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Streszczenie. Izotermy adsorpcji azotu wykorzystano do badania struktury porowatej wegli otrzyma-
nych metodg twardego i migkkiego odwzorowania. Parametry strukturalne obliczano na podstawie
izoterm adsorpcji azotu wyznaczajac powierzchnie wlasciwa BET, catkowita objetos¢ poréw, obje-
to$¢ mikroporéw i mezopordéw jak réwniez funkcje rozkladu objetosci poréw uzupelnione analiza
funkgji rozktadu potencjatu adsorpcyjnego zapewniajaca lepsza charakterystyke nanoporowatych
wegli. Pokazano, ze dla wegli o duzych powierzchniach wlasciwych funkeja rozkladu potencjatu
adsorpcyjnego (APD) daje znacznie lepsze wartosci pola powierzchni niz metoda BET dlatego,
ze APD jest funkcja termodynamiczng niezalezng od modelu adsorpcji. Metoda BET przeszacowuje
powierzchni¢ wlasciwg dla wysoce mikroporowatych wegli, natomiast w innych przypadkach obie
metody daja podobne wyniki.

Stowa kluczowe: nanoporowate wegle, twarde i miekkie odwzorowanie, funkcja rozkladu potencjatu
adsorpcyjnego, catkowita powierzchnia wtasciwa
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1. Wstep

Nanoporowate wegle otrzymywane przy uzyciu twardych i miekkich matryc
cieszg sie bardzo duzym zainteresowaniem, z uwagi na ich potencjalne zastosowania
w adsorpcji, katalizie i ochronie srodowiska [1, 2]. Badania tego typu materialow
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weglowych zostaly zapoczatkowane w 1999 r. przez Ryoo i wsp. [3], ktérzy opisali
synteze uporzadkowanego mezoporowatego wegla (ordered mesoporous carbon
— OMC) z wykorzystaniem uporzadkowanej krzemionki (ordered mesoporous
silica — OMS) MCM-48 o symetrii Ia3d jako twardej matrycy. Podczas tej syn-
tezy uporzadkowang krzemionke MCM-48 impregnowano wodnym roztworem
sacharozy w obecnos$ci kwasu siarkowego jako katalizatora procesu karbonizacji,
ktoéry prowadzono w temperaturach 800-1100°C. Matryce krzemionkowg usunigto
z kompozytu krzemionkowo-weglowego za pomocg roztworu NaOH. Otrzymany
uporzadkowany mezoporowaty wegiel oznaczony symbolem CMK-1 zawierat
pory o srednicach ok. 3 nm. Tg syntezg zainicjowano bardzo intensywne badania
otrzymywania uporzadkowanych nanoporowatych wegli na drodze odwzorowania
najrozniejszych porowatych i nieporowatych materialéw nazywanych twardymi
matrycami w tym: uporzadkowanych mezoporowatych krzemionek, mikroporowa-
tych zeolitéw, koloidalnych nanoczastek krzemionkowych, koloidalnych krysztalow
krzemionkowych itp. [4-8].

Ciekawg metode otrzymywania nanoporowatych wegli w postaci monolitow,
z wykorzystaniem monolitéw zlozonych z kulistych nanoczastek krzemionkowych
jako twardych matryc, zaproponowali Jaroniec i wsp. [9]. Najpierw przygotowano
monolit krzemionkowy w ksztalcie walca, prasujac pod ci$nieniem 3 MPa na-
noczgstki krzemionki o wymiarach ok. 24 nm uzyskane w wyniku odparowania
koloidalnego roztworu. Nastepnie monolit zaimpregnowano roztworem kwasu
szczawiowego jako katalizatora polimeryzacji, wysuszono i poddano impregnacji
mieszaning rezorcynolu i aldehydu krotonowego, jako prekursoréw weglowych.
W odpowiednio dobranych warunkach temperaturowych przeprowadzono proces
polimeryzacji i karbonizacji, by ostatecznie rozpusci¢ matryce krzemionkows.
Otrzymany monolit mezoporowatego wegla mial jednorodne, sferyczne pory
o $rednicy bliskiej wymiarowi koloidalnej krzemionki, powierzchnie wlasciwa
BET (Brunauera, Emmetta i Tellera) réwng ok. 1300 m?/g i catkowita objetos¢
poréw réwna 4,3 cm’/ g. W celu rozwiniecia mikroporowato$ci w tym monolicie
przeprowadzono jego chemiczng aktywacje za pomoca KOH w temperaturze 700°C.
Otrzymano mikro-mezoporowaty wegiel o powierzchni wtasciwej BET ponad
2300 m*/g i objetosci mikroporow 0,8 cm’/g.

W pracy [10] zaproponowano prostg strategi¢ syntezy mikro-mezoporowatego
wegla z wykorzystaniem koloidalnej krzemionki i kopolimeru poli(chlorku winyli-
denu i chlorku winylu) (saranu) jako prekursora weglowego. Dla poréwnania otrzy-
mano wegiel z samego kopolimeru, bez dodatku koloidalnej krzemionki, ktéry byt
calkowicie mikroporowaty. Wegiel o mieszanej strukturze (mikro-mezoporowatej)
charakteryzowat sie duza powierzchnig whasciwa ok. 850 m*/g, natomiast wegiel mi-
kroporowaty miat jeszcze wigksza powierzchnie whasciwa, j. ok. 1000 m*/g. Metoda
ta jest bardzo podobna do metody koloidalnego odwzorowania zaproponowanej
przez Li i Jaronca [11].
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W przeciwienstwie do strategii syntezy nanoporowatych wegli, w ktérej wyko-
rzystuje sie twarde matryce, Tanaka i wsp. [12], Yang i Zhao [13] oraz Liang i Dai
[7] zaproponowali sposob syntezy, ktéry nie wymaga stosowania twardych matryc.
W zwiazku z tym zredukowano liczbe etapéw procesu, a wigc uproszczono go na
tyle, ze synteza wegla moze by¢ prowadzona na wigkszg skale. Ta nowa strategia,
znana jako migkkie odwzorowanie, sprowadza si¢ do zastosowania termicznie nie-
trwalego kopolimeru blokowego jako miekkiej matrycy, oraz termoutwardzalnego
polimeru, np. zywicy fenolowej stosowanej jako prekursor weglowy. Produktem
posrednim jest kompozyt polimerowo-polimerowy, ktdry poddany obrébce cieplnej
traci miekka matryce na skutek jej rozktadu. Po dalszym zwigkszeniu temperatury,
np. do 700-900°C w atmosferze obojetnej, Zywica fenolowa ulega karbonizacji,
przeksztalcajac sie w mezoporowaty uporzadkowany wegiel [7, 12-14]. Termoutwar-
dzalne polimery (prekursory weglowe) mozna otrzymywac w reakeji polikonden-
sacji fenolu, rezorcynolu lub floroglucyny z formaldehydem, paraformaldehydem,
aldehydem krotonowym lub furfuralem w obecnosci kopolimeru tréjblokowego:
politlenku etylenu-politlenku propylenu-politlenku etylenu w charakterze miekkiej
matrycy [7, 12-14]. W ten sposdb otrzymane mezoporowate wegle charakteryzuja
sie bardzo malg mikroporowato$cig. W celu rozwinigcia dodatkowej mikroporo-
watosci, zaproponowano proces aktywacji tych materialéw za pomocg KOH [15].
Pokazano, ze proces chemicznej aktywacji istotnie zwieksza udzial mikroporow
w calkowitej porowatosci wegla, co takze przyczynia si¢ do wzrostu powierzchni
wlasciwej BET i catkowitej objetosci porow.

W niniejszej pracy serie nanoporowatych materialéw weglowych zsyntezowa-
nych metoda twardego odwzorowania z wykorzystaniem koloidalnych nanoczastek
krzemionkowych oraz metodg migkkiego odwzorowania z wykorzystaniem kopo-
limeru tréjblokowego charakteryzowano za pomocg funkcji rozkladu potencjalu
adsorpcyjnego. Potencjal adsorpcyjny A jest zdefiniowany jako zmiana energii
swobodnej Gibbsa (AG) ze znakiem minus [16]:

A=—-AG =RT In(p, / p), (1)

gdzie R jest uniwersalng stala gazowa, T'— temperatura bezwzgledna, p, — cis$nie-
niem pary nasyconej, natomiast p — ci$nieniem réwnowagowym pary lub gazu.

Zalezno$¢ pomiedzy objetoscia adsorbatu zaadsorbowanego na danym adsor-
bencie a potencjalem adsorpcyjnym A jest nazywana krzywa charakterystyczna
adsorpcji V(A). Przykltadowe krzywe charakterystyczne adsorpcji dla wegli aktyw-
nych zostaly pokazane np. w pracy [17]. Pierwsza pochodna charakterystycznej
krzywej adsorpcji wzgledem potencjatu adsorpcyjnego A ze znakiem minus jest
nazywana funkcja rozkladu tego potencjalu X(A):
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X(A) = -1 @)

Zgodnie z metoda przyblizenia kondensacyjnego [18] rozklad potencjatu ad-
sorpcyjnego (adsorption potential distribution — APD) X(A) dostarcza podobnych
informacji co funkcja rozkladu energii adsorpcji, poniewaz potencjat adsorpcyjny A
jest réwny rdznicy energii adsorpcji € oraz energii adsorpcji ¢,, charakterystycznej
dla danego materiatu [17]:

A=¢e—¢,. (3)

Dotychczas funkcje rozktadu potencjalu adsorpcyjnego wykorzystywano
najczesciej do charakterystyki struktury porowatej wegli aktywnych [19-21], mo-
dyfikowanych wegli aktywnych [22], mikroporowatych zeolitéw [23] oraz mezo-
porowatych wegli poddanych procesowi grafityzacji [24] oraz do charakterystyki
chemii powierzchni sadz [25] i grafitu (z wykorzystaniem danych inwersyjne;j
chromatografii gazowej) [26]. Funkcja rozktadu potencjatu adsorpcyjnego odgrywa
takze wazng role w teoretycznych rozwazaniach, dotyczacych niejednorodno-
$ci powierzchniowej najrézniejszych adsorbentdw, przedstawionych w pracach
Terzyka i wsp. [27, 28].

2. Cze$¢ doswiadczalna

Nanoporowate materialy weglowe. Do termodynamicznej charakterystyki
wlasciwosci adsorpcyjnych nanoporowatych wegli wykorzystano probki zestawione
w tabeli 1 wraz z odno$nikami literaturowymi i krétka informacja na temat ich
otrzymywania. Probki tych wegli zostaly otrzymane dwiema réznymi metodami:
przy uzyciu twardej matrycy krzemionkowej — nanoczastek koloidalnej krzemion-
ki oraz przy uzyciu migkkiej matrycy polimerowej — trojblokowego kopolimeru
Pluronic F127. Wlasciwosci adsorpcyjne tych materialéw charakteryzowano na
podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu.

TABELA 1
Charakterystyka badanych wegli
Symbol wegla Krotka charakterystyka wegla Li‘;err:—
Mezoporowaty material weglowy z porami o wymiarach ok. 28 nm
MC-RC otrzymany przy uzyciu monolitu sprasowanego z nanoczastek [29]
koloidalnej krzemionki (jako twardej matrycy) oraz rezorcynolu
i aldehydu krotonowego (jako prekursoréw weglowych).
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cd. tabeli 1

MC-RC-KOH

Mikro-mezoporowaty material weglowy otrzymany w wyniku
chemicznej aktywacji wegla MC-RC za pomocg KOH w temperaturze
700°C.

(29]

MC-PP

Mezoporowaty material weglowy z porami o wymiarach ok. 31 nm
otrzymany przy uzyciu monolitu sprasowanego z nanoczastek
koloidalnej krzemionki (jako twardej matrycy) oraz fenolu

i paraformaldehydu (jako prekursoréw weglowych).

(29]

MC-PP-KOH

Mikro-mezoporowaty material weglowy otrzymany w wyniku
chemicznej aktywacji wegla MC-PP za pomocg KOH w temperaturze
700°C.

(29]

MC-RF

Mezoporowaty material weglowy z porami o wymiarach ok. 31 nm
otrzymany przy uzyciu monolitu sprasowanego z nanoczastek
koloidalnej krzemionki (jako twardej matrycy) oraz rezorcynolu

i furfuralu (jako prekursoréw weglowych).

(29]

MC-RF-KOH

Mikro-mezoporowaty material weglowy otrzymany w wyniku
chemicznej aktywacji wegla MC-RF za pomoca KOH w temperaturze
700°C.

(29]

CIC-Saran

Mikro-mezoporowaty wegiel otrzymany metoda koloidalnego
odwzorowania nanoczastek krzemionki w wymiarach ok. 24 nm

w makroczastkach kopolimeru chlorku winylidenu i chlorku winylu
(saranu) w temperaturze 850°C w atmosferze azotu.

(10]

Saran

Mikroporowaty material weglowy o wymiarach poréw ok. 1 nm
otrzymany w wyniku karbonizacji kopolimeru chlorku winylidenu
i chlorku winylu (saranu) w temperaturze 850°C w atmosferze azotu.

(10]

C2

Mezoporowaty material weglowy z porami o wymiarach ok. 10 nm
otrzymany przy uzyciu kopolimeru tréjblokowego Pluronic F127
(jako migkkiej matrycy) oraz floroglucyny i formaldehydu

(jako prekursoréw weglowych) w obecnosci 37% kwasu solnego
jako katalizatora reakcji polimeryzacji.

(10]

C2-700

Mikro-mezoporowaty material weglowy otrzymany w wyniku
posyntezowej aktywacji chemicznej wegla C2 za pomocg KOH
w temperaturze 700°C.

(10]

Pomiary. Izotermy adsorpcji azotu wyznaczono w temperaturze —196°C
za pomocg objeto$ciowego analizatora adsorpcyjnego ASAP 2010 firmy Microme-
ritics (Norcross, GA, USA). Przed pomiarami adsorpcyjnymi probki materiatow
weglowych odgazowywano w temp 200°C w ciagu 2 godzin.

Obliczenia. Funkcje rozkladu potencjalu adsorpcyjnego X(A) wyznaczano,
rézniczkujac numerycznie krzywe charakterystyczne V(A) wzgledem A. Jak wynika
z wezesniejszych naszych rozwazan [30] funkeje rozkladu potencjatu adsorpcyjnego
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dla wiekszosci wegli aktywnych wykazuja dwa charakterystyczne minima. Pierwsze
minimum na krzywej rozkladu potencjatu adsorpcyjnego (patrzac od poziomu duzych
wartosci potencjatu adsorpcyjnego, czyli od malych wartosci ci$nien wzglednych)
polozone za pikiem odzwierciedlajacym tworzenie monowarstwy azotu na po-
wierzchni weglowej odpowiada pojemnosci monowarstwy, czyli pozwala wyznaczy¢
powierzchnie wladciwg materiatu weglowego. Drugie minimum wynika z zapelnienia
mikroporéw i utworzenia monowarstwy na powierzchni mezoporéw [30]. Wartos¢
ci$nienia wzglednego p/p, x(4), odpowiadajgca pierwszemu minimum na krzywej
rozkladu potencjalu adsorpcyjnego, jest okreslona nastepujaca zaleznoscia:

P/ Pox(ay =EXP [ - A /(RT)], (4)

gdzie Ay, jest wartoscig potencjatu, dla ktorego wystepuje pierwsze minimum
na krzywej rozkladu X(A).

Warto$¢ cisnienia wzglednego p/p, x4) pozwala okresli¢ pojemno$¢ monowar-
stwy a,, x(4) na podstawie doswiadczalnej izotermy adsorpcji i nastgpnie obliczy¢
catkowitg powierzchnig¢ wlasciwa wegla przy uzyciu zaleznosci:

Sp= an, x(a) @ Ny, (5)

gdzie w jest powierzchnig zajmowang przez pojedyncza czasteczke azotu w mono-
warstwie réwna 0,162 nm” i N, jest liczbg Avogadra.

Ponadto wyznaczono standardowe parametry charakteryzujace nanoporowate
wegle, korzystajac z doswiadczalnych izoterm adsorpcji azotu. Powierzchnie wia-
$ciwg BET (Brunauera, Emmetta i Tellera), Sppp, obliczono w przedziale cisnien
wzglednych od 0,05 do 0,2 [31]. Calkowitg objetos¢ pordéw, V,, wyznaczono na
podstawie pojedynczego punktu izotermy adsorpcji dla ci$nienia wzglednego
p/p, réwnego 0,99 [31].

Funkgcje rozktadu objetosci poréw (pore size distribution PSD) wyznaczono na
podstawie krzywej adsorpcyjnej izoterm adsorpcyjno-desorpcyjnych, wykorzystu-
jac metode KJS (Kruka-Jaronca-Sayari) [32] oparta na metodzie BJH (Barretta-
Joynera-Halendy) [33] dla cylindrycznych poréw. W odréznieniu od oryginalnej
pracy [33] w prezentowanych badaniach zastosowano statystyczng grubos¢ filmu
adsorpcyjnego wyznaczong na podstawie izotermy adsorpcji azotu na sadzy Cabot
BP280 [34]. Statystyczng grubos¢ filmu adsorpcyjnego azotu otrzymano przez
poréwnanie izotermy adsorpcji azotu na sadzy Cabot BP280 w przedziale wielo-
warstwy, ze statystyczng gruboscia filmu adsorpcyjnego azotu na uporzadkowane;j
mezoporowatej krzemionce MCM-41 [35]. Ponadto wykorzystano poprawiong
relacje Kelvina [32]. Catkujac funkcje rozkladu objetosci poréw w przedziatach
odpowiadajacych wymiarom mikroporéw oraz mezoporéw, otrzymano odpowied-
nio objetos¢ mikroporéw i mezoporéw badanych wegli.
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3. Analiza wynikow

Termodynamiczng charakterystyke wlasciwosci adsorpcyjnych nanoporowa-
tych materiatéw weglowych otrzymanych przy uzyciu twardych i miekkich matryc
przeprowadzono z wykorzystaniem niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu.
Izotermy te przedstawiono na rysunkach 1a-5a dla serii badanych wegli potaczonych
odpowiednio w pary: MC-RC i MC-RC-KOH; MC-PP i MC-PP-KOH; MC-RF
i MC-RF-KOH; CIC-Saran i Saran oraz C2 i C2-700. Na kazdym rysunku mamy
wiec izoterme adsorpcji azotu dla wegla mezoporowatego i mikro-mezoporowatego.
Ponadto w lewym gérnym rogu kazdego rysunku (1a-5a) pokazano odpowiednie
funkcje rozkladu objetosci poréw.

Na podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji azotu wyznaczono standar-
dowe parametry struktury porowatej tych materialéw: powierzchnie wlasciwa Sgpp
catkowitg objetos¢ poréw V,, dla cisnienia wzglednego p/p, = 0,99 oraz objetosé
mikroporéw V,,; i mezoporéw V, , na podstawie funkcji rozkladu objetosci porow
KJS. Wartosci parametréw przedstawiono w tabeli 2. Na podstawie tych parametrow
mozna stwierdzi¢, ze analizowane materialy bardzo réznig si¢ strukturg porowa-
ta. Powierzchnia whasciwa Sppp zmienia sie¢ w przedziale od 497 m*/g dla wegla
C2 do 2899 m*/g dla wegla MC-RF-KOH. Calkowita objeto$¢ poréw V, zmienia
sie w przedziale od 0,44 cm®/g dla wegla Saran do 3,65 cm’/g dla wegla MC-RE.
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Najbardziej rozwinigta mikroporowatosciag charakteryzowat si¢ wegiel MC-RE-
KOH. Objetosé¢ mikroporéw dla tego materiatu V,, . réwna sie 1,19 cm’/g. Najbar-
dziej rozwinigta mezoporowato$cig charakteryzowat sie natomiast wegiel MC-REF.
Objetoé¢ mezoporéw V,, dla tego wegla jest réwna 3,40 cm®/g. Warto podkreslic,
ze niektore z tych parametréw sa imponujace. Metody wykorzystane w niniejszej
pracy do wyznaczania parametrow struktury porowatej materialéw nanoporowatych
s3 znane, natomiast oryginalnym elementem tej pracy bylo wyznaczenie funkcji
rozkladu potencjatu adsorpcyjnego dla mezoporowatych wegli otrzymanych przy
uzyciu migkkich i twardych matryc krzemionkowych oraz wykorzystanie tych
funkcji do charakterystyki wyzej wspomnianych materialéw weglowych.

Do wyznaczania funkcji rozkladu potencjalu adsorpcyjnego wykorzystano
doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu na badanych weglach. W pierwszym etapie
przeksztalcono izoterme adsorpcji w zalezno$¢ objetosci adsorbatu, wypelniajacego
pory adsorbentu, od potencjatu adsorpcyjnego A; czyli otrzymano zaleznos¢ V(A),
zwang krzywg charakterystyczng. W drugim etapie krzywe charakterystyczne V(A)
rézniczkowano numerycznie wzgledem A i uzyskano funkcje rozkladu potencjatu
adsorpcyjnego X(A) zgodnie z zaleznoscig (2). Funkcje rozktadu potencjatu ad-
sorpcyjnego dla badanych nanoporowatych wegli sa przedstawione na rysunkach
1b-5b i réznig sie od tych, ktére uzyskuje si¢ dla konwencjonalnych wegli aktywnych
[25], gdyz maja tylko jeden dobrze wyksztalcony pik, a za nim ostry wzrost krzywej
potencjatu adsorpcyjnego dla matych wartosci potencjatu. Pik na krzywej rozktadu
potencjatu adsorpcyjnego odpowiada tworzeniu monowarstwy na powierzchni
badanych nanoporowatych wegli. Ostry wzrost krzywej rozkladu jest natomiast
zwigzany z zapelnianiem mikro- i mezoporéw o duzej objetosci. W przypadku
mikroporowatego wegla Saran i mikro-mezoporowatego wegla CIC-Saran nawet
pik obrazujacy tworzenie monowarstwy jest stabo wyksztalcony, a to za sprawa
objetosciowego zapelniania drobnych mikroporéw, ktére decydujg o charakterze
porowatosci tych materialéw. Minima za pikami tworzenia monowarstwy potozo-
ne w przedziale 2,0+3,5 kJ/mol zostaly wykorzystane do obliczenia, na podstawie
zaleznosci (5), catkowitej powierzchni wlasciwej badanych materialéw weglowych.
Zostaly one zaznaczone na rysunkach 1b-5b strzatkami. W tabeli 2 przedstawio-
no wartosci potencjalu adsorpcyjnego 4,,,,, odpowiadajace minimum ci$nienia
wzglednego p/p,, x(4) (réwnanie 4), wartosci adsorpcji monomolekularnej a,,,;,, wy-
znaczone z izotermy adsorpcji dla powyzszego cisnienia wzglednego oraz wartosci
catkowitej powierzchni wtasciwej badanych wegli S,. Wartosci tej powierzchni
zmieniaja si¢ w przedziale od 497 m*/g dla wegla C2 do 1985 m?/g dla wegla
MC-RF-KOH. Zgodno$¢ wartosci catkowitej powierzchni wlasciwej S, wyznaczonej
na podstawie analizy funkcji rozkladu potencjatu adsorpcyjnego, z powierzchnia
wlasciwg Sppp wyznaczong metoda BET jest rézna. W niektorych przypadkach, np.
dla wegla Saran, ta zgodno$¢ jest bardzo dobra, a w innych np. wegla MC-RF-KOH
powierzchnie te sg bardzo rdzne. Jest to spowodowane charakterem struktury poro-
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watej, szczegolnie mikroporowatej. Powszechnie wiadomo, ze metoda BET zawodzi
w przypadku materiatéw o budowie mikroporowatej, kiedy wymiar mikroporéw
pozwala na utworzenie kilku warstw adsorbatu. Kiedy w mikroporach tworzy si¢
okoto dwoch warstw, wartos¢ S jest bliska wartosci S 4. Na podkreslenie zastuguje
to, ze metoda wyznaczania powierzchni catkowitej materiatu porowatego z mini-
mum na krzywej rozkladu potencjatu adsorpcyjnego jest metoda pozwalajaca na
dos¢ doktadne wyznaczenie tej powierzchni, niezaleznie od typu adsorbentu. Juz
wczesniej [30] udowodniono, ze warto$ci S, sa blizsze wartosciom rzeczywistym
powierzchni porowatych wegli niz warto$ci Sy Analiza wegli o dobrze zdefinio-
wanej strukturze mezoporowatej jest dodatkowym potwierdzeniem uzytecznosci
metody rozkladu potencjalu adsorpcyjnego do oceny wtasciwosci powierzchnio-
wych materialéw weglowych.

TABELA 2

Parametry struktury porowatej badanych wegli wyznaczone na podstawie niskotemperaturowych
izoterm adsorpcji azotu

Symbol Seet’ \%e Vit Vine' Apin 3 Apin Sy
wegla m?/g | cm’/g | cm®g | cm®/g | kJ/mol PlPoxay<10 cm’STP/g | m%/g
MC-RC 1040 | 3,25 0,14 3,17 3,08 8,20 191 832
MC-RC-KOH | 2340 2,58 0,77 1,77 3,43 4,73 399 1740
MC-PP 975 2,61 0,20 2,40 2,87 11,30 182 791
MC-PP-KOH | 2265 3,31 0,75 2,53 3,14 7,46 412 1795
MC-RF 1142 | 3,65 0,17 3,40 3,08 8,16 196 852
MC-RF-KOH | 2899 2,63 1,19 1,44 3,44 4,65 456 1985
CIC-Saran 848 0,67 0,32 0,32 2,05 40,80 231 1006
Saran 1007 0,44 0,43 0 2,20 32,00 248 1080
C2 497 0,70 0,04 0,66 2,82 12,20 100 497
C2-700 901 | 0,87 | 0,22 | 0,64 2,47 21,00 208 901

Sger — powierzchnia wlasciwa wegla wyznaczona metodg BET, V, — calkowita objeto$¢ porow wegla dla
plp, = 0,99, V,; — objetos¢ mikroporéw wegla wyznaczona z rozktadu objetosci poréw, V,,, — objetos¢ mezo-
poréw wegla wyznaczona z rozkladu objetoéci porow, A, ;. — wartoé¢ potencjatu adsorpcyjnego odpowiadajaca
minimum na krzywej rozkladu potencjatu adsorpcyjnego, p/p,,(4) — cisnienie wzgledne odpowiadajace wartosci
A i Gmin — POjemnos¢ monowarstwy wyznaczona dla minimum na krzywej rozktadu potencjatu adsorpcyjnego,
S, — powierzchnia catkowita wegla wyznaczona na podstawie funkcji rozktadu potencjatu adsorpcyjnego.

Uwaga — parametry oznaczone * zostaly wczesniej przedstawione w pracach [10], [15] i [29].

Podsumowujac uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze analiza funkcji roz-
ktadu potencjalu adsorpcyjnego moze by¢ z powodzeniem wykorzystywana do
wyznaczania calkowitej powierzchni wlasciwej nanoporowatych wegli. Otrzyma-
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ne rezultaty pozwalaja na glebsze zrozumienie mechanizmu adsorpcji azotu na
nanoporowatych weglach. Najpierw na powierzchni weglowej, dla niskich cisnien
wzglednych, tworzy sie monowarstwa czasteczek azotu, nastgpnie dla nieco wigk-
szych ciénien (wiekszych od 107%) zapelniajg sie najpierw mikropory, a nastepnie
mezopory. Metode analizy funkcji rozkladu potencjatu adsorpcyjnego nazywa si¢
termodynamiczna, dlatego ze uzyskana catkowita powierzchnia wlasciwa nie jest
obcigzona zalozeniami modelowymi, co stanowi istotng zalete tej metody.

KJ — Czg$¢ wykonano w ramach pracy naukowej finansowanej ze §rodkéw na nauke w latach
2009-2012 jako projekt badawczy nr NN 204154836.

Artykut wplyngt do redakcji 24.07.2009 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano we wrzesniu
2009 .
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J. CHOMA, M. JARONIEC, J. GORKA, K. JEDYNAK

Thermodynamic characterization of adsorption properties of nanoporous carbons
obtained by hard- and soft-templating

Abstract. Nitrogen adsorption isotherms have been used to study the porous structure of carbons
obtained by hard- and soft-templating method. The structural parameters calculated from nitrogen
adsorption isotherms, such as the BET surface area, total pore volume, volumes of micropores and
mesopores as well as pore size distribution supplemented by analysis of adsorption potential distri-
bution provide better characteristics of nanoporous carbons. It is shown that for high surface area
carbons, the adsorption potential distribution (APD) method gives much better result than the
BET method because APD is a model-independent thermodynamic function. The BET method
overestimates the surface area for highly microporous carbons, however, for the remaining cases
both methods give similar results.

Keywords: nanoporous carbons, hard- and soft-templating, adsorption potential distribution, total
surface area
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