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Streszczenie. Zsyntezowano metoda miekkiego odwzorowania mezoporowate, uporzadkowane
wegle w obecnosci réznych prekursoréw zawierajacych cynk. Wegle te otrzymano wykorzystu-
jac rezorcynol i formaldehyd jako prekursory weglowe, oraz kopolimer tréjblokowy Lutrol F127
EO,(;PO5,EO,; jako migkka matryce. Nanoczastki cynku o wymiarach ok. 50 nm i tlenku cynku
o wymiarach ok. 100 nm oraz roztwodr azotanu(V) cynku uzyto jako zZrédto cynku. Ostatecznie kom-
pozytowe materialy weglowo-cynkowe charakteryzowaly sie duza powierzchnia wtasciwa (od 470 do
670 m?/g) oraz duzg objetoscia poréw (od 0,33 do 0,56 cm?/g), w ktérej udziat objetosci mezopordéw
wynosil od ok. 40% do ok. 80%. Funkgje rozktadu objetosci poréw wykazaly obecnos¢ mikroporéw
o wymiarach ok. 2 nm i mezoporéw o wymiarach ok. 7-8 nm. Zdjecia SEM wskazywaly na bardzo
dobrze uporzadkowang warstwowa morfologie kompozytow weglowo-cynkowych. Zdjecia te takze
potwierdzily wystepowanie uporzadkowanych, jednorodnych mezoporéw, szczegdlnie w materiatach
z tlenkiem cynku karbonizowanych w réznych temperaturach.

Dobrze rozwinieta struktura porowata uporzadkowanych kompozytéw weglowych z nanoczastkami
cynku lub tlenku cynku, w iloéci 1-2% wag., a w przypadku metody impregnacji ok. 11% wag. ZnO,
stwarza realng mozliwo$¢ ich wykorzystania w procesach katalitycznych i adsorpcyjnych.

Stowa kluczowe: mezoporowate wegle z nanoczastkami cynku i tlenku cynku, struktura porowata,
adsorpcja azotu, zdjecia SEM
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1. Wstep

Mezoporowate wegle zawierajace nanoczastki metali i tlenkéw metali moga
by¢ wykorzystywane w adsorpcji, katalizie, separacji oraz do produkc;ji elektrod do
baterii. Nieorganiczne nanoczastki moga by¢ wprowadzone do mezoporowatych
wegli w trakcie ich syntezy lub po syntezie w procesie impregnacji [1-3]. Ten ostatni
sposob otrzymywania mezoporowatych kompozytéw weglowych z nanoczastkami
metali i ich zwigzkdw, chociaz jest czgsto stosowany, ma szereg wad sprowadzajacych
sie do ograniczonej ilosci wprowadzanych nanoczastek, trudnosci wynikajacych
z mozliwego blokowania poréw, a co za tym idzie takze problemdw z otrzymaniem
okreslonego wymiaru poréw i funkeji rozkladu ich objetosci. Dlatego tez, jak sig
wydaje, ciekawsze perspektywy rysuja sie przed mezoporowatymi weglami zawie-
rajacymi nanoczgstki metali, ktére otrzymywane s3 w jednoetapowym procesie,
gdy nanoczastki dodawane sg w trakcie syntezy tego wegla. Jednoetapowy proces
otrzymywania mezoporowatych wegli w obecnosci nanoczastek metali, tlenkéw
metali i soli moze by¢ realizowany z wykorzystaniem twardej [1] lub miekkiej
matrycy [4, 5]. Ciekawsze perspektywy rysuja sie przed metoda migkkiego odwzo-
rowania. Strategia tej metody oparta jest na odwzorowaniu matrycy utworzonej
z czasteczek kopolimeru tréjblokowego przez czasteczki polimeryzujacych zwigz-
kow organicznych, ktore pelnig funkcje prekursoréw weglowych [4, 5]. W ten
sposob na pewnym etapie syntezy otrzymuje sie kompozyt organiczno-organiczny.
Dalsza obrobka tego kompozytu w temp. 400°C prowadzi do usieciowania prekur-
soréw oraz usuniecia czasteczek kopolimeru tréjblokowego z wnetrza struktury
kompozytu. Wzrost temperatury do ok. 800-900°C w atmosferze obojetnej, np.
przeplywajacego azotu, powoduje karbonizacj¢ prekursora weglowego i w efekcie
otrzymuje si¢ mezoporowaty, uporzadkowany wegiel. Jesli w poczatkowym etapie
procesu otrzymywania tego wegla dodane zostang nanoczastki metalu lub jego
tlenku, lub roztwor soli, to konicowy material bedzie zawierat te nanoczastki (lub
produkty przemiany).

Najwazniejsze z punktu widzenia tematyki prezentowanej pracy byty wcze-
$niejsze badania dotyczace otrzymywania i charakterystyki wtasciwosci mezo-
porowatych wegli zawierajacych cynk i jego zwigzki. Wprowadzenie nanoczastek
cynku i jego zwigzkow do matrycy weglowej cieszy si¢ pewnym zainteresowaniem
badaczy, podobnie jak wprowadzanie innych nanoczastek metali (srebra, zlota,
niklu, tytanu, platyny, zelaza itp.).

Huwe i Froba [6] otrzymali mezoporowaty wegiel CMK-3, w porach ktérego
w wyniku procesu impregnacji azotanem cynku i dalszego wygrzewania w temp.
300°C w strumieniu powietrza osadzono nanoczastki tlenku cynku. Wystepowanie
nanoczastek tlenku cynku potwierdzono, wykonujac badania rozpraszania pro-
mieniowania rentgenowskiego i transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM).
Mezoporowaty wegiel CMK-3, ktéry wykorzystano do impregnacji, otrzymano
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— stosujac uporzadkowang mezoporowata krzemionke SBA-15 jako twardg matryce
i roztwor sacharozy — jako prekursor weglowy. Wegiel CMK-3 charakteryzowat
sie duza powierzchnia whasciwg (1154 m?/g), duza catkowita objetoscia porow
(0,87 cm’/g), a takze duza objetoscia mezoporéw (0,76 cm’/g). Wprowadzenie
nanoczastek tlenku cynku do wnetrza mezoporéw spowodowato istotne zmniej-
szenie dostepnej powierzchni i objetosci poréw. I tak catkowita powierzchnia
whaéciwa zmniejszyta sie do 135 m*/g, calkowita objetos¢ poréw zmniejszyta sie do
0,17 cm’/g, a objetosé mezoporéw do 0,16 cm®/g. Nanoczgstki tlenku cynku byly
wprowadzane takze do wielosciennych nanorurek weglowych w celu zwigkszenia
aktywnosci fotokatalitycznej tego materialu [7]. Przykladem wykorzystania takich
fotokatalitycznych wlasciwosci tlenku cynku moze by¢ rozktad biekitu metylenowego
za pomocy tego tlenku osadzonego na nanoczgstkach krzemionki [8].

Wprowadzenie tlenku cynku na powierzchni¢ porowatych adsorbentéw moze
sprzyja¢ takze znacznemu zwiekszeniu wlasciwosci chemisorpcyjnych takiego
adsorbentu wzgledem siarkowodoru. Pokazano to na przyktadzie glinowo-krze-
mionkowego mezoporowatego materialu SBA-15, na ktéry nanoszono nanoczastki
tlenku cynku [9]. Ten adsorbent zawierajacy nanoczastki ZnO okazal sie skuteczny
do usuwania siarkowodoru ze strumienia przeptywajacego gazu. Warto podkresli¢,
ze stezenie siarkowodoru w gazie bylo male. Najlepsze wlasciwosci chemisorp-
cyjne mial material zawierajacy 2,1% wag. tlenku cynku [9]. By¢ moze tego typu
wlasciwosci wykazywalyby takze mezoporowate materialy weglowe z naniesionym
tlenkiem cynku.

W niniejszej pracy otrzymano metoda migkkiego odwzorowania serie me-
zoporowatych wegli. W trakcie syntezy tych wegli dodawano nanoczastki cynku,
tlenku cynku lub prowadzono te syntez¢ w obecnosci soli — azotanu(V) cynku.
Otrzymano takze mezoporowate wegle, ktore po syntezie metoda miekkiego od-
wzorowania impregnowano roztworem azotanu(V) cynku. Ponadto otrzymano
takze seri¢ mezoporowatych wegli z nanoczgstkami tlenku cynku karbonizowa-
nych w réznych temperaturach od 400 do 850°C. Serie kompozytowych materia-
téw weglowo-cynkowych poddano badaniu ich wlasciwosci fizykochemicznych,
tj. wlasciwosci adsorpcyjnych i strukturalnych. Badania adsorpcyjne pozwolily na
wyznaczenie calkowitej powierzchni wtasciwej, catkowitej objetosci poréw, obje-
tosci mikro- i mezoporéw, a takze na podstawie funkeji rozktadu objetosci porow
(wyznaczonych metodg Kruka-Jaronca-Sayari KJS) — $redniego wymiaru poréw.
Badania szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (XRD)
pozwolily na okreslenie rodzaju zwiazkdéw wystepujacych w postaci nanoczastek
w strukturze materialu weglowego. Pomiary termograwimetryczne daty odpowiedz
na pytanie o termiczng trwalos¢ mezoporowatych kompozytow weglowo-cynkowych
oraz o zawarto$¢ nanoczastek cynku i tlenku cynku w matrycy weglowej. Natomiast
zdjecia SEM pozwolily przede wszystkim na okreslenie morfologii kompozytéw
weglowo-cynkowych.
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2. Czes$¢ doswiadczalna

Do otrzymywania mezoporowatych materialéw weglowych z nanoczgstkami
metalicznego cynku i tlenku cynku wykorzystano jednoetapowa metode migkkiego
odwzorowania w srodowisku kwasowym. Do mieszaniny reakcyjnej na pewnym
etapie syntezy dodawano nanoczastki cynku, tlenku cynku lub roztwdr azotanu(V)
cynku. Otrzymano takze mezoporowate kompozyty weglowo-cynkowe w wyniku
impregnacji mezoporowatych wegli (po procesie ich otrzymywania) roztworem
azotanu(V) cynku, a nastepnie je wygrzewano. W syntezie mezoporowatych wegli
uzyto rezorcynol (1,3-dihydroksybenzen C,H,(OH),) (Sigma-Aldrich, Niemcy)
i formaldehyd (HCHO) (Chempur, Polska) w charakterze prekursoréw weglowych,
kopolimer tréjblokowy Lutrol F127 (EO,(,POsEO,,,) (BASE Niemcy) w cha-
rakterze miekkiej matrycy, nanoczastki Zn o wymiarach mniejszych od 50 nm
(Sigma-Aldrich, Niemcy), nanoczgstki ZnO o wymiarach mniejszych od 100 nm
(Sigma-Aldrich, Niemcy), szesciowodny azotan(V) cynku Zn(NO,),*6H,0 (POCh,
Polska) jako zrédia nanoczastek Zn i ZnO, HCI (35-38%) (Chempur, Polska) jako
katalizator kwasowej polimeryzacji prekursorow weglowych i czynnik umozliwia-
jacy tworzenie uporzadkowanej miekkiej matrycy oraz etanol (96%) (Chempur,
Polska) i wode zdejonizowang jako rozpuszczalnik.

Zaproponowany w niniejszej pracy sposob syntezy mezoporowatych kompo-
zytow weglowo-cynkowych byt podobny do przepisu opisanego w pracach [5, 10].
Przebieg typowej syntezy byl nastepujacy: 2,5 g kopolimeru tréjblokowego Lutrol
F127 i 2,5 g rezorcynolu rozpuszczono w 11,9 cm” alkoholu etylowego i 6,6 cm®
wody zdejonizowanej. Po catkowitym rozpuszczeniu dodawano 0,1 g nanoczastek
Znlub ZnO lub 0,45 g Zn(NO;),*6H,0, co w przyblizeniu stanowito ok. 10% wag.
(w przeliczeniu na Zn) masy ostatecznego kompozytu, i intensywnie mieszano przez
30 min. Nastepnie wkroplono pipeta 2,2 cm” stez. kwasu solnego i mieszano przez
kolejne 30 min. Dalej wkroplono 2,5 cm” formaldehydu i mieszano do momentu, az
mieszanina przybrala mleczne zabarwienie. Dalej kontynuowano mieszanie przez
30 min, po czym wyjeto mieszadetko magnetyczne i pozostawiono mieszaning do
rozdzielenia na 3,5-4 godz. Warstwe organiczno-polimerowa wylano na plytke
Petriego, a warstwe wodno-alkoholowg usunieto. Plytke z polimerem umieszczono
pod dygestorium i przechowywano do momentu powstania jednorodnego filmu.
Nastepnie film na plytce przeniesiono do suszarki laboratoryjnej i ogrzewano w temp.
100°C w ciggu 24 godz. Proces dalszego ogrzewania prowadzono w piecu rurowym
w atmosferze przeplywajacego azotu (20 dm>/godz.) z szybkoscig ogrzewania
2°C/min od temperatury pokojowej do temp. 180°C i w tej temperaturze wygrzewano
probke przez 5 godz., a nastepnie z szybkoscig 2°C/min od temp. 180°C do temp.
400°C1i5°C/min 0od 400°C do temp. 850°C. W temp. 850°C probka byta wygrzewana
jeszcze przez 2 godz. Wegiel, do ktdrego w czasie syntezy dodawano nanoczastki Zn
w ilo$ci 10% wag., oznaczono symbolem ST-A-Zn. Wegiel, w czasie syntezy ktorego
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dodawano nanoczastki ZnO w ilosci ok. 10% wag. oznaczono symbolem ST-A-ZnO.
Natomiast wegiel, ktéry syntezowano w obecnosci Zn(NO;),*6H,O (w ilosci ok. 10%
wag. w przeliczeniu na cynk), oznaczono symbolem ST-A-Zn(NOj;),.

Otrzymywano réwniez mezoporowaty wegiel impregnowany roztworem soli
Zn(NO,;),*6H,0. Sposdéb postepowania byl nastepujacy: najpierw otrzymano
mezoporowaty wegiel metodg miekkiego odwzorowania w srodowisku kwasowym
wedlug przepisu przedstawionego powyzej, z tym ze w trakcie syntezy nie dodawano
ani Zn, ani ZnO, ani Zn(NO,),*6H,0. W ten sposdb otrzymany wegiel oznaczono
symbolem ST-A. Wegiel taki zanurzano w roztworze, w ktérym na 1 g wody przy-
padalo 0,343 g Zn(NO;),*6H,0. Zaimpregnowany wegiel odsaczono na sgczku
Biichnera i wygrzewano w piecu elektrycznym w atmosferze przeptywajacego azotu
(20 dm*/godz.) z szybkoscig ogrzewania 2°C/min od temperatury pokojowej do
temp. 180°C i w tej temperaturze wygrzewano probke przez 5 godz., a nastgpnie
z szybkoscia 2°C/min od temp. 180°C do temp. 400°C. Ostatecznie otrzymany
wegiel oznaczono symbolem ST-A-Zn(NOs;),-imp.

Ponadto otrzymano seri¢ mezoporowatych materialéw weglowych, w czasie
syntezy ktérych dodawano nanoczastki ZnO w ilosci ok. 10% wag. ostatecznej masy
kompozytu. Sposéb syntezy byt analogiczny jak ten przedstawiony powyzej tylko
ostateczne kompozyty weglowo-cynkowe otrzymywano, ogrzewajac je w réznych
temperaturach. Finalng obrébke termiczng i dalej karbonizacje polimeru z na-
noczastkami tlenku cynku prowadzono w rurze kwarcowej pieca elektrycznego
z automatycznym regulatorem temperatury w atmosferze przeplywajacego azotu.
Ogrzewano materiat od temperatury pokojowej do temperatury 400°C z szybkoscia
ogrzewania 1°C/min, nastepnie te szybko$¢ zwigkszono do 5°C/min i ogrzewano
do temperatury 500, 600, 700 lub 850°C, by ostatecznie karbonizowaé zywice
fenolowa z nanoczastkami tlenku cynku w ciggu 0,5 godz. w tej temperaturze.
W kazdej z syntez otrzymywano ok. 1 g wegla oznaczonego odpowiednio do tem-
peratury ogrzewania symbolem: ST-A-ZnO-400, ST-A-ZnO-500, ST-A-ZnO-600,
ST-A-ZnO-700 lub ST-A-ZnO-850.

2.1. Pomiary

Izotermy adsorpcji azotu wyznaczono w temp. ~196°C za pomocg objetoécio-
wego analizatora adsorpcyjnego ASAP 2020 (Micromeritics Inc., Norcross, GA,
USA). Przed pomiarami adsorpcyjnymi wszystkie probki odgazowano w temp.
200°C w ciagu 2 godz.

Zdjecia badanych materialéw wykonano za pomoca skaningowego elektrono-
wego mikroskopu (SEM) LEO1530 firmy Zeiss (Germany), wykorzystujac napiecie
20 kV.

Pomiary szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskie-
go wykonano aparatem PAN-alytical X’Pert PRO MPD X-ray diffraction firmy
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PANalytical Inc. (Westborough, MA, USA) z wykorzystaniem promieniowania
Cu Ka (40 kV, 40 mA). Wszystkie pomiary prowadzono, stosujac krok 0,02°14 s
na kazdy stopien w przedziale 10° < 20 < 80°.

Badania termograwimetryczne wykonano za pomocg aparatu TA Instruments
Hi-Res TGA 2950 (TA Instruments, New Castle, DE, USA) w przedziale temperatur
0d 20 do 800°C w atmosferze przeplywajacego powietrza z szybkoscig ogrzewania
5°C/min.

2.2. Obliczenia

Na podstawie doswiadczalnych niskotemperaturowych (-196°C) izoterm
adsorpcji azotu na mezoporowatych kompozytach weglowych z nanoczastkami
cynku lub tlenku cynku wyznaczono podstawowe parametry charakteryzujace
mezostrukture tych wegli. Powierzchnie wtasciwg BET (Sgpp) [11] obliczono na
podstawie izotermy adsorpcji azotu w przedziale cisnien wzglednych 0,05-0,2. Cat-
kowita objetos¢ poréw (V,) [12] wyznaczono z jednego punktu izotermy adsorpcji
odpowiadajacego cisnieniu wzglednemu p/p, = 0,99. Funkcje rozktadu objetosci
poréw obliczono na podstawie galezi adsorpcyjnej izotermy adsorpcji-desorpcji
azotu za pomoca ulepszonej metody Kruka-Jaronca-Sayari (KJS) [13], wywodzacej
sie z metody Barretta-Joynera-Halendy (BJH) [14]. W metodzie KJS wykorzystano
zmodyfikowane réwnanie Kelvina. Ponadto wykorzystano statystyczng grubo$¢
filmu adsorpcyjnego obliczong na podstawie doswiadczalnej izotermy adsorpcji
azotu w temp. —-196°C na nieporowatej sadzy Cabot BP280 [15], otrzymang przez
dopasowanie tej izotermy w przedziale wielowarstwy do statystycznej grubosci
filmu adsorpcyjnego uzyskanej na podstawie danych adsorpcyjnych azotu na me-
zoporowatej uporzadkowanej krzemionce MCM-41 [16]. Maksima funkcji rozkla-
du objetosci poréw wyznaczonych metoda KJS postuzyly do okreslenia wymiaru
mikroporéw (w,,;) i mezoporéw (w,,.). Objetosci mikroporéw (V,;) badanych
kompozytow weglowo-cynkowych wyznaczono metodg o, [12] w przedziale a od
0,8 do 1,2. Odejmujac od catkowitej objetosci poréw (V,) wyznaczonej na podstawie
pojedynczego punktu izotermy adsorpcji objetos¢ mikroporéw (V,, ;) wyznaczona
na podstawie metody «,, otrzymano objetos¢ mezoporéow (V..). Na podstawie
stosunku objetosci mezoporéw (V) do calkowitej objetosci poréw (V,) obliczono
tzw. mezoporowato$¢, ktérg wyrazono w procentach.

3. Analiza wynikow
Mezoporowate kompozyty weglowo-cynkowe otrzymywano w §rodowisku

kwasowym z wykorzystaniem prekursorow weglowych — rezorcynolu i formal-
dehydu, migkkiej matrycy — kopolimeru tréjblokowego Lutrol F127 oraz cynku
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i zwiazkow cynku, tj. tlenku cynku oraz azotanu(V) cynku. Doswiadczalne izotermy
adsorpcji azotu wyznaczone w temp. —196°C dla materialéw weglowych otrzyma-
nych w obecnosci nanoczastek cynku i tlenku cynku oraz roztworu azotanu(V)
cynku s3 przedstawione na rysunku 1. Zgodnie z klasyfikacja IUPAC [17] wszystkie
izotermy sg IV typu, z pewnym udzialem mikroporowatosci oraz ze znacznie wiek-
szym udzialem mezoporowatosci, z wyraznie zaznaczonym skokiem kondensacji
kapilarnej, szczegélnie dobrze widocznym dla prébki ST-A-Zn(NO,),-imp. Skok
ten jest zwigzany z obecnoscig jednorodnych mezoporéw. Typowe petle histerezy
H1 [17] potwierdzily takze wystepowanie jednorodnych mezoporéw w badanych
kompozytach weglowych. Oczywiscie, czego si¢ nalezalo spodziewa¢, dodatek
nanoczastek cynku, tlenku cynku lub azotanu(V) cynku w czasie syntezy w pewien
sposob pogarsza wlasciwosci adsorpcyjne tych materialéw w stosunku do czystego
wegla ST-A otrzymanego bez dodatku tych zwigzkéw. Parametry struktury porowatej
badanych materiatéw obliczone na podstawie izoterm adsorpcji azotu za pomoca
metod opisanych powyzej sa przedstawione w tabeli 1.
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Rys. 1. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu dla mezoporowatych wegli otrzymywanych:

bez nanoczastek (ST-A), z nanoczastkami cynku (ST-A-Zn), tlenku cynku (ST-A-ZnO), z roz-

tworem azotanu cynku (ST-A-Zn(NO;),) oraz w wyniku impregnacji roztworem azotanu cynku
(ST-A-Zn(NOj;),-imp.)
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TABELA 1
Parametry struktury porowatej kompozytowych materialéow weglowo-cynkowych wyznaczone na
podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu i badan termograwimetrycznych

I e I e el e e e it
weglowy mZ/g cm3/g cm3/g cm3/g nm | nm WaEZSCI %
ST-A 746 | 0,63 | 0,17 | 0,46 | 1,93 | 7,02 73 0
ST-A-Zn 548 | 0,33 | 0,19 | 0,14 | 2,12 | 6,84 42 1,9
ST-A-ZnO 665 | 0,48 | 0,18 | 0,30 | 1,91 | 6,83 63 0,9
ST-A-Zn(NOs3), 632 | 0,44 | 0,18 | 0,26 | 1,92 | 6,73 59 0,6
ST-A-Zn(NO;),-imp. | 589 | 0,56 | 0,11 | 0,45 | 1,92 | 6,92 80 11,4
ST-A-Zn0O-400 492 | 0,46 | 0,10 | 0,36 | 1,92 | 7,92 78 1,2
ST-A-Zn0O-500 472 | 0,38 | 0,12 | 0,26 | 2,10 | 7,66 68 1,7
ST-A-Zn0O-600 632 | 0,43 | 0,19 | 0,24 | 1,92 | 6,91 56 1,3
ST-A-Zn0O-700 658 | 0,46 | 0,18 | 0,28 | 1,93 | 6,83 61 1,4
ST-A-Zn0O-850 665 | 0,48 | 0,18 | 0,30 | 1,91 | 6,83 63 0,9

Sger — powierzchnia wlasciwa materiatu wyznaczona metodg BET, V,— catkowita objeto$¢ poréw materiatu dla
PIpy=0,99, V., — objeto$¢ mikroporéw materiatu wyznaczona metodg a, V,,. — objeto$¢ mezoporow materiatu
wyznaczona z rdznicy calkowitej objetosci poréow V| i objetosci mikroporéw V., ;, w,.; — wymiar mikroporéw dla

mi>
maksimum funkgji rozktadu (w przedziale mikroporéw) wyznaczonej metoda KJS, w,,, — wymiar mezoporow
dla maksimum funkcji rozkladu (w przedziale mezoporéw) wyznaczonej metoda KJS. Udzial mezoporowato-
$ci — udzial procentowy objetosci mezopordéw V. w catkowitej objetosci poréw V.. Pozostalo$¢ po utlenieniu
(w % wag.) kompozytu weglowo-cynkowego wyznaczona za pomocg metody termograwimetrycznej.

Badane mezoporowate kompozyty weglowe z cynkiem i jego zwigzkami, o znacz-
nym udziale mezoporowatosci, charakteryzowaly si¢ duza powierzchnig wlasciwa
(Sgpr) zawartg w przedziale od 548 m*/g dla materiatu ST-A-Zn do 665 m*/g dla
materiatu ST-A-ZnO. Oczywiscie najwieksza wartos¢ tej powierzchni mial wegiel
ST-A bez dodatku nanoczgstek i wynosita ona 746 m*/g. Réwniez catkowita objeto$¢
porow (V) tych materialow osiggneta duze wartosci zawierajace si¢ w przedziale od
0,33 cm’/g (ST-A-Zn) do 0,56 cm’/g (ST-A-Zn(NO,),-imp.). Wegiel ST-A charak-
teryzowat sie catkowita objetoscia poréw V, réwna 0,63 cm’/g. Analizujac wykresy
izoterm adsorpcji przedstawione na rysunku 1 i parametry struktury porowatej
tych kompozytéw zamieszczone w tabeli 1, nalezy stwierdzié, ze: po pierwsze do-
datek, podczas syntezy, cynku i jego zwigzkéw spowodowal zmniejszenie adsorpcji
tych materiatéw wzgledem azotu na skutek zmiany warunkéw syntezy w stosunku
do warunkow syntezy wegla bez dodatku cynku i jego zwiazkow oraz po drugie
obecnosci nieporowatych czastek cynku lub tlenku cynku niebioracych udziatu
w procesie adsorpcji. Ten pierwszy czynnik wydaje sie by¢ istotniejszy z uwagi na
malg zawarto$¢ cynku lub tlenku cynku w koncowych materiatach weglowych.
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Obecnos¢ tych nieporowatych czastek metalicznego cynku lub tlenku cynku o ge-
stosci wigkszej od gestosci porowatego wegla prowadzita do zmniejszenia ilo$ci
porowatego wegla na gram probki. Izotermy adsorpcji dla mezoporowatych kom-
pozytow weglowo-cynkowych w calym przedziale cisnien wzglednych (od matych,
poprzez srednie, do duzych) byly polozone wyraznie nizej wzgledem wyjsciowego
wegla ST-A bez zwigzkéw cynku. Oczywiscie takie polozenie izoterm adsorpcji ma
swoje odzwierciedlenie w warto$ciach parametréw struktury porowatej, tj. Sgpri V,
poréwnywanych materialéw, o czym wspominano wczesniej. Warto podkreslic,
ze dodatek cynku lub jego zwigzkow w trakcie syntezy nie powodowal w zasadzie
wigkszych zmian, jesli chodzi o objetos¢ mikroporéw (V,;). Jedynie zmniejszenie
tej objetosci jest widoczne dla wegla ST-A-Zn(NOs;),-imp. Natomiast dodawanie
nanoczastek cynku i tlenku cynku lub dodawanie roztworu azotanu(V) cynku
mialo wplyw na objetos¢ mezoporéw (V). Najbardziej zmniejszyla si¢ objetos¢
mezoporéw dla wegla ST-A-Zn i wynosita tylko 0,14 cm’/g.

Na rysunku 2 pokazano funkcje rozkladu objetosci porow badanego wegla
ST-A oraz weglowych kompozytéw z czastkami zwigzkow cynku. Funkcje te zostaly
obliczone na podstawie galezi adsorpcyjnych izoterm adsorpcyjno-desorpcyjnych
azotu za pomoca metody Kruka-Jaronca-Sayari (KJS) [13]. Funkcje rozktadu
skladajg si¢ z dwdch pikoéw — pierwszy to rozkiad objetosci mikroporéw i drugi —
mezoporow. Piki odpowiadajgce mikroporom mialy mniejsza dyspersje i mniejsza
wysoko$¢ w poréwnaniu z pikami odpowiadajacymi mezoporom. Maksima pikéw
odpowiadajacych mikroporom byly potozone w okolicach 1,9 nm. Jedynie pik dla
wegla ST-A-Zn mial to maksimum potozone dla wartosci 2,12 nm. Natomiast mak-
sima pikéw odpowiadajacych mezoporom polozone byly w przedziale od 6,73 nm

0,20

—e— -ST-A
—4— - ST-A-Zn

Funkeja rozkladu poréw [cm3/g*nm)]
(=}
S

Wymiar poréw [nm]

Rys. 2. Funkcje rozkladu objetoéci poréw mezoporowatych wegli otrzymywanych: bez nanoczastek
(ST-A), z nanoczgstkami cynku (ST-A-Zn), tlenku cynku (ST-A-ZnO), z roztworem azotanu cynku
(ST-A-Zn(NO,),) oraz w wyniku impregnacji roztworem azotanu cynku (ST-A-Zn(NO;),-imp.)
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dla wegla ST-A-Zn(NOs;), do 6,92 nm dla wegla ST-A-Zn(NO;),-imp. Maksimum
piku mezopordéw dla wegla ST-A bylo potozone dla wartosci 7,02 nm. Wyraznie
tez zmniejsza si¢ wysokos¢ pikow. Najwigksza byla dla wegla ST-A, a najmniejsza
dla ST-A-Zn. Dokladne wartosci polozenia maksimow pikéw odpowiadajace mi-
kroporom (w,,;) i mezoporom (w,,,.) przedstawione sa w tabeli 1. W przedostatniej
kolumnie zamieszczono tez procentowy udzial mezoporowatosci w calkowitej
porowato$ci materiatéw weglowych. Wegle te maja przewazajacy udzial mezopo-
réw. Jedynie dla wegla ST-A-Zn udzial mezoporowatosci wynosi tylko 42%, a wiec
przewaza mikroporowatos¢.

Dla serii pieciu mezoporowatych kompozytéw weglowych otrzymywanych
z wykorzystaniem nanoczastek tlenku cynku monitorowano zmiany wtasciwosci
strukturalnych wynikajace z porowatosci tych wegli zmieniajacej sie w funkcji tem-
peratury karbonizacji. Doswiadczalne izotermy adsorpcji-desorpcji dla badanych
mezoporowatych kompozytéw otrzymywanych w réznych warunkach karboni-
zacji (400, 500, 600, 700 i 850°C) sa przedstawione na rysunku 3. W celu lepszej
ilustracji przebiegu izoterm kazdg z nich przesunieto w kierunku duzych wartosci
adsorpcji 0 100 cm® STP/g wzgledem izotermy poprzedniej. Najistotniejsze jest,
ze ze wzrostem temperatury karbonizacji skok na izotermie adsorpcji zmniejsza
sie nieco i przesuwa sie¢ w kierunku nizszych cisnien wzglednych, czyli mniejszych
wymiaréw mezoporéw. Na podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji wyzna-
czono podstawowe parametry struktury porowatej badanych mezoporowatych wegli
z nanoczastkami ZnO. Parametry te sg przedstawione w tabeli 1. Najwazniejsze
wnioski wyplywajace z analizy tych danych sg nastepujace. Otdz wraz ze wzrostem
temperatury karbonizacji wegli ST-A-ZnO-temp. wzrasta ich powierzchnia wlasciwa
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200 ¥ A-7n0-4
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Ciénienie wzgledne
Rys. 3. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu dla mezoporowatych wegli otrzymywanych

bez nanoczastek tlenku cynku (ST-A) oraz z nanoczgstkami tlenku cynku (ST-A-ZnO-X): gdzie X
oznacza odpowiednio temperature 400°C, 500°C, 600°C, 700°C i 850°C
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od wartosci 472 m*/g (wegiel ST-A-Zn0-500), az do wartosci 665 m*/g (wegiel
ST-A-Zn0O-850). Natomiast calkowita objeto$¢ poréw V, zmienia si¢ tylko troche,
z wyjatkiem wegla ST-A-500, dla ktérego zmiana ta jest wigksza. Natomiast istotnie
zmienia si¢ objetos¢ mezopordéw V| . ze wzrostem temperatury karbonizacji — od
wartoéci 0,36 cm®/g dla temp. 400°C do 0,24 cm?/g dla temp. 600°C. Warto réwniez
podkresli¢, ze udzial mezoporowatoséci w catkowitej porowatosci takze si¢ zmienia
— od wartosci 56% dla wegla ST-A-600 do 78% dla wegla ST-A-400. Na rysunku 4
przedstawiono funkcje rozkladu objetosci poréw badanych wegli wyznaczone za
pomoca metody KJS. W celu lepszej prezentacji kazda z nich przesunieto ku goérze
o statg wartoé¢ 0,1 cm’/(g#nm) w stosunku do krzywej poprzedniej. Najistotniej-
sze jest to, ze ze wzrostem temperatury karbonizacji zmniejsza si¢ wysokos¢ piku
odpowiadajacego mezoporom, a jego maksimum przesuwa si¢ ku mniejszym
warto$ciom wymiaru poréw. Dokladne dane sg przedstawione w tabeli 1.
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Rys. 4. Funkcje rozktadu objetosci poréw mezoporowatych wegli otrzymywanych bez nanoczgstek
tlenku cynku (ST-A) oraz z nanoczastkami tlenku cynku (ST-A-ZnO-X): gdzie X oznacza odpowiednio
temperature 400°C, 500°C, 600°C, 700°C i 850°C

Bardzo istotna z punktu widzenia realizacji celow pracy byla réwniez analiza
morfologii kompozytéw weglowo-cynkowych. Na rysunkach 5-8 przedstawiono
zdjecia SEM powierzchni mezoporowatych wegli otrzymanych z zastosowaniem
nanoczastek tlenku cynku w réznych temperaturach procesu karbonizacji. Zdjecia
te po pierwsze wskazujg na tworzenie si¢ struktury warstwowej kompozytéw. Na
rysunkach 5 i 6 dla prébek ST-A-ZnO-500 i ST-A-ZnO-600 wyraznie wida¢ war-
stwy zlozone z szerokich taraséw, ktdre przechodza jeden w drugi w wyniku dobrze
uksztaltowanych uskokéw. Na rysunku 7 dla probki ST-A-ZnO-600 wyraznie wida¢
uporzadkowana strukture tego materialu. Rdwnolegle linie o szerokosci ok. 10 nm
to uporzadkowane mezopory przedzielone $ciankami weglowymi. Podobne wnioski
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Rys. 5. Zdjecie ze skaningowego elektronowego mikroskopu (SEM) powierzchni mezoporowa-

tego wegla otrzymanego z wykorzystaniem nanoczastek tlenku cynku w temperaturze 500°C
(ST-A-ZnO-500)
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Rys. 6. Zdjecie ze skaningowego elektronowego mikroskopu (SEM) powierzchni mezoporowa-
tego wegla otrzymanego z wykorzystaniem nanoczastek tlenku cynku w temperaturze 600°C
(ST-A-Zn0O-600)
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Rys. 7. Zdjecie ze skaningowego elektronowego mikroskopu (SEM) powierzchni mezoporowa-
tego wegla otrzymanego z wykorzystaniem nanoczastek tlenku cynku w temperaturze 600°C
(ST-A-Zn0-600)
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Rys. 8. Zdjecie ze skaningowego elektronowego mikroskopu (SEM) powierzchni mezoporowa-
tego wegla otrzymanego z wykorzystaniem nanoczastek tlenku cynku w temperaturze 700°C
(ST-A-ZnO-700)

wyciagna¢ mozna, ogladajac zdjecie SEM dla probki ST-A-ZnO-700 przedstawio-
ne na rysunku 8. Tu takze wida¢ jednorodne mezopory (czarne kropki) tworzace
uporzadkowang strukture. Mozna wiec zaryzykowac¢ stwierdzenie, ze nanoczastki
tlenku cynku nie tylko nie zaburzajg uporzadkowanej struktury wegla otrzymy-
wanego metoda migkkiego odwzorowania w $rodowisku kwasowym, lecz wrecz
przeciwnie — pozytywnie wplywaja na tworzenie sie tej struktury.
Przeprowadzono tez badania rentgenostrukturalne XRD z wykorzystaniem wyso-
kokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego. Przykltadowe widma dla
probek ST-A-ZnO-600 i ST-A-Zn(NO;),-imp. przedstawiono na rysunku 9. Analiza
widma dla ST-A-ZnO-600 wskazuje na obecnos¢ ZnO w weglu otrzymanym w temp.
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Intensywnosc¢ [j.u.]

§L-A-Zn(NO3)2-imp
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20 [stopien]
Rys. 9. Widma szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego XRD mezopo-

rowatych wegli otrzymanych z wykorzystaniem nanoczgstek tlenku cynku w temperaturze 600°C
(ST-A-Zn0O-600) oraz impregnowanych roztworem azotanu cynku (ST-A-Zn(NO;),-imp.)
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600°C w obecnosci nanoczastek ZnO. Takze w przypadku probki ST-A-Zn(NOs),-
imp. widmo wskazuje na obecnos¢ ZnO, czego nalezalo si¢ spodziewa¢ z uwagi na
niska temperature (400°C) wygrzewania wegla ST-A po impregnacji sola cynku.
Na rysunku 10 przedstawiono przykladowe krzywe termograwimetryczne

zmiany masy probek ST-A-Zn(NO;), i ST-A-Zn(NOs;),-imp. w trakcie ich wygrze-
wania w przedziale temperatur od 20°C do 800°C w atmosferze przeplywajacego
powietrza. Natomiast w ostatniej kolumnie tabeli 1 przedstawiono procentowa
zawarto$¢ pozostalosci po utlenieniu wegla wyznaczonej na zakonczenie pomiaréow
termograwimetrycznych. Wyniki badan termograwimetrycznych wskazuja, ze mimo
planowanego wprowadzenia ok. 10% wag. nanoczastek cynku, tlenku cynku lub
azotanu(V) cynku (w przeliczeniu na cynk) nie udalo si¢ wprowadzi¢ takiej ilosci
zwiagzkow cynku do kompozytu weglowo-cynkowego. Jedynie metoda impregnacji
dla prébki ST-A-Zn(NO,),-imp. wprowadzono wigksze iloéci azotanu cynku, ktére
po rozkladzie daly ponad 11% wag. tlenku cynku. W pozostatych przypadkach ilosci
tlenku cynku w kompozycie weglowo-cynkowym byty na poziomie 1-2% wag. Pomimo

tak stosunkowo matej wzgledem planowanej ilosci tlenku cynku udzial tego zwiazku
w powstawaniu uporzadkowanego mezoporowatego kompozytu weglowo-cynkowego,
zwlaszcza z punktu widzenia morfologii, jest bardzo znaczacy, czego dowodem sg
izotermy adsorpcji azotu dla tych probek oraz ich zdjecia SEM.
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Rys. 10. Krzywe termograwimetrycznego utleniania mezoporowatych wegli otrzymywanych przy
uzyciu roztworu azotanu cynku (Zn(NOs;),) oraz impregnowanych roztworem azotanu cynku
(ST-A-Zn(NO;),-imp.)

4. Podsumowanie

Zsyntezowano metoda miekkiego odwzorowania mezoporowate uporzadko-
wane wegle z nanoczastkami cynku lub tlenku cynku w jednoetapowym procesie,
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wykorzystujac rezorcynol i formaldehyd jako prekursory weglowe, tréjblokowy
kopolimer Lutrol F127 jako migkka matryce oraz azotan(V) cynku jako zrédio
nanoczastek tlenku cynku. Otrzymane mezoporowate kompozyty weglowo-cyn-
kowe z czastkami cynku lub tlenku cynku stanowigcymi ok. 1-2% wag. kompozytu,
a w przypadku wegla ST-A-Zn(NO;),-imp. ponad 11% wag. tlenku cynku mialy
duze powierzchnie whasciwe od ok. 470 do ok. 660 m*/g i duze objetosci mezoporéw
od ok. 0,33 do ok. 0,56 cm’/g ze znaczacym udzialem mezoporéw w catkowitej
porowatosci zmieniajacym si¢ w przedziale od 42 do 80%. Wymiar tych mezoporéw
wynosil ok. 7-8 nm. Badania XRD wskazuja na obecno$¢ czastek metalicznego cynku
lub tlenku cynku w mezostrukturze kompozytéw weglowo-cynkowych. Zdjecia ze
skaningowej elektronowej mikroskopii (SEM) wskazuja na znaczny wplyw nano-
czastek cynku i tlenku cynku na morfologie uporzadkowanego mezoporowatego
kompozytu. Zaobserwowano dla prébek z ZnO warstwowa budowe kompozytu
oraz uporzadkowang strukture z jednorodnymi mezoporami. W zwigzku z tym, ze
otrzymane kompozytowe mezoporowate wegle maja dobrze rozwinietg strukture
porowatg, cho¢ stosunkowo nieduza (na poziomie 1-2% wag.) zawarto$¢ cynku
lub tlenku cynku, moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane w odpowiednich
procesach adsorpcyjnych i katalitycznych.

Praca czgéciowo finansowana przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego ze srodkéw na nauke
jako grant NN 204154836 i grant BS 038/2012.
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J. CHOMA, K. JEDYNAK, M. MARSZEWSKI, M. JARONIEC

Morphology and adsorption properties of mesoporous carbons
obtained by soft-templating in the presence of zinc nitrate
and nanoparticles of zinc and zinc oxide

Abstract. Ordered mesoporous carbons were prepared by soft-templating in the presence of different
precursors containing zinc. These carbons were obtained using resorcinol and formaldehyde as carbon
precursors and triblock co-polymer Lutrol F127 EO,,, PO5,EO,, as a soft template. Zinc nanoparticles
with dimensions smaller than 50 nm, zinc oxide nanoparticles with dimensions smaller than 100 nm,
and zinc nitrite solution were used as Zn precursors. The resulting carbon-zinc composite materials
exhibited high specific surface areas (in the range of 470 to 670 m*/g) as well as large total pore volumes
(in the range of 0.33 to 0.56 cm’/g), with the latter having the mesoporosity fraction between 40-80%.
Based on the pore size distribution functions, the micropore width was estimated to be ca. 2 nm and
the mesopore width was in the range of 7-8 nm. SEM images showed a layered structure of the obtained
composites as well as proved a well-ordered structure of mesopores, which is particularly noticeable for
the samples with zinc oxide nanoparticles carbonized at different temperatures.

The well-developed structure of the ordered mesopores present in the synthesized composites loaded
with nanoparticles of zinc or zinc oxide at 1-2 wt%, and in the case of the impregnated carbons at ca.
11 wt%, renders the obtained samples as feasible materials for catalytic and adsorption applications.
Keywords: mesoporous carbons with zinc nanoparticles and zinc oxide nanoparticles, porous structure,
nitrogen adsorption, SEM imaging



