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ABSTRACT

Most methods used for the synthesis of functional nanomaterials contribute to
the increasing amount of waste solvents. An environmentally friendly solution
of this issue is the utilization of “green” procedures for a large-scale production
of materials such as mechanochemical synthesis. Although, the beginnings
of mechanochemistry date back to ancient times, it nowadays experiences
a renaissance and attracts a lot of attention. Recently, mechanochemistry has been
successfully implemented for the synthesis of diverse carbonaceous materials,
i.e., activated carbons, ordered mesoporous carbons, graphene-based materials and
carbon nanotubes, the usage of which ranges from adsorption, catalysis to
environmental and energy storage applications. Undoubtedly, it becomes quite
universal and powerful synthesis method. Hence, a review summarizing the current
accomplishments in this field is needed.

Keywords: mechanochemistry, porous carbons, adsorption, electrochemistry
Stowa kluczowe: mechanochemia, porowate wegle, adsorpcja, elektrochemia
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WPROWADZENIE

Znaczacy rozwdj przemyshu oraz wzrost liczby ludnos$ci wywotaly nadmierna
eksploatacje surowcoéw naturalnych, a w konsekwencji wyczerpywanie si¢ zasobow
ropy naftowej i gazu ziemnego oraz niebywaly wzrost zanieczyszczenia powietrza
i wody. Emisja gazow cieplarnianych do atmosfery, tj. dwutlenku wegla i metanu,
znaczaco przyczynia si¢ do efektu globalnego ocieplenia. Te problemy srodowiskowe
wymagaja nowych rozwiazan w zakresie produkcji i magazynowania energii oraz
ograniczenia emisji szkodliwych gazéw do atmosfery, ktore moga by¢ zrealizowane
z wykorzystaniem wydajnych, przyjaznych dla srodowiska i tanich adsorbentow.

Do znanych od wiekéw i nadal szeroko stosowanych adsorbentéw naleza m.in.
porowate materialy weglowe. Ze wzgledu na duza porowatos¢ i dobre wlasciwosci
adsorpcyjne materialy te sa wykorzystywane m.in. jako adsorbenty do selektywnego
pochfaniania gazéw np. CO, oraz w zastosowaniach elektrochemicznych do
magazynowania energii. Niestety, wytwarzanie porowatych materialdw weglowych
czesto odbywa sie w fazie cieklej, ktore jest zwykle czaso- i energochlonne oraz
przyczynia sie do powstawania nadmiernych ilosci odpadowych rozpuszczalnikéw.
Jednym z alternatywnych, przyjaznych dla s$rodowiska rozwiazan, ktore mozna
stosowa¢ na duza skale, jest mechanosynteza. Mechanochemia ma zastosowanie
w roznych dziedzinach przemystu, takich jak metalurgia, przetwarzanie mineratow
i synteza zwiazkéw organicznych, a obecnie przezywa swoisty renesans. Metoda ta jest
réwniez z powodzeniem wykorzystywana do syntezy réznorodnych nanomaterialow,
W tym porowatych materiatdéw weglowych.

1. MECHANOCHEMIA
1.1. COTO JEST MECHANOCHEMIA?

Wigkszos$¢ reakcji chemicznych wymaga energii aktywacji, co w metodach
syntezy w fazie cieklej jest najczgsciej osiagane poprzez ogrzewanie,
napromieniowanie lub dostarczanie pradu elektrycznego do ukladu reakcyjnego.
Inicjacja reakcji chemicznej na skutek dziatania energii mechanicznej stanowi
alternatywne podejscie dla reakcji prowadzonych pomiedzy ciatami statymi [1, 2].
Zgodnie z IUPAC reakcja mechanochemiczna to proces inicjowany bezposrednim
pochlanianiem energii mechanicznej, ktora jest dostarczana na skutek tarcia,
$ciskania, uderzania, itp. [3]. Tak specyficzne warunki prowadzenia reakcji
chemicznej osigga si¢ podczas m.in. mielenia czy ucierania reagentdw. Sily
dzialajace podczas mielenia prowadzg do powstania naprezen strukturalnych, ktore
ulegajac relaksacji powoduja m.in. kruszenie mielonych materialdow odstaniajac na
ich powierzchni nowe, reaktywne warstwy atomow. Procesy prowadzace do
utworzenia nowych powierzchni kontaktu miedzy ciatami statymi sa niezbedne do
inicjacji reakcji chemicznych, ktore to zachodzg wytacznie na powierzchni materia-
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16w. Duze energie mielenia powoduja niszczenie struktury krystalicznej i tworzenie
defektéw strukturalnych, co prowadzi do wzrostu energii powierzchniowej
i zwigkszenia reaktywnosci chemicznej materiatow. Ponadto energia kinetyczna
wytworzona podczas mielenia powoduje transport masy zapewniajac lepszy kontakt
migdzy powierzchniami materiatow [1, 2, 4-6].

Ze wzgledu na specyficzny mechanizm reakcji, materialy porowate otrzymane
mechanochemicznie moga charakteryzowa¢ si¢ odmienng strukturg w poréwnaniu
do tych otrzymywanych metodami w roztworze, co niewatpliwie wplywa na zmiang
ich wlasciwosci fizykochemicznych, a w zwiazku z tym na ich potencjalne
zastosowania.

1.2. HISTORIA MECHANOCHEMII

Mechaniczna inicjacja reakcji chemicznych nie jest nowym odkryciem, gdyz
juz pierwotni ludzie podejmowali proby krzesania ognia poprzez tarcie. Poczatki
mechanochemii datuje si¢ na czasy antyczne, kiedy Teofrast z Eresos, w 315 r.
pn.e., w swojej ksigzce ,,On Stones” opisal mechanochemiczng metode
otrzymywania rteci, ktéra polegata na wypieraniu metalu z siarczku rteci przez
metaliczng miedz, podczas mielenia cynobru (HgS) w miedzianym mozdzierzu.
Reakcje mechanochemiczne zapomniano na ok. dwa tysiace lat, a ponowne
zainteresowanie ta dziedzing i znaczacy jej rozwdj zaobserwowano w XIX wieku.
W 1820 r. Michael Faraday, nazywany tez ojcem mechanochemii, metoda ,,na
sucho” otrzymal pierwiastkowe srebro podczas mielenia chlorku srebra z ré6znymi
metalami aktywnymi (Zn, Sn, Fe i Cu). W 1866 r. Carey Lea, uwazany za pioniera
mechanochemii, rozréznil zmiany zachodzace w materialach w zaleznosci od
sposobu dostarczenia energii, otrzymujac inne produkty podczas ogrzewania i inne
podczas mielenia halogenkow srebra i rteci. Prace Walthére’a Springa z 1866 r.,
a dotyczace reakcji metatezy siarczanu(VI) baru i weglanu sodu byly pierwszym
systematycznym badaniem wptywu dziatania mechanicznego na reakcj¢ chemiczna
[4, 7, 8]. W 1891 r. Wilhelm Ostwald w swojej ksigzce pt. ,,Textbook of General
Chemistry” po raz pierwszy uzyl pojecia mechanochemii jako osobnego dziatu
chemii fizycznej stawiajac ja na réowni m.in. z elektrochemig, termochemia
czy fotochemia. Definicj¢ mechanochemii, nadal aktualng ipowszechnie
stosowang, podal prawie sto lat po6zniej, w 1984 r. Gerhard Heinicke okreslajac ja
jako ,.galaz chemii zwiazana z chemicznymi i fizycznymi zmianami ciat statych
wywolanymi dzialaniem mechanicznym” [5, 8]. Najwazniejsze wydarzenia
w historii rozwoju mechanochemii przedstawiono na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Najwazniejsze wydarzenia w rozwoju mechanochemii
Figure 1. The most important episodes in the development of mechanochemistry

1.3. URZADZENIA I SPRZET WYKORZYSTYWANE W MECHANOCHEMII

Rozw6j mechanochemii wymusil modyfikacje i udoskonalenie urzadzen
stuzacych do takiej syntezy. Pierwsze reakcje mechanochemiczne przeprowadzano
przy uzyciu mozdzierza i ttuczka, ale ze wzgledu na zmienng i stosunkowo mala
energie oraz szybkos$¢ mielenia z powodzeniem prowadzono tylko nieliczne reakcje
chemiczne [5]. Wychodzac naprzeciw potrzebom udoskonalenia procesu mielenia,
opracowano specjalne miynki automatyczne, ktére zapewniaja znacznie wicksza
energie mielenia w poroéwnaniu do mielenia w mozdzierzu oraz umozliwiaja
dobranie  okreslonych  parametrow mielenia. Najczesciej do  syntezy
mechanochemicznej wykorzystuje sie mtynki kulowe (planetarne lub wibracyjne),
w ktérych mielenie jest wspomagane przez kulki mielagce. W zaleznosci od
urzadzenia, kulki zyskuja energi¢ kinetyczna na skutek przeciwnych kierunkow
ruchu misy mielacej i tarczy nosnej lub w wyniku poziomej oscylacji misy mielacej
(Rysunek 2) [5, 9].

Rysunek 2. Zdjecia przedstawiajace: (a) akcesoria do planetarnego miynka kulowego, (b) planetarny
miynek kulowy, (c) planetarny mtynek wibracyjny, (d) schemat dzialania planetarnego mtynka
kulowego oraz (e) schemat dzialania mlynka wibracyjnego [9]. Rysunek wykonany na
podstawie pracy [9] za zezwoleniem. Prawa autorskie® 2013, naleza do Royal Society
of Chemistry

Figure 2. Schematic illustration of: (a) equipment of planetary mill, (b) planetary ball mill, (¢) mixer mill,
(d) scheme of planetary ball mill action and (e) scheme of mixer mill action [9]. Adapted with
permission from ref. [9]. Copyright® 2013, Royal Society of Chemistry
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Wykorzystanie miynkéw elektrycznych wymaga zastanowienia si¢ nad
wyborem wlasciwych warunkéw prowadzenia reakcji mechanochemicznej takich
jak stechiometria, temperatura, ale rowniez energia kinetyczna kul i czestotliwo$é
zderzen. Parametry reakcji mechanochemicznej mozna kontrolowaé wybierajac
odpowiedni mtynek i akcesoria tj. pojemno$¢ misy, ilo§¢ i srednice kulek, materiat
z jakiego wykonane sa misa i kulki, a takze predkosé/czestotliwos¢ i czas mielenia.
Na przyktad, masa uzytych reagentow, ilos$¢ i Srednica kulek oraz pojemno$¢ misy
mielacej wplywaja na trajektorie ruchu kulek, a tym samym na transport masy
i energii. Wedlug Knoevenagela w warunkach optymalnych kulki powinny
zajmowac 25 % calkowitej pojemnosci misy [1, 9, 10].

1.4. ZALETY I WADY METODY MECHANOCHEMICZNEJ

Synteza mechanochemiczna to ekonomiczna i przyjazna dla Srodowiska
metoda otrzymywania réznorodnych materiatow, w tym porowatych materiatow
weglowych. Wydajny proces mielenia zapewniajacy transport masy i energii
umozliwia reakcje migdzy cialami statymi w warunkach bezrozpuszczalnikowych
i skutecznie rozwigzuje problem stosowania drogich i niebezpiecznych
rozpuszczalnikow, na ktérych bazuja tradycyjne metody syntezy. Wykorzystanie
energii cieplnej uwalnianej podczas tarcia materiatow zastgpito konwencjonalne
metody ogrzewania [4]. Taki rodzaj syntezy znaczaco zmniejsza ilos¢ cieklych
odpadéw i zuzytej energii, skraca czas syntezy oraz umozliwia tatwe skalowanie
procesu.

Istotng wada mielenia na sucho (NG, ang. Neat Grinding) jest czesciowa lub
catkowita amorfizacja otrzymanego produktu. Alternatywne podejscie opiera si¢ na
uzyciu matych ilosci rozpuszczalnikéw (< 12 pl rozpuszczalnika na 1 mg statych
reagentow), tzw. mielenie wspomagane ciecza (LAG, ang. Liquid Assisted
Grinding) oraz mielenie wspomagane ciecza i dodatkiem soli nieorganicznej
(ILAG, ang. lon- and Liquid-Assisted Grinding). Obecnos¢ matych ilosci
rozpuszczalnika podczas mechanochemicznego mielenia nie tylko sprzyja
otrzymywaniu krystalicznych produktow, ale rowniez zwieksza szybkos¢
i wydajno$¢ reakcji. Udoskonalenie syntezy mechanochemicznej umozliwilo jej
zastosowanie do otrzymywania szerokiej gamy réznorodnych nanomateriatow [10-
13].
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2. POROWATE MATERIALY WEGLOWE
2.1. PARAMETRY STRUKTURY POROWATEJ

Porowato$¢  materialow  weglowych  dotyczy  zaré6wno  materiatow
amorficznych, np. wegli aktywnych, uporzadkowanych mezoporowatych wegli, jak
i materialdw krystalicznych, np. materiatow grafenowych czy nanorurek
weglowych. Obecnos¢ pustych przestrzeni w strukturze materialu nadaje mu
wyjatkowe wtasciwosci adsorbowania roznorodnych czasteczek gazow i par.
Poznanie parametrow struktury porowatej, tj. objetosci porow (V,) i powierzchni
wlasciwej (Sggr), ale takze wymiaru porédw i funkcji rozktadu objetosci poréw
(PSD, ang. Pore Size Distribution) utatwia przewidywanie wlasciwosci
adsorpcyjnych materiatéw. Przebieg np. izotermy adsorpcji N, w temperaturze -196
°C odzwierciedla strukture wewnetrzng porowatego materiatu, dlatego najczesciej
wykorzystuje sie ja do wyznaczania wspomnianych parametrow. Sam ksztalt
izotermy moze dostarcza¢ informacji o wymiarach poréw, ktére wg IUPAC
klasyfikuje sie ze wzgledu na ich $rednicg na: mikro- (< 2 nm), mezo- (2 - 50 nm)
i makropory (> 50 nm). Jednak dokladna analiza porowatosci jest przeprowadzana
przy uzyciu réznych teorii i modeli matematycznych. Na przyktad klasyczna
metoda Barretta, Joynera i Halendy (BJH) opiera si¢ na obliczeniu funkcji rozktadu
objetosci mezoporow na podstawie ilosci zaadsorbowanego azotu dla cisnien
wzglednych w przedziale od ok. 0,4 do ok. 0,9. Sggr obliczana jest w oparciu
o wielowarstwowy model adsorpcji Brunauera, Emmetta i Tellera (BET) zazwyczaj
stosowany w przedziale ci$nien wzglednych od ok. 0,05 do ok. 0,2 [14, 15].

2.2. MECHANOCHEMICZNA SYNTEZA POROWATYCH MATERIALOW
WEGLOWYCH

Porowate materialy weglowe to czesto tanie, nietoksyczne i przyjazne dla
Srodowiska adsorbenty szeroko stosowane w roéznych obszarach dzialalnosci
czlowieka. Jednak metody syntezy tych materialéw nadal opieraja si¢ gléwnie na
wykorzystaniu duzych ilosci rozpuszczalnikow, co stanowi problem, ktorego nie
mozna poming¢. Dazenie do udoskonalenia procesu syntezy tych cennych
materiatow doprowadzito do zaproponowania przyjaznej dla srodowiska metody
mechanochemicznej.

2.2.1.  WEGLE AKTYWNE

Wegle aktywne to amorficzna posta¢ wegla o rdéznorodnej strukturze
porowatej, zawierajaca zazwyczaj najwigksza objetos¢ pordw o srednicy ponizej
2 nm [14]. Otrzymywane sa najczesciej przez karbonizacj¢ materiatow o duzej za-
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wartosci wegla, a nastepnie aktywacje fizyczng w obecnosci, np. pary wodnej, CO,
lub aktywacje chemiczna przez wygrzewanie z dodatkiem zwigzkéw
nieorganicznych, np. H;PO,, KOH, NaOH, K,CO; lub ZnCl, [16, 17]. Ciagly
wzrost zapotrzebowania na tanie adsorbenty stal si¢ przyczyna poszukiwan nowych
rozwiazan, ktore przede wszystkim skierowano na wybdér odpowiednich
prekursoréw. Istnienie duzej ilosci réznorodnych materialdéw bogatych w atomy
wegla stwarza szeroki wybor prekursoréw do syntezy wegli aktywnych, dlatego
podejmuje sie proby zastgpienia bardziej tradycyjnych prekursordw, tj. wegla
kamiennego, drewna, torfu, wegla brunatnego itp., poprzez wykorzystanie réznego
rodzaju odpadéw i biomasy jako réwnie efektywnych oraz tanich surowcéw do
produkcji  wegla [16-21]. Otrzymanie materiatu porowatego o dobrych
wilasciwosciach fizykochemicznych wymaga wyboru odpowiedniego prekursora
oraz wilasciwych warunkéw proceséw karbonizacji i aktywacji. Przykladem sa
badania Tzvetkov i in. [16], w zwiazku z ktérymi przeprowadzono aktywacje
chemiczng wegla otrzymanego ze skorupy kasztanowca wykorzystujac tradycyjna
metode w roztworze oraz metode mechanochemiczna. Jedng probke impregnowano
roztworem K,CO;, a druga mielono w miynie kulowym w obecnosci statego
K,COs. Nastgpnie obie probki aktywowano w piecu rurowym w temperaturze
700°C w ciggu 1 godziny w atmosferze azotu. Zaobserwowano, ze mielenie probki
z aktywatorem wplyneto na zwickszenie powierzchni witasciwej koncowego
produktu (903 - 1040 m%*/g, w zaleznosci od czasu mielenia), w poréwnaniu do
probki impregnowanej aktywatorem w roztworze (723 m’/g). Rajendiran i in. [18]
przeprowadzili mechanosynteze wegla aktywnego z korzenia lotosu aktywowanego
K>CO;. W tym przypadku zbadano wplyw temperatury aktywacji na parametry
struktury porowatej oraz wlasciwosci elektrochemiczne otrzymanego wegla. Zbyt
niska temperatura aktywacji uniemozliwita utworzenie poréw, a zbyt wysoka
spowodowata destrukcje struktury porowatej i grafityzacje materialu. Wybor
odpowiedniej temperatury aktywacji tj. 700 °C umozliwit zwiekszenie powierzchni
wiasciwej z 884 do 1400 m%/g iobjetosci poréw z 0,40 do 0,81 cm’/g. Tak
otrzymany material charakteryzowal si¢ takze bardzo dobrymi wlasciwosciami w
elektrokatalitycznej redukcji tlenu (ORR, ang. Oxygen Reduction Reaction) oraz
jako materiat elektrodowy superkondensatora wykazujacego pojemnos¢ wihasciwa
273 F/g mierzona w ciektym elektrolicie jonowym przy gestosci pradu 0,34 A/g.
Wzrost wydajnosci superkondensatoréw obserwuje si¢ dla materiatow
o duzych powierzchniach wilasciwych, na ktérych moga gromadzi¢ si¢ liczne
ladunki oraz stosunkowo duzych wymiarach poréw, ktére zapewniaja szybki
transport masy. Takie wymagania spetniaja materialy weglowe o strukturze
hierarchicznej, w ktérych mikropory w znacznym stopniu przyczyniaja sie do
tworzenia duzych powierzchni wlasciwych, a mezo- i makropory zwigkszaja kine-
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tyke procesu [22-25]. Na przyktad Qi i in. [22] otrzymali hierarchiczny porowaty
wegiel aktywny z opadlych kwiatow magnolii stosujac rézne ilosci aktywatora
(KHCOs;). Skarbonizowany material mieszano z KHCO; w mtynie kulowym
w ciggu 20 min, a nastepnie wygrzewano w temperaturze 800 °C w ciggu 2 godzin.
Materiat weglowy otrzymany dla stosunku wagowego wegla do KHCO; 1 : 4
(o symbolu HPC-4) miat duza powierzchnie wiasciwa ok. 2150 m?/g i bardzo duza
pojemnos$¢ wilasciwa 303 F/g mierzong w cieklym elektrolicie jonowym przy
gestosci pradu 0,5 A/g (Rysunek 3). W pracach [26, 27] wykorzystano takze inne
surowce naturalne tj. odpady drzewne, taning i ligning. Na przyklad wegiel
otrzymany z ligniny, mocznika i K,CO; mial bardzo duza powierzchni¢ wlasciwa
ok. 3200 m*/g i duza objetosé poréw ok. 2 cm’/g. Materiat ten charakteryzowat sie
dobrymi wlasciwosciami jako material elektrodowy do superkondensatora. Jego
pojemnos$¢ wlasciwa mierzona w ciektym elektrolicie jonowym przy gestosci pradu
0,1 A/g wynosita 197 F/g. Innym rozwiazaniem stosowanym w celu poprawienia
wilasciwosci elektrochemicznych materialow weglowych jest ich domieszkowanie
atomami azotu [28-31]. Zhang i in. [28] otrzymali mikro-mezoporowaty wegiel
o powierzchni wlasciwej ok. 1600 m?g izawartosci azotu ok. 12 % stosujac
bezrozpuszczalnikowe mielenie kulowe orzecha kokosowego, KHCO; i melaminy
jako zrédta azotu. Ten porowaty wegiel domieszkowany azotem charakteryzowat
si¢ duzg aktywnos$¢ katalityczng w procesie ORR.
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Rysunek 3.  (a) Izotermy adsorpcji-desorpcji N, zmierzone w temp. -196 °C i (b) funkcje rozktadu objetosci
porow wyznaczone dla wegli aktywnych otrzymanych z kwiatow magnolii i przy uzyciu
réznych ilosci aktywatora [22]. Rysunek wykonany na podstawie [22] za zezwoleniem. Prawa
autorskie® 2018, naleza do John Wiley and Sons

Figure 3. (a) N, adsorption-desorption isotherms at -196 °C and (b) pore size distributions determined for
activated carbons obtained from Magnolia flowers with different mass ratios of the activator
[22]. Adapted with permission from ref. [22]. Copyright® 2018, John Wiley and Sons
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Ciekawg synteze mechanochemiczng, w ktorej wykorzystano surowce
naturalne przedstawili Tiruye i in. [32]. Otrzymali oni sferyczne czastki weglowe
po 1-godzinnym mieleniu kulowym kwasu taninowego (TA), mocznika (U) i soli
eutektycznej (ZnCly/NaCl), anastgpnie wygrzewaniu otrzymanej mieszaniny
w temperaturze 800 °C. Material otrzymany dla stosunku molowego mocznika do
kwasu taninowego 9 : 1 (TA 9) charakteryzowat sie¢ najwicksza powierzchnig
wiasciwa ok. 1570 m*/g oraz dobrymi wlasciwosciami elektrochemicznymi m.in.
pojemnoscia wtasciwa 110 F/g mierzong w cieklym elektrolicie jonowym pod
napieciem 3,5 V. Na rysunku 4 przedstawiono morfologi¢ materialéw otrzymanych
po zmieszaniu U i TA w réznym stosunku molowym.

Rysunek 4. Zdjecia SEM porowatych materialow weglowych otrzymanych dla réznych stosunkow
molowych mocznika (U) : kwasu taninowego (TA) (5:1, 9:1, 13:1) [32]. Rysunek wykonany na
podstawie [32] za zezwoleniem. Prawa autorskie® 2017, naleza do Royal Society of Chemistry

Figure 4. SEM images of porous carbon materials obtained with different molar ratios of urea (U) : tannic
acid (TA) (5:1, 9:1, 13:1) [32]. Adapted with permission from ref. [32]. Copyright® 2017, Royal
Society of Chemistry

Polimery, czyli materialy najczesciej zbudowane przede wszystkim
z tancuchéw weglowych, sg ciekawym rozwigzaniem jako prekursory wegla.
Szczegdlne znaczenie ma mozliwos¢ wtornego wykorzystania odpadow z tworzyw
sztucznych, ktorych ogromna ilo$¢ stanowi jeden z glownych problemow
dzisiejszych czaséw. W pracy Schneidermanna i in. [33] prekursorem wegla byty
odpady =z poliuretanu. Rozdrobniong pianke poliuretanowa zmieszano
z mocznikiem i K,CO; w wysokoenergetycznym miynie kulowym, a nastepnie
wygrzewano w temperaturze 800 °C w ciggu 1 godziny otrzymujac materiat o duzej
powierzchni wiasciwej 2150 m?/g i objetosci poréw 0,90 cm’/g (Rysunek 5).
Ponadto, wegiel o najwigkszej uzyskanej zawartosci azotu, tj. ok. 2,8 % wag.,
wykazywal dobre wilasciwosci jako materiat elektrodowy superkondensatora.
Pojemno$¢ wiasciwa mierzona w 1 M roztworze Li,SO4 przy gestosci pradu 0,1
A/g wyniosta 99 F/g.
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Rysunek 5. Schemat syntezy  porowatego  wegla  domieszkowanego azotem  opartej na
wysokoenergetycznym mieleniu kulowym i karbonizacji mieszaniny pianki PU, aktywatora
i mocznika [33]. Rysunek wykonany na podstawie [33] za zezwoleniem. Prawa autorskie©
2019, naleza do Beilstein Institute

Figure 5. Schematic illustration of the synthesis of N-doped porous activated carbon based on high-ener-
gy ball milling and carbonization of the PU foam, activator and urea mixture [33]. Adapted with
permission from ref. [33] Copyright© 2019, Beilstein Institute

Ostatnio Leistenschneider i in. [34] zaproponowali bezodpadowa metode
otrzymywania superkondensatoréw opartych na mezoporowatym materiale
weglowym. Material weglowy otrzymano z kwasu cytrynowego, tlenku wapnia
i glikolu etylenowego, ktére najpierw zmielono w mtynie kulowym, a nastepnie
karbonizowano w temperaturze 900 °C. Optymalizujac parametry mielenia, tj.
stosunek wagowy kwasu cytrynowego do tlenku wapnia, material kulek i misy
mielacej, wymiar kulek oraz szybko$¢ mielenia, otrzymano materialy o r6znych
powierzchniach wiasciwych siegajacych nawet 1600 m*/g i pojemnosci wlasciwej
ok. 130 F/g mierzonej w 1 M Li,SO, przy gestosci pradu 1 A/g. Zaproponowano
procedure, ktora pozwala otrzyma¢ superkondensator bez wytwarzania odpaddéw,
dzigki wykorzystaniu produktow ubocznych powstalych podczas oczyszczania
materiatu elektrody jako elektrolitu w powstatym superkondensatorze.

Wegle aktywne dzigki mikroporowatej strukturze wykazuja dobre wiasciwosci
adsorpcyjne  wzgledem malych czasteczek. Co wigcej, tatwos¢ modyfikacji
powierzchni wegli aktywnych poprzez wybdr odpowiedniego prekursora weglowe-
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go zawierajacego heteroatomy badZz modyfikacja wytworzonego karbonizatu,
zwieksza selektywno$¢ adsorbentu wzgledem czasteczek adsorbatu. Czesto na
powierzchni¢ wegla wprowadza si¢ grupy azotowe, ktore petniac role zasady
Lewisa tacza si¢ z kwasowymi czasteczkami gazéw takimi jak np. CO, lub SO,
powodujac zwickszona zdolno$¢ adsorpcji adsorbentu wzgledem tych czasteczek
[35-40]. Na szczegdlna uwage zastuguje adsorpcja czasteczek CO, ze wzgledu na
staty wzrost emisji tego gazu do atmosfery i zwigzany z tym efekt cieplarniany. Wu
i in. [35] wykorzystujac szybka 30-minutowa reakcjg¢ mechanochemiczng melaminy
i dopaminy wspomagang niewielkim dodatkiem rozpuszczalnikow etanolu
i amoniaku (odpowiednio 1,5 ml i 0,45 ml) zsyntetyzowali mikroporowaty, bogaty
w azot wegiel aktywny. Po dwugodzinnej karbonizacji w temperaturze 550 °C
material zmieszano z KOH (w réznym stosunku wagowym) i dalej wygrzewano
w tej samej temperaturze w ciggu 3 - 10 godzin. Odpowiednie parametry syntezy tj.
stosunek molowy dopaminy do melaminy 0,3 : 0,7; stosunek wagowy wegla do
KOH 1 : 6 oraz 2-godzinna aktywacja umozliwity otrzymanie wegla aktywnego o
powierzchni wlasciwej 866 m’/g i duzej zdolnosci adsorpcji CO, pod cisnieniem
1 bar, tj. 3,64 mmol/g w temperaturze 25 °C i 4,60 mmol/g w temperaturze 0 °C.
Autorzy sugeruja, ze dzigki tak duzej pojemnosci adsorpcyjnej CO, oraz duzej
selektywnosci wzgledem CO, w mieszaninie CO,/N; otrzymany material mozna
wykorzystaé do adsorpcji CO, ze spalin przemystowych.

W pracy [36] przedstawiono mechanochemiczng synteze wegla aktywnego
wykorzystujaca proste mielenie w mozdzierzu kwasu taninowego (TA)
i uwodnionego chlorku zelaza(Ill) w réznym stosunku molowym. Kompozyt
TA_Fe, powstaly w wyniku mielenia substratéw, karbonizowano w temperaturze
800 °C. Obecne w karbonizacie zelazo wymyto 2 M kwasem solnym,
a oczyszczong probke poddano chemicznej aktywacji po impregnacji za pomoca
roztworu KOH (Rysunek 6). Powierzchnie wiasciwe otrzymanych materiatow
osiagnely 1800 m?g, a objetosci porow 2,58 cm’/g (dla wegla aktywnego
o symbolu NFePC-10-A), co niewatpliwie stato si¢ przyczyna ich bardzo dobrej
adsorpcji CO, wynoszacej odpowiednio 5,8 mmol/g i 3,4 mmol/g w temperaturze
0 °C i 25 °C pod cisnieniem 1 bar. Otrzymane materiaty charakteryzowaty sie
réwniez dobra selektywnosciag CO, wzgledem N, w mieszaninie CO,/N,.
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Rysunek 6.  Schemat syntezy wegla aktywnego (NFePC-A) otrzymanego z kwasu taninowego
i uwodnionego chlorku zelaza(III). Izotermy adsorpcji CO, zmierzone w temperaturze 0 °C na
weglach aktywnych otrzymanych dla réznych stosunkow molowych reagentéw. Rysunek
wykonany na podstawie [36] za zezwoleniem. Prawa autorskie® 2018, naleza do American
Chemical Society

Figure 6. Schematic illustration of the synthesis of the activated carbon (NFePC-A) obtained from tannin
acid and hydrated iron(IIl) chloride. CO, adsorption isotherms measured at 0 °C on activated
carbons obtained with different molar ratios of reagents. Adapted with permission from ref.
[36]. Copyright® 2018, American Chemical Society

Innymi gazami, ktore odpowiadaja za istniejace problemy srodowiskowe, np.
wystepowanie kwasnych deszczéw i w zwigzku z tym wymagaja kontroli emisji do
atmosfery sa tlenki siarki. Tlenki siarki sa tez cennym surowcem do otrzymywania
wielu produktéw, np. barwnikéw, pestycydow, dodatkow do zywnosci itp.
Klasyczne metody gromadzenia tego gazu polegajace na absorpcji w cieczach maja
wiele wad m.in. utrudniona desorpcja, silna korozyjnos¢ i wysoka cena. Zhang i in.
[39] wykorzystujac ,,suche” mielenie kulowe glukozy i mocznika w stosunku
masowym 1 : 1 (GU-1), a nastepnie karbonizacj¢ w temperaturze 700 °C w ciagu
2 godzin w atmosferze azotu otrzymali ultramikroporowaty wegiel aktywny
o powierzchni wiasciwej 777 m%g i duzej zawartosci azotu ~ 153 % wag.
Otrzymany material charakteryzowat si¢ duza zdolnoscia do adsorpcji SO,
mierzong w temperaturze 23 °C tj. 7,6 mmol/g pod cisnieniem 1 bar oraz 4,16
mmol/g pod cisnieniem 0,1 bar oraz duza selektywnoscia adsorpcji SO,
z mieszaniny zawierajacej SO,, CO; i N,. Tak dobre wilasciwosci adsorpcyjne
mozna przypisa¢ duzej zawarto$ci azotu w strukturze tego materialu. Autorzy
zauwazyli takze, ze czasteczki SO, oddziatujg wylacznie z azotem pirydynowym,
w zwigzku z tym zwigkszanie ilosci mocznika, a w konsekwencji tworzenie si¢
»azotu grafitowego” w strukturze tego materialu nie poprawia jego pojemnosci
adsorpcyjnej wzgledem SO,. Ponadto piroliza mocznika powoduje powstawanie
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grafityzowanego wegliku azotu (g-CsN,), ktorego obecno$¢ w duzych ilosciach
utrudnia tworzenie mikroporow.

2.2.2. UPORZADKOWANE MEZOPOROWATE WEGLE

Uporzadkowane mezoporowate wegle (OMCs, ang. Ordered Mesoporous
Carbons) to bardziej zaawansowana grupa porowatych materiatow weglowych,
ktéra rozwiagzuje problem utrudnionego przenoszenia masy w mikroporowatych
weglach aktywnych. Mezoporowatos¢ oraz uporzadkowana struktura pordéw
usprawniaja transport czasteczek. Co wigcej mozliwos¢ projektowania struktury
i wymiaru poré6w umozliwita dostosowanie wlasciwosci materiatow weglowych do
konkretnego zastosowania [41]. Znane sa dwie metody otrzymywania OMCs, tzw.
metoda twardych matryc oparta na wykorzystaniu np. matryc krzemionkowych oraz
metoda miekkich matryc, w ktorej wykorzystuje si¢ surfaktanty lub kopolimery
blokowe. Miekkie matryce tworza micele, ktére usuwa si¢ poprzez ekstrakcje lub
rozktad podczas wygrzewania. W efekcie powstaja jednorodne uporzadkowane
pory [42, 43]. Mielenie kulowe z powodzeniem zastosowano do inicjacji reakcji
tworzenia polimeréw koordynacyjnych bedacych prekursorami wegla i wysycenia
nimi poréw twardej matrycy krzemionkowej [44,45]. Zhang i in. [44] otrzymali
wysoko uporzadkowany mezoporowaty wegiel prowadzac krétka 4-minutowa
reakcje mechanochemiczng pomigdzy chlorkiem miedzi, bipirydyna i krzemionka,
a nastepnie 2-godzinng karbonizacje powstatego polimeru w temperaturze 500 °C
w atmosferze argonu. Otrzymany w ten sposéb OMC mial powierzchni¢ wlasciwa
ok. 1030 m?/g i objeto$¢ mezopordéw ok. 1 cm’/g.

Zhang i in. [46] zaproponowali mechanochemiczng syntezg¢ OMC oraz ich
kompozytéw azotowo-magnezowych oparta na metodzie migkkich matryc. W tym
celu zmieszano kopolimer blokowy Pluronic F127, rezorcyne, aldehyd ftalowy
imelaming, a  powstala  mieszaning poddano  obrobce  termicznej
(termopolimeryzacji w temperaturze 100°C i karbonizacji w temperaturze 800 °C)
otrzymujac material o powierzchni wiasciwej 526 m*/g i dobrych zdolno$ciach do
adsorpcji CO, tj. 2,26 mmol/g w temperaturze 25 °C i 0,71 mmol/g w temperaturze
75 °C pod ci$nieniem 1 bar. Adsorpcja CO, na kompozycie azotowo-magnezowym
otrzymanym wedtug tej samej procedury, ale z dodatkiem azotanu magnezu byla
wigksza i wyniosta 2,45 mmol/g wtemperaturze 25 °C 11,17 mmol/g
w temperaturze 75 °C. Podobna syntezg zaproponowali Wang iin. [47], ktérzy
prowadzac 5-minutowe mielenie w mozdzierzu rezorcyny, aldehydu tereftalowego
i kopolimeru tréjblokowego F127, a nastgpnie karbonizacj¢ w temperaturze 600 °C
otrzymali wysoce uporzadkowany mezoporowaty wegiel o powierzchni wiasciwej
ok. 750 m?%g i potencjalnej mozliwosci wykorzystania go do adsorpcji CO..
Yoshida i in. [48] prowadzac 1-godzinna aktywacje za pomoca KOH w tempera-
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turze 800 °C mezoporowatego wegla otrzymanego w wyniku mielenia rezorcynolu,
heksametylenotetraminy i Pluronicu F127, zwiekszyli jego powierzchnig wlasciwa
z 396 do 1520 m*/g. W pracy [49] opisano wlasciwosci elektrochemiczne OMC
otrzymanego z rezorcynolu, heksametylenotetraminy, Pluronicu F127 i melaminy.
Po 15-minutowym mieleniu kulowym i karbonizacji w temperaturze 600 °C
material mial duzg powierzchnia wilasciwa ok. 650 m*/g i wykazywal dobra
pojemnos$¢ wilasciwa ok. 150 F/g mierzong w cieklym elektrolicie jonowym przy
gestosci pradu 0,2 A/g oraz wysoka poczatkowa pojemnos¢ roztadowania ok. 510
mAh/g.

Toksycznos¢ fenolu i rezorcyny to wazny aspekt, ktérego nie mozna pominac,
dlatego poszukuje sie, podobnie jak w przypadku wegli aktywnych,
alternatywnych, bardziej ekologicznych prekursorow OMCs. Przyktadem sa taniny,
czyli polifenole pochodzenia roslinnego, ktéore sa zdolne do reakcji
autokondensacji, a zatem nie wymagaja uzycia srodkow sieciujacych. Ta niezwykla
cecha czyni je nietoksycznymi i przyjaznymi dla $rodowiska zamiennikami
rezorcyny i fenolu. W pracach [50,51] otrzymano uporzadkowane mezoporowate
wegle o dwuwymiarowej heksagonalnej strukturze za pomoca mechanochemiczne;j
samoorganizacji taniny z kopolimerem tréjblokowym (Pluronic F127, PEOgo-
PPOgs-PEOgy) W obecnosci niewielkiej ilosci wody, a nastgpnie karbonizacje
w temperaturze 900 °C w ciagu 1 godziny. Zmieniajgc stosunek uzytych reagentdw,
tj. taniny, kopolimeru i wody, uzyskano uporzadkowany mezoporowaty wegiel
o najwiekszej powierzchni wlasciwej ~ 500 m*/g. Autorzy wykazali rowniez, ze
powierzchnie tego OMC mozna z powodzeniem zwickszy¢ do ~ 2000 m%/g
prowadzac aktywacje w obecnosci CO, w temperaturze 900 °C (Rysunek 7).

Mielenie 1%
.

Y
kulowe \ 8

slruklura 2D
heksagonalna

Piroliza
Powlerzchria wlasciwa |
~ 500 mfig

Aktywacja

Powierzchnia wiasciwa
~ 2000 m3lg

Rysunek 7. Schemat mechanochemicznej syntezy aktywowanego OMC z taniny mimozy. Rysunek
wykonany na podstawie [50] za zezwoleniem. Prawa autorskie® 2019, naleza do American
Chemical Society

Figure 7. Schematic illustration of the synthesis of activated OMC from mimosa tannin. Adapted with
permission from ref. [50]. Copyright® 2019, American Chemical Society
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Zhang i in. [52] otrzymali OMC o strukturze heksagonalnej bazujac na
mechanochemicznej samoorganizacji taniny, kopolimeru trojblokowego F127
i octanow metali (Zn i Ni). Kompozyt otrzymany po 1-godzinnym mieleniu
kulowym reagentow aktywowano w temperaturze 800°C w ciggu 2 godzin w celu
usunigcia polimerowej matrycy iodparowania cynku. Otrzymany OMC oraz
kompozyt OMC z niklem charakteryzowaty sie duzymi powierzchniami
wiasciwymi (do 1060 m?/g). Wang i in. [53] zastepujac octan niklu chlorkiem
rutenu otrzymali kompozyt OMC z rutenem (Ru@OMC) o powierzchni wlasciwej
ok. 780 m*g (Rysunek 8). Podobna synteze przeprowadzili takze Zhao i in. [54]
otrzymujac uporzadkowany mezoporowaty wegiel domieszkowany azotem. Taning,
Pluronic F-127 oraz octan metalu mielono w mlynie kulowym z roéznymi
prekursorami azotu, tj. mocznikiem, melamina, tyrozyna i tryptofanem, a nastgpnie
karbonizowano w temperaturze 800 °C otrzymujac mezoporowate wegle o rdznej
zawartosci azotu tj. od 1,3 do 9,7 % iréznej porowatosci, np. dla tryptofanu
powierzchnie wiasciwe zmienialy si¢ w przedziale od 410 do 710 m?/g. Najbardziej
porowaty wegiel o powierzchni wlasciwej 710 m?/g i zawartosci azotu 1,8 % wag.
adsorbowal najwigcej CO, wskazujac, ze w tym przypadku zdolnos¢ adsorpcji CO,
badanych wegli zalezata w wigkszym stopniu od ich porowatosci niz ilosci grup
azotowych.

1 . .
%, F121 In{OAc); RucCl

............................................. b4

{ Odparowanie 7,
i cynku
| metalicznego F b

M i

Rysunek 8.  Schemat syntezy OMCs w wyniku sieciowania taniny z jonami metali w obecno$ci kopolimeru
trojblokowego. Rysunek wykonany na podstawie [53] za zezwoleniem. Prawa autorskie® 2019,
naleza do John Wiley and Sons

Figure 8. Schematic illustration of the synthesis of OMCs through the crosslinking of tannin with metal
ions in the presence of a triblock copolymer. Adapted with permission from ref. [53].
Copyright® 2019, John Wiley and Sons
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2.2.3. MATERIALY GRAFENOWE

Grafen to dwuwymiarowa struktura zbudowana =z atomow wegla
o hybrydyzacji sp> polgczonych w szescioczlonowe pierscienie. Od 2004 r., gdy
Novoselov i Geim [55] po raz pierwszy otrzymali ten materiat, cieszy si¢ on duzym
zainteresowaniem badaczy ze wzgledu na swoje niezwykle wlasciwosci
fizykochemiczne. Grafen charakteryzuje si¢, m.in. duza gestoscig i ruchliwoscia
nosnikéw tadunku (odpowiednio >10" ecm™ i 2:10° cm?/V's), bardzo duza
pojemnoscia wlasciwa (550 F/g) oraz rozwinieta powierzchnia wlasciwa (2360
m?/g), co wiaze sie z szeroka gama potencjalnych zastosowan [56, 57]. Duze
zapotrzebowanie na ten material jest przyczyng cigglych badan metod syntezy,
ktére umozliwig jego produkcje na duza skale. Okazato sie, ze materialy grafenowe
moga by¢ w wydajny sposob otrzymywane metoda mechanochemiczna.

Synteza grafenu w wyniku mechanicznej eksfoliacji grafitu polega na
przezwyciezaniu sit van der Waalsa i rozwarstwieniu warstw grafenowych. Préby
mielenia samego grafitu skonczyly si¢ niepowodzeniem ze wzgledu na duze energie
mielenia prowadzace do fragmentacji warstw grafenowych i produktu o duzej
zawartosci wegla amorficznego [58]. W pracy Buzaglo i in. [58] wykazano, ze
impregnowanie grafitu odpowiednim rozpuszczalnikiem przed mieleniem
zapobiega amorfizacji i prowadzi do wytworzenia materiatu grafenowego z duza
wydajnoscig (> 90 %) podczas stosunkowo krétkiego czasu mielenia (< 2 godz).
Autorzy sugeruja, ze zaadsorbowane na powierzchni grafitu czasteczki
rozpuszczalnika amortyzuja dziatanie sity uderzenia prowadzac do nizszych energii
mielenia. Inne podejscie zaproponowali Amiri i in. [59] prowadzac mielenie
kulowe grafitu metoda ,na mokro” w temperaturze cieklego azotu. Badania
polegaly na dopasowaniu energii powierzchniowych rozpuszczalnikow i grafitu
w niskiej temperaturze, co w potaczeniu z dziataniem sity $cinajacej podczas
mielenia, umozliwito otrzymanie jedno-, dwu- i kilkuwarstwowego grafenu z mata
zawartoscia defektow strukturalnych juz po 45-minutowym mieleniu.

Jedna z najczesciej opisywanych w literaturze metod mechanochemicznej
syntezy grafenu jest mielenie kulowe grafitu z dodatkiem réznych $rodkéw
wspomagajacych mielenie, np.: suchym lodem [60, 61], wodorotlenkiem potasu
[62], grafityzowanym azotkiem wegla [63], melaming [64-66], jodem [67],
chlorowodorkiem guanidyny [68], mocznikiem [69], siarczanem(VI]) sodu [70],
kwasem cytrynowym [71], chlorkiem sodu [72], boranem amonu [73], azotkiem
boru [74], fluorem [75], selenem [76], siarkg [77], triazyna [78], glinem [79], indem
[80] lub wypeliajac naczynie mielgce odpowiednim gazem, np. amoniakiem,
tlenkiem siarki (VI) [60, 81] lub azotem [82]. W takim podejsciu wykorzystuje sie
fakt, ze podczas mielenia na powierzchni grafitu tworza si¢ miejsca o wysokiej
energii sprzyjajace gromadzeniu si¢ ré6znych czasteczek, ktére zapobiegaja aglome-
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racji, zwigkszaja odleglosci pomiedzy warstwami grafitowymi oraz ostabiaja
oddziatywania miedzywarstwowe i w konsekwencji utatwiaja ich rozwarstwienie.
Potaczenie zjawiska interkalacji czasteczek pomiedzy warstwami grafitu oraz
dziatania sity $cinajacej wytworzonej podczas mielenia umozliwia otrzymanie
warstw grafenowych (Rysunek 9) [83].

Rysunek 9.  Schemat mechanochemicznej eksfoliacji grafitu
Figure 9. Schematic illustration of mechanochemical graphite exfoliation

Wiodacym potencjalnym zastosowaniem grafenu jest elektrochemia, gdzie
niezwykle wazne sa wiasciwosci elektryczne, ale takze porowato$¢ i sktad
chemiczny  materialu.  Obecno$¢  wczesniej  wymienionych  $rodkow
wspomagajacych mielenie nie tylko umozliwia rozwarstwienie grafitu, ale takze
modyfikacje wlasciwosci fizykochemicznych warstw grafenowych w wyniku
funkcjonalizacji ich powierzchni, przede wszystkim na krawedziach, co z jednej
strony moze poprawi¢ parametry elektryczne, a z drugiej przyczynia si¢ do
powstania defektow strukturalnych (Rysunek 10) [60, 68, 84]. Badania Nath i in.
[60] pokazaty, ze grafen otrzymany na drodze mielenia kulowego grafitu i suchego
lodu charakteryzuje si¢ nizszym poziomem defektéw strukturalnych (~ 16 %)
w poréwnaniu do grafenu otrzymanego w wyniku tradycyjnej eksfoliacji grafitu
w roztworze (~ 49 %). Ponadto tak otrzymany grafen ma duzg powierzchnig
wiasciwa ok. 585 m%/g oraz duza pojemnos¢ wiasciwa réwna 366 F/g zmierzona
w 1 M roztworze H,SO, przy gestosci pradu 1 A/g. Dwugodzinna aktywacja probki
w temperaturze 900 °C w atmosferze argonu zwigkszyta powierzchni¢ wilasciwa
tego materiatu do ok. 632 m”/g.
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Rysunek 10. Schemat mechanochemicznej syntezy funkcjonalizowanych nanoplytek grafenu. Rysunek
wykonany na podstawie [77] za zezwoleniem. Prawa autorskie® 2014, naleza do American
Chemical Society

Figure 10.  Schematic illustration of the synthesis of functionalized graphene nanoplates. Adapted with
permission from ref. [77]. Copyright® 2014, American Chemical Society

Niedawno Priyanka i in. [63] prowadzac mielenie kulowe grafitu i g-C;Ny
otrzymali material grafenowy o duzej powierzchni wilasciwej ok. 970 m%g
z wydajnoscia ~ 25 %. Jeon i in. [67] wykorzystali funkcjonalizacj¢ jodem do
otrzymania wysokiej jakosci nanoptytek grafenowych. Przeprowadzono mielenie
niskiej jakosci grafitu i jodu w planetarnym mtynie kulowym. Otrzymany material
mial duza powierzchnia wilasciwa ok. 970 m%g oraz charakteryzowal sie duza
krystaliczno$cig i czystoscia. Badania elektrochemiczne wskazuja takze na duza
aktywno$¢ elektrokatalityczng tego materialu dla ORR oraz znaczna stabilnos$¢
wzgledem zanieczyszczen (metanolu i tlenku wegla(ll)).

Poprawe wtlasciwosci elektrochemicznych materiatu grafenowego najczesciej
uzyskuje si¢ poprzez funkcjonalizacje atomami azotu, co autorzy tlumacza
korzystnym wptywem krawedziowego rozmieszczenia pirydynowych i pirolowych
grup funkcyjnych na jego przewodnictwo elektryczne i wlasciwosci
elektrokatalityczne [64, 65, 68, 69]. Na przyktad Liu i in. [68] przeprowadzili
mechanochemiczna eksfoliacje grafitu i funkcjonalizacj¢ materiatu grafenowego
stosujac chlorowodorek guanidyny (GH) jako prekursor azotu oraz 1-godzinny
proces aktywacji w temperaturze 800 °C. Zmieniajac stosunek masowy grafitu do
GH otrzymano materiaty grafenowe o zawartosci azotu od 4,87 % wag. do 17,83 %
wag. Probka o najwiekszej zawarto$ci azotu wykazata nie tylko najwicksza
powierzchnie  wilasciwa (366 m%/g), ale takze najwicksza aktywnos¢
elektrochemiczng dla ORR mierzong w 0,1 M roztworze KOH. Innym przyktadem
sg badania Wu i in. [64], ktérzy otrzymali materiatl grafenowy w wyniku mielenia
kulowego grafitu i melaminy. Nastepnie po 6-gdzinnym procesie aktywacji w tem-
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peraturze 900 °C uzyskany materiat wykazywal znakomite wlasciwosci
elektrochemiczne jako material elektrodowy superkondensatora. Elektroda
zbudowana z materiatu otrzymanego w wyniku zastosowania stosunku wagowego
grafitu do melaminy 1 : 7,5 wykazata najwieksza pojemno$¢ wiasciwa tj. 83.8
mF/cm’.

2.24. NANORURKI WEGLOWE

Nanorurki weglowe to struktury weglowe zbudowane z jednej, dwdch lub
kilku warstw grafenowych zwinigtych w rurki o $rednicy powyzej 1 nm. Po raz
pierwszy zostaly odkryte przez Sumio lijima w 1991 roku [85] i nadal sa bardzo
atrakcyjnym obiektem badan. Podobnie jak grafen maja doskonate wtasciwosci
elektryczne, optyczne i mechaniczne, a dzieki dobrym wtasciwosciom
adsorpcyjnym moga by¢ zastosowane m.in. do magazynowania czystych no$nikow
energii, a takze jako materiat anodowy do akumulator6w litowo-polimerowych oraz
jako selektywne adsorbenty [86]. Nanorurki weglowe najczesciej otrzymuje si¢ za
pomoca metod wysokotemperaturowych lub metoda osadzania z fazy gazowej
(CVD, ang. Chemical Vapour Deposition), aczkolwiek podjeto tez proby
wykorzystania w tym celu metody mechanochemicznej [87-96].

Amorfizacja grafitu podczas wysokoenergetycznego mielenia kulowego, cho¢
niepozadana podczas syntezy grafenu, zostala skutecznie wykorzystana do
otrzymywania nanorurek weglowych. Mielenie grafitu zmniejsza wymiar czastek,
tworzy defekty strukturalne oraz wolne atomy wegla, ktore sprzyjaja zarodkowaniu
nanorurek weglowych. Co wigcej, metale pochodzace z materiatu kulek i misy
katalizuja tworzenie tych zarodkéw. Podczas obrobki cieplnej nastgpuje wzrost
zarodkow i utworzenie termodynamicznie stabilnych struktur weglowych w postaci
nanorurek [87,88]. Zjawisko to wykorzystali m.in. Chen i in. [87] otrzymujac
nanorurki weglowe o powierzchni wlasciwej 325 m*/g po 150-godzinnym mieleniu
i dalej po 3-godzinnym wygrzewaniu grafitu w temperaturze 1400 °C. W pracach
[89-92] nanorurki weglowe otrzymano stosujac inne prekursory wegla, na przyktad
Rounaghi i in. [89] otrzymali nanorurki weglowe z melaminy i glinu (Al). Mielenie
kulowe przeprowadzono w atmosferze argonu stosujac stalowe kule i mise.
Zauwazono, ze przy mniejszym stosunku wagowym Al do melaminy, nanorurki
weglowe tworzyly sie juz podczas mielenia, natomiast zwigkszenie ilosci Al
w stosunku do melaminy spowodowato amorfizacj¢ materialu podczas mielenia
i utworzenie nanorurek dopiero po obrobce termicznej w temperaturze 1300 °C.
Wzrost nanorurek z postaci amorficznej przypisano katalitycznym wiasciwosciom
zelaza pochodzacego z materiatu kul i naczynia mielgcego (Rysunek 11). Nanorurki
weglowe otrzymano takze z biomasy, wykorzystujac brazowy torf jako prekursor
wegla [90]. W tej syntezie przeprowadzono pirolize torfu w temperaturze 950 °C,
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a nastgpnie 10-godzinng aktywacje mechaniczng w miynie kulowym otrzymujac
nanorurki weglowe o powierzchni wlasciwej 510 m%/g.
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Rysunek 11. Schemat tworzenia roéznych nanostruktur weglowych podczas mielenia i wygrzewania
mieszaniny Al-melamina. Rysunek wykonany na podstawie [89] za zezwoleniem. Prawa
autorskie® 2019, naleza do Royal Society of Chemistry

Figure 11.  Schematic illustration of creating various carbon nanostructures during milling and heating of
the Al-melamine mixture. Adapted with permission from ref. [89]. Copyright® 2019, Royal
Society of Chemistry

Karimi i in. [94] zaproponowali inng strategi¢ syntezy nanorurek weglowych
zastepujac proces obrobki cieplnej w piecu egzotermiczng reakcja termitowa.
Mielenie mieszaniny termitowej (Al + Fe,O3) z grafitem prowadzi do reakcji
egzotermicznej i wzrostu temperatury w wyniku uwalnianego ciepta. Reakcjg
mechanochemiczna prowadzono w ciggu 100 godzin (z przerwami na chlodzenie
misy mielacej) wykorzystujac stalowe kulki o $rednicy 1 cm. Uzyskano rozne
temperatury adiabatyczne dzigki odpowiednim proporcjom wagowym grafit : Al

Fe,O;. Okazato si¢, ze wydajnos¢ syntezy nanorurek jest najwicksza dla
najwyzszej otrzymanej temperatury tj. ok. 2050 °C, ktérej nie uzyskuje sie podczas
powszechnie stosowanego wygrzewania w piecu.



362 S. BORYSIUK, B. SZCZESNIAK, J. CHOMA, M. JARONIEC

Mielenie kulowe wykorzystano réwniez do funkcjonalizacji nanorurek
weglowych poprzez domieszkowanie réznorodnymi pierwiastkami, co nie tylko
zmienilo wlasciwosci fizykochemiczne tych materiatow, ale takze otworzylo nowe
mozliwo$ci ich zastosowania [97-103].

3. ZASTOSOWANIE POROWATYCH MATERIALOW
WEGLOWYCH OTRZYMANYCH METODA
MECHANOCHEMICZNA

Porowate materiaty weglowe sg szeroko stosowane dzieki powszechnie
dostepnym prekursorom wegla i tatwym metodom otrzymywania tych porowatych
materialow. W ostatnich latach rosnie zainteresowanie tymi materiatami i coraz
chetniej prowadzone s3 badania dotyczace mozliwosci  zastosowania
uporzadkowanych mezoporowatych wegli, materialéw grafenowych oraz nanorurek
weglowych, chociaz nadal najbardziej znane i najczgsciej wykorzystywane sa
wegle aktywne w réznych galeziach przemystu. Porowate materialy weglowe
znalazly zastosowanie m.in. jako adsorbenty do pochtaniania szkodliwych gazow
i par, atakze w zastosowaniach elektrochemicznych, przede wszystkim do
magazynowania energii (baterie, superkondensatory). Proces adsorpcji chetnie
wykorzystuje si¢ do oczyszczania gazow i cieczy, a to za sprawa prostoty
i uniwersalno$ci oraz dostepnej, szerokiej grupy adsorbentéw. Latwosé
otrzymywania, dobrze rozwinieta struktura porowata, a tym samym skuteczno$é
wegli aktywnych staly sie przyczyna ich szerokiego wykorzystywania do
pochfaniania gazéw m.in. dwutlenku wegla. Zdolnos¢ pochfaniania CO, przez
wegiel aktywny otrzymany mechanochemicznie z FeCl;-6H,0 i kwasu taninowego
wyniosta 5,8 mmol/g w temperaturze 0 °C pod cisnieniem 1 bar [36]. Dzieki duzej
powierzchni wilasciwej i duzej porowatosci materialy weglowe ciesza si¢ coraz
wigkszym zainteresowaniem jako materialy do magazynowania energii. Porowata
struktura zapewnia lepszy transport masy oraz duza ilo§¢ miejsc aktywnych na
powierzchni materiatu, co w polaczeniu z dobra przewodnos$cia oraz znaczna
wytrzymatoscia mechaniczng umozliwia ich zastosowanie jako materialy elektrod
superkondensatoréw i baterii. Na przyklad wegle aktywne otrzymane z biomasy
i aktywowane K,CO; Iub KHCO; wykazaly duza pojemnos¢ wilasciwg
odpowiednio 273 F/g (0,3 A/g) [18] i 303 F/g (0,5 A/g) [22]. Do magazynowania
energii coraz czesciej proponuje si¢ bardziej zaawansowane materialy weglowe, np.
material grafenowy otrzymany mechanochemicznie z graftu i suchego lodu
wykazywal duza pojemnos¢ wtasciwa tj. 366 F/g (1 A/g) [60].

W tabeli 1 przedstawiono charakterystyke wybranych, porowatych materialow
weglowych otrzymanych metoda mechanochemiczna.
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Tabela 1. Wiasciwosci porowatych materiatow weglowych otrzymanych metoda mechanochemiczna
Table 1. Properties of porous carbon materials obtained by mechanochemical method
Nazv.va Substraty SBZET Zastosowanie ‘Odnosmk
materialu [m®/g] literaturowy
Wegle aktywne
lignina, mocznik, Baterie Li-S
LUPC K,COs 3199 (1300 mAh/gsiarka) [26]
lignin—urea— lignina, mocznik Su.perkondensat'o r 177 g
K,CO; 1 K’z o, ’ 3041 (ciekly elektrolit jonowy, [27]
= gestos¢ pradu 0,1 A/g)
Adsorpcja CO,
LD2600P lignina, KOH 2220 (4,5 mmol/g w 25°C [37]
pod cisnieniem 1 bar)
kwiat magnolii Superkondensator 303 F/g
HPC-4 KHCO, ’ 2150 (ciekly elektrolit jonowy, [22]
’ gestos¢ pradu 0,5 A/g)
. Superkondensator 100 F/g
PUUPC-800-1 poliuretan, 2150 (ciekly elektrolit jonowy, 33]
mocznik, K,CO; .
gestos¢ pradu 0,1 A/g)
Adsorpcja CO,
NDAB3-s00 | Arundo donax. 1860 (2.1 mmol/g w 25°C 38]
chitozan, ZnCl, .
pod cisnieniem 1 bar)
il‘i{;(;l :yt:rl;ggx Superkondensat.or. 138 F/g
Carb-SF-3 . 1814 (ciekty elektrolit jonowy, [24]
izopropanolan gestos¢ pradu 0,1 A/g)
tytanu
HSAC-MCS- orzechy kokosowe 1770 Baterie Li-S [21]
900-9
Adsorpcja CO,
SD2600P trociny, KOH 1700 (5,8 mmol/g w 25°C [37]
pod cisnieniem 1 bar)
orzech kokosowy, Elektrokatalityczna reakcja
NPCMC melamina, 1680 re dukcji tlenu 28]
KHCO;
kwas cytrynowy, Superkondensator 128 F/g
C1 i5mm tlenek wapnia, 1660 (ciekly elektrolit jonowy, [34]
glikol etylenowy gestos¢ pradu 1 A/g)
Kwas taninowy Superkondensator 110 F/g
TA_0 ’ 1570 (ciecz jonowa, [32]
ZnCl,/NaCl L
napiecie 3,5 V)
Adsorpcja CO,
kwas taninowy, (5,8 mmol/g w 0°C,
NFePC-10-A FeCly-6H,0 1414 3,4 mmol/g w 25°C [36]
pod cisnieniem 1 bar)
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Korzenie lotosu Superkondensator 273 F/g
BAC700 K,COs ’ 1400 (ciekly elektrolit jonowy, [18]
’ gestos¢ pradu 0,34 A/g)
kasztanowiec,
AC-3 K,CO; 1040 - [16]
melamina, Adsorpcja CO,
PDAos/MAq;- dopamina, etanol, 866 (3,64 mmol/g w 25°C [35]
2 woda amoniakalna pod cisnieniem 1 bar)
Adsorpcja SO,
GU-1 glukoza, mocznik 777 (7,6 mmol/g w 23°C [39]
pod cisnieniem 1 bar)
krzemionka, Superkondensator 256 F/g
NPC-800 aldehyd izoftalowy, 640 (ciekly elektrolit jonowy, [23]
fenylenodiamina gestos¢ pradu 0,5 A/g)
CaC, Superkondensator 73 F/g
CDC-Zn 191 (ciekly elektrolit jonowy, [20]
ZnCl, o
gestos¢ pradu 1 A/g)
Uporzadkowane mezoporowate wegle
mimoza taniny Superkondensator 37 F/g
A105-CTPW . ’ 2061 (ciekly elektrolit jonowy, [50]
Pluronic F127 o
gestos¢ pradu 0,2 A/g)
A75_CT2P0. | mimoza taniny, 1900 S&Zﬂf;ﬂ;ﬁjﬁ;;ﬁjﬁ [51]
75W1.75_60 Pluronic F127 . ?
- gestos$¢ pradu 0,2 A/g)
rezorcyna, HMT,
MPC-K Pluronic F127 1520 - (48]
N/O-OMC-1- Fe(Nlégg -%HzO, Su.perkondensatp " 293 e
KO poliwinylopiroli- 1403 (ciekly s?l,ektrollt jonowy, [45]
gestos¢ pradu 1 A/g)
don
OMC@F1217,. tanina, Pluronic
800 F127, Zn(OAc), 1057 [52]
HOMC CuCl, bipirydyna, ;5 [44]
5102
tanina, Pluronic
Ru@OMC F127, Zn(OAc),, 780 - [53]
RuCl;
rezorcyna, aldehyd
Mo-OMC tereftalowy, 740 -— [47]
Pluronic F127
MC- tanina, Pluronic Adsorpcja CO,
Tryptophan- F127, Zn(OAc),, 710 (2,5 mmol/g w 25°C [54]
0.1 tryptofan pod cisnieniem 1 bar)
Pluronic F127,
melamina, Adsorpcja CO,
NMgC-0 rezorcyna, p- 526 (2,26 mmol/g 25°C [46]
aldehyd ftalowy, pod cisnieniem 1 bar)
azotan magnezu
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hezz(::;inlzl[’lo Superkondensator 150 F/g
N-OMC-4 . Y . 251 (ciekty elektrolit jonowy, [49]
tetramina, Pluronic stosé pradu 0.2 A/g)
F127, melamina ge pradu e A8
Materialy grafenowe
Baterie, sensory
BM-ExG grafit, g-C;N, 970 (przewodnictwo elektryczne [63]
620 S/m)
. Elektrokatalityczna reakcja
HIGnP! fit, jod 970 67
s gratit.Jo redukcji tlenu (67)
Superkondensator 203 F/g
ENGNP7 grafit, azot 680 (ciekly elektrolit jonowy, [82]
gestos¢ pradu 0,3 A/g)
Superkondensator 366 F/g
ECG grafit, suchy lod 632 (ciekly elektrolit jonowy, [60]
gestos¢ pradu 1 A/g)
InGnPS Grafit, In 420 Elektrokatallt'}fczna reakcja [80]
redukeji tlenu
grafit, . .
NG400 chlorowodorek 366 Elektrokatalityczna reakcja [68]
. redukcji tlenu
guanidyny
NGNS grafit, mocznik 127 Baterie (550 mAh/g) [69]
Nanorurki weglowe
MCNT brazowy torf 510 - [90]
MWNT grafit 325 - [87]
Czo() graﬁt 211 — [88]

UWAGI KONCOWE

Synteza mechanochemiczna to bardzo atrakcyjna metoda syntezy z uwagi na
mozliwo$¢ prowadzenia reakcji chemicznych w temperaturze pokojowej (lub nieco
podwyzszonej) ize znaczng redukcja zuzycia rozpuszczalnikow. Z powodzeniem
zostata zastosowana do otrzymywania porowatych materialow weglowych, tj. wegli
aktywnych, mezoporowatych uporzadkowanych wegli, materialow grafenowych,
a takze nanorurek weglowych. Materiaty otrzymane metoda mechanochemiczna moga
konkurowa¢ z materiatami otrzymanymi metodami bardziej tradycyjnymi w zakresie
selektywnego pochlaniania niebezpiecznych gazéw i par, a takze magazynowania
energii w superkondensatorach i bateriach. Najbardziej efektywnym adsorbentem do
adsorpcji CO, okazal sie wegiel aktywny otrzymany mechanochemicznie z FeCl;-6H,O
i kwasu taninowego. Adsorpcja CO, dla tego materialu wyniosta 5,8 mmol/g
w temperaturze 0 °C pod ci$nieniem 1 bar [36]. Najlepszym materialem do magazyno-
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wania energii w superkondensatorach jest otrzymany mechanochemicznie materiat
grafenowy o pojemnosci wlasciwej 366 F/g mierzonej w ciektym elektrolicie jonowym
przy gestosci pradu 1 A/g [60]. Zadowalajace wlasciwosci materiatdéw otrzymanych
metoda mechanochemiczna napawaja optymizmem i powoduja, ze synteza ta
doréwnuje, a niekiedy nawet przewyzsza tradycyjne metody w roztworach.
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