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Autoreferat w jez polskim — zalgcznik 2A

l. Imie i nazwisko. Maria Lezanska
Il. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe — nazwa, miejsce i rok ich uzyskania oraz tytut
rozprawy doktorskiej.
1995 Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu; ukoriczyfam Chemie Srodowiska,

tytut magistra;

2003 Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu; obronitam prace doktorska,

w zakresie chemii fizycznej, pt. ,Charakterystyka mezoporowatych sit
molekularnych modyfikowanych w procesie naweglania”, stopien doktora — praca
zostata wyrdzniona.

Il. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych.

1.X.1995 - 30.1X.2006  asystent, Wydziat Chemii UMK w Toruniu;

1.X.2006 - 30.1X.2013  adiunkt, Wydziat Chemii UMK w Toruniu;

2.X1.2013 - 30.1X.2018 adiunkt, Wydziat Chemii UMK w Toruniu.

Iv. Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017 r.
poz. 1789):

1. Tytut osiagniecia naukowego: ,,Nowe mezoporowate adsorbenty weglowe otrzymane z
polimerow syntetycznych lub substancji naturalnych wobec templatow i ich promowanie
atomami azotu.”

2. Publikacje wchodzqce w sktfad osiqggniecia naukowego:

1. [H1] Maria Lezanska*, Jerzy Wtoch, Jan Kornatowski. Nitrogen-containing carbon replicas of
SBA-15 and MLV prepared from pyrrole as carbon precursor, in: Zeolites and related materials:
trends, targets and challenges. Pt. B Amsterdam : Elsevier, 2008; S. 945-948, Studies in Surface
Science and Catalysis 174, 945-948 (2008).(IF 0) Mdj udziat 90%
(MNISzW 10) Cytowania® 5

Zaplanowatam i wykonatam wszystkie syntezy materiatéw krzemianowych i replik weglowych.
Otrzymatam po raz pierwszy repliki weglowe z pirolu, materiatu MLV- o strukturze cebulopodobnej.
Zaplanowatam i wykorzystatam nastepujgce metody badawcze do charakterystyki otrzymanych
materiatdow: adsorpcja azotu, TEM, TGA, XPS, EDX. Napisatam prace.

2. [H2] Maria Lezanska*, Jerzy Wtoch, Grzegorz Szymanski, llona Szpakowska, Jan Kornatowski.
Properties of CMK-8 carbon replicas obtained from KIT-6 and pyrrole at various contents of ferric
catalyst; Catalysis Today 150, 77-83 (2010). (IF 2.993) Méj udziat 65%
(MNISzW 32) Cytowania 11

Zaplanowatam syntezy nowych materiatéw weglowych z pirolu w matrycach KIT-6.
Modyfikowatam matryce krzemianowe zwigzkami zelaza. Wykonatam wiekszo$¢ tychze materiatéw.
Zaplanowatam ischarakteryzowatam otrzymane (réwniez przez wspodtautorow) wyniki dla
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materiatow weglowych: adsorpcji azotu, TEM, XPS, analizy elementarnej. Napisatam prace, (z
wyjatkiem opisu czesci katalitycznej).

3. [H3] Maria Lezanska*, Piotr Pietrzyk, Zbigniew Sojka.
Investigations into the Structure of Nitrogen-Containing CMK-3 and OCM-0.75 Carbon Replicas and
the Nature of Surface functional groups by Spectroscopic and Sorption Techniques; Journal of
Physical Chemistry C 114, 1208-1216 (2010). (IF 4.524) M6j udziat 75%
(MNISzW 32) Cytowania 30

Otrzymatam templaty krzemianowe SBA-15 i MLV-0.75. Wykonatam materiaty weglowe-repliki
w oparciu o struktury templatéw, z zastosowaniem metody utleniajgcej polimeryzacji pirolu
wewnatrz mezoporow uporzgdkowanych materiatéw krzemianowych, do ktérych wczesniej
wprowadzitam FeCls. (Otrzymatam po raz pierwszy wegle zawierajgce azot o strukturze
przypominajacej cebulki). Zbadatam strukture i sktad oraz poréwnatam wtasciwosci fizykochemiczne
obu typow replik. Zinterpretowatam wyniki adsorpcyjne (sorpcja azotu, wody) oraz XPS, TEM, TG,
analizy elementarnej. Okreslitam, czy/jak rodzaj struktury wptywa na utrzymanie w niej odpowiedniej
ilosci heteroatomoéw azotu, przy zatozeniu analogicznych warunkéw obroébki termicznej. Napisatam
pierwszg wersje pracy i bratam udziat w jej korekcie.

4. [H4] Maria Lezanska*, Jerzy Wtoch, Janusz Niedojadto, Jan Kornatowski.
Synthesis and characterization of carbonaceous replicas of multilayered vesicular siliceous materials;
Microporous and Mesoporous Materials 114, 463-469 (2008). (IF 2.555) Mdj udziat 76%
(MNISzW 24) Cytowania 6

Otrzymatam wszystkie opisywane w pracy materiaty krzemianowe i ich repliki weglowe. Po raz
pierwszy tg metodg uzyskatam krzemianowe materiaty MLV o strukturze cebulowej oraz repliki
weglowe z sacharozy. Napisatam prace.

5. [H5] Maria Lezanska*, Piotr Pietrzyk, Anna Dudek, Jerzy Wtoch.
Nitration and reduction route to surface groups of mesoporous carbons obtained from sucrose and
phloroglucinol/formaldehyde precursors; Materials Chemistry and Physics 149-150, 539-552 (2015).
(IF 2.101) Méj udziat 60%
(MNISzW 35) Cytowania 5

Okreslitam koncepcje pracy. Otrzymatam uporzagdkowane krzemiany mezoporowate MCM-48,
SBA-15, KIT-6 oraz ich repliki weglowe z sacharozy. Syntezowatam materiat weglowy CMC-1 z
floroglucyny i formaldehydu. Zaplanowatam i wykonatam wiekszos¢ modyfikacji powierzchni wegli,
ktorych celem byto wzbogacenie jej azotem, przez wprowadzenie grup nitrowych i aminowych oraz
liganda TCPP (5,10,15,20-tetrakarboksyfenyloporfina). Zinterpretowatam wyniki adsorpcyjne, XRD,
XPS, TPD, analize elementarng i Boehma. Napisatam pierwszg wersje pracy i bratam udziat w
redagowaniu wersji ostateczne;j.

6. [H6] Andrzej Olejniczak, Maria Lezanska*, Jerzy Wtoch, Anna Kucinska, Jerzy P. tukaszewicz.
Novel Nitrogen-containing Mesoporous Carbons Prepared from Chitosan; Journal of Materials
Chemistry A 1, 8961-8967 (2013).
(czasopismo Journal of Materials Chemistry, podzielito sie na A, B, C w 2013 roku ilF = 0
w tym pierwszym roku, ale IFx14 = 7.443 i IF3015 = 8.262) Mdj udziat 65%
(MNISzW 0) Cytowania 47

Ustalitam sktad ilosciowy wszystkich mieszanin w syntezie kompozytéow chitozan-krzemionka.
Wykonatam syntezy wszystkich materiatdow kompozytowych i weglowych. Zooptymalizowatam
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warunki suszenia kompozytu, karbonizacji oraz usuwania templatu krzemianowego, celem uzyskania
materiatu weglowego. Opracowatam rysunki i tabele. Zinterpretowatam wyniki, (z wyjgtkiem widm
Ramana). Napisatam pierwszg wersje manuskryptu oraz odpowiadatam na recenzje.

7. [H7] Maria Lezanska*, Andrzej Olejniczak, Aleksandra Pacuta, Grzegorz Szymanski, Jerzy Wtoch.
The influence of microporosity creation in highly mesoporous N-containing carbons obtained from
chitosan on its catalytic and electrochemical properties; Catalysis Today, 227, 223-232 (2014).
(IF 3.893) Méj udziat 60%
(MNISzW 35) Cytowania 18

Okreslitam koncepcje pracy. Zmodyfikowatam sposdéb syntezy mezoporowatych materiatéw
weglowych z templatem - Ludoxem AS-40 pod kagtem generowania mikroporowatosci. Wykonatam
wszystkie syntezy materiatéw weglowych z chitozanu oraz wegle z chitozanu modyfikowane za
pomocg ZnCl,. Przeprowadzitam karbonizacje materiatdw, mielenie i usunetam templaty
krzemianowe. Zaplanowatam pomiary, ktére miaty na celu potwierdzenie mozliwosci zastosowania
wyzej wymienionych wegli jako materialy elektrodowe oraz okreslenie przydatnosci
wygenerowanych w materiale mezoporowatym mikroporéw dla procesu katalitycznego utleniania
SO, w fazie ciektej. Zinterpretowatam wyniki adsorpcji azotu, analizy elementarnej, mikroskopii
elektronowej SEM i XRD. Podsumowatam wyniki badan elektrochemicznych i katalitycznych — (Fig.
9). Pisatam prace. Odpowiedziatam na recenzje.

8. [H8] Maria Lezanska*, Andrzej Olejniczak, Jerzy P. tukaszewicz.
Hierarchical porous carbon templated with a silica spheres of diameter of 14 nm from pure chitosan
or a chitosan/ZnCl, solution; Journal of Porous Materials, 25, 1633-1648 (2018)
(IF 1.858) Mdj udziat 85%
(MNISzW 20) Cytowania 1

Okreslitam koncepcje pracy. Wykonatam wszystkie syntezy materiatéw weglowych z chitozanu
oraz wegli z chitozanu modyfikowanych za pomocg ZnCl; z udziatem templatu - Ludoxu HS-40.
Zaproponowatam modyfikacje sposobu usuwania krzemionki z materialu weglowego.
Zinterpretowatam wyniki adsorpcji azotu, analizy elementarnej, analizy termicznej, mikroskopii
elektronowej SEM i TEM oraz XRD. Napisatam prace i odpowiedziatam na recenzje.

9. [H9] Andrzej Olejniczak*, Maria Lezanska*, Aleksandra Pacuta, Pawet Nowak, Jerzy Wtoch, Jerzy
P. tukaszewicz.
Nitrogen-containing mesoporous carbons with high capacitive properties derived from a gelatin
biomolecule; Carbon 91, 200-214 (2015).
(IF 6.196) Maj udziat 50%
(MNISzW 40) Cytowania 20
Wykonatam wszystkie syntezy materiatdéw weglowych z zelatyny. Zinterpretowatam wyniki
analiz: adsorpcji azotu, TGA, XRD, analizy elementarnej. Odpowiedziatam na recenzje.

10. [H10] Maria Lezanska*, Andrzej Olejniczak*, Anna Rokicinska, Piotr Kustrowski, Jerzy
Lukaszewicz.

Type A and B gelatin as precursors of silica-templated porous carbon with a specified numer of

nitrogen — and oxygen-containing functionalities; Materials Express, 7, 123-133, (2017).

(IF1.597) Méj udziat 65%

(MNISzW 30) Cytowania 1
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Okreslitam koncepcje pracy. Zaproponowatam uzycie trzech rodzajow zelatyny réznego pochodzenia,
o odmiennej wartosci punktu izoelektrycznego, jako prekursoréw w syntezie wegli wobec - Ludoxu AS-
40. Wykonatam syntezy kompozytéw wegiel-krzemionka oraz wegli. Zoptymalizowatam warunki
karbonizacji. Zinterpretowatam wyniki adsorpcyjne, XPS, EA, analizy termicznej, a takze wyznaczytam
punkt izoelektryczny dla zelatyny spozywczej. Napisatam prace i odpowiedziatam na recenzje.

* Autor do korespondencji;

3. Wprowadzenie

Najwazniejszy z punktu widzenia syntezy wegla aktywnego o silnie rozwinietej powierzchni
i odpowiednich porach, ktory ma spetnia¢ okreslone parametry dla pozadanego zastosowania, jest
wybor odpowiedniego surowca i metody otrzymywania. Ogromne zainteresowanie ta dziedzing wiedzy
znajdujace odzwierciedlenie w postaci wielu przeprowadzonych i usystematyzowanych, w postaci
ogromnej liczby prac, osiggnie¢ badawczych, pozwala szukaé coraz to nowych rozwigzan.

3.1 Dlaczego wilasnie azot? Postacie azotu w strukturze weglowej i wlasciwosci materiatu
wynikajqce 7 ich wystgpowania

Odpowiedzia na pytanie, dlaczego wlasnie azotem promuje strukture weglowa jest jego
unikalna struktura elektronowa [He] 2s? 2p®. Atom azotu posiada wolng pare elektronows, ktora
w zaleznosci od miegjsca jego wystgpowania w strukturze zwigzku, moze by¢ donorowana, co decyduje
o zasadowosci zwigzku. Atom azotu charakteryzuje si¢ obecnoscia jednego elektronu wigcej niz atom
wegla. Ta cecha i wzajemne rozmieszczenie atomow wegla i azotu w plaszczyznie pseudografitowe;,
decyduja o rzeczywistym tadunku na atomie azotu w strukturze. Promowanie powierzchni
heteroatomami, a w szczegodlno$ci azotem prowadzi do wzrostu aktywnosci wegla w procesie redukcji
tlenu (Oxygen Reduction Reaction), w szczegolnosci w srodowisku zasadowym, wzrostu stabilnosci
wegla [1] oraz zwigkszenia jego tolerancji wzglgdem paliwa-alkoholu, w przypadku zastosowania jako
katoda w alkalicznym ogniwie paliwowym [2,3].

Juz sam proces nanoszenia Pt na no$nik weglowy przebiega w taki sposob, na jaki pozwala
struktura elektronowa tego no$nika. Wprowadzone atomy azotu moga wplywac na rozktad tadunku na
sgsiadujgcych atomach wegla. Wprowadzony atom azotu kieruje atom Pt, w taki sposob zeby wigzat sie
z atomem wegla, co wiasnie pomaga unikna¢ migracji nanoczastek platyny i tworzenia wigkszych
aglomeratow, prowadzac do wzrostu aktywnosci katalitycznej [4-6].

Zawarto$¢ azotu w weglu niestety maleje ze wzrostem temperatury karbonizacji, ale zdolno$¢
do jego zatrzymywania w strukturze zalezy od rodzaju prekursora. Trudno czyni¢ poréwnania
prekursoréw pod tym katem, ze wzgledu na rézne poczatkowe ilosci azotu zar6wno w surowcach
naturalnych, jak i syntetycznych, np. polimerach. Doniesienia Xiao i wsp. potwierdzaja, ze okoto 15-
40% wag. azotu poczatkowego pozostaje w strukturze weglowej, glownie jako azot N-Q nawet po
obrobcee termicznej w 1400°C [7]. Posta¢ (N-Q) jest reprezentowana przez atomy azotu o formalnym

tadunku +1 [8]. Stad wysokie wartosci adsorpcji aniondéw na powierzchni zawierajacej ten rodzaj azotu.
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Azot N-Q jest na 0got czescig wiekszych struktur grafenowych i moze wystepowac w pozycji centralnej
(nalezacy do trzech pierscieni benzenowych) lub w pozycji dolinowej (nalezacy do dwoch pier§cieni).
Chociaz azot N-Q dolinowy, powinien charakteryzowac si¢ wyzsza energia, XPS (Spektroskopia
Fotoelektronow w zakresie Promieniowania X), nie odroznia tych dwu form od siebie [9]. Za pomoca
spektroskopii XPS mozna badac¢ na powierzchni obecno$¢ czterech postaci azotu: azotu pirydynowego
(N-6), azotu pirolowego/pirydonowego (N-5), azotu czwartorzedowego/grafitowego (N-Q) oraz azotu
(N-X) [8].

Woprowadzone do struktury weglowej atomy azotu sg odpowiedzialne za pseudopojemnosc,
w przypadku zastosowania w superkondensatorze. Najwigksze znaczenie przypisaé mozna procesom
pseudopojemnos$ciowym zachodzacym w srodowisku kwasnym. W reakcjach, ktore zapewniaja
pseudopojemno$é moga brac¢ udziat heteroatomy, np. tlenu i/lub azotu. Przyktadowe grupy zawierajace
tlen, ktore przyczyniajg si¢ do wzrostu pojemnos$ci to, grupy chinonowe [10,11], podczas gdy grupy
karboksylowe, fenolowe, estrowe nie biorg udziatu w reakcjach pseudopojemnosciowych.

Zgodnie z danymi literaturowymi, azot pirydynowy (N-6) oraz pirydonowy i pirolowy (N-5) sa
odpowiedzialne za pseudopojemno$¢ w s$rodowisku kwasnym [12-15]. Wprowadzenie bogatego
w elektrony azotu do warstw grafitowych powoduje wzrost przewodnictwa materiatu weglowego [16].
Wysokie przewodnictwo zapewnia wysoka gestos¢ mocy [17]. Wysokiemu przewodnictwu sprzyja
takze duza gesto$¢ materiatu weglowego. Chociaz z drugiej strony szerokie pory, dajace wkiad do
objetosci, pelnia wazng role w transporcie. Superkondensator powinien charakteryzowac si¢
odpowiednim rozktadem porow, gtdéwnie mikroporow o $rednicy mniejszej od 1 nm, zaréwno dla
zastosowania w elektrolicie wodnym jak i organicznym [18].

Wprowadzenie grup funkcyjnych zawierajagcych azot na powierzchnig¢ wegla zwicksza jego
specyficzng adsorpcje. Centra zasadowe, (jak pokazaty XPS i Spektroskopia Ramana) sg glownie
zwigzane z zawierajgcymi azot defektami ulokowanymi na podstawowych ptaszczyznach warstw
grafenowych [19]. Heteroatomy takie jak azot powodujg wzrost polarnosci powierzchni, ktorg bada sie
za pomocg metod: adsorpcji wody i kalorymetrii imersyjnej [20]. Czasteczki wody reaguja
Z heteroatomami, ktore stanowig polarne centra na krawedziach grafenowych. Entalpia adsorpcji wody
ro$nie liniowo z ilo$cig takich centréw. Dzigki wyzej opisanym wiasciwosciom materialy weglowe
dotowane azotem ciesza si¢ duzym zainteresowaniem gdyz daja obiecujace rezultaty w zastosowaniach
zarowno elektrochemicznych, jako elektrody w ogniwach, bateriach [21] i w superkondensatorach [22],
a takze w procesach adsorpcji CO; [23] i innych zastosowaniach zwigzanych z ochrong $rodowiska,
bazujacych na usuwaniu zanieczyszczen [24].

3.2 Wprowadzenie azotu do struktury weglowej — prekursory zawierajgce azot lub modyfikacja po
syntezie, jako punkt odniesienia mojej pracy

Azot do struktury weglowej moze by¢ wprowadzany w postaci grup funkcyjnych, przez
modyfikacje po syntezie, gotowego materialu weglowego za pomoca NHz [25], mocznika [26],

cyjanowodoru [25], amin, pirydyny, lub w wyniku karbonizacji prekursorow zawierajacych azot.
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Utlenianie za pomoca HNO3z powoduje wzrost zwilzalno$ci powierzchni probki, co poprawia
magazynowanie energii w materiale weglowym zastosowanym w superkondensatorze, na skutek
zmniejszenia oporu wewngtrznego probki i w pewnym stopniu wzrostu objetosci mezoporow [27].
Wytworzone na powierzchni grupy funkcyjne moga by¢ niestabilne, np. podczas zastosowan
elektrochemicznych w kolejnych cyklach tadowanie-roztadowanie. Spadek pojemnosci elektrycznej
moze by¢ spowodowany blokowaniem mikroporéw przez grupy funkcyjne [28,29] lub zmniejszeniem
przewodnictwa probki spowodowanym utlenianiem [28,30,31].

Aby wyeliminowaé te niedogodno$ci mozna uzy¢ prekursora weglowego zawierajacego
odpowiednig ilo§¢ azotu, np. monomeru fatwo ulegajacego polimeryzacji. W literaturze opisano
otrzymywanie wegli zawierajacych azot stosujac nastepujgce prekursory: polianiling [32,33-35],
polipirol [36,37-40], poliakrylonitryl [41-43], melaming [44], melamine i formaldehyd [15],
winylopirydyne [45], poliimid [46], ftalocyjaning [47,48], zwiazki organometaliczne [49], a takze ciecze
jonowe [50,51].

Mikro-mezoporowate wegle z pirolu sg przedmiotem prac [H1, H2 i H3], wchodzacych w sktad
niniejszej rozprawy habilitacyjnej Rys. 1. Praca [H4] dotyczy nowej struktury MLV i jej - repliki OCM
niezawierajacej azotu. Struktura MLV postuzyta nastepnie do wytworzenia repliki z azotem z pirolu.

Jednym z watkéw mojej pracy bylo roéwniez zbadanie wytworzonych na powierzchni wegli
mezoporowatych w procesie nitrowania grup funkcyjnych. W pracy [H5] ustalitam takze warunki
redukcji powierzchniowych grup —NO2 do grup —NH,, ktore to nastepnie postuzyly do zaszczepienia
ligandu TCPP (5,10,15,20-terakis(4-karboksyfenylo)porfiryna).

Wsrdd prekursoréw wysokoazotowanych wegli mozna rowniez wskazaé surowce naturalne,
bedace amino-weglowodanami, takie jak glukozoamina, chityna, czy chitozan. Trzy spo$rod moich prac
wchodzacych w sktad rozprawy [H6, H7, H8] poswigcitam materialom weglowym uzyskanych
z chitozanu (Rys. 1), uzyskanym po raz pierwszy w obecnosci templatu w postaci krzemionki
koloidalnej.

Kolejna grupa surowcow naturalnych, z ktérych mozna produkowaé wegle aktywne bogate
W azot sg biatka. Ogodlnie biomas¢ mozna podzieli¢ na: pochodzenia roslinnego, pochodzacg z alg
i pochodzenia zwierzecego. Obszerne podsumowanie stanu wiedzy na temat wegli z azotem
otrzymanych w oparciu o organizmy zyjace w morzach stanowi praca [52]. Z kolei, Antolini pokazat
W swojej pracy przegladowej [2], ze zawarto$¢ azotu w biomasie wzrasta w kolejno$ci b. roslinna < b.
z alg < b. zwierzgca, co oznacza, Ze ta ostatnia moze by¢ najbardziej odpowiednim prekursorem do
przygotowywania materialow weglowych.

Waznym, czgsto stosowanym prekursorem biatkowym pochodzenia zwierzgcego jest zelatyna.
Trzy rézne rodzaje zelatyn zastosowatam do przygotowania Kolejnej grupy materiatow weglowych
zawierajacych azot, syntetyzowanych z uzyciem templatu i scharakteryzowatam je w pracach [H9]
i [H10]. Stan wiedzy dotyczacy zastosowania zelatyny oraz innych surowcoéw biatkowych do

otrzymywania materialtdw weglowych przedstawitam w artykule przegladowym [53].
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Mezoporowate materialy weglowe
z azotem i bez azotu

nitrowanie  bez azotu / otrzymane w oparciu o templaty
i redukcja /CMC.1|—-.| F127 |
C_NO, /| CMK-1 H MCM-48 | z azotem
g—gfr;—l CMK-8 - ki-6 | cnkit-6| H2 Ludox
— [ CMK-3 [ SBA-15 | ASA0

HS MLV-0.75 ] CMK-3N z a:(m

. ¥ Ludox
OCM-0.75 OCM-0.75( | "7 | 38N 30N H9
H4 - sacharozy Hl, H3 48N 49N
z pirolu z azotem | HO 8B 39B
CAS-40x { 48B 49B
S T _1H10
Rys. 1. Przedstawienie n.s'aferza{ow wgg!owych. 700_x KOH z Zelatyny
prace H7, H9, H10 cykliczna woltamperometria AS_xZn4 - S
H7 AS_xCO2
CHS-40x
HSx_Znx

HS HSx-ZnxpH

z chitozanu
3.3 Wybrane mezoporowate materialy krzemianowe jako templaty w syntezie replik weglowych —
inspiracja do moich badan

Odpowiedzia na potrzeby prowadzenia badan z udzialem czasteczek o rozmiarach wigkszych
niz mikropory, to znaczy wielkosci mezoporéw (2-50 nm), w adsorpcji, katalizie byto bezsprzecznie
odkrycie w 1992 roku materiatdéw mezoporowatych typu MCM-41 o strukturze heksagonalnej i MCM-
48 o strukturze kubicznej [54,55]. Mozna je uwaza¢ za jedno z fundamentalnych odkry¢é XX wieku
w dziedzinie chemii materiatow.

Materiat MCM-41 dodatkowo zmodyfikowany heteroatomami glinu, postuzyt w mojej pracy
doktorskiej, pt. ,,Charakterystyka materiatow mezoporowatych modyfikowanych —w procesie
naweglania”, jako matryca do otrzymywania depozytow weglistych. Drugi z nich MCM-48 stanowit
dla mnie nos$nik, na ktérego powierzchni zaszczepitam atomy glinu, co zostato opisane w pracy [56],
pisanej krotko przed zakonczeniem doktoratu.

Sa to materiaty charakteryzujace si¢ monomodalnym rozktadem poroéw, ktérych wielkos¢
uzalezniona jest migdzy innymi od dtugosci tancucha zastosowanego templatu. Pierwsza otrzymano
replik¢ weglowa z sacharozy w oparciu 0 kubiczny materiat MCM-48 (la3d). Wegiel ten - CMK-1,
niebedacy wierng replika MCM-48, charakteryzuje si¢ nizszym uporzadkowaniem Krystalograficznym
(14132) jak matryca [57].

Przetomem w syntezie materiatdw krzemianowych i wegli mezoporowatych begdacych ich
replikami byto odkrycie heksagonalnego materiatu krzemianowego SBA-15 [58], ktory jest najczeSciej

stosowany jako matryca w syntezie replik. Zastosowanie w syntezie SBA-15 jako templatu polimeru
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trojblokowego P123, umozliwia uzyskanie wigkszych srednic poréw i grubosci $cian niz w przypadku
materiatow MCM, co powoduje wyzszg odporno$¢ termiczng i hydrotermalng tych drugich [59], a takze
wyznacza wymiary ich potencjalnych replik weglowych. Materiaty te posiadaja uporzadkowane
systemy porow o okreslonych srednicach. Materiat SBA-15 charakteryzuje si¢ cylindrycznie utozonymi
porami, podobnie jak MCM-41, z ta réznica, ze w $cianach materiatu wystepuje wtorny system mikro-
porow, ewentualnie matych mezoporéw, laczacy pory gléwnego systemu. Wypekienie takiej
trojwymiarowej ,formy” za pomocg prekursora weglowego, umozliwia wierne odwzorowanie
pierwotnej struktury krzemionki i uzyskanie trwatej repliki weglowej — CMK-3, np. z sacharozy [60],
lub CMK-5, gdy prety weglowe posiadaja cylindryczne pory wewnatrz [61,62], a rolg prekursora wegla
petnit alkohol furfurylowy. Badania pokazaly, ze mozna w pewnym zakresie sterowa¢ $rednicg poru
i gruboscig $cian materiatu SBA-15. Odpowiada za to temperatura syntezy, ktora rowniez decyduje
0 tworzeniu systemu porow taczacych. Czym nizsza temperatura tym tych porow jest mniej i mniejsza
srednica glownych mezoporéw [63]. Krzemianowy materiat kubiczny KIT-6 [64] o strukturze la3d,
ktory zastosowatam w mojej pracy [H2], podobnie jak heksagonalny SBA-15, zawiera system wtornych
porow taczacych w $cianach. Zastosowanie materiatow charakteryzujacych sie obecno$cia kanatow 3-
D jest bardziej korzystne dla transportu masy w poréwnaniu z materialami o jednowymiarowym
utozeniu kanatoéw [59].

Wystepowanie monomodalnego systemu porow i §cian o podobnej grubosci w calej objetosci
mezoporowatego materiatu krzemionkowego, inspiruje do otrzymywania nowych materialow
weglowych-replik, ktorych struktura powinna by¢ odzwierciedleniem struktury matrycy. Wczeéniej
syntezowano gtéwnie mikroporowate materialy weglowe zawierajace azot, w ktorych rozktad porow
byt przypadkowy i raczej niejednorodny. Zastosowanie twardych szablonow krzemianowych, pozwala
rozwigza¢ ten problem. Otrzymywanie replik weglowych (zawierajacych azot lub bez azotu) przy
uzyciu matryc krzemianowych o réznych strukturach przedstawiatam w pracach [H1-H5]. Procesy te
charakteryzowaty si¢ skomplikowang preparatyka, na ktérg skladaly si¢: przygotowanie materiatu
krzemianowego, jego kalcynacja, wprowadzanie prekursora weglowego, karbonizacja i usuwanie
krzemionki. W kolejnych pracach [H6-H10] uproscitam preparatyke i zastosowatam zamiast matryc
W postaci ciata statego, Kkuliste czastki koloidalnych templatow typu LudoX, ktére mieszatam
z prekursorami weglowymi. Poza tym, w pracach [H6-H10] zastosowatam naturalne prekursory
zawierajace azot: chitozan i Zzelatyng. Sa to tanie i tatwodostgpne prekursory, w zastosowanych
warunkach mieszalne z koloidalnymi templatami.

Liczba prac na temat ,,mezoporowatych materiatow weglowych uzyskanych z weglowodanow
lub protein” znalezionych w bazie Scopus, kiedy rozpoczynatam prac¢ byta znikoma — na rok 2005
przypada 7 prac, i liczba ta wzrosta kilkukrotnie w ostatnich latach - na rok 2010 przypadato 18 prac,
ana 2018 juz 41. Z kolei liczba publikacji dla hasta ,,wggle mezoporowate i azot” w latach 2005, 2010
1 2018, wynosita odpowiednio 75, 1391418, co potwierdza fakt, ze wybrana przez mnie tematyka cieszy

si¢ coraz to wigkszym zainteresowaniem.
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4. Cel rozprawy habilitacyjnej

Wprowadzanie odpowiedniej ilosci heteroatomu - azotu do struktury weglowej to cel, ktory tgczy
moje prace habilitacyjne. Material weglowy mozna wzbogaci¢ atomami azotu, stosujgc rozne metody.
Wybratam modyfikacje materiatu po syntezie: (praca H5) i karbonizacje odpowiedniego bogatego w
azot prekursora. Zastosowatam prekursor syntetyczny: (pirol) w pracach [H1,H2,H3], oraz prekursory
naturalne: chitozan i Zelatyne, co opisalam W pracach [H6-H10].

Oprocz odpowiednio wysokiej zawartosci azotu w odpowiedniej postaci chemicznej, kluczowym
czynnikiem dla zastosowania materialow weglowych jest odpowiednia porowatosé. W pracach
Wchodzgcych w sklad cyklu habilitacyjnego, wagtek wprowadzania azotu do materiatu weglowego
i charakterystyki struktury porowatej danego materiatu przeplatajq sie z réznym naciskiem na kazdy
Z nich. W pracy [H4] przedstawitam nowy material weglowy, bedqcy replikq krzemionki MLV. Materiat
ten nie zawierat azotu, ale nowo wytworzona matryca postuzyta w pracy [H3] do syntezy wegla typu
OCM uzyskanego z pirolu, zawierajgcego azot.

Celem pracy jest wytworzenie w materialach weglowych odpowiednich mezo-/makroporow
transportowych oraz mikroporow, petnigcych role centrow aktywnych w  katalizie, a takze
zapewniajgcych rozwinigcie powierzchni, potrzebnej do gromadzenia tadunku elektryczego w warstwie
podwdijnej. Stgd moje zainteresowanie materiatami o strukturze hierarchicznej. Aby wytworzy¢
mezopory transportowe zastosowatam krzemianowe templaty twarde o strukturze: SBA-15, KIT-6 oraz
otrzymane pierwszy raz tq metodgq materialy typu MLV [HI-H5] lub koloidalne templaty typu Ludox
[H6-H10] o réznych srednicach czgstek.

W przypadku wegli uzyskanych z pirolu z szablonami twardymi ([H1]-[H3]), celem prac byfo
zbadanie wptywu: rodzaju zastosowanego templatu, grubosci Scian templatu oraz ilosci utleniacza
wzgledem pirolu, na:

o uporzgdkowanie struktury zawierajgcych azot replik weglowych typu CMK-3, CMK-8 i OCM
za pomocg adsorpcji azotu w 77 K;

o zachowanie w strukturze wegli maksymalnej ilosci azotu po karbonizacji (() i analiza
elementarna);

o stopien grafityzacji i polarnos¢ powierzchni wegli 7 azotem CMK-3N i OCM-0.75N, przy
pomocy spektroskopii Ramana, XPS, EPR (Elektronowy Rezonans Paramagnetyczny) - i adsorpcji
wody;

Kolejnym celem pracy byto porownanie aktywnosci katalitycznej utleniania SOz w fazie ciekiej
materiatow CxNKIT-6 [H2] uzyskanych z polipirolu z aktywnoscig wegli syntezowanych z uzyciem
templatow typu Ludox przed i po generowaniu mikroporowatosci [H7] i okreslenie wphywu zawartosci
azotu i postaci w jakiej Wystepuje na powierzchni, na aktywnos¢ katalityczng, oraz znalezienie

optymalnej srednicy mikro- i mezoporow oraz ich udziatu, dla prowadzenia tej reakcji katalitycznej.
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Przedmiotem pracy [H5] byto zmodyfikowanie powierzchni otrzymanych przeze mnie replik
weglowych i materiatu otrzymanego z floroglucyny/formaldehydu z templatem F127, w procesie
nitrowania i nastgpnie prowadzonej redukcji w celu:

o porownania odpornosci struktur replik weglowych (CMK-1, CMK-3, CMK-8, CMC-1) na
spadek uporzqdkowania i na wprowadzenie azotu, pod wplywem dziatania wyzej wymienionych
czynnikow modyfikujgcych, metodami: TEM (Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa), XRD
(Dyfrakcja Promieniowania Rentgenowskiego), adsorpcji azotu, XPS;

o oceny jakoSciowej i ilosciowej wytworzonych na powierzchni grup funkcyjnych, zawierajgcych
azot, tlen lub azot i tlen, stosujgc metody: TPD (Termicznie Programowana Desorpcja), analize
miareczkowg Boehma, XPS, analiz¢ elementarng, spektroskopie Ramana i FTIR, analize termiczng;
o osadzenie liganda TCPP (tetrakarboksyfenyloporfinowego) metodq adsorpcji z roztworu,
a takze przez grafting za pomocq obecnych na powierzchni grup —NH i grup —COOH liganda,
Z pomocgq dicykloheksylokarbodiimidu.

Celem prac [H6-HI0] bylo otrzymanie mikro-mezoporowatych hierarchicznych materiatow
weglowych o strukturze tréjwymiarowej sferycznych porow, z surowcow naturalnych: chitozanu [H6-
H8] lub z zelatyny [HY] i [H10], w obecnosci templatow w postaci zoli krzemionkowych typu Ludox,
0 sferycznych czgstkach, o srednicach rownych 24 i 14 nm, odpowiednio dla Ludoxu AS-40, (opisane
w pracach: [H6],[H7] i [H9],[H10]) oraz Ludoxu HS-40, (opisane w pracach [H7] i [H8]).

W przypadku serii materialow syntetyzowanych z chitozanu, jako ze ilosci mikroporow i matych
mezoporow, naturalnie towarzyszqce gtownym mezoporom byly niewielkie, zastosowalam
modyfikatory, generujgce mikropory: ZnCl, (dodajgc go do mieszaniny reakcyjnej) [H7, H8], KOH
(przez impregnacje uzyskanych materiatow weglowych) [H7], CO2 (przez ogrzewanie materiatu w
atmosferze go zawierajgcej) [HT]. Cele szczegétowe prac dotyczgcych wegli z  chitozanu
sformutowatam nastepujgco:

o Okreslenie optymalnej ilosci templatu AS-40 [H6] i HS-40 [HS8] wzgledem chitozanu oraz
chitozanu/znCl,, dla uzyskania odpowiedniego mikro-mezoporowatego materiatu weglowego,
charakteryzujgcego sig silnie rozwinietq powierzchnig wiasciwg i duzq objetoscig porow,

e Rozwiniecie mikroporowatosci przy jednoczesnym zachowaniu wysokiego uporzqdkowania
struktury mezoporowatej;

e Zbadanie, czy i w jaki sposob, wytworzone mikropory i obecny w strukturze azot wplynely na:
a) aktywnos¢ katalityczng w procesie utleniania SOz b) pojemnos¢ elektryczng materiatow
W srodowisku 6M KOH [H7];

o Wygenerowanie mikroporowatosci z zastosowaniem templatu Zn(OH),, utworzonego in situ
z ZnCl; dla materiatow otrzymanych z Ludoxem HS-40;

Do najwazniejszych celow badan mezoporowatych materiatow weglowych uzyskanych z zelatyn

nalezq:
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e Przedstawienie nowej syntezy i optymalizacje procesu otrzymywania kompozytu krzemianowo-
biatkowego pod kgtem uzyskania maksymalnej objetosci porow i uporzqdkowania struktury oraz
sterowania iloscig azotu itlenu w materiatach weglowych, przez zastosowanie roznych: rodzajow
zelatyn, pH syntezy kompozytow i temperatury karbonizacji;

o Korelacja porowatosci z parametrami uzyskanymi w oparciu o badania elektrochemiczne:
pojemnosciq elektryczng i jej zmianami z iloScig cykli tadowanie-roztadowanie, gestosciami energii
i mocy;

e Porownanie pojemnosci elektrycznych materiatow w dwu srodowiskach: 6M KOH i 1M H>SO4

oraz okreslenie pseudopojemnosci,
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5. Mezoporowate materialy weglowe 7 azotem i bez azotu otrzymane przy uiyciu szablonow
krzemianowych SBA-15, MLV, KIT-6 lub polimeru tréjblokowego F127

5.1 Mezoporowate materialy weglowe 7 azotem otrzymane 7 pirolu w odniesieniu do wegli - replik
z sacharozy

Polipirol jest polimerem przewodzacym, z ktérego mozna otrzymywaé material weglowy
o strukturze grafitowej [65]. Pirol w temperaturze pokojowej charakteryzuje si¢ wysoka pr¢znoscia par,
co umozliwia jego polimeryzacje w porach materialu modyfikowanego wobec utleniacza FeCls.
Przeprowadzone przeze mnie badania, opisane w pracach [H1,H2] potwierdzaja, ze ilos¢ wytworzonego
PPy jest zalezna od ilosci FeCls, je§li w istnieje wystarczajaco duzo wolnej przestrzeni dla tworzenia
polimeru. Gdy ten warunek jest spetniony FeCls decyduje ile pirolu moze przereagowac.

Do wykonania replik weglowych z pirolu zastosowatam matryce o rdznych strukturach:
syntetyzowany po raz pierwszy przeze mnie materiat MLV-0.75 w pracach [H1 i H3], materiaty KIT-6
[H2], oréznej srednicy porow i wielkosci komorki elementarnej, oraz SBA-15 w [H1, H2, H3].
Whprowadzenie FeCls w ilosci 2g/g krzemionki SBA-15 powoduje, iz $§ciana matrycy staje si¢ grubsza
jak w przypadku modyfikacji iloscia 1,25 g/g. Przebieg izoterm adsorpcji materiatéw po modyfikacji
FeCls potwierdza (Fig. 1 praca [H1]), ze wigkszos$¢ cylindrycznych poréw materiatu zostata prawie
catkowicie wypetniona. W oparciu o matryce o mniejszej objgtosci porow gdzie, 2g FeClz przypadaly
na 1g krzemionki uzyskatam wegiel (CMK-3N2.00 charakteryzujacy sie wigksza calkowitg objetoscia
porow — 1,76 cm®g ipowierzchniag BET 2021 m%g), w poréwnaniu z weglem CMK-3N1.25
(0 objetosci porow 1,40 cm®/g i powierzchni BET 1635 m?/g ), ktdrego matryca miata wigksza objetosé
i $rednic¢ poru. Materialy weglowe typu CMK-3 promowane atomami azotu charakteryzowaty sig
wyzszg pojemnoscig sorpcyjng (adsorpcja azotu), w poréwnaniu z materiatem CMK-3 otrzymanym
z sacharozy, co jest konsekwencjag wickszej grubosci Scian materiatu SBA-15 po modyfikacjach za
pomoca FeCls.

Zanim opracowatam metode otrzymywania nowych replik weglowych (OCM — Onion-like
Carbon Materials), z pirolu [H1], materialu o strukturze cebulopodobnej MLV, przeprowadzitam
syntezg replik tego materiatu z sacharozy — najczgsciej stosowanego prekursora do otrzymywania replik
[H4]. Materiaty o strukturze przypominajacej cebule znane byly wcze$niej, ale krzemionki MLV,
przedstawiong metodg otrzymatam po raz pierwszy. Praca [H4] przedstawia charakterystyke sorpcyjna
otrzymanych krzemionek typu MLV.

Obiekty ksztaltem przypominajace ,,cebule”, otrzymane z sacharozy, majace rozmiar od 50 do
200 nm sktadaja si¢ z umieszczonych jedna w drugiej sferycznych struktur. Grubos¢ $ciany — grubosé
warstwy cebul to ok. 4,0-4,5 nm. Niemozliwe jest okreslenie w oparciu o adsorpcje azotu odlegtosci
pomiedzy dwoma warstwami cebuli, gdyz trudno ustali¢ krzywizne¢ menisku podczas adsorpcji, bo
kondensacja zachodzi pomigedzy powierzchniami o przeciwnej krzywiznie.

Zewngtrzna $rednica kolejnych warstw cebuli rozni si¢ od nastgpnych o ok. 21 nm (Fig. 2, [H4]
i Fig. 2).
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Biorgc pod uwagg ten fakt, mozna obliczy¢ odlegto$¢ pomigdzy warstwami cebuli — to jest
6,5 nm. To bardzo podobny wymiar do $redniej $rednicy porow materiatu SBA-15, przygotowanego
W oparciu o ten sam templat, polimer trojblokowy P123, w podobnej ilosci. Wystepowanie warstw
cebuli w odlegltosci 6,5 nm sugeruje obecnos¢ pustej przestrzeni o znacznej objetosci wewnatrz cebuli.
Za pomocg niskotemperaturowej adsorpcji azotu potwierdzitam, ze otrzymane krzemionki: MLV-0.4
i MLV-0.75 sg porowate, gdyz czasteczki azotu (Fig. 4 [H4]) majag dostep do wngtrza ich struktur. Daje
to szanse na wprowadzenie do struktury roéwniez czasteczek prekursora materialu weglowego

i replikacje.

Rys. 2 Zdjecia TEM materiatu
krzemianowego MLV-0.75 (a), jego
repliki weglowej z sacharozy OCM-0.75
(b) i jego repliki weglowej z pirolu OCM-
0.75-N1.25 (c).

50 nm

Izotermy adsorpcji N dla materiatow MLV, sg typu IV, a petle histerezy wykazujg mieszany
charakter. Rozktad poréw BJHges (Barret Joyner Halenda w oparciu o krzywa desorpcyjng), materiatow
MLV jest bimodalny i sugeruje obecnos¢ w $cianach krzemionki mezoporéw o bardzo duzych
rozmiarach $rednio 8-9 nm, a oprocz nich prawdopodobnie poréw o $rednicy 4,2 nm. Kiedy w materiale

s3 obecne okna wejsciowe do poréw o Srednicy mniejszej niz — 4,0-4,5 nm, a srednica tych porow jest
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wystarczajaco duzo wigksza — (wigksza niz ok. 6 nm), zachodzi zjawisko kawitacji i beda one
oprozniane przy cisnieniu wyzszym, niz to odpowiadajace desorpcji z porow cylindrycznych o podobnej
$rednicy - 4,5 nm lub okien potagczonych z komorami 0 niewiele wigkszym rozmiarze [66]. Zatem pik
obecny przy 4,2 nm na krzywej rozktadu moze sugerowaé obecnos$¢ porow wejsciowych 0 mniejszej
srednicy (Fig. 7, [H4]).

Stosujac rozne ilosci soli zelaza otrzymatam materiaty weglowe o r6znej morfologii: w postaci
struktur cebulopodonych, struktur przypominajacych piang, lub w postaci otoczek. Badania pokazaty
[H1], Ze material syntetyzowany przy ilosci 1,25 g FeCla/g MLV-0.75 jest najbardziej homogeniczng
replikg, ktora sktada si¢ ze struktur cebulowych. Kiedy zastosowatam 2g katalizatora/g krzemionki,
pirol osadzit si¢ gtdownie na powierzchni zewnetrznej, gdyz nie mial dostgpu do zablokowanej sola
zelaza przestrzeni porow. Otrzymany material weglowy wykazuje strukture podobng do piany. Dla
ilosci 0,75 g soli zelaza na g SiO tworzyla si¢ natomiast struktura otoczkowa — (Fig. 2 [H1]). Kiedy
ilosci wprowadzanego zelaza sa zbyt male, katalizator pozostaje w bardziej zewnetrznych
przestrzeniach pomigedzy warstwami cebuli, i wprowadzony pdzniej pirol polimeryzuje jedynie w tych
miejscach. Wymywanie kwasem fluorowodorowym usuwa zatem kilka wewnetrznych warstw,
pozostawiajac w §rodku pusty obszar.

Do przygotowania replik z pirolu w matrycach typu KIT-6 zastosowatam od 0,75 do 2,00 g
FeCls/g matrycy [H2]. Wybralam dwie matryce - KIT-6(100) i KIT-6(120), o s$rednicy porow
odpowiednio 8,91 i 9,77 nm. Replika C0.75KIT-6(100), to najbardziej uporzadkowany materiat jaki
udato si¢ uzyska¢ (Fig. 6 i 4, praca H2) i niezaleznie od wybranego miejsca w obrazie TEM
obserwowatam uporzadkowang strukture CMK-8 (Rys. 3). Kiedy matryca o mniejszej $rednicy porow
zostata zaimpregnowana FeCls w ilo$ci 2 g na g krzemionki, ilo$¢ katalizatora okazata si¢ by¢ zbyt duza,
Rys. 3 Zdjecie TEM materiatu weglowego C0.75NKIT-6(100).

el A pory  zostaly  wypelnione FeClz w takim

stopniu, ze ilo$¢ wprowadzonego pirolu byta
niewystarczajaca aby zapewni¢ ciaglos¢ $cian
materiatu  weglowego. Dlatego otrzymana
probka weglowa okazata si¢ nieporowata.
Zwickszenie zawartosci modyfikatora
FeClz w syntezie replik weglowych materiatu
KIT-6(120), prowadzi do  otrzymania
materialow weglowych o wigkszej powierzchni
BET 1 objetosci porow. Charakteryzujacy si¢
najwicksza zdolnoscig sorpcyjng i najlepszym uporzadkowaniem struktury sposrod badanych replik
materiatu, wegiel C2.00NKIT-6(120), wykazuje powierzchniec BET 1616 m%/g i objeto$¢ mezoporow
1,65 cm*/g. Rozklady poréw obliczone metodami BJH (Baret-Joyner-Halenda) i metoda Nguyena-Do
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(Rys. 4), uzyskane w oparciu 0 krzywa adsorpcyjng potwierdzaja istnienie mezoporéw o $rednicach oK.
3i5nm.

Stosunek molowy FeCls do pirolu podczas syntezy decyduje o tym jakie formy azotu si¢ tworza.
FeCls jest nietylko katalizatorem polimeryzacji, ale takze przyspiesza grafityzacje pirolu; w przypadku
struktur MLV-0.75 decyduje tez o morfologii otrzymanego materiatu. Dla ilosci 1,25 g FeCls/g
krzemianu, przy zastosowaniu matryc typu MLV i SBA-15, otrzymatam wierne repliki struktury. Zeby
precyzyjnie sterowac $rednicg poréw i gruboscig $cian repliki materiatu KIT-6, trzeba dopasowac
jednoczes$nie parametry matrycy: srednice porow i grubo$¢ $cian, wynikajace z iloSci zastosowanego
modyfikatora FeCls.

Dla ilosci ‘2g FeCls/g krzemianu’ uzyskatam, w przypadku wszystkich replik, (z wyjatkiem
C2NKIT-6(100)) najwigksza objgto$¢ porow, co wynika z najwigkszej objgtosci Scian matryc w kazdym
przypadku. Mozna wigc wnioskowac, ze cze$¢ obecnego w porach zwigzku zelaza nie bedzie miata
dostepu do pirolu, a petni¢ bedzie role jedynie mechanicznego pogrubienia $ciany.

Syntetyzowane przy ilosci okoto 1g FeCls/g krzemianu, materiaty CMK-3N1.25 i OCM-
0.75N0.75 oraz OCM-0.75N1.25 [H3] charakteryzowatly si¢ najwigksza polarnoscia, potwierdzona
wynikami adsorpcji wody (do 13 mmol/g) (Fig. 2 [H3]).

Charakterystyczng cechg materiatow typu OCM-0.75 i CMK-3 syntetyzowanych przy ilosci
1,25 g FeCls/1 g krzemionki jest wysoka zawarto$¢ azotu typu N-Q (ok. 31,5%), podczas gdy inne
materiaty z seriit OCM zawieraja go od 10 do 19 at.%. Wyniki te sugerujg najwyzszy stopien grafityzacji
dla materiatu OCM-0.75N1.25, ktory potwierdzaja minima parametru Ipa/lg+p1+p2 UZySkanego w oparciu
0 widmo Ramana oraz szerokos¢ potoéwkowa piku C1s XPS (Fig. 7 [H3]).

Badania EPR (Spektroskopia Elektronowego Rezonansu Paramagnetycznego) potwierdzaja, ze
w przypadku stosowania niewielkich ilosci katalizatora FeCls (0,25-0,75 g/g kat.), polimeryzacja pirolu
prowadzi do generowania duzej liczby rodnikow (2,5-3,0-10Y spindw/g), ktorych ilo§¢ jest prawie
o rzad wielkosci wigksza jak dla CMK-3N1.25 i CMK-3N2.00. Stad duza niestabilno$¢ czastek
(fragmentow polipirolowych), ktére ulegaja tylko czgsciowemu porzadkowaniu podczas karbonizacji.
W przypadku zastosowania wigkszych ilosci katalizatora ilo§¢ rodnikoéw jest stata. W niskiej
temperaturze wykazuja one zachowanie podobne do Curie z powodu zlokalizowanych spinéw
przypisywanych niewysyconym wigzaniom weglowym o stezeniu okoto 10™ spinow/g. Silnie
rozwinigta powierzchnia wegla aktywnego, w przypadku zastosowania materialu weglowego
w elektrochemii, stanowi ryzyko rozkladu elektrolitu, (w szczegdlnosci organicznego) w pozycjach
niewysyconych wigzan (dangling bonds).

Intensywno$¢ sygnatu EPR jest odwrotnie proporcjonalna do zawartosci azotu typu N-Q
centralnego i dolinowego, co wskazuje, ze nadmiarowy elektron przyniesiony przez wbudowany
W strukture atom azotu anihiluje rodniki weglowe.

Z badan Ramana wynika, ze ten nadmiar nieuporzadkowanego grafitu nad idealnym, maleje ze

wzrostem zawartos$ci azotu N-Q i koreluje ze stezeniem spinéw (EPR) (Fig. 9 [H3]).
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Dla serii materiatow weglowych syntetyzowanych z templatem KIT-6 uzyskatam wyzsze
udziaty procentowe azotu N-Q w Nls XPS, np. dla replik materiatu KIT-6(120): CO0.75N, C1.25N
i C2.00N, wyliczytam odpowiednio ok. 32,37 i 39%. Wyniki te sugeruja, ze w szerokim zakresie st¢zen
FeClz uzyskatam dobrze zgrafityzowany materiat.

Do czasu opublikowania przeze pracy [H2] na temat wegli CMK-8 z pirolu, ukazalo si¢
kilkanascie prac na temat materialow weglowych z pirolu [40,67-75]. Wérdd nich mozna wyrdznicé
repliki weglowe z azotem uzyskane w mikro/mezoporowatych matrycach, takich jak materiat SBA-15
[40,73,74], MCM-48 [74], SBA-16 [40], kserozel krzemianowy [73].

Najnowsze doniesienia literaturowe, np. [36-38,76] moga swiadczy¢ o tym, Zze nadal obserwuje
si¢ zainteresowanie tego typu materiatami weglowymi z pirolu, a przede wszystkim ich zastosowaniem
w elektrochemii [36,37] i adsorpcji CO [38,76]. Dla tych zastosowan kluczowa jest porowato$¢,
aw przypadku sorpcji tlenku kwasowego — CO,, zasadowos$¢ powierzchni, zapewniona przez grupy
zawierajace azot. Na przyktad Li et al. [76] opisal mikroporowaty wegiel uzyskany z pirolu wobec
aktywatora KOH, ktory adsorbowat 6,44 mmol/g CO., w temp. 0°C, przy cisnieniu 1 bar, ktory
testowano rowniez jako katalizator konwersji CO.. Material zawieral az 12,27 % wag. azotu
i charakteryzowat sig silnie rozwinietg powierzchnig 1923 m?/g.

Materialy CMK-8, ktore uzyskatam z pirolu zostaty poddane testom katalitycznego utleniania
tlenku kwasowego - SO, w fazie cieklej. Pordéwnatam ich aktywnosci katalityczne z aktywnoscig wegli
uzyskanych z chitozanu przy uzyciu templatoéw krzemianowych Ludox AS i HS, a takze tych
materiatdéw, modyfikowanych porogenami: ZnClz, KOH, CO., opisanych w pracy [H7]. Prace dotyczace
oddziatywania SO, z powierzchnig materiatow posiadajacych centra zasadowe, np. wygenerowanych
przez modyfikacj¢ zwigzkami bogatymi w azot, mozna podzieli¢ na dotyczace: adsorpcji/desorpcji SO2
[77,78], utleniania w fazie gazowej [77-79] i utleniania w fazie ciektej [80]. Raymundo-Pifiero i wsp.
[80] uzyskali w procesie utleniania w fazie cieklej maksymalnie ok. 90 umol-min™-g*. Badat wegle
Z roznych surowcow, np. antracytu, zywicy fenolowo-formaldehydowej, utleniane HNOs a nastepnie
modyfikowane za pomoca amoniaku, N,N-dimetyloformamidu, mocznika. We wszystkich przypadkach
ilo$ci wprowadzonego azotu nie przekraczaly 4,6% wag. Proces utleniania SO, badano rowniez na
mikro-mezoporowatych widknach weglowych otrzymanych ze smoty antracenowej, niezawierajace;
azotu, modyfikowanej naftenianem kobaltu [81], ale aktywno$¢ katalityczna opisywanego materiatu
wynosita jedynie 105 pmol-min™ g. Otrzymane przeze mnie wegle typu CMK-8 z azotem [H2]
i wegiel CMK-3N1.25 [H1] wykazywaty duzo wyzsze aktywnosci katalityczne, tj. maksymalnie do 612
umol-min™- g, W pracy [H7](wigcej w rozdz. 6, str. 27) z kolei, maksymalnie udato si¢ uzyskaé 265
pumol-min?- g?. Poréwnujac aktywnosci tych dwu serii materialéw o rdznej porowatos$ci, mozna
zauwazy¢ wplyw zarowno wielkosci jak i ilosci mikro- i mezoporéw, na aktywnos$¢ katalityczna.
W przypadku probek CMK-8 i przebadanej z nimi probki CMK-3 zawierajacej azot (CMK-3N1.25),
(Tab 1.) najwyzsze aktywnoS$ci katalityczne osiagngly materialy weglowe charakteryzujace sie¢

mezoporami o najwickszej srednicy 4,20 1 5,03 nm (BJH-KJS.qs Barret-Joyner-Halenda with correction
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by Kruk-Jaroniec-Sayari). Objetosci mikroporow w materiatach w pracy [H2] byly duzo mniejsze od
tych z pracy [H7] (do 0,51 cm®/g) (Tabela 1).

Tabela 1. Wybrane parametry struktury materiatow CMK-8 i CMK-3 z azotem oraz aktywnos¢ katalityczna

S
Vt Vmia Vmesa dp r' 1 1 th

cm3/g cm’/g cm?/g (nm) umol-min?t. g m?/g

C0.75NKIT-6(120) 1,06%%° 0,08 0,8 2,40 312 132,6

C1.25NKIT-6(120) 1,450859 0,08 1,2 2,76 119 101,0

C2.00NKIT-6(120) 2,140.98 0,08 1,7 5,03 (2,7<) 612 221,0

CMK-3N1.25 1,600-89 0,10 1,4 4,20 (2,5<) 493 174,0

4objetosci poréw uzyskatam z as-plotu

Istotnym parametrem dla transportu w procesie katalitycznym jest powierzchnia zewnetrzna
materialu. To za posrednictwem powierzchni zewnetrznej molekuty przedostaja si¢ do systemu
mezoporéw wiasciwych, a potem do centrow katalitycznych w mikroporach. W omawianej grupie
katalizatoréw rozwinigcie powierzchni zewngtrznej idzie w parze ze wzrostem aktywnosci katalitycznej
[Fig. 7b, w pracy H2]. Ponadto dla serii CMK-8 obserwowatam korelacje pomi¢dzy zawarto$cig azotu
N-Q i aktywno$cig katalityczng [Fig. 7a H2].

W pracy [H7] relatywnie najwigksza aktywno$¢ sposrod szerokoporowatych probek,
(o $rednicach mezoporéw od ok. 19 do 36 nm) z chitozanu wykazaty materialy modyfikowane za
pomoca ZnCly, ktére charakteryzowaty si¢ zawartoscia azotu od 4,26 do 5,37% wag. Objetosci
mikroporéw dla tych materialow wynosity od 0,30 do 0,47 cm®/g dla najaktywniejszego - AS_1Zn4.

Nie obserwowalam korelacji pomiedzy aktywnoscig katalityczng a objgto$cia mikroporow,
srednig $rednica mezopordéw, a takze powierzchnig zewnetrzng dla szerokoporowatych materiatow
weglowych z chitozanu. Na przyktad materiat modyfikowany za pomocag KOH (700 1) wykazywat
wigkszg objetos¢ mikroporéow — 0,51 cm®/g, a charakteryzowat sie nizszg aktywnoscig katalityczng od
kilku materiatow weglowych modyfikowanych za pomoca ZnCl,. Okazuje si¢, ze kazdy
z modyfikatorow pozwala na generowanie charakterystycznej mikroporowatosci, a metoda os-plotu
pokazuje jedynie sumaryczng objgto$¢ mikro- i mezoporéw. Dopiero przedstawienie rozktadéw mikro-
mezoporéw pokazuje jakie sa srednice poréw obecnych w materiale. Rozktady poréw ((Fig. 5) z pracy
[H7]) pozwolity wnioskowaé, ze mikropory o §rednicach w zakresie 0,7-0,9 nm petnig rolg centréw
katalitycznych w procesie utleniania SO, w fazie cieklej. A te o $rednicy — 0,6 nm sa juz zbyt mate.
Rozktady poréw dla materiatéw z Tabeli 1 pokazatam na Rys. 4.

Raymundo-Pifiero et al. [77] potwierdzit, ze utlenianie SO, zachodzi w waskich porach
0 $rednicy < 0,7 nm. W procesie katalitycznym kolejne grupy anionéw HSOs ulegaja przemianie na
tych samych dostepnych centrach aktywnych w mikroporach. Centra musza wigc by¢ w odpowiednim
czasie pozbawiane produktu.

Materiaty CxNKIT-6 byly takze testowane pod katem zastosowania w superkondensatorach.

Wyniki opublikowatam w formie posteru: Konferencja ISSIS 2009, Krakow, M. Lezanska, S. Biniak,

18



Autoreferat w jez. polskim — zalgcznik 2A Generowanie powierzchniowych grup funkcyjnych
zawierdjgcych azot

K. Erdmann, ,,Preliminary electrochemical studies of nitrogen-containing CMK-8 carbon replicas.
Metodyka pomiaru zostata opisana w pracy [83].

Rys.4 Rozktad porow materiatow CMK-8 i CMK-3 z azotem (metoda Nguyena & Do, ASA algorytm) [82].
1

Najwyzsza pojemnos¢ elektryczng — 168
F/g, w srodowisku 0,1M HNOs3 osiagnat

<

C0.75NKIT-6(120)
C1.25NKIT-6(120) materiat weglowy C0.75NKIT-6(120).
! CMK-3N1.25

+

Udato mi si¢ otrzymac repliki weglowe
z pirolu typu CMK-3, CMK-8 i OCM-

*

C2.00NKIT-6(120)

0.75 zawierajace maksymalnie

dVv/dD (cm3/g*nm)

odpowiednio 5,0, 6,5 i 7,3% wag. azotu.

Nieznacznie mniejsza ilo$¢ azotu w

przypadku materialu CMK-3 moze

wynika¢  z niecatkowitego  wymycia
Srednica poréw [nm] krzemionki z kompozytu

wegiel/krzemionka.
Moje prace [H1-H3] podobnie jak [35] dowodza waznej roli templatu krzemianowego
w zatrzymywaniu azotu w strukturze materialu weglowego. Karbonizacja polipirolu prowadzi do
otrzymania materialu zawierajacego jedynie 2,79 % at. azotu, natomiast po karbonizacji polipirolu

w strukturze SBA-15 udato sie pozostawi¢ nawet do 5,01 % at. azotu w strukturze.

5.2 Generowanie powierzchniowych grup funkcyjnych zawierajgcych azot, tlen, lub azot i tlen
W procesie nitrowania i redukcji mezoporowatych uporzgdkowanych materialow weglowych
otrzymanych z sacharozy lub floroglucyny
5.2.1 Wstep

Modyfikowanie powierzchni wegla grupami funkcyjnymi odbywa si¢ najczesciej przez
utlenianie jej kwasem azotowym w temperaturach od 298 do 373 K [7,84-96], optymalnie ok. 353 K,
i dotyczy zardwno uporzadkowanych materiatbw mezoporowatych, bedacych replikami [91-95], jak i
tych syntetyzowanych bezposrednio [96]. W procesie utleniania wegla za pomoca HNO3z mozna uzyskac
zardbwno grupy kwasowe: karboksylowe, laktonowe, bezwodnikowe, ketonowe, hydroksylowe, jak
i grupy nitrowe. Generowanie grup nitrowych odbywa¢ si¢ moze w wyniku nitrowania powierzchni,
ktoremu towarzyszy tworzenie kwasowych grup funkcyjnych. Na temat nitrowania materialéw
weglowych opublikowano niewiele prac [28,97,98]. Brak doniesien literaturowych dotyczacych
nitrowania uporzadkowanych mezoporowatych materialdéw weglowych. Dlatego tez bede odnosic si¢

do literatury na temat wegli mezoporowatych utlenionych kwasem azotowym.
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Charakterystyczna cecha utleniania powierzchni weglowej za pomoca kwasu azotowego, jest
tworzenie si¢ na powierzchni gtéwnie grup karboksylowych, ktorych ilosci sg najwieksze w poréwnaniu
do tych otrzymanych przy zastosowaniu innych popularnie stosowanych utleniaczy, takich jak np. H20-,
NaClO, (NH4)2S20s [87].

Mozliwosci zastosowan materiatow weglowych modyfikowanych grupami funkcyjnymi
zwicksza fakt, ze przy udziale tych grup mozna zaszczepi¢ pozadane czgsteczki na powierzchni $cian.
W pracy [92] grupy —COOH na powierzchni materiatow CMK-1 i CMK-5, otrzymane w procesie
nitrowania stgzonym HNOs, przeksztatcono w grupy —COCI, co pozwolito na przytaczenie przy pomocy
wigzania estrowego zasady Schiffa z manganem. W innym, opisanym przez tych samych autorow
eksperymencie [92], czasteczki tetraetylenopentaminy z grupami -COOH na powierzchni CMK-1
utworzyly wigzania amidowe.

Do badan nad aminowaniem uporzadkowanych materialow weglowych sktonit mnie zamiar
zaszczepienia do szerokoporowatych struktur ligandu porfirynowego TCCP (Rys. 5). Wybratam ligand,
ktorego grupy —COOH postuzg do polaczenia go z powierzchnia. Stad pozadana obecno$¢ grup
aminowych na powierzchni. Odpowiednio przeprowadzona redukcja grup nitrowych [98] powinna
zapewni¢ odpowiednie stgzenie grup -NH: na powierzchni. Do wykonania modyfikacji nitrowania
mezoporowatych materialtdw weglowych, 1 jej iloSciowego opisu metodami Boehma i TPD,
zmotywowata mnie konieczno$¢ znajomosci powierzchni, do ktérej miatam wprowadzi¢ ligand, a takze
zupety brak doniesien literaturowych na ten temat.

5.2.2 Modyfikacje mezoporowatych materiatow weglowych w procesach nitrowania i redukcji

Otrzymany przeze mnie materiat CMK-3 dobrze odwzorowuje uporzadkowanie struktury
matrycy SBA-15. Struktura wegla nie ulegla kurczeniu wzglgdem matrycy podczas replikacji. Po
nitrowaniu i redukcji za pomoca Na»S>04 w obecno$ci amoniaku komorka elementarna repliki CMK-3
zmalala 710,70 nm do 8,65 nm. Wyniki XRD potwierdzaja, towarzyszace temu obnizenie
uporzadkowania struktury (Fig. 1 [H5]). Wytworzenie wiernej repliki materiatu KIT-6 mozliwe jest
wtedy, gdy oba systemy porowate krzemionki sg potgczone dodatkowym systemem porow.
Rentgenogram wegla CMK-8 otrzymanego w oparciu o t¢ krzemionk¢ o niskim uporzadkowaniu
struktury, przypomina XRD materiatu CMK-1, ktérego matryca nie zawiera poréw taczacych pomigdzy
dwoma chiralnymi systemami poréw. Przypuszczam, ze materiat CMK-8 wykazuje cze$ciowo
uporzadkowanie Ia3d i 11432.

Badania rentgenograficzne materiatow CMK-1 i CMK-8 sugeruja, ze po utlenianiu i redukc;ji,
nastgpuje czgsciowy upadek struktury, oraz ze struktura 13432 jest bardziej odporna na dzialanie
czynnikow nitrujacych i redukujacych. W przypadku materiatu CMK-1 powierzchnia BET zmniejszyta
si¢ z 1144 m?/g do 727 i 616 m?/g, a objetos¢ poroéw z 0,50 cm®/g do 0,36 i 0,30 cm?/g, odpowiednio po

nitrowaniu i redukcji.
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Rys. 5 Struktura TCPP - ligand porfirynowy
5,10,15,20-terakis(4-karboksyfenylo)porfiryna

Jednoczesnie nalezy podkreslié, ze na
powierzchni wegla CMK-1 tworzy si¢ po
modyfikacjach najwiecej kwasowych grup
funkcyjnych, a CMK-1-NH; zawiera najwigcej
azotu (2,03% wag.), a CMK-1-NO; najwiecej
azotu sposrod prob nitrowanych (1,74% wag.).
Nieznacznie mniejsze ilosci udato sie uzyskaé
dla CMK-3-NH; dla CMK-3-NO..

Powierzchnia BET materiatu CMK-3 — 1137 m?/g, nieznacznie zmniejszyla sie po nitrowaniu, a po
redukcji osiggnela pierwotng wartoéé. Objeto$é poréw zmniejszyla sie z 1 cm®/g dla CMK-3do 0,71 0,5
cm?®/g po kolejnych modyfikacjach. Towarzyszylo temu znaczne rozwinigcie powierzchni zewngtrznej
Sext Z 26 do 117 m?/g.

Wyniki uzyskane w tej pracy potwierdzaja, ze grubo$¢ $cian materialu decyduje w duzym
stopniu 0 odpornosci na nitrowanie i redukcj¢. Wigksze $srednice poréw w szeregu materiatow CMK-1,
CMK-3 i CMK-8 i co za tym idzie grubosci $cian, decyduja o wigkszej odpornosci CMK-8 na dziatanie
kwasu azotowego i generowanie grup funkcyjnych na jego powierzchni. W pracy [95] porownano
odporno$¢ materiatow weglowych CMK-3 i CMK-5 z alkoholu furfurylowego na utlenianie kwasem
azotowym (V), do stezenia 4M i stwierdzono, ze wegiel CMK-3 jest bardziej odporny, ze wzgledu na
templatowanie objetoSciowe i obecnos¢ grubszych $cian w strukturze. Inne czynniki decydujace
0 efektywnosci utleniania i ewentualnym obnizeniu uporzadkowaniu struktury materiatu to stezenie
kwasu i rodzaj prekursora weglowego. Badane w pracy [95] wegle CMK-3 z alkoholu
polifurfurylowego i w innej [94] — z zywicy furanowej traktowane stezonym kwasem azotowym (V),
wykazywaty po utlenianiu jedynie niewielkie obnizenie powierzchni BET, objgtos$ci porow, a sredni
rozmiar poréw i uporzadkowanie struktury nie ulegly zmianom.

Z kolei materiat CMC-1, ktéry otrzymatam nie wykazywal uporzadkowania w zakresie
niskokatowym, ale jego struktura pozostata zachowana po nitrowaniu i redukcji, na co wskazuja prawie
identyczne izotermy adsorpcji N2 przed i po procesie (Fig. 3 [H5]).

W pracy [99] Xia i wsp. poddawali utlenianiu za pomoca 2M HNO3, mezoporowaty wegiel
z podobnych prekursoréw - rezorcyny i formaldehydu. Utlenianie nie powodowalo zmniejszenia
powierzchni i objetosci porow, chociaz badania XRD wykazaty czeSciowy upadek struktury. Materiat,
ktory po utlenianiu zawierat 16% tlenu, wykazywal wysoka pojemnos¢ elektryczna — 295 F/g w 6M
KOH.

Natomiast Wang i wsp. [91] potwierdzili, ze modyfikacja otrzymanego z sacharozy CMK-3,

stezonym kwasem azotowym w temperaturze 343 K, powoduje upadek struktury, ktory skutkuje
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obnizeniem objetosci mezopordéw o potowe. Towarzyszy temu wzrost pojemnosci elektrycznej] w 6M
KOH z 103 F/g do 164 F/g i gestosci mocy z 2,02 kW/kg do 3,13 kW/kg. Mozna to tlumaczy¢
zwigkszeniem zwilzalno$ci powierzchni po utlenianiu, ktéra utatwia transport jonow.

Wzrost hydrofilowosci powierzchni, ktory powinien nastgpi¢c po wprowadzeniu grup
funkcyjnych, w wyniku nitrowania i redukcji, mozna oceni¢ za pomoca adsorpcji wody i etanolu.
Wiadomo, ze wzrost adsorpcji w zakresie cisnien 0-0.4 p/ps sugeruje oddziatywania specyficzne sorbatu
z powierzchnig. Oczywiscie na proces sorpcji ma rowniez wptyw §rednia Srednica porow. Na przyktad
badania sorpcyjne pokazaly, ze czasteczka etanolu o srednicy 0,446 nm, w przeciwienstwie do
czasteczki wody 0,265 nm, nie ma mozliwosci penetrowania zniszczonej w wyniku nitrowania
i redukcji struktury CMK-8-NH,. Do dalszej modyfikacji, za pomocg porfiryny wybratam zatem
material CMK-3-NHo, (ktory jest lepiej zwilzalny od wyjsciowego CMK-3), gdyz nitrowanie i redukcja
pozwolity wygenerowac¢ odpowiednig ilo$¢ grup funkcyjnych zawierajacych azot i tlenowych grup
kwasowych na powierzchni, z zachowaniem uporzadkowania struktury porow (Fig. S4).

Na podstawie badan XPS, w oparciu o wzrost zawartosci azotu i tlenu i jednoczesny spadek
zawartosci wegla, mozna wnioskowaé¢ o ilosci grup funkcyjnych wygenerowanych na powierzchni
wegli. Najwiecej grup udato mi si¢ uzyska¢ na powierzchni materiatu CMK-1, zard6wno po nitrowaniu,
jak i po redukciji.

Rezultaty analizy XPS sg zgodne z wynikami analizy Boehma, ktora pozwolita okresli¢ stezenie
grup karboksylowych o pKa< 6,37, sum¢ grup karboksylowych i laktonowych o pKa< 10,25 oraz sume
grup karboksylowych, laktonowych i fenolowych o pKa< 15,74, za pomoca miareczkowan zaktadajac,
ze: NaHCOs, zobojetnia grupy karboksylowe, Na,COs karboksylowe i laktonowe, oraz NaOH, ktora
neutralizuje grupy karboksylowe, laktonowe i fenolowe. Po nitrowaniu, a takze po redukcji, dla wegli z
sacharozy obserwowatam podobne udzialy poszczegdlnych rodzajow tlenowych grup funkcyjnych w
sumarycznej ilosci grup kwasowych. Maksymalnie udato sie wprowadzi¢ 2,93 mmol/g grup
kwasowych. Dla porownania Jun i wspoétpracownicy [92] uzyskali 1 mmol/g grup kwasowych na
powierzchni wegla CMK-1, ale wyniku utleniania za pomocg stezonego HNO3z w temperaturze 80°C.
Brak doniesien literaturowych na temat badania stezenia grup kwasowych na powierzchni w pracach,
w ktorych badano nitrowanie wegli. Grupy funkcyjne na powierzchni wegla pod wplywem wysokiej
temperatury ulegajg dekompozycji. Dekonwolucja krzywych TPD odpowiadajgcych CO; i CO,
wydzielajgcych sie podczas rozktadu powierzchniowych grup funkcyjnych, umozliwia oszacowanie
zakresu temperatur rozktadu tych grup.

Zgodnie z przewidywaniami po redukcji maleje zawartos$¢ tlenu, a ro$nie zawarto$¢ wodoru
W materiatach. Natomiast niespodziewany wzrost zawartosci azotu po redukcji mozna thumaczy¢
tworzeniem ugrupowan —COONHy, (podczas reakcji w roztworze amoniaku), oraz wtérnemu tworzeniu
grup —C(ONOy).

W widmach XPS N 1s mozna wyodrebni¢ piki od wczesniej wspomnianych rodzajow azotu:

pirydynowego, pirolowego, grafitowego i obecnego w powierzchniowych tlenkach azotu. Utworzenie
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na powierzchni wegli grup nitrowych potwierdza pik przy 406,1 eV, a grup aminowych, po redukcji pik
przy 399,6 eV [98] i (Fig. 5cd [H5]). Widma XPS N 1s potwierdzaja znaczny wzrost st¢zenia grup
aminowych po redukcji wzgledem grup nitrowych i azotu N-Q, o energii wiazania ok. 401,2 eV. Na
podstawie badan XPS mozna by zasugerowac, ze nie wszystkie grupy —NO, na powierzchni ulegaja
redukcji, chociaz badania TPD sugerujg ich catkowitg transformacje w grupy —NHz. Za pomocg TPD
sledzitam rozktad powierzchniowych grup —NO,, ktory potwierdza obecno$¢ pikow na liniach
pierwotnego i wtornego produktu rozktadu —NO, odpowiednio —m/z = 46 (NO2) i m/z = 30. Przebieg
obu linii, potwierdzil obecnos¢ produktow w widmie wegla CMK-3-NO; i ich brak w przypadku
materiatu po redukcji.

Metody XPS i TPD =zastosowatam réwniez do charakterystyki materiatow weglowych
modyfikowanych TCPP. Widmo N 1s XPS materiatu po zaszczepieniu TCPP potwierdza obecnosé
azotu iminowego (398,7 eV), w przeciwienstwie do widma po adsorpcji TCPP na powierzchni wegla
(Fig. 6d zostal przypadkowo zamieniony z 6c). Ligand TCPP przyczepiony za pomoca grup
karboksyfenylowych w procesie graftingu zawiera azot iminowy w pozycjach bardziej izolowanych od
powierzchni.

Rozktad wolnego ligandu TCPP zachodzi w tempearturze 727 K (TPD, m/z = 44) a ligandu
przytwierdzonego do powierzchni weglowej, w nieco nizszej temperaturze. Lotne produkty rozktadu
TCPP reaguja z powierzchnia, a wytworzone wtornie grupy ulegaja dekompozycji w temperaturze ok.
900 K.

Po graftingu liganda TCPP zawartos$¢ azotu wzrosta z 1,52 do 2,18% wag.

5.3 Osiggnigecia i wnioski dotyczgce mezoporowatych materialow weglowych z azotem i bez azotu
otrzymanych przy uiyciu szablonow krzemianowych SBA-15, MLV, KIT-6 Iub polimeru
tréjblokowego F127 ([H1-H5] oraz w temacie utleniania SO, [H7])
Do najwazniejszych osiagnie¢ pracy dotyczacych materiatow weglowych oraz wzbogacanych

azotem, otrzymanych przy udziale uporzadkowanych templatéw twardych lub F127, naleza:

e Synteza i charakterystyka fizykochemiczna nowego materiatlu krzemianowego typu MLV
0 strukturze przypominajacej cebule. Okreslenie mechanizmu adsorpcji azotu w porach materiatu MLV-
0.75 [H4], a w oparciu o to zaproponowanie mechanizmu replikacji trojwymiarowej matrycy MLV-0.75
za pomocg sacharozy [H4] i polipirolu [H1] i zoptymalizowanie warunkéw otrzymywania replik
weglowych;

e  Zoptymalizowanie warunkéw otrzymywania replik materiatow KIT-6(100) i KIT-6(120); [H2]

e Sterowanie gruboscig $cian matryc poprzez impregnacje odpowiednig iloscig FeCls, co
prowadzi, po usunigciu $cian do uzyskania replik (CMK-3 i CMK-8) o wigkszej objgtosci porow jak
odpowiednie matryce [H1 i H2];

e  Uzyskanie materialow weglowych z polipirolu, ktére sa duzo bardziej aktywne w procesach

utleniania SO, w poréwnaniu z materiatami uzyskanymi: a) przeze mnie z chitozanu przy uzyciu
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templatow typu Ludox [H7] oraz b) w literaturze przez modyfikacje utlenionych materialoéw weglowych
zwigzkami zawierajacymi azot, [80];

e  Po raz pierwszy, nitrowanie i redukcja znanych replik weglowych: CMK-1, CMK-3 i CMK-8
oraz wegla CMC-1, ktore z udzialem wytworzonych na ich powierzchni grup funkcyjnych mozna dalej
modyfikowac¢, (przedstawiona praca [H5] jest (z tego co mi wiadomo) jedyna, ktéra przedstawia
nitrowanie i redukcj¢ powierzchni wegli mezoporowatych).

Kluczowe osiggnigcia stanowigce jednoczesnie najwazniejsze wnioski wynikajgce 7 mojej pracy, sa
nastepujace:

e  Wykazatam, ze dla procesu utleniania SO, w fazie cieklej [H2 | H7] objetos¢ mikroporéw nie
musi by¢ duza, ale pory te muszq by dostgpne przez odpowiedni system mezoporow, najlepiej
0 srednicy ok. 5 nm oraz silnie rozwinigtqg powierzchnie zewnetrzng, (dotyczy to materialow
kubicznych CMK-8 z azotem i heksagonalnych CMK-3N1.25);

o Na podstawie badan materiatow weglowych z chitozanu w procesie utleniania SO; okreslitam,
Ze na ugyskanie wysokiej aktywnosci katalitycznej ma wplyw obecnosé mikroporow o srednicach 0,7-
0,9 nm. Mikropory o srednicy 0,6 nm sq 7byt mate aby mogly zaadsorbowac si¢ w nich jony HSOsz'.
Jednoczesnie wzrost srednicy gléwnych mezoporéw z ok. 5 nm, do ok. 15-25 nm nie sprzyja poprawie
aktywnosci katalitycznej. W przypadku wegli o duiych sferycznych mezoporach rozwiniecie
zewnetrznej powierzchni nie ma wyraznego wplywu na aktywnos¢ katalityczng;

e  Zbadatam w jaki sposob struktura i sktad matrycy wptywaja na wlasciwosci fizykochemiczne
otrzymanej repliki;

- Stosunek masowy FeClsz do krzemionki (SBA-15, MLV-0.75) podczas syntezy dla uzyskania najlepiej
uporzgdkowanych replik o najwyiszym stopniu grafityzacji, powinien by¢ rowny 1,25 biorgc pod
uwage fakt wypelniania, tzw. porow tgczgcych; W przypadku replikacji KIT-6 oprécz ilosci FeClz
wezgledem krzemionki duzq role odgrywa rownies srednica porow i wielkos¢ komorki elementarnej
matrycy;

- Rodzaj matrycy (SBA-15, MLV-0.75, KIT-6) zasadniczo nie wplywa na ilos¢ azotu, ktory udalo sig
wbudowaé, ale wraz 7 iloscig FeCls przypadajacqg na g krzemionki, decyduje o postaci azotu
W strukturze, np. zawartosci azotu N-Q, czyli posrednio o stopniu grafityzacji; [H1, H2, H3, H4]

e  Znalaztam korelacje pomiedzy stopniem grafityzacji probek wyraZonym jako Ipi/lc+pi+p2
(wyznaczonym w oparciu o spektroskopie Ramana), 7 uzyskang w oparciu o widmo XPS szerokoscig
W potowie wysokosci piku C Is [H3];

Ponadto w oparciu o badania mikroskopowe i spektroskopowe zaproponowatam model
struktury wegla CMK-3 z azotem, otrzymanego z pirolu, ktorg stanowia obiekty przypominajace prety,
sktadajace si¢ z wielu warstw grafitowych ([H3], schemat 2). Duza zawarto$¢ ‘krawedzi’ wzgledem
warstw, sugeruje niejednorodno$¢ pretow. Wngetrze pretdw stanowi wegiel amorficzny, ktdrego
powierzchnia pokryta zostala strukturami ptytkowymi, zawierajgcymi liczne krawedzie;

Do najwazniejszych wnioskoéw dotyczgcych materiatdéw nitrowanych i po redukeji [HS] naleza:
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o Wegiel CMK-8 moZe przyjgé niiszq symetrie od Ia3d (1,432), podobnie jak CMK-1, kiedy
podczas replikacji matrycy KIT-6 nie tworzg si¢ wsporniki lgczgce dwa systemy Scian repliki
weglowej;

o Na upadek struktury po nitrowaniu i redukcji bardziej narazony jest material CMK-1, niz
CMK-8, gdy: posiada mniejszg komorke elementarng niz material CMK-8, | prawdopodobnie rownie,
ciensze sciany; odpornos¢ materiatow weglowych na upadek struktury maleje w szeregu: CMC-1 >
CMK-3 » CMK-1 ~ CMK-8. Oznacza to, wigkszq odpornosé¢ materiatow weglowych z polimeru jak
wegli 7 sacharozy, ktora wynika 7 braku na powierzchni wegla z polimeru grup alifatycznych,
najbardziej podatnych na utlenianie, oraz wyiszq odpornos¢ materialow heksagonalnych niz
kubicznych w procesie nitrowania i redukcji;

. Ze wigledu na fakt, e material CMK-1 jest bardziej podatny na dziatanie utleniacza, tworzy
sie wiecej grup na jego powierzchni po nitrowaniu i wigcej tez pozostaje po redukcji; Ilosé kwasowych
grup utworzonych na powierzchni po nitrowaniu, a takze po redukcji, maleje w nastepujqcej

kolejnosci: CMK-1 > CMK-3 » CMK-8 > CMC-1,
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6. Mezoporowate materialy weglowe wuzyskane 7 surowcow naturalnych wobec
krzemianowych templatow typu Ludox
6.1 Mezoporowate materialy weglowe uzyskane z chitozanu

Chitozan jest jednym z najbardziej znanych i rozpowszechnionych polimeréw naturalnych,
wykorzystywanych do adsorpcji kationow metali cigzkich [100-104], do tworzenia kompozytow, np.
z krzemionkg lub dekstranem do transportu lekow [105-107], a takze jako cenny surowiec do produkcji
materiatow weglowych [108-131]. Obecnos¢ grupy —NH, przylaczonej do pierScienia czasteczki
glukozy oraz grup —OH, umozliwia wigzanie kationéw metali przez tancuchy polimerowe. Obecne
W materiale kationy metali, mogg by¢ katalizatorami procesu karbonizacji, a takze przyczyniaja si¢ do

usuwania atomdw azotu ze struktury wegla aktywnego.
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Rys. 6 Lanicuch chitozanu.
Do syntezy materiatdw mezoporowatych wybratam poczatkowo templat o duzej srednicy

czastek (24 nm) [H6], ze wzgledu na tatwos¢ wymywania z kompozytu, zeby ostatecznie zastapi¢ go
templatem o mniejszej $rednicy czastek (14 nm) [HS8], gdyz w materiatach o bardzo duzych porach
transport masy moze by¢ zbyt szybki. W pracy [H6] przedstawitam otrzymywanie mezoporowatych
materiatdow weglowych o $rednicach sferycznych porow ok. 19,5 - 21,6 nm i porow stanowigcych
przestrzeh pomiedzy sferami (ok. 5 nm). Srednica sfer jest wiec nieco mniejsza, niz $rednica kulistej
czastki templatu Ludoxu AS-40. Na Rys. 7 przedstawitam przykladowe izotermy adsorpcji i rozklady
poréw dla dwoch materiatdéw: CAS40 1.00 i CAS40 _1.75. (Oznaczenie materiatdw jak w pracy [HO6]
i[H7], a tych syntezowanych przy stosunku krzemionki do chitozanu 1.38: CHS40_1.38
i HS1.38_Zn5.25pH5.8). Otrzymane izotermy IV typu zgodnie z klasyfikacja TUPAC (Rys. 7),
charakteryzujace si¢ petla histerezy typu HI1, potwierdzajg obecno$¢ mezoporéw o jednorodnym
rozktadzie srednic w badanych materiatach. Dowodem na to sg réwniez zdjgcia mikroskopowe HR-
TEM (Fig. 1, [H6]). Udato si¢ uzyska¢ maksimum objetosci porow (4,31 cm®/g) dla stosunku masowego
krzemionki do chitozanu 1,75, chociaz material ten charakteryzuje si¢ bardzo cienkimi $cianami
(0,61 nm), co moze ograniczaé jego zastosowanie, ze wzgledu na to, iz jest bardzo delikatny.

Materiat uzyskany przy stosunku masowym krzemionki do chitozanu réwnym 1, wykazuje
grubos$¢ $ciany 1,19 nm, ktéra maleje do 0,61, a nastepnie rosnie do ok. 0,78 nm, dla stosunku masowego
rownego odpowiednio 1,75 i 2,50. Ze wzgledu na nieregularno$¢ budowy materiatdéw uzyskanych przy
stosunku masowym 3,10 i 3,75, obliczenie grubosci $cian dla tych dwu ostatnich, moze by¢ obarczone

duzym btedem.
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Rys. 7. Izotermy adsorpcji N, dla materiatow CAS40_1.00 (czerwony) i CAS40_1.75 (czarny).

Analogicznie jak w przypadku serii badanej w pracy [H6], zdjecia mikroskopowe TEM,
zardbwno kompozytow jak i wegli, potwierdzaja sferyczno$¢ oraz jednorodno$¢ rozmiaru pustych
w srodku otoczek weglowych (Fig. 4, [H8] i Supporting information, Fig. S4). Zbadatam, ze optymalny
z punktu widzenia objetosci porow, stosunek masowy krzemionki do chitozanu wynosi 1,38, dla serii
CHS40_, a otrzymany material CHS40 1.38, charakteryzowal si¢ objeto$cig porow 4,02 cm®/g. Warto$¢
1,38 okazata si¢ rowniez optymalna w przypadku serii materiatbw weglowych syntezowanych
z Ludoxem AS-40, z zelatyny (rozdziat 6.2), chociaz dla chitozanu pozostaje rowny 1,75. Biorac pod
uwagg fakt, ze Ludox HS-40 ma mniejsze czgstki, mozna zatozy¢, iz na dang mase templatu, przypadac
bedzie wigcej kulistych czastek tej krzemionki. Potrzeba wigc wigcej prekursora, aby pokry¢
rownomiernie wigkszg powierzchnig. Tak wigc optymalny pod katem objetosci poréw stosunek masowy
krzemionki do chitozanu dla kompozytéw z Ludoxem HS-40, jest nieco mniejszy jak w przypadku
kompozytow z AS-40.end

Materiat CHS40 1.75, takze charakteryzowat si¢ duzg catkowita objetoscig porow — 3,06 cm?/g,
lecz mniejszg niz CAS40 1.75 (4,31 cm®g). Zwigkszenie iloSci krzemionki wzgledem prekursora W
syntezie kompozytu do 2,50 powoduje obnizenie objetosci porow i rozwinigcie powierzchni obu
materiatow weglowych. Wzrost masy krzemionki wzgledem chitozanu do 3,10 w obu przypadkach
powoduje otrzymanie materialu o mniejszej objgtosci porow, co wynika z czgsciowego upadku
struktury, bedacego rezultatem przetadowania materiatu kulistymi czastkami templatu.

Zastosowanie templatu o mniejszej $rednicy czastek — 14 nm utrudnia usunigcie go za pomoca
10% kwasu fluorowodorowego. Dlatego tez, konieczne bylo zastosowanie dodatkowo 15% HF

w roztworze wodno-acetonowym.
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Materiaty weglowe z azotem otrzymane wobec AS-40 i HS-40, charakteryzuja sig
trojwymiarowg strukturg porow.

W celu generowania dodatkowych mikroporow w materiatach syntezowanych z templatem AS-
40 [H7] zastosowatam trzy modyfikatory: ZnCl,, KOH i CO,. Najwigksze ilosci mikroporéw udato si¢
wytworzy¢ w przypadku modyfikacji materialow AS 1 za pomoca KOH i ZnCl,, a wynosity one
odpowiednio 0,51 i 0,47 cm®/g.

Materiaty po modyfikacji za pomoca kazdego z porogendow wykazywaty szerszy rozktad porow
i wigkszy $redni rozmiar duzych mezoporéw, w porownaniu z materialami wyjsciowymi (tutaj Tabela
2) (Table 1, [H7] i Table 2 [H8]). Aktywnos¢ katalityczna w procesie utleniania SO;, w fazie cieklej
byla wyraznie najwyzsza w przypadku materiatdw modyfikowanych za pomoca ZnCl, (najwyzsza
warto$¢ osiggneta dla AS 1Zn4 - 265 pmol/min/g). Aktywnos¢ katalityczna malata w szeregu AS 1Zn4
> 700_1(KOH) > AS 1CO2 > AS 1. Analogicznie byto w przypadku serii materiatbw weglowych

syntezowanych przy stosunku wagowym krzemionki do chitozanu rownym 2,50 [H7].

Tabela 2. Wybrane parametry struktury AS_1, HS_1i HS_1.75 i aktywnosci katalityczne utleniania SO,.

Vi Vni® Vimes® rii;Tg r. a1 Sext

cm?/g cm’/g cm3/g umol-min- g* m?/g

AS 1 1,96%%9 0,05 1,50 608 61,4 293
AS_17n4 1,879%9 0,47 1,63 1296 265,1 84
700_1(KOH) 2,6009 0,51 n.d. 1361 195,4 n.d.
AS_1CO2 2,47099 0,18 1,90 912 71,2 229
HS_1 1,45%%° 0,049 1,38 666 76,2 23
HS_17Zn4 1,71999 0,374 1,26 1216 230,0 150
HS_1Zn6 1,42099 0,424 0,58 1430 n.d. n.d.
HS_1.75 3,069%9 0,034 2,91 1103 158,0 72
HS_1.75Zn4 3,23099 0,354 2,41 1770 250,6 447
HS_1.75Zn6 1,6799% 0,413 1,02 1326 n.d. n.d.
CHS40_1.38 4,020%8 0,125 n.d. 1085 n.d. n.d.
HS1.38_Zn4pH5.8 3,330 0,338 3,16 1718 n.d. n.d.
HS1.38_Zn5.25pHS5. 4,150985 0,173 3,42 1975 n.d. n.d.

objetosci pordw uzyskatam z as-plotu , do- BJH-KJS
W rozdziale 5.1 wspomniatam, ze duza rol¢ odgrywa rozmiar tych mikroporéw. Materiaty

weglowe modyfikowane za pomocg KOH, wykazywaty obecno$¢ mikroporow o bardzo matej $rednicy
- 0,6 nm. Obecno$¢ poréw o srednicach (0,7-0,9 nm) w materiatach sprzyja uzyskiwaniu wysokiej
aktywnosci katalitycznej.

Wysokie aktywnosci katalityczne (Tabela 2) udato si¢ uzyska¢ réowniez dla materiatow
weglowych syntezowanych wobec Ludoxu HS-40: HS1 Zn4 i HS1.75 Zn4.

Chitozan nalezy do tych prekursoréw, w przypadu ktorych nastepuje wyrazny ubytek azotu ze
wzrostem temperatury karbonizacji. Wegle otrzymane w wyniku karbonizacji w temperaturze 900
i 800°C, w oparciu o templaty AS-40 i HS-40, zawieraty duze ilosci azotu, tj. odpowiednio od 4,2 do
5,8 % wag. 1 0d 5,9 do 7,3 % wag. Wicksze pory materialu otrzymanego wobec templatu o wigkszych
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czastkach, utatwiaja transport masy oraz usuwanie azotu. Modyfikacja za pomocg porogenow: ZnCly,
KOH i CO; prowadzi do obnizenia zawartosci azotu w serii AS2.5 z 5.83 maksymalnie do 4.03 % wag.
dla AS_2.5C0O2. W przypadku serii AS1_ jedynie modyfikacja CO, prowadzi do zmniejszenia
zawartoS$ci azotu, az do 3,92 % wag. azotu.

Wzrost temperatury karbonizacji do 800°C, po modyfikacji za pomoca KOH, przyczynia si¢
rowniez do usuwania azotu ze struktury do zawartosci 1.71-2,00 % wag. (Tabela S1 [H7]). Wigksza
odpornos¢ materialu AS 1 na dziatanie modyfikatorow, przejawiajaca si¢ w: zachowaniu wyjsciowych
obj¢tosci mezopordéw i zawartosci azotu po modyfikacji, wynika prawdopodobnie z wickszej grubosci
Scian tego materiatu, W porownaniu do dla AS 2.5. Wyrazne zmniejszenie zawartosci azotu
zaobserwowatam natomiast po modyfikacji za pomocg ZnCl, (w iloSci 4 mol Zn na 1 mol C
w chitozanie), z 7,27 na 5,37 % wag. i z 6,06 do 4,26 % wag., odpowiednio dla materiatow HS 1
i HS_1.75. Modyfikacja wigkszg iloscia ZnCl, (HS_1.75Zn6 prowadzi do dalszego obnizenia
zawarto$ci azotu do 3,87 % wag.)

Rys. 8. Zaleznos¢ szybkosci utleniania SO; od zawartosci N i O.

e Aktywacja za pomoca CO; przyczynia
. —
HS_1.75 - sic do zmniejszenia  catkowitej
4 B AS 1 o\ ~ _ _
® AS 25 \\ - m zawarto$ci heteroatomow w materiatach
_ ZnCl, " weglowych, natomiast modyfikacja
J; / KOH powoduje wzrost zawartosci tlenu
—= [ ]
g 21 co, ~ - KOH w weglach kosztem azotu i wodoru. Dla
- / \ . wszystkich materiatdéw warto$¢ utamka
|
¢ " O/N, koreluje z  aktywnoScia
°
katalityczna (Fig. 10, [H7]) z wyjatkiem
0 1 1 T 7 T T 7 7 T T
8 9 10 11 12 13 14 15 16 materiatbw modyfikowanych ZnCl..
N+O % wag.

Jest to zgodne Zz wczesniejszymi
doniesieniami literaturowymi, potwierdzajagcymi, ze aktywno$¢ katalityczna rosta, ze wzrostem
zawartosci tlenu [132-134].

Materiaty AS 1Zn4 1 AS 2.5Zn4, niespelniajace tej korelacji, charakteryzuja sig
prawdopodobnie inng dystrybucja heteroatoméw. Latwiejszy ubytek azotu ze struktury AS 2.5, niz z
AS 1, niezaleznie od sposobu modyfikacji: ZnCl,, KOH, czy CO,, powoduje iz suma N+O (% wag.),
(Rys. 8) w serii AS 2.5 jest zawsze mniejsza niz w serii AS 1, co koreluje z odpowiednio mniejsza
aktywnoscig katalityczng. Za wzrost zawartosci tlenu w materiatach odpowiedzialne sa struktury
semichinonowe, pyronowe [134,135] lub jono-rodniki (O;) [135,137-139].

Sposrod atomoéw azotu, azot pirydynowy oraz grafitowy (N-Q) przyczyniaja si¢ do wzrostu
aktywnosci Katalitycznej [78,139,140]. Atomy azotu wprowadzone miedzy warstwy grafenowe mogg

zmniejszy¢ wielko$¢ przerwy energetycznej, powodujac wiekszg ruchliwos¢ elektronow i zmniejszy¢
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prace wyjscia elektronu na granicy faz wegiel/gaz lub ciecz, w pordéwnaniu do czystego wegla
[78,139,141].

Sumaryczna zawarto$¢ azotu i tlenu w weglach koreluje takze z pojemnoscig elektryczng
uzyskang w srodowisku 6M KOH, w uktadzie trojelektrodowym (Rys. 9), chociaz nie obserwowalam
korelacji pomigedzy pojemnoscia a zawartoscig samego azotu. Zmiany pojemnosci elektrycznej ze
wzrostem sumarycznej zawarto$ci azotu i tlenu obserwuje w dwoch seriach: AS 11 AS 2.5. Wysoka
warto$¢ pojemnosci §wiadczy o tym, ze wprowadzenie heteroatomow N i O modyfikuje wtasciwosci
donorowo-akceptorowe i tadowanie elektrycznej warstwy podwojnej (Table 2 [H7]).

Maksymalng pojemno$¢ elektryczng (239 F/g) sposrod badanych materiatdéw, wykazywat
material modyfikowany KOH (700 2.5). W tym przypadku rozwini¢ciu struktury mikroporow
towarzyszylo znaczne zmniejszenie objetosci mezoporéow z 3,71 ¢cm®/g do 0,75 cm®/g. Najnizszg
pojemnos$¢ elektryczna, przy analogicznej szybkosci przemiatania, wykazywal material weglowy
AS_25C02 — 115 F/g. W wyniku modyfikacji fizycznej za pomoca CO azot jest eliminowany
Z powierzchni materiatu, a nie wbudowuje si¢ dodatkowy tlen.

Poréwnanie porowato$ci materialdow po modyfikacjach prowadzi do konkluzji, ze wzrostowi
objetosci mikroporéw towarzyszy zmniejszenie objetosci mezoporow. Aktywatory ze wzrostem
uzyskanej dzieki nim mikroporowatosci, mozna przedstawi¢ W nastepujacej kolejnosci: CO. < ZnCl; <
KOH. Badania pokazaty, ze w fadowaniu podwdjnej warstwy biora udziat rowniez mate mikropory, te
o $rednicy 0,6 nm, wytworzone w wyniku modyfikacji za pomocg KOH.

Te pory tworza sie¢ w wyniku interkalacji jonéw K* pomiedzy warstwy pseudografitowe.
Srednica tych porow przekracza dwukrotnie rozmiar solwatowanych jonow K* i OH-,(odpowiednio 0,26
10,15 nm), tak wigc mozliwe jest utworzenie podwdjnej warstwy elektryczne;j.

Modyfikowanie powierzchni

240 ° L
] m materiatlow weglowych za pomoca
220 ® AS 25 heteroatomdw poprawia jej
— 2004 o zwilzalno$¢, a przez to dostgpnosé
o

L porow dla jonow majacych stworzyé

Q180 ° .
é podwojng warstwe [142,143]. Azot
160 : . .
g:—j‘ odpowiada takze za  tworzenie
140 7 = defektow, ktore majg stanowi¢ centra

]
120 4 adsorpcyjne dla jonow elektrolitu
°
8 ' SI) ' lIO ' lll ' ll2 ' ll3 ' ll4 ' ll5 ' 16 [144] )
N+O % wag.

Rys. 9. Zaleznos¢ pojemnosci elektrycznej od zawartoSci azotu i tlenu, (szybkoSci przemiatania 100 mV'/s).
Zgodnie z doniesieniami literaturowymi [12,145-147] mezopory ulatwiajg transport jonow

z elektrolitu do wnetrza materiatlu, do centréw ulokowanych w mikroporach. Przy niskich szybkosciach

przemiatania jony mogg penetrowac wnetrze probki, co staje si¢ trudniejsze przy wysokich. Najwiekszy

30



Autoreferat w jez. polskim — zalgcznik 2A Materialy weglowe z chitozanu wobec
krzemianowych templatow typu Ludox

spadek pojemnosci elektrycznej ze wzrostem szybkos$ci przemiatania odnotowalam dla materiatu
AS 2.5CO2 ([H7], Fig. 8). Oznacza to mniejszg dostepnos¢ mikroporow tego materiatu, charaktery-
Zujacego sie mniejszg sumaryczng zawartoscig N+O i mniejsza objetoscig mikroporow, w porownaniu
z materiatami aktywowanymi za pomocg KOH i ZnClo.

Modyfikacja materialu za pomoca ZnCl, byta jedyng sposrdéd badanych, podczas ktorej
modyfikator dodawatam do mieszaniny podczas syntezy kompozytu. Rozcienczony roztwor chitozanu
i Ludoxu HS-40 w rozcienczony kwasie octowym, charakteryzowat si¢ pH ok. 3,9, ktére zapewnia
cze$ciowa koordynacje jonéw Zn?* przy pomocy grup —OH i —NH; chitozanu. W przypadku duzego
stezenia jonow Zn?*, nadmiar tych jondw pozostaje niezwigzany z chitozanem. Adsorpcje jondow Zn?",
stanowigcych zanieczyszczenie srodowiska, przy pomocy chitozanu prowadzono z powodzeniem przy
pH 5-6 iwyzszym [148]. Stezenie Zn?* stanowi kluczowy czynnik, (obok stezenia chitozaniu
0 odpowiednim stopniu deacetylacji), ktory posrednio wyznacza graniczne pH, przy ktorym rozpoczyna
si¢ wytracanie Zn(OH),.

Material syntezowany przy optymalnym stosunku krzemionki do chitozanu (1.38)
i modyfikatora ZnCl, w ilosci 4 mol Zn/mol C w chitozanie (HS1.38_Zn4), charakteryzowat si¢ silnie
rozwinietg powierzchnig — 1536 m%/g i objetosciami mikro- i mezoporéw odpowiednio 0.317 i 1.90
cm®g. Korekta pH podczas syntezy HS1.38 Zn4 do wartosci 5,8, prowadzita do otrzymania materiatu
0 bardziej rozwinigtej powierzchni, 0 wigkszej objetosci jednorodnych mezoporéw o $rednicy ok.
18 nm, a takze mikroporow.

Potwierdzitam, ze zastosowanie pH syntezy rownego 5.8, pozwolilo na wytracenie jonéw Zn?*
w postaci Zn(OH)., ktory jako tlenek ZnO (XRD), usuwany byt z powierzchni podczas karbonizacji.

Usuwanie ZnO odbywa si¢ W zakresie temperatur 700-900°C, w wyniku reakc;ji:

ZnO + C = CO + Zn. Badania EDX potwierdzity brak cynku w materiatach po karbonizacji w 900°C.

Prawdopodobnie réwnomierne utozenie odpowiedniej ilosci Zn(OH), pomiedzy sferycznymi
czastkami krzemionki wymusza bardziej uporzadkowane utozenie sferycznych czastek krzemionki
w kompozycie, i z nim zwigzany bardziej jednorodny rozktad sferycznych poréow. Ponadto zastosowane
warunki pozwolity uzyska¢ material weglowy charakteryzujacy si¢ wyjatkowo duza zawarto$cig azotu
—7,30% wag.

Z kolei gdy zwigkszylam zawartos¢ ZnCl, (HS1.38 Zn5.25pHS5.8), uzyskatam wytracenie
pewnej ilosci Zn(OH),, ale i stezenie jondw Zn?* w roztworze pozostalo wysokie. W konsekwencji
otrzymatam materiat o bardziej niejednorodnym rozktadzie mikro- i mezoporow. W roztworze
chitozanu przy pH 5.8, obecne w wystarczjgco wysokim stezeniu jony Zn?*, reaguja z grupami —~NHs",
ktore przy tak wysokim pH sg mniej pozytywnie naladowane. To oddzialywanie prawdopodobnie
przyczynia si¢ do tatwiejszego usuwania azotu ze struktury podczas karbonizacji materiatu. W materiale

udato si¢ zatrzyma¢ maksymalnie 4,15% wag. azotu.
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6.2 Materialy weglowe uzyskane 7 Zelatyn wobec krzemianowego templatu Ludox AS-40
W odniesieniu do materiatow 7 chitozanu syntezowanych wobec tego typu templatow.

Materiaty weglowe otrzymane w oparciu o surowce bialkowe ciesza si¢ w ostatnich latach
ogromnym zainteresowaniem. Przebadano wiele prekursoréw pochodzenia biatkowego do produkcji
wegli z azotem. Wsrod nich najwigksza uwage skupia Zelatyna [149-159], stosowana samodzielnie lub
W mieszaninie, np. ze skrobig [160]. Wsrdd surowcow typu proteinowego trzeba wymieni¢ rowniez:
kosci [5,161], wlosy [162,163], jedwab [164,165], biatko jaj kurzych [16,166,167], krew [168].
W syntezach zastosowano templaty lub modyfikatory porowatosci. W artykule przegladowym [53]
krotko podsumowatam wspomniane powyzej materialy weglowe pod katem zawartosci azotu,
porowato$ci w zaleznosci od sposobu otrzymywania irodzaju zastosowanego surowca, oraz
uzyskanych pojemnosci elektrycznych.

Inspiracja do prowadzenia badan nad weglami z zelatyny jest na pewno zawarto$¢ azotu
w samym surowcu -18% wag. To bardzo duzo, chociazby w stosunku do omawianego chitozanu, dla
ktorego przy zatozeniu 100% deacetylacji i braku deaminacji, zawartos¢ ta wynosi 8,7% wag. [169].

W pracy zastosowatam trzy rodzaje zelatyn: zelatyne wolowa (GC 200/3) o wartosci punktu
izoelektrycznego w przedziale 4.5-5.0 pH i dwie zelatyny wieprzowe: o punktach izoelektrycznych
(IEP) 7.0-9.0 (GC 220/400) i 8.5+0.5 (zelatyna spozywcza) [H10]; analogicznymi warto$ciami cechuja
si¢ wszystkie zelatyny wotowe i wieprzowe. (Tak niska wartos¢ pl dla zelatyny wolowej wynika
Z zastosowanej obrobki surowca, alkalicznego pH, ktore powoduje deamidacje asparginy i glutaminy,
odpowiednio do kwasow asparginowego i glutaminowego. Wigksza zawartos¢ grup —COOH powoduje
obnizenie warto$ci pl). Wynika z tego, ze ponizej pH = 5,0, wszystkie Zzelatyny sg natadowane dodatnio,
powyzej pH = 9,0, natadowane ujemnie.

Punkt izoelektryczny zelatyny decyduje o tym jaki tadunek przyjmie Zelatyna w roztworze
0 okreslonym pH, a wigc posrednio o jej powinowactwie do adsorpcji na roéznie natadowanych
powierzchniach. Nowo$cig prac [H9 H10] jest zastosowanie templatu krzemianowego - Ludoxu AS-40,
jako matrycy dla mezopordéw transportowych w strukturze materiatlu weglowego z azotem. Templaty
typu Ludox byly stosowane do otrzymywania wegli szerokoporowatych, np. z rezorcynolu
i formaldehydu [170]. Kompozyty zelatyna-krzemionka uzyskatam po wysuszeniu hydrozeli, ktore
przygotowatam przez dodanie krzemionki do roztworow zelatyn o stezeniu 0,5% wag.

Na poczatku zoptymalizowatam wzajemne ilosci zelatyny i krzemionki w kompozytach, celem
uzyskania wegla o duzej objetosci pordw, stosujgc zelatyne wotowa typu B [H9], a dla optymalnej
wartosci stosunku wagowego krzemionki do zelatyny - 1,38, zbadalam wegle ze wszystkich Zelatyn,
karbonizowanych w 800 i 900°C. Karbonizacja czystej zelatyny, np. GC 220/400 w temperaturach 800
1 900°C pozostawia w materialach, zgodnie z analizg elementarng odpowiednio 12,4 i 7,6% wag. azotu,
a z XPS jedynie 7,2 i 4,0% at. Mniejsze % udzialy azotu otrzymane z badan XPS, wynikaja z faktu, iz

zewngtrzna powierzchnia jest bardziej narazona na usuwanie heteroatomow.
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Wyzsza temperatura karbonizacji rowniez decyduje o ich tatwiejszym usuwaniu. Dla zelatyny
GC 200/3 karbonizowanej w 800 i900°C uzyskatam nieznacznie wyzsze iloSci azotu. Niestety
wszystkie otrzymane przeze mnie materialy bez templatow okazaly si¢ nieporowate. W materiale
weglowym otrzymanym z zelatyny GC 220/400 analiza elementarna i XPS potwierdzily porownywalne
zawartos$ci azotu, odpowiednio 8,4 1 5,9% at N, po karbonizacji w temperaturach 800 i 900°C. Zawartos¢
procentowa azotu w szerokoporowatym, zawierajacym duzo pustej przestrzeni weglu jest mniejsza niz
w nieporowatym karbonizacie.

Analiza elementarna i XPS potwierdzity w otrzymanych przeze mnie materiatach weglowych
(wobec Ludoxu AS-40) z zelatyny, odpowiednio 6,47 - 10,85% wag. i 5,52 —9,60% at. azotu. Dla wegli
z chitozanu otrzymatam odpowiednio 3,87 — 6,06% wag. i 3,07 -4,89% at. azotu. Otrzymane dla
zelatyny zawartosci sa duzo wyzsze, a takze procentowo wiecej azotu pozostaje w warstwie
przypowierzchniowej (XPS).

Usuniecie krzemionki z karbonizowanego w temperaturze 900°C kompozytu krzemionkowo-
zelatynowego o stosunku wagowym (krzemionka/zelatyna) 1,00, prowadzi do otrzymania materialu
weglowego o niewystarczajgco rozwinigtej porowatosci, ktorego Vi wynosi ok. 1,64 cm®g. Gdy
zastosowatam 2,25 g krzemionki na 1 g zelatyny, otrzymatam materiat o V¢ ok. 1,50 cm®/g, wyraznie
‘przetadowany’ templatem krzemianowym, co potwierdzit brak na krzywej rozktadu poréw uzyskane;j
metodg BJH-KJS (Barrett-Joyner-Halenda z poprawka Kruk-Jaroniec-Sayari) piku potwierdzajacego
obecnos¢ porow o srednicy bliskiej srednicy czastek templatu.

Jako optymalny przyjetam ulamek krzemionka/zelatyna rowny 1,38, a otrzymane dla tej
warto$ci calkowite objetosci poréw wyniosty od 2,99 do 4,38 cm®/g, w zalezno$ci od rodzaju zelatyny
i temperatury karbonizacji. Materialy te s3 mezoporowate, co potwierdzaja wyliczone na podstawie
izoterm adsorpcji azotu i os-plotu wielkosci Vimes bardzo zblizone do V:oraz znikome Vmi. lzotermy
adsorpcji azotu materiatdéw weglowych z zelatyn przygotowanych z korekta pH i bez korekty, w oparciu
o ktére uzyskatam powyzsze objetosci, przedstawitam w pracy [H10] — Fig.1. Niekorygowane pH syntez
bez korekty przypadato na 6,5-6,8, w zaleznosci jakim pH charakteryzowat si¢ roztwor danej zelatyny,
przed dodaniem Ludoxu.

Nie prowadzitam syntez kompozytéw w srodowisku kwasnym, gdyz zbyt niskie pH powoduje
destablilizacj¢ Ludoxu. Wybodr obojetnego lub zasadowego pH dla syntezy, pozwala na odpowiednie
tadowanie tancuchoéw peptydowych zelatyny, w zalezno$ci od tego czy pH syntezy przypada, powyzej
czy ponizej IEP zelatyny. Wszystkie omawiane materialy weglowe wykazuja duze objetosci
sferycznych (Tabela 3) (Rys. 10) poréw o s$rednicach od 24,2 do 31 nm, odzwierciedlajace rozmiar
czastki templatu oraz male mezopory o $rednicy 2,7-3,0 nm, ktore stanowia przestrzenie pomiedzy
kulistymi porami. Wegle z Zelatyny charakteryzujg si¢ wigkszymi porami, jak te otrzymane z chitozanu,
co sugeruje kurczenie si¢ struktury wegli z chitozanu podczas karbonizacji.

Duze zawartosci azotu w probkach z zelatyny i odpowiednia porowato$¢ sa odpowiedzialne za

pojemnosci elektryczne tych materiatow weglowych.
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Materialy weglowe z zelatyny wobec krzemianowych
templatow typu Ludox

Rys. 10. Zdjecia TEM materiatow weglowych 38B (lewe) i 39N (prawe).

S
Ve Vmib Vimes® miE/Tg
cm/g cm/g cm?/g

398 3,56%%9 0,04 3,33 1014
39N 3,570%9 0,07 3,28 903
38B 4,910 0,06 3,65 844
38N 4,380 0,07 3,75 878
498B 3,570%9 0,08 3,35 1074
49N 3,42099 0,10 3,28 1068
48B 4,149 0,07 3,78 930
48N 2,99099 0,06 2,87 878
ZN9B 2,979 0,06 2,76 890
ZNSN 4,380 0,05 4,10 984
ZN8B 3,399 0,06 3,17 881
ZN8N 3,279%9 0,06 3,14 939

Tabela 3. Wybrane parametry struktury materiatow
weglowych otrzymanych z Zelatyn.

@ — objetos$¢ wyznaczona w oparciu o adsorpcje N2
przy cisnieniu 0,99 p/ps , ® — uzyskane z as-plotu, ¢ —
uzyskane w wyniku integracji krzywej PSD;

Wiadomo, ze azot czwartorzedowy (grafitowy)
w materiatach weglowych przyczynia si¢ do
zwigkszenia pojemnosci ladowania warstwy
podwojnej, gdyz ma znaczacy wpltyw na strukture
elektronowg wegla, przez obnizenie przerwy

energetycznej miedzy  orbitalami (LUMO)

i (HOMO). Natomiast azot wystepujacy na brzegu struktury (N-6 i N-5) w znacznym stopniu powoduje

wzrost pseudopojemnos$ci. Sposrdd ugrupowan tlenowych, w sposob znaczacy do wzrostu pojemnosci

przyczyniaja si¢ grupy chinonowe [10].
Krzywe CV uzyskane w $rodowisku zasadowym maja ksztalt zblizony do prostokata (Fig. 4

[H9]), co sugeruje ze sa jedynie wynikiem tadowania iroztadowania warstwy podwojnej przy

powierzchni elektrody, w przeciwienstwie do krzywych otrzymanych w $rodowisku kwasnym,

w ktorych przebiegu mozna wyrdzni¢ przy potencjale 0,4 V, niewielki ale szeroki pik utleniania

i redukcji, za ktory moga by¢ odpowiedzialne ugrupowania chinonowe. Poszerzenie tego piku

w kierunku nizszych potencjaldéw mozna przypisa¢ przebieg reakcjom Faradayowskim z udziatlem

powierzchniowych heteroatomow azotu [11].
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W s$rodowisku alkalicznym materialy weglowe osiggnety pojemnosci elektryczne od 174 do 230
F/g, a w kwasnym az od 210 do 335 F/g. Pojemnosci elektryczne materialow 38N, 39N, 48N, 49N
zostaty przebadane w uktadzie trojelektrodowym w §rodowisku 6M KOH i 1M H>SO4 (Tabele 5, 6 1 S3
w pracy [H9]).

Na uwage zastuguje zachowanie bardzo wysokich wartosci pojemnosci (93-95%) w srodowisku
zasadowym po 5000 cyklach tadowania/roztadowania. Efekt ten moze by¢ przypisany ulatwionej
dyfuzji jonéw elektrolitu w szerokich porach materiatu. Po 5000 cyklach, w $rodowisku kwasnym
spadek pojemnosci byl bardziej znaczacy, to znaczy do (73-80%), prawdopodobnie dlatego iz reakcje
Faradayowskie nie sa wystarczajaco szybkie aby bra¢ efektywnie udzial w procesach tadowania
i roztadowania.

Metoda EIS (Elektrochemiczna Spektroskopia Impedancyjna) potwierdzita dla materiatu 39N-
1.38 w srodowisku 6M KOH zachowanie prawie czysto pojemnosciowe, co wyraza si¢ poprzez wartos$¢
wspotczynnika o w rownaniu (2) w pracy [H9], ktory wynosit 0,984, podczas gdy dla idealnego
kondensatora powinien wynosi¢ 1. Do oszacowania udzialu pojemnosci warstwy podwojnej (Cepr)
i pseudopojemnosci  (Ca), W catkowitej maksymalnej pojemnosci (Crmax) shuzy réwnanie
pétempiryczne Trasattiego [11,171].

W s$rodowisku zasadowym udzial pseudopojemnos$ci w badanych materiatach weglowych
z zelatyny, wynosit od 3,5 do 7,3% wartosci Ct max, natomiast w srodowisku kwasnym stanowit 21-28%
wartosci Crmax. Wyzsze udziaty pseudopojemnosci (w srodowisku kwasnym) wykazywaty materialty
weglowe karbonizowane w nizszej temperaturze - 800°C, ktore zawieraty wigcej atomow azotu i tlenu,
co potwierdza¢ by moglto wazng role tych heteroatoméw w generowaniu pseudopojemnosci. Wyniki te
jednak, (sugestig wspotautora specjalizujgcego sie¢ w elektrochemii) znacznie zawyzaja rzeczywiste
pseudopojemnosci, ktoére moga wykazywaé badane materiaty weglowe, stad nie nalezy przywigzywac
do nich duzej wagi.

Podsumowaniem tej czegSci rozwazan moze by¢ Tabela S3 w pracy [H9], ktorej wyniki
potwierdzajg bardzo dobra zgodno$¢ wielkosci pojemnosci elektrycznych, uzyskanych trzema
metodami: woltamperometrii cyklicznej (CV), metoda galwanostatycznego tadowania i roztadowania
oraz przy pomocy elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS).

Analogiczne warunki pomiaréw pojemnosci elektrycznej wegli z zelatyn i z chitozanu,
pozwalaja na porownanie tych rezultatdéw. Sposréd materialdow uzyskanych z chitozanu najwyzsza
pojemno$¢ w 6M KOH - 240 F/g wykazywat material, o rozwinigtej za pomocg KOH mikroporowatosci.
Najwigksza pojemnos¢ w serii materiatdéw z Zzelatyn wykazal materiat 48N-1.38, i bylo to 215 F/g.
Objetos¢ mikroporéw jest waznym czynnikiem dla uzyskania wysokiej pojemnosci elektryczne;.
W przypadku materialéw otrzymanych z zelatyny udziaty mikroporéw wzgledem mezoporow sa bardzo
mate (Tabela 2 [H9]).

Obserwowatam wplyw objetosci pordéw i uporzadkowania struktury na pojemnos¢ elektryczng.
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Na przyktad wysoka pojemnos$¢ (199 F/g) osiagnat materialt HS 1.75Zn4, ktoéry charakteryzuje
si¢ silnie rozwinigta mikroporowatos$cig i byt syntezowany w oparciu o templat o mniejszych czastkach,
przy ilosci templatu do prekursora bliskiej optymalnej wartosci [H7].

Jak wspomniatam w rozdziale 6.1 pojemnos¢ elektryczna materialow weglowych z chitozanu
ro$nie ze wzrostem sumy procentowej zawartosci azotu i tlenu uzyskanej na podstawie analizy
elementarnej (Rys. 9). Analogiczna zalezno$¢ pojemnosci elektrycznej i zawarto$ci N+O uzyskatam
rowniez w przypadku materiatow weglowych z zelatyn (48N, 49N, 38N i 39N).

Podniesienie pH syntezy kompozytu krzemionka/zelatyna do 8.7-9.0 w przypadku zelatyny ‘3’
i ‘4>, skutkuje zwigkszeniem objetosci porow otrzymanych ostatecznie materiatow weglowych (Tabela
3 38N/3BB i 48N/48B — oznaczenia materiatlow jak w pracy [H10]). Najwyzsza objetos¢ porow
wykazuja materialy 38B —4,91 cm®/g i 48B — 4,14 cm®/g, co znajduje odzwierciedlenie w nieco wigkszej
$rednicy poréw tych materiatéw. Zelatyna typu 3’ przy tym pH, (wyzszym od IEP o 4 jednostki) jest
silnie ujemnie natadowana. Niekorygowane pH syntezy kompozytu z zelatyny ‘3’ wynosito 6.8, a wigc
takze powyzej wartosci IEP dla surowca ‘3’. W przypadku surowca ‘4’ (IEP 7.0-9.0), podczas syntezy
bez korekty pH obserwowalam metnienie roztworu powodowane wytracaniem zelatyny, co pozwala
sadzi¢, ze pH bylo bliskie IEP zelatyny. Proteiny w pH zblizonym do IEP wykazuja naturalng tendencj¢
do tworzenia zageszczonej struktury i umiarkowang zdolno$¢ do pecznienia [172]. Korekta pH do 8,7-
9,0 niweluje zmetnienie. Przy wysokim pH, przypuszczalnie wyzszym od IEP Zelatyna wystepuje
W postaci grubszej, ale mniej zageszczonej warstwy wzgledem krzemionki. Bardziej skondensowane
‘otoczki’ zelatynowe tworzg si¢ przy nizszym pH [12,172,173]. Poza tym przy wyzszym pH bardziej
ujemnie taduje si¢ rowniez krzemionka, powyzej pH = 8,5 [174], co powoduje odpychanie
aminokwasow zelatyny. Taka luzniejsza otoczka prawdopodobnie ulega przemianie w nizszej
temperaturze, np. podczas analizy termicznej (TGA). Karbonizacja kompozytu z luzno upakowang
zelatyna prowadzi do obnizenia zawarto$ci tlenu w otrzymanym ostatecznie materiale weglowym.

Materiaty uzyskane z zelatyny °‘4’, szczegolnie te syntezowane przy pH bliskim IEP,
charakteryzuja sie¢, oprocz wysokiej zawartosci azotu, rOwniez znaczaca wysoka zawartoscia tlenu (od
7,2 do 10,2 % at.). Widma XPS N 1s tych probek wykazuja szczegdlnie wysokie stezenie azotu (N-5),
co biorgc pod uwage duze stezenie tlenu na powierzchni, moze potwierdzac ze jest to azot pirydonowy.

Celem zbadania wplywu réznicy wartosci pH punktu izoelektrycznego i pH syntezy na
pojemnos¢ elektryczng, zlecitam wykonanie pomiarow pojemnosci dwoch materiatow 38N i 38B
trzema metodami: CV, EIS i metoda galwanostatycznego tadowania i rozladowania, w uktadzie
dwuelektrodowym. Dla materiatu 38N roznica IEP (4,5-5,0) i pH syntezy (ok. 6,5) wynosi wigcej jak
jednostke pH, natomiast w przypadku 38B, wynosi ona 3-4 jednostki. Otrzymano poréwnywalne wyniki
pojemnosci za pomocg trzech wyzej wymienionych metod, dla kazdego z materiatow. Pojemnosci
zmierzone w uktadzie trojelektrodowym dla materiatu 38N w pracy [H9] byly wyzsze niz pojemnosci
w uktadzie dwuelektrodowym otrzymane w badaniach zleconych. Jest to prawidlowe zachowanie.
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Materialy charakteryzowaty si¢ wyzszymi warto§ciami pojemnosci w srodowisku kwasnym (1M
H,SO.), niz wzasadowym (6M KOH), z powodu pseudopojemnosci w srodowisku kwasnym.
Szczegoblnie wysokimi wartosciami pojemnosci elektrycznej posrod badanych materiatdéw cechuje sie,
zawierajgca zardGwno wigcej azotu i tlenu, jak i obdarzona wigkszg objetoscig porow probka 38B (Table
I, praca [H10]). W wigkszym procencie niz materiat 38N zachowuje pojemnos¢ po 5000 cyklach, 94,5
wobec 92,6%. Uzyskata tez wyzsza warto$¢ gestosci energii wzgledem, gestosci mocy (Fig. 5d praca
[H10]). Ponadto warto$¢ wspotczynnika a W rownaniu definiujgcym impedancj¢ stalego elementu
fazowego (CPE), dla materiatu 38B w srodowisku kwasnym wynosita 0,969 i byla najwyzsza sposrdd
badanych przypadkow. Wykresy Nyquista dla srodowiska zasadowego (Fig. 7 praca [H10]),
potwierdzaja mniejszy opor przenoszenia tadunku (Rcrt) dla materialu 38N (1.05 Q), w poroéwnaniu
Z 38B (1.58 Q). Zmniejszony opdr przeniesienia tadunku na granicy faz elektrolit-elektroda, moze by¢
zwigzany ze zmniejszong zawartoscia azotu: 10,10 % wag. dla 38N wzgledem 10,85 % wag. dla 38B.
Badania pojemnosci elektrycznej nanorurek modyfikowanych mieszaning melaminy i formaldehydu
pokazaty, ze 12% wag. azotu to zawarto$¢ optymalna, dla propagacji tadunku [13]. Przy 14 % wag.
obserwowano pogorszenie charakterystyki. Badania potwierdzity wptyw pH syntezy materiatdéw na
zawarto$¢ N 1 O oraz zdolno$¢ gromadzenia tadunku.
6.3 Osiggniecia i wnioski dotyczgce materialow weglowych wzbogaconych azotem, otrzymanych
Z surowcow naturalnych [prace H6-H10]

Wsroéd najwazniejszych osiggnig¢ prac dotyczacych materiatdw weglowych z azotem
z surowcow naturalnych nalezy wymieni¢ nastepujace:
(wérdd nich pogrubionym drukiem wymienitam najwazniejsze wnioski, wyciagnigte na podstawie
przeprowadzonych badan)

e  Po raz pierwszy otrzymatam serie kompozytow z chitozanu lub z zelatyny i krzemionek typu
Ludox AS-40 i HS-40, ktorych sferyczne czastki petnity rolg templatu. Znalaztam optymalne z punktu
widzenia otrzymania maksymalnej objetosci porow i wielkosci powierzchni materialu weglowego
warunki syntezy; kompozyty krzemianowo-zelatynowe, z ktorych otrzymatam mezoporowate wegle
0 duzej objetosci porow tworza sie w wezszym zakresie stezen krzemionka/prekursor w pordwnaniu
kompozytow krzemionka/chitozan;

e Dla materialdéw otrzymanych z chitozanu zastosowatam modyfikatory porowatosci: ZnCl;
i KOH, co pozwolilo na wygenerowanie mikroporéw, maksymalnie do objetosci 0,5 cm®/g, przy
jednoczesnym cze$ciowym zachowaniu objetosci mezoporows;

e Okreslitam jakie rodzaje porowatosci w materiale weglowym z azotem sprzyjaja uzyskaniu
wysokiej aktywnosci katalitycznej w reakcji utleniania SO, w fazie ciektej. (podsumowanie — rozdziat
5.3).

o Pokazatam, Ze pojemnosci elektryczne szerokoporowatych materiatow weglowych 7 azotem

zarowno uzyskanych z chitozanu jak i z Zelatyny rosng ze wzrostem sumy zawartosci Ni O (% wag.),
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uzyskanej w oparciu o analize elementarng, co potwierdza istotng role azotu i tlenu w budowaniu
podwdjnej warstwy elektrycznej. Badania elektrochemiczne potwierdzily, Ze W gromadzeniu tadunku
podwdjnej warstwy elektrycznej jonéw K' i OH" biorq udzial mate mikropory, (d = 0,6 nm), ktérych
szczegolnie duio wytworzylo sie po modyfikacji 7 KOH. Stqd najwyisze pojemnosci elektryczne
srodowisku zasadowym wykazujg wegle modyfikowane KOH. Wysokie pojemnosci ca. 240 Flg
sugerujg mozliwosc¢ zastosowania tych materialow w elektrochemii;

e Potwierdzitam, ze modyfikacja za pomocg CO2 w celu rozwinigcia porowato$ci, sprzyja
usuwaniu azotu ze struktury weglowej. Materiat weglowy po takiej modyfikacji wykazywat zar6wno
obnizong aktywno$¢ katalityczng w utlenianiu SO, jak i1 charakteryzowat si¢ nizsza pojemno$cia
elektryczng. Takie zachowanie tych materiatdw wynikato nie tylko z ich niskiej mikroporowatosci, ale
tez ze stabszej zwilzalnosci tych materialow, ktora wynika ze zmniejszonej zawartosci heteroatomow
NiO;

e  Wybralam wystarczajaco wysokie pH syntezy i odpowiednig zawarto$¢ jondw Zn?* w probach,
ktore decydowaty o wytworzeniu in situ: a) nowego templatu Zn(OH), lub b) templatu Zn(OH)
W obecnosci jondw Zn?*. Zastosowanie odpowiedniej ilosci aktywatora ZnCl, i podniesienie pH
syntezy miato wplyw na rozwiniecie mikro- i mezoporowatosci oraz na zawartos¢ azotu w materiale.
Wegiel otrzymany W przypadku a), charakteryzuje sie jednorodnym rozkltadem mezoporow, znaczng
objetosciqg mikro- | mezoporow oraz szczegolnie wysokq, jak na wegiel karbonizowany w 900°C,
zawartoscig azotu — 7.3% wag. Obecnos¢ obok templatu Zn(OH); jonéw Zn* - b), prowadzi do
otrzymania materialu o niejednorodnym rozktadzie poréw, natomiast o najbardziej rozwinietej
powierzchni i najwigkszej objetosci mezoporéw (1975 m?lg i Vy= 4,15 cm%g), sposréd materialow
uzyskanych w oparciu o templat HS-40. Oddzialywanie w tym przypadku grup —NH; chitozanu
z jonami cynku ma wplyw na usuwanie azotu ze struktury podczas karbonizacji.

Dla materiatow weglowych wykonanych z zelatyny:

e Potwierdzitam, Ze IEP Zelatyny oraz pH Syntezy stanowiq wazne parametry, od ktorych zaleZy
odzialywanie aminokwasoéw Zelatyny w roztworze kompozytu, co w konsekwencji wraz z temperaturg
karbonizacji pozwala sterowac zawartosciq azotu i tlenu w materiale weglowym z niego utworzonym;

e Warstwa Zelatyny o niskim IEP(4,5-5,0) przy pH znacznie przewyziszajgcym IEP (ok. 9)
zawiera duze steZenie grup —COQO". Zawarte w niej heteroatomy tlenu sq bardziej podatne na usuwanie
podczas karbonizacji z takiej luzno upakowanej warstwy;
pH syntezy utrzymywane ok. 3-4 jednostek powyzej punktu izoelektrycznego zelatyny prowadzi do
otrzymania materiatlu weglowego charakteryzujgcego si¢ najwyzsza objetoscig pordw i zawarto$cia
azotu, a takze wigksza zdolnoscig do akumulacji tadunku elektrycznego w warstwie podwodjnej

w srodowisku kwasnym i zachowania pojemnosci.

38



Autoreferat w jez polskim — zalgcznik 2A Podsumowanie

7. Podsumowanie i kierunki badan na przyszlosé

Wykonatam repliki weglowe z pirolu lub 7 sacharozy typu: CMK-3, OCM-0.75, CMK-8,
mezoporowatych materiatow krzemianowych, odpowiednio: SBA-15, MLV-0.75, KIT-6. Synteza tak
gwanych materiatow typu ,tailor-made”, a do takich na pewno mozna zaliczyé powyisze, pozwala na
uzyskanie materialow rézinigcych sie porowatosciq tmieniajgcq sie stopniowo w serii, stosujqc ten
sam prekursor zawierajgcy azot.

Zastosowanie templatow twardych typu mezoporowatych krzemianow, a takie w innej
strategii  krzemionek koloidalnych typu Ludox dalo mozZliwosé otrzymania materialow
hierarchicznych  zawierajqcych  azot,  charakteryzujgcych  si¢  przewidywalng  mikro-
i mezoporowatosciq.

Duzq wartosciq tej pracy, dzigki zastosowaniu takich wlasnie materiatow i doborowi technik
badawczych, jest okreslenie jaki rodzaj azotu i jakiego typu porowatosé jest najbardziej korzystna dla
uzyskania wysokiej aktywnosci w procesie utleniania SO w fazie cieklej. Przedloiona praca pozwala
na uogolnienie wnioskow dotyczgcych rozkladow porow dla wegli 7 azotem, potrzebnych do
efektywnego przebiegu procesu utleniania SO, w fazie cieklej. Najwyisze aktywnosci katalityczne
uzyskuje sig, kiedy wegiel CMK-8 lub CMK-3 zawiera mezopory o srednicy ok. 5 nm i niewielkq
objetos¢ mikroporow o srednicach wigkszych niz 0,7 nm oraz silnie rozwinietq powierzchnig
zewnetrzng. Nizszq, ale wysokq aktywnos¢ w procesie utleniania zapewnily materialy hierarchiczne,
zawierajgce mikropory (nawet do 0,5 cm*/g) i sferyczne mezopory lepiej o Srednicach ok. 15 nm niz
ok. 24 nm i wigkszych.

Za pomocg metod spektroskopowych wskazalam materialy o najwyzszym stopniu grafityzacji
i zaproponowalam model struktury ,,pretow” materialu CMK-3N otrzymanego z pirolu.

Przebadatam kilka serii mezoporowatych materialow weglowych zawierajgcych azot, a takze
tlen, bez ktorego wplywu nie sposob omawiaé roli azotu w strukturze weglowej. Kazda z serii
syntezowana byla z templatem i dotyczyla surowca zawierajqcego azot, za wyjqgtkiem materiatow
opisywanych w pracy [H5], otrzymanych w wyniku nitrowania/redukcji weglowych replik 7 sacharozy
roznych mezoporowatych krzemianow. Moje badania potwierdzajg, Ze zastosowana przeze mnie
metoda modyfikacji po syntezie, nie pozwala na wprowadzenie na powierzchnie tak duZej ilosci
atomow azotu, jak wszystkie inne zaproponowane metody, w ktorych zastosowatam prekursory bogate
w azot, ale dzigki utworzonym na powierzchni grupom funkcyjnym moina przylgczyé inne zwiqzki,
miedzy innymi o duiych czgsteczkach. Szerokie moiliwosci zastosowania mezoporowatych
materialow weglowych jako réinego rodzaju nosniki, do ktorych mozna przytwierdzi¢ duze czgsteczki,
powodujg Ze staje si¢ konieczne badanie utworzonych na powierzchni grup funkcyjnych oraz
odpornosci struktur na dziatanie czynnikéow modyfikujgcych. Podejmujgc to zagadnienie,

porownalam zachowanie kilku replik weglowych w procesie nitrowania i redukcji.
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Wainym osiggnieciem mojej pracy habilitacyjnej jest potwierdzenie przydatnosci
otrzymanych przeze mnie materialow weglowych z chitozanu lub 7 Zelatyny o odpowiednim IEP, do
zastosowan elektrochemicznych oraz znalezienie najlepszego modyfikatora — KOH, do generowania
odpowiedniej mikroporowatosci w materiatach 7 chitozanu. Zauwaiylam, Ze najwigkszymi
pojemnosciami elektrycznymi charakteryzowaly sie materialy weglowe, ktore obok szerokich
mezoporow transportowych posiadajq dobrze rozwiniety system mikroporow. Poza tym potwierdzitam,
Ze pojemnosé elektryczna (w 6M KOH) koreluje 7 sumaryczng zawartoscig Ni Ow dwdch niezaleznie
otrzymanych seriach materiatéow mikro- mezoporowatych wykonanych chitozanu lub Zelatyny.
Podkresla to waing role azotu i tlenu w tworzeniu warstwy podwdjnej.

Postep w dziedzinie syntezy materiatlow tzw. ,tailor-made’’ jest ogromny w ostatnich latach.
Ponad 10 lat temu opublikowatam prace na temat materiatow weglowych OCM o strukturach
cebulopodobnych. Aktualnie mozna wytworzy¢ juz materiaty typu ,,core-shell”, ,,yolk-shell” i ,,hollow-
shell” stosujac kontrolowana polimeryzacje w ukladzie rezorcynol/formaldehyd, sterujac iloScia
wytworzonych warstw.

W miar¢ mozliwosci bede cheiata odejs¢, od stosowania polimerow syntetycznych, w syntezach
materiatow ,tailor-made”, a zastepowaé je bede materialami naturalnymi, ktére moga stanowic
sktadniki biomasy odpadowej, czyli surowcow dostepnych i tanich. Mozna by tu zaliczy¢ surowce
pochodzenia roslinnego lub zwierzgcego: celuloze, ligning, chitozan, karageniany, zelatyne. Celuloze
mozna przetworzy¢ w stabilne celulozowe nanokrysztaty, ktore same maja dobre wlasciwosci
mechaniczne i mogg nadawac je mieszaninom, ktorych sa sktadnikami.

Zastosowana przez mnie zelatyna stanowi S$wietny wysokoazotowy surowiec do produkcji wegli
aktywnych, oczym $wiadczy liczba publikacji na ten temat, ze szczegdlnym uwzglednieniem
zastosowan elektrochemicznych; Chociaz nadal niska wydajno$¢ otrzymywania materialow weglowych
z zelatyny (u mnie do 15%), inspiruja do modyfikacji roztworu zelatyny za pomoca ‘silnie weglo-
tworczych’ prekursordw, np. sacharozy, czy alkoholu furfurylowego.

Chitozan to kolejny prekursor pochodzenia naturalnego, ktory stosowatam w swojej pracy.
Materiaty szerokoporowate z chitozanu i zelatyny, ze wzgledu na ogromng pustg przestrzen porow,
nadaja si¢ do adsorpcji barwnikow, lekow. Mozna z ich udziatem prowadzi¢ badania nad transportem

leku w porach i krystalizacja w porach ok. 20 razy wigkszych od molekuty.
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9. Tabelaryczne zestawienie osiggnie¢ w pracy naukowo-badawczej*

Rodzaj publikacji Przed uzyskaniem Po uzyskaniu Po uzyskaniu stopnia | Razem
stopnia doktora stopnia doktora | doktora habilitowanego

Czasopisma z IF wyrdznione
w Journal Citation Reports 9 12 17
Czasopisma bez IF wyrdznione ) 3 3
w Journal Citation Reports
Razem publikacje  wyrdznione
W JCR 9 15 24
Publikacje ~w  recenzowanym
czasopismie krajowym lub . . .
zagranicznym
Razem publikacje 9 15 24
Rozdzial w monografii - 1 1
Patenty UP RP - - -
IMPACT FACTOR 20,884 28,640 49,524
Liczba punktow MNiSW 160 333 493
Liczba cytowan wedtlug bazy Web
of Science Core Collection 110 193 303
Liczba cytowan (bez autocytowan)
wedlug bazy Web of Science Core 87 178 265
Collection
Indeks Hirscha wedtug bazy Web
of Science Core Collection 11
Autorstwo 1 wspotautorstwo
wyktadow i komunikatow 4/13% 10 14/23
konferencyjnych i zjazdowych
Postery konferencyjne i zjazdowe 2/4 12/17 14/21
Razem  wszystkie wystapienia
konferencyjne i zjazdowe 6/17 22121 28/44
Corresponding author - 12 12
First author - 10 10
Projekty badawcze
(kierownik) i i i
Projekty badawcze

. 1 - 1
(gtéwny wykonawca)
Recenzowanie artykutow i 8 8

w czasopismach zagranicznych

& Bibliometria/stan faktyczny.

* Zestawienie osiggnig¢ naukowo-badawczych opracowalam w oparciu o bibliometri¢ przygotowang przez
Biblioteke Gtownag UMK w dniu 11.03.2019 r. ™ Czasopisma te posiadaly Impact Factor, ale: Stud. Surf. Sci.
Catal. przed 2008 r.; J. Of Mater. Chem., podzielito si¢ w roku publikowania na A, B, C; z J. Phys. Chem. A
i B, wydzielita si¢ cze$¢ C, w ktorej publikowatam
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