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Streszczenie. Opisano sposob otrzymywania mezoporowatych wegli i kompozytéw weglowych z na-
noczastkami ditlenku tytanu. Wykorzystano metode twardego odwzorowania, w ktérej stala matryca
byly nanoczastki koloidalnej krzemionki o wymiarach ok. 24 nm oraz metode¢ miekkiego odwzoro-
wania, w ktorej matryca byly czasteczki kopolimeru tréjblokowego politlenku etylenu — politlenku
propylenu — politlenku etylenu EO,, PO;,EO,, Lutrol F127. W metodzie twardego odwzorowania
prekursorem weglowym byla zywica fenolowo-paraformaldehydowa, natomiast w metodzie migkkiego
odwzorowania zywica rezorcynowo-formaldehydowa. Kompozyty weglowe z ditlenkiem tytanu zawie-
raty 101 20% wag. TiO,. Badano wlasciwosci adsorpcyjne wegli i kompozytow weglowo-tytanowych
za pomocg niskotemperaturowej adsorpcji azotu w celu wyznaczenia porowatosci i pola powierzchni
tych materiatéw. Otrzymane mezoporowate wegle i kompozyty weglowo-tytanowe charakteryzowaly
sie catkowitg powierzchnig whasciwg zmieniajaca sie w przedziale od 1300 do 331 m?*/g oraz catkowitg
objetoscig poréw, zmieniajaca sie w przedziale od 4,26 do 0,63 cm®/g. Stwierdzono, ze 10 lub 20%
wag. dodatek TiO, do mezoporowatych wegli powoduje zmniejszenie pola powierzchni wlasciwej
oraz objetosci poréw w stosunku to analogicznych prébek nie posiadajacych nanoczastek ditlenku
tytanu. Otrzymane materialy weglowe cechuja si¢ duzym udzialem mezoporowatoéci w catkowitej
objetosci poréw zmieniajacym sie od 73 do 96%.

Slowa kluczowe: mezoporowate kompozyty weglowe z nanoczastkami ditlenku tytanu, metoda
twardego i miekkiego odwzorowania, adsorpcja azotu, struktura porowata
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1. Wstep

Nanoporowate wegle sa bardzo interesujagcymi materiatami z uwagi na ich
rozwinietg strukture porowata, bardzo duzg powierzchnie wlasciwg, przewodnic-
two elektryczne, termiczng trwalo$¢, biernos¢ chemiczng, biokompatybilno$¢ oraz
specyficzne wlasciwosci powierzchniowe. Wlasciwosci te powoduja, Ze materialy
te s3 wykorzystywane w najrézniejszych celach, w tym miedzy innymi w adsorp-
cyjnym rozdzielaniu réznorodnych czasteczek, jako nosniki katalizatorow, podczas
magazynowania i przetwarzania energii oraz ostatnio w inzynierii biomedyczne;j
[1-3]. W szczegolnosci jest bardzo duze zainteresowanie uporzadkowanymi me-
zoporowatymi weglami (OMCs — ordered mesoporous carbons), ktére otrzymano
po raz pierwszy w 1999 r. [4], co otworzyto nowy rozdzial w badaniach materiatow
weglowych. Pierwsze uporzadkowane mezoporowate wegle otrzymano, wypelniajac
pory uporzadkowanej mezoporowatej krzemionki MCM-48 (uzytej w charakterze
twardej matrycy) sacharoza pelniagca funkcje¢ prekursora weglowego, ktéra pod-
dano karbonizacji. Nastepnie matryce krzemionkowa rozpuszczono i otrzymano
uporzadkowany, mezoporowaty wegiel. Synteza mezoporowatych wegli metoda
twardego odwzorowania jest bardzo popularnym sposobem preparowania tych
materialéw, chociaz strategia ta wymaga otrzymania uporzadkowanej mezopo-
rowatej krzemionki jako twardej matrycy, a nastepnie w koncowym etapie jej
rozpuszczenia z zastosowaniem zracych roztworéw kwasu fluorowodorowego lub
wodorotlenku sodu. Biorac pod uwage zfozonos¢ procesu twardego odwzorowania,
wydaje sig, ze otrzymywanie mezoporowatych wegli ta metoda na wieksza skale
moze napotykac na pewne ograniczenia.

Duzo prostsza metoda otrzymywania mezoporowatych materiatéw weglowych
jest migkkie odwzorowanie. Dwie niezalezne grupy badawcze [5, 6] zaproponowaty
wykorzystanie kopolimeru tréjblokowego politlenku etylenu — politlenku propy-
lenu — politlenku etylenu (PEO-PPO-PEO) w charakterze migkkiej matrycy do
otrzymywania mezoporowatego wegla. Warto podkresli¢, ze w obu tych grupach
zaproponowano alternatywne metody otrzymywania uporzadkowanych wegli w po-
staci monolitéw, widkien i cienkich filmoéw. Strategia grupy Zhao [5] oparta jest na
prepolimeryzacji prekursora weglowego zwanego rezolem, ktory jest kopolimerem
fenolowo-formaldehydowym o malej masie czgsteczkowej otrzymywanym w obec-
nosci wodorotlenku sodu jako katalizatora reakcji polimeryzacji. Nastepnie w ten
sposob otrzymany rezol po zobojetnieniu dodano do kopolimeru tréjblokowego
w celu otrzymania uporzadkowanej mezostruktury weglowej. W odréznieniu od
opisanej metody Dai i wspdtpracownicy [6] zaproponowali procedure polimeryzacji
floroglucyny i formaldehydu jako prekursorow weglowych w obecnosci kopolimeru
trojblokowego w $rodowisku kwasnym. Istotng zaleta tego podejscia jest wyeli-
minowanie etapu prepolimeryzacji oraz koniecznosci dostosowania wartosci pH,
czego wymaga synteza w srodowisku zasadowym. Nieco pézniej zaproponowano
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szereg modyfikacji obu metod, wykorzystujac mieszanine rezorcynolu i floroglucyny
ze specjalnym dodatkiem 1,1,1-trietoksyetanu oraz réznorodnych kopolimeréw
PEO-PPO-PEO, np. Pluronic F108, P123 czy F127.

Z punktu widzenia wykorzystania uporzadkowanych mezoporowatych wegli
w procesach katalitycznych niezwykle interesujace sa nastepujace ich wlasciwosci:
wymiar i objetos¢ poréw oraz catkowita powierzchnia wlasciwa, a takze obecnos¢
heteroatoméw i nanoczastek metali lub ich tlenkow istotnie wptywajacych na funk-
cjonalno$¢ tych materiatéw. Mezoporowate wegle z nanoczastkami metali, tlenkow
metali lub soli moga by¢ otrzymywane z wykorzystaniem metody twardego lub
miekkiego odwzorowania (patrz schemat na rysunku 1). Dodawanie nanoczastek
metali lub tlenkéw metali albo tez soli moze odbywac si¢ na etapie syntezy materiatu
weglowego lub tez w procesie obrobki posyntezowej.

Ciekawe wyniki dotyczace otrzymywania i charakterystyki mezoporowatego
wegla CMK-3 z naniesionymi metalami przejsciowymi i tlenkami tych metali
przedstawili Huwe i Froba [7]. Wegiel CMK-3 otrzymano metoda twardego od-
wzorowania uporzadkowanej mezoporowatej krzemionki SBA-15. Dalej wegiel
CMK-3 impregnowano roztworami azotanoéw metali przejsciowych. W efekcie
cieplnej obrébki w temperaturze 300°C w ciagu 4 godzin otrzymano szereg wegli
z nanoczastkami: MnO,, Fe, 05, Co;0,, NiO, CuO i ZnO. W wyniku redukgji tlen-
kéw metali w tych materialach za pomocg mieszaniny 4% obj. wodoru w azocie
w temperaturze 827°C w ciagu 1 godziny otrzymano kolejny szereg kompozytow
weglowych zawierajacych nanoczastki metali: Fe, Co, Nii Cu.

Wikander i wsp. [8], wykorzystujac metode twardego odwzorowania (na uporzad-
kowanej mezoporowatej krzemionce KIT-6), otrzymali mezoporowaty uporzagdkowany
wegiel, na ktéry nanosili nanoczastki platyny uzyskane w wyniku redukcji kwasu
heksachloroplatynowego H,PtCl, za pomocg tetrahydroboranu sodu NaBH,.

Kolejny przyktad nanoszenia metalu, tym razem palladu, na powierzchnig
uporzadkowanego mezoporowatego kompozytu krzemionkowo-weglowego za-
proponowali Wan i wsp. [9]. Impregnowali oni kompozyt 1,1% wag. roztworem
PdCl,, a nastepnie redukowali mieszaning 10% obj. wodoru w azocie w temp. 200°C
w ciagu 3 godzin. Kompozyt krzemionkowo-weglowy z palladem wykorzystano
jako katalizator heterogeniczny (kontakt) w reakcji katalitycznej przemiany chlo-
robenzenu w roztworze wodnym.

Kolejnym przyktadem wykorzystania twardego odwzorowania do otrzymywania
mezoporowatych wegli zawierajacych nanoczastki metalu jest praca Lee i wsp. [10].
Mezoporowaty uporzadkowany wegiel zawierajacy siarke otrzymano z uporzad-
kowanej krzemionki MSU-H i kwasu p-toluenosulfonowego. Taki mezoporowaty
wegiel impregnowano kwasem heksachloroplatynowym, a nastepnie wygrzewano
w temperaturze 200°C w ciagu 2 godzin w atmosferze przeplywajacego strumienia
wodoru i azotu. Uzyskano nanoczastki platyny o wymiarach ok. 3 nm naniesione
na powierzchni¢ materialu weglowego w ilosci ok. 60% wag.
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Mezoporowaty uporzagdkowany wegiel zawierajacy azot, otrzymany metoda
twardego odwzorowania uporzadkowanej krzemionki SBA-15 z wykorzystaniem
aniliny jako prekursora weglowego, zawierajacy 20% wag. platyny w postaci
nanoczastek, stosowano jako katalizator elektrochemicznego utleniania metanolu
[11].

Z kolei inny mikro-mezoporowaty wegiel zawierajacy wysoce zdyspergowane
nanoczastki platyny o wymiarach od 1 do 6 nm zaproponowano do magazynowa-
nia wodoru, np. w ogniwach paliwowych. Wegiel ten otrzymano metoda twardego
odwzorowania zeolitu NaY, ktory zaimpregnowano azotanem tetraamminaplatyny
[Pt(NH,),](NO;),, a nastgpnie nasycano propylenem i w wyniku chemicznego
rozkladu par otrzymano wegiel osadzony na zeolicie. W kolejnym etapie zeolit
rozpuszczano za pomoca 40% kwasu fluorowodorowego w ciagu 3 godzin, otrzy-
mujac mikro-mezoporowaty wegiel zawierajacy od 1 do 40% wag. Pt.

Innym przykladem wykorzystania twardego odwzorowania do otrzymywania
wegla zawierajacego nanoczastki tlenku manganu(III) Mn,O;, jako materiatu
elektrodowego w superkondensatorach, s3 wyniki opisane w pracy Zhanga i wsp.
[12]. Mezoporowaty weglowy kompozyt otrzymano w wyniku odwzorowania
uporzadkowanej krzemionki SBA-15, wykorzystujac pary benzenu jako prekursor
weglowy oraz roztwdr manganianu(VII) potasu jako zroédto tlenku manganu(III).
Otrzymany material charakteryzowal si¢ duza pojemnoscig wlasciwa ponad 600 F/g
w ok. 800 cyklach tadowania i roztadowania.

Jak wspomniano wcze$niej, mozliwe jest tez wykorzystanie strategii miek-
kiego odwzorowania do otrzymywania kompozytowych materialéow weglowych
z nanoczastkami metali, tlenkéw metali lub soli. Nikiel (i jego sole) jest metalem
dos¢ czesto wykorzystywanym do otrzymywania kompozytowych materiatéw
weglowych. Na przyklad w pracy Fulvio i wsp. [14] otrzymano material o bardzo
cienkich $ciankach z bardzo rozproszonymi nanoczastkami niklu. Prekursorem niklu
byly stezone roztwory szesciowodzianu azotanu(V) niklu(II) [Ni(NO,),x6H,0]
w 2-propanolu. Na podstawie badan za pomocg skaningowej i transmisyjnej elek-
tronowej mikroskopii wykazano, ze nanoczastki niklu majg wymiary ok. 3 nm i sa
homogenicznie rozproszone w warstwowych $ciankach weglowych.

Mezoporowaty material weglowy z nanoczastkami niklu o magnetycznych
wlasciwosciach otrzymali Wang i Dai [15]. Z kolei Lei i wsp. [16] zaproponowali
metode otrzymywania mezoporowatego grafityzowanego wegla zawierajacego
nikiel w wyniku pirolizy polistyrenu. Prekursorem niklu byl szesciowodzian azo-
tanu(V) niklu(II) [Ni(NO;),x6H,0]. Uporzadkowany mezoporowaty wegiel
zawierajacy nanoczastki niklu zsyntezowano z wykorzystaniem chlorku niklu
NiCl, w obecnosci kwasu solnego [17]. W pracy zaproponowano tez nowy sposob
otrzymywania binarnego katalizatora weglowego zawierajacego nanoczastki niklu
i platyny. Otrzymany kompozyt wykorzystano w procesie elektroutleniania meta-
nolu. Takze metoda miekkiego odwzorowania otrzymano wegiel z nanoczastkami
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niklu z wykorzystaniem kopolimeru F127 [18]. Wegiel ten odporny na dziatanie
kwasow moze by¢ wykorzystany w celach magnetycznej separacji.

Mezoporowaty uporzadkowany wegiel o magnetycznej strukturze zsyn-
tezowano w jednoetapowym procesie, wykorzystujac kopolimer tréjblokowy
F127 EO,(PO,,EO, o cytrynian zelaza FeC,H;O,x5H,0 oraz rezol [19]. Wegiel
zawieral nanoczastki y-Fe,05 i wykazywal silne wlasciwos$ci hydrofilowe oraz ma-
gnetyczne. Wegiel ten wykorzystano do adsorpcji z roztworéw wodnych czasteczek
zasadowej fuksyny — czerwonego barwnika organicznego z grupy barwnikow
trifenylometylowych.

Gorka i Jaroniec [20] w monolity weglowe otrzymywane metodg migkkiego
odwzorowania wbudowywali nanoczastki tréjtlenku glinu Al,O; wilosci 101 20%
wag. oraz nanoczastki ditlenku krzemu SiO, takze w ilodci 10 i 20% wag. Stwier-
dzono, ze bez wzgledu na rodzaj dodawanych nanoczgstek w przypadku malej
ich ilosci nie pogarszaja si¢ wlasciwosci adsorpcyjne kompozytu w stosunku do
wyjsciowego mezoporowatego wegla. W przypadku kompozytu weglowego z duza
iloscig nanoczgstek w materiale weglowym wlasciwosci adsorpcyjne tego materiatu
zaleza od chemii powierzchni i wymiaru nanoczastek.

Z punktu widzenia obecnej pracy istotne sa doniesienia literaturowe na temat
otrzymywania mezoporowatych kompozytéw weglowych z wbudowanymi nano-
czastkami ditlenku tytanu TiO,. Liu i wsp. [21] zsyntezowali wysoce uporzadkowany
mezoporowaty wegiel zawierajacy nanoczastki TiO, w szerokim przedziale od 20 do
80% wag. Material kompozytowy charakteryzowal si¢ uporzadkowang heksagonalna
mezostrukturg 2D, wysoka stabilnoscig termiczna az do temperatury 700°C, duza
powierzchnia whasciwg (465 m*/g) i srednim wymiarem mezoporéw ok. 4,1 nm.
Stwierdzono przydatno$¢ w ten sposéb otrzymanych kompozytéw weglowych
z nanoczastkami TiO, do fotokatalitycznego rozkladu Rodaminy B.

Metoda migkkiego odwzorowania, z wykorzystaniem kopolimeru tréjbloko-
wego Pluronic P123 (EO,,PO,,EO,,), otrzymano uporzagdkowany mezoporowaty
kompozyt C-TiO,, uzywajac zywicy fenolowej jako prekursora weglowego oraz
kwasowego tetrachlorku tytanu TiCl, i zasadowego tetrabutoksy tytanu Ti(OC,H,),
jako zrédla TiO,. Kompozyty weglowo-tytanowe o zawartosci do 87% wag. TiO,
moga by¢ wykorzystywane do adsorpcji protein i do elektrokatalitycznej redukeji
nadtlenku wodoru [22]. Takze Das i wsp. [23] otrzymali kompozyt weglowo-tytano-
wy (TiO,), w ktérym zrédiem tytanu byl minerat ditlenku tytanu anataz. Kompozyt
syntezowano w celu jego zastosowania w bateriach jonowo-litowych.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki otrzymywania mezoporowatych
kompozytéw weglowych zawierajacych nanoczastki TiO, metoda twardego i miek-
kiego odwzorowania. Nanoczastki TiO, zostaly bezposrednio wprowadzone do
mezostruktury wegla. Zasadniczym celem pracy byla adsorpcyjna, strukturalna
i termograwimetryczna charakterystyka mezoporowatych kompozytéw i odpowiedz
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na pytanie: na ile nanoczastki TiO, zmieniajg parametry struktury mezoporowatej
W poréwnaniu z czystym mezoporowatym weglem?

2. Czes¢ doswiadczalna

Mezoporowate materialy weglowe z nanoczastkami TiO,. Mezoporowate
wegle z nanoczgstkami TiO, otrzymywano dwiema metodami. Pierwsza z nich
to metoda twardego odwzorowania z wykorzystaniem nanoczastek koloidalne;j
krzemionki. Sposdéb otrzymywania mezoporowatych kompozytéw weglowych
z nanoczastkami TiO, jest zblizony do przepisu zaprezentowanego w naszej pracy
[24]. Opis rodzaju materiatu, stosunkéw molowych uzytych sktadnikéw, stosowa-
nych odczynnikéw oraz przebieg samej syntezy byl nastepujacy:

1) Rodzaj materialu — kompozytowy material weglowy z nanoczastkami TiO,
otrzymywany metoda twardego odwzorowania.
2) Skladniki i stosunki molowe
§i0,, TiO,
1: 0,075 (10% w stosunku do masy wegla)
1: 0,15 (20% w stosunku do masy wegla)
fenol: paraformaldehyd: H,O: NaOH: NH,
1: 2,2: 6,2: 0,35: 0,2.
3) Odczynniki

— Ludox AS-40 (Sigma-Aldrich, Niemcy),

— ditlenek tytanu, anataz, < 25 nm (Sigma-Aldrich, Niemcy),

— fenol cz.d.a. (POCh, Gliwice, Polska),

— paraformaldehyd cz. (POCh, Gliwice, Polska),

— wodorotlenek sodu cz.d.a. (POCh, Gliwice, Polska),

— 25% woda amoniakalna cz.d.a. (Chempur, Piekary Slaskie, Polska),

— kwas fluorowodorowy 40% cz. (Chempur, Piekary Slaskie, Polska),

— butanol cz.d.a. (Chempur, Piekary Slqskie, Polska),

— heksan cz. (Chempur, Piekary Slaskie, Polska).

4) Opis typowej syntezy

Do 5 g roztworu koloidalnej krzemionki Ludox AS-40 zawierajacego 40% wag.
krzemionki o wymiarach koloidalnych czastek ok. 24 nm dodawano 0,5 g nanoczastek
TiO, (10% wag. w przeliczeniu na konicowy wegiel) lub 1 g TiO, (20% wag.). Nastepnie
mieszanine starannie wymieszano (za pomoca mieszadta magnetycznego) i odparowano
w suszarce laboratoryjnej w temp. 90°C. W ten sposob otrzymany proszek sprasowano
w metalowej cylindrycznej matrycy o wymiarach: $rednica = 1,3 cm, wysokos$¢ = 1,5 cm
pod cisnieniem 3 MPa. Otrzymane cylindryczne monolity krzemionki z TiO, spiekano,
ogrzewajac do temperatury 700°C i jeszcze pozostawiono w tej temperaturze przez 0,5
godziny w atmosferze przeplywajacego azotu (20 dm’/h). Dalej przygotowano roztwor
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zywicy fenolowo-paraformaldehydowej w nastepujacy sposdb. Do kolby tréjszyjnej
o pojemnosci 250 cm’, zaopatrzonej w chtodnice zwrotna, mieszadto magnetyczne
i wkraplacz wlano roztwér 27 g fenolu w 3 cm® wody i zawiesing 19 g paraformaldehy-
du w25 cm® wody. Po uruchomieniu mieszadta z wkraplacza wkraplano roztwér 2 g
wodorotlenku sodu w 2 cm® wody w ciaggu 4-5 min. Dalej prowadzono reakcje fenolu
i paraformaldehydu, ogrzewajac mieszaning w temperaturze 65°C w ciggu godziny.
Po zakonczeniu ogrzewania mieszanine ochlodzono do temp. 30-40°C i dodano
roztwor 2 g wodorotlenku sodu w 2 cm® 25% wody amoniakalnej.

W tak otrzymanym roztworze polimeru zanurzono monolity krzemionki
z TiO, i przetrzymywano przez 60 min, a nastepnie po wyjeciu ogrzewano w temp.
100°C w ciggu 1 godz. Kompozyt polimerowo-krzemionkowo-tytanowy karboni-
zowano w temperaturze 850°C w ciagu 2 godz. w atmosferze przeplywajacego azotu
(20 dm’/godz.) z szybkoécig ogrzewania 2°C/min. W koficowym etapie syntezy wytra-
wiano krzemionke w 15% roztworze kwasu fluorowodorowego w ciagu 2-3 dni. Nastep-
nie monolit kompozytu weglowo-tytanowego wielokrotnie przemywano butanolem
i heksanem oraz suszono w suszarce laboratoryjnej w temp. 80°C w ciagu 12 godz.

Materiat weglowy zawierajacy 10% wag. TiO, oznaczono symbolem MC-HT-
-Ti0,-10%, a 20% wag. TiO, oznaczono symbolem MC-HT-TiO,-20%.

W celach poréwnawczych metoda twardego odwzorowania otrzymano mezoporo-
waty wegiel bez dodatku TiO,. Proces syntezy byt analogiczny jak ten opisany powyzej,
tylko do roztworu koloidalnej krzemionki Ludox AS-40 nie dodawano nanoproszku
anatazu TiO,. Wegiel otrzymany w ten sposob oznaczono symbolem MC-HT.

Druga metoda, jaka wykorzystano do otrzymywania mezoporowatych materia-
téw weglowych z nanoczastkami TiO,, byla metoda migkkiego odwzorowania. Ten
sposdb otrzymywania mezoporowatych kompozytéw weglowych z nanoczastkami
TiO, jest zblizony do przepisu zaproponowanego przez Liang i Dai [6]. Opis rodzaju
materialu, stosunkéw molowych uzytych sktadnikéw, stosowanych odczynnikéw
oraz przebieg samej syntezy byl nastepujacy:

1) Rodzaj materialu — kompozytowy material weglowy z nanoczastkami TiO,
otrzymywany metoda miekkiego odwzorowania.
2) Skladniki i stosunki molowe
rezorcynol: Lutrol F127: C,H;OH: H,O: HCl: HCHO: TiO,
1: 0,009: 9: 16: 3: 4: 0,1.
3) Odczynniki

— Lutrol F127 (BASE Niemcy) (EO,,,PO5.EO,(;, Mcz = 12 600 u),

— ditlenek tytanu, anataz, < 25 nm (Sigma-Aldrich, Niemcy),

— rezorcynol (Sigma-Aldrich, Niemcy),

— etanol 96% cz.d.a. (Chempur, Piekary Slqskie, Polska),

— HCI 35-38% cz.d.a. (Chempur, Piekary Sla,skie, Polska),

— formaldehyd cz.d.a. (Chempur, Piekary Slaskie, Polska).

4) Przebieg typowej syntezy.
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2,5 g kopolimeru tréjblokowego Lutrol F127 i 2,5 g rezorcynolu rozpuszczono
w 11,9 cm” alkoholu etylowego i 6,6 cm® wody. Po catkowitym rozpuszczeniu dodano
0,2 g ditlenku tytanu (co w przyblizeniu stanowilo 20% wag. konicowego materiatu
weglowego) i intensywnie mieszano przez 30 min. Dalej wkroplono pipeta 2,2 cm’
stezonego kwasu solnego i mieszano przez 30 min. Nastepnie wkroplono 2,5 cm®
formaldehydu i mieszano do momentu, az roztwor przybral mleczne zabarwienie.
Dalej kontynuowano mieszanie przez 30 min, po czym wyjeto mieszadetko magne-
tyczne i pozostawiono roztwdr do rozdzielenia na 3,5-4 godz. Warstwe organiczng
— polimerowa — wylano na plytke Petriego, a warstwe wodno-alkoholowa usu-
nieto. Plytke Petriego z polimerem umieszczono pod dygestorium i oczekiwano, az
powstanie przezroczysty film, bez zadnych metnych obszaréw. Nastepnie film na
plytce przeniesiono do suszarki laboratoryjnej i ogrzewano w temp. 100°C w ciagu
24 godz. Proces dalszego termicznego wygrzewania prowadzono w piecu rurowym
w atmosferze przeplywajacego azotu (20 dm’/godz.) z szybkosécig ogrzewania
1°C/min od temperatury pokojowej do temperatury 400°C i 5°C/min od temp.
400°C do temp. 850°C. W temperaturze 850°C probke wygrzewano jeszcze przez
2 godz. Materiat zawierajacy 20% wag. TiO, oznaczono symbolem MC-ST-TiO,-20%.
W celach poréwnawczych metoda miekkiego odwzorowania otrzymano mezopo-
rowaty wegiel bez dodatku TiO, i oznaczono symbolem MC-ST. Proces syntezy byt
analogiczny jak ten opisany wyzej, tylko do roztworu kopolimeru tréjblokowego
Lutrolu F127 i rezolu nie dodawano nanoproszku anatazu TiO,.

Pomiary. Izotermy adsorpcji azotu wyznaczono w temperaturze -196°C za
pomoca objetosciowego analizatora adsorpcyjnego ASAP-2010 firmy Microme-
ritics (Norcross, GA, USA). Przed pomiarami adsorpcyjnymi probki materiatéw
weglowych z TiO, i bez TiO, odgazowywano w temp. 200°C w ciagu 2 godz.

Pomiary szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego
wykonano za pomocg aparatu PANalytical X’Pert PRO MPD z wykorzystaniem
promieniowania Cu Ka (40 kV, 40 mA). Wszystkie prébki badano, stosujac krok
0,02°1 4 s na kazdy stopien w przedziale od 5° < 20 < 80°.

Pomiary termograwimetryczne wykonano za pomocg analizatora termogra-
wimetrycznego TA Instrument Hi-Res TGA 2950, od temperatury 20 do 800°C
w atmosferze powietrza z szybkoscig ogrzewania 10°C/min.

Obliczenia. Na podstawie doswiadczalnych niskotemperaturowych izoterm
adsorpcji azotu na badanych mezoporowatych weglach wyznaczono podstawowe
parametry charakteryzujace mezostrukture tych wegli. Powierzchnie wlasciwg
Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) Sy obliczono na podstawie izotermy adsorpcji
w przedziale ci$nien wzglednych od 0,05 do 0,2, uwzgledniajac powierzchnie zaj-
mowana przez pojedyncza czasteczke azotu w monowarstwie adsorpcyjnej réwna
0,162 nm” [25]. Catkowita objetoé¢ poréw V, wyznaczono z jednego punktu izo-
termy adsorpcji odpowiadajacego ci$nieniu wzglednemu p/p, réwnemu ok. 0,99
[26]. Strukture porowata mezoporowatych wegli analizowano z wykorzystaniem
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metody «, [26, 27], gdzie «, oznacza standardowa zredukowang adsorpcje na
nieporowatym standardowym adsorbencie zdefiniowana jako stosunek wielkosci
adsorpcji dla danego ci$nienia wzglednego do wielkosci adsorpcji dla ci$nienia
wzglednego p/p, réwnego 0,4. Wykresy «, dla badanych mezoporowatych wegli
z dodatkiem TiO, uzyskano, wykorzystujac izoterme adsorpcji azotu na niegrafi-
tyzowanej sadzy Cabot BP280 jako dane odniesienia, ktére zostaty opublikowane
przez Kruka, Jaronca i Gadkaree [28]. Wykresy te wykorzystano do wyznaczenia
catkowitej objetosci mikro- i mezoporéw V., + V. w przedziale « od ok. 2 do
ok. 6. Objetos¢ mikroporéw V|, wyznaczono w przedziale &, 0d 0,8 do 1,2. Rdznica
pomiedzy V ; + V.- V. dawala objetos¢ mezoporéow V.

Funkcje rozktadu objetosci poréw mezoporowatych wegli wyznaczono na
podstawie krzywej adsorpcyjnej izotermy adsorpcji-desorpcji azotu za pomoca
metody Barretta-Joynera-Halendy (BJH) [29]. W przeciwienstwie do oryginalnej
pracy [29] w prezentowanych badaniach wykorzystano statystyczng grubos¢ fil-
mu adsorpcyjnego obliczong na podstawie adsorpcji azotu na nieporowatej sadzy
Cabot BP280 [28] z uwzglednieniem aproksymacji tej grubosci w funkgji cisnienia
wzglednego w przedziale wielowarstwy do statystycznej grubosci filmu otrzymanej
na podstawie danych adsorpcyjnych azotu na mezoporowatej uporzadkowanej
krzemionce MCM-41 [30]. Ponadto wykorzystano poprawione przez Kruka,
Jaronca i Sayari (KJS) [31] rownanie Kelvina. Wtasnie t¢ zmodyfikowang metode
BJH nazywang metodg KJS wykorzystano do wyznaczenia funkgji rozktadu obje-
tosci poréw. Maksima funkcji rozkladu objetosci poréw postuzyly do okreslenia
wymiaru mikroporéw w,; i mezoporéow w,,,..

3. Analiza wynikow

Ogolny schemat sposobdw otrzymywania uporzadkowanych mezoporowatych
wegli metoda twardego oraz miekkiego odwzorowania z dodatkiem nanoczastek
metali, tlenkéw metali jak tez i soli przedstawiono na rysunku 1. Jak wynika z tego
rysunku, dodawanie nanoczastek metali, tlenkéw metali oraz réznych soli moze od-
bywac si¢ zaréwno w trakcie syntezy mezoporowatego wegla jak rdwniez po procesie
otrzymywania samego mezoporowatego wegla, tzn. w trakcie tak zwanej obrébki
posyntezowej. Oba sposoby sa czesto stosowane, o czym $wiadczg liczne artykuty
krotko zaprezentowane we wstepie tej pracy. Wydaje sie jednak, ze wygodniejsza
metoda jest metoda dodawania nanoczgstek w trakcie procesu syntezy mezopo-
rowatego wegla. Warto podkresli¢ rdwniez, Ze najczedciej w roli prekursora wegla
stosowane sg zywice fenolowo-formaldehydowe poddawane obrébce termicznej,
w trakcie ktdrej ulegaja one polimeryzacji oraz ostatecznej karbonizacji w temp.
850°C w atmosferze przeplywajacego gazu obojetnego. Na rysunku 2 przedstawiono
doswiadczalne izotermy adsorpcji i desorpcji azotu dla trzech mezoporowatych wegli
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Rys. 1. Schemat sposobdw otrzymywania uporzadkowanych mezoporowatych wegli metoda twardego
i migkkiego odwzorowania z dodatkiem nanoczastek metali, tlenkéw metali i soli

otrzymanych metodg twardego odwzorowania nanoczgstek koloidalnej krzemionki.
Wegiel MC-HT jest mezoporowatym weglem bez nanoczastek ditlenku tytanu,
natomiast wegle MC-HT-TiO,-10% i MC-HT-TiO,-20% s3 mezoporowatymi we-
glami z odpowiednio 10% wag. i 20% wag. dodatkiem nanoczastek ditlenku tytanu
w stosunku do masy wegla. Natomiast na rysunku 3 przedstawiono doswiadczalne
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Rys. 2. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu dla mezoporowatego wegla MC-HT i mezopo-
rowatych kompozytéw weglowych z 10% wag. (MC-HT-TiO,-10%) i 20% wag. (MC-HT-TiO,-20%)
zawartoscig ditlenku tytanu otrzymane metoda twardego odwzorowania
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izotermy adsorpcji i desorpcji azotu dla dwdch mezoporowatych wegli otrzymanych
metoda miekkiego odwzorowania z wykorzystaniem kopolimeru tréjblokowego
Lutrol F127. Wegiel MC-ST jest mezoporowatym weglem bez nanoczastek ditlenku
tytanu, natomiast wegiel MC-ST-TiO,-20% jest weglem z 20% wag. dodatkiem
nanoczastek ditlenku tytanu w stosunku do masy wegla. Warto podkresli¢, ze
zaréwno wegle serii MC-HT, jak i MC-ST — oba z dodatkiem TiO, — otrzymy-
wano w jednoetapowym procesie syntezy, kiedy to nanoczastki TiO, dodawano na
etapie otrzymywania mezoporowatego kompozytu. Jak wynika z rysunkéw 2 i 3,
wszystkie zsyntezowane wegle s3 typowymi weglami mezoporowatymi, o bardzo
duzym udziale mezoporéw i matym udziale mikroporéw w catkowitej porowato-
éci. Swiadczg o tym znaczgce skoki na izotermach adsorpcji w przedziale cisnien
wzglednych 0,90-0,95 dla wegli otrzymanych metoda twardego odwzorowania oraz
0,6-0,8 dla wegli otrzymanych metoda miekkiego odwzorowania. Warto réwniez
zaznaczy¢, ze dodatek nanoczastek TiO, powoduje zmniejszenie adsorpcji kompo-
zytu weglowego w stosunku do mezoporowatego wegla. Spostrzezenie to dotyczy
wegli otrzymanych zaréwno metoda twardego jak i miekkiego odwzorowania.
Chociaz wydaje sie, ze dodatek nanoczastek TiO, bardziej znaczaco wplywa na
wlasciwosci adsorpcyjne kompozytu weglowo-tytanowego otrzymanego metoda
twardego odwzorowania. Zaobserwowano réwniez, ze dodawanie nanoczastek TiO,
powoduje zwiekszenie $redniego wymiaru poréw. Swiadczy o tym przesuniecie
galezi adsorpcyjnej i desorpcyjnej ku wigkszym ci$nieniom wzglednym dla mezo-
porowatych kompozytéw weglowo-tytanowych otrzymanych przy wykorzystaniu
obu metod. Warto podkresli¢, ze wszystkie izotermy adsorpcji i desorpcji azotu
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Rys. 3. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu dla mezoporowatego wegla MC-ST i mezo-
porowatego kompozytu weglowego z 20% wag. (MC-HT-TiO,-20%) zawarto$cia ditlenku tytanu
otrzymane metoda miekkiego odwzorowania
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na badanych materiatach weglowych sa IV typu wedlug klasyfikacji IUPAC [32]
ze zréznicowanym udzialem mezoporéw.

Izotermy adsorpcji przedstawione na rysunkach 2 i 3 zostaly wykorzystane do
obliczenia powierzchni wlasciwej BET — Spp i catkowitej objetosci porow — V,
z pojedynczego punktu na izotermie adsorpcji dla p/p, = 0,99. Parametry struktury
porowatej wegli i weglowych materiatéw kompozytowych zostaly przedstawione
w tabeli 1. Powierzchnia wlasciwa BET zawarta jest w przedziale od 1300 m*/g
dla mezoporowatego wegla MC-HT do 331 m?/g dla kompozytu weglowo-tyta-
nowego MC-HT-TiO,-20%. Podczas gdy catkowita objetos¢ poréw, V,, zawarta
jest w przedziale od 4,26 cm®/g dla wegla MC-HT do 0,63 cm’/g dla kompozytu
weglowo-tytanowego MC-ST-TiO,-20%. Dane przedstawione w tabeli 1 wskazuja,
ze proces dodawania nanoczastek ditlenku tytanu o wymiarach ok. 25 nm prowadzi
do zmniejszenia parametréw strukturalnych tych materialéw, a wiec zaréwno po-
wierzchni wlasciwej BET, jak i calkowitej objetosci poréw V.. Jest to spowodowane
zastapieniem pewnej ilosci porowatego, dobrze adsorbujacego wegla nieporowa-
tymi czastkami ditlenku tytanu. W przypadku prébek otrzymanych przy uzyciu
matrycy krzemionkowej z czgstkami ditlenku tytanu, dodatkowym czynnikiem
zmniejszajagcym wyzej wspomniane parametry jest pozostalo$¢ krzemionki, ktéra
nie zostala calkowicie usunieta. Ponadto nie ma pewnosci, ze ilo§¢ wprowadzone-
go prekursora weglowego byta identyczna we wszystkich probkach typu MC-HT.
Wykresy a przedstawione na rysunkach 4 i 5 zostaty wykorzystane do wyznaczenia
objetosci mikroporéw V, ; i mezoporéw V. oraz powierzchni zewnetrznej S,
W tym celu dane w przedziale standardowej adsorpcji a, od 0,8 do 1,2 aproksymo-
wano przerywanymi liniami prostymi. Wartosci odcigte na osi rzednych uzyto do
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Rys. 4. Wykresy «, dla mezoporowatego wegla MC-HT i mezoporowatych kompozytéw weglowych

2 10% wag. (MC-HT-TiO,-10%) i 20% wag. (MC-HT-TiO,-20%) zawartoscia ditlenku tytanu otrzy-
mane metoda twardego odwzorowania
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Rys. 5. Wykresy a, dla mezoporowatego wegla MC-ST i mezoporowatego kompozytu weglowego z 20%
wag. (MC-HT-TiO,-20%) zawartoscia ditlenku tytanu otrzymane metoda miekkiego odwzorowania

wyznaczenia objetosci mikroporéow V., podczas gdy wartosci odcigte uzyskane dla
odcinkéw prostoliniowych (linie kropkowane) w przedziale «; od 2 do 6 pozwo-
lity na wyznaczenie sumarycznej objetosci mikroporéw i mezoporow V _; + V.
[26, 27]. Rdznica pomiedzy sumaryczna objetoscig mikroporéw i mezoporow
Vi + Vine Oraz objetoscia mikroporéw V, ; daje objetos¢ mezoporéw V, .. Po-
nadto ze wspotczynnika kierunkowego tych linii prostych wyznaczono warto$ci
powierzchni zewnetrznej S, badanych wegli i kompozytow weglowych. Wartosci
objetosci mikroporéw V,;,, mezoporéw V, . oraz powierzchni zewnetrznej S, sa
przedstawione w tabeli 1. Warto$ci objetosci V.1 V|, wskazuja, ze wszystkie badane
wegle i kompozyty weglowe s3 materialami typowo mezoporowatymi z zasadniczym
udzialem mezoporéw w catkowitej porowatosci. Udzial ten zmienia si¢ w przedziale
od 73% dla kompozytu weglowo-tytanowego MC-ST-TiO,-20% do 96% dla wegla
MC-HT. Ponadto nalezy podkresli¢, ze male wartosci powierzchni zewnetrznej S,
wskazuja na malg ilo§¢ tzw. mezoporéw wtérnych, ktére majg wymiary wigksze od
mezopordw pierwotnych. Powierzchnia zewnetrzna S,.,, zmienia sie w przedziale
od 1,0 m*/g dla kompozytu weglowego MC-ST-Ti0,-20% do 94 m*/g dla wegla
MC-HT. Na rysunkach 6 i 7 pokazano funkcje rozkladu objetosci poréw badanych
wegli i weglowych kompozytéw z nanoczastkami TiO,. Funkcje te zostaty obliczo-
ne na podstawie galezi adsorpcyjnych izoterm adsorpcyjno-desorpcyjnych azotu
za pomocg metody Barretta-Joynera-Halendy (BJH) [29] zmodyfikowanej przez
Kruka-Jaronca-Sayari (KJS) [31]. Funkcje rozkladu zawieraja dwa piki, z tym ze
w wigkszosci przypadkéw badanych materialow lepiej uksztaltowany jest pik odpo-
wiadajacy mezoporom. Maksima pikéw odpowiadajace mikroporom potozone sa
w granicach 1,5-1,9 nm, natomiast maksima pikéw odpowiadajacych mezoporom
dla materialéw otrzymanych metoda twardego odwzorowania potozone sg okoto
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Rys. 7. Funkcje rozkladu objetosci poréw dla mezoporowatego wegla MC-ST i mezoporowatego
kompozytu weglowego z 20% wag. (MC-HT-TiO,-20%) zawartoécig ditlenku tytanu otrzymane
metoda miekkiego odwzorowania

27 nm dla wegla MC-HT oraz 36 nm dla kompozytéw weglowych z nanoczgstkami
TiO,. Natomiast dla materiatéw otrzymanych metoda miekkiego odwzorowania
maksima pikéw odpowiadajacych mezoporom zaréwno dla wegla jak i kompozytu
weglowo-tytanowego potozone sg okolo 8 nm. Dokladne wartosci potozenia mak-
siméw pikéw odpowiadajacych mezoporom w,, . i mikroporom w, ; znalez¢ mozna
w tabeli 1. Ogdlnie mozna stwierdzi¢, Zze dodawanie nanoczastek ditlenku tytanu
do mezoporowatych wegli otrzymywanych zaréwno metoda twardego jak i miek-
kiego odwzorowania prowadzi do przesunigcia maksimum piku funkeji rozktadu
odpowiadajacego mezoporom ku wiekszym wartosciom wymiaru mezoporow.
Ponadto nanoczastki ditlenku tytanu powoduja réwniez zwiekszenie dyspersji
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funkgcji rozktadu, co wskazywa¢ moze na pogorszenie si¢ uporzadkowania porow
materialu kompozytowego w poréwnaniu z czystym weglem.

TABELA 1
Parametry struktury porowatej badanych wegli i weglowych materiatéw kompozytowych
z nanoczastkami TiO, wyznaczone na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu

. Udziat
Wegowy | oo el e om | o i meroporonalose
MC-HT 1300 4,26 4,07 0,19 94 26,8 | 1,46 96

MC-HT-TiO,-10% 967 3,02 2,80 0,22 51 36,3 | 1,90 93

MC-HT-TiOZ—ZO% 331 0,72 0,60 0,12 15 36,8 | 1,49 83
T e B e L

MC—ST—TiOZ-ZO% 658 0,63 0,46 0,17 1,0 8,1 | 1,43 73

Sger — powierzchnia wlasciwa materiatu wyznaczona metoda BET, V,— catkowita objeto$¢ poréw materiatu dla
p/p,=0,99, V, . — objetos¢ mezoporéw materiatu wyznaczona metoda e, V|, — objetos¢ mikroporéw materiatu
wyznaczona metodg «,, S,.,, — zewnetrzna powierzchnia wladciwa materialu wyznaczona metoda o, w,,. — wymiar
mezoporéw dla maksimum funkcji rozkladu (w przedziale mezoporéw) wyznaczonej metoda KJS, w,; — wymiar
mikroporéw dla maksimum funkcji rozkladu (w przedziale mikroporéw) wyznaczonej metoda KJS, udziat me-
zoporowatosci — stosunek objetosci mezoporéw, V., do catkowitej objetosci porow V, wyrazony w%.

Na rysunku 8 przedstawiono widma szerokokatowego rozpraszania promie-
niowania rentgenowskiego dla kompozytéw weglowych z nanoczastkami TiO,.
Wyniki pomiaréw wskazuja, ze wszystkie badane kompozyty weglowe, zaréwno
te otrzymywane metoda twardego (MC-HT-TiO,-10% i MC-HT-TiO,-20%), jak
i miekkiego odwzorowania (MC-ST-TiO,-20%), zawieraja krystaliczne nanoczastki
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Rys. 8. Widma rozpraszania szerokokatowego promieniowania rentgenowskiego dla badanych kom-
pozytow weglowych z nanoczastkami TiO, (anatazu)
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ditlenku tytanu TiO, (anantazu). Do$¢ ciekawa obserwacja jest stwierdzenie obecno-
$ci kwarcu — krystalicznej krzemionki w kompozytach weglowych z nanoczastkami
TiO, otrzymanymi metoda twardego odwzorowania. Okazuje sie, ze krystaliczna
krzemionka pochodzi z nanoczastek koloidalnej krzemionki. Wniosek taki wynika
z badan XRD koloidalnej krzemionki Ludox AS-40, ktérej uzyto do otrzymywa-
nia wegli metoda twardego odwzorowania. Zawiera ona krystality kwarcu, ktore
przenoszone s3 do wegla i nie ulegaja calkowitemu wytrawieniu za pomoca kwasu
fluorowodorowego.

Na rysunku 9 przedstawiono krzywe termograwimetryczne zmiany masy probek
HT-TiO,-10% i HT-TiO,-20% oraz MC-ST-TiO,-20% w trakcie ich wygrzewania
w przedziale temperatur od 20°C do 800°C w atmosferze przeptywajacego powie-
trza. Konicowa masa probki HT-TiO,-10% wynosita 27,4%, HT-TiO,-20% — 29,5%
wag. probki poczatkowej, natomiast konncowa masa probki MC-ST-TiO,-20%
wynosila 13,2% wag. Wartosci te wskazuja, ze w badanych weglach otrzymanych
metodg twardego odwzorowania oprocz ditlenku tytanu pozostaje takze pewna
ilo$¢ niewytrawionej krzemionki. Natomiast dla probki otrzymanej metoda migk-
kiego odwzorowania MC-ST-TiO,-20% pozostalo$¢ po spaleniu wegla wynoszaca
zaledwie 13,2% wag. wskazuje, ze by¢ moze czgé¢ ditlenku tytanu stracono na etapie
syntezy tego materiatu lub tez ditlenek tytanu nie zostal do konca jednorodnie
rozprowadzony w matrycy weglowe;j.
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— 60}
=
53
2
= 40
T 274%
20 F
13,2%
0 1 1 1
0 200 400 600 800

Temperatura [°C]

Rys. 9. Krzywe zmiany masy materiatéw weglowych z nanoczgstkami TiO, otrzymane metoda
twardego (MC-HT-TIO,-20%) i mi¢kkiego odwzorowania (MC-ST-TiO,-10% i MC-ST-TiO,-20%)
w funkcji temperatury zarejestrowane w atmosferze powietrza



Otrzymywanie i wlasciwosci adsorpcyjne mezoporowatych wegli... 281

4. Podsumowanie

Badano adsorpcyjne wlasciwosci mezoporowatych wegli i mezoporowatych
kompozytéw weglowych z nanoczastkami ditlenku tytanu otrzymywanych metoda
twardego i miekkiego odwzorowania. W pierwszym przypadku matrycg byly nano-
czastki koloidalnej krzemionki o wymiarach ok. 24 nm, natomiast w drugiej meto-
dzie matrycg byly czastki kopolimeru tréjblokowego Lutrol F127 EO,(;POs(EO; ;.
W przypadku obu metod prekursorem wegla byla Zywica fenolowa.

Wykazano, ze zaréwno mezoporowate wegle jak i mezoporowate kompozyty
weglowo-tytanowe maja dobrze rozwinigta strukture porowata, a co za tym idzie
dobre wlasciwosci adsorpcyjne. Najwieksza powierzchnia wlasciwa Sppp dla wegla
otrzymanego metoda twardego odwzorowania, wynosita 1300 m*/g, a metoda
miekkiego odwzorowania 769 m*/g. Dodawanie nanoczastek ditlenku tytanu po-
woduje znaczgce zmniejszenie powierzchni wlasciwej Sy, ale rowniez i catkowitej
objetosci poréw V,. Szczegélnie jest to widoczne dla kompozytéw otrzymanych
metoda twardego odwzorowania. Warto podkresli¢, Ze tego rodzaju kompozyty
weglowo-tytanowe moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane w procesach ad-
sorpcyjnych oraz katalitycznych [21-23].

Czeé¢ artykutu (KJ) wykonano w ramach pracy naukowej finansowanej ze §rodkéw na nauke w latach
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J. CHOMA, M. JARONIEC, J. GORKA, K. JEDYNAK

Synthesis and adsorption properties of mesoporous carbons with titania
nanoparticles

Abstract. Synthesis of mesoporous carbons and carbon composites with titania nanoparticles
is reported. The methods of hard and soft templating were employed using colloidal silica and
poly(ethylene oxide)-poly(propylene oxide)-poly(ethylene oxide) EO,,,PO5cEO,,, Lutrol F127
as hard and soft templates, respectively. Phenol and formaldehyde were used as carbon precursors
in hard templating, while resorcinol and formaldehyde were used in soft templating. The carbon
composites with titania nanoparticles contained 10 and 20wt.% of titania. Adsorption properties of
carbons and titania-carbon composites such as porosity and surface area were determined from low
temperature nitrogen adsorption isotherms. The resulting carbons and titania-carbon composites were
characterized by specific surface area ranging from 1300 to 331 m?/g and total pore volume ranging
from 4.26 to 0.63 cm’/g. It is shown that the addition of 10 and 20 wt.% of titania into mesoporous
carbons caused reduction of the surface area and pores volume in comparison to analogous samples
without titania nanoparticles. Also, the materials studied featured a high contribution of mesopores
in the total pore volume ranging from 73 to 96%.

Keywords: mesoporous carbon composites with titania nanoparticles, hard and soft templating,
nitrogen adsorption, porous structure






