzystuje si¢ w niej oddzia-
lywanie czasteczek organicznych prekursoréw weglowych,
np. fenolu i formaldehydu, z czasteczkami np. kopolimeru
trojblokowego, najczgsciej poli(tlenku etylenu)-poli(tlenku
propylenu)-poli(tlenku etylenu), pelnigcego role migkkiej
matrycy. W efekcie tych oddzialywan powstaje mezo-
strukturalny polimer, ktoéry po karbonizacji i usunigciu,
w wyniku termicznego rozktadu, czasteczek kopolimeru
trojblokowego, prowadzi do otrzymania uporzadkowanego
wegla mezoporowatego. Wtasnie taki mezoporowaty we-
giel aktywowano za pomoca KOH [35]. W rezultacie takiej
aktywacji otrzymano wegle zar6wno o dobrze rozwinigtej
strukturze mikro-, jak i mezoporowatej. Wegiel aktyw-
ny o najlepiej rozwinigtej strukturze porowatej miat po-
wierzchnie wiasciwa rowng 800m?/g i catkowita objetosé
poréw réwng 0,46 cm’/g, przy czym objetosé mikroporow
wynosita 0,24 cm?/g, a mezoporéw 0,21 cm/g.

Sposoby rozwijania mikroporowatosci w weglach me-
zoporowatych przedstawiono w pracy [38]. Na rysunku 6
pokazano schemat ilustrujacy ten sposéb postgpowania.
Wegle mezoporowate otrzymywano w srodowisku kwaso-
wym, w obecnosci kwasu solnego lub kwasu cytrynowego,
przy uzyciu rezorcynolu i formaldehydu jako prekursoréw
weglowych i kopolimeru trdjblokowego Pluronic F127
jako migkkiej matrycy. Badano dwa sposoby rozwijania
mikroporowato$ci w mezoporowatych weglach. Pierwszy
polegat na wprowadzaniu tetraetoksysilanu (TEOS) do pro-
cesu otrzymywania wegla mezoporowatego. W koncowym
etapie, kiedy za pomoca NaOH rozpuszczano krzemionke
powstata z TEOS, stwierdzono znaczacy wzrost mikropo-
rowatosci materiatu weglowego. Warto podkreslié, ze do-
datek TEOS nie tylko spowodowatl znaczace rozwinigcie
mikroporowato$ci, ale rowniez rozwinigcie mezoporowa-
tosci. Drugi sposob rozwijania mikroporowatosci polegat
na aktywacji uporzadkowanego wegla mezoporowatego

L/

Wegiel mikroporowaty

Aktywacla KOH

(D)
QOO
00

Rozpuszczame
krzemlonkl

M, I
%,f_f« CoH50 — Si— OCsHs
I

OC2Hs
TEOS

Mezoporowaty kompozyt
weglowo-krzemionkowy

Wegiel mikro-mezoporowaty

Rys. 6. Uproszczony schemat syntezy wegli mikro-mezoporowatych
(A — z dodatkiem TEOS, B — posyntezowa aktywacja za pomocg KOH) [38]
Fig. 6. Simplified scheme of micro-mesoporous carbon synthesis

(A — with TEOS added, B — post-synthesis KOH activation) [38]



8 J. Choma, L. Osuchowski, M. Jaroniec

za pomoca KOH w temperaturze 700°C. Posyntezowa
aktywacja spowodowata znaczacy wzrost objeto$ci mikro-
pordéw, natomiast niestety spowodowata zmniejszenie ob-
jetosci mezoporow. Wegle aktywne otrzymane pierwszym
sposobem z TEOS miaty powierzchni¢ wlasciwa okoto
1300m?/g i catkowitg objetos¢ poréw okoto 1,4cm?/g, na-
tomiast wegle aktywne otrzymane w wyniku aktywacji za
pomocg KOH odpowiednio okoto 2000m?/g i 1,1 cm>/g.

Prekursorami wegli aktywnych moga by¢ rowniez zy-
wice otrzymywane metoda polikondensacji, ktérych mono-
mery zawierajg azot. Wowczas otrzymane z tych zywic we-
gle aktywne zawieraja na swej powierzchni azotowe grupy
funkcyjne. W pracy [39] wykorzystano zywice moczniko-
wo-formaldehydowe (rys. 1) i melaminowo-formaldehy-
dowe (rys. 1) jako prekursory weglowe oraz K,COj5 jako
aktywator do otrzymywania wegli aktywnych. Stwierdzo-
no, ze zywica mocznikowo-formaldehydowa zawierata
13,3% azotu, natomiast zywica melaminowo-formaldehy-
dowa 31,7%. Wegiel aktywny otrzymany z zywicy mocz-
nikowo-formaldehydowej adsorbowal CO, maksymalnie
w ilo$ci 1,8 mmol/g, a otrzymany z zywicy melaminowo-
-formaldehydowej, mimo wigkszej zawartosci azotu, ad-
sorbowat mniej CO,, bo tylko 1,0 mmol/g. Byto to spowo-
dowane znacznie wigksza powierzchnia wlasciwa wegla
aktywnego otrzymanego z zywicy mocznikowo-formalde-
hydowej (1283 m?%/g), w poréwnaniu z weglem otrzyma-
nym z zywicy melaminowo-formaldehydowej (56 m?/g).

Autorzy pracy [40] dodawali lizyng w czasie otrzy-
mywania zywicy rezorcynolowo-formaldehydowej. We-
giel otrzymany z tej zywicy adsorbowat dwutlenek wegla
w ilo$ci 3,1 mmol/g w temperaturze 25°C pod ci$nieniem
1 bar. W innej pracy [41] autorzy ci badali seri¢ materiatéw
weglowych zawierajacych azot, otrzymanych z prekurso-
réow weglowych z udziatem heksanodiaminy, etylenodia-
miny, dimetyloaminy i trimetyloaminy. Porowaty materiat
weglowy otrzymany przy udziale heksanodiaminy adsor-
bowat CO, w ilosci 3,3 mmol/g w temperaturze 25°C pod
ci$nieniem 1 bar.

Seri¢ mikroporowatych wegli dotowanych azotem
otrzymywano metodg prostej pirolizy mikroporowatego
polimeru z grupami iminowymi [42]. Powierzchnia wtasci-
wa tego polimeru wynosita 744 m?/g, przy czym jeden we-
giel aktywny otrzymany z tego polimeru miat powierzchnie
wlasciwg rowng 366 m?/g, catkowitg objetos¢ poréw rowng
0,43 cm?/g i bardzo waska funkcje rozktadu objetosci po-
row. Zawarto$¢ grup azotowych w tych weglach wynosita
5,58+8,74% mas.

W literaturze naukowej mozna spotka¢ wiele innych
prac opisujacych mozliwosci wykorzystania prekursoréw
polimerowych zawierajacych azot do otrzymywania wegli
aktywnych [43-50]. Materialom weglowym zawierajacym
w swojej strukturze najrézniejsze heteroatomy, a w szcze-
golnosci N, O i S poswieca si¢ w ostatnich latach wiele
uwagi. Interesujacy przeglad literatury dotyczacy syntezy,
wlasciwosci i zastosowania materialow weglowych impre-
gnowanych, modyfikowanych oraz interkalowanych siarka
zostal przedstawiony w pracy [51].

Otrzymywanie wegli aktywnych
z odpadoéw polimerowych

W ostatnich latach produkowanie i stosowanie wyro-
boéw polimerowych nabiera coraz wigkszego tempa. Na
przyktad ogromne ilo$ci uzywanych pojemnikow generuja
zastraszajaco duze ilosci odpadow polimerowych. Chociaz

wickszo$¢ z tych odpaddw nie jest niebezpieczna, to jednak
przyczyniaja si¢ one do znaczacego wzrostu objetosci od-
padow statych, a ponadto wigkszo$¢ z nich nie jest biode-
gradowalna w miar¢ krétkim czasie. Odpady polimerowe
mozna na szczgsécie poddawac recyklingowi wykorzystujac
rézne metody fizyczne i chemiczne [52-54]. Jak wynika
ze schematu przedstawionego na rysunku 7, jednym ze
sposobow cze$ciowego rozwigzania problemu nadmiaru
odpadow polimerowych jest otrzymywanie z nich wegli
aktywnych. Sposob wykorzystania widkien poliakryloni-
trylowych (PAN) i garnulowanego poli(tereftalanu etylenu)
(PET) zostal opisany w pracy [55]. Odpadowe materiaty
karbonizowano w temperaturze 700°C w stalowym reak-
torze w atmosferze przeptywajacego azotu (50 dm’/h). Na-
stepnie karbonizaty aktywowano w obrotowym reaktorze
kwarcowym strumieniem pary wodnej (18 g/h) w tempe-
raturze 900°C. Otrzymano wegle aktywne o powierzchni
whasciwej w przedziale 540+1250m?/g.

Paliwo < » Emisja gazéw
Odpylanie (4 <
Y
Gaz
Odpady \ AN P Cialo N ;
polimerowe . —»| Karbonizacja Stafe l Aktywacja —
Ciecz v
Produkty Wegiel
M weglowe aktywny
Paliwo

Rys. 7. Schemat wykorzystania odpadéw polimerowych
Fig. 7. Scheme illustrating polymeric waste utilization

Najwigcej prac poswigcono otrzymywaniu porowatych
materiatbw weglowych z odpadowego poli(tereftalanu
etylenu) [56-59], ale mozna spotka¢ tez prace, w ktorych
opisano otrzymywanie wegli aktywnych z odpadowych
zywic jonowymiennych [60], opon samochodowych [61]
czy wiokien poliakrylonitrylowych (PAN) [55]. Proces
przygotowania odpadowych polimeréw polega na ich roz-
drobnieniu i przesianiu do pozadanej wielkoSci czastek
okoto 1+3mm. Nastgpnie prowadzi si¢ proces karboni-
zacji, zazwyczaj w atmosferze przeptywajacego azotu,
w temperaturze 500+800°C. Kolejnym etapem jest proces
aktywacji za pomoca takich czynnikow, jak KOH, CO,
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, ze do otrzymywania wegli aktywnych z PET
optymalne sa nastgpujace warunki: temperatura karbo-
nizacji 800°C, czas karbonizacji 60min, aktywacja za
pomocg CO, (100cm>?/min) w temperaturze 975°C, czas
240 min, szybkos$¢ ogrzewania probki 10°C/min. Spotkac
mozna proby otrzymywania wegli aktywnych z odpado-
wych polimeréw z pominigciem procesu karbonizacji. Na
przyktad w pracy [57] przedstawiono proces otrzymywania
wegli aktywnych z odpadowego PET w nastgpujacy spo-
sob. Butelki z PET po napojach granulowano do czastek
o wymiarach 200+300 um, po czym je impregnowano ste-
zonym kwasem siarkowym(VI) i ogrzewano w tempera-
turze 65+70°C. Nastepnie probki przemywano woda de-
stylowana i suszono w temperaturze 110°C w ciagu 1h.
Wysuszone probki aktywowano w temperaturach 500°C,
600°C, 700°C lub 800°C za pomocg strumienia pary wod-
nej (100cm?/h). Otrzymano w ten sposob wegle aktywne
o dobrze rozwini¢tej strukturze porowatej. Podsumowujac
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ten fragment pracy nalezy stwierdzi¢, ze niektore polimery
odpadowe sg bardzo dobrymi materialami wyj$ciowymi do
otrzymywania tanich wegli aktywnych o bardzo dobrych
wlasciwosciach adsorpcyjnych.

Wiasciwosci wegli aktywnych otrzymanych
z materialow polimerowych

Wegle aktywne otrzymane zarowno z prekursorow po-
limerowych, jak i innych prekursorow poddaje si¢ szczego-
lowej charakteryzacji fizycznej i chemicznej, wykorzystu-
jac najczesciej nastepujace metody:

1) Metoda adsorpcyjna — polegajaca na wyznacza-
niu doswiadczalnych izoterm adsorpcji, np. azotu w tem-
peraturze —196°C, argonu w temperaturach —196°C lub
—186°C, dwutlenku wegla 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 si¢ najczeséciej komercyjne aparaty do pomiaru ad-
sorpcji fizycznej (N,, Ar, CO,, H,) oraz wysokoprézniowe
wagi adsorpcyjne McBaina-Bakra (CgHg) wlasnej budowy.
Na podstawie tych doswiadczalnych izoterm adsorpcji wy-
znacza si¢ powierzchni¢ wtasciwg (Sggt) [62], uwzgled-
niajgc tzw. powierzchni¢ siadania czasteczki N, rowna
0,162nm?, atomu Ar — 0,138nm?, CO, — 0,179nm? czy
CgHg — 0,41 nm?. Dalej na podstawie izotermy adsorpcji
wyznacza si¢ catkowita objgtos¢ porow (V) z wykorzysta-
niem pojedynczego punktu na izotermie adsorpcji przy ci-
$nieniu wzglednym p/p,~0,99 [63]. Objetos¢ mikroporow
(Vi) wWyznacza si¢ zazwyczaj uzywajac poroéwnawczej
metody og [64], gdzie o4 jest standardowa zredukowang
adsorpcja na adsorbencie odniesienia. Dobrym adsorben-
tem odniesienia w przypadku porowatych wegli aktywnych
jest niegrafityzowana sadza [65]. Do wyznaczania objeto-
$ci mikroporéw moze tez shuzy¢ réwnanie Dubinina-Ra-
duszkiewicza zaproponowane do opisu objetosciowego
zapehiania mikroporéw [66]. Obj¢tos¢ mezopordw (V)

oblicza si¢ z roznicy catkowitej objetosci porow (V) i ob-
jetosci mikroporow (V). Mikroporowato$¢ i mezoporo-
watos$¢ (w %) oblicza si¢ jako stosunek odpowiednio obje-
tosci mikroporow lub mezoporoéw do catkowitej objetosci
poréw. Funkcje rozktadu objetosci porow mozna wyzna-
cza¢ na podstawie galezi adsorpeyjnej izotermy adsorpcji,
najczesciej azotu, wykorzystujac metode Kruka, Jaronca
i Sayari (KJS) [67] oparta na metodzie Barretta, Joynera
i Halendy (BJH) [68]. Wymiar mikroporéw (wy,;) i mezo-
poréw (w,.) odpowiada maksimum na krzywej rozktadu
objetosci poréow w odpowiednim przedziale porowatosci.
Dodatkowo funkcj¢ rozktadu objgtosci porow mozna wy-
znaczy¢ wykonujac obliczenia na podstawie doswiadczal-
nej izotermy adsorpcji, wykorzystujac teori¢ funkcjonalu
gestosci (DFT) [69-71].

2) Stopien wypatu — jest to bardzo wazna wielkos¢
w procesie karbonizacji i aktywacji, definiowana nastepu-
jaca zaleznoscia:

W = [(w) —wyp)/w;]-100 ©

w ktorej w, oznacza wyjsciowa mase¢ prekursora polimero-
wego, a W, mase otrzymanego wegla aktywnego.

3) Gesto$¢ pozorna (nasypowa) — jest stosunkiem masy
porowatego wegla aktywnego do objgtosci zajmowanej
przez ten wegiel. W tej gestosci, oprocz samego materia-
hu weglowego, uwzglednia si¢ takze objetos¢ przestrzeni
pomiedzy ziarnami materiatu wypekionej np. powietrzem.

4) Termograwimetria — badania termograwimetryczne
materiatow porowatych polegaja na wyznaczeniu krzy-
wej TG (ubytek masy w funkcji temperatury) lub krzywej
DTG (bedacej rozniczka krzywej TG). Zazwyczaj badania
wykonuje si¢ w temperaturze w przedziale od 20°C do
800+1000°C w atmosferze azotu lub powietrza. Wyniki
tych badan pozwalajg oceni¢ termiczng trwatos¢ wegli ak-
tywnych oraz okresli¢ stalg pozostato$¢ po utlenieniu we-
gla w atmosferze powietrza. W badaniach tych wykorzy-
stuje si¢ analizatory termograwimetryczne.

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

Materiat polimerow Aktywacja SBET Vi Vimi Vime Wi Wme pomzltg':(-)éé Pozycja
P y ywacl m2/g cmd/g cm?®/g cmd/g nm nm % literatury

Poli(chlorek winylu) KOH b. mata | b. mata - - - - - [19]
Poli(chlorek winylidenu) KOH 2704 1,13 0,97 - 0,85 - 86 [21]
Poli(chlorek winylu i chlorek KOH 2220 | 1,01 092 | 009 1,20 - 91 [24]
winylidenu)
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 zywica KOH 3870 | 2,07 1,59 048 0,78 2,07 77 [31]
styrenowo-diwinylobenzenowa
Zywica fenolowo- KOH 901 087 0,22 0,64 1,85 9,2 25 [35]
-formaldehydowa
Zywica mocznikowo- KOH 2056 | 124 | 021 103 | 085 - 17 (73]
-formaldehydowa
Zywica melaminowo-
-formaldehydowa - 995 0,50 - - 0,75 - - [49]
Odpadowy poliakrylonitryl H,O 544 0,31 0,31 - 0,55 - 97 [55]
Poli(tereftalan etylenu) CO, 1830 0,70 0,60 0,10 - - 86 [59]
Sulfonowana zywica co, 180 0,25 0,17 0,08 - - 68 [60]
styrenowo-diwinylobenzenowa
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5) Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)
i transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) — pozwa-
laja na badanie morfologii wegli aktywnych z bardzo duza
rozdzielczo$cia. Zdjecia wykonane za pomoca tych technik
pozwalaja zobaczy¢ pory, a w przypadku TEM nawet male
mikropory.

6) Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg
Fouriera — pozwala na analize powierzchniowych grup
funkcyjnych wegla aktywnego [2]. Probki preparuje si¢
w formie pastylek z badanego wegla aktywnego sprasowa-
nego z KBr, np. w stosunku C:KBr=1:500. Zawarto$¢ grup
funkcyjnych o charakterze kwasowym i zasadowym na po-
wierzchni wegla aktywnego mozna réwniez badaé¢ metoda
Boehma [72].

7) Analiza elementarna — pozwala okresli¢ sktad procen-
towy poszczegolnych pierwiastkow wchodzacych w sktad
danego wegla aktywnego. Badania tego rodzaju mozna wy-
konywac za pomoca analizatora pierwiastkowego.

Najistotniejszymi z punktu widzenia wykorzystania
wegli aktywnych sa wlasciwosci adsorpcyjne zwigzane
z rozwinigciem ich struktury porowatej. W tabeli 1 przy-
toczono wartos$ci parametrow struktury porowatej przy-
ktadowych wegli aktywnych otrzymanych z polimerow
i polimerow odpadowych. Z zestawienia tego wynika,
ze otrzymane wegle aktywne charakteryzuja si¢ w nie-
ktérych wypadkach rekordowo duzymi warto$ciami tych
parametrOw wyznaczonymi na podstawie adsorpcji azotu
w temperaturze —196°C (rys.8). Na przyktad powierzch-
nia wlasciwa osiaga wartosci bliskie 4000 m?/g, catkowita
objeto$¢ porow wynosi niekiedy ponad 2 cm?/g, a objetosé
mikroporéw moze by¢ réwna okoto 1,6cm3/g [31]. Warto
podkresli¢, ze wegle aktywne otrzymane z materialow po-
limerowych sa najczesciej mikroporowate (mikroporowa-
to$¢ moze wynosi¢ nawet 97%) lub mikro-mezoporowate
(z udziatem mikroporowatosci ok. 50%).

Cisnienie wzgledne
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1500 . :
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900+
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Cisnienie wzgledne
Rys. 8. Izoterma adsorpcji N, w temperaturze —196°C na weglu
aktywnym C-4 (otrzymanym z sulfonowanej zywicy
styrenowo-diwinylobenzenowej) [31]

Fig. 8. N, adsorption isotherm at —196°C on C-4 activated carbon
(obtained from sulfonated styrene-divinylbenzene resin) [31]

Wegle aktywne otrzymane z odpadowych polimeréow
nie majg tak duzych wartosci parametréw struktury poro-
watej jak wegle otrzymane z czystych polimerow, ale na tyle
duze, aby wegle te mogly by¢ wykorzystywane w celach

adsorpcyjnych. Powierzchnia wtasciwa jednego z nich
wynoszaca ponad 1800m?%/g i catkowita objetoéé porow
rowna 0,7 cm/g [59] sa wystarczajaco duze, aby mysle¢
o zastosowaniu tego wegla do adsorpcji z fazy gazowej
lub ciektej. Niektore z tych wegli, otrzymane np. z Sara-
nu [22,23], sulfonowanej zywicy styrenowo-diwinylo-
benzenowej [16] czy poliimidowych prekursoréw [17]
wykazuja — z uwagi na bardzo mate wymiary mikroporéw
(0,5+0,6 nm) — whasciwosci sitowo-molekularne.

Zazwyczaj wegle aktywne otrzymane z polimerowych
prekursorow sa materiatami ziarnowymi o nieregularnych
ksztattach. Lecz ostatnio pojawity si¢ prace, ktore informu-
ja o otrzymywaniu mikro-mezoporowatych wegli aktyw-
nych o morfologii kulistej lub pretopodobnej. Na przyktad
w pracy [74] opisano sposob otrzymywania mikroporowa-
tych kul weglowych o wymiarach 500+900nm z rezorcy-
nolu i formaldehydu metoda Stobera (rys. 9).

EHT =2kV WD = 3,0 mm

- signalA=InLens Mag = 100 KX _IWC PAN

100 nm

Rys. 9. Zdjecie (SEM) kul weglowych otrzymanych z rezorcynolu
i formaldehydu metodg Stdbera [74]

Fig. 9. SEM image of carbon spheres obtained from resorcinol
and formaldehyde by Stéber method [74]

Kule te charakteryzowaly si¢ mikroporowata struktu-
ra 0 powierzchni wlasciwej rownej 430m?/g, o catkowitej
objetosci poréw réwnej 0,23 cm’/g oraz objetosci mikro-
poréw réwnej 0,20cm’/g. Autorzy pracy [75] otrzymali
kule weglowe ta samg metodg i poddali je aktywacji za
pomoca KOH w stosunku KOH:C okoto 4:1 w temperatu-
rze 700°C w ciagu | h. Otrzymane w ten sposob porowate
kule weglowe w najlepszym wypadku charakteryzowaly
si¢ powierzchnig whasciwg réwng 2400m?>/g, catkowity
objetoécia poréow réwna 1,07cm’/g i wymiarem mikro-
poréw <0,8nm. Mozliwa jest takze aktywacja kul weglo-
wych otrzymanych metoda Stobera za pomocg CO, [76].
Kule weglowe o $rednicy 420nm charakteryzowaly sig¢
powierzchnig wlasciwa rowng 2284 m?/g, catkowita obje-
toscig porow réwna 0,89cm’/g i objetoscig mikroporow,
o wymiarach mniejszych od 1 nm, rowna 0,43 cm>/g.

W niektérych zastosowaniach adsorpcyjnych niezwy-
kle wazny jest sktad pierwiastkowy wegla aktywnego.
Na sktad ten bardzo duzy wptyw ma sktad pierwiastkowy
prekursora polimerowego stosowanego do otrzymywania
wegla aktywnego. W pracy [42] analizowano sklad pier-
wiastkowy polimeru otrzymanego z m-fenylenodiami-
ny i aldehydu tereftalowego, usieciowanego za pomocg
grup iminowych oraz otrzymanego zen wegla aktywnego.
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Wyjsciowy polimer zawierat 67% C, 10% N, 8% S i 5% H,
natomiast otrzymany z niego mikroporowaty wegiel o naj-
lepszych parametrach strukturalnych sktadat sie¢ z 83%
C, 9% N, 0.4% S i 2% H. W pracy [59] oszacowano na
podstawie badan energii dyspersji promieniowania rent-
genowskiego (EDX) udziat atoméw tlenu na powierzchni
wegli aktywnych otrzymanych z prekursora PET. Udziat
ten zmieniat si¢ w przedziale 1,8+3,8% atomow.

W badaniach wegli aktywnych otrzymanych z pre-
kursorow polimerowych wazng role odgrywaja badania
termograwimetryczne. Pozwalaja one okresli¢ trwalos¢
termiczng tych wegli, a ponadto w przypadku pomiarow
realizowanych w powietrzu wyznaczy¢ pozostatos¢ zwigz-
kéw nieorganicznych po utlenieniu wegla [77]. Porowate
materialy weglowe otrzymano z rezorcynolu i formalde-
hydu, a ich struktur¢ mezoporowata rozwijano w wyniku
dodawania koloidalnej krzemionki. W koncowym etapie
procesu krzemionk¢ wytrawiono za pomoca roztworu HF
lub NaOH, co powodowato rozwini¢cie struktury mezopo-
rowatej wegla. Badania termograwimetryczne wykorzysta-
no do okre$lenia ilosci pozostatej krzemionki w weglu po
jej znacznym wytrawieniu. Krzywe TG oraz izotermy ad-
sorpcji azotu na weglach otrzymanych w ten sposob przed-
stawiono na rysunku 10. Wskazuja one, ze wytrawianie
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Rys. 10. Krzywe termograwimetryczne zarejestrowane
w atmosferze powietrza oraz niskotemperaturowe izotermy
adsorpcji azotu na kulach wegli aktywnych otrzymywanych
z dodatkiem krzemionki usuwanej za pomocg 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]

Si0, za pomoca HF byto bardziej skuteczne niz za pomo-
cg NaOH. W wypadku wytrawiania krzemionki za pomo-
cg HF pozostato zaledwie 0,2% SiO, po spaleniu wegla
z udzialem tlenu zawartego w powietrzu.

Do charakteryzacji wlasciwosci wegli aktywnych
otrzymanych z polimeréw wykorzystuje si¢ takze badania
spektrometryczne. W pracy [49] na podstawie magnetycz-
nego rezonansu jadrowego '3C NMR wykazano, ze w mi-
kroporowatych kulach weglowych bogatych w azot, otrzy-
manych z fenolu i melaminy, obok nieuporzadkowanego
wegla amorficznego wystgpuja domeny grafitowe z ato-
mami wegla o hybrydyzacji sp”. Badania spektroskopowe
FTIR wegli aktywnych otrzymanych z opon samochodo-
wych [61] wykazaly wystgpowanie na powierzchni tych
wegli grup karboksylowych i1 fenolowych. Zastosowanie
rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronow (XPS) do ba-
dania porowatych wegli otrzymanych w wyniku polimery-
zacji i karbonizacji prekursoréw polimerowych zawieraja-
cych azot (p-diaminobenzenu) wykazaly, ze mozliwe jest
wprowadzenie do mikroporowatej sieci wegla kationow K*
obok atomow N [78].

Krétkie przedstawienie metod stuzacych do charakte-
ryzacji wlasciwosci fizykochemicznych wegli aktywnych
otrzymywanych z prekursoréw polimerowych pokazuje
ich duza przydatnos¢ w badaniach wegli. Wraz z rozwojem
aparatury naukowo-badawczej beda si¢ pojawialy nowe
mozliwosci takiej charakteryzacji. Wykorzystanie tych me-
tod ma na celu lepsza oceng wlasciwosci wegli aktywnych,
aco za tym idzie — coraz powszechniejsze ich zastosowanie.

Zastosowanie wegli aktywnych otrzymanych
z materiatléw polimerowych

W ostatnich latach podjeto wiele dziatan majacych na
celu ograniczenie emisji CO,. Migdzy innymi uruchomio-
no wiele projektéw badawczych, cho¢ wiekszo$¢ z nich
jest dopiero we wczesnym etapie realizacji. Migdzyrzado-
wy Zesp6t ds. Zmian Klimatu przewiduje, ze do 2100 r.
atmosfera moze zawiera¢ nawet 0,057% CO, [79]. Jednym
ze sposobow choéby czegsciowego rozwigzania tego proble-
mu jest wykorzystywanie réznego rodzaju adsorbentow do
przechwytywania CO, w zaadsorbowanej postaci. W cig-
gu ostatniego dziesigciolecia wiele rodzajow adsorbentow,
wilaczajac w to zeolity [80], modyfikowane porowate krze-
mionki [81], porowate polimery [82], tlenki metali [83],
sieci metaloorganiczne (MOF) [84] czy wreszcie porowate
materiaty weglowe [85] wykorzystywano do badania ad-
sorpcji CO,. Podobnie postepuje sie w wypadku wegli ak-
tywnych otrzymywanych z prekursoréw polimerowych. Sa
to bardzo dobre adsorbenty do pochtaniania CO, zar6wno
pod cisnieniem atmosferycznym, jak i znaczaco podwyz-
szonym. Wegle te ciesza si¢ duzym zainteresowaniem, gdyz
sa stosunkowo tanie, wykazuja duza pojemno$¢ adsorp-
cyjng wzgledem CO,, charakteryzuja si¢ duza szybkoscia
adsorpcji i duzg stabilno$cig temperaturowa umozliwiajaca
wielokrotng ich regeneracje. Wiele prac poswigcono ba-
daniu zdolnos$ci pochtaniajacej tych wegli wzgledem CO,
[31,39-42,73,75,76,78,79,85-88]. Wlasciwosci adsorp-
cyjne niektorych z tych wegli nie rdznig si¢ znacznie od
wiasciwosci wegla aktywnego Maxsorb firmy Kansai Net-
su Kagaku Co. (o powierzchni whasciwej rownej 3250 m%/g
i catkowitej objetosci porow rownej 1,79cm’/g [89]),
ktory pod cisnieniem 10bar byl w stanie zaadsorbowac
CO, w ilosci okoto 13mmol/g, a pod ci$nieniem 50bar
okoto 24 mmol/g. Adsorpcja CO, na weglach aktywnych
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ma charakter adsorpcji fizycznej z warto$cig entalpii zawar-
ta w przedziale 16+26 kJ/mol. Na rysunku 11 przedstawio-
no izotermy adsorpcji CO, w temperaturach 0°C i 25°C
na weglu aktywnym otrzymanym z sulfonowanej zywicy
styreno-diwinylobenzenowej poddanej karbonizacji i akty-
wacji za pomoca KOH [31]. Najlepszy z tych wegli, ozna-
czony symbolem C-4, o powierzchni wlasciwej rownej
3870m?/g i catkowitej objetosci porow rownej 2,07 cm®/g
byt w stanie zaadsorbowaé (w temp. 0°C pod ci$nieniem
ok. 800mmHg) CO, w ilosci ponad 8 mmol/g [31]. Taka
sama ilos¢ CO, (8,05 mmol/g w temperaturze 0°C i pod
cisnieniem 1bar) adsorbowal wegiel aktywny otrzymany
z zywicy fenolowej, karbonizowanej i aktywowanej za
pomocg CO, o powierzchni wiasciwej rownej 2930 m%/g
i catkowitej objetosci porow rownej 1,12 cm’/g [76].

Adsorpcja CO,, mmol/g

T T T
0 200 400 600 800
Cisnienie, mmHg

Rys. 11. Izotermy adsorpcji CO, w temperaturach 0°C i 25°C
na weglu aktywnym C-4 (otrzymanym z sulfonowanej zywicy
styrenowo-diwinylobenzenowej) [31]

Fig. 11. CO, adsorption isotherms at 0°C and 25°C
on C-4 activated carbon (obtained from sulfonated
styrene-divinylbenzene resin) [31]

Mikroporowate wegle aktywne otrzymywane z prekur-
sorow polimerowych moga by¢ takze potencjalnie dobrymi
adsorbentami wodoru pod warunkiem, ze wymiar ich mikro-
pordw jest bardzo bliski wymiarom matych czasteczek [90].
Rozwazania dotyczace adsorpcji wodoru na weglach ak-
tywnych, w tym w szczegdlnosci na weglach aktywnych
otrzymanych z materialow polimerowych zostaty opisane
w pracach [31,87,90-94]. Zaréwno naturalne, jak i synte-
tyczne wegle amorficzne moga by¢ aktywowane z wyko-
rzystaniem wielu najrézniejszych procedur w celu otrzy-
mania mikroporowatych adsorbentow charakteryzujacych
si¢ bardzo duzymi powierzchniami wlasciwymi niekiedy
przekraczajagcymi 3000m?/g i znacznymi objetosciami
mikroporéw przekraczajacymi 1cm3/g. Z uwagi na fakt,
ze $rednica kinetyczna czasteczki wodoru wynosi tylko
0,29 nm [92], energia oddziatywania wystarczajaca do ad-
sorpcji czasteczek wodoru na weglach aktywnych pojawia
si¢ tylko w przypadku bardzo waskich poréw. Wykorzy-
stujac ekstrapolacj¢ dostgpnych danych adsorpcji wodoru
na weglach aktywnych w pracy [90] oszacowano, ze aby
uzyskac¢ 6% wag. adsorpcj¢ wodoru na weglu aktywnym,
jego powierzchnia wilasciwa powinna byé wigksza od
4000 m?/g. Takie rozwiniecie struktury porowatej jest trud-
ne do osiggni¢cia. Tym niemniej wyniki zaprezentowane

w niektorych pracach sga bardzo zachgcajace do dalszych
badan. Na przyktad autorzy pracy [31] na jednym z wegli
aktywowanych za pomoca KOH otrzymanym po karboni-
zacji sulfonowanej zywicy styrenowo-diwinylobenzeno-
wej uzyskali adsorpcje H, bliska 4% wag. w temperaturze
—196°C i pod cisnieniem 850 mmHg. W pracy tej wyka-
zano réwniez, ze ilo$¢ zaadsorbowanego wodoru dobrze
koreluje z powierzchnig wlasciwg tych wegli wyznaczong
metodg BET (rys. 12).

5
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Rys. 12. Zalezno$¢ adsorpcji H, w temperaturze —196°C od po-
wierzchni wtasciwej wegla aktywnego (C+C-6 — wegle otrzymane
z sulfonowanej zywicy styrenowo-diwinylobenzenowej [31], KAU1,
KAU4 i AX21 — wegle aktywne [93], AC-K5 — wegiel aktywny [95])
Fig. 12. Correlation between the amount of adsorbed H,
at —196°C and the specific 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])

Pewne nadzieje w tym wzgledzie wigze si¢ rowniez
z mezoporowatymi weglami otrzymanymi z wykorzysta-
niem zeolitow jako stalych matryc. W tym wypadku jest
szansa na otrzymanie wegli o bardzo matych mikroporach
i w zwigzku z tym o duzej adsorpcji wodoru — okoto 7%
wag. pod cisnieniem 20bar [94]. Wegle aktywne otrzymy-
wane z materiatow polimerowych moga by¢ wykorzysty-
wane nie tylko do adsorpcji CO, czy H,, ale rowniez do
adsorpcji CHy, CgHg 1 innych weglowodoréw, do adsorpcji
NO, CO 1 0,, atakze SO,, NH; [87]. Wegle aktywne otrzy-
mywane z polimeréw odpadowych sa wykorzystywane do
usuwania z wody najrozniejszych barwnikéw, herbicydow,
jonéw metali $ladowych oraz lotnych zwigzkow organicz-
nych [53].

Ostatnio bardzo waznym zastosowaniem wegli aktyw-
nych jest ich wykorzystanie w bateriach i elektrochemicz-
nych kondensatorach (czesto okreslanych mianem super-
kondensatorow). Sa to nowego typu urzadzenia stuzace do
magazynowania energii. Urzadzenia te dajg mozliwos¢ ich
wielokrotnego tadowania i roztadowywania. Wtasnie we-
gle aktywne wykorzystuje si¢ do budowy elektrod w takich
urzadzeniach, poniewaz maja bardzo duza powierzchnig
wiasciwa, duza objetos¢ dostgpnych porow, sa produkowa-
ne w duzych ilosciach oraz maja przystepna cene [96,97].
W poréwnaniu z innymi materiatami weglowymi, taki-
mi jak uporzadkowane wegle, wegle acrozelowe, wtdokna
weglowe, grafen czy nanorurki weglowe, wegle aktywne
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maja te przewage, ze charakteryzuja si¢ niska cena, mata
opornoscig elektryczng, duza pojemno$cia grawimetryczng
i wolumetryczng oraz duza powierzchnig wiasciwa [97].
Podejmowane sa proby wykorzystania ultramikroporowa-
tych wegli otrzymanych z poli(fluorku winylidenu) jako
materiatow elektrodowych do superkondensatorow [98].
Unikalna struktura porowata jest przyczyna bardzo du-
Zej pojemnosci graw1metryczneJ (264F/g) duzej ge;stosm
elektrodowej (0,826 g/cm?) ale rowniez duzej pojemnosci
wolumetrycznej (218 F/cm?) w 6 M roztworze KOH. Cie-
kawe rezultaty dotyczace pojemnosci grawimetrycznej
wegli aktywnych otrzymanych z tego samego polimeru za-
prezentowano w pracy [99]. Wegle charakteryzowano za
pomoca adsorpcji CO,. Dobre wlasciwosci tych wegli ak-
tywnych, jako materiatow elektrodowych, wynikaty z ma-
tych wymiaréw mikroporéw — okoto 0,67 nm.

Podsumowanie

Materiaty polimerowe, w tym odpadowe materiaty
polimerowe, coraz czeSciej sa wykorzystywane jako pre-
kursory weglowe do otrzymywania wegli aktywnych. Aby
produkowaé z tych materiatéw wegle aktywne o bardzo
dobrych wtasciwo$ciach trzeba uzyska¢ odpowiedzi na na-
stepujace pytania: jaki polimer wybra¢ do otrzymywania
wegla aktywnego, w jakich warunkach podda¢ go proceso-
wi karbonizacji, a w jakich warunkach i za pomocg jakich
czynnikow aktywujacych przeprowadzi¢ proces aktywacji
tego wegla, czy konieczny jest dodatkowy proces modyfi-
kacji wegla aktywnego, a jesli tak, to za pomocg jakich mo-
dyfikatorow i w jakich warunkach? Uzyskanie odpowiedzi
na te pytania nie jest tatwe, dlatego w literaturze naukowej
pojawia si¢ duzo prac, ktore chocby czg¢sciowo przynosza
odpowiedzi na powyzsze pytania.

Przedstawione metody otrzymywania, charakteryzacji
i zastosowania wegli aktywnych otrzymanych z materia-
1ow polimerowych wskazuja, ze udaje si¢ otrzymaé z tych
materiatow wegle o rewelacyjnych parametrach struktury
porowatej, tj. o powierzchni wtasciwej bliskiej 4000 m?/g,
objetosci poréw ponad 2cm3/g i wymiarze mikroporow
okoto 0,8 nm. Majac do dyspozycji wegle aktywne o takich
parametrach adsorpcyjnych mozliwe jest ich wykorzysty-
wanie zarowno do celow adsorpcyjnych z fazy gazowej
i cieklej, jak i do przechowywania energii.

Praca powstata w ramach projektu sfinansowanego
ze Srodkow 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, CO, and H,O. 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 briefly
presented, mainly in relation to their adsorption properties.
One of the best activated carbons obtained from sulfonated
styrene-divinylbenzene resin had the specific surface area

close to 4000m?/g, total pore volume of about 2.1 cm?/g
and could adsorb 40 wt% CO, per 1 gram of carbon at 0°C
and under the pressure of 1 bar, and also 4 wt% H, per
1 gram of carbon at —196°C, under the pressure of 1 bar.
Potential applications of these activated carbons for ad-
sorption of CO, and H, as well as CH4, CgHg, NO, CO,
0,, SO, and NH; 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 specific surface area and
large pore volume combined with large-scale and low-cost
production.

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



