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Mikro-mezoporowate wegle:
otrzymywanie, wtasciwosci, zastosowanie

Mezoporowate materialy weglowe sa szeroko stosowane w zyciu codziennym i w prze-
mySle dlatego, Ze charakteryzuja si¢ bardzo duza powierzchnia wlasciwg i objetoscia porow,
a takze wyjatkowymi fizykochemicznymi wlasciwo$ciami ze szczegélnym uwzglednieniem
wlasciwo$ci adsorpcyjnych. Prezentowana praca jest poSwi¢cona przegladowi literatury
dotyczacej nowych metod syntezy, charakterystyki i zastosowania mezoporowatych mate-
rialow weglowych. Jednym z gléwnych celow tej pracy jest omO6wienie syntezy mezoporo-
watych wegli metoda twardego odwzorowania z wykorzystaniem uporzadkowanych
mezoporowatych krzemionek, koloidalnej krzemionki i koloidalnych krysztaléw krzemion-
kowych. Szczegdlng uwage poSwi¢cono metodzie, w ktorej wykorzystano monolity krze-
mionkowe otrzymane w wyniku sprasowania nanoczastek koloidalnej krzemionki, ktore
nastepnie impregnowano roztworem kwasu szczawiowego, (katalizatorem reakeji po-
limeryzacji), rezorcynolem i formaldehydem (prekursorami weglowymi). Nast¢pnie prekur-
sory weglowe polimeryzowano i karbonizowano oraz ostatecznie wytrawiano stala matryce
krzemionkow3, otrzymujac mezoporowaty wegiel o jednorodnych porach odpowiadajacych
wymiarom koloidalnej krzemionki. Mezoporowate wegle poddawano tez aktywacji za po-
moca KOH, rozwijajac ich mikroporowatos¢.

Innym waznym zagadnieniem, ktére rozwazano w tym artykule, byla synteza mezo-
porowatych wegli metoda mi¢kkiego odwzorowania z wykorzystaniem termoutwardzalnych
polimer6éw (np. zywicy fenolowej), jako prekursoréw weglowych, w obecnosci blokowych
kopolimerow - jako mi¢kkich matryc. Metoda mi¢kkiego odwzorowania jest prostg i efek-
tywna metoda, pozwalajaca na Kkontrolowanie mezoporowatej struktury wegli, np. pH
mieszaniny reakcyjnej wplywa na Sredni wymiar poréw otrzymywanego wegla. Opisano
sposoby rozwijania mikroporowato$ci mezoporowatych wegli za pomoca dodawania podczas
syntezy tetraetoksysilanu (TEOS) i wytrawiania powstalej z niego krzemionki lub aktywacji
mezoporowatych wegli za pomocg KOH.

W pracy zaprezentowano tez opisane w literaturze sposoby zastosowania uporzadko-
wanych mezoporowatych wegli do oczyszczania wody z barwnikow, fenolu i innych orga-
nicznych zanieczyszczen. Opisano takze inne préby zastosowania tych wegli, np. w bateriach
litowo-weglowych, jako materialy do produkeji elektrod, do otrzymywania materialéw o su-
permagnetycznych wlasciwos$ciach do adsorpcji duzych czasteczek organicznych, jako mate-
rial elektrodowy w superkondensatorach, jako adsorbent do usuwania jon6w metali ci¢zkich
z wody, niebezpiecznych aniondéw i toksycznych zwiazkéw organicznych, jako no$nik katali-
zatorow oraz jako adsorbent do przechowywania wodoru.

Stowa kluczowe: mezoporowate wegle, synteza, aktywacja, wlasciwos$ci, struktura poro-
wata, zastosowanie
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Porowate materialy weglowe w ostatniej dekadzie ciesza si¢ bardzo duzym za-
interesowaniem przedstawicieli $rodowiska naukowego i przemystowego ze
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wzgledu na ich wielorakie zastosowania w adsorpcji, katalizie, separacji, przecho-
wywaniu gazow, elektrochemii itp. Jak si¢ wydaje, ciagle jeszcze najwazniejsza
role odgrywaja one jako adsorbenty, gdyz sa wykorzystywane do oczyszczania
powietrza, wody i gazow przemystowych, do odzyskiwania rozpuszczalnikdw,
rozdzielania gazow i mieszanin cieklych [1]. Piszac krotko, porowate materialy
weglowe odgrywaja i odgrywaé beda ogromna role w przemysle i zyciu codzien-
nym [2]. Znane sg najrozniejsze rodzaje porowatych materiatow weglowych: wegle
aktywne, aktywne widkna weglowe, molekularne sita weglowe, fullereny, nano-
rurki weglowe czy ostatnio otrzymane uporzgdkowane mezoporowate wegle. Te
ostatnie materialy zawieraja jednorodne pory o wymiarach od 2 do 50 nm, ktdre
tworza uporzadkowang sie¢ dwu- lub trojwymiarowa. Wegle te sa bardzo interesu-
jacymi materialami z uwagi na ich potencjalne zastosowania jako: adsorbenty du-
zych hydrofobowych czasteczek i biomolekut, nosniki katalizatoréw, glownie me-
tali 1 ich tlenkdw, budulec elektrochemicznych kondensatorow, zrddel pradu
i baterii litowo-jonowych oraz wypehienie kolumn chromatograficznych [3]. Zna-
ne sa dwie gldwne metody syntezy uporzadkowanych mezoporowatych wegli
(ordered mesoporous carbons - OMCs). Pierwsza z nich jest metoda twardego od-
wzorowania z wykorzystaniem mezoporowatych krzemionek, krzemionkowych
koloidow lub koloidalnych krysztatow krzemionkowych [4-9]. Druga to metoda
mickkiego odwzorowania [10-15], w ktdrej uzywa si¢ zwiazkéw powierzchniowo
czynnych (surfaktantéw) lub blokowych kopolimerdéw jako migkkich matryc.

Zasadniczym celem prezentowanej pracy jest dostarczenie, na podstawie aktual-
nej literatury, zwiezlych informacji dotyczacych otrzymywania, wilasciwosci
i zastosowania uporzadkowanych, jednorodnych, mezoporowatych wegli.

1. Uporzgdkowane mezoporowate wegle

Uporzadkowane mezoporowate wegle zawierajg jednorodne, co do wymiarow,
pory o wymiarach od 2 do 50 nm tworzace uporzadkowang heksagonalna, jedno-
rodna lub lamelarng sie¢. Z powodu bardzo dobrze rozwinigtej struktury porowatej
materiaty te charakteryzuja si¢ duza powierzchnig wlasciwa, niekiedy przekracza-
jaca 1500 m%/g, i duza objetoscia poréw, przekraczajaca 1 cm’/g. Bardzo rézne po-
rowate materialy weglowe o pozadanych wymiarach poréw i okreslonej ich struk-
turze sa syntezowane tzw. metoda twardego odwzorowania z wykorzystaniem
rozmaitych nanostruktur krzemionkowych, koloidalnej krzemionki i koloidalnych
krysztatléw krzemionkowych.

1.1. Twarde odwzorowanie

Pierwsza metoda syntezy mezoporowatych wegli z wykorzystaniem uporzad-
kowanych mezostrukturalnych krzemionek, jako stalych matryc, byta metoda za-
proponowana przez Ryoo i innych [4]. Schemat syntezy uporzadkowanego mezo-
porowatego wegla ta metoda zostat pokazany na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat syntezy uporzadkowanego mezoporowatego wegla (OMC) przy uzyciu
uporzadkowanej mezoporowatej krzemionki (OMS) jako stalego wzorca [16]

Fig. 1. Schematic illustration of the synthesis of ordered mesoporous carbons in the presence
of ordered mesoporous silica (OMS) as hard template (this scheme is reprinted from
ref. [16])

Strategia tej metody sprowadzala si¢ do realizacji nastepujacych etapow:
a) otrzymywanie uporzadkowanej mezoporowatej krzemionki; b) przygotowanie
nanokompozytu krzemionki i prekursora weglowego; ¢) karbonizacji i d) usuwania
(rozpuszczania) matrycy krzemionkowej. W metodzie Ryoo i innych [4] uporzad-

kowana mezoporowatg krzemionke MCM-48 o symetrii /a3 d impregnowano sa-
charoza, jako prekursorem weglowym, w obecnosci kwasu siarkowego. Zaimpre-
gnowany materiat suszono w temperaturze 373 K, a nastepnie w 473 K. Procedure
impregnacji, a nastgpnie suszenia powtorzono dwukrotnie. Otrzymana probke kar-
bonizowano pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze 1173 K. Po wystudze-
niu rozpuszczono matryce krzemionkowg za pomoca wodno-etanolowego roztwo-
ru NaOH w temperaturze 373 K, by ostatecznie otrzymaé¢ wegiel CMK-1, bedacy
odwrotna replikg wyjsciowej krzemionki MCM-48. Do otrzymywania uporzadko-
wanych wegli stosowano oprdocz sacharozy takze inne prekursory weglowe, takie
jak: glukoza, ksyloza, alkohol furfurylowy czy zywice fenolowe polimeryzujace
w trakcie syntezy. Probki materialow weglowych CMK-1 charakteryzowaly sie
powierzchnia wlasciwa Sggr zawarta w przedziale od 1500 do 1800 m*/g i objeto-
Scig porow zawarta w przedziale od 0,9 do 1,2 cm’/g [4, 17]. Typowy wegiel
CMK-1 odznaczal si¢ jednorodng strukturg porowata o wymiarach kanalow ko-
morki elementarnej ok. 8+9,5 nm i obecnoscia jednorodnych mezopordéw o $redni-
cy ok. 3 nm, ktérym towarzyszyly w matej ilosci mikropory [18]. Warto podkre-
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sli¢, ze polaczona trojwymiarowa (3D) struktura matrycy krzemionkowej odgrywa
zasadnicza role¢ w powodzeniu procesu otrzymywania porowatego materiatu we-
glowego metoda odwzorowania stalej matrycy. W zwigzku z tym mozna z powo-
dzeniem zsyntezowac uporzadkowany mezoporowaty material weglowy, uzywajac
np. matrycy MCM-48 czy SBA-15, a nie mozna zsyntezowa¢ wegla, uzywajac ja-
ko matrycy krzemionki MCM-41, ktéra ma heksagonalnie (2D) uporzadkowane,
niepotaczone ze soba, cylindryczne pory [18].

W syntezie mezoporowatych wegli matrycami moga by¢ nie tylko uporzadko-
wane mezoporowate krzemionki, ale réowniez nieporowate, koloidalne czastki
krzemionkowe. Pierwsza, jak si¢ wydaje, synteze mezoporowatych wegli z wyko-
rzystaniem czastek krzemionkowych przeprowadzit Zakhidov i inni [19]. Submi-
kronowe czastki krzemionkowe, ciasno upakowane, utworzyly pory, ktére wypet-
niono zywicg fenolowa, ktéra nastepnie skarbonizowano. Dodatkowo puste
przestrzenie powstale po karbonizacji zywicy fenolowej wypelniono weglem
otrzymanym w wyniku chemicznego rozktadu propylenu, ktorym wysycano mate-
riat krzemionkowo-weglowy. Submikronowe czgstki krzemionkowe, bedace twar-
da matryca, rozpuszczono za pomoca kwasu fluorowodorowego, co ostatecznie
pozwolito na otrzymanie jednorodnego, makroporowatego materialu weglowego.
Han i Hyeon [20] zsyntezowali mezoporowaty wegiel, uzywajac wodnego zolu
krzemionkowego. Polimeryzacja zywicy fenolowej z rezorcynolu i formaldehydu
w obecnosci zolu krzemionkowego Ludox HS-40 (ze $rednim wymiarem czastek
ok. 12 nm) doprowadzila do otrzymania nanokompozytu polimerowo-krzemion-
kowego. Karbonizacja polimeru i rozpuszczenie krzemionki za pomoca roztworu
HF doprowadzily do otrzymania mezoporowatego wegla oznaczonego symbolem
SMC-1, zawierajacego pory o wymiarach od 10 do 100 nm. Wegiel ten miat bar-
dzo duza objetos¢ poréw - ponad 4 cm’/g i duza powierzchnie whasciwa - ponad
1000 m*/g. Stosunkowo szeroka funkcja rozktadu objetosci poréw od 10 do
100 nm byta wynikiem tworzenia si¢ agregatdw nanoczgstek krzemionki w trakcie
syntezy.

Ciekawa metode otrzymywania mezoporowatych wegli zaproponowali Li i Ja-
roniec [21]. Tak zwane koloidalnie odwzorowane wegle (CIC) byly otrzymywane
w wyniku odwzorowania w podwyzszonej temperaturze nanoczastek krzemionki
w znacznie wickszych czastkach do$¢ miekkiego paku mezofazowego. Schemat
otrzymywania koloidalnie odwzorowanych mezoporowatych wegli przedstawiono
na rysunku 2.

Zastosowano dwa rodzaje roztworéw koloidalnej krzemionki Ludox AS-30
i Ludox AS-40 o wymiarach czastek krzemionki odpowiednio 13 i 24 nm. Otrzy-
mane wegle ze sferycznymi mezoporami oznaczone symbolami CIC-13 i CIC-24
mialy wymiary poréw odpowiadajace wymiarom koloidalnych krzemionek. Po-
wierzchnia wlasciwa wegla CIC-13 wynosita 418 m”/g, a catkowita objetos¢ porow
0,91 cm’/g, natomiast dla wegla CIC-24 odpowiednie parametry byly réwne
425 m*/gi 1,57 cm’/g.
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Rys. 2. Schemat otrzymywania materialu weglowego ze sferycznymi mezoporami metoda
koloidalnego odwzorowania [21, 22]

Fig. 2. Schematic illustration of the synthesis of carbonaceous materials with spherical pores
by colloidal imprinting method [21, 22]

Roéwnie ciekawa metode otrzymywania mezoporowatych materialow weglo-
wych w ksztalcie walca z wykorzystaniem monolitéw krzemionkowych w charak-
terze twardych matryc zaproponowali Jaroniec i inni [23]. Najpierw przygotowano
monolit krzemionkowy w ksztalcie walca o srednicy 1,3 cm i wysokosci 1,5 cm,
prasujac nanoczastki krzemionki o wymiarach ok. 24 nm (pod cisnieniem 3 MPa),
uzyskane w wyniku odparowania koloidalnego roztworu Ludox AS-40. Nastepnie
monolit zaimpregnowano roztworem kwasu szczawiowego (jako katalizatora reak-
cji polimeryzacji), wysuszono i poddano impregnacji mieszaning rezorcynolu i al-
dehydu krotonowego. Mozna takze impregnowac¢ mieszaning fenolu i paraform-
aldehydu. Wymienione zwiazki pelily role prekursoréow weglowych. Proces
polimeryzacji prekursoréw prowadzono w temperaturze 373 K w ciagu 12 godzin.
Natomiast dalej prowadzono proces karbonizacji w temperaturze 1173 K w ciagu
2 godzin w atmosferze przeplywajacego azotu. W efekcie otrzymano kompozyt
krzemionkowo-weglowy. Nastepnie rozpuszczono twarda matryce za pomoca 15%
wodnego roztworu HF, uzyskujac monolit mezoporowatego materialu weglowego
z jednorodnymi mezoporami o wymiarach ok. 28 nm, powierzchni BET ponad
1500 m?/g i calkowitej objetosci poréw ok. 4 cm’/g. Objetosé mikroporéw (pordw
o wymiarach mniejszych od 2 nm) wynosita ok. 0,20 cm’/g [24]. Schemat
otrzymywania mezoporowatych monolitéw weglowych zostal przedstawiony na
rysunku 3.

Przykladowe niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu dla mezoporowa-
tych wegli otrzymanych z rezorcynolu (R) i aldehydu krotonowego (AK)
(w dwoch seriach I i II) wraz z funkcjami rozktadu objetosci porow zostaly poka-
zane na rysunku 4.

W celu rozwinigcia struktury porowatej i poprawy i tak juz niematych wiasci-
wosci adsorpeyjnych tak otrzymanego wegla w pracy [23] przedstawiono sposob
jego aktywacji za pomoca KOH. Aktywacja przeprowadzona w temperaturze
973 K w ciaggu 45 min pozwolila na otrzymanie mikro-mezoporowatego wegla
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o powierzchni 2300 m%/g, o catkowitej objetosci poréw 2,6 cm’/g i objetosci mi-
kroporéw 0,8 cm’/g.
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Rys. 3. Schemat procesu otrzymywania mezoporowatego i mikro-mezoporowatego materialu
weglowego w postaci monolitu weglowego wraz ze zdjeciami probek z poszezegdlnych

etap6w syntezy [23, 24]

Fig. 3. Synthesis of mesoporous and micro-mesoporous carbons by using colloidal silica
monolith as a hard template together with pictures of the sample taken at particular
stages of the process [23, 24]
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Rys. 4. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu i funkcje rozkladu obje¢tosci poréw dla
mezoporowatych wegli R-AK-1i R-AK-II [24]

Fig. 4. Low temperature nitrogen adsorption isotherms and the corresponding pore size
distribution functions for mesoporous carbons R-AK-I i R-AK-1I [24]
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Podsumowujac ten fragment pracy, nalezy stwierdzié, ze badacze, wykorzystu-
jac twarde matryce, najczesciej krzemionkowe, uzyskuja mezoporowate i mikro-
mezoporowate materialy weglowe o coraz lepszych wlasciwosciach adsorpcyj-
nych. Jak si¢ wydaje, tylko kwestia niedtugiego czasu bedzie ich przemystowa
produkcja i wykorzystanie na szerokg skale.

1.2. Miekkie odwzorowanie

W metodzie mickkiego odwzorowania [10-16], za pomoca ktdrej otrzymuje sie
uporzadkowane mezoporowate wegle, wykorzystuje si¢ jako matryce zwiazki po-
wierzchniowo czynne (surfaktanty) lub blokowe kopolimery (np. Pluronic F127
czy Lutrol F127). W przeciwienstwie do otrzymywania uporzadkowanych mezo-
porowatych wegli metoda twardego odwzorowania w metodzie migkkiego odwzo-
rowania wyeliminowano koniecznos¢ stosowania stalych matryc krzemionkowych,
co w konsekwencji zredukowato liczbe etapow syntezy i spowodowalo, ze proces
jest tanszy i tatwiejszy do realizacji z przemystowego punktu widzenia. W meto-
dzie mickkiego odwzorowania wykorzystuje si¢ migdzyczasteczkowe oddzialywa-
nia pomiedzy termoutwardzalnymi polimerami i termicznie rozktadanymi surfak-
tantami lub kopolimerami blokowymi, co w konsekwencji prowadzi do utworzenia
polimerowo-polimerowego nanokompozytu. Termicznie nietrwate surfaktanty lub
kopolimery blokowe wykorzystywane jako migkkie matryce sa nastepnie usuwane
lub rozktadane w poczatkowym etapie ogrzewania polimerowego kompozytu. Na-
tomiast termoutwardzalny polimer, o réznej chemicznej budowie, jest karbonizo-
wany poprzez wygrzewanie w wysokiej temperaturze w strumieniu przeptywajace-
go inertnego gazu (azotu lub argonu), co w konsekwencji powoduje utworzenie
mezostrukturalnej formy materialu weglowego. Schemat procesu otrzymywania
uporzadkowanych mezoporowatych wegli metoda migkkiego odwzorowania
przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Schemat procesu syntezy uporzadkowanych mezoporowatych wegli metoda mi¢kkiego
odwzorowania [16]

Fig. 5. Schematic illustration of synthesis of ordered mesoporous carbons by the soft-template
method [16]
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W syntezie tych materialow jako migkkie matryce wykorzystuje si¢ najczgsciej
kopolimery trojblokowe politlenku etylenu - politlenku propylenu - politlenku ety-
lenu o ogdlnym wzorze (EO),,~(PO),~(EO),,, gdzie m = 106 i n = 70 dla Pluronic
F127, m = 20 i n = 70 dla Pluronic F123 i m = 132 i n = 50 dla Pluronic F108.
Z kolei najczesciej stosowanymi prekursorami weglowymi sa:

OH
OH OH OH o
Il
/ C\
OH HO OH H
OH

H

fenol  rezorcynol floroglucynol 1,5-dihydroksy- formaldehyd
naftalen

W procesie otrzymywania mezoporowatych wegli metoda miekkiego odwzo-
rowania po utworzeniu polimerowej mezostruktury z miekkiej matrycy - kopolime-
ru trdjblokowego i prekursorow weglowych kolejnym etapem jest termiczne
wygrzewanie w obojetnej atmosferze, w czasie ktorego nastepuje rozktad niesta-
bilnych czasteczek kopolimeru i usunigcie ich z wnetrza mezostruktury. Natomiast
zywica fenolowa w tych warunkach ulega sieciowaniu w wyniku procesu polikon-
densacji. Proces dalszego wygrzewania w znacznie wyzszej temperaturze w atmo-
sferze beztlenowej, np. przeplywajacego azotu, prowadzi do karbonizacji zywicy
fenolowej. Syntez¢ mezoporowatych wegli prowadzi si¢ w zasadowych lub kwa-
sowych warunkach. Czesciej stosuje sie srodowisko kwasowe z wykorzystaniem
kwasu solnego lub kwasow organicznych, takich jak: octowy, benzoesowy, cytry-
nowy, szczawiowy czy bursztynowy [25]. Zastosowanie jako migkkiej matrycy
kopolimeru tréjblokowego Pluronic F127 w srodowisku kwasowym prowadzi do
otrzymania mezoporowatych wegli o srednim wymiarze mezoporéw - ok. § nm,
natomiast w srodowisku zasadowym - ok. 4 nm.

W wielu zastosowaniach wymagane sa nanoporowate materialy weglowe za-
wierajace zarowno duze i jednorodne mezopory, jak réwniez mikropory, ktore za-
pewniaja duza pojemnos¢ adsorpcyjna dla matych cisnien wzglednych adsorbatu.
Szybki transport adsorbatu do wnetrza mikroporow zapewnia dobrze rozwinigta
struktura mezoporowata. 7 samej natury procesu twardego i miekkiego odwzoro-
wania otrzymuje si¢ najczesciej wegle o dobrze rozwinietej mezoporowatosci, na-
tomiast stabo rozwinietej mikroporowatosci. Dlatego, aby zwiekszy¢ zakres zasto-
sowan mezoporowatych wegli, nalezy zwickszy¢ ich powierzchnie wlasciwa
i objetos¢ porow, czyli rozwingé ich mikroporowatos¢ np. w wyniku chemicznej
lub fizycznej aktywacji. Do$¢ czesto w tym celu stosuje si¢ aktywacje za pomoca
KOH. Na przyklad Gorka i inni [26] aktywowali za pomoca KOH mezoporowate
wegle otrzymywane metoda migkkiego odwzorowania z floroglucynolu i formal-
dehydu. Mikro-mezoporowaty wegiel karbonizowany w temperaturze 873 K, a na-
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stepnie impregnowany roztworem KOH i aktywowany w temperaturze 973 K cha-
rakteryzowal si¢ bardzo dobrze rozwinieta strukturg porowata o catkowitej po-
wierzchni wiasciwej rownej 2199 m%/g, catkowitej objetosci poréw réwnej
1,20 cm’/g z udziatem mikroporowatosci 0,69 cm’/g.

1.3. Badania witasne

Interesujacy sposob rozwijania mikroporowatosci zostat zaproponowany przez
Chome i innych [27]. Metodg migkkiego odwzorowania otrzymano, w obecnosci
kwasu solnego lub cytrynowego, dwa mezoporowate wegle, uzywajac rezorcynolu
i formaldehydu, jako prekursorow weglowych, oraz kopolimeru trojblokowego
Pluronic F127, jako miekkiej matrycy. W celu rozwinigcia struktury mikroporowa-
tej dla tak otrzymywanych mezoporowatych wegli w trakcie ich syntezy dodawano
tetraetoksysilanu (TEOS), a w koficowym etapie wytrawiano krzemionke za pomo-
ca roztworu NaOH. Druga metoda rozwijania mikroporowatosci polegata na che-
micznej aktywacji mezoporowatego wegla za pomoca KOH w temperaturze 973 K.
Schemat metod otrzymywania mikro-mezoporowatych wegli z dodatkiem tetra-
etoksysilanu (TEOS) oraz aktywowanych za pomocag KOH zostal przedstawiony
na rysunku 6.
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KOH
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OC.Hs Mezoporowaty kompozyt Mikro-mezoporowaty wegiel
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Rys. 6. Ilustracja metod otrzymywania mikro-mezoporowatych wegli: A - z dodatkiem
tetraetoksysilanu (TEOS), B - aktywacja za pomoca KOH [27]

Fig. 6. Illustration of preparation of micro-mesoporous carbons: A - in the presence of
tetraethyl orthosilicate (TEOS), B - KOH activation [27]

Izotermy adsorpcji azotu i funkcje rozkladu objetosci poréw dla mezoporowa-
tego i mikro-mezoporowatych wegli otrzymanych w obecnosci kwasu solnego przy
uzyciu zywicy fenolowej i TEOS lub aktywowanych za pomocg KOH zostaly
przedstawione odpowiednio na rysunkach 7 i 8.
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Rys. 7. Izotermy adsorpcji azotu dla mezoporowatego i mikro-mezoporowatych wegli
otrzymanych w obecno$ci kwasu solnego przy uzyciu zywicy fenolowej i TEOS lub
aktywowanych za pomocg KOH [27]

Fig. 7. Nitrogen adsorption isotherms for mesoporous and micro-mesoporous carbons pre-
pared using phenolic resin and TEOS in the presence of HCl or subjected to KOH
activation [27]
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Rys. 8. Funkcje rozkladu obj¢tosci por6w dla mezoporowatego i mikro-mezoporowatych wegli
otrzymanych w obecno$ci kwasu solnego przy uzyciu zywicy fenolowej i TEOS lub
aktywowanych za pomocg KOH [27]

Fig. 8. Pore size distribution functions for mesoporous and micro-mesoporous carbons
prepared using phenolic resin and TEOS in the presence of HCI or subjected to KOH
activation [27]
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Parametry struktury porowatej mezoporowatego i mikro-mezoporowatych wegli
wyznaczone na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu zostaly
przedstawione w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry struktury porowatej mezoporowatych i mikro-mezoporowatych wegli
wyznaczone na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu [27]

Table 1. Structural parameters of mesoporous and micro-mesoporous carbons calculated on
the basis of low temperature nitrogen adsorption isotherms [27]

Mezo-
: SBET Vt Vmi Vme Sext Wi Wine LA
Wegiel m¥g | em’/g | em¥/g | em¥g | m¥g | nm nm poro:;oatosc
C-KS-p 736 0,78 0,14 0,64 1.8 1,92 | 8,12 82
C-KS-P-T 536 0,74 0,10 0,64 2,9 1,91 | 10,3 86
C-KS-P-T-rozp. 1300 1,37 0,32 1,05 4.8 1,92 | 9,80 77
C-KS-P-KOH 2049 1,09 0,76 0,33 1.8 1,92 - 30

Oznaczenia: C - wegiel, KS - kwas solny, P - Pluronic F-127, T - TEOS, KOH - wodorotlenek potasu,
rozp. - rozpuszczona krzemionka; Sggt - powierzchnia wiasciwa BET; V, - catkowita objetos¢ porow
wyznaczona z jednego punktu na izotermie adsorpcji; V,,; - objetos¢ mikroporéw wyznaczona za
pomoca metody o, Ve - 0bjetos¢ mezopordw wyznaczona z réznicy catkowitej objetosci porow V,
i objetosci mikroporow Vi; wy; - wymiar mikroporéw odpowiadajacy maksimum funkcji rozktadu
objetosci poréw, w obszarze mikroporowatosci, wyznaczonej metoda KJS; wy,, - wymiar mezoporéw
odpowiadajacy maksimum funkcji rozktadu objgtosci poréw, w obszarze mezoporowatosci,
wyznaczonej metoda KJS; Mezoporowatos¢ - procentowy udzial objetosci mezoporow w calkowitej
objetosci porow

Metoda z dodatkiem TEOS pozwolila nie tylko na znaczne rozwiniecie mikro-
porowatosci, ale takze na rozwinigcie mezoporowatosci. Natomiast zastosowanie
metody aktywacji za pomoca KOH spowodowalo znaczacy rozwoj mikroporowa-
tosci, zas§ mezoporowatos¢ zmniejszyla si¢ w stosunku do wyjsciowych mezopo-
rowatych wegli. Obie metody rozwijania mikroporowatosci prowadza do otrzyma-
nia wegli o bardzo dobrych parametrach strukturalnych. W najlepszym przypadku
dla metody z dodatkiem TEOS powierzchnia whasciwa BET wynosita 1300 m?/g,
a calkowita objetos¢ poréw ok. 1,4 cm’/g. Natomiast dla metody aktywacji za po-
mocg KOH powierzchnia wlasciwa wynosila ponad 2000 m*/g, a catkowita obje-
to$é porow ponad 1 cm’/g. Biorac pod uwage, ze wegle otrzymane obiema meto-
dami miaty bardzo dobre wlasciwosci adsorpcyjne, to, jak sie wydaje, moga by¢
one z powodzeniem wykorzystywane w procesach adsorpcyjnego oczyszczania
powietrza i wody.

2. Zastosowanie nowych mikro-mezoporowatych wegli

Uporzadkowane mezoporowate wegle sa najczesciej wykorzystywane do
oczyszczania wody m.in. z barwnikdéw organicznych. Na przyktad Zhuang i inni
[28] badali adsorpcyjne usuwanie z wody chlorku metylotioniny i chlorowodorku
heksametylo-p-rozaniliny - fioletu krystalicznego za pomoca mezoporowatych we-
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gli. Adsorbenty te mialy duza pojemnos¢ adsorpcyjng w stosunku do tych barwni-
kow - ponad 800 mg na gram adsorbentu. Z kolei Yuan i inni [29] zastosowali upo-
rzagdkowane mezoporowate wegle o zr6znicowanym wymiarze poréw do adsorpcji
btekitu metylenowego oraz czerwieni obojetnej. Przeprowadzone badania wykaza-
ly, iz kluczowym czynnikiem zdolnosci oraz szybkosci adsorpcji biekitu metyle-
nowego na OMCs bylta objetos¢ poréw o wymiarach powyzej 3,5 nm. Okazato si¢
natomiast, ze to mniejsze mezopory odgrywajg istotng role w adsorpcji czerwieni
obojetnej. Najwicksza zdolnos¢ do adsorpcji biekitu metylenowego (Quax =
=200 mg/g) wykazywal uporzadkowany mezoporowaty wegiel OMC-70 o objeto-
$ci mezoporéw wiekszych od 3,5 nm réwnej 0,779 cm’/g i powierzchni whasciwej
Sger rownej 693 m*/g. Natomiast najwicksza zdolno$é do adsorpcji czerwieni obo-
jetnej (gmax = 200 mg/g) wykazywal mezoporowaty wegiel OMC-40 o objetosci
mezoporéw mniejszych od 3,5 nm réwnej 0,483 cm’/g i powierzchni wlasciwej
Sger rownej 927 mz/g.

Asouhidou i inni [30] wykorzystali wysoce uporzadkowane mezoporowate
wegle CMK-3 o heksagonalnej strukturze oraz nieuporzadkowane, handlowe
wegle w badaniach adsorpcji barwnika anionowego - Remazol Red 3BS. Stwier-
dzono, Zze mezoporowate wegle wykazywaly wieksze zdolnoSci adsorpcyjne
(qmax = 500+580 mg/g w temperaturze 298 K) w poréwnaniu z nieuporzadkowa-
nymi weglami handlowymi, ktore charakteryzowaty sie¢ mikroporowatg lub mikro-
mezoporowatg strukturg.

Uporzadkowane mezoporowate wegle sa wykorzystywane nie tylko do adsorp-
cji barwnikow z roztwordw wodnych. Za pomocg tych adsorbentéw usuwa si¢
z wody wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, farmaceutyki, srodki po-
wierzchniowo czynne, rozpuszczalniki organiczne, ftalany, estry, pestycydy itp.
Aniba i Moradi [31] badali zdolno$¢ adsorpcyjna uporzadkowanego mezoporowa-
tego wegla o modyfikowanej powierzchni, zawierajacej grupy karboksylowe
w stosunku do: naftalenu, 1-naftolu, 1-5-diaminonaftalenu. Zdolno$¢ adsorpcyjna
modyfikowanego wegla w stosunku do tych zwiazkoéw byta nastepujaca: naftalen -
1,6 mmol/g, 1-naftol - 2,3 mmol/g, 1,5-diaminonaftalen - 2,8 mmol/g. Natomiast
adsorpcja tych zwiazkéw na niemodyfikowanym uporzadkowanym mezoporowa-
tym weglu byla mniejsza i wynosita: dla naftalenu - 1,36 mmol/g, dla 1-naftolu -
1,25 mmol/g i dla 1,5-diaminonaftalenu - 1,1 mmol/g.

Z kolei Liang i inni [32] badali adsorpcje nitrobenzenu z roztworéw wodnych
na uporzadkowanych mezoporowatych weglach zawierajacych zelazo. Takie kom-
pozytowe materialy wykazywaly duza skuteczno$¢ w usuwaniu tego toksycznego
zanieczyszczenia. Wan i inni [33] badali adsorpcje¢ p-chloroaniliny na uporzadko-
wanym mezoporowatym weglu. Maksymalna zdolnos$¢ adsorpcyjna dla tego wegla
wynosita 178 mg/g. Ponad 200-krotnie powtarzany proces adsorpcji i desorpcji
p-chloroaniliny nie powodowal znaczacego spadku zdolnosci adsorpcyjnej wegla
oraz ubytku jego masy.

Na zakonczenie warto podkresli¢, ze w literaturze naukowej spotyka sie duzo
prac na temat réznorodnych zastosowan uporzadkowanych mezoporowatych wegli,
np. w bateriach litowo-weglowych [34], jako materiaty do produkcji elektrod [35],



Mikro-mezoporowate wegle: otrzymywanie, wlasciwosci, zastosowanie 175

do otrzymywania materialow o supermagnetycznych wilasciwosciach do adsorpcji
duzych czasteczek organicznych [36], jako materiat elektrodowy w superkondensa-
torach [37], jako adsorbent do oczyszczania wody, w tym do usuwania jonow me-
tali cigzkich, niebezpiecznych anionow i toksycznych zwigzkow organicznych
[38], jako nosnik katalizatorow [39] oraz jako adsorbent do przechowywania wo-
doru [40].

3. Wnioski wynikajgce z przeglgdu literatury

Mikro-mezoporowate materialy weglowe moga by¢ szeroko stosowane w zyciu
codziennym i w przemysle dlatego, ze charakteryzuja si¢ bardzo duza powierzch-
nig wlasciwa i objetoscia porow, a takze wyjatkowymi fizykochemicznymi wta-
Sciwosciami ze szczegdlnym uwzglednieniem wilasciwosei adsorpeyjnych. W ni-
niejszej pracy przedstawiono przeglad najnowszej literatury dotyczacej nowych
metod syntezy, charakterystyki i zastosowania mezoporowatych materialow we-
glowych. Jednym z gléwnych celdéw tej pracy byto omdwienie metod syntezy me-
zoporowatych wegli metoda twardego odwzorowania z wykorzystaniem uporzad-
kowanych mezoporowatych krzemionek, koloidalnej krzemionki i koloidalnych
krysztatldow krzemionkowych. Szczeg6lng uwage poswiecono metodzie, w ktorej
wykorzystano monolity krzemionkowe otrzymane w wyniku sprasowania nanocza-
stek koloidalnej krzemionki, ktére nastgpnie impregnowano roztworem kwasu
szczawiowego (katalizatorem reakcji polimeryzacji), rezorcynolem i formaldehy-
dem (prekursorami weglowymi). Nastepnie prekursory weglowe polimeryzowano
i karbonizowano oraz ostatecznie wytrawiano stalg matryce krzemionkowa, otrzy-
mujac mezoporowaty wegiel o jednorodnych porach odpowiadajacych wymiarom
koloidalnej krzemionki. Mezoporowate wegle poddawano tez aktywacji za pomoca
KOH, rozwijajac ich mikroporowatos$¢.

Innym waznym zagadnieniem, ktore rozwazano w tym artykule, byla synteza
mezoporowatych wegli metoda migkkiego odwzorowania z wykorzystaniem zywi-
cy fenolowej, jako prekursora weglowego, w obecnosci blokowego kopolimeru
jako miekkiej matrycy. Opisano sposoby rozwijania mikroporowatosci tych wegli
za pomocg dodawania podczas syntezy tetraetoksysilanu (TEOS) i wytrawiania
powstalej z niego krzemionki lub aktywacji mezoporowatych wegli za pomoca
KOH.

W pracy zaprezentowano tez mozliwosci zastosowania uporzadkowanych
mezoporowatych wegli do oczyszczania wody z barwnikéw, fenolu i innych orga-
nicznych zanieczyszczen. Opisano takze inne proby zastosowania tych wegli, np.
w bateriach litowo-weglowych, jako materiaty do produkcji elektrod, do otrzymy-
wania materialéw o supermagnetycznych wlasciwosciach do adsorpcji duzych cza-
steczek organicznych, jako material elektrodowy w superkondensatorach, jako ad-
sorbenty do usuwania jonow metali cigzkich z wody, niebezpiecznych anionow
i toksycznych zwigzkéw organicznych, jako nosniki katalizatorow oraz jako adsor-
benty do przechowywania wodoru.
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Najwazniejszym wnioskiem wynikajacym z przedstawionego przegladu litera-
tury jest stwierdzenie, ze mezoporowate wegle beda odgrywaly w najblizszych la-
tach bardzo wazna rolg szczegodlnie w oczyszczaniu powietrza i wody.
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Micro-mesoporous Carbons: Synthesis, Properties, Application

Mesoporous carbonaceous materials are widely used in everyday life and industry
because they possess very high surface area, pore volume and unique physicochemical
properties, including adsorption characteristics. This article presents a survey of literature
devoted to new methods of synthesis, characterization and application of mesoporous
carbonaceous materials. One of major topics reviewed in this work is the synthesis of
ordered mesoporous carbons (OMCs) with help of ordered mesoporous silicas (OMSs),
colloidal silica and colloidal silica crystals as hard templates. A special emphasis was placed
on the method, which employs monolithic siliceous templates obtained by pressing colloidal
silica followed by their impregnation with oxalic acid (catalyst), resorcinol and formal-
dehyde (carbon precursors), polymerization of carbon precursors, carbonization and
template removal. Since the pore volumes for the mesoporous carbon monoliths studied are
quite large (4.26 and 3.25 c¢m®/g), the film-type replication occurred; note that in the case of
a complete filling of pores with carbon (having the true density of 2.1 g/cm’) the pore volume
of the inverse carbon replica should not exceed 1.36 cm*/g. This method affords carbons with
uniform spherical mesopores as well as carbon composites with inorganic nanoparticles (e.g.,
silver), which after additional activation (e.g., with KOH) lead to micro and mesoporous
carbons of superior structural characteristics.

Another important topic reviewed in this article is the synthesis of mesoporous carbons
from thermosetting polymers (e.g., phenolic resins) used as carbon precursors in the
presence of block copolymers used as soft templates. This new synthesis strategy affords
mesoporous carbons in the form of monoliths, fibers and films and permits to scale up this
process. Soft-templating is a simple and effective method for controlling the mesoporous
structure of carbons; for instance, pH of the synthesis mixture influences the average pore
size of the resulting carbons. The initial synthesis conditions, basic or acidic, affect the aver-
age pore size (which is about 4 or 8 nm, respectively) as well as the cross-linking and thick-
ness of pore walls that determine chemical, mechanical, and thermal stability of the
resulting carbons. Tetraethyl orthosilicate was introduced to the system in order to develop
microporosity. After silica dissolution the expected increase in microporosity was observed;
interestingly, the mesoporosity was also improved. Post-synthesis activation with KOH at
973 K was proposed as an alternative approach to develop additional microporosity. The
treatment resulted in the increased microporosity; however, this time the mesoporosity
significantly decreased. Both methods were effective and led to the formation of additional
microporosity.

This paper presents an overview of recent literature on the application of ordered
mesoporous carbons for water treatment involving the removal of dyes, phenols and other
organic pollutants.

Keywords: mesoporous carbons, synthesis, activation, properties, porous structure,
application



