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Synteza i badanie wiasciwosci adsorpcyjnych
mezoporowatych kompozytow
weglowo-platynowych

Opisano spos6b otrzymywania jednorodnych mezoporowatych kompozytow weglowo-
-platynowych. W syntezie wykorzystano rezorcynol i formaldehyd jako prekursory weglowe
oraz tr6jblokowy kopolimer EO;yPOssEO;; jako mi¢kka matryc¢. Kwasu heksachloro-
platynowego dodawano podczas syntezy kompozytu w takiej ilo$ci, aby w finalnym materiale
bylo ok. 1%, 5%, 10% lub 20% wag. metalicznej platyny. Otrzymane w ten sposéb
kompozytowe materialy weglowo-platynowe charakteryzujg si¢ duza powierzchnia wlasciwg
(0od 560 do ponad 750 m%g), duzg calkowita objetoScia poréw (od ok. 0,5 do ponad 0,7 cm*/g)
oraz Srednim wymiarem mezoporow ok. 717 nm. Procentowy udzial mezoporowatoSci jest
znaczacy i wynosi ok. 60+75%. Wyniki badan szerokokatowego rozpraszania promieniowa-
nia rentgenowskiego XRD oraz analiza termograwimetryczna dowodza obecno$ci czastek
metalicznej platyny w matrycy weglowej. Ponadto badania TG wykazuja, ze tylko cze$é
platyny udalo si¢ wprowadzi¢ do struktury weglowej (od ok. 1 do 4% wag. Pt), a takze, iz
badane materialy charakteryzuja si¢ znaczng termiczng trwalo$cia w atmosferze powietrza.
Zdjecia ze skaningowej elektronowej mikroskopii (SEM) wskazuja na znaczne
zréznicowanie ksztaltéw i wymiaréw czastek platyny. Wymiary tych czastek zmieniaja sie¢
w dos$¢ szerokim przedziale od kilkudziesi¢ciu nanometréw do kilku mikrometrow. Czastki
platyny s rozproszone w calej strukturze materialu kompozytowego, cho¢ trudno uzna¢ to
rozproszenie za jednorodne. Warto podkresli¢, Ze otrzymane kompozytowe materialy
weglowe z czgstkami platyny o bardzo dobrych wlasciwo$ciach adsorpceyjnych i kontrolo-
wanej strukturze mikro- i mezoporéw moga by¢ uzyteczne w wybranych procesach adsorp-
cyjnych i katalitycznych.

Stowa kluczowe: mezoporowate materialy kompozytowe, synteza, metoda mi¢kkiego od-
wzorowania, kopolimer tréjblokowy, czastki platyny, adsorpcja, XRD,
SEM, TG

Wstep

W ostatniej dekadzie bardzo duzym zainteresowaniem ciesza si¢ nanoporowate
materialy weglowe, w tym w szczeg6lnosci mezoporowate uporzadkowane wegle,
ze wzgledu na ich wielorakie zastosowania w adsorpcji, katalizie, elektrochemii,
separacji, przechowywaniu gazow itp. Wciaz najwazniejsza role odgrywaja one
w adsorpcji z uwagi na to, ze sa wykorzystywane do oczyszczania wody, powietrza
i gazéw przemystowych, rozdzielania mieszanin cieklych i gazowych, a takze do
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odzyskiwania rozpuszczalnikow. Jak sie¢ wydaje, nanoporowate materialy weglowe
odgrywaja i odgrywaé beda ogromng role w przemysle i zyciu codziennym [1-4].
Szczegolna rola w tym wzgledzie przypada otrzymanym niedawno po raz pierwszy
uporzadkowanym, mezoporowatym weglom, ktore juz dzis wykorzystywane sa
w katalizie, do magazynowania gazow i energii, w procesach separacji duzych cza-
steczek, w chromatografii czy elektrochemii (jako materialy elektrodowe), jako
sensory, sktadniki membran itp. [1, 4].

Intensywne badania zwigzane z ta grupa nowych materialow o regularnej struk-
turze, termicznej stabilnosci, chemicznej trwatosci oraz bardzo dobrych wiasciwo-
Sciach adsorpcyjnych zapoczatkowane zostaly w 1999 r., kiedy Ryoo i inni [5]
po raz pierwszy otrzymali uporzadkowany, mezoporowaty wegiel CMK-1 metoda
twardego odwzorowania uporzadkowanej mezoporowatej krzemionki MCM-48
[6-11].

Niewiele lat pdzniej w literaturze pojawily si¢ informacje na temat syntezy me-
zoporowatych kompozytowych materiatdw weglowych z nanoczgstkami metali
i tlenkow metali [12, 13]. Uporzadkowane porowate kompozytowe materialy we-
glowe, skladajace si¢ z mezoporowatego, uporzadkowanego wegla z rozproszony-
mi w jego strukturze nanoczastkami metali lub tlenkéw metali, przyciagaja szcze-
g6lng uwage z powodu wyjatkowych wilasciwosci zwigzanych z wymiarami ich
porow (od 2 do 50 nm) oraz obecnoscia w ich strukturze nanoczastek metali lub
ich tlenkow [14].

Obecnie pojawia si¢ coraz wiecej prac, ktorych autorzy podejmujg proby
otrzymywania mezoporowatych kompozytowych materialdéw weglowo-metalicz-
nych. Kompozyty weglowo-platynowe z uwagi na ich ciekawe wilasciwosci, np.
elektrokatalityczne, ciesza si¢ coraz wickszym zainteresowaniem srodowiska nau-
kowego. Platyna ijej zwigzki sa dos¢ czgsto wykorzystywane do otrzymywania
kompozytowych materialow weglowych. Na przyklad ciekawy sposéb otrzymy-
wania mezoporowatego wegla z naniesionymi nanoczastkami platyny zostal zapro-
ponowany przez Wilkandera i innych [15]. Wykorzystano w tym celu metode
twardego odwzorowania. Uporzadkowang mezoporowatg krzemionke KIT-6 zasto-
sowano jako twardg matryce. Nanoczastki platyny na mezoporowatym weglu osa-
dzano w wyniku redukcji kwasu heksachloroplatynowego H,PtCls za pomoca
tetrahydroboranu sodu NaBHj,. Lee i inni [16] rowniez wykorzystali metode twar-
dego odwzorowania do otrzymywania mezoporowatych wegli z nanoczastkami
platyny. W tej syntezie mezoporowaty uporzadkowany material weglowy, zawiera-
jacy siarke (S-OMC), otrzymano z uporzadkowanej krzemionki MSU-H i kwasu
p-toluenosulfonowego. Dalej ten mezoporowaty wegiel impregnowano kwasem
heksachloroplatynowym, po czym wygrzewano w temperaturze 200°C przez 2 h
w atmosferze przeplywajacego wodoru iazotu. W efekcie koncowym uzyskano
nanoczastki platyny o wymiarach 3,14 nm, naniesione na powierzchni¢ materialu
weglowego w ilosci 60% wag. Z kolei Yang i inni [17] zastosowali metode twar-
dego odwzorowania do otrzymania mikro-mezoporowatego wegla zawierajgcego
wysoce zdyspergowane nanoczastki platyny o wymiarach od 1 do 6 nm. Wegiel
otrzymano w wyniku odwzorowania zeolitu NaY. Zeolit zaimpregnowano azota-
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nem tetraaminaplatyny [Pt(NH;),]J(NO;),, po czym nasycano propylenem i w wy-
niku pirolizy tego zwiazku otrzymano wegiel osadzony na zeolicie. Kolejnym kro-
kiem bylo rozpuszczenie zeolitu za pomocg 40% kwasu fluorowodorowego.
W wyniku tego procesu otrzymano mikro-mezoporowate wegle zawierajace od
1 do 40% wag. Pt. Scholz i inni [18] otrzymali mezoporowate materiaty weglowe
z wysoko rozproszonymi nanoczastkami Pt w wyniku jednoetapowej syntezy
metodg twardego odwzorowania. Handlowej mezoporowatej krzemionki uzyto ja-
ko twardej matrycy, ktora impregnowano wodnym roztworem sacharozy i sze-
sciowodzianu kwasu heksachloroplatynowego (H,PtCls-6H,0), nastepnie suszono
w temperaturze 100°C wciggu 12 h i poddano wygrzewaniu w temperaturze
160°C w ciagu 6 h w strumieniu powietrza. Karbonizacje otrzymanego kompozytu
weglowo-platynowego przeprowadzono w atmosferze przeplywajacego azotu
w temperaturze 800°C w ciagu 3 h, natomiast pozniejsza redukcje katalizatorow
Pt/C przeprowadzono w atmosferze wodoru w temperaturze 300°C w ciagu 3 h.
W korficowym etapie wytrawiono krzemionke za pomoca kwasu fluorowodorowe-
go, przemyto probki kompozytu weglowo-platynowego woda i suszono
w temperaturze 80°C. Autorzy pracy wykorzystali te materialy w procesie utlenia-
nia glukozy (CsH,0¢) do kwasu glukonowego (C¢H;,0,) w fazie ciektej w celu
oznaczenia katalitycznej aktywnosci tych kompozytow. Katalizatory Pt/C miaty
bardzo dobrag aktywnos¢ katalityczng. Zhou i inni [19] otrzymali uporzadkowany
mezoporowaty wegiel, zawierajacy metaliczne nanoczastki niklu i platyny,
a nastepnie zaproponowali jego wykorzystanie jako katalizatora w procesie
elektroutleniania metanolu. W pracy [20] autorzy otrzymane uporzadkowane, me-
zoporowate wegle z nanoczastkami Pt zastosowali jako katalizatory w reakcji elek-
troutleniania wodoru. Podczas syntezy kompozytowych materiatow dodawano
bromku cetylotrimetyloaminowego (CTAB) w celu poprawienia zwilzalnosci oraz
lepszego rozproszenia nanoczastek Pt w strukturze wegla. Wykazano, ze nano-
czastki te mialy jednorodne wymiary oraz byly bardzo dobrze rozproszone
w matrycy weglowej. Badania ujawnily, ze najlepsze elektrokatalityczne wiasci-
wosci utleniania wodoru maja wegle z nanoczastkami Pt z dodatkiem CTAB. Elek-
trochemiczna aktywnos$¢ powierzchni wiasciwej Pt/C z CTAB (70,2 m?/g) byla
dwa razy wieksza niz Pt/C. Lei i inni [21] zsyntezowali mezoporowaty, uporzad-
kowany kompozyt weglowo-platynowy zawierajacy azot metodg twardego odwzo-
rowania uporzadkowanej krzemionki SBA-15 z wykorzystaniem aniliny jako pre-
kursora weglowego. Zwierajacy 20% wag. platyny (w postaci nanoczastek)
kompozyt zastosowano jako katalizator elektrochemicznego utleniania metanolu.
Cui i inni [22] otrzymali grafityzowane mezoporowate wegle z wbudowanymi na-
noczastkami Pt i Pt/Co, ktore zastosowali jako katalizatory w procesie elektroutle-
niania metanolu. Przeprowadzone badania wykazaly, ze mezoporowate kompozyty
weglowe mialy duzg pojemnos¢ adsorpeyjna i bardzo dobre wlasciwoscei elektro-
chemiczne. Mezoporowate kompozyty zawierajace 20% wag. Pt lub 20% wag. na-
noczastek Pt/Co wykazaly odpowiednio o ok. 26% oraz o ok. 97% wicksza
elektrochemiczng aktywnos¢ katalityczna w procesie utleniania metanolu w po-



182 K. Jedynak, D. Widet, W. Surga, M.A. Jézwiak, J. Choma

rownaniu z handlowym katalizatorem zawierajacym 20% wag. Pt, osadzonej na
nieporowatym weglu.

W niniejszej pracy zaprezentowano sposob otrzymywania (metoda miekkiego
odwzorowania) mezoporowatych kompozytow weglowych zawierajacych czastki
platyny, ktore powstaly w wyniku rozkltadu kwasu heksachloroplatyno-
wego (H,PtCls), dodawanego w procesie syntezy mezoporowatego kompozytu
weglowego.

Schematyczng ilustracje otrzymywania mezoporowatych kompozytow weglo-
wo-platynowych metoda migckkiego odwzorowania przedstawiono na rysunku 1.

prekursory weglowe
i
o+ 2\
HH
0H PEO-PPO-PEO

czasteczki H,PtCly

mighkkie
odwsorowanie

Wy grsewanie
i karbonizacja

mezoporowaty wegiel
z czastkami Pt
Rys. 1. Ilustracja metody otrzymywania mezoporowatych wegli z nanoczastkami platyny

Fig. 1. Synthesis of mesoporous carbons with embedded platinum nanoparticles

Zasadniczym celem prezentowanej pracy bylo otrzymanie mezoporowatych
wegli z nanoczastkami platyny wbudowanymi w matryce weglowa. Istotna czgscia
tej pracy byla rowniez charakterystyka wlasciwosci adsorpcyjnych tych materiatéw
na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu. Badano takze te ma-
terialy za pomoca dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) i skaningo-
wej elektronowej mikroskopii (SEM), aby potwierdzi¢ obecnos¢ czastek platyny
oraz okresli¢ morfologie i porowatos¢ wspomnianych kompozytéw weglowych.



Synteza i badanie whasciwosci adsorpcyjnych mezoporowatych kompozytow weglowo-platynowych 183

Przeprowadzono réwniez badania termograwimetryczne w celu uzyskania infor-
macji o termicznej trwalosci oraz ilosci nieorganicznych czastek w strukturze
otrzymanych kompozytow weglowych.

1. Metodyka badan

1.1. Czes¢ doswiadczalna

Do otrzymywania kompozytowych, mezoporowatych materiatdw weglowych
z czastkami platyny wykorzystano metode migkkiego odwzorowania w srodowisku
kwasowym. Zaproponowany sposob otrzymywania mezoporowatych materialow
z czastkami Pt byl zblizony do przepisu zaproponowanego przez autordw pracy
[23]. W syntezie tej uzyto nastepujacych odczynnikow: rezorcynolu (Sigma-
-Aldrich, Niemcy) i formaldehydu cz.d.a. (Chempur, Polska) jako prekursorow
weglowych. Lutrol F127 (EO;0;POs¢EO19;, Mcz = 12 600 u) (BASF, Niemcy)
w charakterze miekkiej matrycy, kwas heksachloroplatynowy (H,PtCls6H,0,
Sigma-Aldrich, Niemcy) jako prekursor czastek platyny, kwas solny (HCI 35+38%
cz.d.a., Chempur, Polska) jako katalizator polimeryzacji oraz odczynnik ufatwiaja-
cy tworzenie uporzadkowanej, migkkiej matrycy, a takze etanol (96% cz.d.a.,
Chempur, Polska) i woda zdejonizowana jako rozpuszczalniki.

Przebieg typowej syntezy byt nastepujacy: 2,5 g kopolimeru trojblokowego
Lutrol F127 i 2,5 g rezorcynolu rozpuszczono w 11,9 em’ etanolu i 6,6 cm’® wody
zdejonizowanej. Po catkowitym rozpuszczeniu do roztworu dodano kwasu heksa-
chloroplatynowego (H,PtCls-6H,O) wilosci 0,021 g, 0,105 g, 0,21 g lub 0,42 g
(co stanowilo odpowiednio 1% wag., 5% wag., 10% wag. lub 20% wag. Pt masy
finalnych kompozytéw) i intensywnie mieszano w ciagu 30 min. Dalej wkroplono
pipeta 2,2 cm’ stez. kwasu solnego i mieszano przez 30 min. Nastepnie wkroplono
2,5 em’® formaldehydu i mieszano do momentu, az mieszanina przybrala mleczne
zabarwienie. PdZniej wyjeto mieszadetko magnetyczne i pozostawiono mieszaning
do rozdzielenia na 3,5+4 godziny. Warstwe organiczno-polimerowa wylano na
ptytke Petriego, a warstwe wodno-alkoholowa usunieto. Plytke z polimerem
umieszczono pod dygestorium do momentu powstania jednorodnego filmu.
Nastepnie film na plytce przeniesiono do suszarki laboratoryjnej i ogrzewano
w temp. 100°C w ciggu 24 h. Proces dalszego ogrzewania (wedlug przepisu Strek
i innych [4]) prowadzono w piecu rurowym w atmosferze przeplywajacego azotu
(20 dm’/h) od temperatury pokojowej do 180°C z szybkoscia ogrzewania 2°C/min
i w tej temperaturze wygrzewano probke jeszcze przez 5 h, nastepnie z szybkoscia
2°C/min od temperatury 180 do 400°C i 5°C/min od temperatury 400 do 850°C.
W temperaturze 850°C probki wygrzewano jeszcze przez 2 godz. W trakcie proce-
su temperaturowej obrobki kwas heksachloroplatynowy roztozyt sig, dajac czastki
metalicznej platyny. Mezoporowaty material weglowy bez czastek platyny ozna-
czono symbolem ST-A, natomiast kompozyty weglowo-platynowe oznaczono
symbolami: ST-A-Pt-1%, ST-A-Pt-5%, ST-A-Pt-10% i ST-A-Pt-20%.
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1.2. Pomiary

Izotermy adsorpcji azotu wyznaczono w temperaturze —196°C za pomoca obje-
tosciowego analizatora adsorpcyjnego ASAP 2020 firmy Micromeritics (Norcross,
GA, USA). Przed pomiarami adsorpcyjnymi wszystkie probki odgazowano w tem-
peraturze 200°C w ciagu 2 h.

Pomiary szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego wy-
konano aparatem PANalytical X’Pert PRO MPD X-ray diffraction firmy PANaly-
tical Inc. (Westborough, MA, USA) z wykorzystaniem promieniowania Cu Ko
(40 kV, 40 mA). Wszystkie pomiary przeprowadzono, stosujac krok 0,02° i 4 s na
kazdy stopien w przedziale 20° <26 < 80°.

Pomiary termograwimetryczne dla badanych materiatdéw weglowych wykonano
za pomocg analizatora termograwimetrycznego TA Instrument TGA Q500 od tem-
peratury 20 do 800°C w atmosferze powietrza z szybkoscia ogrzewania 10°C/min.

Zdjecia mikroskopowe badanych materiatéw wykonano za pomoca wysokoroz-
dzielczego skaningowego elektronowego mikroskopu (SEM) Quanta 250 FEG
(FEI Company) z dzialem elektronowym z emisjg polowa (emiter Schottky’ego),
wykorzystujac napiecie 25+30 kV. Przed pomiarem prébki napylono zlotem.

1.3. Obliczenia

Na podstawie doswiadczalnych, niskotemperaturowych (—196°C) izoterm ad-
sorpcji azotu dla badanych mezoporowatych kompozytow weglowych bez czastek
platyny (ST-A) i z czastkami platyny (ST-A-Pt-1%, ST-A-Pt-5%, ST-A-Pt-10%
i ST-A-Pt-20%) wyznaczono standardowe parametry charakteryzujace strukture
porowata tych wegli [24-28, 30]. Powierzchni¢ wlasciwa badanych mezoporowa-
tych kompozytéw weglowych wyznaczono metoda Brunauera-Emmetta-Tellera
(BET) Sger w przedziale cisnien wzglednych od 0,05 do 0,2, uwzgledniajac
powierzchnie zajmowang przez pojedyncza czasteczke azotu w monowarstwie ad-
sorpcyjnej (powierzchnie ,,siadania”) jako rowng 0,162 nm” [24]. Catkowita obje-
tos¢ porow (Vy), bedaca suma objetosci mikropordw (V) i mezopordw (V,e), wy-
znaczono z jednego punktu izotermy adsorpcji azotu odpowiadajgcego ci$nieniu
wzglednemu p/p, rownemu 0,99 [25]. Funkcje rozkladu objetosci porow mezopo-
rowatych kompozytéw wyznaczono na podstawie krzywej adsorpcyjnej izotermy
adsorpcji-desorpcji azotu za pomoca metody Kruka-Jaronca-Sayari (KJS) [29].
Metoda ta oparta jest na metodzie Barretta-Joynera-Halendy (BJH) [30]. Maksima
funkcji rozktadu objetosci porow mezoporowatych kompozytow weglowych wy-
znaczone metodg KJS poshuzyty do okreslenia wymiaru mikroporéw (wy,;) i mezo-
pOYéW (Wme)'

2. Wyniki badan i dyskusja

Schemat procesu otrzymywania mezoporowatych wegli metoda migkkiego od-
wzorowania z czastkami platyny przedstawiono na rysunku 1. Stosujac t¢ metode,
mozna otrzymywaé mezoporowate kompozyty weglowe zawierajace metaliczne
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czastki substancji nieorganicznych, w tym przypadku czastki platyny. W metodzie
tej wykorzystuje sie kopolimery trdjblokowe jako mickkie matryce oraz zywice
fenolowe jako prekursory weglowe. Natomiast czgstki platyny wprowadza si¢ do
struktury weglowej w celu modyfikacji wlasciwosci adsorpcyjno-katalitycznych
kompozytu. W procesie syntezy tych materiatdéw niezbedny jest etap karbonizacji,
w wyniku ktoérego nastepuje zweglenie zywicy fenolowej, poprzedzone rozktadem
czasteczek kopolimeru trojblokowego w temperaturze ok. 400°C i oprdznienie
wnetrza mezoporow. Ma to istotne znaczenie w zastosowaniach tych materialow
jako adsorbentow lub katalizatorow.

Doswiadczalne izotermy adsorpcji-desorpcji azotu dla mezoporowatego wegla
ST-A (niezawierajacego czastek platyny) i czterech probek tego wegla z 1, 5, 10
120% wag. zawartoscia czastek platyny, odpowiednio oznaczonych jako ST-A-Pt-
1%, ST-A-Pt-5%, ST-A-Pt-10% i ST-A-Pt-20%, sa przedstawione na rysunku 2.
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Pt-5%, ST-A-Pt-10%, ST-A-Pt-20%) A-Pt-10%, ST-A-Pt-20%)
Fig.2. Low-temperature nitrogen adsorption Fig. 3. Pore size distribution functions for
isotherms for mesoporous materials mesoporous materials without Pt par-
without Pt particles (ST-A), and with ticles (ST-A), and with 1%, 5%, 10%
1%, 5%, 10% and 20 wt.% of Pt parti- and 20 wt.% of Pt particles (ST-A-Pt-
cles (ST-A-Pt-1%, ST-A-Pt-5%, ST-A- 1%, ST-A-Pt-5%, ST-A-Pt-10%, ST-
Pt-10%, ST-A-Pt-20%) A-Pt-20%)

Zgodnie z klasyfikacja IUPAC [31], wszystkie izotermy byly IV typu z pew-
nym udzialem mikroporowatosci oraz ze znacznie wigkszym udzialem mezoporo-
watosci z wyraznie zaznaczonym charakterystycznym skokiem kondensacji kapi-
larnej, zwiazanym z obecnos$cig jednorodnych mezoporéw. Typowe petle histerezy
HI1 potwierdzily wystepowanie w badanych mezoporowatych kompozytowych
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weglach jednorodnych mezoporow. Parametry strukturalne obliczone na podstawie
izoterm adsorpcji azotu za pomoca metod opisanych powyzej sg przedstawione
w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry struktury porowatej mezoporowatych materialow weglowych wyznaczone
na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu

Table 1. Structural parameters of mesoporous carbon materials calculated from
low-temperature nitrogen adsorption isotherms

Materiat SBET Vt Vmi Vme Szew Wi Wne Udzial L.

2 3 3 3 2 mezoporowatosci
weglowy m7/g | cm’/g | cm’/g | cm’/g | m7/g | nm nm %
ST-A 734 0,64 0,16 0,48 0,5 [ 1,92 | 691 75
ST-A-Pt-1% 694 0,58 0,15 0,43 0,5 [ 1,93 | 6,82 74
ST-A-Pt-5% 649 0,60 0,19 0,41 1,3 | 1,92 | 8,14 75
ST-A-Pt-10% 577 0,53 0,23 0,30 45 | 191 | 17,6 57
ST-A-Pt-20% 562 0,49 0,22 0,27 57 [ 1,93 | 17,5 55

Oznaczenia: Sggr - powierzchnia wlasciwa materialu wyznaczona metoda BET, V, - catkowita
objetos¢ pordéw dla p/p, = 0,99, V,,; - objetos¢ mikroporéw wyznaczona metoda o, w przedziale o
od 0,8 do 1,2, V.. - objetos¢ mezoporéw wyznaczona z roéznicy catkowitej objetosci porow V,
i objetosci mikroporéw Vi, S,e, - powierzchnia zewnetrzna wyznaczona metodg o, Wy, - wymiar
mikroporéw dla maksimum funkcji rozktadu (w przedziale mikroporéw) wyznaczonej metoda KIS,
Wpe - Wymiar mezoporow dla maksimum funkcji rozkladu (w przedziale mezoporéw) wyznaczonej
metoda KJS, Udzial mezoporowatosci - udzial procentowy obj¢tosci mezoporéw V. w catkowitej
objetosci porow V,

Badane mezoporowate kompozyty weglowe z czastkami platyny charakteryzuja
sic duza powierzchnia wlasciwa Sper zawarta w przedziale od 562 m*/g (wegiel
ST-A-Pt-20%) do 734 m*/g (wegiel ST-A). Rowniez catkowita objetos¢ poréw
V, tych materialéw osiagneta duze wartosci w przedziale od 0,49 cm’/g (wegiel
ST-A-Pt-20%) do 0,64 cm’/g (wegiel ST-A). Analizujac wykresy izoterm adsorpcji
przedstawione na rysunku 2 i parametry struktury porowatej tych kompozytow za-
mieszczone w tabeli 1, nalezy stwierdzi¢, ze dodatek ok. 1%, 5%, 10%, jak tez
20% wag. platyny powoduje sukcesywne zmniejszenie adsorpcji tych materiatéw
wzgledem azotu na skutek wytworzenia si¢ nieporowatych czastek platyny z kwasu
heksachloroplatynowego na etapie syntezy mezoporowatych kompozytéow. Obec-
nos¢ tych nieporowatych czastek metalicznej platyny o duzej gestosci prowadzita
do zmniejszenia ilosci porowatego wegla na gram probki. Izotermy adsorpcji dla
mezoporowatych kompozytdw weglowo-platynowych w calym przedziale cisnien
wzglednych (od matych, poprzez srednie, do duzych) sa potozone wyraznie nizej
w porownaniu z wyjsciowym weglem ST-A bez czastek platyny. Oczywiscie takie
potozenie izoterm adsorpcji ma swoje odzwierciedlenie w wartosciach parametrow
struktury porowatej, tj. Sger, Vi, Ve €Zy Vi poréwnywanych materialéw. Jak
podkreslono to wyzej, wartosci tych parametrow ulegly zmniejszeniu. Warto pod-
kresli¢ rowniez, analizujgc wartosci objetosci pordw (tab. 1), ze obecnos¢ czastek
platyny nie powodowala wlasciwie zmian objetosci mikroporéw (V,,), natomiast
obserwowano zmniejszenie si¢ objetosci mezoporow (V).
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Na rysunku 3 przedstawiono funkcje rozkladu objetosci poréw badanego wegla
ST-A oraz weglowych kompozytéow z czastkami platyny (ST-A-Pt-1%, ST-A-Pt-
5%, ST-A-Pt-10%, ST-A-Pt-20%). Funkcje rozktadu sktadajg si¢ z dwoch pikow:
jeden w przedziale mikroporéw i drugi w przedziale mezoporéw. Piki odpowiada-
jace mikroporom maja mniejsza dyspersje niz piki charakteryzujace mezopory.
Maksima pikow odpowiadajacych mikroporom sa potozone w poblizu 2 nm, nato-
miast maksima pikéw odpowiadajacych mezoporom sa potozone w przedziale od
6,82 nm (wegiel ST-A-Pt-1%) do ok. 17,5 nm (wegiel ST-A-Pt-10% i ST-A-Pt-
20%). Zmiany polozenia maksimum piku dla mezoporéw sg wyraznie widoczne.
Obecnos¢ czastek platyny wptynela takze na dyspersje rozkladu, ktora byta wiek-
sza od dyspersji rozktadu dla czystego wegla. Dokladne wartosci potozenia mak-
siméw pikdéw, odpowiadajace mikroporom (wy;) i mezoporom (wy.), zostaly
przedstawione w tabeli 1, w ktérej w ostatniej kolumnie zamieszczono takze pro-
centowy udzial mezoporowatosci w catkowitej porowatosci materiatow weglo-
wych. Okazuje si¢, ze badane materialy weglowe charakteryzujg sie znacznie
wigksza objetoscia mezoporow niz objetoscia mikroporéw. Udziat mezoporowato-
sci w calkowitej porowatosci badanych materiatbw zmienia si¢ w przedziale od 55
do 75%.

Na rysunku 4 przedstawiono widma szerokokatowego rozpraszania promienio-
wania rentgenowskiego otrzymane dla mezoporowatych kompozytéw weglowo-
-platynowych. Wyniki pomiaréw wykazaty, ze finalne kompozyty, otrzymywane
metodg migkkiego odwzorowania z dodatkiem H,PtCl, zawieraly metaliczng pla-
tyng. Piki potwierdzajace obecnos¢ czastek platyny oznaczono symbolem tego
pierwiastka - Pt.
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Rys. 4. Widma szerokokatowego rozpraszania Rys. 5. Termograwimetryczne krzywe zmiany
promieniowania rentgenowskiego XRD masy kompozytowych materialow z czast-
dla kompozytowych materialow z czast- kami platyny (ST-A-Pt-1%, ST-A-Pt-5%,
kami platyny (ST-A-Pt-1%, ST-A-Pt- ST-A-Pt-10%, ST-A-Pt-20%)

5%, ST-A-Pt-10%, ST-A-Pt-20%) Fig. 5. Termogravimetric profiles of weight

Fig. 4. Wide-angle XRD patterns of the change of composite materials with Pt
composite materials with Pt particles particles (ST-A-Pt-1%, ST-A-Pt-5%,
(ST-A-Pt-1%, ST-A-Pt-5%, ST-A-Pt- ST-A-Pt-10%, ST-A-Pt-20%)

10%, ST-A-Pt-20%)
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Na rysunku 5 przedstawiono krzywe termograwimetryczne zmiany masy pro-
bek ST-A-Pt-1%, ST-A-Pt-5% i ST-A-Pt-10% oraz ST-A-Pt-20% w trakcie ich
wygrzewania w przedziale temperatur od 20 do 800°C w atmosferze przeplywaja-
cego powietrza. Pozostalos¢ probek w % wag. oznaczono nad krzywymi odpowia-
dajacymi badanym prébkom. Dla wegli o planowanej zawartosci platyny 1%, 5%,
10% 1 20% wag. pozostalo$¢ po procesie spalania probek wynosi odpowiednio
1,29%, 1,55%, 2,20% oraz 3,62% wag. Wartosci te wskazuja, ze tylko czes¢ platy-
ny udato si¢ wprowadzi¢ do matrycy weglowej. Oznacza to rowniez, ze dla wegli
otrzymywanych metoda migkkiego odwzorowania cz¢s$¢ nanoczastek platyny stra-
cono na etapie syntezy tych materialdw oraz ze platyna nie zostata jednorodnie
rozprowadzona w matrycy weglowej. Analizujac krzywe TG, obserwujemy, ze ba-
dane mezoporowate materialy weglowe z czastkami Pt byly stabilne w atmosferze
powietrza do temperatury okoto 400°C. Powyzej tej temperatury nastepowato utle-
nianie kompozytéw. Proces konczyl sie w temperaturze ok. 530°C (ST-A-Pt-1%
i ST-A-Pt-5%) oraz ok. 550°C (ST-A-Pt-10% i ST-A-Pt-20%)).

Rys. 6. Zdjecie ze skaningowego elektrono- Rys. 7. Zdjecie ze skaningowego elektrono-
wego mikroskopu (SEM) czastek wego mikroskopu (SEM) czastek
platyny w  matrycy kompozytu platyny w  matrycy kompozytu
weglowo-platynowego z 1% wag. Pt weglowo-platynowego z 10% wag. Pt
(ST-A-Pt-1%) (ST-A-Pt-10%)

Fig. 6. SEM image of platinum particles in Fig. 7. SEM image of platinum particles in
carbon matrix of carbon-platinum carbon matrix of carbon-platinum
composite with 1 wt.% of Pt (ST-A-Pt- composite with 10 wt.% of Pt (ST-A-
1%) Pt-1%)

Przeprowadzono rdéwniez badania morfologii kompozytow weglowo-
-platynowych. W tym celu wykorzystano skaningowa elektronowa mikroskopie
(SEM). Na rysunkach 6 i 7 przedstawiono wybrane zdjecia SEM kompozytow
weglowo-platynowych. Jak wynika z analizy tych zdje¢, czastki platyny maja bar-
dzo rézne ksztalty i do$¢ zrdéznicowane wymiary. Dostrzec mozna czastki
o ksztalcie kulistym, paleczkowatym, a takze o ksztalcie nieregularnym. Wymiary
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tych czastek zmieniajg si¢ w dosé szerokim przedziale od kilkudziesigciu nanome-
trow do kilku mikrometrow. Czastki platyny sa rozproszone w catej strukturze ma-
terialu kompozytowego, cho¢ trudno uzna¢ to rozproszenie za jednorodne. Warto
rowniez zwroci¢ uwage na fakt, ze czastki Pt w kompozycie weglowym wystepuja
w formie pojedynczych czastek oraz w postaci agregatow ztozonych z dwodch
i wiekszej liczby tych czastek.

Podsumowanie

Z, powodzeniem zsyntezowano metoda miekkiego odwzorowania mezoporo-
wate wegle zczastkami platyny w jednoetapowym procesie, wykorzystujac
rezorcynol i formaldehyd jako prekursory weglowe, trdjblokowy kopolimer Lutrol
F127 jako miekka matryce oraz kwas heksachloroplatynowy jako zrédlo czastek
metalicznej platyny. Otrzymane mezoporowate kompozyty weglowe zawierajace
od ok. 1 do ok. 4% wag. platyny mialy duze powierzchnie wlasciwe (od ok. 550 do
ok. 700 m*/g) i duze objetosci poréw (od ok. 0,5 do ok. 0,6 cm’/g) ze znacznym
udzialem mezoporéw, wynoszacym ponad 70%. Wymiar tych mezoporow
w zaleznosci od rodzaju kompozytu zmienial si¢ w przedziale od ok. 7 do ok.
17 nm. Badania XRD wskazaly obecno$é¢ czastek metalicznej platyny w mezo-
strukturze kompozytow weglowo-platynowych. Analiza wynikdéw otrzymanych
metodg termograwimetryczng wykazata, ze tylko czgs¢ platyny udato si¢ wprowa-
dzi¢ do struktury weglowej. Znaczng czes¢ platyny utracono na etapie syntezy
wegli metoda migkkiego odwzorowania. Tym niemniej otrzymano kompozyty
weglowo-platynowe zawierajace od ok. 1 do ok. 4% wag. platyny. Badania TG
wykazaly réwniez, ze otrzymane materialy charakteryzowaly sie¢ do$¢ znaczna
termiczng trwatoscia w atmosferze powietrza. Zdjecia ze skaningowej
elektronowej mikroskopii (SEM) wykazaly znaczne zrdéznicowanie ksztattow
i wymiaréw czastek platyny. Zaobserwowano zaréwno nanoczastki, jak i mikro-
czastki platyny, dos¢ dobrze rozproszone w matrycy weglowej. W zwiazku z tym,
Zze otrzymane kompozytowe mezoporowate materialy weglowo-platynowe maja
bardzo dobrze rozwinieta strukture porowata i stosunkowo duza zawartosé czastek
platyny, moga by¢ one zpowodzeniem wykorzystywane w odpowiednich
procesach adsorpcyjnych i katalitycznych.
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Synthesis and Study of Adsorption Properties of Mesoporous
Carbon-Platinum Composites

A relatively simple way of mesoporous carbon composites with platinum particles obten-
tion was proposed. Soft templating in the acidic environment method was used. Also rezor-
cynol and formaldehyde were used as carbon precursors, triblock copolymer Lutrol F127 as
the soft matrix and chloroplatinic acid as the source of metallic platinum particles. Four dif-
ferent, relatively small and large (1, 5, 10 and 20 wt.%) portions of platinum were
embedded into the carbon matrix.

Physicochemical properties of mesoporous carbon-platinum composites were investiga-
ted. Based on the low-temperature nitrogen adsorption isotherms total surface area, total
pore volume, volume of micro and mesopores, exterior surface and the pore size distribution
function (using the Kruk-Jaroniec-Sayari method - KJS) and average pore size of tested
composites were determined. Wide-angle X-ray difraction (XRD) research allowed us to
confirm the presence of platinum particles in the structure of carbon materials studied. SEM
photos allowed to determine the morphology of these materials. However, thermogravimet-
ric measurements provided an answer to the question of the thermal stability of mesoporous
carbon-platinum composites and the platinum particle content in the carbon matrix.

Nevertheless, the presence of nonporous platinum particles of a large mass deteriorates
the adsorption properties of mesoporous carbon-platinum composites, the obtained carbon-
-platinum composite materials showed high specific surface areas (in the range of 560 to
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700 m?/g) as well as large total pore volumes (in the range of 0.5 to 0.6 cm®/g), with the
contribution of mesoporosity volume between 55-75%. Pore size distribution functions
showed presence of micropores with 2 nm width and mesopores with width between
7+17 nm. XRD and thermogravimetric measurements confirmed the presence of platinum
particles in carbon composites. SEM photos indicate noticeable differences of platinum
particles size and shape. It has been observed that both nanoparticles and microparticles of
platinum are covering entire analyzed area, but it is hardly homogeneous dispersion.
Well-developed porous structure of the carbon-platinum composites gives an opportunities
for the application of those materials to specific adsorption, catalytic processes and
especially in water treatment processes.

Keywords: mesoporous composite materials, synthesis, soft-template method, triblock
copolymer, platinum particles, adsorption, XRD, SEM, TG



