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Streszczenie

Uporzadkowane mezoporowate wegle, ze wzgledu na unikatowe wlasciwosci fizykoche-
miczne, elektryczne oraz chemiczne sa przedmiotem intensywnych badan wielu naukowcow.
Dzigki dobrze rozwinigtej powierzchni wtasciwej 1 duzej objgtosci porow sa szeroko stoso-
wane m.in. w katalizie, magazynowaniu i przetwarzaniu energii, nanotechnologii oraz jako ad-
sorbenty w procesach oczyszczania powietrza, wody i gazow przemystowych.

Niniejsza praca przedstawia przeglad metod syntezy mezoporowatych materiatow weglo-
wych, ze szczegdlnym uwzglednieniem twardego 1 migkkiego odwzorowania. Waznym ele-
mentem jest opis czynnikow, ktore wptywaja na ich uporzadkowanie oraz parametry teksturalne
1 strukturalne. Dodatkowo przedstawiono charakterystyke wlasciwosci fizykochemicznych,
a takze potencjalne zastosowania mezoporowatych wegli w procesach adsorpcyjnych réznych
zwiazkdéw (aminokwasow, witamin, barwnikoéw) z fazy ciekle;.

1. Wprowadzenie

Mezoporowate wegle ciesza si¢ w ostatnich latach ogromnym zainteresowaniem wielu nau-
kowcow na catym $wiecie. W procesie syntezy tego typu materiatow istnieje mozliwos¢ precy-
zyjnej kontroli zar6wno wymiaru powstajacych porow i ich objgtosci, jak rowniez powierzchni
wlasciwej. Do niedawna mezoporowate wegle byty otrzymywane przede wszystkim za pomoca
metod polegajacych na czgs$ciowej karbonizacji i aktywacji rdznego rodzaju surowcoOw pocho-
dzenia organicznego. Ze wzgledu na niska ceng oraz interesujace wlasciwosci materiaty te nadal
sa bardzo chegtnie wykorzystywane w inzynierii §rodowiska, pomimo swojej niejednorodne;
struktury, czy tez szerokiej funkcji rozktadu objgtosci pordw.

W ostatnich latach szczegodlnie popularne stato si¢ otrzymywanie mezoporowatych wegli
metodami twardego 1 migkkiego odwzorowania, dzigki ktorym uzyskuje si¢ materiaty o wysoce
uporzadkowanej strukturze. Pierwsza z metod polega na wypehieniu porow krzemionek
peliacych funkcje matryc stalych prekursorem weglowym, karbonizacji i ostatecznym roz-
puszczeniu templatu. Oprocz mezoporow otrzymane materialy zawieraja najczgsciej w swojej
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strukturze rowniez mikropory zlokalizowane w $cianach. W bezposredniej syntezie mezoporo-
watych materiatow weglowych inaczej nazywanej migkkim odwzorowaniem, nie stosuje si¢
matryc stalych. W metodzie tej liczba etapow ulega redukcji, dzigki czemu jej koszt spada,
a fatwos¢ realizacji, rowniez w warunkach przemystowych, wzrasta.

Uporzadkowane wegle o unikatowych wlasciwosciach fizykochemicznych, elektrycznych
oraz chemicznych wynikajacych m. in. z ich dobrze rozwinigtej powierzchni wlasciwej, duzej
catkowitej objetosci porow oraz funkcji rozktadu objgtosci porow o matej dyspersji, znajduja
wiele zastosowan w katalizie, magazynowaniu i przetwarzaniu energii, nanotechnologii oraz
jako adsorbenty w procesach oczyszczania powietrza, wody 1 gazow przemystowych. Ich zdol-
nosci sorpcyjne zaleza nie tylko od matrycy krzemionkowej zastosowanej podczas syntezy, ale
réwniez od rodzaju oraz ilo$ci prekursora weglowego.

Przedmiotem niniejszej pracy jest przeglad metod otrzymywania mezoporowatych
uporzadkowanych wegli, charakterystyka ich struktury oraz tekstury, a takze przedstawienie po-
tencjalnych zastosowan w procesach adsorpcyjnych.

2. Weglowe sita molekularne

W 1932 roku McBain zaproponowat termin ,,sita molekularne” do opisania materiatow po-
siadajacych selektywne wtasciwosci adsorpcyjne [1]. Obecnie zaliczane sa do nich ciala stale
o $cisle zdefiniowanych rozmiarach porow. Przyktadem moga by¢ zeolity, wegle, szkta oraz
tlenki. Wigkszo$¢ sit molekularnych posiada krystaliczng strukture np. zeolity, inne sa amor-
ficzne np. wegle aktywne, a jeszcze inne pomimo obecno$ci amorficznych §cian, zachowuja si¢
jak materiaty posiadajace krystaliczna strukturg (np. mezoporowate krzemionki typu MCM-41,
SBA-15, SBA-16).

MATERIALY WEGLOWE
Wegle : Wegle
mikroporowate Wegle makroporowate
mezoporowate
np. wegiel aktywny np. sadza

wielkos¢ porow
mniejsza od 2 nm

wielkos¢ porow
powyzej 50 nm

wielkos¢ porow od
2 hm do 50 nm

Rys. 1. Podzial materiatow weglowych wg klasyfikacji [IUPAC [2].
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Zgodnie z klasyfikacja IUPAC, weglowe sita molekularne, bedace przedmiotem niniej-
szej pracy, ze wzgledu na $rednicg porow mozna podzieli¢ na mikroporowate, mezoporowate
oraz makroporowate (rys. 1) [2]. Pierwsze z nich posiadaja gtdéwnie mikropory o rozmiarze
<2 nm i charakteryzuja si¢ wysoka, dobrze rozwini¢ta powierzchnia wtasciwa. Druga grupg
stanowia wegle mezoporowate o srednicach poréw zawartych w granicach od 2 do 50 nm.
Ciesza si¢ one obecnie ogromnym zainteresowaniem wielu naukowcow ze wzgledu na spe-
cyficzne wlasciwosci fizykochemiczne, elektryczne, mechaniczne oraz duze objgtosci
poréw. Naleza do nich m. in. materiaty CMK-1, CMK-2, CMK-3, CMK-4 wykazujace
uporzadkowang struktur¢ mezoporowata. Ostatnia grupa weglowych sit molekularnych —
makroporowate materiaty charakteryzuja si¢ obecnoscia poroéw o srednicy powyzej 50 nm.
Przyktadem jest sadza.

3. Metody syntezy mezoporowatych materialow weglowch

3.1. Synteza tradycyjna z wykorzystaniem mezoporowatej krzemionki jako mat-
rycy stalej

Mezoporowate wegle poczatkowo otrzymywano stosujac jako matryce state rozne nie-
organiczne materialy porowate m. in. membrany z tlenku glinu, zeolity czy tez koloidalne
krysztaty krzemionkowe. Jednakze w ostatnich latach w syntezie tradycyjnej zwanej po-
wszechnie metoda twardego odwzorowania najczesciej wykorzystuje si¢ uporzadkowane
mezoporowate krzemionki (z ang. ordered mesoporous silica - OMS). Synteza z ich
udziatem przebiega wieloetapowo [3]. W pierwszej kolejnosci matryce poddaje si¢ impreg-
nacji prekursorem weglowym, ktory polimeryzuje na ich powierzchni. W kolejnym etapie
syntezy przeprowadza si¢ karbonizacje otrzymanych kompozytow krzemionkowo-weglo-
wych w atmosferze beztlenowej, po czym usuwa si¢ matryce poprzez wymywanie 5% roz-
tworem kwasu fluorowodorowego lub 1 M roztworem wodorotlenku sodu (rys. 2).
Zsyntetyzowane w ten sposob wegle (z ang. ordered mesoporous carbon - OMC) sa od-
wrotng replika wyjsciowych sit molekularnych OMS.

i . . . karbonizacja usuwanie krzemionki
; bttt ..I m—m— o
. . N, 900°C . . HF lub MaCH
- -

® Ny
—_

. prekursor weglowy
’.‘_ (np. CxH,0,)

matryea kompozyt krzemionki kompozyt uporzadkowamy
krzemionkowa (OMS) i prekursora weglowego krzemionkowo-weglowy mezoporowaty wegiel (ONC)

Rys. 2. Schemat tradycyjnej syntezy uporzadkowanych wegli (OMC) przy uzyciu mezoporowatej
krzemionki (OMS) jako matrycy statej [3].

Tabela 1 przedstawia zestawienie mezoporowatych materiatow weglowych otrzymanych
metoda twardego odwzorowania przy zastosowaniu roznych uporzadkowanych krzemionek oraz
prekursoréw weglowych.
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Tabela 1. Zestawienie wybranych mezoporowatych materiatéw weglowych [4].

Matryca stala Mezoporowaty wegiel Prekursor weglowy | Grupa przestrzenna
i wegiel o heksagonalnym sacharoza
MCEM-41 utozeniu kanalow alkohol furfurylowy Pémm
CMK-1 sacharoza 14,32
MCEM-48 CMK-4 acetylen la3d
SBA-15 CMK-3 sacharoza P6mm
CMK-5 alkohol furfurylowy P6mm
i mezoporowaty wegiel
SBA-16 o czastkach kulistych sacharoza Im3m
SBA-1 CMK-2 sacharoza nieznana
SBA-3 uporza(‘dlfowa.ny wqg}el sacharoza P6mm
o matej Srednicy porow
KIT-6 CMK-4 sacharoza la3d

Dotychczas w metodzie tradycyjnej wykorzystywano matryce krzemionkowe o dwuwy-
miarowej strukturze heksagonalnej (grupa przestrzenna P6mm), tréjwymiarowej strukturze
szeSciennej (regularnej - Ia3d, Im3m, Pm3n 1 Fm3m) lub tr6jwymiarowej heksagonalnej
(P4/mmm 1 P42/mnm). Przy czym w przypadku 2-D OMS stosuje si¢ tylko niektore krze-
mionki, takie jak SBA-15, w ktorych heksagonalnie uporzadkowane mezopory sa potaczone
nieregularnymi mikroporami, co daje mikro-mezoporowata strukturg, pozwalajaca na otrzy-
manie odwrotnej repliki [3].

Prekursorami weglowymi powszechnie uzywanymi w syntezie tradycyjnej sa [5-10]:

* sacharoza,

* alkohol furfurylowy,

* acetylen,

* weglowodory naftenowe,

* poliakrylonitryl,

* syntetyczne smoly.

3.1.1. Czynniki wplywajace na strukture i uporzadkowanie wegli otrzymywanych me-
toda twardego odwzorowania

Rodzaj uiytej matrycy

Wegle zsyntetyzowane przy zastosowaniu mezoporowatych matryc z dwuwymiarowa he-
ksagonalna struktura (SBA-15) 1 §ciennie centrowana jednorodna strukturag (FDU-1) maja waskie
rozktady rozmiaru poréw. Dodatkowo zdjgcia transmisyjnej mikroskopii elektronowej wegli
otrzymanych z krzemionki SBA-15 wskazuja, ze sktadaja si¢ one z dlugich, prostych lub za-
krzywionych nanopretoéw, tworzacych 2-D heksagonalne struktury. Z kolet repliki weglowe
z materiatu FDU-1 sa uporzadkowanymi strukturami potaczonych kulek weglowych. Mezopo-
rowate materiaty weglowe zsyntetyzowane z wykorzystaniem nieuporzadkowanego zelu krze-
mionkowego, jako statej matrycy, charakteryzuja si¢ szerokimi rozktadami rozmiaru porow [11].

114

)




OTRZYMYWANIE, CHARAKTERYSTYKA I ZASTOSOWANIE...

)

W ostatnich latach stwierdzono, Ze koloidalne krzemionki sa bardzo dobrymi matrycami do
otrzymywania mezoporowatych wegli w postaci monolitéw. Jednorodno$¢ struktury mezopo-
rowatej, z punktu widzenia rozmiaru porow, jest zapewniona dzigki zastosowaniu zywicy fe-
nolowej, jako prekursora weglowego, ktora polimeryzuje na zewngtrznej powierzchni czastek
krzemionkowych tworzacych mezoporowaty monolit. Taki przebieg reakcji umozliwia uzyty
w syntezie kwas szczawiowy, pelniacy funkcje katalizatora [11].

Typ prekursora weglowego

W przypadku syntezy tradycyjnej mezoporowatych materialow weglowych bardzo wazny
jest dobor odpowiedniego prekursora weglowego. Zastosowanie prekursorow weglowych, kto-
rych czasteczki sa luzno zwiazane, takich jak: sacharoza, glukoza, alkohol furfurylowy prowa-
dzi do otrzymania materiatow, ktore oprocz mezoporéw zawieraja w swojej strukturze rowniez
mikropory zlokalizowane w $cianach. Obecno$¢ mikroporow powoduje, ze wegle te charakte-
ryzuja si¢ wysoka powierzchnia wtasciwa 1 duza objgtoscia porow. Repliki weglowe zsyntety-
zowane z wykorzystaniem prekursoréw zawierajacych potaczone pierScienie aromatyczne
np. cieklokrystalicznej smoty weglowej, pirolu czy pirenu, wykazuja znacznie wigksza wytrzy-
mato$¢ mechaniczna, ale mniejsza powierzchnig wlasciwa S, 1 objgtos¢ porow [2].

Rozmiar porow otrzymywanych wegli mozna modyfikowaé poprzez zmiang ilosci doda-
nego prekursora weglowego. Catkowite wypetnienie systemu porow mezoporowatej krzemionki
SBA-15 alkoholem furfurylowym nazywane templatowaniem objgtosciowym, prowadzi do
utworzenia wegla CMK-3 o precikowej strukturze. Z kolei pokrycie powierzchni poréw matrycy
SBA-15 cienka warstwa prekursora zwane templatowaniem powierzchniowym pozwala na
otrzymanie cylindrycznej struktury CMK-5. Rowniez stezenie prekursora weglowego ma za-
sadniczy wptyw na uporzadkowanie oraz rodzaj struktury mezoporowatych wegli. Badania wy-
kazaty, ze w przypadku impregnacji krzemionki 20% roztworem alkoholu furfurylowego nie
jest mozliwe wytworzenie zadnej statej, sztywnej mezostruktury, najprawdopodobniej ze
wzgledu na niedobor wegla. W zwiazku z tym, aby otrzymac¢ wegle CMK-5 konieczne jest za-
stosowanie roztworu alkoholu furfurylowego o st¢zeniu co najmniej 30%, natomiast gdy stezenie
tego prekursora przekracza 80% powstaja struktury weglowe CMK-3 [12].

Znane sa rowniez syntezy, w ktorych naukowcy chcac wprowadzi¢ domieszke innego pier-
wiastka do koncowego produktu stosuja do impregnacji krzemionek zwiazki (np. aniling) bedace
zrodtem zarowno wegla jak i azotu. Przyktadem moze by¢ otrzymywanie mezoporowatego
wegla modyfikowanego azotem przy uzyciu krzemionki KIT-6. Zsyntetyzowana replika weg-
lowa posiada sze$cienna strukturg 3-D o enancjomerycznych parach niezaleznych kanatow weg-
lowych, ktore sa przeplatane 1 rozdzielane przez sciany weglowe. Na podstawie licznych analiz
stwierdzono, ze azot jest zwiazany z weglem w postaci grup iminowych i aminowych. Dzigki
tej prostej metodzie mozna otrzyma¢ materiaty z azotem wbudowanym w strukture, co pozwala
na zastosowanie ich jako nosniki energii 1 urzadzeniach elektronicznych [13].

Warunki karbonizacji

Karbonizacja (piroliza) polega na dziataniu podwyzszona temperatura w warunkach gazu
obojetnego na materialy w celu roztozenia prekursora. W wyniku energii cieplnej rozerwaniu
ulegaja najstabsze wiazania chemiczne 1 generuja si¢ wolne rodniki. Cze$¢ z tych rodnikéw po
potaczeniu z wodorem obecnym w uktadzie, ulega stabilizacji. W trakcie trwania procesu za-
chodzi polimeryzacja i polikondensacja, w wyniku czego powstaje jednolita masa karbonizatu

0 wysokiej zawarto$ci wegla pierwiastkowego (rys. 3) [14].
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Rys. 3. Schemat przemian zachodzacych podczas procesu karbonizacji [14].

Najistotniejsze dla przebiegu procesu karbonizacji sa [14]:

rodzaj surowca wyjsciowego,

szybkos¢ wzrostu temperatury - szybki narost temperatury powoduje intensywne wy-
dzielanie si¢ sktadnikow lotnych, w wyniku czego otrzymujemy karbonizat, charakte-
ryzujacy si¢ matym uporzadkowaniem, znacznym udzialem duzych mezoporoéw
1 makropordw, niska gestoscia oraz mata wytrzymatoscia mechaniczna,

temperatura koncowa procesu karbonizacji - prekursor musi zosta¢ ogrzany do tempe-
ratury umozliwiajacej zerwanie nietrwatych wiagzan chemicznych oraz oddestylowanie
lotnych produktéw jego rozktadu,

czas karbonizacji - proces powinien by¢ tak dtugi, aby mogty zakonczy¢ si¢ podstawowe
reakcje rozktadu termicznego prekursora weglowego,

atmosfera 1 ci$nienie, w jakich prowadzony jest proces karbonizacji — maja one wptyw
na rozktad termiczny materiatu, ktory ma znaczenie, jesli chodzi o wasciwosci tekstu-
ralne karbonizatu. Dzigki przeptywow1 gazu przez reaktor usuwane sa wydzielajace si¢
produkty gazowe, co powoduje znaczny wzrost reaktywnosci karbonizatu. Proces kar-
bonizacji prowadzi si¢ zazwyczaj w atmosferze gazu obojetnego, ale mozna go rowniez
przeprowadzi¢ w warunkach prozniowych lub pod zwigkszonym cisnieniem. Struktura
porowata karbonizatu uzyskanego w prozni jest jednak znacznie stabiej rozwinigta, w po-
réwnaniu z karbonizatem uzyskanym pod ci$nieniem atmosferycznym.
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3.2. Bezposrednia synteza uporzadkowanego materialu weglowego w obecnosci tréj-
blokowego polimeru

W bezposredniej syntezie mezoporowatych materiatow weglowych inaczej nazywa-
nej metoda migkkiego odwzorowania, nie stosuje si¢ matryc statych. Synteza ta polega na
tworzeniu termicznie usieciowanego polimeru (prekursora weglowego) w obecnosci sa-
moorganizujacego si¢ polimeru blokowego (matrycy), ktéry w wyzszej temperaturze ulega
rozktadowi. W wyniku tego procesu tworzy si¢ uporzadkowany nanokompozyt dwaéch po-
limeréw, z ktorych jeden pod wplywem temperatury si¢ rozktada, natomiast drugi tatwo
ulega karbonizacji w neutralnej atmosferze, co w rezultacie prowadzi do powstania
uporzadkowanego mezoporowatego wegla. W zwiazku z brakiem konieczno$ci uzycia
statych matryc krzemionkowych w metodzie tej liczba etapdéw ulega redukcji, a co za tym
1dzie jej koszt spada, a tatwos¢ jej realizacji, rowniez w warunkach przemystowych,
wzrasta [3].

Rysunek 4 przedstawia schemat bezposredniej syntezy wegli mezoporowatych, zapro-
ponowanej przez Lianga i Dai [15]. Polega ona polimeryzacji floroglucyny i formaldehydu
w obecnosci trojblokowego kopolimeru — Pluronicu P127 (EO, PO, EO, ) jako matrycy
w srodowisku kwasowym. Floroglucyna oddziatujac z hydrofilowymi blokami kopolimeru
zostaje wbudowana w jego uporzadkowana strukturg. W kolejnym etapie syntezy czasteczki
formaldehydu przenikaja do hydrofilowej czgsci kopolimeru i1 reaguja z floroglucyna tworzac
zywicg fenolowa. Samouporzadkowanie kopolimeru blokowego oraz polimeryzacja flo-
roglucyny 1 formaldehydu prowadzi do utworzenia nanokompozytu polimerowego, ktory
w wyniku kontrolowanego ogrzewania i karbonizacji przeksztatca si¢ w uporzadkowany
mezoporowaty wegiel.

prekursor
weglowy

M
—

nix

-

0

)L samouporzadkowanie

I n karbonizacja

_—
Ho N, 900°C
4
i "
polimer z matryea nanoporowaty uporzadkowany
H\.'L kopolimeru trojblokowego polimer mezoporowaty wegiel (OMC)
WW:\L
kopolimer
trojblokowy

Rys. 4. Schemat bezposredniej syntezy mezoporowatych wegli w obecnosci trojblokowego kopoli-
meru [15].

3.3. Otrzymywanie uporzadkowanych mezoporowatych zywic polimerowych

Mezoporowate zywice polimerowe otrzymuje si¢ metoda zaproponowana przez Zhao
1 wsp. [16], ktora polega na oddzialywaniu tréjblokowego kopolimeru (zdolnego do tworze-
nia faz uporzadkowanych) z czasteczkami rozpuszczalnej zywicy fenolowej o matej masie
czasteczkowej (rezolem). Kontrolujac ilo§¢ dodawanego fenolu w stosunku do ilosci kopoli-
meru otrzymano probki o dwuwymiarowej heksagonalnej (P6mm), tréjwymiarowej ciaglej
(Ia3d) i wewnetrznie scentrowanej szesciennej (regularnej) (Im3m) mezostrukturze mate-
riatow weglowych. Schemat pigcioetapowej syntezy zywic polimerowych zostat przedsta-

wiony na rysunku 5.
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Rys. 5. Schemat syntezy uporzadkowanych mezoporowatych zywic polimerowych [3,16].

3.4. Jednoczesna synteza uporzadkowanych mezoporowatych materialdéw weglowych
i krzemionkowych

Metoda otrzymywania wysoce uporzadkowanych mezoporowatych nanokompozytow poli-
merowo-krzemionkowych 1 weglowo-krzemionkowych z wewngtrznie przenikajaca si¢ siecia
porow zostata zaproponowana przez grupg badawcza Zhao [17]. Synteza ta oparta jest na troj-
sktadnikowej samoorganizacji reagentow, a nast¢pnie usuwaniu poszczegdlnych komponentow
uktadu w celu utworzenia struktury porowatej. Jako prekursor organiczny stosuje si¢ polimer re-
zolowy, natomiast prekursorem nieorganicznym jest wstepnie zhydrolizowany roztwor tetra-
etoksysilanu. Matryce stanowi kopolimer trojblokowy Pluronic F127 [3,17]. Wysoce
uporzadkowany mezoporowaty nanokompozyt weglowo-krzemionkowy poddaje si¢ procesowi
utleniania wegla w powietrzu lub rozpuszczania krzemionki w kwasie fluorowodorowym.
W pierwszym przypadku otrzymuje si¢ uporzadkowany mezoporowaty materiat krzemionkowy
(OMS), a w drugim usunigcie krzemionki prowadzi do powstania struktury weglowej (OMC).
Schemat opisanej syntezy zostat przedstawiony na rysunku 6.
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Rys. 6. Schemat jednoczesnej syntezy weglowego i krzemionkowego materiatu mezoporowatego [3,17].

4. Metody charakterystyki mezoporowatych materialow weglowych
4.1. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Technika dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD — z ang. X-ray diffraction)
stosowana jest do analizy substancji krystalicznych 1 polikrystalicznych oraz do okre$lania
sktadu fazowego 1 struktur wystepujacych w badanych probkach. Dzigki niej dokonuje si¢
analiz m.in. farmaceutykow, stopow metali, numizmatow, materiatow geologicznych 1 bu-
dowlanych, popiotow [1]. Metoda ta moze mie¢ rowniez zastosowanie do opisu odmian amor-
ficznych, oznaczania parametrow komorek elementarnych 1 grup przestrzennych. Dane
dyfrakcyjne, otrzymywane w postaci dyfraktogramow przedstawiaja zalezno$¢ intensywnosci
reflekséw dyfrakcyjnych od odleglosci migdzyptaszczyznowej d lub kata odbicia braggow-
skiego 20. Profile XRD sa wtasciwe dla kazdej struktury 1 stanowia charakterystyczny 1 nie-
powtarzalny obraz dyfrakcyjny danej substancji o okreslonym upakowaniu. Obraz dyfrakcyjny
pozostaje taki sam zarowno dla substancji w stanie czystym jak rowniez w przypadku jej wy-
stgpowania w mieszaninie [1].

Dyfrakcja promieni X jest technika stosowana powszechnie do oceny uksztaltowania me-
zoporowatych sit molekularnych. Dyfraktogramy wszystkich nanoporowatych faz wykazuja re-
fleksy w niskokatowym zakresie. Mozna z nich uzyska¢ wiele informacji na temat szybkosci
tworzenia fazy heksagonalnej. Na rysunku 7 przedstawiono przyktadowe profile XRD
uporzadkowanych krzemionek mezoporowatych typu MCM-48, SBA-1, SBA-15 oraz otrzy-
manych przy ich zastosowaniu wegli CMK-1, CMK-2, CMK-3 [18].

Dyfraktogramy w zakresie niskokatowym uporzadkowanych materiatow mezoporowatych
typu MCM-48 zawieraja trzy charakterystyczne refleksy przypisywane ptaszczyznom (211),

C
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(220), (420), ktore odpowiadaja strukturze Ia3d. Na profilach XRD wegli CMK-1 otrzyma-
nych przy uzyciu krzemionki MCM-48, mozna réwniez zauwazy¢ ostre refleksy, bedace po-
twierdzeniem wystgpowania regularnej struktury o wielko$ci komorki elementarnej w zakresie
8 -9,5 nm.

W przypadku templatéw SBA-1, na dyfraktogramach widoczne sa trzy piki prze katach 20
~2,3; 2,6 1 3 odpowiadajace ptaszczyznom (200), (210) i (211), ktore sa charakterystyczne dla
szesciennej struktury Pm3n. Profile XRD odpowiadajacych im wegli mezoporowatych typu
CMK-2 wskazuja na zachowanie szeSciennej struktury materiatu.

| CMK-1 L/"\ cMK-2 | || ovE-3

MCM-48 ’\ SBA-1 } SBA-13
|l‘\|-"_|\ ] L ] |bk—r——_
I 2 3 4 2 3 4 | & =3 4
28

Rys. 7. Dyfraktogramy w zakresie niskokatowym mezoporowatych krzemionek oraz otrzymanych przy ich
zastosowaniu wegli [18].

Dyfraktogramy SBA-15 zawieraja jeden intensywny pik przy kacie 20 okoto 1 charaktery-
styczny dla heksagonalnego utozenia porow, i 3 mniej intensywne odpowiadajace ptaszczyznom
(100), (110) 1 (200) swiadczace o uporzadkowaniu materiatu. Na profilach XRD wegli CMK-3
mozna zaobserwowac rowniez cztery charakterystyczne refleksy, ale sa one przesunigte w strong
wyzszych warto$ci katow 20.

4.2. Badania sorpcyjne

Bardzo popularng metoda okreslania wielko$ci oraz objgto$ci pordéw jest sorpcja réznych
molekut (np. azotu, argonu) na trwalym materiale porowatym. Dla ilo§ciowego opisu zjawiska
adsorpcji istotne jest okreslenie: ilosci zaadsorbowanej substancji w stanie rownowagi gaz -
ciato state, efektu cieplnego i kinetyki procesu.

Adsorpcja gazoéw na ciele statym moze by¢ ilo§ciowo opisana przez izotermeg adsorpcyjna.
Izoterma adsorpcji jest to zaleznos$¢ pomigdzy iloscia substancji zaadsorbowanej (adsorbatu),
a jej cisnieniem w stanie rOwnowagi adsorpcyjnej przy prowadzeniu pomiaru w statej tempera-
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turze. Obecna klasyfikacja [UPAC uwzglednia sze$¢ typow izoterm adsorpcji azotu (rys. 8 A)
[1]. Typ I jest charakterystyczny dla materiatéw mikroporowatych takich jak zeolity 1 wegle ak-
tywne o stosunkowo matej powierzchni zewngtrznej. Typ II charakteryzuje materiaty nieporo-
wate lub makroporowate, natomiast typ III, rzadko spotykany, obserwowany jest w przypadku
adsorpcji chlorowcow na weglu aktywnym lub zelu krzemionkowym. Cechami charaktery-
stycznymi typu IV izoterm sa: petla histerezy oraz dazenie adsorpcji do warto$ci granicznej
w zakresie wysokich ci$niefi p/p,. Wystepuje ona w przypadku porowatych adsorbentow prze-
mystowych np. mezoporowatych sit molekularnych. Typ V jest pokrewny izotermie III. Izo-
terma typu VI odpowiada zachodzacej etapami adsorpcji wielowarstwowe;.

Na rysunku 8 B przedstawiono podziat petli histerezy, ktorych powstawanie ttumaczone jest
kondensacja kapilarna. Petla typu H1 ma prawie symetryczna krzywa adsorpcji i desorpcji. Cha-
rakteryzuje materiaty o cylindrycznych porach, jak np. MCM-41, SBA-15, MCM-48. Petla H2
jest niesymetryczna i trdjkatna, wystepuje ona w przypadku materiatdéw posiadajacych pory bu-
telkowe lub systemy porow powiazanych w sie¢. Typ H3 jest charakterystyczny dla poréw szcze-
linowych. Przyjmuje si¢ ogdlnie, iz gataz adsorpcji oraz typ petli zalezne sa od obecnosci lub
nieobecnosci sieci poréw w materiatach mezoporowatych. I tak petla typu H1 jest zwykle przy-
pisywana materiatom o niepotaczonych porach, natomiast pgtla H2 dla materiatlow gdzie te
potaczenia wystepuja.

(A) (B)

By Hi H2

r_,_/‘
; _— —

Objetosc zaadsorbowana

pip

Cisnienie wzgledne ————*
Rys. 8. Typy izoterm (A) oraz petli histerezy (B) wg klasyfikacji [IUPAC [1,19].

Na ksztatt petli moga wptywac 3 efekty: kawitacja, efekt blokowania porow oraz desorpcja
w poblizu stanu rownowagi. Trzeci efekt wystgpuje w materiatach takich jak SBA-15, MCM-
41, natomiast efekt blokowania poréw spowodowany waskimi wejsciami do porow wystepuje
w przypadku SBA-16. Kawitacja jest podobna do blokowania porow, ale wystepuje na skutek

jeszcze mniejszych wejs¢ do porow [19].
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Rysunek 9 przedstawia przyktadowe izotermy adsorpcji azotu uporzadkowanych sit mole-
kularnych typu MCM-48 1 SBA-15 oraz otrzymanych przy ich zastosowaniu wegli CMK-1,
CMK-3 [18]. W przypadku uporzadkowanych krzemionek wystgpuje IV typ izotermy wg kla-
syfikacji [UPAC. Izoterma SBA-15 charakteryzuje si¢ p¢tla histerezy typu H1. Wraz ze wzros-
tem ci$nienia wzglednego izoterma wykazuje ostry skok zwiazany z kondensacja kapilarng azotu
wewnatrz jednolitych mezoporow, a punkt przegigcia koreluje si¢ ze srednica mezoporow. Zdol-
nosci adsorpcyjne wegla CMK-1 sa porownywalne z prezentowanymi przez odpowiadajacy mu
templat MCM-48. Izotermy adsorpcji azotu wykazuja, ze kondensacja kapilarna przebiega po-
dobnie w przypadku obu materiatéw mimo, ze dla wegla krzywa jest mniej stroma. Wskazuje
to na duza jednolitos¢ rozmiarowa mezoporow. I[zotermy sit weglowych CMK-3 sa podobne do
CMK-1, z czego mozna wnioskowac, ze maja podobne zdolnosci adsorpcyjne.

Pomiar oraz analiza izoterm adsorpcji 1 desorpcji gazow (np. azotu, dwutlenku wegla, ar-
gonu) oraz par cieczy organicznych (np. benzenu, heksanu, metanolu oraz pary innych, ni-
skowrzacych weglowodoréw 1 alkoholi) pozwala wyznaczy¢ takie parametry struktury
porowatej sorbentdéw weglowych jak: rozktad objetosci i powierzchni poréw wedhug ich roz-
miarow oraz wielko$¢ powierzchni wiasciwej [18].

900

For

Objetos¢ zaadsorbowana (cm’g™)

0o 02 04 06 08 10
CiSnienie wzgledne p/py

Rys. 9. [zotermy adsorpcji azotu wybranych wegli mezoporowatych i ich templatow [18].

Mezoporowate wegle, otrzymywane metoda twardego 1 migkkiego odwzorowania charak-
teryzuja si¢ dobrze rozwinigta powierzchnia wtasciwa 1 objgtoscia porow (tabela 2). Rozmiar
porow tych materialow jest uwarunkowany gruboscia §cian zastosowanych templatow nieorga-
nicznych. Materiat SBA-15 charakteryzuje si¢ obecnoscia poréw o wigkszej grubosci $cian niz
zaobserwowano w przypadku templatu MCM-48, stad tez otrzymany przy jego uzyciu wegiel
CMK-3 posiada wigkszy rozmiar poréw w porownaniu z CMK-1 zsyntetyzowanym z MCM-48.
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Tabela 2. Parametry tekstury wybranych wegli mezoporowatych [18].

. Powierzchnia wlasciwa | Sredni rozmiar poréw Objetos¢ porow
Wegiel 2 3
[m*/g] [nm] [em*/g]
CMK-1 1300-1800 ~22-4]7 09-1,2
CMK-3 1300-1500 ~3,5-92 ~1,3

4.3. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM — z ang. transmission electron microscopy)
jest technika, ktora daje wiele informacji o strukturze materiatu. Pozwala na okreslenie wielkosci
matych czastek, np. metalu, rozproszonych na no$nikach, obserwacje stopnia uporzadkowania
struktury (plaszczyzn sieciowych), defektow liniowych (dyslokacji) w obrgbie mikroczastek,
sledzenie depozytow weglowych na katalizatorach [20].

Do uzyskania obrazow transmisyjnej mikroskopii elektronowej wykorzystuje si¢ elastyczne
1 nieelastyczne rozpraszanie wiazki elektronow podczas ich wedrowki przez preparat.

Rozpraszanie elastyczne to oddziatywanie elektronow z wypadkowym potencjatem jader
atomowych, ktore nie powoduja strat energii. Z kolei rozpraszanie nieelastyczne, zwiazane
z ubytkiem energii, zachodzi podczas oddziatywania wiazki elektrondw z elektronami probki.
Rozpraszanie elastyczne w kierunkach okreslonych rownaniem Bragga daje w efekcie obrazy
dyfrakcyjne. Jesli centra rozpraszajace sa utozone w sposob uporzadkowany, jak to ma miejsce
w strukturach monokrystalicznych, to rozpraszanie jest spdjne 1 daje obrazy punktowe lub linie
Kikuchiego. W przypadku gdy probka jest polikrystaliczna, obraz ma posta¢ okrggow.

Rozdzielczo$¢ mikroskopu transmisyjnego jest ograniczona tylko przez dtugos¢ fali (en-
ergii) elektronow, ktora mozna tatwo dostroi¢ przez dostosowanie podl przyspieszajacych.Obec-
nie wysokiej rozdzielczosci mikroskop elektronowy (HRTEM — z ang. high resolution
transmission electron microscopy) umozliwia prace przy skali atomowej (0,1 nm) [21].

W przypadku mezoporowatych sit molekularnych, technika transmisyjnej mikroskopii elek-
tronowej umozliwia doktadne okreslenie struktury materiatu (rys. 10). Ciemne obszary widoczne
na zdjeciach TEM przedstawiaja $ciany, a biale sa rzeczywistymi porami. Jednak nalezy zwro-
ci¢ uwagg, ze zdjecia transmisyjnej mikroskopii elektronowej nie zawsze odzwierciedlaja rze-
czywisty rozmiar porow, gdyz obraz zalezy od warunkoéw jego zdejmowania [22].

Rys. 10. Przyktadowe zdjgcia TEM zrobione dla materiatu typu SBA-16 w réznych kierunkach [19].
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5. Zastosowanie mezoporowatych wegli w procesach adsorpcji

Mezoporowate materialy weglowe ze wzgledu na dobrze rozwinigta powierzchnig¢ wtas-
ciwa, duza objetos¢ porow, a takze specyficzne wlasciwosci mechaniczne 1 chemiczne sa sze-
roko stosowane jako adsorbenty zwiazkow biologicznie czynnych (np. aminokwasow, lekow,
witamin), jak rowniez zanieczyszczen powietrza, wody 1 gazow przemystowych.

Na skuteczno$¢ adsorpcji organicznych substancji aktywnych z fazy ciektej na mezoporo-
Watych weglach wpltyw maja:
masa czasteczkowa substancji adsorbowanej,
* wymiar i ksztalt geometryczny substancji adsorbowanej,
* rozpuszczalnos¢ substancji adsorbowane;,
* polarno$¢ substancji adsorbowane;j,
* rodzaj grup funkcyjnych w substancji adsorbowane;.

Sity oddziatujace w procesie adsorpcji moga by¢ sitami oddziatywan migdzyczasteczko-
wych, np. sitami van der Waalsa (adsorpcja fizyczna) lub sitami chemicznymi (adsorpcja che-
miczna). Adsorpcja chemiczna zwiazana jest z udziatem elektronéw pochodzacych od
adsorbenta 1 adsorbatu. Oddziatywania adsorbent-adsorbat w adsorpcji fizycznej zaleza od ro-
dzaju czasteczek adsorbatu oraz charakteru powierzchni adsorbenta.

Uporzadkowany system poréw mezoporowatych sit molekularnych korzystnie wptywa
na rownomierne rozmieszczenie adsorbowanych zwiazkoéw biologicznie czynnych oraz kon-
trole kinetyki ich uwalniania. Dotychczas materialy weglowe zastosowano w adsorpcji ibup-
rofenu [23], B-karotenu [24], chlorku tetracykliny [25], witaminy B12 [26,27], albuminy
[26], lizozymow [28], L-histydyny [29]. Metoda adsorpcji substancji aktywnych z roztwo-
row organicznych lub buforowych, poddanych ciagtemu mieszaniu, jest najczgsciej uzywana
procedura wykorzystywana w celu wprowadzenia czasteczek substancji do wngtrza porow
mezoporowatych sit. Niezaleznie od czasu trwania procesu adsorpcji, ilos¢ wprowadzonych
zwiazkow biologicznie czynnych, szacunkowo zazwyczaj nie przekracza 30% masowych.
W niektorych przypadkach wykazano wplyw powolnego odparowywania rozpuszczalnika
znad zawiesiny materiatu jako korzystny proces prowadzacy do zwigkszenia ilosci zaad-
sorbowanej substancji aktywne;.

Podczas adsorpcji ibuprofenu zaobserwowano widoczne zmiany w porowatosci wegli.
W przypadku materiatdéw zawierajacych zarowno mezopory, jak i mikropory, widoczny jest
spadek objetosci mikroporow, poniewaz lek ten preferencyjnie lokalizuje si¢ w porach tej wiel-
kosci. Nastepnie, po wypetnieniu dostgpnych mikroporéw, ibuprofen formuje pojedynczy, jed-
norodny i cienki film czasteczek na wewngtrznej powierzchni mezoporoéw. Nalezy pamigtac,
ze dla procesow adsorpcyjnych, ktore prowadzone sa w fazie cieklej, bardzo wazny jest dobor
odpowiedniego rozpuszczalnika. Adsorpcje ibuprofenu prowadzono przy zastosowaniu roz-
puszczalnikow aprotycznych, takich jak DMSO, DMA, DMF czy heksanu, oraz rozpuszczal-
nikow protolitycznych, czyli: etanolu i metanolu. Zgodnie z obserwacjami uzycie heksanu
prowadzito do otrzymania najwyzszego stezenia leku we wngtrzu porow mezoporowatych
wegli [23].

Grupa badawcza Vinu przedstawita mozliwosci wykorzystania mezoporowatych wegli typu
CMK-3 w procesie adsorpcji L-histydyny z fazy ciektej [29]. Materialy weglowe otrzymywano
metoda twardego odwzorowania przy zastosowaniu sacharozy jako prekursora weglowego oraz
uporzadkowanej krzemionki SBA-15 pehiacej funkcje matrycy. Zdolnosci sorpcyjne materiatu
CMK-3 wobec aminokwasu porownywano z komercyjnymi weglami aktywnymi. Ilo$¢ zaad-
sorbowanej L-histydyny mierzono przy uzyciu spektrofotometrii w zakresie promieniowania
widzialnego oraz ultrafioletu (UV-Vis).
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Rys. 11. Izotermy adsorpcji L-histydyny na mezoporowatych materiatach weglowych typu CMK-3
przy zmieniajacym si¢ pH od 5 do 9,6 [29].

Przedstawione na rysunku 11 izotermy charakteryzuja si¢ ostrym wzrostem adsorpcji
L-histydyny przy niskich stgzeniach koncowych roztwordw, co wskazuje na duze powino-
wactwo pomig¢dzy molekutami aminokwasu a powierzchnia adsorbenta. Przeprowadzone
badania wykazaly, ze ilos¢ zaadsorbowanego aminokwasu ros$nie wraz ze wzrostem po-
czatkowych stgzen roztworow L-histydyny. Dzieje sig tak dlatego, ze w przypadku niskich
stgzen, adsorpcja zachodzi przypadkowo na powierzchni mezoporowatych wegli. Gdy
stezenie si¢ zwigksza, niepolarne grupy dwoch lub wigcej tancuchow bocznych amino-
kwasow zblizaja si¢ do siebie na odlegto$¢, na jaka pozwalaja ich promienie van der Wa-
alsa, co z kolei powoduje ciasne upakowanie L-histydyny na powierzchni wegla. Podczas
tego procesu powstaja wiazania hydrofobowe, co przyrownuje si¢ do tworzenia dimerdw.
Rysunek 11 wskazuje ponadto, ze ilo§¢ zadsorbowanej L-histydyny na mezoporowatych
weglach typu CMK-3 zalezy od pH roztworu histydyny i1 rosnie w zakresie pH od 5,0 do
7,5 a nastgpnie maleje gdy pH wzrasta do 9,6. Maksymalna adsorpcje mozna zaobserwo-
wac dla pH 7,5, ktore jest bliskie punktowi izoelektrycznemu L-histydyny. Dla potwier-
dzenia ciasnego upakowania aminokwasu na materiatach CMK-3, wyznaczono izotermy
adsorpcji azotu, przed i po zaadsorbowaniu L-histydyny (rys. 12). Badania wykazaty, ze
wielko$¢ porow oraz powierzchnia mezoporowatych wegli drastycznie spadta po adsorp-

cji aminokwasu [29].
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Rys. 12. Izotermy adsorpcji azotu dla materiatow CMK-3 przed i po adsorpcji histydyny przy réznych
stezeniach poczatkowych roztworu histydyny a) 0 g/L, b) 6 g/L, c¢) 40 g/L [29].

Mezoporowate materialy weglowe sg réwniez szeroko stosowane jako adsorbenty roznego
rodzaju barwnikow m. in. biekitu metylenowego [30,31], oranzu metylenowego [32], czy tez zie-
leni malachitowej [33]. Obecno$¢ barwnikow w wodzie stanowi powazny problem wielu gatezi
przemystu, szczegdlnie przemystu papierniczego, barwnikdw, tekstylnego i kosmetycznego.
Nawet niewielkie ilosci barwnikow (rzedu kilku ppm) sa niepozadane, poniewaz zabarwiaja
wodg, nadajac jej nieestetyczny wyglad 1 zaktocaja procesy zyciowe organizmow zyjacych
w zbiornikach wodnych. Wiele barwnikoéw nie ulega biodegradacji, ostabia przenikanie $wiatta
do wody 1 hamuje procesy fotosyntezy. W zwiazku z tym powinny by¢ one bardzo starannie
usuwane. Stosowane do usuwania zwiazkow organicznych ze Sciekow metody chemiczne 1 bio-
logiczne nie zawsze pozwalaja osiagnac¢ oczekiwany sukces. Stad tez procesy adsorpcyjne wy-
daja si¢ by¢ bardzo obiecujace.

W ostatnich latach uporzadkowane wegle rozpoczgto z powodzeniem stosowac jako czuj-
niki substancji adsorbowanych w fazie ciektej [34]. Mechanizm sorpcji gazu w nanokanatach jest
przedmiotem wielu badan, podczas gdy adsorpcja w utworzonych, w ramach cieczy nano-
przestrzeniach, mimo swojego fundamentalnego znaczenia w chemicznych 1 biologicznych pro-
cesach dopiero zaczyna by¢ badana. Moze ona znalez¢ zastosowanie w detekcji okreslone;
wielkosci czasteczek w uktadach wodnych. W celu zbadania tego typu adsorpcji przeprowa-
dzono eksperyment z wielowarstwowym zbiorem wegli mezoporowatych na krysztale kwarcu.
W wyniku nakladania warstwa po warstwie materiatdw weglowych na krysztaty kwarcu przy
uzyciu spoiw polielektrolitow tworza si¢ struktury wykorzystywane nast¢pnie w wykrywaniu in
situ niejonowych wodnych ,,gosci” (rys. 13). W ten sposob konstruowane sa wysoko selektywne
czujniki substancji adsorbowanych w fazie cieklej np. sktadnikow herbaty [34]. Poczatkowo
niejonowe mezoporowate materialy weglowe byly uwazane za nieodpowiednie dla czujnikow
warstwowych jednak pdzniejsze utlenienie ich powierzchni przy uzyciu nadsiarczanu amonu
umozliwito wprowadzenie negatywnie natadowanych grup karboksylowych bez zniszczenia ich
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uporzadkowanej struktury. Zastosowanie tego typu materiatdéw sprawdzono wykrywajac kwas
garbnikowy. Okazalo sig, ze materiat jest bardzo selektywny i ze dzigki pier§cieniom fenylowym
kwas garbnikowy moze oddziatywac z powierzchnia wegla za pomoca wiazan n 1 efektu hy-
drofobowego [34].
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Rys. 13. Mezoporowate materialy weglowe CMK-3 przed i po adsorpcji ,,goscia” [34].

6. Podsumowanie

W ostatnich latach szczegodlnie duzo uwagi poswigca si¢ poszukiwaniu nowych adsorben-
tow, ktore pozwola w sposob efektywny usuwac zanieczyszczenia powietrza i wody, bedace
skutkiem produkcji przemystowej oraz zycia we wspotczesnej cywilizacji. Uporzadkowane me-
zoporowate materiaty weglowe posiadaja szereg zalet: dobrze rozwinigta powierzchnia wtas-
ciwa, duza objetos$¢ porow, a takze specyficzne wlasciwosci mechaniczne 1 chemiczne, ktore
czynia je bardzo interesujacymi z punktu widzenia potencjalnych zastosowan w procesach ad-
sorpcyjnych. Informacje dotyczace ich otrzymywania oraz wlasciwosci fizykochemicznych,
przedstawione w niniejszym artykule, moga by¢ przydatne dla naukowcow, ktorzy planuja zajaé
si¢ ta tematyka badawcza. Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze ze wzgledu na swoja nietoksycznosé
mezoporowate wegle wykazuja zdolno$¢ do adsorbowania zwiazkéw biologicznie czynnych,
stad tez rozwazane sa jako no$niki lekow i systemy ich kontrolowanego uwalniania, gtéwnie dla

potrzeb enkapsulacji stabo rozpuszczalnych (lub nierozpuszczalnych) substancji.
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