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Mezoporowate materiaty weglowe:
Synteza z wykorzystaniem matryc krzemionkowych
I charakterystyka wtasciwosci adsorpcyjnych

Nanoporowate wegle ciesza si¢ szczegélnym zainteresowa-
niem badaczy ze wzgledu na ich wielorakie zastosowania
w adsorpcji, katalizie, separacji, magazynowaniu gazéw, ele-
ktrochemii itp. W szczegdlnosci adsorbenty weglowe sa
wykorzystywane do oczyszczania powietrza, wody i gazéw
przemystowych, do odzyskiwania rozpuszczalnikéw, roz-
dzielania gaz6éw i mieszanin cieklych. Znane sa rézne rodzaje
nanoporowatych materialéw weglowych, jak wegle aktywne
(WA), aktywne widkna weglowe (AWW), molekularne sita
weglowe (MSW), fullereny (F), nanorurki weglowe (NW),
a ostatnio takze uporzadkowane mezoporowate materiaty we-
glowe (MMW) [1]. Niejednorodno$¢ strukturalna tych mate-
rialéw maleje stopniowo, od bardzo niejednorodnych wegli
aktywnych az do wysoce jednorodnych fullerenéw, nanorurek
weglowych czy uporzadkowanych mezoporowatych materia-
16w weglowych [2,3]. Wegle aktywne, ze wzgledu na obe-
cnos$¢ w ich strukturze drobnych mikroporéw o zréznicowa-
nych wymiarach, sa bardzo niejednorodnymi materialami.
Ponadto ich struktura porowata oprécz mikroporéw zwiera
réwniez mezopory i makropory. Zgodnie z klasyfikacja Mig-
dzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC -
International Union of Pure and Applied Chemistry) {4,5]
wymiar mikroporéw jest mniejszy od 2 nm, mezopory miesz-
cza si¢ w przedziale od 2 nm do S0 nm, natomiast wymiar
makroporéw jest wigkszy od 50 nm. Ponadto w przypadku
wegli aktywnych mozna réwniez méwié o powierzchniowej
niejednorodno$ci, ktéra odgrywa waina role w procesach
adsorpcyjnych, a spowodowana jest obecnoscia najrézniej-
szych grup funkcyjnych przylaczonych do powierzchni we-
gla, takich jak grupy tlenowe, azotowe, siarkowe itp.

Materiaty weglowe, takie jak porowate wegle (np. wegle
aktywne) czy uporzagdkowane mezoporowate wegle oraz nie-
porowate wegle (np. sadze), sa najczesciej niegrafityzowany-
mi weglami charakteryzujacymi si¢ calkowita powierzchnia
wia$ciwa zmieniajaca si¢ od 10-50 m2/g, w przypadku niepo-
rowatych lub makroporowatych sadz, do 500+3000 m~/g,
w przypadku wegli aktywnych i molekularnych sit weglo-
wych. Analiza rentgenowska pokazuje, 7e struktura nanopo-
rowatych i nieporowatych materiatéw weglowych jest ztozo-
na z warstwowych mikrodomen. Réwnolegle warstwy grafe-
nowe s odlegte jedna od drugiej o kilka nanometréw [6].
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Na wiasciwoéci nanoporowatych wegli w istotny sposéb
wplywa zar6wno natura prekursora weglowego, z ktérego
otrzymano te materialy, jak i warunki proceséw karbonizacji
i aktywacji, jakim prekursor byt poddawany [7]. Adsorbenty
weglowe najcze$ciej charakteryzuja si¢ wyjatkowo duza po-
jemnoscia adsorpcyjna, wynikajaca z ich bardzo rozwinigtej
struktury porowatej (tekstury).

Wegle aktywne sg jednymi z najczeéciej stosowanych ma-
terialéw weglowych, majacymi rozwinieta strukture porowata
i bardzo duzg powierzchnig¢ wlasciwa. Sa one zbudowane
gléwnie z wegla (w 85+97% wag.), ale takZe zawieraja tlen,
woddr, siarke czy azot w postaci najrézniejszych zwiazkéw
pochodzacych z wyjéciowych materiatéw, z ktérych otrzyma-
no dany wegiel aktywny [7]. Catkowita objeto$é poréw za-
zwyczaj jest wigksza od 0,2 cm3/g, a w niektérych przypad-
kach moze by¢ nawet wigksza od 1 cm3/g. Wewnetrzna Po-
wierzchnia wlasciwa jest zazwyczaj wieksza od 500 m*/g,
a czesto przewyzsza wartosé 1000 mzlg, niekiedy osiagajac
3000 m2/g. Liniowy wymiar poréw, np. ich §rednica, zmienia
si¢ od 0,3 nm do kilku tysiecy nanometréw [1].

Prowadzone sa intensywne badania nad mozliwo$cia kon-
trolowania wymiaru poréw, w tym mikroporéw, w celu otrzy-
mania molekularnych sit wgglowych (MSW). Struktura poro-
wata MSW sktada si¢ z jednorodnych mikroporéw o wymia-
rach utamka nanometra, co pozwala na ich wykorzystanie do
rozdzielania czasteczek pod wzgledem ich ksztaltu lub wy-
miaréw. Ponadto MSW maja wiele innych ciekawych wiasci-
wosci, takich jak znaczna hydrofobowo$¢, duza trwato$é ter-
miczna i znaczna odporno$¢ chemiczna (matla reaktywnosé).
Waznym osiagni¢ciem technologicznym MSW jest mozli-
wos¢ uzyskania ich pozadanych wymiaréw poréw w skali
nanometrycznej [1].

Aktywne widkna weglowe (AWW) sa nowymi adsorbenta-
mi widknistymi, ktére moga by¢ otrzymane w wyniku karbo-
nizacji i aktywacji widkien organicznych. Zaletami AWW sa
mala $rednica widkien (co minimalizuje ograniczenia dyfu-
zyjne i pozwala na szybka adsorpcje i desorpcje), waska
funkcja rozkladu objetosci poréw i wyjatkowo duza poje-
mnos$¢ adsorpcyjna przy matych stezeniach adsorbatu, w po-
réwnaniu z klasycznymi granulowanymi i pylistymi weglami
aktywnymi [7]. Typowe AWW sa mikroporowatymi adsorben-
tami weglowymi zawierajacymi szczelinowe pory i w konse-
kwencji charakteryzujacymi sie duza pojemnoscia adsorpcyj-
na. Zaréwno natura prekursora, jak i sposéb aktywacji maja
istotny wplyw na strukture porowata i wiasciwosci adsorpcyj-
ne uzyskanej prébki AWW. Na przykiad poliakrylonitryl
(PAN), jeden z podstawowych surowcéw do otrzymywania
AWW, zawiera azot wplywajacy na wlasciwogci adsorpeyjne
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i katalityczne otrzymanych materialéw. Ponadto warunki
aktywacji wptywaja na struktur¢ porowata i chemie powierz-
chni AWW.

Uporzadkowane mezoporowate wegle (UMW) zawieraja
jednorodne pory o wymiarach od 2 nm do 50 nm, ktére tworza
2D lub 3D uporzadkowana sie¢. Te wegle sa obecnie bardzo
atrakcyjnymi materialami, z uwagi na ich potencjalne zasto-
sowania jako adsorbenty duzych, hydrofobowych, czasteczek
i bioczasteczek, nosniki katalizatoréw, sktadniki elektro-
chemicznych kondensatoréw, Zrédet pradu elektrycznego
1 baterii litowo-jonowych, wypetnienia kolumn chromato-
graficznych oraz matryc w syntezach struktur nieorganicz-
nych [8,9]. Znanych jest wiele drég syntezy mezoporowatych
wegli, a wéréd nich fizykochemiczna aktywacja wegli prowa-
dzaca do znacznego wypalu tych materialéw, karbonizacja
mieszanych polimeréw z nietrwatymi skladnikami, karboni-
zacja polimeréw aerozeli i kriozeli, wykorzystanie czastek
porowatej krzemionki jako stalych wzorcéw oraz otrzymanie
wielo$ciennych nanorurek weglowych i ich taczenie [8].

Bardzo wazna metoda syntezy mezoporowatych wegli, wy-
magajaca wykorzystania uporzadkowanych mezostruktural-
nych krzemionek jako statych matryc, jest metoda zapropono-
wana przez Ryoo i wsp. [10], pozwalajaca na otrzymanie
odwréconych replik weglowych. Strategia tej syntezy spro-
wadza si¢ do nastepujacych etapéw: otrzymanie uporzadko-
wanej mezoporowatej krzemionki, przygotowanie nanokom-
pozytu prekursora weglowego i krzemionki, karbonizacja
oraz usuwanie (rozpuszczanie) matrycy krzemionkowej. Za-
stosowanie réznego rodzaju nanostrukturalnych materialéw
krzemionkowych jako statych matryc pozwala na otrzymanie
réznego rodzaju UMW, ze zréznicowanymi wymiarami po-
réw i zréZznicowanymi strukturami porowatymi. Te nanopo-
rowate materiaty weglowe charakteryzuja si¢ znaczna powie-
rzchnia wiasciwa, duza objetoscia uporzadkowanych mezo-
poréw, ktére czynia te materialy bardzo obiecujacymi do
réznych, najnowszych zastosowar, wlaczajac w to przecho-
wywanie 1 przemiane energii [11,12]. W innej metodzie, do-
godniejszej do otrzymywania mezoporowatych materialéw
weglowych, wykorzystuje si¢ wzorce koloidalne. Koloidalne
odwzorowanie jest obecnie bardzo popularna metoda otrzy-
mywania nowych porowatych materialéw [13-16]. Dlatego
nie jest duza niespodzianka, ze koloidalne czastki krzemion-
kowe [17-19], jak réwniez koloidalne krysztaty [20], sa sto-
sowane do otrzymywania mezoporowatych wegli. Stosunko-
Wwo prosta strategia tej syntezy sprowadza si¢ do mieszania
czastek koloidalnej krzemionki z prekursorem weglowym,
w celu otrzymania odpowiedniego kompozytu, ktéry naste-
pnie jest karbonizowany, a w ostatnim etapie rozpuszczane s3
nanoczastki krzemionkowe. W ten sposéb otrzymywane sa
wegle z nieuporzadkowanymi, lecz jednorodnymi i polaczo-
nymi, mezoporami o wymiarach odpowiadajacych wymiarom
koloidalnych czastek krzemionkowych [17-19].

Li i Jaroniec [21] zaproponowali syntezg nanoporowatych
materialéw weglowych, ktéra sprowadza sie do wytwarzania
mezoporéw w prekursorze weglowym poprzez zastosowanie
koloidalnych czastek krzemionkowych jako matryc. W prze-
ciwienistwie do odwzorowania na uporzadkowanych materia-
tach krzemionkowych, otrzymywanie wegli metodg koloidal-
nego odwzorowania (CIC ~ Colloidal Imprinted Carbon)
sprowadza si¢ do umieszczenia statych nanoczastek krze-
mionki w péiplynnej smole weglowej, ktéra petni role prekur-
sora weglowego.

Gierszal i Jaroniec [22] zsyntezowali wegle o maksymalnie
duzej objetosci poréw (ok. 6 cm3/g przy czastkach krzemion-
kowych o wymiarach 24 nm) i waskim bimodalnym rozkla-
dzie objetosci poréw. Synteza ta polegata na wytworzeniu
jednorodnego filmu polimerowego na §ciankach koloidalnego
krzemionkowego krysztalu lub koloidalnych agregatéw. Na-
stepnie przeprowadzono etap karbonizacji prekursora weglo-
wego i rozpuszczenia krzemionkowej matrycy. Pewna mody-
fikacja tej metody jest spos6b otrzymywania nanoporowatych
materialéw weglowych zaproponowany przez Jaroficai wsp. [23].
Synteza polegala na impregnacji zywica fenolowo-formal-
dehydowa monolitéw krzemionkowych otrzymanych w wy-
niku odparowania roztworu koloidalnej krzemionki. Naste-
pnie kompozyt zywicowo-krzemionkowy poddano karboni-
zacji i rozpuszczono koloidalna krzemionke. Ta metoda
réwniez otrzymuje si¢ materialy weglowe o bardzo duzej
objetosdci poréw. W celu otrzymania materialu mikro-mezo-
porowatego material mezoporowaty poddano aktywacji za
pomoca KOH [23].

Obecnie znanych jest bardzo wiele sposobéw, w ktérych
wykorzystuje si¢ uporzadkowane krzemionki mezoporowate
i krzemionki koloidalne jako stale matryce, w celu otrzymy-
wania wegli z jednorodnymi porami. Ostatnio zaproponowa-
no nowa metode otrzymywania uporzadkowanych nanoporo-
watych wegli za pomoca mickkiego odwzorowania. Metoda
ta ma wiele zalet, w poréwnaniu z metoda odwzorowania
statych matryc, poniewaZ nie wymaga syntezy tych matryc
iich usuwania, co w efekcie ogranicza liczbg etapéw syntezy
i zmniejsza catkowity koszt produkcji nanoporowatego we-
gla. W syntezie mezoporowatych wegli z wykorzystaniem
migkkich matryc bazuje si¢ na samoorganizacji termoutwar-
dzalnego polimeru z termicznie niestabilnym polimerem, co
w efekcie powoduje powstawanie uporzadkowanego nano-
kompozytu polimerowo-polimerowego. Termoutwardzalny
polimer poddawany jest procesowi karbonizacji w wyniku
wygrzewania w atmosferze azotu, w efekcie czego uzyskuje
si¢ porowaty materiat weglowy [24,25]. Metoda ta bywa
najczesciej stosowana do syntezy hybrydowych organicznych
nanostruktur, ktére po karbonizacji przeksztalcaja si¢ w poro-
wate wegle [26,27]. Istota nowej syntezy jest polimeryzacja
fenolu (lub pochodnych fenolu) i formaldehydu w obecnosci
kopolimeréw blokowych jako matryc. Powstaty polimer la-
two ulega karbonizacji, natomiast polimer-matryca rozktada
si¢ w czasie wygrzewania kompozytu w atmosferze azotu lub
argonu.

W przeciwiefistwie do wegli aktywnych, molekularnych sit
weglowych i uporzadkowanych wegli mezoporowatych, kté-
re s3 wysoce porowatymi materialami, sadze sa nieporowaty-
mi lub makroporowatymi (z porami wigkszymi od 50 nm)
materialami weglowymi. Otrzymywaniu sadz poswieca si¢
bardzo duza uwage, poniewaz znajduja one najrdZniejsze,
wazne, zastosowania, np. jako wypelniacze do produkcji opon
samochodowych. Ponadto sg one takze fascynujacymi mate-
rialami stanowiacymi obiekt badar fizykochemicznych.

" Zasadniczym celem tej pracy jest analiza metod otrzymy-
wanta uporzadkowanych i jednorodnych mezoporowatych
wegli, wraz z ich charakterystyka za pomoca dyfrakcji pro-
mieniowania rentgenowskiego (XRD), skaningowej elektro-
nowej mikroskopii (SEM), transmisyjnej mikroskopii ele-
ktronowej (TEM), termograwimetrii (TG), ale przede wszy-
stkim — adsorpcji azotu, argonu i benzenu. Bardzo wiele
materialéw weglowych o pozadanych wymiarach poréw
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i strukturze porowatej jest syntezowanych z wykorzystaniem
rozmaitych uporzadkowanych nanostruktur krzemionkowych,
koloidalnej krzemionki i koloidalnych krysztatéw krzemion-
kowych jako stalych matryc. Wiasnie te metody zostaty pod-
dane szczegétowemu omdéwieniu w niniejszej pracy.

Synteza uporzadkowanych mezoporowatych wegli
z wykorzystaniem mezoporowatych krzemionek
jako statych matryc

Od czasu kiedy Knox i wsp. [28] opublikowali swoja pio-
nierska prace, w ktérej opisali wykorzystanie porowatych
(sferycznych) czastek krzemionki, jako stalej matrycy do
otrzymywania jednorodnych wegli do chromatograficznego
rozdzielania substancji, mezoporowate wegle ciesza sie bar-
dzo duzym zainteresowaniem. Przepis zaproponowany przez
Knoxa i wsp. [28] sprowadzal si¢ do polimeryzacji fenolu
i heksaaminy (CH2)sN4 (jako produktu reakcji 6 moli formal-
dehydu i 4 moli amoniaku) wewnatrz poréw krzemionki,
a nastgpnie pirolizy uzyskanej zywicy w atmosferze azotu
w temperaturze 1273 K i rozpuszczeniu krzemionkowej ma-
trycy. Otrzymany amorficzny materiat weglowy poddano na-
stepnie wygrzewaniu (grafityzacji) w temperaturze powyzej
2273 K w celu zminimalizowania niejednorodnosci i usunieg-
cia mikroporéw. Ostatecznie czastki wegla mialy wymiary od
3 mm do 10 mm (powierzchnia wlasciwa ok. 150 m2/g) ibyly
w duzym stopniu zgrafityzowane. Material ten z powodze-
niem stosowano jako wypetnienie kolumn chromatograficz-
nych w wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC).

W zwiazku z odkryciem w 1992 r. uporzadkowanych
mezoporowatych krzemionek, kilka lat pé7niej wykorzystano
je jako nowa generacje matryc krzemionkowych do syntezy
uporzadkowanych mezoporowatych wegli (UMW), Ryoo
1 wsp. [10] po raz pierwszy zaproponowali synteze UMW
(oznaczonego symbolem CMK-1), wykorzystujac materiat
krzemionkowy MCM-48 (o symetrii la3d) [29,30}, ktérego
porowata tréjwymiarowa (3D) struktura sktadala sie z dwéch
systeméw poréw [31-34]. Procedura otrzymywania MUW
z materialu MCM-48 polegatla na impregnacji tego materialu
sacharoza w obecnosci kwasu siarkowego. Otrzymang mie-
szaning suszono najpierw w temperaturze 373 K, pézniej
w temperaturze 433 K, a nastgpnie powtérzono proces im-
pregnacji i suszenia materiatu. Otrzymany kompozyt karboni-
zowano pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze
1173 K oraz ostatecznie matryce krzemionkowa rozpuszczo-
no w temperaturze 373 K w roztworze wodno-etanolowym
NaOH. Widmo rozpraszania promieniowania rentgenowskiego
(XRD) wegla CMK-1 zawieralo szereg ostrych reflekséw
przy matych katach, wskazujacych na jednorodng strukture
komérki elementarnej o wymiarach 8,0+9,5 nm [35]. Struktura
porowata CMK-1 skladata si¢ z mikroporéw o wymiarach 0,5+0,8 nm,
jako dodatek do mezopor6w o wymiarach 3,0 nm. Catkowita
objetos$¢ poréw byta suma objetosci mikroporéw wynoszacej
0,3 cm3/g iobjetosci mezoporéw wynoszacej 1,1 cm3/g. Duza
powierzchnia whasciwa (Sper=1380 m2/g) wskazuje, ze we-
giel ten moze by¢ wykorzystywany jako materiat katalityczny
lub adsorbent do usuwania zanieczyszczefi organicznych [10].

Innymi prekursorami weglowymi, odpowiednimi do otrzy-
mywania wegla CMK-1, moga byé glukoza, ksyloza, alkohol
furfurylowy oraz spolimeryzowana zywica fenolowa. Jeszcze
inne mezoporowate wegle byly syntezowane przy uzyciu
réznorodnych mezoporowatych krzemionek [35]. Synteza

wymaga wypelnienia struktury porowatej krzemionki prekur-
sorem weglowym, dalej karbonizacji i w koficowym etapie
usuni¢cia matrycy krzemionkowej. W przypadku matrycy
krzemionkowej niezb¢dna jest tréjwymiarowa (3D) sztywna
struktura porowata, aby otrzymac¢ odwrotna replike weglowa
o dokladnie takiej samej grupie symetrii, jak w przypadku
matrycy. W innych przypadkach otrzymuje si¢ nieuporzad-
kowany, porowaty, wegiel lub uporzadkowany wegiel, lecz ze
zmieniong strukturg, jak w przypadku MCM-48 [10]. SBA-15
(krzemionka z 2D heksagonalnie uporzadkowanymi kanatami
opbm symetrii)iinne tego typu krzemionki sa z powodzeniem
wykorzystywane do syntezy uporzadkowanych mezoporowa-
tych wegli [35].

Po ukazaniu si¢ pierwszej pracy na temat syntezy uporzad-
kowanych mezoporowatych wegli z wykorzystaniem mate-
rialu krzemionkowego MCM-48 jako matrycy (Ryooi wsp. [10]),
liczni badacze otrzymywali uporzadkowane materiaty weglo-
we z zastosowaniem innych uporzadkowanych krzemionek
jako matryc. Na przyklad Lee i wsp. [36] otrzymali materiat
weglowy SNU-2, uzywajac heksagonalnej mezoporowatej
krzemionki i glinokrzemionki jako statych matryc. W 2000 r.
Jun i wsp. [37] opublikowali sposéb syntezy prawdziwie
odwrotnej repliki weglowej uporzadkowanej mezoporowatej
krzemionki SBA-15. Ten nowy mezoporowaty wegiel ozna-
czono symbolem CMK-3 [37]. CMK-3 jest rzeczywiécie
prawdziwa odwrotna replika krzemionki SBA-15 [37,38],
zbudowana z réwnolegtych pretéw weglowych sztywnie po-
faczonych znacznie ciefiszymi wiéknami weglowymi. Tak
wiec udana synteza materiatu weglowego CMK-3 udowodni-
ta, ze SBA-15 ma mikro-mezoporowata strukture 3D, co
pokazano we wczesniejszej pracy [39]. Od tego czasu material
weglowy CMK-3 jest bardzo popularny, a przykladowy spo-
s6b jego otrzymywania jest nastgpujacy [37]: 1 g materialu
krzemionkowego SBA-15 dodaje si¢ do roztworu otrzymane-
go przez rozpuszczenie 1,25 g sacharozy i 0,14 g kwasu siar-
kowego(VI) w 5 g wody. Mieszaning umieszcza si¢ w piecu
i ogrzewa w temperaturze 373 K w ciagu 6 h, nastepnie tem-
perature pieca zwigksza si¢ do 433 K i ogrzewa przez dalsze
6 h. Otrzymana prébka ma poczatkowo zabarwienie ciemno-
brazowe, ktére w czasie ogrzewania w piecu zmienia si¢ na
czarne. Proces impregnacji materiatu krzemionkowego po-
wtarza si¢ stosujac 0,8 g sacharozy, 0,09 g kwasu siarkowe-
go(VD) i 5 g wody, a nastepnie wygrzewa w temperaturach
373 Ki 433 K przez 12 h, po 6 h w kazdej temperaturze.
Karbonizacje koriczy si¢ w temperaturze 1173 K pod zmniej-
szonym ci$nieniem. Kompozyt weglowo-krzemionkowy
otrzymany w wyniku karbonizacji przemywa si¢ 1 M roztwo-
rem NaOH (50% etanolu i 50% wody) dwukrotnie w tempe-
raturze 373 K lub 5% kwasem fluorowodorowym w tempera-
turze 293 K w celu rozpuszczenia krzemionki. W koficowym
etapie uporzadkowany mezoporowaty material weglowy
CMK-3 nalezy przesaczy¢, przemy¢ woda i etanolem oraz
wysuszy¢ w temperaturze 293 K. Uporzadkowana struktura
wegla CMK-3 jest doktadna odwrotna replika SBA-15.

Izotermy adsorpcji azotu i wyznaczone na ich podstawie
funkcje rozktadu objetosci poréw (FROP) materialéw CMK-3
i SBA-15 przedstawiono na rysunku 1 [37]. Dos¢ waska fun-
kcja rozktadu objetosci poréw wegla CMK-3 ma maksimum
potozone w 4,5 nm, podczas gdy maksimum rozktadu objeto-
$ci por6w krzemionki SBA-15 jest potozone w 9,2 nm [37].
Uporzadkowany mezoporowaty wegiel CMK-3 otrzymano
takze w wyniku adsorpcji par alkoholu furfurylowego i jego
polimeryzacji w porach SBA-15 uprzednio zaimpregnowanych
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K
w przypadku materiatu weglowego CMK-3 i krzemionkowego SBA-15
oraz odpowiadajgce im funkcje rozkladu objetosci poréw (FROP)
(po modyfikaciji z pracy [37])

kwasem p-toluenosulfonowym. Impregnacje kwasem p-tolue-
nosulfonowym (0,5 M roztworem w etanolu) przeprowadzo-
no z fazy ciektej w ciagu 1 h, potem prébke przemyto mata
iloscia metanolu i wysuszono w temperaturze 353 K. Naste-
pnie przepuszczano przez krzemionke strumies azotu nasyco-
ny parami alkoholu furfurylowego w ciagu 7 d. Zaadsorbowa-
ny alkohol furfurylowy poddano polimeryzacji do alkoholu
polifurfurylowego w wyniku ogrzewania w powietrzu w tem-
peraturze 353 K w ciagu 2 h. Nastgpnie prébki poddano kar-
bonizacji w azocie w temperaturze 1073 K. W koficowym
etapie rozpuszczono krzemionke za pomoca 48% kwasu fluo-
rowodorowego [40].

Zastosowanie uporzadkowanych mezoporowatych krze-
mionek jako statych matryc w 1999 r. [10] zapoczatkowalo
ogromne zainteresowanie badaczy otrzymywaniem nowych
wegli z jednorodnymi i uporzadkowanymi mezoporami. To
oryginalne podejécie bylo intensywnie rozwijane w ciagu
ostatnich dziewigciu lat, a rezultatem tego bylo uzyskanie
najrézniejszych struktur uporzadkowanych mezoporowatych
wegli, takich jak:

— struktura skladajaca si¢ z dwdch systeméw pretéw pola-
czonych ze soba, co w konsekwencji daje tréjwymiarowa
strukturg o symetrii I4y/a [41],

—heksagonalna struktura 2D (p6m) utworzona z pretéw lub
nanorurek [37,42],

- jednorodna (sze$cienna) /a3d struktura (bardzo podobna
do pierwszej struktury, lecz o wigkszej symetrii) [41,43],

— jednorodna (sze$cienna) struktura Pm3n [35,44],

— jednorodna (szescienna, wewnetrznie centrowana) stru-
ktura [45],

- jednorodna (sze$cienna, §ciennie centrowana) struktura
Fm3m [45].

Warto podkresli€, ze w procesie syntezy uporzadkowanych
mezoporowatych wegli stosowane byly rozmaite prekursory
weglowe, np. Kruk i wsp. [8] zsyntezowali mezoporowate
wegle wykorzystujac uporzadkowang i nieuporzadkowang
krzemionkeoraz poliakrylonitryl (PAN) jako prekursor weglowy.

Ta metoda polimeryzacji zapewnila niemal catkowite wypel-
nienie poréw matrycy prekursorem (PAN) i w ten sposéb
minimalizowana byta objeto$é niewypetnionych poréw. Ilos¢
nieodwzorowanego wegla byta bardzo mata. PAN byt stabili-
zowany w wyniku wygrzewania w temperaturze 573 K w po-
wietrzu, a nastgpnie karbonizowany w temperaturze 1073 K
w azocie. Otrzymane w ten spos6b wegle miaty duza catko-
wita objeto$¢ poréw (1,5+1,8 cm3/g) z zasadniczym udzialem
mezoporéw i bardzo matym udzialem mikroporéw. Wegle
syntezowane za pomocg mezoporowatych matryc, z dwuwy-
miarowa heksagonalng struktura (SBA-15) i $ciennie centro-
wang jednorodng struktura (FDU-1) miaty waskie funkcje
rozktadu. objgtoséci poréw, podczas gdy wegle syntezowane
z wykorzystaniem nieuporzadkowanego Zelu krzemionkowe-
go, jako stalej matrycy, charakteryzowaly si¢ szeroka funkcja
rozkladu objetosci poréw. Zdjecia TEM wykazaly, ze wegle
otrzymane z matrycy SBA-15 skladaty si¢ z dtugich, prostych
lub zakrzywionych, nanopretéw tworzacych 2D heksagonal-
ne struktury. Repliki wgglowe otrzymane z krzemionki FDU-1
sa uporzadkowanymi strukturami potaczonych kulek weglo-
wych [8].

Sacharoza jest bardzo czgsto stosowana jako prekursor
weglowy [10], ale réwniez najrozmaitsze polimery powstaja-
ce w czasie procesu syntezy w porach matrycy sa réwniez
stosowane. Polimerami tymi moga by¢ zywice fenolowe
otrzymane z fenolu i formaldehydu [10,46], alkohol polifur-
furylowy [10,40,42,47,48], polidiwinylobenzen [49-51],
poliakrylonitryl [8,52,53] oraz polichlorek winylu [54]. Aro-
matyczne i poliaromatyczne weglowodory, takie jak acenaf-
ten [55], benzen, naftalen, antracen i piren [56] stanowia
bardzo wazng grupe prekursoréw weglowych. Ponadto wegiel
mozna otrzymywac z takich substancji, jak propylen [57],
acetylen [41], etylen [58], styren [59,60], alkohol furfurylowy
[40] i acetonitryl [60] w wyniku chemicznego rozktadu par.

Lee i wsp. [46] zsyntezowali uporzadkowany mezoporowa-
ty wegiel SNU-1, wprowadzajac glin do kanatlowych poréw
materialu krzemionkowego MCM-48 w celu otrzymania kwa-
sowych centréw potrzebnych do katalitycznej polimeryzacji
fenolu i formaldehydu. Prekursory te wprowadzano do poréw
materialu AIMCM-48 pod zmniejszonym ci$nieniem w tem-
peraturze 363 K w ciagu 12 h. W celu otrzymania zywicy
fenolowej wewnatrz materiatu AIMCM-48 przeprowadzono
polimeryzacje monomeréw poprzez ich ogrzewanie w atmo-
sferze azotu w temperaturze 398 K w ciagu 5 h. W ten sposéb
otrzymany kompozyt AIMCM-48-zywica fenolowa ogrzewa-
no z szybkoscia 5 K/min w atmosferze azotu do temperatury
973 K i przetrzymywano w tej temperaturze przez 7 h karbo-
nizujac zywice fenolowa wewnatrz poréw materiatu AIMCM-
48. Rozpuszczenie matrycy krzemionkowo-glinowej materia-
lu AIMCM-48 przeprowadzono za pomoca 48% roztworu
kwasu fluorowodorowego, otrzymujac ostatecznie uporzad-
kowany mezoporowaty material weglowy SNU-1. Badania
TEM mezoporowatego wegla SNU-1 wykazaly wystgpowa-
nie regularnej struktury poréw o wymiarach okolo 2 nm,
rozdzielonych Sciankami weglowymi o grubosci takze okoto
2 nm. Powierzchnia wlasciwa BET materiatlu SNU-1 wynosi-

" 1a 1260 m%/g.

Joo i wsp. [42] zsyntezowali nanorurkowy, uporzadkowa-
ny, material oznaczony symbolem CMK-5, wykorzystujac
w tym celu SBA-15 o wymiarach czastek okoto 1 mm zawie-
rajacych pory o wymiarach okoto 9 nm. Posyntezowa mody-
fikacja materiatu SBA-15 pozwolita na przeksztalcenie go
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w glinokrzemionke ze stosunkiem Si/Al réwnym 20. Pory tak
otrzymanego materiatu glinokrzemionkowego wypetniono
alkoholem furfurylowym technika nawilZzania, a nastgpnie
poddano go typowemu wygrzewaniu w temperaturze 353 K
w ciagu 3 h, w wyniku czego nastapila polimeryzacja atkoho-
lu furfurylowego na powierzchni §cianek poréw. Proces poli-
meryzacji byl katalizowany na kwasowych miejscach aktyw-
nych, jakie tworzyly atomy glinu wprowadzone do SBA-15
w wyniku posyntezowej modyfikacji. Nastepnie alkohol poli-
furfurylowy, powstaty w porach materialu SBA-15, prze-
ksztalcono w wegiel w wyniku procesu pirolizy, prowadzone-
go pod zmniejszonym ci$nieniem, polegajacego na stopniowym
ogrzaniu kompozytu az do temperatury 1373 K w atmosferze
przeptywajacego azotu. Matrycg glinokrzemionkowa usunig-
to w wyniku jej rozpuszczenia za pomoca wodnych roztwo-
réw kwasu fluorowodorowego lub wodorotlenku sodu [42].
Funkcja rozktadu objgtoSci poréw otrzymana na podstawie
danych adsorpcji azotu wskazuje na dwa ostre piki z maksi-
mum przypadajacym przy 5,9 nm (§rednica wewnegtrzna nie-
zapelnionych poréw krzemionkowego wzorca) i 4,4 nm (sze-
roko$¢ poréw pomigdzy polgczonymi pretami weglowymi
powstajacymi w wyniku rozpuszczenia krzemionkowych
$cianek por6w). Joo i wsp. [42] zastosowali acetonowy roz-
twoér kwasu heksachloroplatynowego do otrzymania nanoczg-
stek platyny w materiale weglowym CMK-5. W ten sposéb
otrzymany katalizator wykazywal bardzo dobrg aktywno$¢
elektrokatalityczng w reakcji redukeji tlenu, ktéry to proces
jest wazny w ogniwach paliwowych.

Inne uporzadkowane, mezoporowate krzemionki, takie jak
SBA-16, FDU-5, FDU-12, KIT-5 i KIT-6 [61], otrzymane
przy wykorzystaniu matryc polimerowych, byly stosowane
jako state wzorce do otrzymywania uporzadkowanych mezo-
porowatych materialéw weglowych. Grupy badawcze Ryoo
i Zhao, niezaleznie od siebie, otrzymaly porowate krzemionki
Ia3d o jednorodnych bardzo duzych porach oraz wysoce
uporzadkowane mezoporowate repliki weglowe [55,62,63].
Mezoporowaty materiat krzemionkowy KIT-6 wykorzystano
do produkcji replik weglowych o takiej samej symetrii Ja3d,
wykazujacych budowe pretowa lub rurkowa, w zaleznosci od
warunkéw syntezy. Karbonizacja sacharozy prowadzi do
otrzymania pretowego materiatu weglowego, bedacego wier-
nga, negatywowa, replika mezoporowatej krzemionki o stru-
kturze fa3d [62]. W odr6znieniu od uporzadkowanych mate-
rialéw weglowych otrzymanych przy zastosowaniu materiatu
MCM-48, jako matrycy, mezoporowate wegle otrzymane
z wykorzystaniem tych nowych matryc krzemionkowych
o strukturze /a3d zachowuja strukture Ja3d porowatej matry-
cy krzemionkowej bez strukturalnej transformacji obserwo-
wanej przy syntezie materialu CMK-1 [11].

Najpopularniejsza metoda otrzymywania uporzadkowa-
nych mezoporowatych materialéw weglowych sprowadza sie
do otrzymania odpowiedniej matrycy bedacej uporzadkowa-
na mezoporowata krzemionka i impregnacji (wysycenia) po-
réw matrycy prekursorem weglowym, karbonizacji i w etapie
korficowym usunigcia krzemionkowej matrycy za pomoca roz-
tworéw HF i NaOH. Schemat takiego procesu zostat pokaza-
ny narysunku 2. Na zakoriczenie tej czgsci pracy poswieconej
syntezie uporzadkowanych mezoporowatych materialéw we-
glowych z wykorzystaniem stalych matryc, nalezy wspo-
mnie¢ o wykorzystaniu pianek jako stalych matryc [64,65].
Pianki stosowano do otrzymywania mezokomérkowych pia-
nek weglowych. Na przykiad pary fenolu pod niskim ci$nie-
nem zostaly selektywnie wprowadzone do poréw matrycy

krzemionkowej. W zwiazku z tym funkcja rozkladu mezoko-
moérkowej pianki weglowej wskazywala na dwa typy poréw
o wymiarach 27 nm i 3,6 nm. Pory o wymiarze 27 nm pocho-
dza od matrycy krzemionkowej, ktérej pory o tych wymiarach
nie zostaly wypelnione przez prekursor wegglowy pod niskim
ci$nieniem, a pory o wymiarze 3,6 nm byty wynikiem odwzo-
rowania $cianek krzemionkowych mezoporowatej pianki [11].

Synteza porowatych wegli za pomoca
koloidalnej krzemionki lub koloidalnych
krysztaléw krzemionkowych jako matryc

Dostgpnos$¢ uporzadkowanych mezoporowatych krzemio-
nek o najrézniejszych strukturach ma zasadniczy wplyw na
otrzymywanie odwrotnych replik weglowych o takiej struktu-
rze. Jednakze takie uporzadkowane mezoporowate matryce sa
niekiedy malo przydatne do otrzymywania materialéw weglo-
wych, poniewaz pory tych materiatéw powstaja na wskutek
rozpuszczania Scianek matrycy krzemionkowej, ktérych gru-
bos¢ waha sie w przedziale od 1 nm do 5 nm. Zatem proble-
mem jest otrzymywanie znacznie wigkszych poréw w mate-
rialach weglowych przy uzyciu wyzej wspomnianych matryc.
Moznaten problem rozwiazac stosujac koloidalne krzemionki
lub koloidalne krzemionkowe krysztaly zamiast uporzadko-
wanych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych. Po-
zwala to wéwczas uzyskaé w materiale weglowym znacznie
wicksze mezopory (6 nm) lub wrecz makropory. Dlatego ko-
loidalne odwzorowanie jest bardzo popularna metoda otrzy-
mywania wegli ze sferycznymi mezoporami i makroporami.

Pierwsza synteze¢ porowatych wegli, z wykorzystaniem
czastek krzemionkowych jako matryc, przeprowadzono uzy-
wajac koloidalnej krzemionki [66]. Pory powstate na skutek
ciasno upakowanych czastek krzemionkowych wypelniono
zywicg fenolowa, kt6ra nastepnie skarbonizowano. Dodatko-
wo, w procesie chemicznego rozktadu gazowego propylenu,
calkowicie wypetniono weglem pory matrycy krzemionko-
wej. Usunigcie matrycy krzemionkowej przeprowadzono
w wyniku jej rozpuszczenia w kwasie fluorowodorowym, co
w efekcie doprowadzito do utworzenia sferycznych makropo-
réw. Podobnie otrzymano porowate uporzadkowane polimery
o duzych wymiarach poréw [67].

Han i Hyeon zaproponowali syntez¢ nanoporowatych mate-
rialéw weglowych z wykorzystaniem wodnego zolu nanoczastek
krzemionkowych, jako §rodka tworzacego pory [17]. W typowej
syntezie mieszaning rezorcynolu i formaldehydu w stosunku 1:2
dodano do handlowego roztworu zolu Ludox HS-40 (40% wag.
koloidalny roztwdér krzemionki 0 wymiarach czastek ok. 12 nm),
Stosunek molowy wyjéciowej mieszaniny byt nastepujacy: 1 re-
zorcynol:2 formaldehyd:4,5 Si0,:86 H>O. Mieszaning reakcyj-
na o pH=8 ogrzewano w temperaturze 358 K w ciagu 7d w celu
otrzymania Zelowego kompozytu krzemionkowo-rezorcyno-
lowo-formaldehydowego. Kompozyt ten karbonizowano w at-
mosferze azotu, stopniowo ogrzewajac (5 K/min) az do tempe-
ratury 1123 K i utrzymujac w tej temperaturze przez 3 h.
Otrzymany krzemionkowo-wgglowy kompozyt mieszano
w 48% wag. wodnym roztworze kwasu fluorowodorowego
w ciagu 12 h rozpuszczajac czastki koloidalnej krzemionki.
Koricowy produkt — mezoporowaty wegiel — oznaczono sym-
bolem SMC- 1 Powierzchnia wiasciwa materiatu SMC-1 wy-
nosita 1227 m /g, a objetos¢ mezopordéw byta duza i wynosita
L6 cm /g [17]. Materiat SMC-1 charakteryzowat si¢ dobrymi
wilasciwosciami adsorpeyjnymi wzgledem barwnikéw o duzych
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Rys. 2. Schematyczna ilustracja syntezy uporzadkowanego mezoporowatego wegla z wykorzystaniem matrycy krzemionkowej [12]

czasteczkach i kwaséw humusowych [17]. W celu zapewnie-
nia wlagciwego uporzadkowania agregatéw nanoczasteczek
krzemionki w czasie kolejnej syntezy do mieszaniny dodawa-
no substancje powierzchniowo czynna, ktérej czasteczki sta-
bilizowaty nanoczastki krzemionki wykorzystywane jako ma-
tryce [18]. W tym przypadku do roztworu koloidalnej krzemion-
ki Ludox HS-40 dodano bromek cetylotrimetyloamoniowy jako
SPC stabilizujaca koloidy, co zapewnilo otrzymanie mezoporo-
watego wegla o bardziej jednorodnych porach. Powierzchnia
wlasciwa BET otrzymanego wegla wynosita 1512 m2/g, a obje-
toé¢ poréw byla bardzo duza i wynosita 3,6 cm3/g. Funkcja
rozkladu objetosei poréw byla waska ze $rednim wymiarem
poréw réwnym 12 nm [18].

Jaroniec i wsp. [23] zaproponowali ciekawa metode otrzy-
mywania materialéw weglowych w postaci monolitéw z wy-
korzystaniem koloidalnej krzemionki jako matrycy. Najpierw
przygotowano monolit skladajacy si¢ z koloidalnych nanocza-
stek krzemionkowych — handlowy wodny roztwér koloidalnej
krzemionki (Ludox AS-40 z firmy Sigma-Aldrich Chemie,
Niemcy, zawierajgcy 40% wag. krzemionki o §rednim wymia-
rze czastek ok. 24 nm) odparowano, a uzyskanym pylem
krzemionkowym napelniono stalowa cylindryczna matryce
0 Srednicy 1,3 cm i wysokosci 1,5 cm, a nastepnie te krze-
mionke sprasowano pod ci§nieniem 3 MPa. Tak otrzymany
monolit krzemionkowy ogrzewano z szybkoscia 1 K/min do
temperatury 973 K i dalej jeszcze przez 0,5 h w tej tempera-
turze. Dalszy proces otrzymywania monolitu materialu we-
glowego byt podobny jak w pracach [22,68] i polegal na
impregnacji monolitu krzemionkowego bezwodnym 97%
kwasem szczawiowym (Fluka, Niemcy) jako katalizatorem
w ilosci 40 mg kwasu na kazdy 1 g krzemionki. Impregnacja
sprowadzila si¢ do zanurzenia monolitu mezoporowatej krze-
mionki w etanolowym roztworze kwasu szczawiowego na
10 min, Impregnowana matryce suszono w temperaturze
263 K w ciagu 2 h w celu usuniecia etanolu. Nastepnie mo-
nolit mezoporowatej krzemionki z kwasem szczawiowym
zaimpregnowano mieszanina 2,38 g 98% rezorcynolu
i2,1cm’ 98% aldehydu krotonowego zanurzajac na 30 min

w tej mieszaninie. Nastgpnie prébke kompozytu krzemionko-
wego z impregnatami poddano serii temperaturowych obré-
bek. Po pierwsze wygrzewano w temperaturze 333 K w ciagu
0.5 b, po drugie wygrzewano w temperaturze 393 K w ciagu
10 h (zapoczatkowana pre-polimeryzacja spowodowatla zmia-
ne zabarwienia kompozytu z z6ltego na pomaraficzowy). Za-
sadnicza polimeryzacje prowadzono w temperaturze 473 K
w ciagu 5 h. Syntezowana prébka zmienila barwe na brunat-
ng. Ostateczng termiczng obrébke prébki prowadzono w rurze
kwarcowej pieca w temperaturze 1173 K w ciagu 2 h, z szyb-
koscia dojscia do tej temperatury 2 K/min. Matryce krzemion-
kowa usuwano w wyniku jej rozpuszczenia za pomoca 15%
kwasu fluorowodorowego. Ostateczny monolit mezoporowa-
tego wegla przemywano butanolem, heksanem i woda desty-
lowana, a takze suszono w suszarce w temperaturze 353 K
w ciagu 12 h. Z pojedynczego walca krzemionkowego otrzy-
mano monolit mezoporowatego wegla o masie ok. 2 g.

Korzystajac z doswiadczen zwiazanych z synteza mezo-
porowatego materialu weglowego jako monolitu otrzymano
réwniez mezoporowaty monolit weglowy zawierajacy nano-
czastki srebra [23]. Sposéb syntezy byt nastgpujacy: 1 g ko-
loidalnego srebra o wymiarach czastek ok. 70 nm i czystosci
99,5%, dodano do 23,2 cm® wodnego roztworu koloidalnej
krzemionki zawierajacego 40% wag. krzemionki o wymia-
rach czastek okolo 24 nm. Zawiesine krzemionki i srebra
zawierajaca ok. 10% wag. srebra wzgledem krzemionki od-
parowano w temperaturze 353 K intensywnie mieszajac. Po
prawie calkowitym usunieciu wody proces suszenia konty-
nuowano w suszarce w temperaturze 348 K w ciagu 12 h,
Nastepnie proszek krzemionkowo-srebrowy umieszczono
w stalowej cylindrycznej matrycy o $rednicy 1,3 cm i wyso-
kosci 1,5 cm i sprasowano pod ci$nieniem 3 MPa, otrzymujac
mezoporowaty monolit krzemionki z nanoczastkami srebra.
Ten monolit spiekano w temperaturze 973 K ogrzewajac
z szybkoscia 1 K/min i utrzymujac prébke w tej temperaturze
przez 0,5 h. Mezoporowaty monolit weglowy z nanoczastka-
mi srebra (MC-Ag) otrzymano wykorzystujac krzemionkowy
mezoporowaty monolit z nanoczastkami Ag (MS-Ag).
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Kolejne etapy postgpowania byly analogiczne jak w przypadku
otrzymywania czystego mezoporowatego monolitu weglowego
opisanego powyzej. W pracy Jarorica i wsp. [23] zaproponowano
jeszcze jedna ciekawa synteze majaca na celu otrzymanie mate-
rialu weglowego o bardzo dobrych parametrach strukturalnych.
Proces ten polegat na aktywacji za pomoca KOH mezoporowate-
go monolitu weglowego. Monolit mezoporowatego wegla o ma-
sie 1,67 g impregnowano roztworem KOH (36 g KOH w 10 cm’
wody) w temperaturze 353 K w ciagu 4 h. Monolit weglowy
zaimpregnowany roztworem KOH suszono w temperaturze 378 K
w ciagu 10 h. Stosunek masy KOH do masy wegla w suchym
produkcie wynosit okolo 0,6. Proces aktywacji monolitu weglo-
wego z KOH prowadzono ogrzewajac prébke do temperatury
973 K z szybkoscia 10 K/min i przetrzymujac jeszcze w tej tem-
peraturze w ciagu 45 min. Ostateczne catkowite usuniecie resztek
KOH z koricowego monolitu przeprowadzono, po ochfodzeniu
prébki w atmosferze przeply wajacego azotu, przemywajac préb-
ke 0,1 M roztworem HCl i wielokrotnie woda destylowang.
W etapie koricowym aktywowany monolit weglowy suszono
w temperaturze 378 K w ciagu 12 h uzyskujac mikro-mezoporo-
waty wegiel o bardzo dobrych wilasciwosciach adsorpeyjnych.
Tlustracjg procesu otrzymywania mezoporowatego monolitu we-
glowego, mezoporowatego monolitu weglowego z nanoczastka-
mi Ag oraz mikro-mezoporowatego monolitu weglowego po
procesie aktywacji wraz ze zdjeciami prébek po poszczegélnych
etapach syntezy przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Otrzymywanie mezoporowatego i mikro-mezoporowatego wegla
po aktywacji (po lewej) oraz mezoporowatego wegla z nanoczastkami
srebra (po prawej), a takze zdjgcia prébek z poszczegdlinych etapow
syntezy (po modyfikacji z pracy [23]) (w $rodku)

Na podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji azotu
przedstawionych na rysunku 4 wyznaczono podstawowe pa-
rametry struktury porowatej otrzymanych materialéw weglo-
wych — mezoporowatego monolitu weglowego (MC), mezo-
porowatego monolitu weglowego z nanoczastkami Ag (MC-Ag)
i mikro-mezoporowatego monolitu weglowego po procesie
aktywacji (MMC). Podstawowe parametry ich struktury po-
rowatej, tj. catkowita powierzchnie wlasciwa (SpeT), catko-
witg objeto$¢ poréw (Vy), objeto$¢ mikropordw (Vi) i wy-
miar poréw (w) przedstawiono w tabeli 1 [23].
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Rys. 4. Izotermy adsorpciji azotu w temperaturze 77 K
na mezoporowatym monolicie weglowym (MC), mezoporowatym
monolicie weglowym z nanoczastkami Ag (MC-Ag)
i mikro-mezoporowatym monolicie wgglowym po aktywacji KOH (MMC)
(po modyfikacji z pracy [23])

Otrzymane wyniki upowazniaja do wyciagnigcia nastepu-
jacych wnioskéw. Koloidalne krzemionki sa bardzo dobrymi
matrycami do otrzymywania mezoporowatych weghi w posta-
ci monolitéw. Jednorodno$¢ struktury mezoporowatej, z pun-
ktu widzenia wymiaréw poréw, jest zapewniona w wyniku
powstawania zywicy fenolowej, jako prekursora weglowego,
na zewnetrznej powierzchni czastek krzemionkowych two-
rzacych mezoporowaty monolit. Taki przebieg reakcji zapew-
nia kwas szczawiowy na powierzchni nanoczastek krzemion-
kowych pelniacy funkcje katalizatora. Karbonizacja zywicy
fenolowej obecnej w porach pomiedzy nanoczastkami krze-
mionki jako matrycy, a nastgpnie rozpuszczenie tej matrycy
zapewnia powstanie mezoporowatego materiatu weglowego
o Sci§le okreslonych wymiarach poréw zaleznych od wymia-
réw koloidalnej krzemionki. Wykorzystanie tej metody po-
zwala réwniez otrzyma¢ mezoporowate monolity weglowe
z nanoczastkami metali lub tlenkéw metali. Dodatkowa akty-
wacja za pomoca KOH pozwala na otrzymanie mikro-mezo-
porowatego materialu weglowego, ktéry ma bardzo dobre
parametry strukturalne (tab. 1) i dlatego moze by¢ stosowany
w wielu najrézniejszych procesach adsorpcyjnych i katality-
cznych.

Li i Jaroniec [21] zaproponowali prosta metode otrzymy-
wania materialéw weglowych z jednorodnymi sferycznymi
mezoporami. Tak zwane koloidalnie odwzorowane wegle
(CIC - Colloidal Imprinted Carbon) byly syntezowane w wy-
niku odwzorowania koloidalnych czastek krzemionkowych
w znacznie wickszych czastkach do§¢ miekkiej smoty ciekto-
krystalicznej.
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Tabela 1. Parametry adsorpcyjne badanych mezoporowatych wegli [23]

Powierzchnia wiasciwa Catkowita objetos¢ porow Objgtos¢ mikroporéw Wymiar poréw
Monolit weglowy (SeeT) (Vi) (Vimi) (w)
m?/g cm’/g cm’/g nm
MC 1300 4,26 0,19 26,8
MC-Ag 830 2,32 0,10 27,0
MMC 2340 2,58 0,77 28,7

Jak pokazano na rysunku 5, koloidalne odwzorowanie (CI)
zalezy od warunkéw syntezy i moze dawac wegle, w ktérych
sferyczne mezopory sa ulokowane wewnatrz czastek smoty
ciektokrystalicznej (prekursor weglowy), jak réwniez wegle,
w ktérych mezopory sa ulokowane giéwnie na powierzchni
czastek prekursora, Syntezg wegli CIC przeprowadzono wy-
korzystujgc syntetyczna smole weglowa firmy Mitsubishi
(o stosunku H/C réwnym okoto 0,6 i punkcie migknigcia
wynoszacym 510 K). Sproszkowana smol¢ weglowa (o wy-
miarach czastek <45 pm) rozproszono w etanolu mieszajac,
a nastgpnie dodano roztwér koloidalnej krzemionki i za-
mknieto pojemnik dalej mieszajac w temperaturze 323 K
w ciagu 5 h. Nastepnie pojemnik otworzono powoli odparo-
wujgc rozpuszczalnik i dalej mieszano, co trwalo zwykle
3+5 h. Nastepnie mieszaning ogrzano do temperatury 533 K,
niewiele wyzszej od temperatury migknigcia tej smoty i w cia-
gu 30 min czastki koloidalnej krzemionki penetrowaly czastki
smoly tworzac koloidalny kompozyt krzemionka-smota.
P6Zniej ten kompozyt ogrzewano z szybkoscia 2+5 K/min do
temperatury karbonizacji 1173 K, w ktérej utrzymywano ma-
terial w ciggu 2 h w atmosferze przeptywajacego azotu i wre-
szcie po wystudzeniu zanurzono w 3 M roztworze NaOH w celu
rozpuszczenia koloidalnej krzemionki [21].

Izoterme adsorpcji azotu i odpowiadajaca jej funkcje roz-
ktadu objetosci poréw pokazano na rysunku 6 w przypadku
wegla CIC-24 otrzymanego przy wykorzystaniu koloidalnej
krzemlonleudox AS-40. Prébka CIC-24 miata pow1erzchm¢
wlasciwa 420 m /g i catlkowita objgtos¢ poréw 1,6 cm /g
Maksimum funkcji rozktadu objgtosci poréw przypadalo przy
23,7 nm, co dobrze koresponduje z wymiarem koloidalnych
czastek krzemionkowych ok. 24 nm. Jak pokazano wczesniej
[69-72], cieklokrystaliczna smota weglowa jest bardzo atra-
kcyjnym prekursorem weglowym, poniewaz jest mieszaning
wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych, z kté-
rych tworzg sie¢ duze krystality grafitowe w czasie procesu
karbonizacji.

Gierszal i Jaroniec [73] zaproponowali nowa metodg syn-
tezy wegli o dwuczesciowej funkcji rozktadu objetosci jedno-
rodnych mezoporéw powstajacych w wyniku odwzorowania
sferycznych koloidalnych czastek krzemionkowych oraz he-
ksagonalnych uporzadkowanych mezoporowatych czastek
krzemionkowych SBA-15 wewnatrz czastek smoly weglowej
i w koficowym etapie rozpuszczenia obu rodzajéw tych cza-
stek krzemionkowych. Jesli przeprowadzi sie¢ dodatkowa sta-
bilizacje smoly z czastkami koloidéw krzemionkowych
w wyniku jej wygrzewania w powietrzu, a proces ten naste-
puje po procesie ogrzewania w azocie, to w efekcie otrzymany
wegiel ma znacznie bardziej rozwini¢ta porowato$¢ w war-
stwie powierzchniowej czastek wegla, natomiast rdzenie cza-
stek sa raczej nieporowate. Stabilizacja w powietrzu jest
wykorzystywana do kontrolowania stopnia penetracji czastek
smoly przez oba rodzaje czastek krzemionkowych. Rozwinig-
cie porowatoSci w warstwie powierzchniowej czastek mezo-
fazowych w procesie ich stabilizacji w powietrzu znaczaco
hamuje proces penetracji czastek smoly przez krzemionke
w czasie ogrzewania w atmosferze azotu. Dlatego tez nie
obserwowano penetracji czastek smoty weglowej przez cza-
stki koloidalnych krzemionek w czasie karbonizacji, ktéry to
proces byt prowadzony w wyzszych temperaturach niz proce-
sy ogrzewania oméwione wczeéniej.

Typowa procedura jest analogiczna do tej opisanej w pracy
[21], z wyjatkiem stabilizacji w powietrzu i dodawania czg-
stek krzemionki SBA-15. Tak wiec mieszaning 0,2 g mezofa-
zowej smoly weglowej AR-24 z firmy Mitsubishi (wymiar
czastek <45 um, punkt migkniecia ok. 510 K),0,2 g czastek
krzemionkowych SBA- 15 (powierzchnia wlasciwa 780 m /g,
objeto$¢ poréw 1,0 cm /g, wymiar poréw 9,1 nm) i 0,2 g
handlowej koloidalne;j krzemlonkl (Ludox AS-30 o powierz-
chni whadciwej 230 m /g i wymiarach czastek ok. 13 nm)
zdyspergowano w roztworze wodno-etanolowym, ktéry od-
parowano w temperaturze 333 K mieszajac przez wiele go-
dzin. Otrzymang stala mieszaning ogrzewano przez kilka
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Rys. 5. Schemat syntezy koloidalnie odwzorowanych wegli (CIC) (po modyfikacji z pracy [21))
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Rys. 6. Izoterma adsorpcji azotu w temperaturze 77 K
i odpowiadajaca jej funkcja rozktadu objetosci poréw (FROP)
koloidalnie odwzorowanego weggla (po modyfikacji z pracy [21])

godzin w atmosferze przeplywajacego azotu w pozadanej
temperaturze (tj. 613 K), ktdéra byta wyzsza od temperatury
mickniecia smoty. Po tym termicznym potraktowaniu w azo-
cie prébke stabilizowano w temperaturze 493 K w ciagu 10 h
w przeplywajacym powietrzu, a nastepnie karbonizowano
w temperaturze 1173 K w ciagu 2 h w atmosferze przeply-
wajacego azotu. Na koniec matryce krzemionkowa rozpusz-
czono w 49% roztworze kwasu fluorowodorowego w tempe-
raturze 293 K [73]. Zaproponowana metoda pozwolila na
otrzymanie wegli z zastosowaniem smoly, o dwuczesciowej
funkcji rozktadu objetosci por6w odzwierciedlajacej dwa ro-
dzaje mezoporéw ~ pierwszy rodzaj to uporzadkowane mezo-
pory powstale w wyniku odwzorowania struktury SBA-15
i drugi rodzaj to mezopory tworzace si¢ w wyniku odwzoro-
wania koloidalnej krzemionki o okreslonych wymiarach
w czastkach smoly weglowe;.

Podobna metoda otrzymywania mezoporowatych materia-
16w weglowych wykorzystuje koloidalne krysztaly krzemion-
kowe. Yu i wsp. [20] usitowali uporzadkowaé monodysper-
syjne kulki krzemionkowe o wymiarach zawartych w prze-
dziale 30+100 nm w koloidalny krysztal, a nastepnie
wykorzysta¢ go jako stala matryce do syntezy uporzadkowa-
nych mezoporowatych wegli w wyniku wypelnienia poréw
matrycy sacharoza lub glukoza w obecnosci kwasu siarkowe-
go, po czym poddaé karbonizacji i rozpusci¢ krzemionke.
W celu otrzymania matrycy krzemionkowej odparowano roz-
twor monodyspersyjnych czastek krzemionkowych, ktore na-
stgpnie sprasowano na pastylki pod ci$nieniem 1-10* kPa,
a nastepnie lekko spiekano w temperaturze 773+973 K w celu
zapewnienia dobrego potaczenia pomiedzy porami w kofico-
wej replice weglowej. Roztwér cukru i kwasu siarkowego
(mieszanina 14 g sacharozy lub 7 g glukozy i 1,4 g H2SO4
w 70 g wody na 7 g matrycy) dodawano kroplami do matrycy
krzemionkowej w celu wypetnienia wolnych przestrzeni po-
miedzy nanoczastkami krzemionki. Kompozyt matryca krze-
mionkowa—cukier wygrzewano w piecu w ciagu 2 h, stopnio-
wo zwigkszajac temperaturg do 373 K i nastepnie przetrzymu-
jac w tej temperaturze przez 5 h. Prébka zmienita zabarwienie
na kolor ciemnobrazowy, co wskazuje na zapoczatkowanie
procesu karbonizacji cukru w obecnosci kwasu siarkowego
w czasie tego tagodnego ogrzewania. Karbonizacje kontynuowano
powoli podnoszac temperature az do 1173 K z szybkoscia

ogrzewania 1 K/min w atmosferze przeptywajacego argonu,
anastepnie utrzymujac te prébke w tej temperaturze przez 5 h.
Krzemionke rozpuszczono w 48 % wodnym roztworze kwasu
fluorowodorowego, a koficowy produkt przemyto woda zde-
jonizowana i wysuszono w powietrzu. Powierzchnia BET
otrzymanego uporzadkowanego mezoporowatego wegla zo-
stata okreslona na 620 m /g, a calkowita obje¢tos¢ poréw na
1,55 cm /g Funkcja rozkiadu objeto$ci poréw miata maksi-
mum przy ok. 40 nm, co wskazuje na pewne skurczenie si¢
kompozytu cukru i krzemionki podczas karbonizacji [20].
Wykorzystanie cukru jako prekursora weglowego powoduje,
Ze synteza ta jest skuteczna i niezbyt kosztowna.

Gierszal i Jaroniec wykorzystali tzw. proces repliki filmo-
wej do syntezy wegli odwzorowanych na koloidach i dzieki
temu spreparowah wegle o maksymalnie duzej objetosci po-
réw (ok. 6 cm /g w przypadku koloidéw krzemionkowych
w wymiarach 24 nm) i waskiej bimodalnej funkcji rozktadu
objetosci poréw [22]. Proces odwzorowania polegat na utwo-
rzeniu cienkiego filmu polimerowego na czastkach koloidal-
nej matrycy krzemionkowej, ktéra nastepnie spolimeryzowa-
no, a matryce krzemionkowa rozpuszczono, co schematycznie
pokazano na rysunku 7.

Otrzymywanie materiatu weglowego typu filmu (rys. 7)
zostato przeprowadzone z wykorzystaniem koloidalnej krze-
mionki jako matrycy, ktéra odwirowano z handlowego roz-
tworu zawierajacego nanoczastki krzemionki o wymiarach
ok. 24 nm. Syntezg takiego materiatu weglowego o duzej
objetodci poréw przeprowadzono w wyniku impregnacji 1 g
krzemionki koloidalnej za pomoca 40 mg bezwodnego 98%
kwasu szczawiowego (stosowanego jako katalizator), a naste-
pnie poprzez wprowadzenie 0,21 g 98% rezorcynolu i 99%
aldehydu krotonowego (2-butenal) (w stosunku molowym
1:1,2) do wnetrza poréw matrycy. P6Zniej kompozyt poddano
termicznemu dziataniu w temperaturze 333 K przez 0,5 h,
w temperaturze 393 K przez ok. 10 h (inicjujac w ten spos6b
polimeryzacje — kolor prébki zmienit si¢ na z6ttopomarariczo-
wy) i ostatecznie wygrzewajac w temperaturze 473 K w ciagu
5 h. Wéwczas przebiegta polimeryzacja zywicy fenolowej,
a prébka zmienila kolor na brazowy. Na koniec prébke prze-
niesiono do rury kwarcowej pieca elektrycznego i poddano
procesowi karbonizacji w atmosferze azotu w temperaturze
1173 K w ciagu 2 h z szybko$cia ogrzewania 2 K/min.
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Rys. 7. llustracja syntezy wegli o maksymalnie duzej objetosci
jednorodnych mezoporéw (po modyfikacji z pracy [23])
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Rys. 8. 1zoterma adsorpcji azotu w temperaturze 77 K
i odpowiadajaca jej funkcja rozktadu objetosci poréw (FROP)
mezoporowatego wegla zsyntezowanego za pomoca matrycy
2 koloidalnej krzemionki o wymiarach czgstek ok. 24 nm
(po modyfikacji z pracy {22])

Na rysunku 8 przedstawiono izotermg adsorpcji azotu na
mezoporowatym weglu otrzymanym z koloidalnej krzemion-
ki o wymiarach nanoczastek okolo 24 nm. Izoterma ta
ilustruje maksymalnie duza adsorpcje¢ czasteczek azotu (ok.
4000 cm3STP/3g), ktéra odpowiada calkowitej objetosci po-
réw ok. 6 cm’/g, tj. 93% porowatosci. Otrzymany wegiel
charakteryzowal si¢ bardzo duza powierzchnia wihasciwa
(ok. 1800 mz/g) i stosunkowo mata mikroporowatoscia
0,14 cm3/g). Ta ostatnia jest zobrazowana bardzo matym
pikiem funkcji rozktadu objgtosci por6w przedstawionej na
rysunku 8. Najwazniejsza cecha funkcji rozkladu (rys. 8) jest
dowdd na obecno$é dwdch rodzajéw mezoporéw o pikach
potozonych w okolicach 8,5 nm i 24,8 nm. Duze mezopory
sferyczne odzwierciedlaja zaréwno wymiar, jak i ksztatt po-
jedynczych koloidéw o wymiarach 24 nm, podczas gdy male
pory o wymiarach zblizonych do 8,5 nm reprezentuja prze-
strzenie pomigdzy koloidami, ktére powstaja w czasie two-
rzenia filmu polimerowego. Tak wigc procedura pokazana na
rysunku 7 pozwala na otrzymanie wegli o ekstremalnie duzej
objetosci jednorodnych mezoporéw, charakteryzujacych sie
waska funkcja rozkladu objetoséci poréw, dlatego ze tworzy
si¢ cienki film weglowy na $ciankach poréw koloidalnej ma-
trycy krzemionkowej. Obj¢tos$¢ poréw i wymiar poréw w we-
glowej replice typu filmu moze by¢ kontrolowany poprzez
wytworzenie filmu o odpowiedniej grubosci oraz w wyniku
wybrania czastek koloidalnej krzemionki o odpowiednich
wymiarach [68,74].

Ostatnio do$¢ interesujacy sposéb otrzymywania mezo-
makroporowatego materialu weglowego zaproponowali Xu
i wsp. [75], nieco podobny do metody zaproponowanej przez
Jarorica i wsp. [23]. Polega on na impregnacji monolitu sktla-
dajacego si¢ ze Zelu krzemionkowego mieszaning styrenu
i diwinylobenzenu w obecnosci dodekanolu inicjujacego
kopolimeryzacje i tworzacego pory. Po przeprowadzeniu pro-
cesu polimeryzacji, karbonizacji i usuwania krzemionki uzy-
skuje sie material z dwoma rodzajami poréw. Pierwotne pory
(makropory) sa wynikiem rozpuszczenia krzemionkowego
zelu, a wtdrne (mezopory) wynikiem separacji faz w procesie
polimeryzacji. Tak wigc ostatecznie otrzymano materiat me-
zo-makroporowaty.

Podsumowanie

Olbrzymie zainteresowanie uporzadkowanymi nanoporo-
watymi weglami rozpoczely dwie prace, w ktérych wykorzy-
stano stale matryce do syntezy wegli makroporowatych (Za-
khidov i wsp. [66]) i mezoporowatych (Ryoo i wsp. [10]).
Otrzymywanie uporzadkowanych mezoporowatych wegli po-
przez odwzorowanie stalych matryc, a w szczeg6lnosci tych
wegli, ktére sa wiernymi replikami stalych wzorcéw, jest
istotnym osiagnieciem w dziedzinie syntezy materiatéw
nanoporowatych [35]. Przez odpowiedni dob6r stalych ma-
tryc, sposréd licznych uporzadkowanych mezoporowatych
krzemionek, zeolitéw, koloidalnych krzemionkowych kry-
sztatéw i odpowiednich materialéw nieorganicznych, mozli-
we jest otrzymywanie uporzadkowanych mezoporowatych
wegli z jednorodnymi i uporzadkowanymi porami. Uporzad-
kowane mezoporowate krzemionki s szczegélnie odpowie-
dnie do projektowania i otrzymywania struktur weglowych,
podczas gdy koloidalna krzemionka jako matryca nadaje si¢
szczeg6lnie do otrzymywania porowatych materiatéw weglo-
wych o wymiarach poréw wigkszych od 5+6 nm. Synteza
z wykorzystaniem stalych matryc sktada si¢ z kilku etapéw,
takich jak otrzymywanie matrycy krzemionkowej, wypelnie-
nie jej por6w prekursorem weglowym, karbonizacji i usunig-
cia matrycy. Syntezy z wykorzystaniem stalych matryc sa
stosowane jako wazny sposéb otrzymywania uporzadkowa-
nych mezoporowatych wegli o oczekiwanej strukturze i wla-
$ciwo$ciach adsorpcyjnych. Intensywne badania naukowe sa
obecnie skoncentrowane na uproszczeniu, optymalizacji i ule-
pszeniu syntez z wykorzystaniem takich matryc.
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Abstract: This work presents a critical survey of accomplish-
ments in the research on the synthesis and characterization of
mesoporous carbon materials, especially ordered mesoporous
carbons. An account is given of the major methods for the
synthesis of ordered mesoporous carbons, using ordered meso-
porous silicas, colloidal silica and colloidal silica crystals. Spe-
cial attention was devoted to the method involving monoliths
obtained from colloidal silica as templates, which after im-
pregnation with oxalic acid (catalyst) were filled with phenol

derivatives and formaldehyde; the latter were carbonized after
polymerization. This method produced carbon materials with
uniform mesopores, as well as carbons with nanoparticles such
as silver, and after KOH activation, also carbons with micro-
and mesopores. The aforementioned carbonaceous materials
have interesting adsorption and structural properties (arelatively
large surface area, uniform and often ordered mesopores, a large
pore volume), which make them attractive for applications in
adsorption, catalysis and energy storage, as well as for conver-
sion-related uses.

Keywords: Ordered carbonaceous materials, mesoporous
silicas, silica-templating, nanoparticles, sorption properties, en-
vironmental engineering.
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