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Wiasciwosci adsorpcyjne mezoporowatych wegli
z nanoczastkami dwutlenku tytanu
otrzymanych w obecnosci kopolimeréw blokowych

Nanostrukturalne kompozyty weglowe majg wyjatko-
we wlasciwosci wynikajace z nanometrycznych wymiaréw
ich porow, a takze z zawartosci w ich strukturze nanocza-
stek metali lub ich zwiazkow [1]. Materialy te ciesza si¢
duzym zainteresowaniem z uwagi na ich potencjalne za-
stosowania, poczynajac od adsorpcji, katalizy i detekc;ji,
a skonczywszy na wykorzystaniu ich w inzynierii $rodo-
wiska 1 przetwarzaniu energii [2]. Mezoporowate materiaty
weglowe, szczegdlnie otrzymane przy uzyciu strukturalnie
uporzadkowanych matryc polimerowych i krzemionko-
wych, charakteryzuja si¢ duza powierzchnia wlasciwa,
duza objetoscia poréw oraz wysoka jednorodnoscia struk-
tury porowatej. W zwigzku z tym materialy te mogg by¢
z powodzeniem wykorzystane w chromatografii, do sepa-
racji duzych czasteczek [3] i w inzynierii Srodowiska [4].
Kiedy ponad 10 lat temu Ryoo i wsp. [5] po raz pierwszy
otrzymali nowa klas¢ uporzadkowanych wegli mezopo-
rowatych, takich jak CMK-1 czy CMK-3, wydarzenie to
zapoczatkowalo intensywny rozwdj badan w dziedzinie
chemii tych materiatéw, powstaly m.in. liczne publikacje
o syntezie mezoporowatych kompozytow weglowych za-
wierajacych nanoczastki metali lub tlenkéw metali [6,7].

Dos¢ prostym sposobem otrzymania wegli mezopo-
rowatych jest metoda migkkiego odwzorowania, ktora
polega na wykorzystaniu np. kopolimeru trojblokowego
PEO-PPO-PEO (politlenek etylenu-politlenek propylenu-
politlenek etylenu) w charakterze migkkiej matrycy do
otrzymania mezoporowatego wegla [8,9]. Synteza mezo-
porowatych wegli bazujacych na zywicach fenolowych
moze by¢ przeprowadzona w S$rodowisku kwasowym
w obecnosci blokowego kopolimeru PEO-PPO-PEO [8]
lub dwuetapowo, rozpoczynajac od prepolimeryzacji pre-
kursoréw wyzej wspomnianych zywic w warunkach zasa-
dowych 1 konczac na tworzeniu tych zywic w obecnosci
PEO-PPO-PEO w s$rodowisku lekko kwasowym. Ta ostat-
nia procedura, zaproponowana przez Zhao i wsp. [9], opar-
ta jest na prepolimeryzacji prekursora weglowego zwanego
rezolem, ktdry jest kopolimerem fenolowo-formaldehydo-
wym o malej masie czasteczkowej, otrzymanym w obec-
nosci wodorotlenku sodu jako katalizatora reakcji polime-
ryzacji. Nastepnym etapem tej procedury jest zakwaszanie
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rezolu az do osiagnigcia $Srodowiska lekko kwasowego
i jego dodanie do kopolimeru tréjblokowego w celu otrzy-
mania uporzadkowanego wegla mezoporowatego.

W odréznieniu od procedury Zhao i wsp. [9], Liang
i Dai [8] zaproponowali metode polimeryzacji floroglucyny
i formaldehydu, jako prekursoréw weglowych, w obecno-
$ci kopolimeru trojblokowego w srodowisku kwasowym.
Istotna zaleta takiego podejscia jest wyeliminowanie etapu
prepolimeryzacji oraz konieczno$ci dopasowania wartosci
pH, czego wymaga synteza rozpoczgta w Srodowisku zasa-
dowym. Nieco p6zniej zaproponowano szereg modyfikacji
obu metod wykorzystujac mieszaning rezorcynolu i flo-
roglucyny, jako prekursoréw weglowych, ze specjalnym
dodatkiem 1,1,1-trietoksyetanu oraz réznorodnych kopoli-
meréow PEO-PPO-PEO, jak np. Pluronic F107, P123 czy
F127, jako migkkich matryc.

Z punktu widzenia wykorzystania mezoporowatych
wegli w procesach katalitycznych i adsorpcyjnych intere-
sujace sa nastepujace ich wlasciwosci: wymiar i objetosé
porow oraz catlkowita powierzchnia wilasciwa, a takze
obecnos¢ heteroatomow i nanoczastek metali lub ich tlen-
kéw, ktore istotnie wplywaja na wihasciwosci tych mate-
riatdow. Mezoporowate wegle z nanoczastkami metali lub
tlenkdw metali moga by¢ otrzymane z wykorzystaniem
metody twardego lub migkkiego odwzorowania, przy
czym ta druga metoda ze wzgledéw praktycznych wydaje
si¢ by¢ bardzo obiecujaca. Dodawanie nanoczastek meta-
li, tlenkdéw metali lub tez soli moze odbywac si¢ na etapie
syntezy materialu lub tez w procesie obrobki posyntezo-
wej. Nikiel i jego sole, a w szczegolnosci azotan niklu, jest
metalem dos$¢ czgsto wykorzystywanym do otrzymywa-
nia kompozytowych materiatéw weglowych. Na przyktad
w pracy [10] otrzymano materiat weglowy typu CMK-5
o bardzo cienkich $ciankach z wysoce zdyspergowanymi
nanoczastkami niklu. Prekursorem niklu byt szesciowo-
dzian azotanu(V) niklu(Il) (Ni(NOs),-6H,O) w 2-propa-
nolu. Na podstawie badan za pomoca skaningowej (SEM)
i transmisyjnej (TEM) elektronowej mikroskopii wykaza-
no, ze nanoczastki niklu maja wymiary ok. 3nm i sa sto-
sunkowo homogenicznie rozproszone w porach wegla.

Otrzymywanie mezoporowatego materiatu weglowego
z nanoczastkami niklu o magnetycznych wilasciwosciach
metoda migkkiego odwzorowania opisano w pracy [11].
Z kolei w pracy [12] zaproponowano metode¢ otrzymywa-
nia grafityzowanego wegla zawierajacego nikiel w wy-
niku pirolizy polistyrenu z wykorzystaniem koloidow
krzemionkowych jako twardej matrycy. Oprocz szeroko
stosowanego azotanu niklu, réwniez chlorek niklu (NiCl,),
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w obecnosci kwasu solnego [ 13], byt wykorzystywany pod-
czas syntezy uporzadkowanych materiatow weglowych.
W pracy [13] zaproponowano tez nowy sposob otrzymywa-
nia binarnego katalizatora weglowego zawierajacego nano-
czastki niklu i platyny. Otrzymany kompozyt wykorzystano
w procesie elektroutleniania metanolu. Takze metoda migk-
kiego odwzorowania otrzymano wegiel z nanoczastkami
niklu z wykorzystaniem kopolimeru Pluronic F127 [14].
Wegiel ten odporny na dziatanie kwaséw moze byé wyko-
rzystywany w magnetycznie kontrolowanej separacji. In-
nym przyktadem materiatu z wprowadzonymi nanoczast-
kami o wlasciwosciach magnetycznych jest mezoporowaty
wegiel zsyntezowany w jednoetapowym procesic wyko-
rzystujac kopolimer trdjblokowy F127 (EO;9sPO70EO;6),
cytrynian zelaza (FeC¢H;07-5H,0) oraz rezol [15]. We-
giel ten zawieral nanoczastki y-Fe,O3 i wykazywat silne
wiasciwosci hydrofilowe oraz magnetyczne, ktore moga
by¢ z powodzeniem wykorzystane do adsorpcji fuksyny
z roztworéw wodnych — czerwonego barwnika organicz-
nego z grupy barwnikéw trifenylometylowych. W pra-
cy [16] wykorzystano metod¢ migkkiego odwzorowania
do bezposredniego wprowadzania koloidéw tlenku glinu
i krzemionki do mezoporowatych wegli w ilosci 10% 120%
wag. Stwierdzono, ze bez wzgledu na rodzaj dodanych na-
noczastek, w przypadku ich matej ilosci, nie pogorszyty si¢
wlasciwosci adsorpeyjne kompozytu w stosunku do mezo-
porowatego wegla otrzymanego bez dodatku nanoczastek.
W przypadku kompozytéw weglowych z duza iloscia do-
danych nanoczastek wlasciwosci tych materiatow zalezaty
od chemii powierzchni i wymiaru nanoczastek.

Z punktu widzenia przedmiotu niniejszej pracy istotne sa
doniesienia literaturowe na temat otrzymywania i zastosowa-
nia kompozytéw weglowych z wbudowanymi nanoczastka-
mi dwutlenku tytanu (TiO,). W badaniach [17] zsyntezowano
wysoce uporzadkowany mezoporowaty wegiel zawierajacy
nanoczastki TiO, w szerokim przedziale od 20% do 80%
wag., z wykorzystaniem kopolimeru tréjblokowego Pluro-
nic P123 (EO,(PO7oEO,), zywicy fenolowej jako prekurso-
ra weglowego oraz czterochlorku tytanu (TiCly). Otrzymany
kompozyt charakteryzowat si¢ uporzadkowana heksagonal-
ng mezostruktura 2D, wysoka stabilno$cig termiczng az do
temperatury 700 °C, duza powierzchnia whasciwa (465 m?/g)
i srednim wymiarem mezoporow 4,1 nm. Stwierdzono przy-
datnos¢ otrzymanych w ten sposob kompozytdw weglowych
z nanoczastkami TiO, do fotokatalicznego rozktadu rodami-
ny B. Rozszerzeniem tych badan bylo uzycie podwojnego
prekursora TiO,, tj. kwasowego czterochlorku tytanu (TiCly)
i zasadowego tetrabutoksytytanu (Ti(OC4Hg)s) [18]. Tak
otrzymane kompozyty weglowo-tytanowe o zawartosci do
87% wag. TiO, moga by¢ wykorzystane do adsorpcji pro-
tein oraz do elektrokatalitycznej redukcji nadtlenku wodoru.
Takze w pracy [19] otrzymano kompozyt weglowo-tytano-
wy (TiO,), w ktérym zrédlem tytanu byt mineral dwutlenku
tytanu — anataz. Kompozyt syntezowano w celu jego zasto-
sowania w bateriach jonowo-litowych.

Ze wzgledu na fotokatalityczne whasciwosci dwutlenku
tytanu, materiaty zawierajace TiO, sg stosowane w proce-
sach fotokatalitycznego rozktadu zwiazkéw organicznych.
Materiaty te wykazuja duza trwatos¢ chemiczna oraz sa sto-
sunkowo tanie [20]. Dwutlenek tytanu z dodatkiem wegla
jest natomiast wykorzystywany do fotokatalitycznego usu-
wania par benzenu, aldehydu octowego oraz tlenku wegla
bedacych zanieczyszczeniami powietrza [21]. Materialy te,
zawierajace 2,98%, 0,42% 1 0,03% wag. wegla, otrzymano
w wyniku hydrolizy czterochlorku tytanu z wodorotlenkiem

tetrabutyloamoniowym ((C4Hg)4N*OH"), a nast¢pnie kal-
cynowano w temperaturze 400°C lub 550°C w ciagu 4h.
Nanorurki weglowe zawierajace krysztaty anatazu (TiO,)
moga by¢ wykorzystane jako katalizatory wysokoefektyw-
nego, fotokatalitycznego, rozktadu oranzu metylowego i in-
nych zanieczyszczen [22]. Otrzymywanie i charakterystyke
bardzo interesujacego materiatu (zawierajacego TiO,), wy-
korzystywanego do fotokatalitycznego usuwania czerwieni
kwasowej 18 z wody, opisano w pracy [23].

Mezoporowaty grafityzowany wegiel o powierzchni
wlasciwej ok. 300m?/g otrzymano w temperaturze 950 °C
wykorzystujac monodyspersyjng koloidalng krzemion-
ke o srednicy 26 nm jako twarda matryceg, winylobenzen
(styren) jako prekursor weglowy oraz nikiel jako kataliza-
tor. Kompozyt TiO,/grafityzowany mezoporowaty wegiel
otrzymano nanoszac czastki TiO, na mezoporowaty wegiel
otrzymany metoda zol-zel. Materiat ten wykorzystano do
fotokatalitycznego rozktadu rodaminy B i fenolu w roztwo-
rach wodnych [24]. Wegle aktywne z naniesionym dwu-
tlenkiem tytanu otrzymano w wyniku impregnacji wegla
aktywnego TiO,. Badano fizykochemiczne wtlasciwosci
w ten sposob otrzymanych adsorbentéw weglowych [25].

W niniejszej pracy zaprezentowano wyniki otrzymy-
wania mezoporowatych kompozytéw weglowych zawie-
rajacych nanoczastki dwutlenku tytanu metoda migkkie-
go odwzorowania z dodatkiem tetraetoksysilanu (TEOS).
Schemat procesu przedstawiono na rysunku 1. Nanoczastki
TiO, zostaly bezposrednio wbudowane w otrzymang me-
zostruktureg weglowa. Proces starano si¢ prowadzi¢ tak,
aby nanoczastki TiO, nie zaktécity uporzadkowania me-
zostruktury weglowej, a takze by nie tworzyly konglome-
ratéw poza strukturg weglowa. Ponadto w procesie syntezy
do mieszaniny reakcyjnej dodano tetraetoksysilan (TEOS),
ktdry po procesie hydrolizy i kondensacji kwasu ortokrze-
mowego utworzyt nanoczastki krzemionki usuwane w kon-
cowym etapie procesu syntezy w celu rozwinigcia struk-
tury mezoporowatych kompozytéw weglowo-tytanowych.
Zasadniczym celem pracy byta adsorpcyjna i rentgeno-
strukturalna charakterystyka mezoporowatych kompozy-
tow weglowych zawierajacych nanoczastki TiO,.
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Rys. 1. llustracja metody otrzymywania mezoporowatych wegli
z nanoczgstkami dwutlenku tytanu
Fig. 1. Synthesis of mesoporous carbons
with embedded titania nanoparticles

Czesc¢ doswiadczalna

Do otrzymania kompozytowych mezoporowatych ma-
teriatdw weglowych z nanoczastkami TiO, i dodatkiem
tetractoksysilanu (TEOS) wykorzystano metode migkkie-
go odwzorowania. Zaproponowany sposob otrzymywania
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mezoporowatych kompozytéw weglowych z nanoczast-
kami TiO, w $rodowisku kwasowym byl zblizony do
przepisu zaproponowanego przez autoréOw pracy [26].
W syntezie tej uzyto nastgpujace odczynniki: rezorcynol
(Sigma-Aldrich, Niemcy) i formaldehyd cz.d.a. (Chempur,
Polska) w charakterze prekursorow weglowych, Lutrol F127
(E0101P056E0101, MCZ=12600U.) (BASF, Nlel’l’le) w cha-
rakterze migkkiej matrycy, TEOS (Sigma-Aldrich, Niem-
cy) jako $rodek wzmacniajacy strukturg wegla i porotwor-
czy, TiO,, anataz nanoproszek <25nm (Sigma-Aldrich,
Niemcy) jako sktadnik kompozytu, HCI 35+38% cz.d.a.
(Chempur, Polska) jako katalizator polimeryzacji oraz
czynnik umozliwiajacy tworzenie uporzadkowanej migk-
kiej matrycy, a takze etanol 96% cz.d.a. (Chempur, Polska)
i wodg zdejonizowang jako rozpuszczalniki.

Stosunki molowe uzytych substratow byly nastgpujace:
rezorcynol:HCHO:Lutrol F127:C,HsOH:H,O:HCIL:TiO,:
‘:TEOS=1:4:0,009:9:6:3:0,05:0,35. Dodatkowe syntezy
przeprowadzono przy stosunkach TiO,:TEOS=0,05:0,70
oraz 0,10:0,3510,10:0,70.

Przebieg typowej syntezy byl nastgpujacy: 2,5 g kopo-
limeru tréjblokowego Lutrol F127 i 2,5 g rezorcynolu roz-
puszczono w 11,9 cm? alkoholu etylowego i 6,6 cm?® wody
zdejonizowanej. Po catkowitym rozpuszczeniu dodano
0,1 g Iub 0,2 g nanoczastek dwutlenku tytanu i intensywnie
mieszano przez 30min. Dalej wkroplono pipeta 2,2cm?
stez. kwasu solnego i mieszano przez 30min. Nastgpnie
wkroplono 2,5cm? formaldehydu i 1,87cm?® TEOS (lub
3,74cm® TEOS) oraz mieszano do momentu, az miesza-
nina przybrata mleczne zabarwienie. Kontynuowano mie-
szanie przez 30min, po czym wyjeto mieszadetko ma-
gnetyczne i pozostawiono mieszaning do rozdzielenia na
3,5+4,0h. Warstwe organiczno-polimerowa wylano na
ptytke Petriego, a warstw¢ wodno-alkoholowa usunigto.
Plytke z polimerem umieszczono pod dygestorium do mo-
mentu powstania jednorodnego filmu. Nastgpnie film na
plytce przeniesiono do suszarki laboratoryjnej i ogrzewano
wtemp. 100 °C przez 24 h. Proces dalszego ogrzewania prze-
prowadzono w piecu rurowym w atmosferze przeptywaja-
cego azotu (20dm?/h) z szybko$cia ogrzewania 1°C/min
od temperatury 20°C do 400°C i nastgpnie z szybkoscia
5°C/min od temperatury 400°C do 850°C. W temperatu-
rze 850°C prébke wygrzewano jeszcze przez 2h. Probki,
do ktérych podczas syntezy dodano TEOS zawieraty (po
jego hydrolizie i kondensacji kwasu ortokrzemowego)
krzemionkg, ktdra wytrawiono za pomoca 15% wag. roz-
tworu kwasu fluorowodorowego w ciagu 16h. Materiat
wielokrotnie przemyto butanolem, heksanem i suszono
w suszarce laboratoryjnej w temp. 80 °C w ciaggu 12h. Ma-
terialt weglowy bez TiO; i bez TEOS oznaczono symbolem
ST-A, podczas gdy reszta otrzymanych materiatdw zostata
oznaczona zgodnie z formuta ST-A-TiO,-x-TEOS-y, gdzie
»X oznacza molowy wkiad dwutlenku tytanu w stosun-
ku do rezorcynolu (0,05 Iub 0,10), zas ,,y”” molowy wktad
TEOS (0,35 lub 0,70). Dwutlenek tytanu dodawany pod-
czas syntezy w ilosci 0,05mol i 0,10 mol w stosunku do
rezorcynolu stanowit odpowiednio ok. 10% i 20% wag.
koncowego kompozytu weglowego.

Pomiary

Izotermy adsorpcji azotu wyznaczono w temperaturze
—196°C za pomoca objetosciowego analizatora adsorp-
cyjnego ASAP 2020 firmy Micromeritics (Norcross, GA,
USA). Przed pomiarami adsorpcyjnymi wszystkie probki
odgazowywano w temperaturze 200 °C w ciagu 2 h.

Pomiary szerokokatowego rozpraszania promieniowa-
nia rentgenowskiego wykonano aparatem PAN-alytical
X’Pert PRO MPD X-ray diffraction firmy PANalytical Inc.
(Westborough, MA, USA) z wykorzystaniem promienio-
wania Cu Ka (40kV, 40mA). Wszystkie pomiary przepro-
wadzono stosujac krok 0,02° i 4 s na kazdy stopien w prze-
dziale 5°<26<80°.

Obliczenia

Na podstawie doswiadczalnych niskotemperaturowych
izoterm adsorpcji azotu badanych mezoporowatych kom-
pozytéw weglowych z nanoczastkami TiO, wyznaczono
podstawowe parametry charakteryzujace mezostrukture
tych wegli [27-32]. Powierzchni¢ wtasciwg Brunauera-
-Emmetta-Tellera (Sggt) obliczono na podstawie izotermy
adsorpcji w przedziale cisnien wzglgdnych od 0,05 do 0,2,
uwzgledniajac powierzchni¢ zajmowang przez pojedyn-
cza czasteczke azotu w monowarstwie adsorpcyjnej réwna
0,162nm? [27]. Catkowita objetos¢ poréw (V,) wyznaczono
z jednego punktu izotermy adsorpcji odpowiadajacego ci-
$nieniu wzglednemu p/p,=0,99 [28]. Funkcje rozktadu obje-
tosci poréw mezoporowatych wegli wyznaczono na podsta-
wie krzywej adsorpcyjnej izotermy adsorpcji—desorpcji azotu
za pomocg metody Barretta-Joynera-Halendy (BJH) [32].
W przeciwienstwie do oryginalnej pracy [32], w prezento-
wanych badaniach wykorzystano statystyczng grubosé fil-
mu adsorpcyjnego obliczong na podstawie adsorpcji azotu
na nieporowatej sadzy Cabot BP280 [31] z uwzglednieniem
aproksymacji tej grubosci w funkcji cisnienia wzglednego
w przedziale wielowarstwy do statystycznej grubosci filmu
otrzymanej na podstawie danych adsorpcyjnych azotu na
mezoporowatej uporzadkowanej krzemionce MCM-41 [33].
Ponadto wykorzystano poprawione przez Kruka, Jaronca
i Sayari (KJS) [34] rownanie Kelvina. Wiasnie t¢ zmodyfi-
kowana metode BJH, nazywana metoda KJS, wykorzystano
do wyznaczenia funkcji rozktadu objetosci poréw. Maksima
funkcji rozktadu objgtosci poréw postuzyly do okreslenia
wymiaru mikroporow (w,;) i mezoporow (wy,e).

Na podstawie funkcji rozktadu objetosci porow wyzna-
czono objetosé mikropordw i bardzo matych mezopordéw
(Vi) catkujac rozktad objgtosci pordw w przedziale po-
nizej 3nm. Odejmujac od catkowitej objetosci porow (Vy),
wyznaczonej na podstawie pojedynczego punktu izotermy
adsorpcji, objetos¢ mikroporéw (V,,), wyznaczong na
podstawie catkowania funkcji rozktadu objgtosci porow,
otrzymano obj¢to$s¢ mezoporow (V,e).

Dyskusja wynikow

Proces otrzymywania mezoporowatych kompozyto-
wych wegli z nanoczastkami TiO, (rys. 1) realizowano
w srodowisku kwasowym z wykorzystaniem prekursoréw
weglowych—rezorcynoluiformaldehydu orazjako migkkiej
matrycy — kopolimeru trdjblokowego Lutrol F127. Ponadto
w procesie syntezy dodano odpowiednia ilo$¢ nanoczastek
dwutlenku tytanu o wymiarach ok. 25nm oraz TEOS, kt6-
ry po procesie hydrolizy i kondensacji kwasu ortokrzemo-
wego wytworzyt nanoczastki krzemionkowe. Te ostatnie,
w koncowym etapie procesu otrzymywania kompozyto-
wego materialu weglowego, wytrawiano za pomocg roz-
tworu kwasu fluorowodorowego. Ostatecznie otrzymano
seri¢ mezoporowatych materiatow weglowych o réznym
rozwini¢ciu mikro- i mezostruktury oraz o zréznicowanej
zawartosci nanoczastek dwutlenku tytanu rozproszonych
w materiale weglowym.
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Tabela 1. Parametry struktury porowatej materiatébw weglowych wyznaczone na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu
Table 1. Structural parameters of carbon materials obtained with low temperature nitrogen adsorption isotherms

Materiat weglowy :1325; cn\1/3t " cr\1/1rg/ig 0\4”3‘79 ‘;Vr";' Vr\:nr: mezo;laJc(Zc;\?\jatoéci
ST-A 769 0,75 0,19 0,56 2,04 6,29 75
ST-A-TiO»-0,05 756 0,60 0,10 0,50 2,04 5,74 83
ST-A-TiO»-0,05-TEOS-0,35 713 0,64 0,14 0,50 2,05 6,04 78
ST-A-TiO»-0,05-TEOS-0,70 968 0,87 0,21 0,66 2,09 7,06 76
ST-A-TiO»-0,10 747 0,61 0,13 0,48 1,98 6,11 79
ST-A-TiO»-0,10-TEOS-0,35 801 0,78 0,16 0,62 2,06 7,29 79
ST-A-TiO»-0,10-TEOS-0,70 1093 0,97 0,25 0,72 2,07 6,96 74

SgeT — powierzchnia wtasciwa materiatu wyznaczona metoda BET, V;— catkowita objetos¢ poréw materiatu przy p/p,=0,99, Vp,; — objeto$¢ mikroporéw
materiatu wyznaczona w wyniku catkowania funkgcji rozktadu objgtosci poréw wyznaczonej metodg KJS w przedziale ponizej 3nm, V,, — objetos¢
mezoporéw materiatu wyznaczona z réznicy catkowitej objetosci porow Vi i objetosci mikroporéw Vi, Wpi — wymiar mikroporéw dla maksimum funkcji
rozktadu (w przedziale mikroporéw) wyznaczonej metodg KJS, wy,e — wymiar mezoporéw dla maksimum funkcji rozktadu (w przedziale mezoporéw)
wyznaczonej metodg KJS, Udziat mezoporowatosci — stosunek objetosci mezoporow (V) do catkowitej objetosci porow (Vy)

SgeT = specific surface area calculated by the BET method; V; = total pore volume calculated at p/p, = 0.99; V,; = micropore volume calculated by
integration of the pore size distribution (PSD) curve (obtained by the KJS method) up to 3nm; Ve = mesopore volume calculated by subtracting V
from Vi; Wy, = micropore diameter of small pores (up to 3nm) at the maximum of the PSD curve obtained by the KJS method; wy,e = mesopore width
at the maximum of the PSD curve obtained by the KJS method; Mesoporosity = the percentage of the volume of mesopores in the total pore volume

Doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu wyznaczone
w temp. —196°C pokazano na rysunkach 2—4. Zgodnie
z klasyfikacja TUPAC [35], wszystkie izotermy byly
IV typu, z pewnym udziatem mikroporowato$ci oraz ze
znacznie wigkszym udziatem mezoporowatosci z wyraznie
zaznaczonym charakterystycznym skokiem kondensacji
kapilarnej zwiazanym z obecno$cia jednorodnych mezo-
porow. Typowe petle histerezy (H1) potwierdzity wystepo-
wanie w badanych mezoporowatych kompozytach weglo-
wych jednorodnych mezoporéw. Parametry strukturalne
obliczone na podstawie izoterm adsorpcji azotu przedsta-
wiono w tabeli 1.

Wszystkie badane mezoporowate wegle, z matymudzia-
tem mikropordéw, wykazaty duza powierzchni¢ wilasciwa
(Sggt) zawarta w przedziale od 713 m%/g, w przypadku we-
gla ST-A-Ti0,-0,05-TEOS-0,35, do 1093 m?/g, w przypad-
ku wegla ST-A-Ti0,-0,10-TEOS-0,70. Réwniez catkowita
objetos¢ porow (V) tych wegli osiagneta duze wartosci
w przedziale od 0,60cm’/g (wegiel ST-A-Ti0,-0,05) do
0,97 cm®/g (wegiel ST-A-Ti0,-0,10-TEOS-0,70). Analizu-
jac wykresy izoterm adsorpcji przedstawione na rysunku 2
i parametry struktury porowatej tych wegli zamieszczone
w tabeli 1 nalezy stwierdzi¢, ze zarowno dodatek 0,05 mol
jak 1 0,10mol nanoczastek dwutlenku tytanu powodowat
zmniejszenie adsorpcji tych materialow wzgledem azotu na
skutek dodania nieporowatych nanoczastek, co prowadzito
do zmniejszenia ilosci porowatego wegla na gram probki.
Izotermy adsorpcji w przedziale srednich 1 wysokich ci-
$nien wzglednych byly polozone wyraznie nizej wzgledem
wyjsciowego wegla ST-A bez nanoczastek dwutlenku ty-
tanu. Ma to swoje odzwierciedlenie w wartosciach para-
metrow struktury porowatej, tj. Sgpr 1 V¢ porownywanych
materiatow, ktore ulegly zmniejszeniu.

Istotna role w zmianach stopnia rozwinigcia struktury
porowatej badanych wegli odegrat dodatek tetractoksysi-
lanu (TEOS). Hydroliza TEOS, a nastgpnie kondensacja
wytworzonego kwasu ortokrzemowego i w koncowym
etapie otrzymywania wegla rozpuszczenie nanoczastek
krzemionki, spowodowalo znaczacy wzrost stopnia rozwi-
nigcia struktury porowatej tych wegli. Dobrze ilustruja to
izotermy adsorpcji (rys. 3) uzyskane w przypadku wegli
z dodatkiem 0,05mol TiO, i dodatkiem 0,35mol lub
0,70mol TEOS w stosunku do rezorcynolu (jednego
z prekursoréow weglowych). Szczegolnie istotng poprawe

600

500

400+

300

Adsorpcja, cm3STP/g

200 g

100

0 T

0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0
Cisnienie wzgledne

Rys. 2. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu
na mezoporowatych weglach bez nanoczgstek TiO, (ST-A)
i z nanoczastkami TiO, w ilosci 0,05 mol (ST-A-TiO,-0,05)
10,10 mol (ST-A-TiO»-0,10)
Fig. 2. Low temperature nitrogen adsorption isotherms
for mesoporous carbons without TiO, nanoparticles (ST-A),
and with 0.05 and 0.10 moles of TiO, nanoparticles
(ST-A-TiO,-0.05 and ST-A-TiO,-0.10)

stopnia rozwinigcia struktury porowatej badanych we-
gli uzyskano przy dodatku 0,70mol TEOS. Izotermy ad-
sorpcji azotu przedstawione na rysunkach 3 i 4 otrzyma-
ne w przypadku wegli z dodatkiem 0,70mol TEOS byly
potozone wyraznie wyzej wzgledem pozostatych probek.
Takze parametry struktury porowatej wegli przedstawione
w tabeli 1 wykazaty lepsze rozwinigcie struktury porowatej
po dodaniu TEOS. I tak, w przypadku wegla z dodatkiem
0,05mol TiO, zaobserwowano zwigkszenie powierzchni
whasciwej Sggpr z 756 m?/g (wegiel ST-A-Ti0,-0,05 bez
TEOS) do 968 m?/g (wegiel (ST-A-Ti0,-0,05-TEOS-0,70
z najwickszym dodatkiem TEOS). W przypadku wegla
ST-A-TiO,-0,10-TEOS-0,70 powierzchnia Sggr wzrosta
do 1093 m?/g, w poréwnaniu z 747 m?/g w przypadku we-
gla ST-A-TiO,-0,10 (bez TEOS). Podobne wnioski data
analiza calkowitej objetosci porow (V). Dodatek TEOS
znaczaco wplywal na wzrost wartosci tego parametru
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Rys. 3. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu
na mezoporowatych weglach z nanoczgstkami TiO, w ilosci
0,05 mol oraz TEOS w ilosci 0,35 mol (ST-A-TiO,-0,05-
-TEOS-0,35) i 0,70 mol (ST-A-TiO,-0,05-TEOS-0,70)

Fig. 3. Low temperature nitrogen adsorption isotherms
for mesoporous carbons with 0.05 moles of TiO, nanoparticles
in addition to 0.35 and 0.70 moles of tetraethyl orthosilicate
(ST-A-TiO,-0.05-TEOS-0.35 and ST-A-TiO,-0.05-TEOS-0.70)
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600- y

ST-A-TiO,-0,10-
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Rys. 4. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu na
mezoporowatych weglach z nanoczgstkami TiO, w ilosci
0,10 mol oraz TEOS w ilosci 0,35 mol (ST-A-TiO,-0,10-
TEOS-0,35) i 0,70 mol (ST-A-TiO,-0,10-TEOS-0,70)

Fig. 4. Low temperature nitrogen adsorption isotherms
for mesoporous carbons with 0.10 moles of TiO, nanoparticles
in addition to 0.35 and 0.70 moles of tetraethyl orthosilicate
(ST-A-TiO,-0.10-TEOS-0.35 and ST-A-TiO,-0.10-TEOS-0.70)

w stosunku do wegli, w syntezie ktorych TEOS byt nie
dodany. Warto rowniez stwierdzi¢, ze dodanie TEOS spo-
wodowalo poprawe struktury porowatej zarowno w ob-
szarze mikro-, jak i mezoporowatosci z tym, ze poprawa
struktury mezoporowatej byla znaczaco wigksza. Swiad-
cza 0 tym warto$ci Vi 1 Ve Wyznaczone wczesniej opi-
sanymi metodami. Wartosci V,; zmieniaty si¢ w waskim
przedziale od 0,14cm’/g do 021cm’/g w przypadku
kompozytéw weglowych z mniejszym dodatkiem TiO,
i od 0,16cm?/g do 0,25cm’/g w przypadku kompozytéw
z dodatkiem 0,10 mol TiO,. Takze stosunkowo duze zmia-
ny stwierdzono w objetosci mezoporoéw, ktdra wzrosta

1,5-krotnie wraz z maksymalnym dodatkiem TEOS, w sto-
sunku do wegla bez dodatku TEOS. Dane te pozwalaja na
stwierdzenie, ze w tym uktadzie dodanie TEOS miato istot-
ny wplyw na zmian¢ mezoporowatosci wegla.

Na rysunkach 5 i 6 pokazano funkcje rozkladu obje-
tosci poréw badanego wegla ST-A i weglowych kompo-
zytéw z nanoczastkami TiO,. Funkcje te zostaly obliczone
na podstawie gatezi adsorpcyjnych izoterm adsorpcyjno-
desorpcyjnych azotu za pomoca metody Barretta-Joynera-
-Halendy (BJH) [32] zmodyfikowanej przez Kruka-Jaron-
ca-Sayari (KJS) [34].

0,20
ST-A-Ti0,-0,05
>
0,157
0.10 \ST-ATiOz0,10

ST-A

0,054

Rozktad objetosci poréw, cm3/nm

0,00

Wymiar poréw, nm
Rys. 5. Funkcje rozktadu objetosci porow mezoporowatych
wegli bez nanoczagstek TiO, (ST-A) i z nanoczgstkami TiO,

w ilosci 0,05 mol (ST-A-TiO,-0,05) i 0,10 mol (ST-A-TiO2-0,10)
Fig. 5. Pore size distributions for mesoporous carbons
without TiO, nanoparticles (ST-A), and with 0.05 and 0.10 moles
of TiO, nanoparticles (ST-A-TiO»-0.05 and ST-A-TiO,-0.10)
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Rys. 6. Funkcje rozktadu objetosci porow mezoporowatego wegla
bez nanoczastek TiO, (ST-A) i wegli z nanoczgstkami TiO,
w ilosci 0,05 mol lub 0,10 mol oraz wegli otrzymanych
przy uzyciu TEOS w ilosci 0,35 mol lub 0,70 mol
Fig. 6. Pore size distributions for mesoporous carbon prepared
without titania nanoparticles (ST-A) and carbons obtained
with the addition of titania nanoparticles (0.05 or 0.10 moles)
in the presence of TEOS (0.35 or 0.70 moles)

Funkcje rozktadu zawieraly dwa piki — pierwszy odpo-
wiadajacy mikroporom i drugi odpowiadajacy mezoporom.
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Piki odpowiadajace mikroporom miaty mniejsza dyspersj¢
niz piki charakteryzujace mezopory. Maksima pikéw od-
powiadajacych mikroporom byly polozone w przedziale
od 1,98nm do 2,09nm, natomiast maksima pikdéw od-
powiadajacych mezoporom w przedziale od 5,74nm do
7,29nm. Zmiany potozenia maksiméw pikéw w zwigzku
z dodawaniem TiO, i TEOS nie byly wigc dos¢ znaczace,
natomiast oba te dodatki istotnie wplynety na wysokos¢ pi-
kéw zarowno w obszarze mikro-, jak i mezoporowatosci.
Doktadne wartosci potozenia maksiméw pikow, odpowia-
dajace mikroporom (w,,;) i mezoporom (W), zawarte sa
w tabeli 1, w ktdrej w ostatniej kolumnie przedstawiono tez
procentowy udzial mezoporowatosci w catkowitej porowa-
tosci badanych kompozytowych materiatow weglowych.
Okazato si¢, ze byty to wegle ze znaczaca przewaga obje-
tosci mezopordw (74+83%).

Na rysunku 7 przedstawiono widma szerokokatowego
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego otrzyma-
ne w przypadku mezoporowatego kompozytu weglowego
z nanoczastkami TiO,. Rejestracj¢ widma przeprowadzono
w przedziale kata 260 od 20° do 80° z krokiem 0,02°. Wy-
niki pomiaréw wykazaly, ze badane kompozyty weglowe
otrzymane metoda migkkiego odwzorowania zawieraty
krystaliczne nanoczastki dwutlenku tytanu TiO, (anatazu).

*

ST-A-TiO,-0,10

Anataz

Intensywnosé, j.u.

T LI T T T
20 30 40 50 60 70 80
2-Theta, stopien
Rys 7. Widmo szerokokgtowego rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego (XRD) kompozytu weglowego
z nanoczgstkami TiO, (ST-A-TiO»-0,10)
Fig. 7. Wide-angle XRD pattern of the carbon composite
with TiO, nanoparticles (ST-A-TiO,-0.10)

Podsumowanie

Wykazano, ze mezoporowate wegle z dodatkiem nano-
czastek dwutlenku tytanu maja jednorodna, bardzo dobrze
rozwinieta struktur¢ porowata, a co za tym idzie — bardzo
dobre wlasciwos$ci adsorpeyjne. Stwierdzono, ze dodanie
nanoczastek dwutlenku tytanu o wymiarach ok. 25nm
nieco pogarszylo te wtasciwosci w stosunku do azotu, na-
tomiast wprowadzenie TEOS w procesie syntezy wegli,
a nastepnie hydroliza i kondensacja kwasu ortokrzemo-
wego z wytworzeniem nanoczastek SiO; i ich rozpuszcze-
nie spowodowalo znaczaca poprawg stopnia rozwinigcia
struktury mezoporowatej otrzymanych w ten sposob wegli.
Mezoporowate kompozyty weglowe z dodatkiem dwutlen-
ku tytanu o dobrze rozwinigtej strukturze porowatej moga
by¢ z powodzeniem stosowane w procesach adsorpcyjnych
1 katalitycznych.

Praca naukowa zostala sfinansowana przez Minister-
stwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego ze Srodkow przeznaczo-
nych na nauke, jako projekty NN 204154836 i BS 038/2010.
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Abstract: The soft-templated mesoporous carbons
were successfully synthesized in the presence of titania
nanoparticles, with resorcinol and formaldehyde as car-
bon precursors and triblock copolymer EO;(POs¢EO¢;
as a soft template. Two different loadings of 25 nm titania
nanoparticles (0.05 or 0.10mol) were introduced into the
carbon framework. Since titania addition lowers the ad-
sorption volume of the composite materials, the reaction
mixture was supplied with TEOS (tetraethyl orthosilicate).

Its addition improves porosity by removing the TEOS-
generated silica species, without disturbing mesophase
formation. The final composite materials exhibit a high
surface area (~1000m?/g) and a large total pore volume
(~1 cm’/g), where mesoporosity accounts for ~75-80% of
the total pore volume. Pore size distribution curves confir-
med the presence of micropores (~2.0-2.1nm) and meso-
pores (~6.0-7.0nm). The well-developed porous structure
with embedded titania nanoparticles substantiates the ap-
plicability of these composite materials in many catalytic
and adsorption processes.

Keywords: Adsorption, synthesis, mesoporous carbon,
nanoparticles, titania, block copolymer.
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