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MEZOPOROWATE MATERIALY
WEGLOWE UZYSKIWANE
NA BAZIE KRZEMIONEK

&

Opracowanie skoncentrowano na omowieniu nowej klasy porowatych materiatow weglo-
wych uzyskiwanych w oparciu o zastosowanie krzemionkowych szablondéw strukturotworczych.
Przedstawiono podstawowe typy struktur replik weglowych wraz z ich krotka charakterystyka
fizykochemiczng. Uwagg skierowano na przyblizenie strategii syntezy omawianych materialow.
Zademonstrowano podstawowe kierunki badan w poszukiwaniu aplikacji replik weglowych
w procesach technologicznych opartych na adsorpcji i katalizie.

1. Wprowadzenie

Porowate materialy weglowe o uporzadkowane;j strukturze poréw zwracajq uwage bada-
czy ze wzgledu na szerokie mozliwosci aplikacyjne w adsorpcji, katalizie, magazynowaniu ener-
gii, elektrochemii oraz oczyszczaniu powietrza 1 wody [1-4]. Zgodnie z klasyfikacja
Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC), ze wzgledu na srednicg porow
(d) materiaty porowate dzieli si¢ na trzy grupy:

a) mikroporowate d<2nm
b) mezoporowate 2<d<50 nm
¢) makroporowate d> 50 nm

Wiasciwa struktura weglowa jest zazwyczaj otrzymywana na drodze karbonizacji odpo-
wiedniego prekursora pochodzenia naturalnego Iub syntetycznego polaczonej z nastepcza ak-
tywacja [2,5]. Utworzenie uporzadkowanej mezostruktury, w ktorej wystepuja znacznie szersze
pory niz w mikroporowatych weglach aktywnych, pozwala oczekiwac, ze materialy te beda wy-
kazywac¢ atrakcyjne wiasciwosci m.in. w adsorpcji duzych hydrofobowych czasteczek (tj. wi-
tamin, barwnikow), w procesach transformacji weglowodoréw (ograniczenie problemow
dyfuzyjnych w wewnatrz-ziarnowym transporcie wigkszych molekut), rozdzielaniu chromato-
graficznym. Innym obiecujacym zastosowaniem replik jest ich wykorzystanie jako materiatow
elektrodowych w bateriach litowych-jonowych [2,6].
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W 1986 roku Knox 1 wspotpracownicy [7] opisali pierwsza syntez¢ mezoporowatych
struktur weglowych przy uzyciu metody negatywowego odwzorowania sferycznych
czastek zelu krzemionkowego. Zainteresowanie uporzadkowanymi materiatlami weglo-
wymi wzrosto w 1999 r., kiedy Ryoo 1 wspotpracownicy [8] zaprezentowali udang synteze
sita weglowego z wykorzystaniem templatu w postaci mezostrukturalnej krzemionki. Sta-
nowilo to impuls do podjecia zaawansowanych badan nad mozliwo$ciami otrzymywania
oraz zastosowania szerokiej grupy replik weglowych. Poszukiwania zostaty skierowane
na wykorzystanie réznorodnych matryc krzemionkowych (tzw. twardych templatow) oraz
prekursorow weglowych, ktore odpowiednio dobrane w optymalnych warunkach syntezy
prowadza do uzyskania wysublimowanych materiatow weglowych (grafitopodobnych)
o wysoko rozwinigtej powierzchni wtasciwej oraz jednorodnym rozktadzie ksztattow
1 wielkosci porow. Wysoki stopien uporzadkowania strukturalnego tej klasy materialow
znajduje potwierdzenie w obrazach dyfrakcyjnych wykazujacych obecnos¢ charakterys-
tycznych refleksow przypisywanych rownomiernie rozmieszczonym kanatom. Syntetyzo-
wane repliki weglowe zaliczane sa do klasy materiatow opisywanych symbolem CMK-n
bedacym akronimem Carbon Mesostructured by KAIST (Korea Advanced Institute of
Science and Technology, w ktérym po raz pierwszy otrzymano tego typu materiaty) [9].
Wartos$¢ n okre$la typ otrzymanej struktury repliki weglowej na bazie uzytego twardego
templatu. Zaré6wno sita krzemionkowe, jak 1 repliki wegglowe z uwagi na wysoko
uporzadkowana strukturg porow okreslane sa mianem materiatéw krystalicznych. W Tabeli
1 zebrano informacje o strukturze oraz typie matryc krzemionkowych uzywanych do syn-
tezy dotychczas opisanych materiatow CMK-n.

Tabela 1. Symetria materiatow CMK-n oraz templaty krzemionkowe uzywane do ich syntezy [9].

Twardy templat stosowany

Materiat CMK-n .
W syntezie

Symetria repliki weglowej

Materiaty otrzymywane przez catkowite wypetnienie poréw templatu

CMK-1 MCM-48 regularna, 14 32
CMK-2 SBA-1 regularna, Pm3n
CMK-3 SBA-15 heksagonalna 2D, p6mm
CMK-4 MCM-48, FDU-5 regularna, la3d
CMK-6 SBA-16 regularna, Im3m
CMK-8 KIT-6 regularna, [a3d

Materiaty otrzymywane przez depozycj¢ filmu weglowego w porach templatu

CMK-5 SBA-15 heksagonalna 2D, p6mm
CMK-7 SBA-16 regularna, Im3m
CMK-9 KIT-6 regularna, la3d

Pierwszym szablonem krzemionkowym, na bazie ktorego Ryoo 1 wspotpracownicy [8] zsyn-
tetyzowali replike weglowa CMK-1, byto sito molekularne MCM-48. Rok pdzniej Jun
1 wspotpracownicy [10] zaprezentowali synteze¢ materiatu CMK-3, bedacego negatywem sita
krzemionkowego SBA-15.
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CMK-5

Rys. 1. Struktura replik typu CMK-3 oraz CMK-5.

Materiaty CMK-n moga tworzy¢ nanoprety przez catkowite wypelnienie porow templatow
(np. CMK-2 otrzymywany z SBA-1, CMK-3 z SBA-15 czy CMK-4 z MCM-48) lub nanoruruki
weglowe przez depozycje mniejszych ilosci materiatu weglowego w postaci filmow na we-
wngtrznych powierzchniach systemu porow SiO, (np. CMK-5 z SBA-15) [1,11]. Strukture re-
plik weglowych (nanopretéw oraz nanorurek) otrzymywanych z uzyciem krzemionki typu
SBA-15 zademonstrowano na Rys. 1.

2. Synteza replik weglowych

Synteza replik weglowych opiera sig¢ na czterech zasadniczych etapach: (a) przygotowanie
mezoporowate] krzemionki wykorzystywanej nastgpnie jako twardy templat, (b) depozycja
zrodta wegla w porach sita krzemionkowego (najczgsciej na drodze mokrej impregnacji lub na-
parowywania metoda CVD), (c) karbonizacja otrzymanego kompozytu organiczno-nieorga-
nicznego w gazie oboje¢tnym w celu transformacji prekursora weglowego w postac grafito-
podobna oraz (d) usunigcie matrycy krzemionkowej za pomoca kwasu fluorowodorowego lub
alkaliow [11]. Uproszczony schemat syntezy uporzadkowanego wegla mezoporowatego na
przyktadzie CMK-3 przedstawiono na Rys. 2.

{
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) §Véi ) krzemionki
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> Uporzadkowana
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Usuwanie

rekursora wegla
P d krzemionki

(np. sacharozy)
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mezoporowaty wegiel CMK-3

Rys. 2. Schemat syntezy repliki weglowej CMK-3.
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(a) Preparatyka matryc krzemionkowych

W 1992 roku pracownicy Mobil R&D Corporation [12-13] opublikowali po raz pierwszy
metodg syntezy mezoporowatych sit molekularnych typu M41S. Od tego czasu rozpoczal sig
szybki rozw¢] badan nad uporzadkowanymi materiatami krzemionkowymi ze wzgledu na ich
interesujace wlasciwosci strukturalne 1 teksturalne tj. uktad jednorodnych mezokanatow, duza
odpornos$¢ termiczng i chemiczna, znaczna objgto$¢ poroOw oraz rozwinigta powierzchnig wias-
ciwa [3,13-15]. Do rodziny krzemionek M4 1S naleza materiaty MCM (Mobil Crystalline Ma-
terials) syntezowane przy uzyciu dlugotancuchowych surfaktantow amoniowych jako migkkich
templatow (Rys. 3). Strukture o heksagonalnym uporzadkowaniu z cylindrycznymi porami
(p6mm) przypisuje si¢ materiatowi MCM-41 [16-17]. MCM-48 wykazuje obecno$¢ trojwy-
miarowego systemu kanatow o strukturze regularnej (Ia3d) [17-18]. Z kolet MCM-50 zalicza si¢
do grupy materiatlow o budowie lamelarnej (p2) [17,19]. W 1998 roku Zhao 1 wspotpracownicy
[20] opisali pierwsza synteze nowej klasy grubosciennych krzemionek, oznaczonych akroni-
mem SBA-n (Santa Barbara Amorphous), gdzie n oznacza liczbg odpowiadajaca okreslone;j
strukturze poréw oraz zastosowanemu surfaktantowi [21]. Do najbardziej znanych reprezen-
tantow tej rodziny naleza: SBA-1 (struktura regularna) [22], SBA-11 (struktura regularna) [20],
SBA-14 (struktura lamelarna) [20], SBA-15 (struktura heksagonalna) [20-21] oraz SBA-16
(struktura regularna) [20,22]. Innymi, szeroko badanymi grupami mezoporowatych sit krze-
mionkowych sa: MSU (Michigan State University) [24], FDU (Fudan University Material) [25],
HMS (Hexagonal Mesoporous Silica) [26] oraz KIT [27].
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Rys. 3. Struktura wybranych mezoporowatych materiatow krzemionkowych z rodziny M41S (A —
MCM-41, B - MCM-48, C — MCM-50).

Synteza uporzadkowanych materiatow krzemionkowych bazuje na wykorzystaniu migk-
kich templatow, ktérymi moga by¢ kationowe, anionowe badz niejonowe $rodki powierzch-
niowo czynne (surfaktanty). O uporzadkowaniu surfaktantu z wytworzeniem okreslonej
mezostruktury decyduje dobor odpowiednich warunkow syntezy (m.in. temperatury, czasu
reakcji, pH Zelu, rodzaju 1 stgzenia surfaktantu oraz stosunku molowego surfaktantu do krzemu
[28-29]. Na uformowanych micelach deponuja si¢ ulegajace kondensacji rozne prekursory
krzemionki np. ortokrzemian tetraetylu (TEOS), ortokrzemian tetrametylu (TMOS) czy krze-
mionka typu Cab-O-Sil.

Istota mechanizmu oddziatywania pomigdzy organicznym surfaktantem a nieorganicznym
prekursorem nie jest wciaz jednoznacznie okreslona [13-14,30]. Istnieje wiele teorii na temat
Sciezki powstawania okreslonych struktur mezoporowatych materiatlow krzemionkowych. Jedna
z najczesciej przyymowanych teorii jest mechanizm LCT (ang. Liquid Crystal Templating),
w mysl ktérego mezostruktura wyksztatcona przez czasteczki surfaktantu stuzy jako matryca dla
polimeryzujacego prekursora krzemionki (Rys. 4A). W innym mechanizmie (ang. cooperative
self-assembly) zaktada si¢ rownoczesne formowanie mezostruktury hybrydowej z udziatem sur-
faktanta oraz prekursora krzemionki (Rys. 4B). W obu modelach przyjmuje si¢ jednak wyste-
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powanie oddziatywan elektrostatycznych (w przypadku templatow jonowych) badz tworzenie
wigzan wodorowych (dla templatow niejonowych) odpowiedzialnych za polaczenie czgsci or-
ganicznej z nieorganiczna.

Kompozyt krzemionkowo- Mezoporowaty materiat

Pakiet heksagonalnie " N
organiczny krzemionkowy

uporzadkowanych pretow
micelarnych
Pret micelarny

Sferyczne micele
surfaktantu

//////
- &

Rys. 4. Formowanie mezostruktury materiatu krzemionkowego na drodze mechanizmu (A) LCT, (B)
cooperative self-assembly.

W celu usunigcia migkkiego templatu z utworzonego kompozytu organiczno-krzemionko-
wego poddaje si¢ go ekstrakeji badz znacznie efektywniejszej kalcynacji. Jako media ekstrak-
cyjne uzywa si¢ z reguty:

* mieszaniny heptan/metanol lub heptan/etanol zakwaszonych HCI lub HNO, [29,31];

* mieszaniny etanolu z kwasem octowym lub siarkowym (VI) [29,32];

* mieszaniny etanolu z NH,NO,, NaNO, 1 KNO, [29,32];

* ozonu w temperaturze 250°C [29,33];

* mieszaniny MeOH i nadkrytycznego CO, w warunkach nadkrytycznych [29,34].

Ekstrakcja nie gwarantuje ilosciowego usuwania templatu, dlatego czgsto stosuje si¢ dodat-
kowo proces kalcynacji. Rodzaj uzytego surfaktatu determinuje metodg jego usuwania z kom-
pozytu krzemionko-organicznego. Najprosciej usuwane sa templaty na bazie niejonowych
surfaktantow, ktore charakteryzuja si¢ stabymi oddzialywaniami czasteczek matrycy z grupami
silanolowymi [29].

Mezoporowate krzemionki ze wzgledu na wysoki stopien uporzadkowania umozliwiaja
otrzymywanie uporzadkowanych materiatow weglowych bedacych ich replikami. Warunkiem
syntezy stabilnej struktury weglowej jest jednak zastosowanie szablonu z przestrzennym
uktadem pordw.

(b) Depozycja rodla wegla w porach sita krzemionkowego

Kolejnym etapem syntezy repliki weglowej po uzyskaniu twardego templatu jest wprowa-
dzenie zrodta wegla do kanatow sita krzemionkowego. Jako prekursory materiatu weglowego
stosowane sg najczesciej disacharydy (np. sacharoza [10]), wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (np. naftalen, antracen, acenaften [11]), weglowodory alifatyczne i ich pochodne
ulegajace kondensacji badz polimeryzacji z utworzeniem makroczasteczek sktonnych do grafi-
tyzacji (np. propylen [35], akrylonitryl [4], alkohol furfurylowy [36-37]). Uzycie tak roznorod-
nych zrodet wegla wymaga zastosowania odpowiednich metod ich depozycji w porach twardego
templatu. Najszerzej stosowanym prekursorem wegla pozostaje jednak sacharoza [10, 38-40].

Najczgscie] wykorzystywana 1 zarazem najprostsza metoda depozycji jest impregnacja me-
zoporowatego templatu krzemionkowego przy uzyciu odpowiedniego roztworu prekursora
wegla. Przyktad typowej syntezy zostat przedstawiony przez Jun i wspotpracownikéw [10], kto-
rzy otrzymali replik¢ CMK-3 na drodze podwdjnej impregnacji sita krzemionkowego SBA-15
wodnym roztworem sacharozy zawierajacym kwas siarkowy(VI), ktory pehi role katalizatora
karbonizacji. Wstgpna obrobke termiczna uzyskanego prekursora prowadzono kolejno w tem-
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peraturze 100 1 160°C po 6 h uzyskujac czgsciowo spolimeryzowana 1 skarbonizowana formeg
prekursora weglowego.

Bardziej ztozona technika depozycji prekursora weglowego w kanatach mezoporowatego
Si0, jest naparowywanie metoda CVD (ang. Chemical Vapor Deposition) [35]. Podstawa tej
metody jest wprowadzenie zwiazku organicznego do porow templatu bezposrednio z fazy ga-
zowej. Jako prekursory wegla stosuje si¢ w tym przypadku m.in. propylen [41], acetylen [42],
etylen [43], styren [44], alkohol furfurylowy [45]. Enterria i wspoipracownicy [35] zapropono-
wali otrzymywanie repliki weglowej poprzez kondensacje propenu w porach SBA-15. Synteze
poprzedzono wstegpnym etapem odgazowania krzemionki w przeplywie gazu obojgtnego
w 750°C. Osadzanie prekursora weglowego prowadzono w tej samej temperaturze przez 7 go-
dzin wykorzystujac mieszaning propenowo-argonowa (stosunek 5.5% v/v).

Powszechnie stosuje si¢ rowniez wprowadzanie ciektych substancji monomerycznych (tj. al-
koholu furfurylowego [45-47], akrylonitrylu [4,48-49], chlorku winylu [50]) do systemu porow
matrycy krzemionkowej potaczone z ich wewnatrz-kanatowa polimeryzacja. W celu zainicjo-
wania reakcji polimeryzacji prekursoréw weglowych, tj. alkoholu furfurylowego lub zywicy fe-
nolowej tworzonej z fenolu i1 formaldehydu, na powierzchni templatu krzemionkowego generuje
si¢ kwasowe centra aktywne [4]. Do wstegpnej obrobki matrycy krzemionkowej wykorzystuje sig
np. kwas p-toluenosulfonowy, AICL, lub kwas szczawiowy. Zhai 1 wspotpracownicy [11] otrzy-
mali CMK-3 z uzyciem alkoholu furfurylowego jako prekursora we¢gla i kwasu szczawiowego
bedacego katalizatorem polikondensacji. Synteza polegata na impregnacji sita SBA-15 miesza-
ning monomeru wraz z kwasem szczawiowym i etanolem, nast¢pczej polikondensacji alkoholu
1 karbonizacji. Innym przyktadem jest odmiana metody CVD, czyli naparowywanie technika
VDP (ang. Vapor Deposition Polymerisation), opisana przez Fuertes 1 Nevskaia [45]. Modyfi-
kacja powierzchni przy uzyciu tej metody jest prowadzona w fagodniejszych warunkach w po-
rownaniu do wysokotemperaturowej CVD, dzigki czemu eliminuje si¢ depozycj¢ sadzy
w porach templatu. Etapem poprzedzajacym wlasciwa syntezg jest impregnacja matrycy krze-
mionkowej roztworem kwasu p-toluenosulfonowego w etanolu. Metoda opiera si¢ na naparo-
wywaniu twardego templatu w temperaturze pokojowej azotem nasyconym parami alkoholu
furfurylowego oraz nastgpczej polikondensacji i karbonizacji materiatu w temperaturze 800°C
w przeptywie azotu. W przypadku otrzymywania replik weglowych na bazie akrylonitrylu jako
prekursora wegla zaproponowano bardziej ztozona $Sciezke syntezy. Kruk i wspotpracownicy
[4] opisali otrzymywanie repliki CMK-3 przez wprowadzenie na powierzchni¢ modyfikowanego
SBA-15 akrylonitrylu jako prekursora wegla metoda ATRP (polimeryzacja rodnikowa z prze-
niesieniem atomu, ang. Afom Transfer Radical Polymerization). Przed przystapieniem do poli-
meryzacji powierzchni¢ templatu krzemionkowego modyfikowano poprzez szczepienie
zwiazkow organosilanowych, ktore w procesie polimeryzacji petnia rolg inicjatora. Metoda ta
umozliwia zapobieganie tworzeniu si¢ polimeru na zewnatrz ziaren templatu krzemionkowego.

(c) Karbonizacja

Kompozyt organiczno-krzemionkowy po depozycji zrodta wegla w kanatach sita krze-
mionkowego poddawany jest karbonizacji w przeptywie gazu obojetnego (najczesciej azotu lub
argonu) w temperaturze powyzej 800°C. Karbonizacja w wysokich temperaturach ma na celu
transformacj¢ prekursora w stabilng posta¢ grafitopodobng wegla.

(d) Usuwanie fazy nieorganicznej

Ostateczna forma repliki weglowej otrzymywana jest w wyniku roztworzenia matrycy krze-
mionkowej za pomoca kwasu fluorowodorowego lub alkaliéw. Najczesciej stosowana metoda
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jest usuwanie fazy nieorganicznej za pomoca kwasu fluorowodorowego w zakresie st¢zen od
5 do 48% w temperaturze pokojowej [S1-55]. W przypadku stosowania alkaliow do roztwarza-
nia krzemionki wykorzystuje si¢ z reguly goracy, wodny badz wodno-etanolowy 1-2 M roztwor
NaOH [37, 56, 57]. Zawarto$¢ krzemionki w gotowej replice weglowej na og6t nie przekracza
3% mas.

3. Charakterystyka strukturalna i teksturalna replik weglowych

Uporzadkowane mezoporowate materiaty weglowe badane sa pod wzgledem wihasciwosci
strukturalnych, teksturalnych i powierzchniowych z wykorzystaniem wielu technik. Do naj-
wazniejszych metod eksperymentalnych zaliczamy proszkowa dyfrakcje rentgenowska (XRD),
niskotemperaturowa sorpcj¢ azotu, analize termograwimetryczng (TG) oraz mikroskopig elek-
tronowa - skaningowa (SEM) 1 transmisyjna (TEM).

Niskotemperaturowa sorpcja azotu w temperaturze -196°C jest wazng metoda charaktery-
styki teksturalnej materialdow porowatych. Jako wynik przeprowadzonego pomiaru uzyskiwana
jest izoterma adsorpcji, na podstawie ktorej przy uzyciu odpowiednich modeli mozna wyznaczy¢
dystrybucj¢ rozmiaréw porow, objetos¢ porow oraz powierzchni¢ wtasciwa. Dane teksturalne dla
wszystkich uporzadkowanych replik weglowych typu CMK-n zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Charakterystyka teksturalna stosowanych templatow krzemionkowych i ich replik weglowych.

Templat krzemionkowy Replika weglowa
Powierz- Catkowita &rednica Powierz-  Catkowita
chnia objetos¢ X Zrodto chnia objetos¢  Srednica  Zrodto
Nazwa L . , porow . Nazwa L . , , .
wlasciwa  porow [nm] lit. wlasciwa porow  pordéw [nm] lit.
[m%g]14,5 [cm’/g] [m%g]14,5  [cm’/g]
CMK-1 1380 1,1 3,0 [8]
MCM-48 1290 1,15 2,6 [77]
CMK-4 brak danych zrodlowych dotyczacych tekstury — [42]
SBA-1 1039-1280' 0,59-0,88! 3,4-4,0' [78-79] CMK-2 1934 1,17 2,0 [64]
CMK-3 1520 1,3 3,5 [10,59]
SBA-15 690 0,56 477 [20] 27-29
CMK-5 942-2418> 2,40-2,68* ~.;  [80]
4,4 -4,7*
CMK-6 994 0,72 4,59 [66]
SBA-16 740 0,45  4-8,<4* [20,68]
CMK-7 brak danych zrodtowych dotyczacych tekstury — [9]
CMK-8 960 0,7 3
KIT-6 800 1,05 8,5 [70] [70]
CMK-9 2200 2,1 3, 5-6°

'w zaleznosci od temperatury kalcynacji i uzytego surfaktantu

2w zalezno$ci od temperatury karbonizacji

3 odpowiednio: $rednica porow migdzy sasiadujacymi nanorurkami oraz wewngtrzna $rednica nanorurek
* odpowiednio: $rednica klatki, $rednica poréw taczacych klatki
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Pomimo, iz $ciany replik weglowych i ich twardych templatow sa amorficzne, mozliwe jest
wykonywanie badan dyfrakcyjnych ze wzgledu na uporzadkowanie dalekiego zasiggu syste-
méw porow. Niskokatowe dyfraktogramy potwierdzaja otrzymanie danej struktury. W celu
okreslenia mechanizmu rozktadu r6znorodnych prekursoréw weglowych, warunkow ich kar-
bonizacji oraz stopnia roztworzenia templatu krzemionkowego za pomoca HF lub alkaliow wy-
konywane sa badania termograwimetryczne. Interesujacymi metodami pozwalajacymi na
obserwacje charakterystycznie uporzadkowanych mikrostruktur jest obrazowanie technikami
elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM) i transmisyjnej (TEM).

(a) Materialy otrzymywane przez catkowite wypetnienie porow templatu

CMK-3 [10,58-60]

Repliki weglowe typu CMK-3 otrzymywane sa metoda replikacji strukturalnej sita mole-

kularnego SBA-15 o uporzadkowanej, heksagonalnej strukturze cylindrycznych mezoporow

potaczonych mikroporami (Rys. 5). Stad materiat CMK-3, bedacy negatywem twardego tem-

platu, wykazuje heksagonalng aranzacjg nanopretéw weglowych (symetria pomm) potaczonych

mostkami weglowymi o mniejszych $rednicach.
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Rys. 5. Przyktadowe mikrografie TEM templatu krzemionkowego i repliki weglowej: (A) SBA-15,
(B) CMK-3.
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Rys. 6. [zotermy adsorpcji-desorpcji azotu (A) oraz krzywe dystrybucji rozmiaréow poréw (B) dla ma-
terialow SBA-15 1 CMK-3.

[zotermy adsorpcji-desorpeji N, dla repliki weglowej typu CMK-3, podobnie jak dla wyjs-
ciowego templatu krzemionkowego, klasyfikuje si¢ jako izotermy typu IV wg nomenklatury
IUPAC, charakterystyczne dla materiatow mezoporowatych. Powierzchnia wlasciwa BET ma-
teriatow weglowych CMK-3 osiaga warto$¢ okoto 1500 m*/g przy jednorodnym rozktadzie roz-
miarow poréw (ok. 3.5 nm) i catkowitej objetosci porow okoto 1.3 cm?/g. Izotermy oraz
dystrybucj¢ rozmiaré6w porow dla templatu SBA-15 i repliki weglowej CMK-3 przedstawiono
na Rys. 6.

CMK-1, CMK-4[8,42,61-63]

Replika weglowa CMK-1 byta pierwszym zsyntetyzowanym materiatem z rodziny CMK-
n. Ryoo 1 wspotpracownicy [8] zasugerowali, ze karbonizacja prekursora wegla tj. sacharozy, al-
koholu furfurylowego badz acetylenu wewngtrz systemu poréw MCM-48 pozwala na uzyskanie
w kontrolowany sposob uporzadkowanych materiatlow weglowych. Na bazie twardego templatu
MCM-48 o tréjwymiarowym systemie kanalow z regularng struktura la3d otrzymywane sa
dwie, r6znego rodzaju repliki wegglowe: CMK-1 oraz CMK-4. Materiat weglowy CMK-1 nie jest
doktadnym odwzorowaniem twardego templatu, ale charakteryzuje si¢ nowa, regularng struk-
turg /4,32, wykazujaca trojwymiarowe uporzadkowanie jednorodnych mezoporow o srednicy
ok. 3 nm. CMK-4 jest natomiast wierng replika zachowujaca regularna strukture (Ia3d) tem-
platu krzemionkowego MCM-48. Otrzymanie dwodch rodzajow replik weglowych o innej sy-
metrii na tej samej matrycy krzemionkowe;j jest konsekwencja zastosowania roznych $ciezek
syntezy. Mezoporowaty material weglowy typu CMK-1 uzyskuje si¢ na drodze impregnacji
matrycy MCM-48 prekursorem wegla (sacharoza). W przypadku repliki weglowej CMK-4 ko-
nieczna jest za$ wstgpna modyfikacja materiatu krzemionkowego MCM-48 poprzez impregna-
cje¢ wodnym roztworem AICIL,. Acetylen jako prekursor wegla jest wprowadzany do systemu
kanalow AI/MCM-48 metoda CVD.

CMK-2 [58,64-65]
Materiat weglowy CMK-2 jest doktadnym odwzorowaniem matrycy krzemionkowej SBA-
1 zawierajacej w swojej strukturze klatki o dwdch réznych srednicach (4 nm 1 3,3 nm)
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potaczone ze soba wielokierunkowo. Replika weglowa CMK-2 charakteryzuje si¢ wzglednie
duza mikroporowato$cia w poréwnaniu z innymi mezoporowatymi materialami weglowymi.
Wynika to z obecnosci waskich polaczen migdzy szerszymi porami w systemie templatu krze-
mionkowego SBA-1.

CMK-6 [9,20,66-68]

Material weglowy o regularnej symetrii Im3m typu CMK-6 jest syntetyzowany na bazie
krzemionkowego templatu SBA-16, ktory charakteryzuje si¢ regularna struktura ztozona
z poréw o budowie klatek (4-8 nm) potaczonych ze soba za posrednictwem mniejszych porow
o srednicach <3 nm. Mezoporowaty wegiel typu CMK-6 jest wiernym odwzorowaniem matrycy
krzemionkowej i powstaje poprzez catkowite wypetnienie materiatem weglowym klatkowych
porow oraz komunikujacych je wezszych kanatow (Rys. 7). Materiat tego typu osiaga po-
wierzchnig¢ wiasciwa w granicach 1000 m*/g oraz $rednice porow rzedu 4,6 nm.

SBA-16

Rys. 7. Struktura replik weglowych typu CMK-6 i CMK-7.

CMK-8 (9,47, 69-71]

Replika weglowa typu CMK-8 o regularnej strukturze la3d, otrzymywana na bazie twar-
dego templatu KIT-6, charakteryzuje si¢ uktadem rozgatgzionych 1 dodatkowo wzajemnie prze-
platanych nanopretéw lub nanorurek. Zauwazono ponadto, ze tego typu struktura moze
organizowac si¢ w dwie formy enancjomeryczne. Karbonizacja materiatu KIT-6 zaimpregno-
wanego sacharoza skutkuje otrzymaniem wiernej repliki weglowej CMK-8 o trojwymiarowe;j
architekturze nanopretow, podczas gdy zastosowanie alkoholu furfurylowego jako prekursora
wegla umozliwia uzyskanie materiatu o tej samej aranzacji systemu porow, lecz zbudowanego
z nanorurek (CMK-9).
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(b) Materialy otrzymywane przez depozycje filmu weglowego w porach templatu

CMK-5 [72-76]

Pierwsza synteza repliki weglowej o strukturze nanorurek (ang. tube-type carbon) na bazie
SBA-15 jako twardego templatu zostata opisana w 2001 roku przez Ryoo 1 wspotpracowni-
kow. Wstepnym etapem syntezy materiatu o symbolu CMK-5 byto wprowadzenie AICI, do
mezoporow sita SBA-15 w celu otrzymania kwasowych centrow katalitycznych na powierzchni
$cian porow krzemionki. Opisany zabieg umozliwit depozycje cienkiego filmu weglowego we
wnetrzu porow SBA-15. Grubo$¢ Sciany nanorurki weglowej jest kontrolowana przez ilos¢
wprowadzanego prekursora wegla. Struktura repliki weglowej typu CMK-5 wykazuje, po-
dobnie jak w przypadku CMK-3, heksagonalng aranzacj¢ cylindrycznych nanorurek weglo-
wych (p6mm) potaczonych mostkami weglowymi. Charakterystyczny dla repliki typu CMK-5
jest bimodalny rozktad porow, wynikajacy z obecno$ci poréw migdzy sasiadujacymi nanorur-
kami oraz wewnatrz nanorurek weglowych (Rys. 8). Catkowita objgtos¢ porow dla CMK-5
wynosi okoto 2,5 cm*/g. Ze wzgledu na bimodalny rozktad porow tego typu repliki weglowe
wykazuja powierzchnie wlasciwe (okoto 2000 m?/g) bardziej rozwinigte w porownaniu do ma-
teriatow typu CMK-3.
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Rys. 8. [zotermy adsorpcji-desorpcji azotu (A) oraz krzywe dystrybucji rozmiaréw poréow (B) dla ma-
teriatow SBA-15 i CMK-5.

CMK-7 9, 20, 66-68], CMK-9[9, 47, 69-71]

Podobnymi replikami weglowymi, otrzymywanymi przez depozycje filmu weglowego na
wewngtrznych powierzchniach systemu porow SiO, sa CMK-7 oraz CMK-9. Repliki tego typu
zawsze charakteryzuja si¢ bimodalnym rozktadem porow, wysoko rozwinigta powierzchnia
wilasciwag oraz duza objgtoscia porow.

Materiat weglowy typu CMK-7 wykazuje regularna symetri¢ Im3m. Stanowi doktadna re-
plike materiatu krzemionkowego SBA-16, w ktorym klatkowe pory templatu sa pokryte filmem
weglowym oraz wielokierunkowo potaczone nanorurkami weglowymi. Replika weglowa typu
CMK-9 wykazuje regularna symetri¢ la3d otrzymywana na bazie twardego templatu KIT-6. Za-
stosowanie alkoholu furfurylowego jako prekursora wegla umozliwia uzyskanie wiernej repliki
matyrycy krzemionkowej o trojwymiarowej aranzacji systemu rozgalezionych i wzajemnie prze-
platanych nanorurek.
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4. Zastosowania replik weglowych

Opracowane materiaty typu CMK-n staly si¢ obiektem intensywnych badan naukowych
w kierunku ich wdrozenia w rdéznych technologiach z zakresu katalizy, adsorpcji, elektrochemii,
jak rowniez medycyny [81-84]. Repliki weglowe wykazuja wlasciwosci powierzchniowe ty-
powe dla wegli aktywnych oraz wysoki stopien uporzadkowania systemu porow wewnatrz-ziar-
nowych. Ich wlasciwosci strukturalne i teksturalne tj. mezoporowato$¢, wysoko rozwinigta
powierzchnia wtasciwa i1 duzy stopien uporzadkowania architektury systemu poréw umozli-
wiaja ograniczenie problemdéw dyfuzyjnych przy transporcie wigkszych molekut oraz ekspozy-
cj¢ maksymalnej liczby powierzchniowych centréw aktywnych katalitycznie lub adsorpcyjnie
[3,6].

4.1. Adsorpcja

Zanieczyszczenie powietrza jest obecnie istotnym problemem globalnym. Jedna z waznie-
jszych grup zanieczyszczen emitowanych do atmosfery sa lotne zwiazki organiczne (VOCs,
ang. Volatile Organic Compounds), ktore charakteryzuja si¢ wysoka preznos$cia pary, niska roz-
puszczalno$cia w wodzie oraz temperaturg wrzenia w zakresie 50-250°C [85]. Lotne zwiazki or-
ganiczne s3 jednym z najbardziej powszechnych rodzajow zanieczyszczen emitowanych przez
przemyst chemiczny, petrochemiczny oraz ich galgzie pokrewne. Konieczne jest ograniczanie
1 kontrola emisji lotnych zwiazkow organicznych, poniewaz wptywaja one na zmiany klima-
tyczne, zdrowie ludzi oraz zwierzgta i rosliny. Jedng z metod unieszkodliwiana VOCs jest ad-
sorpcja polegajaca na zatrzymywaniu ich na powierzchni adsorbentu. Repliki weglowe wykazuja
wysoki potencjat aplikacyjny w procesach adsorpcyjnych lotnych zwiazkow organicznych. Saini
1 wspotpracownicy [86] badali procesy adsorpcji zwiazkdéw organicznych o réznych rozmiarach
czasteczek 1 polarnosciach (etanol, n-heksan i toluen) na weglach typu CMK-3. Wyniki po-
twierdzity wysoka selektywnos¢ 1 obiecujace pojemnosci sorpcyjne materiatu CMK-3 w usu-
waniu VOCs. Russo 1 wspotautorzy [87] opublikowali wyniki adsorpcji 1 desorpcji aro-
matycznych (mezytylen, toluen) 1 alifatycznych (metylocykloheksan, neopentan, n-pentan) weg-
lowodoréw na replice weglowej CMK-3. Badania wykazaly, ze materiat adsorbuje wspomniane
zwiazki przy niskich warto$ciach cisnienia wzglednego, co przypisywane jest znacznemu
udziatowi mikroporowatos$ci 1 wysokiemu powinowactwu adsorbatéw do powierzchni wegla.
Kondensacja w mezoporach wystepuje w stosunkowo szerokim zakresie p/p . Powyzsze wy-
niki wskazuja, ze repliki weglowe moga znalez¢ zastosowanie jako adsorbenty lotnych
zwiazkow organicznych.

Inna grupa zanieczyszczen sa odpady z fabryk produkujacych barwniki uwalniane do natu-
ralnych ciekow wodnych, ktére utrudniajac dostep $wiatla stonecznego moga naruszac rowno-
wage procesOw biologicznych. Ponadto, wiele barwnikow zaliczanych jest do zwiazkow
toksycznych dla niektorych organizmow, co moze powodowac bezposrednie szkody w ekosys-
temie zbiornikow wodnych. Asouhidou i wspotpracownicy [88] zaproponowali replike weg-
lowa CMK-3 jako adsorbent do eliminacji szeroko stosowanego w przemysle tekstylnym
barwnika z grupy azo-barwnikéw — Remazolu Red 3BS. Replika weglowa charakteryzuje si¢
nawet 75-krotnie wyzsza pojemnoscia adsorpcyjna w porownaniu do tradycyjnych wegli ak-
tywnych. Pojemnos¢ sorpcyjna obliczona wedtug modelu izotermy Langmuira dla CMK-3 wy-
nosita 0.531 mmol/g.

Repliki weglowe sa takze obiecujacymi materiatami do sekwestracji gazoéw, czyli ich ad-
sorpcyjnego wiazania, transportu, unieszkodliwiania lub deponowania i izolowania. Repliki
weglowe typu CMK-3 1 CMK-8 aktywowane w roztworze KOH stuza jako sorbenty do wy-
chwytywania ditlenku wegla. Badania przeprowadzone przez Sevilla i wspotpracownikow [89]
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wykazaty, 17 repliki weglowe w temperaturze 25°C osiagaja pojemnosci adsorpcyjne okoto
3.2 mmol/g 1 dobra selektywno$¢ w separacji ditlenku wegla od azotu. Zhou 1 wspotpracow-
nicy [90] przebadali rowniez adsorpcje CO, na powierzchni CMK-3. W temperaturze 25°C przy
ci$nieniu 2.5 MPa pojemno$¢ adsorpcyjna dla ditlenku wegla (10 mmol/g) byta znaczaco wyzsza
niz dla azotu, tlenu 1 metanu (odpowiednio 2, 2 1 4 mmol/g). Stad nalezy przypuszczaé, ze re-
plika CMK-3 moze w przysztosci znalez¢ zastosowanie w wydzielaniu CO, z mieszanin gazow.

4.2. Kataliza

W ciagu ostatnich lat zintensyfikowaty si¢ badania poswigcone zastosowaniu replik weglo-
wych w obszarze katalizy heterogenicznej. Mezoporowate materiaty weglowe moga petnic rolg
katalizatora lub no$nika katalitycznego do depozycji fazy aktywnej w postaci metali szlachet-
nych lub przejsciowych. Korzystne wtasciwosci teksturalne 1 strukturalne replik weglowych
wskazuja na ich potencjalne zastosowanie w wielu procesach m.in. reakcjach transformacji weg-
lowodordw, hydrolizie celulozy, katalitycznym sprzeganiu wegiel-wegiel, elektrolitycznym utle-
nianiu alkoholi i aldehydow, epoksydacji olefin [91-96].

Jedna z intensywnie rozwijanych technologii katalitycznych jest uzyskiwanie weglowodo-
réw nienasyconych z alkanow na drodze dehydrogenacji, np. metoda utleniajacego odwodor-
nienia (ODH, Rys. 9).

S
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Rys. 9. Utleniajaca dehydrogenacja etylobenzenu do styrenu z uzyciem wybranych czynnikéw utle-
niajacych.

W latach 70-tych XX wieku stwierdzono, i1z depozyt weglowy formujacy sig na powierzchni
katalizatorow kwasowych w pierwszych godzinach reakcji utleniajacej dehydrogenacji weglo-
wodoréw wptywa promujaco na ich aktywnos$¢ katalityczna [97]. Odkrycie to zainspirowato
badaczy do podjecia prob wyjasnienia wptywu depozytu weglowego na mechanizm reakcji
ODH. W tym celu przeprowadzono szereg testow katalitycznych, zastgpujac klasyczne uktady
tlenkowe weglem aktywnym i ostatecznie potwierdzajac udzial powierzchniowych ugrupowan
tlenowych w procesie ODH (tzw. mechanizm aktywnego koksu). Opracowanie syntezy wyso-
kopowierzchniowych, uporzadkowanych materiatow weglowych pozwolito maksymalnie wy-
eksponowac centra aktywne dla procesu ODH. Otworzylo to perspektywe zastosowania replik
weglowych typu CMK-3 w procesach transformacji weglowodordéw. Su 1 wspotautorzy [98]
przebadali uporzadkowany mezoporowaty wegiel typu CMK-3 jako katalizator utleniajacego od-
wodornienia etylobenzenu do styrenu (ODH). Izotermiczne testy katalityczne przeprowadzone
w roznych temperaturach przy stosunku molowym O :etylobenzen = 5:1 wykazaty wzrost kon-
wersji etylobenzenu z 36% do 69% wraz ze wzrostem temperatury reakcji od 350 do 400°C. Se-
lektywno$¢ do styrenu w catym zakresie temperatur wynosita ok. 76%. Autorzy wykazali, iz
w poczatkowej fazie reakcji na powierzchni katalizatora formuja si¢ grupy tlenowe, ktore od-

grywaja znaczaca rol¢ w przebiegu procesu katalitycznego.
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W wielu procesach repliki wegglowe moga odgrywac rolg nos$nika katalitycznego dla fazy
aktywnej opartej na metalach szlachetnych (np. Pt, Rh, Ru, Ag). Opracowaniem katalizato-
row stosowanych w ogniwach paliwowych zajmowali si¢ Calvillo 1 wspdlpracownicy [99].
W typowym ogniwie porowaty wegiel petni funkcje nosnika dla fazy aktywnej katalitycz-
nie (zwykle metal szlachetny) w procesie utleniania dostarczanego paliwa. Katalizator
Pt/CMK-3 zostat zsyntetyzowany metoda impregnacji repliki roztworem kwasu heksachlo-
roplatynowego w ilosci zapewniajacej zawartos¢ 20% mas. metalu w finalnym produkcie.
Zaimpregnowany materiat zostat poddany redukcji w przeptywie wodoru w temperaturze
300°C. Poréwnano parametry teksturalne, sktad powierzchniowy 1 morfologi¢ platynowych
katalizatorow nosnikowych osadzonych na komercyjnym weglu XC-72R oraz replice weg-
lowej CMK-3. Wyniki eksperymentdw potwierdzaja, iz materiat CMK-3 moze w przysztosci
stanowi¢ powazng alternatywe dla no$nika komercyjnego. Wysoki stopien uporzadkowania
repliki weglowej powoduje formowanie mniejszych nanoczastek platyny, zwigkszajac tym
samym liczbg eksponowanych centrow katalitycznych. Osadzanie platyny na replice sprzyja
ponadto homogenicznej dystrybucji metalu w systemie poréw. Salgado i wspotpracownicy
[100] przygotowali replike weglowa CMK-3 jako no$nik dla elektrokatalizatora Pt-Ru. Ka-
talizator zostal przetestowany w ogniwie paliwowym zasilanym bezposrednio metanolem
(DMFC). DMFC wzbudza wielkie zainteresowanie ze wzgledu na szerokie mozliwosci apli-
kacyjne jako czyste oraz mobilne zrodto energii pochodzacej bezposrednio z zachodzacych
reakcji chemicznych. Elektrokatalizator Pt-Ru/CMK-3 wykazal ujemny potencjat utleniania
CO, a takze wyzsza wydajnos$¢ katalityczna utleniania metanolu w porownaniu do kataliza-
torow opartych na komercyjnych no$nikach. Wysoka aktywnos$¢ elektrokatalityczna w kie-
runku utleniania CO na materialach Pt-Ru/CMK-3 jest dobra perspektywa w zastosowaniu
ich w procesie DMFC. Song i wspotautorzy [101] analizowali rowniez replike weglowa
CMK-3 jako nosnik dla rozproszonych nanoczastek Pt dla reakcji biegnacych w ogniwach
paliwowych. Badania wykazaty, iz depozycja Pt na powierzchni CMK-3 zapewnia zwigk-
szenie liczby platynowych centréw aktywnych, a tym samym rozwija powierzchni¢ aktywna
elektrochemicznie.

Obok metali potszlachetnych i szlachetnych, repliki weglowe sa rowniez modyfikowane
w celach katalitycznych przez depozycjg¢ tlenkow metali bloku d. Tak preparowane materiaty
okazaty si¢ by¢ selektywnymi katalizatorami reakcji epoksydacji olefin — jednej z wazniejszych
grup procesow w przemysle chemicznym. Lin 1 wspdtpracownicy [102] prowadzili badania nad
zastosowaniem tlenku tantalu wysoko zdyspergowanego w systemach poréw replik CMK-1
1 CMK-3 w reakcji epoksydacji cyklooktenu w obecnos$ci nadtlenku wodoru (Rys. 10).

H,0,

v

Rys. 10. Epoksydacja cyklooktenu w obecnosci nadtlenku wodoru.
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Tlenek tantalu wprowadzono na powierzchnig nosnikow na drodze impregnacji etanolowym
roztworem Ta(OELt),, nastgpcza ewakuacjg rozpuszczalnika i kalcynacjg materiatu w tempera-
turze 900°C w atmosferze gazu obojetnego. Katalizator Ta/CMK-1 o zawartosci 1% mas. tan-
talu zapewniat 29% konwersje 1 88% selektywnos¢, podczas gdy zwigkszenie zawartosci metalu
do 5% mas. umozliwito uzyskanie 62% konwersji. W przypadku osadzenia platyny na nosniku
CMK-3 autorzy odnotowali 57% konwersji przy selektywnosci 93% do tlenku cyklooktenu.

5. Podsumowanie

Repliki weglowe typu CMK-n stanowia obiekt zainteresowania naukowcoéw od lat 90-tych
XX wieku. Jak wskazuje ich nazwa, sa negatywowymi strukturami tzw. twardych templatow
krzemionkowych. Materiaty tego typu wykazuja potencjalnie wysoka wartos¢ aplikacyjna w pro-
cesach adsorpcyjnych, katalitycznych, elektrochemicznych, jak réwniez w dziedzinie mikro-
biologii i medycyny. Wynika to z korzystnych wiasciwosci strukturalnych i teksturalnych
tj. mezoporowatosci, wysoko rozwinigtej powierzchni wtasciwej 1 duzego stopnia uporzadko-
wania architektury systemu poréw, umozliwiajacych ograniczenie probleméw dyfuzyjnych oraz
ekspozycje maksymalnej liczby powierzchniowych centrow aktywnych katalitycznie 1 adsorp-
cyjnie. W niniejszym opracowaniu zarysowano problematyke metod syntezy, podstawowej cha-
rakterystyki strukturalnej 1 teksturalnej oraz podano przyktady zastosowan gtownych typow
replik weglowych.
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