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Streszczenie. Przedstawiono charakterystyke porowatych materialéw weglowych o zréznicowanym
stopniu grafityzacji otrzymywanych poprzez piroliz¢ kserozeli organicznych impregnowanych chlor-
kami Fe(III), Ni(II), Co(II) i Cu(II). Impregnowane zele organiczne otrzymywano metoda zol-zel
poprzez zachodzaca w wodno-metanolowym roztworze chlorkéw metali kondensacje i polimeryzacje
rezorcyny i furfuralu. W wyniku karbonizacji Zeli organicznych otrzymywano uklady kompozyto-
we: kserozel weglowy-metal przejsciowy. Generowane na etapie karbonizacji metale powodowaty
katalityczng grafityzacje amorficznych kserozeli weglowych. Po usunigciu czastek metali z weglowej
matrycy uzyskiwano grafityzowane kserozele weglowe o multimodalnej strukturze porowatej z silnie
rozwinieta mezoporowatoécig. W pracy przeanalizowano wplyw sktadu mieszaniny wyjsciowej (m.in.
zawarto$¢ i rodzaj chlorku metalu, zawarto$¢ metanolu) i temperatury karbonizacji na stopien grafi-
tyzacji i strukture porowatg otrzymywanych kserozeli weglowych. Sposréd zastosowanych chlorkéw
najbardziej efektywnym prekursorem katalizatora grafityzacji okazal si¢ chlorek zelaza(III). Badano
réwniez mozliwos¢ dodatkowego rozwinigcia mezoporowatosci kserozeli poprzez zastosowanie
roztworéw koloidalnej krzemionki. Otrzymane materialy analizowano przy uzyciu technik: SEM,
TEM, XRD, TG, spektroskopii Ramana (RS) i niskotemperaturowej adsorpcji azotu.
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1. Wprowadzenie

Nanoporowate materiaty weglowe charakteryzujace si¢ multimodalna, hierar-
chiczng strukturg wzajemnie potaczonych mikro-, a w szczegdélnosci mezo- i/lub
makroporéw, wysokim stopniem grafityzacji i duzymi warto$ciami powierzchni
wlasciwej cieszg sie coraz wiekszym zainteresowaniem wsrod badaczy zajmujacych



340 W. Kiciriski

sie nanostrukturalnymi formami wegla [1-45]. Wynika to m.in. z wciaz rosnacego
zapotrzebowania na coraz to bardziej wydajne elektrochemiczne zasobniki energii
do ukladow teleinformatycznych, elektronicznych urzadzen przeno$nych i samo-
chodéw [46]. Gléwnymi elementami chemicznych zasobnikéw energii sg elektrody
i to od wiasciwosci materiatu, z ktorego sa wykonane, zalezy w duzej mierze ich
wydajnos¢ [35, 47, 48]. Grafityzowany porowaty wegiel jako jeden z nielicznych
materialéw posiada unikalng kombinacje wlasciwosci fizykochemicznych, po-
wierzchniowych i elektrycznych — wysoka przewodnos¢ elektryczng i termicznag,
odporno$¢ na korozje chemiczng (ktérej nie posiada wegiel amorficzny [40]),
stabilnos¢ termiczng, odpornos¢ mechaniczng, malg gestos¢, a przy tym moze by¢
otrzymywany z tanich i szeroko dostepnych surowcow [49].

W dziesiatkach prac dowiedziono, ze mezo-makroporowate wegle grafityzowane
charakteryzujace si¢ dobrym przewodnictwem elektrycznym (wynikajacym z wy-
sokiego stopnia grafityzacji) i duzymi powierzchniami wtasciwymi (wynikajacymi
z silnie rozwinigtej mezoporowatosci) sa znacznie lepszymi nosnikami katalizatoréw
do niskotemperaturowych ogniw paliwowych niz wegle amorficzne — wysoki stopien
amorfizacji pozbawia je niezwykle cennych wlasnosci charakterystycznych dla grafitu
[2-13]. Z analizy tych prac wynika, ze najwazniejszymi charakterystykami porowa-
tych wegli z punktu widzenia ich zastosowan w urzadzeniach elektrochemicznych
i elektrokatalizie s3: (a) dobra przewodno$¢ elektryczna, (b) duza powierzchnia
wlasciwa, (c) system otwartych, wzajemnie polaczonych poréw o odpowiedniej
wielkosci tworzacych tréjwymiarowa strukture (szczegdlnie mezoporéw). Obec-
no$¢ makroporéw pozwala na szybki transport masy (czasteczek i/lub jonéw) do
powierzchni wewnetrznej elektrod, natomiast dobrze rozwinieta mezoporowato$¢
pozwala osigga¢ duze wartosci powierzchni wlasciwych, na ktérych moga zachodzi¢
procesy elektrochemiczne. Zgrafityzowana matryca weglowa umozliwia szybki
transport fadunkéw elektrycznych. Materialy weglowe o takich wlasciwosciach
strukturalnych moga znalez¢ zastosowanie do budowy uktadéw elektrochemicznych
o duzych gestosciach mocy i/lub energii. Sa réwniez stabilniejsze fizykochemicznie
i potencjalnie tansze od proponowanych polimeréw przewodzacych [1]. Moga one
znalez¢ réwniez zastosowanie jako material elektrodowy w ogniwach stonecznych,
co pozwoli znacznie obnizy¢ ich ceng [50], i jako material anodowy w ogniwach
litowo-jonowych [3, 35, 51].

Wanga i wsp. w bardzo interesujacej pracy poswieconej porowatym materialom
weglowym [1] dowiedli, ze w pewnym stopniu zgrafityzowany material weglo-
wy o hierarchicznej strukturze poréw jest doskonalym kandydatem na material
elektrodowy do budowy kondensatoréw elektrochemicznych (tzw. superkonden-
satory — kondensatory o bardzo duzych pojemnosciach). Makropory pelnigce
role duzych zasobnikéw jonéw posiadaja mezoporowate $cianki, przez ktére jony
moga z tatwoscig dyfundowa¢ do powierzchni materialu weglowego. Rozwinigta
mikroporowatos¢ (faza amorficzna) umozliwia gromadzenie znacznych tadunkow
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elektrycznych — jondéw (co pozwala zwigkszy¢ pojemnos¢ podwdjnej warstwy
elektrycznej), natomiast faza grafityzowana ulatwia transport elektronéw. Dzigki
tak zlozonej hierarchicznej strukturze ograniczenia kinetyczne proceséw elektro-
chemicznych przebiegajacych w porowatych elektrodach weglowych (szybkos¢
transportu jonéw) moga by¢ zminimalizowane. Zbudowane z nich kondensatory
elektrolityczne charakteryzowaly si¢ wiekszymi gestosciami mocy i energii niz
te wykonane z wegla aktywnego, czy uporzadkowanego wegla mezoporowatego
CKM-3 (materialu amorficznego). Jak podkreslili autorzy pracy, wegiel o ta-
kiej ciaglej makroporowatej strukturze 3D, ktéra zawiera lokalnie grafityzowane
mezoporowate $cianki oraz faz¢ amorficzng z mikroporami, moze mie¢ wiecej
potencjalnych zastosowan w elektrochemii w poréwnaniu z uporzagdkowanymi
weglami mezoporowatymi.

Ze wzgledu na duza stabilnos¢ chemiczng (mozliwo$¢ pracy w catym zakresie pH)
i fizyczng (brak pecznienia, znaczna hydrofobowo$¢) oraz wysoka powierzchniowa
jednorodnos¢ porowaty wegiel grafityzowany jest chetnie stosowany jako faza sta-
cjonarna w kolumnach chromatograficznych w HPLC [52-55]. Grafityzowane wegle
mezoporowate posiadajg szczegdlne wlasnosci adsorpcyjne wynikajace z wysokiej
jednorodnosci powierzchniowej (brak wysokoenergetycznych centréw adsorpcyjnych).
Rozwinigta mezoporowatos¢ pozwala zastosowac je do separacji duzych molekut np.
witamin i biomolekut.

Poniewaz grafit i wegiel w réznym stopniu zgrafityzowany jest stosowany gtow-
nie jako material nieporowaty;, literatura opisujaca metody syntezy grafityzowanych
wegli porowatych o dobrze rozwinietym i dajacym si¢ kontrolowac systemie poréow
wcigz pozostaje do$¢ uboga [20]. Jedng z metod otrzymywania takich materiatow
moglaby by¢ aktywacja zgrafityzowanych nanostruktur weglowych. Np. nanorur-
ki weglowe (i inne zgrafityzowane nanostruktury weglowe, m.in. nanowldkna,
nanokapsutki) charakteryzujg si¢ dobrym przewodnictwem elektrycznym, ale ich
wada jest sfabo rozwinigta porowatos¢ i mate wartosci powierzchni wlasciwych.
Rozwijanie porowatosci i powierzchni wlasciwej zgrafityzowanych nanostruktural-
nych wegli za pomoca tradycyjnych substancji aktywujacych takich jak para wodna
czy CO, jest nieskuteczne, ze wzgledu na duza odpornos¢ chemiczna grafitu [6].
Agresywne czynniki aktywujace, jak np. KOH (a w mniejszym stopniu NaOH),
mogg znacznie zwiekszy¢ powierzchnie wegli zgrafityzowanych, jednak odbywa
sie to poprzez znaczace zniszczenie struktury grafitowej, zwigkszenie stopnia nie-
jednorodnosci powierzchni (pojawienie sie licznych defektéw w tej strukturze)
i kosztem duzego ubytku masy [56, 57]. Metodami tymi mozna znaczgaco rozwijac
mikroporowato$¢, nie jest jednak mozliwe wytworzenie mezoporéw z zachowa-
niem wysokiego stopnia krystalizacji. Sa to wiec nieekonomiczne i nieefektywne
metody otrzymywania grafityzowanych wegli porowatych prowadzace réwniez do
cze$ciowego ograniczenia trwalosci chemicznej i przewodnosci elektrycznej tych
materiatow. Aktywacja chemiczna nie pozwala na dostateczna kontrole tworzonej
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struktury porowatej i rozwija mikroporowatos¢, a nie tak wazng z punktu widzenia
zastosowan do kontroli proceséw w fazie cieklej mezoporowatos¢.

W wiekszosci przypadkéw metody syntezy porowatego wegla grafityzowa-
nego o dajacym sie kontrolowac systemie mezo- i makroporéw opieraja si¢ na
zastosowaniu nanostrukturalnych krzemionek [2, 12, 14, 16, 17, 20-34, 36, 44,
51, 52] lub samoorganizacji supramolekularnej [35, 40, 58] jako matryc struktury
porowatej (tzw. twarde i migkkie odwzorowanie) impregnowanych prekursorami
wegli grafityzujacych (np. cieklokrystaliczna smola weglowa, naftalen, acenaften,
piren i inne wielopiers$cieniowe weglowodory aromatyczne, polichlorek winylu
lub poliakrylonitryl). Jako twarde matryce stosuje si¢ najczesciej uporzadko-
wane krzemionki mezostrukturalne (pozwalajgce otrzymywac uporzadkowany
wegiel mezoporowaty) oraz koloidalne krysztaly krzemionkowe (stosowane do
otrzymywania uporzadkowanych i/lub jednorodnych wegli makroporowatych).
Krystalizacje wegla uzyskanego z prekursora grafityzujacego realizuje si¢ poprzez
ogrzewanie w temperaturach rzqdu 1500-2600°C [16, 20, 28, 30, 32, 40, 51, 52, 58].
Kontrola porowatosci grafityzowanych wegli jest jednak niezwykle trudna, ponie-
waz grafityzacja znaczaco zmienia pierwotng strukture porowata wegla w zakresie
mikro- i mezoporéw i drastycznie zmniejsza warto$¢ Sgpr [15, 17, 23, 24, 28, 31-33,
35, 36, 59]. Kruk i wsp. zauwazyli [32], ze jezeli uporzagdkowany mezoporowaty
wegiel podda si¢ grafityzacji, poprzez wygrzewanie w wysokich temperaturach,
uporzadkowanie zostaje powaznie zaburzone, rozklad wielkosci poréw znacznie
poszerzony, a objeto$¢ mezopordw zmniejsza si¢ nawet o potowe. Nie liczac kilku
przypadkéw, kiedy to udato si¢ otrzymac zgrafityzowane jednorodne i uporzad-
kowane wegle nanoporowate [12, 14, 16, 20, 35, 44] (przy zastosowaniu prekur-
soréw wegla grafityzujacego, katalizatoréw grafityzacji i/lub metody chemicznego
osadzania z fazy pary, tzw. CVD), grafityzacja niemal zawsze skutkuje drastycznym
zmniejszeniem warto$ci powierzchni wlasciwej i znieksztalceniem systemu poréw.
Poza tym konieczno$¢ stosowania matryc krzemionkowych stwarza ograniczenia
w mozliwosci przemystowej produkcji porowatych, grafityzowanych materialow
weglowych [44].

Ograniczenia zwigzane z koniecznoscia stosowania prekursoréw wegli grafity-
zujacych i wysokich temperatur ich krystalizacji mozna pokonac, stosujac kataliza-
tory grafityzacji (np. metale przejsciowe [60, 61]) lub zastosowanie techniki CVD
[12, 24-26, 36, 59]. Pozwala to otrzymywac wegiel zgrafityzowany w znacznie niz-
szych temperaturach (700-950°C) z dowolnych prekursorow weglowych. Jak wynika
z najnowszych doniesien literaturowych [5-11, 41-45, 62-67], metoda polegajaca na
pirolizie mieszaniny dowolnych prekursoréw weglowych i zwigzkéow metali przej-
$ciowych (soli nieorganicznych, zwigzkéw metaloorganicznych), gdzie generowane
na etapie pirolizy czastki metalu pelnig role matryc i katalizatoréow, wydaje si¢ by¢
najbardziej perspektywiczng metoda syntezy porowatych, grafityzowanych materiatow
weglowych. Wykorzystanie w roli matrycy in situ generowanych nanostrukturalnych
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czastek metalu pozwala na jednoczesne rozwijanie struktury porowatej i grafityzacje
matrycy weglowej. Co prawda metody te nie zapewniaja uzyskania materiatéw upo-
rzadkowanych, niemniej pozwalaja w sposdb zadowalajacy kontrolowa¢ porowatos¢
otrzymywanych wegli i bez koniecznosci stosowania matryc krzemionkowych otrzy-
mywac stosunkowo jednorodne mezo- i makroporowate materiaty.

Sposéréd wielu mozliwych prekursoréw porowatych wegli grafityzowanych na
szczegdlna uwage zastuguja zele organiczne [37, 38, 42, 43, 68-70]. Sa to otrzymy-
wane w procesie zol-zel materialy o strukturze wzajemnie polaczonych czastek
koloidalnych tworzacych ciagla, tréjwymiarowa matryce [71-73]. W wyniku ich
suszenia pod ci$nieniem atmosferycznym i karbonizacji, w zaleznosci od warun-
koéw, przy jakich prowadzono synteze zol-zel, otrzymuje si¢ mikro-mezoporowate,
mikro-makroporowate, albo trimodalne mikro-mezo-makroporowate kserozele
weglowe. Sa to porowate materialy posiadajace nieuporzadkowany i do pewnego
stopnia niejednorodny, ale hierarchiczny system porowaty tworzony w dwdch
oddzielnych etapach. Makro- i mezoporowatos$¢ powstaje na etapie procesu zol-zel
w wyniku separacji faz, mikropory sa natomiast rezultatem procesu karbonizacji.
Dobierajac odpowiednio warunki obu proceséw, mozliwa jest kontrola struktury
porowatej kserozeli weglowych. Poniewaz z kserozeli organicznych otrzymuje si¢
silnie usieciowane wegle niegrafityzujace [74-76], aby uzyskac z nich wegle grafi-
tyzowane, nalezy mozliwie dobrze wymieszac je z katalizatorami grafityzacji. Pro-
wadzona w rozcienczonych roztworach synteza zol-zel stwarza mozliwo$¢ bardzo
jednorodnego wymieszania prekursoréw weglowych i katalizatoréw grafityzacji
poprzez rozpuszczanie soli metalu w wyjsciowej mieszaninie substratow [37, 38,
70]. Zaproponowano réwniez kilka alternatywnych metod impregnowania zeli
organicznych prekursorami katalizatoréw grafityzacji, m.in.: wymiana jonowa [43,
62, 64], nasgczanie roztworami soli [68] oraz wspoltzelowanie z kompleksami metali
[73]. Generowane w objetosci kserozelu (na etapie karbonizacji) czastki metalu
pelnig role matryc, na ktérych powstaja zgrafityzowane nanostruktury [37].

Ze wzgledu na swoja ciggla strukture 3D i otwartg hierarchiczng porowatos¢,
mozliwos¢ jej kontroli na etapie procesu zol-zel, fatwo$¢ jednorodnego impregno-
wania katalizatorami grafityzacji i mozliwo$¢ tworzenia monolitéw, grafityzowane
kserozele weglowe sa interesujagcymi materialami mogacymi znalez¢ szereg zasto-
sowan m.in. w elektrokatalizie.

W niniejszym artykule przedstawiono wlasciwosci strukturalne i powierzch-
niowe grafityzowanych kserozeli weglowych otrzymywanych poprzez polimeryzacje
rezorcyny i furfuralu prowadzong w wodno-metanolowym roztworze chlorkéw
wybranych metali przejsciowych. Przeanalizowano wplyw skfadu wyjsciowej
mieszaniny substratéw, a w szczegélnosci zawartosci metanolu oraz soli metali na
strukture porowatg otrzymywanych kserozeli. Zbadano réwniez wplyw rodzaju
uzytej soli metalu przej$ciowego i warunkdéw pirolizy ukfadu zel organiczny-chlorek
metalu na strukture krystaliczng otrzymywanych kserozeli weglowych.
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Na zakonczenie czesci teoretycznej warto dodad, ze pojecie porowaty wegiel
grafityzowany (ang. porous graphitized carbon albo porous graphitic carbon, stad
powszechnie stosowany akronim PGC) wprowadzili brytyjscy uczeni J. H. Knox
i M. T. Gilbert [55]. W 1978 r. opatentowali [77] oni metod¢ otrzymywania grafity-
zowanego porowatego materialu weglowego (PGC), stosujac porowata krzemionke
jako matryce oraz fenol i formaldehyd jako prekursor weglowy. Po karbonizacji
w temperaturze 1000°C i usunieciu matrycy krzemionkowej otrzymywali tzw.
porowaty wegiel szklisty (porous glassy carbon, tez oznaczany akronimem PGC).
Grafityzacje realizowali w temperaturze 2000-2800°C. Schemat struktury tego typu
wegla przedstawiono na rysunku 1 [55, 77]. Obecnie material ten jest dostepny pod
nazwa handlowa Hypercarb i charakteryzuje sie powierzchnia wlasciwa 120 m*/g
i calkowita objetoscig poréw 0,7 cm®/g. Jest to material mezoporowaty ($redni
wymiar poréw ~25 nm), praktycznie pozbawiony mikroporowatosci. W 1990 r.
Obayashi i wsp. z firmy Tonen opatentowali inng metode¢ syntezy porowatego
grafitu z lekkiej smotly (o sredniej masie czasteczkowej ok. 300) i styrenu i/lub
diwinylobenzenu. W wyniku grafityzacji w temperaturze 2800°C otrzymywali
mezoporowaty (20-50 nm) zgrafityzowany material weglowy [78]. Szczegétowo
wlasnodci i zastosowanie PGC w HPLC opisano w pracy [53], gdzie zwrécono
uwage na roéznice miedzy porowatym weglem grafityzowanym (PGC) a porowatym
weglem szklisty (rowniez PGC).

)
?
1

Rys. 1. Schemat struktury porowatego wegla grafityzowanego (PGC) — tréjwymiarowa sie¢ splatanych
wstazek (plaszczyzn) grafitowych

2. Cze$¢ doswiadczalna
2.1. Otrzymywanie kserozeli weglowych

Kserozele rezorcynowo-furfuralowe (R-F) otrzymywano poprzez kondensacje
1,3-dihydroksybenzenu (rezorcyny) z aldehydem 2-furylowym (furfuralem) w wod-
no-metanolowym roztworze odpowiedniego chlorku metalu przejsciowego (MCly).
Wszystkie syntezy prowadzono w otwartym naczyniu w temperaturze pokojowe;j.
Do mieszaniny wody i metanolu dodawano kolejno: rezorcyne, odpowiednio: FeCls,



Wilasciwosci strukturalne kserozeli weglowych... 345

NiCl,-6H,0, CoCl,, lub CuCl,, a nastepnie furfural. Proporcje reagentéw i skfad
mieszanin (ilo$¢ poszczegélnych skladnikéw w gramach), z ktérych otrzymano
wszystkie analizowane materialy, zebrano i przedstawiono w tabeli 1. Warto$¢ sto-
sunku molowego furfuralu do rezorcyny w kazdej syntezie wynosila 2:3. Mieszaniny
réznily sie natomiast warto$cig stosunku masowego woda/metanol (H,0/MeOH)
iilo$cig dodawanej soli metalu przej$ciowego. Woda pelni role rozpuszczalnika soli
nieorganicznych, natomiast metanol zwieksza rozpuszczalnos¢ furfuralu w wodzie
i zapobiega szybkiej separacji faz. Po otrzymaniu klarownych roztworéw do mie-
szanin dodawano stezonego kwasu solnego (37% HCI, 0,8% masy roztworu wyj-
$ciowego), ktory pelni role katalizatora kondensacji rezorcyny z furfuralem. Kwasu
solnego nie dodawano do mieszanin z FeCls, gdyz sdl ta hydrolizuje do HCl i przy
jej duzych stezeniach zelowanie zachodzilo po okoto pieciu minutach od momentu
dodania furfuralu. W przypadku gdy do wodno-metanolowego roztworu rezorcyny
dodawano FeCl,, roztwor natychmiast zmienial barwe na ciemnofioletowg — jony
Fe’* tworza barwny kompleks z fenolami.

W celu zbadania mozliwosci dodatkowego rozwinigcia struktury porowatej
kserozeli w zakresie mezoporéw kilka mieszanin wzbogacono w zol krzemion-
kowy — dostepny w handlu roztwoér koloidalnej krzemionki Ludox 40 (wodny
roztwor 40% Si0O,) czastek krzemionkowych o $rednicy ok. 24 nm stabilizowany
metanolem) [38]. W tym przypadku roztwor koloidalnej krzemionki dodawano
do metanolu, a nastepnie do otrzymanej mieszaniny dodawano rezorcyne, chlorek
metalu przejsciowego i furfural. Wody nie dodawano, gdyz wprowadzano ja do
mieszaniny reakcyjnej razem z zolem krzemionkowym.

Po zakwaszeniu roztwordw zlewke z ich zawartoscig szczelnie zamykano
i wstawiano do pieca zaprogramowanego na 60°C. Po okofo 10 min do godziny
(w zaleznosci od rodzaju dodanej soli) roztwory przechodzily w czarny, sztywny
zel. Zel sieciowano w ciggu 24 h, wygrzewajac w temperaturze 60°C. Nastepnie zele
suszono przez 3 dni w suszarce w temperaturze 50°C pod folig perforowang i 2 dni
w temperaturze 90°C w otwartej zlewce. W trakcie suszenia materialy stopniowo
zmniejszaly swoja objetos¢, zachowujac ksztalt naczynia reakcyjnego. W wiekszo-
$ci przypadkow otrzymywano monolity, cho¢ niektore probki pekaly i rozpadaly
sie na kilka mniejszych kawatkow. Otrzymane w ten sposéb kompozyty: kserozel
organiczny/chlorek metalu karbonizowano w temperaturze 800 lub 1050°C w atmos-
ferze azotu (szybkos$¢ ogrzewania 5°C /min). W wyniku karbonizacji otrzymywano
kompozyty: kserozel weglowy/metal przejsciowy w postaci czarnych monolitow.
Karbonizaty uzyskane z kserozeli organicznych zaimpregnowanych chlorkami Fe,
Ni i Co wykazywaly wlasciwosci ferromagnetyczne po pirolizie w temperaturze
800°C. Mozna wiec stwierdzi¢, ze karbonizacja kserozeli juz przy temperaturze
800°C powodowala co najmniej cz¢$ciowq redukcje wszystkich chlorkéw do metali.
Poniewaz cze$¢ probek kesrozeli otrzymano z mieszanin z bardzo duzga zawartoscig
soli metalu (OX-9, OX-5 ok. 60%, tab. 1), do impregnacji uzywano chlorkéw, a nie



346 W. Kiciriski

najczesciej stosowanych azotandéw metali, gdyz azotany spowodowalyby duzy
ubytek masy kserozelu na etapie karbonizacji.

TABELA 1
Sktad wyjsciowych roztwordw z ktérych otrzymano kserozele organiczne (OX)

Wrhaséciwosci mechaniczne
Prébka Skiad: R/F/W/MeOH/MCly/Si0O, ;0 [g] wybranych prébek
i skurcz w czasie suszenia
OX-1 7,5/ 15/ 70/ 71/ 25FeCly A
OX-2 7,5/ 15/ 70/ 55,5/ 25FeCl, AB
OX-3 7,5/ 15/ 70/ 71/ 12FeCl, A
OX-4 7,5/ 15/ 70/ 31,5/ 12FeCl, B
OX-5 7,5/ 15/ 110/ 47,5/ 40FeCl, B
0X-6 7,5/ 15/ 70/ 71/ 35NiCl,-6H,0 A
OX-7 7,5/ 15/ 65/ 31,5/ 18NiCl,-6H,0 B
OX-8 7,5/ 15/ 90/ 63/ 60NiCl,-6H,0 A
0X-9 7,5/ 15/ 80/ 63/ 40CoCl, A
0X-10 7,5/ 15/ 70/ 55,5/ 20CoCl, A
OX-11 7,5/ 15/ 70/ 71/ 20CoCl, A
OX-12 7,5/ 15/ 70/ 47,5/ 15CoCl, B
OX-13 7.5/ 15/ 70/ 31,5/ 10CoCl, B
OX-14 7,5/ 15/ 70/ 55,5/ 25CuCl, AB
OX-15 7,5/ 15/ 0/ 71/ 12FeCly/ 116,58i0, 0 AP
OX-16 7,5/ 15/ 0/ 71/ 25FeCl, / 100Si0, ;. A
OX-17 7,5/ 15/ 0/ 95/ 20FeCl,/ 90Si0, ;01 A
OX-18 7,5/ 15/ 0/ 111/ 20NiCl,-6H,0/ 70Si0, ;¢ A
0X-19 7,5/ 15/ 0/ 79/ 15CoCl,/ 100Si0, ;. A

Opis: R — rezorcyna; F — furfural; W — woda; MeOH — metanol; MCly — chlorek metalu przej$ciowego;
Si0, 701, — Ludox 40 (roztwér wodny krzemionki koloidalnej); * duza trwaloé¢ mechaniczna, znaczny skurcz
w czasie suszenia powodujacy pekanie monolitéw; ® mata trwalos¢ mechaniczna, prébki kruche, bardzo maty
skurcz w czasie suszenia; A° wlasnogci posrednie; OX = kserozel organiczny.

W celu oczyszczeni, materialy kompozytowe kserozel weglowy/metal zalewano
stezonym HCI (znaczny nadmiar) lub w przypadku probek zaimpregnowanych
takze SiO, 15% HF i pozostawiano na 48 h. Efektywnos¢ takiego usuwania metali
z kserozeli weglowych sprawdzano wstepnie za pomoca magnesu. Stwierdzono, ze
po wymywaniu w kwasach probki catkowicie tracily wlasciwosci magnetyczne.
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Wybrane kserozele organiczne zaimpregnowane chlorkami metali poddano
wielokrotnemu gotowaniu w wodzie destylowanej w celu sprawdzenia mozliwosci
calkowitego usuniecia jondw metalu z sieci zelu organicznego poprzez oczyszczanie
w wodzie (uzyte chlorki sg solami dobrze rozpuszczalnymi w wodzie).

Kserozele organiczne i odpowiadajgce im kserozele weglowe oznaczono symbo-
lami, odpowiednio: OX i CX. Analizowane probki kserozeli weglowych oznaczono
symbolem CX-x-y-z, gdzie x oznacza numer probki, natomiast y i z ich dodatkowa
obrobke — karbonizacje (w temperaturach 800 lub 1050°C) i/lub ptukanie prébki
w odpowiednim kwasie lub wodzie (HCI, HE H,0). Jak wczesniej wyjasniono
w niektérych wypadkach kompozytowe Zele organiczne/sdl plukano w wodzie
przed etapem karbonizacji.

2.2. Morfologia kserozeli weglowych — analiza SEM

Morfologie kserozeli weglowych analizowano za pomoca skaningowego mikro-
skopu elektronowego (SEM, LEO 1530, napigcie przyspieszajace 2 kV). Z analizy
zdje¢ SEM wynika, ze kserozele weglowe roznig sie zasadniczo ksztaltem i wymiarem
czastek w zaleznosci od sktadu wyjsciowej mieszaniny substratow (rys. 2-6). Wymiar
czastek kserozeli oraz poréw pomigdzy nimi zmienia si¢ w szerokim przedziale od
kilkudziesieciu nm do kilku um (rys. 2). Jak zaobserwowano wczesniej [79], dla
mieszanin wyjsciowych o matej wartosci stosunku H,O/MeOH i nizszych stezeniach
soli otrzymuje sie nanostrukturalne, mezoporowate materialy zbudowane z gesto upa-
kowanych nanometrycznych ziaren (czastek) o nieregularnych ksztattach (np. CX-1,
CX-9, CX-17). Materialy te charakteryzuja si¢ duzym skurczem w czasie suszenia, a po
wysuszeniu duza trwatoscig mechaniczna. Ze wzgledu na silne usieciowanie nazywane
s3 kserozelami polimerycznymi. Jak zaobserwowano w pracy [79], w takiej strukturze
dominuja mikropory (generowana na etapie karbonizacji mikroporowato$¢ wewnatrz
czastek kserozelu) i mezopory (tworzona na etapie separacji faz mezoporowato$¢ mie-
dzyziarnowa). Przy duzych wartosciach stosunku H,O/MeOH i/lub duzych stezeniach
soli nieorganicznej (bez wzgledu na jej rodzaj) otrzymywano mikrostrukturalne zele
weglowe o duzych (um) sferycznych czastkach (np. CX-4, rys. 4). Kserozele charak-
teryzujace si¢ duzym wymiarem wyraznie rozdzielonych czastek o regularnych, kuli-
stych ksztattach, matym skurczem i niezbyt dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi
nazywane s3 kserozelami koloidalnymi. W takiej strukturze dominujg mikropory
(mikroporowato$¢ wewnatrz sferycznych czastek) i duze makropory (tworzona na
etapie separacji faz makroporowato$¢ miedzyziarnowa) [79].

Zdjgcie SEM kompozytu: koloidalny kserozel weglowy/Ni przedstawia okoto 7 um
sfery weglowe pokryte czastkami Ni o wymiarach od kilkudziesieciu do okoto 200 nm
(CX-7-1050, rys. 4). W czasie karbonizacji kserozeli organicznych zaimpregnowanych
chlorkami metali przej$ciowych chlorki ulegaja redukeji i metale krystalizujg zaréwno
wewnatrz jak i na powierzchni czastek kserozelu. Jak jednak wynika z analizy zdjecia
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Rys. 2. Zdjecie SEM polimerycznego kserozelu weglowego CX-1-1050-HCI (morfologia nanoptatkéw).
Probka CX-2-800 stanowi kompozyt CX/Fe, czastki Fe nie wystepuja na powierzchni sfer weglowych

>

—
-
-+

. v - - N
EHT = 2.0 = 3] -~ ‘ - EMT=200kv WD= 46mm
Mag = 100.00 KX IWC PAN o X S H Mag = 100.00 KX WG PAN

Rys. 3. Zdjecia SEM kompozytu kserozel weglowy/Co (CX-8-1050) i tej samej probki po ptukaniu
w stezonym HCI (CX-9-1050-HCI). Probka reprezentuje kserozel o strukturze polimerycznej
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Rys. 4. Zdjecia SEM kserozelu weglowego nieoczyszczonego kwasem po procesie karbonizacji
(CX-7-050) i kserozelu oczyszczonego woda przed karbonizacja (CX-4-H,0-800). Obie probki
reprezentujg kserozele o strukturze koloidalnej
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SEM dla probki CX-2-800 (rys. 2) w przypadku kompozytéw kserozel weglowy/Fe,
zelazo krystalizuje wewnatrz koloidalnych czastek zZelu — nie zaobserwowano go na
ich powierzchni. Jesli sol nieorganiczna zostanie usunigta z sieci organicznej kserozelu
rezorcynowo-furfuralowego w procesie oczyszczania wodg destylowang, powierzchnia
sferycznych czastek kserozeli jest bardzo czysta i gladka i nie obserwuje si¢ na niej
ziaren metalu (CX-4-H,0-800, rys. 4), cho¢ w przypadku zeli zaimpregnowanych
solami zelaza nie jest mozliwe calkowite usuniecie jonéw Fe z matrycy organicznej
kserozelu, co bedzie omawiane w dalszej czesci artykutu.

Nieco odmienna morfologi¢ posiadaja kserozele weglowe otrzymane z mieszanin
wzbogaconych w roztwdr krzemionki koloidalnej. Probki te otrzymano z mieszanin
z nadmiarem metanolu w stosunku do wody. Sg to wigc kserozele polimeryczne,
a rozlegle mikrometryczne szczeliny miedzy nanometrycznymi, nieregularnymi
czastkami zelu sg tworzone przez matryce krzemionkows, ktéra nastepnie jest

— 2.00kV/ WD=30mmw
Signal A= intens  Mag= 25.00 KX IWC PAN

Rys. 5. Zdjecia SEM kserozeli weglowych otrzymanych z mieszanin z dodatkiem roztworu koloidalnej
krzemionki

CX-17-500-HF B ¥ = CAC 18- 1050-HF
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Rys. 6. Zdjecia SEM kserozeli weglowych otrzymanych z mieszanin z dodatkiem roztworu koloidalnej
krzemionki. Na zdjeciu CX-18-1050-HF widoczne regularne mikronowe kawerny
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usuwana za pomocg HF (CX-17, -18, rys. 5, 6). Ciekawg hierarchiczna morfologie
uzyskano dla CX-18 — w nanometrycznej mezoporowatej matrycy weglowej obecne
sa duze kawerny stanowigce makropory o $rednicach okoto 1 um (zaznaczone na
rys. 6 kotami). S one rezultatem obecnosci krzemionki w mieszaninie wyjsciowej
substratow. Z obserwacji zdje¢ SEM kserozeli CX-17, -18, wynika, ze koloidalna
krzemionka nie wnika w faze organiczng jako 24 nm czastki w czasie procesu zol-
zel, lecz pod wplywem duzego stezenia elektrolitow (chlorkéw metali) koaguluje
w wieksze struktury — mikrometryczne klastry, ktore stanowig matryce struktury
makroporowatej tych kserozeli. Niemniej poréwnujac strukture CX-17 i CX-18
(rys. 5) oraz zawarto$¢ metanolu w mieszaninach wyjsciowych tych zeli, mozna
wywnioskowa¢, ze wigksza zawarto$¢ metanolu zapobiega koagulacji krzemionki
w duze struktury, co wynika ze stabilizujacego dzialania metanolu.

2.3. Wlasciwosci strukturalne kserozeli weglowych
— analiza TEM, XRD i RS

Strukture kserozeli weglowych badano przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (TEM, aparat Tecnai F30, napiecie przyspieszajace 300 kV). Analiza
zdje¢ wykazala, ze kserozele weglowe s3 w mniejszym badz wigkszym stopniu ma-
terialem dwufazowym — zgrafityzowany wegiel otoczony jest amorficzng matryca
(rys. 7-13). Powstajacy w procesie karbonizacji zelu organicznego wegiel amorficzny
ulegal grafityzacji w bezposrednim sasiedztwie in situ generowanych nanometrycznie
czastek metali: Fe, Ni, lub Co. W tych obszarach badane materialy weglowe posiadaja
charakterystyczne dla zeli weglowych impregnowanych metalami przejsciowymi
nanostruktury weglowe — wstazki i kapsutki utworzone z wegla o wysokim stopniu
grafityzacji (CX-6-1050, rys. 7, CX-8-1050, rys. 12) [42, 43, 68]. Polimer niestyka-
jacy sie bezposrednio z czastkami metalu w procesie karbonizacji staje sie weglem
amorficznym (CX-10-1050-HCI, rys. 13). Podobne rezultaty karbonizacji polimeréw
organicznych nasyconych solami metali przejsciowych przedstawiono w pracach [37,
38, 64]. Konglomeraty wegla amorficznego (zaznaczone kolem narys. 9, 101 11) $wiad-
cza o niejednorodnosci procesu grafityzacji. TEM w wysokiej rozdzielczosci pozwala
zaobserwowac cienkg, amorficzng warstwe pokrywajaca wstazki grafitowe (rys. 10).

W przypadku kserozeli impregnowanych solami niklu czg¢$¢ nanowstazek
grafitowych zamyka w kapsulkach czastki tych metali (rys. 7, 11, 12). Wymywanie
metali kwasami pozwala otrzymac¢ puste kapsutki o zgrafityzowanych $ciankach
(rys. 9). Ze zdje¢ HRTEM (rys. 7, 9) wynika, ze kapsutki zbudowane s3 z okolo
20 warstw grafenowych. Tworzenie si¢ kapsutek weglowych otaczajacych czastki
metalu obserwowano takze w pracach [37, 42, 43]. Wielkos¢ ziaren metalu mie-
$ci sie w szerokim przedziale ok. 50-300 nm (rys. 7, 11, 12) i zmienia sie wraz ze
wzrostem temperatury pirolizy. Przy wyzszych temperaturach i wigkszej zawartosci
soli w kserozelu generowane s wieksze czastki metalu [64, 69]. Jak zaobserwowali
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Rys. 7. Zdjecia TEM probek CX-1-1050 i CX-6-1050. W czasie karbonizacji chlorki metali przejscio-
wych ulegaja redukeji, w wyniku czego w matrycy kserozelu powstaja nanometryczne czastki metali
katalizujace proces grafityzacji amorficznej matrycy weglowej

Rys. 8. Zdjecia TEM kserozelu CX-3-800 i CX-1-1050-HCI. Splatane wstazki grafitowe tworzg roz-
budowang strukture 3D

autorzy prac [43, 64], dyspersja prekursora metalu nawet na poziomie atomowym
(np. w postaci jonéw zwigzanych z matrycg polimerows) nie zapobiega aglome-
racji w ziarna wielko$ci setek nanometréw lub nawet kilku mikrometréw, jezeli
temperatura karbonizacji przekracza 1000°C.

Kserozele weglowe uzyskane z kserozeli organicznych zaimpregnowanych FeCl,
posiadajg bardziej jednorodna fazowo strukture, charakteryzujaca sie wyzszym
stopniem przemiany wegla amorficznego w grafityzowany. Jest to tréjwymiarowa
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Rys. 10. Zdjecia HRTEM kserozelu CX-2-800-HCI i CX-10-1050. Wistazki i kapsulki grafitowe
otoczone fazg amorficzng

sie¢ silnie splatanych i poskrecanych w roznych kierunkach wstazek grafitowych
(rys. 8). Strukturze takiej, w przeciwienstwie do zeli impregnowanych chlorkiem
kobaltu(II), towarzyszy niewielka ilo§¢ fazy amorficznej. Swiadczy to o stosunkowo
jednorodnej grafityzacji kserozeli impregnowanych FeCl, w poréwnaniu z kseroze-
lami impregnowanymi CoCl, (CX-10-1050, rys. 11). Podobne struktury grafitowe
(splatane nanozwoje weglowe) otrzymane w wyniku katalitycznej grafityzacji zeli
rezorcynowo-formaldehydowych prezentowano w pracy [38].
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Na rysunkach 11 i 12 przedstawiono struktury, ktore wskazuja, ze grafityzacja
amorficznej matrycy weglowej zachodzi wg mechanizmu ,,rozpuszczanie-wy-
tracanie” [61, 80]. Zdjecia przedstawiaja czastki Ni w grafitowych poélotwartych
rurkach i kapsutkach.

Na rysunku 13 poréwnano strukture kserozelu zgrafityzowanego i fragmentu
kserozelu zupelnie amorficznego. Wystepowanie nanometrycznych obszaréw fazy

CX-10-1050 CX-8-1050 |

. Mozliwy kierunek
F | ruchu czgstki Ni

Rys. 11. Zdjecia TEM kserozelu CX-10-1050 i CX-8-1050. Kolami zaznaczono faz¢ amorficzng, strzatki
wskazuja czastki Ni w otoczkach wegla zgrafityzowanego, trajektorie ruchu czastki Ni zaznaczono
2061tg strzatka

CX-8-1050 Zgrafityzowane struktury
weglowe o morfologii rurek

Rys. 12. Zdjecia TEM kserozelu CX-8-1050 obrazujace zjawisko grafityzacji katalitycznej wedlug
mechanizmu ,,rozpuszczanie-wytracanie” [61, 80]



354 W. Kicirski

amorficznej dla kserozeli impregnowanych chlorkiem kobaltu (CX-10-1050-HCI)
swiadczy o niejednorodnosci grafityzacji wynikajacej najpewniej z niejednorodnosci
impregnacji kserozelu organicznego.

Wybrane probki kompozytéw kserozel weglowy/metal (surowy karbonizat)
i oczyszczonych kserozeli weglowych (karbonizat po obrébce kwasami) poddano
badaniom dyfraktometrycznym (XRD) w celu oceny sktadu fazowego materialow
i przede wszystkim stopnia krystalizacji wegla (rys. 14-20). Analize fazowa wykonano

CX-10-1050-HC1

Rys. 13. Poréwnanie struktury kserozelu weglowego zgrafityzowanego (silnie zdefektowane wstazki
grafitowe, CX-8-1050) i obszaru kserozelu, ktory w ogole nie ulegt grafityzacji (catkowicie amorficzna
struktura zaobserwowana dla prébki kserozelu weglowego CX-10-1050-HCI)

za pomocg dyfraktometru proszkowego firmy Siemens (D5000) przy wykorzystaniu
linii promieniowania Cu Ka. Pomiary widm wykonano w przedziale katéw 26 od
10° do 60° z krokiem 0,02°. Na podstawie poszerzenia refleksu rentgenowskiego
pochodzacego od plaszczyzny (002) z zaleznosci Scherrera oszacowano $redni
wymiar krystalitow grafitowych L, (wymiar krystalitu w kierunku prostopadtym do
plaszczyzny) oraz warto$¢ odleglosci miedzyplaszczyznowej d,, [81, 82]. Wartosci
te obliczone dla wybranych probek zebrano w tabeli 2. Parametr d,,;, zmienia si¢
w zakresie 0,336-0,342 nm. Dla wigkszosci probek nie udalo si¢ wyznaczy¢ para-
metru L, dla wegla, poniewaz odpowiedni refleks zakryty byt przez refleksy innych
faz (np. fazy metaliczne i ich wegliki).

Analizy XRD potwierdzaja, Ze w wyniku karbonizacji organicznych kserozeli
R-F zaimpregnowanych chlorkiem metali powstaja kompozyty zlozone z wegla
grafityzowanego i fazy metalicznej (rys. 14). W przypadku karbonizatu zelu R-F
impregnowanego FeCl; karbonizat sktada si¢ z co najmniej kilku faz krystalicznych.
Bardzo intensywny refleks w potozeniu 260 = 44,6° wskazuje na obecno$¢ dobrze
wykrystalizowanego zelaza, Fe(110) (np. srednia wielkos¢ krystalitu L,,, dla probki
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Rys. 14. Dyfraktogramy karbonizatéw kserozeli organicznych impregnowanych FeCl, (nie ptukanych
w HCI)
C (002) —— CX-12-1050

e CX-12-1050-HCI
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Rys. 15. Dyfraktogramy kserozelu weglowego CX-12 otrzymanego poprzez pirolize kserozelu orga-
nicznego impregnowanego CoCl, przed i po oczyszczeniu HCI

CX-1-800 wynosi ok. 30 nm). Dodatkowo zaobserwowano, ze w przeciwienstwie
do niklu i kobaltu (rys. 15) zelazo fatwo ulega karburyzacji, tworzac wegliki Fe,C
(cementyt). W wyzszych temperaturach refleksy przypisane do zelaza stajg sie wez-
sze i bardziej intensywne (rys. 14). Mozna wiec stwierdzi¢, ze wysoka temperatura
karbonizacji kserozeli sprzyja tworzeniu duzych, dobrze wykrystalizowanych ziaren
metalu. Refleksy przy wartosci 20 ~26° wskazuja, ze w karbonizatach obecna jest
réwniez faza wegla grafityzowanego.

Po oczyszczaniu w kwasach (usuwanie metali i krzemionki) wybrane kar-
bonizaty probek impregnowanych chlorkami zelaza i niklu posiadaja w widmie
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Rys. 16. Dyfraktogramy oczyszczonych kserozeli weglowych (Fe i Co usunieto poprzez wymywanie
w stezonym HCI)
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Rys. 17. Dyfraktogram oczyszczonego (w HCI) kserozelu weglowego otrzymanego z kserozelu orga-
nicznego zaimpregnowanego NiCl,-6H,O

dyfrakcyjnym intensywne piki w poltozeniu 260 = 26°, a takze 43° i 54°, co mozna
przypisac refleksom od plaszczyzn grafitu: (002), (100)/(101) i (004) [83] (rys. 16,
17118). Dla prébek CX-2-1050-HCl i CX-1-1050-HCI (impregnowanych zelazem)
refleks przy kacie 20 réwnym okoto 26,5° cechuje si¢ duzym natezeniem i relatyw-
nie malg szerokoscig potéwkowas, co $wiadczy o dalekosieznym uporzadkowaniu
wystepujacym w badanym materiale. Dla probki CX-6-1050-HCI (rys. 17) faze
zgrafityzowang charakteryzujg parametry: d, = 3,36 AorazL .= 14 nm, co odpo-
wiada stosowi okoto 40 warstw grafenowych. Obecnos$¢ wyraznych refleksow 101
i 004 $wiadczy o bardzo wysokim uporzadkowaniu warstw grafenowych dla tego
kserozelu — warstwy grafenowe tworza tréjwymiarowo uporzadkowane stosy.
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(002) —— CX-16-800-HF
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# Fe,0; — CX-3-H,0-800
A FesC —— CX-3-H,0

—— CX-11-800-HCl

(100)

(004)

Intensywnos¢ [j.u.]

hals JovEn

10 20 30 40 50 60 26 [°]

Rys. 18. Dyfraktogramy kserozeli weglowych otrzymanych z mieszanin z dodatkiem koloidalnej
krzemionki (CX-16, CX-18), kserozelu organicznego oczyszczonego w wodzie i jego karbonizatu
(CX-3-H,0 i CX-3-H,0-800) oraz kserozelu weglowego grafityzowanego kobaltem (CX-11)

Clooz) — CX-4H;0-700

CX-4-H,0-800

CX-4-H,0-1050
Fe
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Rys. 19. Dyfraktogram kserozelu weglowego CX-4-H,O poddanego karbonizacji w temperaturach
700, 800 oraz 1050°C. Karbonizacji w T'= 700°C praktycznie nie towarzyszy grafityzacja (brak refleksu
w zakresie katow 26°)

Tréjwymiarowe uporzadkowanie oznacza, ze kolejne warstwy nie tylko utozone
s3 réwnolegle i w tej samej odleglosci réwnej 3,36 A, lecz kazda z nich zajmuje
doktadnie okreslong pozycje wzgledem warstw sgsiadujacych. Material ten cha-
rakteryzuje si¢ wiec bardzo wysokim stopniem grafityzacji.
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TABELA 2
Wrhadciwosci strukturalne i teksturalne wybranych kserozeli weglowych

probka |t | O S v e | Vi lemg] | Vi lemg

CX-1-800-HCI - - 234 0,10 0,66 0,76
CX-1-1050-HCl | 0,338 14 - - - -

CX-1-800 0,338 10 - - - -
CX-2-1050-HCl - - 188 0,09 0,23 0,32
CX-2-800-HCI - - 340 0,17 0,26 0,43
CX-3-800-HCl - - 189 0,08 0,6 0,68
CX-3-H,0-800 0,342 6 - - - -
CX-6-1050-HCl | 0,336 14.1 171 0,08 0,3 0,38
CX-9-1050-HCl - - 585 0,27 0,25 0,52
CX-11-800-HCI | 0,340 7,8 - - - -
CX-15-800-HF - - 396 0,18 0,23 0,41
CX-16-800-HF | 0,337 8,2 296 0,14 0,46 0,60
CX-18-1050-HF | 0,338 8,9 268 0,12 0,6 0,72

Nieco inaczej przedstawiaja si¢ widma materialéw weglowych otrzymanych z kar-
bonizagji zeli R-F impregnowanych CoCl,. Profil XRD probki CX-9-1050-HCI (rys. 16)
wskazuje na obecnos¢ fazy amorficznej, poniewaz grafitowy refleks 002 naktada sie
na do$¢ intensywne tlo rozciagajace si¢ w szerokim zakresie katow 15-30°. Jeszcze
bardziej wyraznie efekt ten obserwuje si¢ dla probki CX-12-1050-HCI (rys. 15) — na
ostry refleks lezacy w obszarze 260 = 26° naklada sie szeroki pik przesuniety w stro-
ne nizszych katéw. Sugeruje to, ze pewna czg$¢ probki jest dobrze zgrafityzowana,
natomiast w wigkszosci probka pozostaje amorficzna badz stabo skrystalizowana.
Karbonizacja w temperaturze 800°C (CX-11-800-HCI, rys. 18) prowadzi do jeszcze
mniej wydajnej grafityzacji kserozelu impregnowanego CoCl,.

Wyniki analiz XRD s3 zgodne z wynikami analiz TEM. Kserozele impregnowane
FeCl, wykazywaly bardziej jednorodna fazowo, znacznie lepiej zgrafityzowana struk-
ture (rys. 8) niz kserozele impregnowane CoCl,, w ktérych wystepuja obszary fazy
amorficznej (rys. 13). Ponadto, zestawienie wynikéw analiz XRD i TEM prowadzi do
wniosku, Ze w wigkszosci faza grafityzowana zbudowana jest z grafitu turbostratycz-
nego. Np. refleksy 002 dla probek CX-16-800-HF i CX-18-1050-HF s3 poszerzone
i majg poszarpane wierzchotki pikow — sa wigc superpozycja bardziej subtelnych
sygnalow, a wartosci d,,,, wynosza odpowiednio 0,337 i 0,338 nm. Natomiast zdjecie
TEM np. kserozelu CX-8-1050 (rys. 13) przedstawia silnie zdefektowane, poskrecane
wstazki grafitowe. Struktura turbostratyczna posiada tylko dwuwymiarowe uporzad-
kowanie stoséw rownolegtych do siebie warstw grafenowych [80, 84]. Rdwnoleglos¢
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warstw moze by¢ zakldcona obecnoscig heteroatoméw, pierscieni 5- i 7-cztonowych
i obecnoscig grup funkcyjnych — wegiel traci hybrydyzacje sp”. Struktura turbostra-
tyczna rozni sie od struktury grafitu przesunieciem lub skreceniem warstw wzgledem
siebie. Wynikiem braku koordynacji miedzy warstwami grafenowymi jest wieksza
niz w idealnym graficie odlegto$¢ migedzywarstwowa. Strukturze turbostratycznej
przypisywana jest warto$¢ d,, > 0,34 nm (dla wysoko uporzadkowanego grafitu
pirolitycznego HOPG warto$¢ ta wynosi 0,335 nm).

Interesujgce wnioski nasuwajg sie z analizy pordwnawczej widma XRD probki
kserozelu organicznego CX-3-H,O (z ktérego chlorek zelaza wymyto woda) i jego
karbonizatu CX-3-H,0-800 (rys. 18). Wielokrotne gotowanie kserozelu R-F (zaim-
pregnowanego FeCl;) w wodzie destylowanej pozwala catkowicie usung¢ chlorek
zelaza z sieci zelu organicznego — profil XRD tego materialu (CX-3-H,0) wska-
zuje na jego catkowicie amorficzng nature i brak jakiejkolwiek fazy krystaliczne;j.
Natomiast w wyniku karbonizacji w materiale tym pojawiajg si¢ fazy krystaliczne
zaréwno Zzelaza jak i wegla. Obecnos¢ reflekséw odpowiadajacych fazie a-Fe i Fe;C
$wiadczy o tym, zZe po wymywaniu chlorku zelaza woda, w kserozelu organicznym
pozostaje znaczaca ilos¢ zwigzanego zelaza, ktore w czasie karbonizacji krystalizuje
i efektywnie katalizuje grafityzacje (intensywny refleks pochodzacy od ptaszczyzny
(002) fazy zgrafityzowanego wegla). Najprawdopodobniej jest to zelazo w formie
jonowej trwale skompleksowane przez rezorcyne (Fe** tworzy kompleksy z fenolami)
[54]. Zelazo moze by¢ réwniez wigzane z siecig polimeru organicznego poprzez
obecne w nim réznorodne grupy funkcyjne (-OH, -O-). Mozliwe s3 tez oddziaty-
wania jondw metali z matrycg zeli zaobserwowane w pracy [85]. Impregnujac zel
rezorcynowo-formaldehydowy octanami Fe, Co, Ni, lub Cu, otrzymywano aerozele
organiczne zaimpregnowane odpowiednimi solami. Stwierdzono, ze po zzelowaniu
jony metali moga by¢ chelatowane grupami funkcyjnymi matrycy organicznej,
np. jony zelaza lub kobaltu s3 chelatowane poprzez grupy fenolowe [85]. Obecny
w karbonizacie tlenek zelaza y-Fe,O; (maghemit) powstal najprawdopodobniej
poprzez utlenienie nanometrycznych, stabo wykrystalizowanych ziaren zelaza,
lub — jak sugeruja autorzy pracy [45] — jony zelaza w wyniku karbonizacji uktadu
polimer/Fe w temperaturach okoto 300°C przechodzg najpierw w Fe,O,, a dopiero
potem s3 w pelni redukowane do zelaza.

Wigzanie si¢ zelaza z zelem rozorcynowo-furfuralowym potwierdzaja analizy
XRD probki CX-4-H,O. Okazuje sie, ze poprzez wielokrotne gotowanie kompozytéw
zel organiczny/FeCl, w wodzie destylowanej nie da sie usuna¢ zelaza z sieci polimeru,
gdyz po karbonizacji juz w 700°C w widmie XRD probki pojawia si¢ intensywny sygnat
odpowiadajacy fazie Fe. Stanowi ono okolo 3,4% masy kaserozelu weglowego (czyli
kserozelu po karbonizacji). Probke CX-4-H,O wykorzystano do analizy zaleznosci
stopnia grafityzacji od temperatury karbonizacji.

Po karbonizacji probki w T' = 700°C pojawia si¢ intensywny refleks odpowia-
dajacy fazie Fe, natomiast nie obserwuje si¢ zadnych reflekséw charakterystycznych
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dla grafitu (rys. 19). Karbonizacja w T = 800°C skutkuje pojawieniem sie szerokiego,
niezbyt intensywnego refleksu charakterystycznego dla grafitu ((002), 20 = 26°).
Natomiast karbonizacja w T = 1050°C skutkuje pojawieniem si¢ bardzo intensyw-
nego refleksu w zakresie katow 26°, co $wiadczy o efektywnej grafityzacji kserozelu
weglowego w tej temperaturze. Na podstawie dyfraktogramu z rysunku 18 mozna
wigc stwierdzi¢, ze minimalna temperatura konieczna do katalizowanej zelazem
grafityzacji kserozeli weglowych jest wieksza od 700°C.

Jak wynika z analizy przedstawionych defraktogramoéw Fe, Ni i Co, powstajace
w procesie pirolizy kompozytéw R-F/MCly katalizujg grafityzacje wegla amorficz-
nego. Natomiast w przypadku kserozelu zaimpregnowanego CuCl, zaobserwowano
redukeje chlorku do miedzi metalicznej, jednak nie powodowata ona grafityzacji
wegla (rys. 20).

Cu(111)
m— CX-14-800
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3
= Cu (200)
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Rys. 20. Dyfraktogram kserozelu weglowego otrzymanego z kserozelu organicznego zaimpregno-
wanego CuCl,

Wybrane probki kserozeli weglowych badano réwniez przy uzyciu spektrometru
Ramana z transformacja Fouriera (aparat Bruker IFS 100 wyposazony w zrédto
laserowe 0 A = 1064 nm). Spektroskopia Ramana (RS) jako niezwykle uzyteczna
metoda charakteryzacji materialéw weglowych o réznym stopniu grafityzacji
zostala zaproponowana przez Tuinstra [86]. Pozwala ona m.in. analizowa¢ wza-
jemny stosunek faz amorficznej i krystalicznej oraz stopien grafityzacji materiatow
weglowych.

Widmo Ramana wiekszosci materialéow weglowych jest zdominowane przez
dwa charakterystyczne pasma, tzw. pasmo G i D [87]. Pasmo G wystepuje w zakresie
czestosci 1570-1580 cm ™ i jest zawsze obecne dla kazdego materiatu weglowego (sp).
Pasmo G (z ang. graphite) jest charakterystyczne dla monokrystalicznego grafitu,
pochodzi od drgan rozciagajacych par wiazan weglowych o hybrydyzacji sp* w pier-
Scieniach warstw grafenowych i posiada symetri¢ typu E,,. Dobrze zgrafityzowany
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wegiel posiada intensywny, waski sygnat G w obszarze 1575 cm™'. Poszerzenie pasma
G jest zwigzane z defektami w plaszczyznach grafenowych i strukturze zgrafityzowa-
nego wegla. Wraz ze wzrostem nieuporzadkowania w strukturze grafitu pojawia si¢
pasmo D (z ang. disorder). Pasmo D wystepuje w zakresie czestosci 1350-1355 cm ™.
Obecnos¢ pasma D zwigzana jest z brakiem dalekosieznego uporzadkowania w we-
glach amorficznych i nanokrystalicznym zdefektowanym graficie i polaczone jest
z brakiem pelnej krystalizacji wegla oraz istnieniem licznych defektéw w grafitowej
strukturze. Jego intensywnos¢ moze zwieksza¢ rdwniez obecnos¢ heteroatomow
w plaszczyznach grafenowych oraz formowanie sie¢ wigzan sp' i sp”. Pasmo to po-
jawia si¢ zawsze dla wegli aktywnych, szklistych i sadzy. Pasmo to nie wystepuje
w przypadku wysoko uporzadkowanego grafitu. Wyznaczenie korelacji pomiedzy
polozeniem pasm G i D oraz ich intensywnoscig (I;/I,) pozwala okresli¢ wiasciwosci
strukturalne materialéw weglowych. Wzrost warto$ci stosunku intensywnosci pikow
I/I, wskazuje na wyzszy stopien grafityzacji wegla [62].

Na rysunku 21 przedstawiono widma ramanowskie dla wybranych probek.
Badane prébki posiadaja dwa charakterystyczne pasma 1350 i 1590 cm ™. Oba ob-
serwowane piki (D i G) maja podobna intensywno$¢, niemniej pasmo G jest nieco
bardziej intensywne, co potwierdza czgéciowa grafityzacje kserozeli weglowych. Dla
probek karbonizowanych w temperaturze 1050°C pasmo G jest bardziej intensyw-
ne i wezsze niz pasmo D, co $wiadczy o znacznym stopniu uporzadkowania wegla
(CX-1-1050-HCI). Wysoka warto$¢ stosunku I;/I, dla probek CX-1-1050-HCl oraz
CX-3-800 (1,01 i 1,16) potwierdza wysoki stopien grafityzacji. Jednak w poréwna-
niu z monokrystalicznym grafitem (1575 cm ™) pasmo G przesuniete jest w strone
wyzszych czestosci, co z kolei wskazuje na strukture turbostratyczng. Po karbonizacji

\ CX-2-800-HCI  IG/ID=0,77
e

e —

CX-2-800 IG/ID = 1,16

Intensywno$¢ [j.u.]

CX-1-800 IG/ID = 0,75

——————— e

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Przesuniecie Ramana [1/cm]

Rys. 21. Widma Ramana wybranych prébek kserozeli weglowych
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w T = 1050°C w obecnosci metali przejsciowych zgrafityzowany wegiel wciaz za-
wiera liczne defekty, a material jest w istocie dwufazowy z wyrazng obecnoscig fazy
amorficznej [15, 37, 43].

Analizy za pomoca spektroskopii Ramana potwierdzaja po czesci wyniki analiz
TEM i XRD — poszerzone, niezbyt intensywne pasma G $wiadczg o obecnosci
silnie zdefektowanych grafityzowanych nanostruktur weglowych — poskrecanych
wstazek grafitu turbostratycznego obserwowanych na zdjeciach TEM [62].

2.4. 'Wlasciwosci adsorpcyjne i tekstura kserozeli weglowych

Whasciwosci adsorpcyjne (powierzchniowe i strukturalne) wybranych (oczysz-
czonych w kwasach) kserozeli weglowych okreslono na podstawie niskotemperatu-
rowej adsorpcji azotu (-196°C). Izotermy adsorpcji azotu wyznaczono przy uzyciu
objetosciowego analizatora adsorpcyjnego ASAP 2010 (Accelerated Surface Area and
Porosimetry Analyzer) ﬁrmy Micromeritrics, Norcross, GA, USA. Przed pomiarami
kazda probke kserozelu odgazowano pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze
200°C w ciggu 2 godzin. Wartosci calkowitej powierzchni wlasciwej obliczono za
pomocg metody BET (Brunauera-Emetta-Tellera) w przedziale ci$nien wzglednych
0,05-0,25 [88]. Calkowita objetos¢ poréw (V,) wyznaczono na podstawie izotermy
adsorpcji azotu dla ci$nienia wzglednego P/P, réwnego 0,99. Przy wyznaczaniu
objetosci mikroporéw (V,;.) postuzono si¢ uproszczeniem, wyznaczajac ja na pod-
stawie izoterm adsorpcji azotu dla ci$nienia wzglednego P/P, ~0,3. Nalezy jednak
pamietaé, ze w ten sposob do objetosci mikroporéw dolicza sie rowniez czg$ciowo
pojemnos¢ wielowarstwy. Objetos¢ mezoporow (V) obliczono jako réznice war-
tosci V,i V..

Wartosci Sgpp badanych prébek zmienialy sie w przedziale 170-585 m?/g,
natomiast catkowita objetos¢ poréw V, miescita sie w przedziale 0,38-0,76 cm’/g
(tab. 2).

Mimo znacznych réznic w skladzie mieszanin wyjsciowych, wszystkie izotermy
adsorpcji azotu sg typu IV z szerokimi petlami histerezy typu H3 lub H4, co wskazuje
na silnie rozwinigta mezoporowato$¢ z obecnoscia duzych mezoporow (rys. 22-24)
[89]. Izotermy tego typu sugeruja obecno$¢ przewezen w strukturze porowatej (szcze-
lin) (CX-1, -3, -6, -18). Kondensacja kapilarna wewnatrz mezoporéw dla wszystkich
badanych prébek zachodzi w szerokim przedziale cisnien wzglednych (P/P, = 0,45-1,0),
co wskazuje na bardzo szeroki rozktad wielkosci mezoporéw. Gwaltowny wzrost
adsorpcji azotu przy wartosci ci$nien zblizajacych si¢ do wartosci ci$nienia pary na-
syconej wskazuje na mezo-makroporowaty charakter materiatu, tj. duze mezopory
(pory < 50 nm) przechodza stopniowo w makropory (pory > 50 nm) [90]. Skok
adsorpgji dla ci$nien wzglednych P/P_ > 0,85 jest réwniez typowy dla nanostruktu-
ralnych materialéw o strukturze agregatéw ziaren (pozlepianych nanoczastek), gdy
znaczna ilo$¢ adsorbatu adsorbuje si¢ na zewnetrznej powierzchni nanowymiarowych

€z
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czastek i w przestrzeni miedzyziarnowej (porowatos¢ miedzyziarnowa) [19, 45, 91].
Skokowy wzrost adsorpcji wraz ze wzrostem ci$nienia wzglednego w zakresach
wyzszych wartosci jest wynikiem tworzenia wielowarstwy i kondensacji adsorbatu
(N,) wewnatrz mezoporéw [92, 93].

Obserwowane dla probki CX-2 petle histerezy typu H4 (P/P, = 0,4-0,9) sugeruja
istnienie struktury wzajemnie potaczonych makro- i mezoporéw [92, 93]. Mikro-
i mezoporowato$¢ probki CX-2 jest rozwinigta wewnatrz mikrometrycznych sfer
weglowych (rys. 2). Izotermy probki CX-2-800-HCl i CX-2-1050-HCI majg iden-
tyczny ksztalt, co oznacza, ze czg§ciowo zgrafityzowana struktura mezoporowata
utworzona w temperaturze 800 jest stabilna i trwala — wyzsza temperatura piro-
lizy powoduje tylko zanik mikroporowatosci (czyli grafityzacje fazy amorficzne;j).
Karbonizacja CX-2 w wyzszej temperaturze (1050°C) powoduje znaczna redukcje
wartosci Sgpp z 340 do 188 m*/g (tab. 2). Probka karbonizowana w wyzszej tem-
peraturze posiada nieco mniejszg petle histerezy co moze sugerowac zmniejszenie
wymiaru poréw (skurcz matrycy weglowe;j).

—O— CX-2-1050-HCl
—4— CX-9-1050-HCl
—&— CX-2-800-HCI

400 -

Adsorpcja [cm3/g STP]

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Cié$nienie wzgledne azotu [P/P,]

Rys. 22. Doswiadczalne izotermy niskotemperaturowej adsorpcji azotu na kserozelach weglowych

Probka CX-9-1050-HCl posiada izoterme z do$¢ waska petla histerezy typu H3.
Warto$¢ adsorpcji ponad 150 cm® STP/g dla matych cignien wzglednych dla tej
probki wskazuje na rozwinietg mikroporowatos¢ i w przeciwienstwie do wszystkich
pozostatych materialow ich udzial w wartosci calkowitej objetosci poréw jest znaczny.
Izoterme o niemal identycznym ksztalcie zaprezentowano w pracy [1], zwracajac
uwage na zalety porowatego wegla, w ktérym dobrze rozwinietej mezoporowatosci
towarzysza takze mikro- i makropory. Taki ksztalt petli histerezy przypisywany jest
istnieniu sieci polaczonych mezoporéw posiadajacych przewezenia (prawdopo-
dobnie mezoporéw o ksztaltach cylindrycznych, butelkowych lub szczelinowych)
[17]. Niemniej nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, iz wnioski na temat ksztaltu



364

W. Kiciriski

i wzajemnego polaczenia poréw wyciagnigte na podstawie petli histerezy nalezy
traktowac z duzg ostroznoscig.

Z analizy izoterm adsorpcji azotu dla prébek CX-3-800-HCl i CX-1-800-HCI,
CX-18-1050-HCI (rys. 23, 24) mozna wywnioskowa¢, ze materialy te charakteryzuja
sie silnie zredukowang mikroporowatoscig. Te trzy izotermy sa kombinacjg izoterm
typu IV (kondensacja kapilarna) i typu II (adsorpcja wielowarstwowa). Kserozele te
to materiaty zdecydowanie mezoporowate, ktére posiadajg system nieregularnych
mezoporow z calego przedzialu wielkos$ci mezoporéw przechodzacy w makropory.
Charakteryzuja si¢ one bardzo duzymi wartosciami catkowitej objetoéci poréw V,,
odpowiednio 0,68; 0,76; 0,72 cm’/g.
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Rys. 23. Do$wiadczalne izotermy niskotemperaturowej adsorpcji azotu na kserozelach weglowych
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Rys. 24. Doswiadczalne izotermy niskotemperaturowej adsorpcji azotu na kserozelach weglowych
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Otrzymane izotermy adsorpcji azotu potwierdzajg wczesniej publikowane
wyniki [32, 64], ze grafityzacja porowatych wegli prowadzi do redukcji mikropo-
rowatosci, a takze poszerza $redni wymiar poréw, powodujac powstanie duzych
mezoporow — zjawisko typowe dla wegli grafityzowanych. W rezultacie grafityzacji
nanoporowatych materialéw weglowych otrzymuje si¢ czesto wegle mezo-makro-
porowate (np. CX-1-800-HCI, rys. 23).

Adsorpcja azotu w zakresie bardzo niskich cisnien wzglednych na powierzchni
dobrze zgrafityzowanego wegla zachodzi poprzez tworzenie monowarstwy, a na-
stepnie wielowarstwy adsorbatu [52, 92]. Jezeli powierzchnia wegla pozbawiona
jest centrow energetycznych (defekty, krawedzie), monowarstwa N, tworzy sie¢
w waskim zakresie ci$nien wzglednych [32]. Pomiar adsorpcji dla niskich ci$nien
wzglednych umozliwia charakterystyke wlasciwosci powierzchniowych materia-
tu weglowego. Jak zaobserwowano, wraz ze wzrostem stopnia grafityzacji maleje
powierzchniowa niejednorodnos¢ kserozelu (rys. 25). Z analizy poczatkowego
odcinka izoterm adsorpcji CX-2 poddanego karbonizacji w temperaturze 800
i 1050°C wynika, ze ze wzrostem temperatury karbonizacji (co sprzyja grafityzacji)
maleje ilo§¢ adsorbowanego azotu w zakresie niskich ci$nien. Grafityzacja powoduje
zanik wysokoenergetycznych centréw aktywnych na powierzchni wegla (redukeja
mikroporowatosci), przez co zwigksza si¢ jednorodnos¢ powierzchni [52, 92].

60
o
=
w
o0
o 4571
=
k)
=
R 307
2
et
< 5l —— CX-2-800-HCl
—— CX-2-1050-HCl
0 1 1 1 1 1

-5 -4 -3 -2 -1 0
10-%, log(P/P,)

Rys. 25. Do$wiadczalne izotermy niskotemperaturowej adsorpcji azotu na kserozelu weglowym CX-2
w logarytmicznej skali ci$nienia wzglednego

2.5. Analiza termograwimetryczna (TG) kserozeli weglowych

Materialy weglowe, w zaleznosci od struktury (stopnia grafityzacji), wykazuja
zrdznicowang podatno$¢ na utlenianie, co uwarunkowane jest dostepnoscia centrow
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Rys. 26. Krzywe TG utleniania wybranych kserozeli weglowych w tlenie

reaktywnych. Wegiel amorficzny z powodu licznych centréw aktywnych utlenia sie juz
w temperaturze rzedu 400-500°C. Natomiast struktury dobrze zgrafityzowane zaczy-
najg si¢ utlenia¢ w wyzszych temperaturach rzedu 600-700°C, w zaleznosci od stopnia
grafityzacji [95, 96]. Wybrane probki poddano analizom termograwimetrycznym
w celu oceny ich odpornosci na utlenianie w O,. Na tej podstawie mozna wycigga¢
whnioski o stopniu grafityzacji materiatu weglowego. Pomiary TG wykonano za po-
mocg urzadzenia Labsys TG firmy Setaram. We wszystkich przypadkach atmosfere
pieca stanowit czysty tlen podawany z natezeniem przeptywu 50 cm®/min, prébki
ogrzewano do T = 1000°C, z szybkoscig 10°C/min. Wyniki analizy przedstawiono
na rysunku 26. Jak wynika z analizy termogramoéw, wszystkie probki sa stabilne
w tlenie ponizej 350-400°C. Najmniej odporne na utlenianie sg kserozele weglowe
otrzymane z Zzeli organicznych impregnowanych CoCl,. Obserwacje te s3 zbiezne
z wynikami analiz XRD i adsorpcji azotu — materialy weglowe grafityzowane przy
uzyciu chlorku kobaltu posiadaty znaczny udziat fazy amorficznej z silnie rozwinieta
mikroporowatoscig. Znacznie wigksza stabilnoscia termiczng charakteryzuja sie
kserozele otrzymane z zeli impregnowanych FeCl,. Z kolei krzywa TG dla probki
CX-18-1050-HCl wskazuje, ze material ten spala si¢ w dwoch etapach. Prawdopodob-
nie mniej uporzadkowana faza wegla utlenia si¢ w nizszych temperaturach, podczas
gdy faza zgrafityzowana ulega spaleniu w temperaturze powyzej 600°C.

3. Omowienie wynikow
Synteza materialéw metoda zol-zel jest procesem kontrolowanym kinetycznie,

oznacza to, ze struktura produktu zalezy od kinetyki wszystkich etapow syntezy
(kondensacja, polimeryzacja, zelowanie). Pierwotna struktura zeli organicznych
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formowana jest na etapie separacji faz. W zaleznosci od skladu mieszaniny wyj-
$ciowej separacja ta moze zachodzi¢ na dwa sposoby: poprzez nukleacje i wzrost
lub poprzez dekompozycje spinodalng [97-99]. Jest to tzw. chemicznie indukowana
separacja faz lub inaczej separacja faz indukowana polimeryzacja (ang. chemically
induced phase separation albo polymerization-induced phase separation). W wyniku
separacji faz (w przypadku zeli jest to spontaniczna dekompozycja spinodalna [100])
w dwusktadnikowej mieszaninie (roztwdér wodno-metanolowy/powstajacy polimer
R-F) tworzy sie przejsciowa nieuporzadkowana, dwuciagla struktura — faza bogata
w rozpuszczalnik i faza bogata w polimer (na tym etapie powstaje mezoporowaty
zel polimeryczny). Po jej utworzeniu uklad zaczyna dazy¢ do minimalizacji energii
powierzchni miedzyfazowej poprzez powigkszanie rozmiaru struktury. W procesie
separacji faz struktura dwuciagta moze rozpas¢ sie na domeny, ktore w dalszej ewo-
lucji przybierajg ksztalt sferyczny (wtedy powstaje makroporowaty zel koloidalny).
Im wieksze stezenie metanolu w wyjsciowej mieszaninie substratow, tym wigksza
rozpuszczalno$¢ powstajacego, w wyniku kondensacji i polimeryzacji rezorcyny
i furfuralu, polimeru. Separacja faz zostaje op6zniona, dzigki czemu polimer wy-
traca sie z rozpuszczalnika jako silnie usieciowana struktura — zel polimeryczny
(np. CX-1, -17) [79]. Woda natomiast dziala jako antyrozpuszczalnik w stosunku
do tworzacego si¢ polimeru, przez co przyspiesza separacje faz, w konsekwencji
powstaje stabo usieciowana struktura koloidalna obserwowana na zdjeciach SEM
na rysunku 4 (CX-4, -7). Jak zauwazono w pracach [79, 101], réwniez obecno$¢
elektrolitow (w tym wypadku chlorkéw metali) przyspiesza proces separacji faz.

Obserwacje zdje¢ SEM dostarczaja rowniez cennych informacji na temat
struktury porowatej kserozeli weglowych. Niskotemperaturowa adsorpcja N, jest
uzyteczna do analizy poréw nie wiekszych niz 50-100 nm, tak wi¢c duze makropory
wystepujace miedzy mikrometrycznymi ziarnami zeli (porowato$¢ migdzyziarnowa)
nie moze by¢ analizowane przy zastosowaniu tej techniki. Ksztalt prezentowanych
tutaj izoterm adsorpcjii zdjgcia SEM oraz wyniki przedstawione w pracach [64, 79]
sugeruja, ze mezoporowatos¢ zeli weglowych jest dwojakiego radzaju — jest rezulta-
tem separacji faz (porowato$¢ miedzyziarnowa), ale takze rozwija si¢ na etapie kar-
bonizacji w wyniku katalitycznej grafityzacji amorficznego wegla mikroporowatego
tworzacego strukture czastek zeli weglowych (porowato$¢ wewnatrz czastek zelu).
Natomiast mikropory (tych na zdjgciach SEM nie da si¢ zaobserwowac) powstaja
na etapie karbonizacji, a makropory na etapie separacji faz.

Wiszystkie przedstawione izotermy adsorpcji dla badanych kserozeli weglowych
maja ksztalt typowy dla amorficznych wegli poddanych katalitycznej grafityzacji
(izotermy typu IV). Podobne ksztalty izoterm adsorpcji azotu obserwowano m.in.
w pracy [1, 9, 17, 64]. Grafityzacja z udzialem metali przejsciowych skutkuje
przetworzeniem amorficznego (mikroporowatego) wegla w charakterystyczne
nanostruktury weglowe: nanowstazki i nanokapsulki, zazwyczaj wysoce zgrafi-
tyzowane. Struktury takie rozwijaja mezoporowatos¢ kosztem mikroporowatosci
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[37, 43, 64,]. Im wyzszy stopien grafityzacji, tym wigkszy udzial mezo- i mniejszy
mikroporéw w porowatoséci wegla. Dobrze zgrafityzowany porowaty wegiel prak-
tycznie nie zawiera mikroporéw, jak np. probki CX-1-800-HCI, CX-2-1050-HCI,
CX-3-800-HCI [3]. Zmniejszenie ich mikroporowatosci skutkuje ujednoliceniem
powierzchni — najbardziej aktywne centra adsorpcji zanikajg, rozwija si¢ mezo-
porowato$¢ o szerokim rozkladzie wielkosci poréw. W konsekwencji zdolnos¢
adsorpcji szczegélnie w zakresie niskich ci$nien zostaje znacznie zredukowana
[32]. Warto dodac¢, ze w przeciwienstwie do zaprezentowanych tu wynikow autorzy
pracy [69] nie zaobserwowali jakiejkolwiek grafityzacji zelu weglowego w wyniku
karbonizacji (w temperaturze 1050°C, 10,5 h) zelu organicznego impregnowanego
jonami zelaza.

Rozpuszczanie soli metali w wyj$ciowej mieszaninie substratéw jest prosta
metoda impregnacji zeli organicznych prekursorami katalizatoréw grafityzacji,
a jednoczesnie zapewnia duzg jednorodno$¢ otrzymanych kompozytéw polimer/
sOl. W czasie karbonizacji chlorki metali ulegaja redukeji do metali. W przypadku
FeCl, czgs¢ chlorku redukuje sie najpierw do FeCl, (obserwowano jego intensyw-
ng sublimacje w temperaturze ok. 670°C), a nastepnie do zelaza metalicznego.
Niemniej nalezy zauwazy¢, ze redukcja Fe(III) do Fe(II) moze réwniez zachodzi¢
na etapie procesu zol-zel w wyniku redukujacych wtasciwosci furfuralu [79].
Powstawanie zgrafityzowanych nanostruktur weglowych w procesie niskotempe-
raturowej katalitycznej grafityzacji wegli amorficznych jest zjawiskiem zfozonym.
Katalityczna grafityzacja zachodzi w wyniku oddziatywan czastek Fe, Ni, lub Co
z otaczajacym je weglem amorficznym. Zgodnie z najczgsciej proponowanym me-
chanizmem ,,rozpuszczanie-wytracanie” proces ten obejmuje rozpuszczenie wegla
amorficznego w czastce katalizatora metalicznego, a nastepnie wytracanie wegla
w formie zgrafityzowanej [60, 61, 80, 91, 102, 103]. Poruszajace si¢ w matrycy wegla
amorficznego czastki metalu stopniowo przesycaja si¢ weglem, pozostawiajac za
soba $lad w postaci wstazek grafitowych (rys. 12). Jezeli katalizatorem jest zelazo,
powstajacy w czasie karbonizacji amorficzy wegiel rozpuszcza si¢ w nim tworzac
faze Fe-C. Wedlug Krivoruchko juz w temperaturze rzedu 700°C formuje sie stan
przejsciowy — ciekla faza Fe-C [103]. W innej pracy obserwowano réwniez [80],
ze katalityczna grafityzacja wegla czastkami zelaza zachodzi juz w temperaturze ok.
600°C, a w jej wyniku powstaje grafit turbostratyczny. Pelnigce role katalizatora
czastki Fe miaty wymiar ok. 20 nm i przemieszczaly si¢ w matrycy weglowej badz
pozostawaly w niej nieruchome. Energia aktywacji grafityzacji w tym wypadku
wynosi 400 kJ/mol [80]. W przypadku Ni nie obserwowano tworzenia fazy we-
glikowej, cho¢ wyniki analiz mechanizmu katalitycznej grafityzacji za pomoca
niklu nie sg do konca jednoznaczne [91, 102]. Im wyzsza temperatura i czas kar-
bonizacji, tym wyzszy stopien krystalizacji wegla, tj. wieksza grubos¢ i diugos¢
wstazek grafitowych. Poprawnos¢ takiego mechanizmu grafityzacji potwierdza
obecnos¢ charakterystycznych struktur obserwowanych na zdjeciach TEM na
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rysunkach 111 12. Zdjecia TEM proébki CX-8-1050 pokazuja, ze czastki Ni znajduja
sie w polotwartych kapsutkach lub wewnatrz weglowych rurek, ktére wyznaczaja
trajektorie ruchu czastek katalizatora w matrycy weglowej [19]. Jak wynika z przed-
stawionych powyzej analiz XRD, proces katalitycznej grafityzacji rozpoczyna si¢
w temperaturze pirolizy kserozeli wigkszej od 700°C (dyfraktogram na rys. 19). Jest
to prawdopodobnie wynikiem tego, ze wlasciwosci katalityczne metali przejscio-
wych zalezg od stopnia krystalizacji ich ziaren. W pracy [91] zauwazono, ze silnie
zdefektowane, polikrystaliczne ziarna metalu przejsciowego, ktdre sg generowane
w niskich temperaturach karbonizacji (rzedu 600°C), wykazuja stabg zwilzalno$¢
wzgledem wegla, przez co katalizuja tworzenie struktur grafitopodobnych z licznymi
defektami o niskim stopniu krystalicznosci.

Wyniki analiz TEM, XRD, spektroskopia Ramana, a cz¢$ciowo takze analiza
TG i niskotemperaturowa adsorpcja azotu wykazuja jednoznacznie, ze w wigkszosci
uzyskane wegle sa w istocie materiatem dwufazowym. Stosunek fazy amorficznej do
fazy zgrafityzowanej zalezy od sktadu kompozytu kserozel organiczny/chlorek metalu
i temperatury karbonizacji. Wieksza zawartos¢ fazy amorficznej wigze sie z rozwi-
nietg mikroporowatoscig i duzymi wartosciami Sy . Katalityczna grafityzacja oraz
matrycowa rola czastek metalu pozwala w wyzszych temperaturach (1050°C) otrzy-
mac dobrze zgrafityzowane nanostruktury weglowe, jednakze wyzsza temperatura
powoduje generowanie coraz to wiekszych czastek metalu. Katalizujg one tworzenie
duzych struktur grafitowych o grubych $ciankach (> 10 nm), w konsekwencji czego
o niskich wartos$ciach powierzchni wlasciwej [37]. Tendencje metali do aglomeracji
w kilkusetnanometrowe ziarna, nawet jesli byty rozproszone w sieci prekursora na
poziomie atomowym, obserwowano wczes’niej m.in. w pracach [43, 64]. Natomiast
wydluzenie czasu karbonizacji spowodowaloby prawdopodobnie wzrost zawarto-
$ci fazy grafitopodobnej kosztem wegla amorficznego, co skutkowatoby zanikiem
mikroporowatosci i znacznym zmniejszeniem warto$ci Sppr.

Nie biorgc pod uwage chlorku miedzi(II), ktéry w ogoéle nie katalizowal kry-
stalizacji niegrafityzujach kserozeli weglowych, najmniej wydajnym prekursorem
katalizatora grafityzacji okazat sie chlorek kobaltu(II). Wynika to prawdopodobnie
z jego wyzszej termostabilnosci w poréwnaniu z chlorkami Fe i Ni (tab. 3). Cho¢
juz w temperaturze 800°C CoCl, tworzy z kserozelem karbonizaty posiadajace
wlasciwosci magnetyczne (czyli czgsciowo sie redukuje) i w niewielkim stopniu
grafityzuje wegiel amorficzny, to jednak uzyskane wegle charakteryzuja sie silnie
rozwinietg mikroporowatoscig, czyli duzym udzialem fazy amorficznej. Powstajacy
w sasiedztwie Co wegiel grafityzowany pozostaje w amorficznej matrycy weglowej,
tworzac uklad dwufazowy.

W przeciwienstwie do Fe, podczas ptukania w wodzie destylowanej Co(II)
i Ni(II) wymywaly sie z sieci zelu organicznego calkowicie, nie stwierdzono ich
obecnosci w karbonizacie zelu organicznego poddanego ptukaniu woda destylo-
wang. Biorac pod uwage wyniki analiz rentgenograficznych, mozna wnioskowac,
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ze zelazo Iaczy si¢ trwale w postaci jonowej z siecig zelu rezorcynowo-furfuralo-
wego, co moze powodowac jego jednorodng dyspersje w matrycy zelu. Najpewniej
dlatego Fe pozwala otrzyma¢ grafityzowane kserozele jednorodne fazowo. W tym
przypadku matryca weglowa ulega rownomiernej grafityzacji.

TABELA 3
Stabilno$¢ termiczna chlorkéw Fe(I1 i IIT), Ni(IT) i Co(II)

Chlorek metalu T topnienia [°C] T wrzenia [°C]
FeCl, 306 315 (rozktad)
FeCl, 670-674 (sublimacja) -

NiCl, - 973 (sublimacja)
CoCl, 724 1049

4. Podsumowanie

Porowaty wegiel grafityzowany jest niezwykle cennym materialem szczegoélnie
przydatnym w zastosowaniach elektrochemicznych (weglowe materialy elektrodowe
w chemicznych zrédiach pradu, elektrody weglowe do elektrodetekeji oraz ogniw
stonecznych), katalizie [58] oraz jako faza stacjonarna w kolumnach chromatograficz-
nych. Jego otrzymywanie jest zadaniem o tyle ztozonym, ze grafityzacja porowatych
materiatow weglowych niemal zawsze wigze si¢ z drastyczna redukcja wartosci po-
wierzchni wlasciwej, zanikiem najmniejszych poréw i zasadniczym przeobrazeniem
pierwotnego systemu poréw. Aktywacja wegli zgrafityzowanych prowadzi natomiast
do zniszczenia ich struktury krystalicznej i znacznego ubytku masy. Zaproponowana
powyzej metoda jest probg pokonania tych trudno$ci. Wykazano mozliwos¢ wy-
korzystania metody zol-zel do otrzymywania porowatych materiatéw weglowych
o réznym stopniu grafityzacji i okreslonej strukturze porowatej zaleznej od skfadu
mieszaniny wyj$ciowej i warunkéw procesu pirolizy. Metoda ta pozwala realizowac
karbonizacje i grafityzacje w jednym etapie. Struktura porowata grafityzowanych
kserozeli weglowych zalezy od wartosci stosunku H,O/MeOH (parametr kontrolujacy
proces separacji faz) oraz zastosowanego prekursora katalizatora grafityzacji i tem-
peratury pirolizy (parametry kontrolujace proces karbonizacji polimeru i gafityzacji
kserozelu weglowego). Struktura porowata jest tworzona w dwdch etapach — na etapie
syntezy zol-zel w wyniku separacji faz powstaje makro- i po cze$ci mezoporowatos¢,
mikro- i dalsza mezoporowatos$¢ rozwijane sa na etapie odpowiednio: karbonizacji
i grafityzacji. W czasie pirolizy zachodzi jednoczesnie kilka procesow: karbonizacja
kserozelu organicznego, generowanie czastek metalicznych z chlorkéw i w koncu
grafityzacja kserozelu weglowego.

Do wad omdwionej tu metody otrzymywania w réznym stopniu zgrafityzo-
wanych wegli porowatych nalezy zaliczy¢ diugotrwale suszenie Zeli organicznych,
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konieczno$¢ wymywania metalu z karbonizatu, ale przede wszystkim lokalne
niejednorodnosci grafityzacji. Cze$¢ otrzymanych materiatow weglowych (z kse-
rozeli impregnowanych CoCl,) ma charakter dwufazowy — obok struktur gra-
fitowych wystepuja znaczne ilosci fazy amorficznej. Wyzsza temperatura kar-
bonizacji pozwala uzyska¢ lepiej zgrafityzowany material weglowy. Z drugiej
strony aglomeracja czastek metalu przy wyzszych temperaturach pirolizy sprzyja
tworzeniu duzych grubosciennych struktur grafitowych, co skutkuje stosunkowo
matymi warto$ciami powierzchni wlasciwych wysoce zgrafityzowanych kserozeli
(< 200 m*/g). Otrzymywane ta metoda porowate materialy weglowe grafityzowane
posiadaja zaréwno strukturalne (obecnos¢ poréw o réznych wymiarach i ksztat-
tach) jak i powierzchniowe (m.in. silnie zdefektowane stosy warstw grafitowych)
niejednorodnosci. Z przeprowadzonych badan wynika, ze najmniej efektywnym
prekursorem katalizatora grafityzacji kserozeli weglowych jest CoCl,. Natomiast
najbardziej jednorodne fazowo, dobrze zgrafityzowane kserozele weglowe otrzy-
mano z zeli impregnowanych chlorkiem zelaza(III).
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Structural characterization of carbon xerogels obtained via catalytic
graphitization of resorcinol-furfural xerogels

Abstract. Carbon xerogels with various degrees of graphitization were obtained via pyrolysis of
organic xerogels doped with metal (Fe, Ni, Co, Cu) chlorides. Doping was realized through chloride
solubilization in a water-methanol solution of resorcinol and furfural. During the carbonization of
the doped organic xerogels, metallic nanoparticles that catalyze the formation of graphitic structures
were generated. The removal of metal leads to carbon xerogels characterized by multimodal porosity
with substantially enhanced mesoporosity. Higher pyrolysis temperatures significantly decreased
microporosity by enhancing the degree of graphitization of the carbon xerogels created. The possibility
of enhancing the porosity of xerogels via templating with colloidal silica was also investigated. Among
the investigated salts, iron(III) chloride seems to be the best precursor of graphitization catalyst.
The carbon xerogels obtained were investigated by means of TEM, XRD, SEM, Raman spectroscopy,
N, sorption, and TGA.

Keywords: carbon xerogel, catalytic graphitization, carbonization product, phase separation






