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Streszczenie. Przedstawiono nowa metode otrzymywania aerozeli weglowych poprzez karbonizacje
organicznych aerozeli rezorcynowo-furfuralowych. Zele rezorcynowo-furfuralowe otrzymywano
w wyniku katalizowanej kwasowo kondensacji rezorcyny i furfuralu prowadzonej w wodno-metano-
lowym roztworze soli nieorganicznych. Nastepnie s6l z sieci zelu wymywano i oczyszczony material
suszono. Suszenie tradycyjnymi metodami nie prowadzilo do zniszczenia struktury porowatej zelu
dzigki czemu mozliwe byto uzyskanie aerozeli organicznych bez koniecznosci stosowania warunkéw
nadkrytycznych ekstrakeji rozpuszczalnika ze struktury zelu. Karbonizacja aerozeli organicznych
pozwalata uzyska¢ mikro-makroporowate lub mikro-mezo-makroporowate materiaty weglowe
o strukturze mikropianek i powierzchni wlasciwej z przedzialu 250-580 m*/g. Otrzymane aerozele
organiczne i weglowe badano przy uzyciu wielu technik, m.in. SEM, XRD, niskotemperaturowe;j
adsorpcji azotu, analizy termograwimetrycznej i elementarne;j.

Stowa kluczowe: synteza zol-zel, aerozel weglowy, aerozel koloidalny, polikondensacja

Symbole UKD: 541.182:546.26

1. Wprowadzenie

Aerozele weglowe to nowa klasa porowatych materialéw weglowych otrzyma-
nych po raz pierwszy 20 lat temu przez Pekale [1, 2]. Od tego czasu pojawily si¢ setki
publikacji i opracowan naukowych na temat syntezy, wtasciwosci i zastosowania tych
materiatow [3, 4]. Ze wzgledu na duza porowatos¢ i bardzo malg gestos¢ aerozele
weglowe nazywane sg czesto piankami weglowymi. Do ich szczegdlnych wiasci-
wosci naleza réwniez: duza powierzchnia whasciwa (dochodzaca do 1200 m*/g),
duza objetos¢ poréw, duza pojemnos¢ elektryczna i przewodnictwo elektryczne



198 W. Kiciriski

matrycy weglowej oraz typowa dla materialéw weglowych stabilno$¢ chemiczna
i termiczna [5-7]. Poza tym te szczegdlne wlasciwosci moga by¢ skutecznie kontro-
lowane i modyfikowane poprzez aktywacje, grafityzacje badz impregnacje¢ aerozeli
weglowych. Na przyklad wzbogacenie matrycy weglowej aerozelu czastkami metali,
ich tlenkow, weglikow i fosforkdw, nanorurkami lub nanowtéknami weglowymi
znacznie poprawia ich wlasciwosci elektrochemiczne i katalityczne [8-19]. W od-
réznieniu do tradycyjnie stosowanych porowatych materialéw weglowych, na przy-
kfad sadzy, zlozonych z aglomeratow weglowych pofaczonych wigzaniami Van der
Waalsa, aerozele weglowe maja ciaggla strukture kowalencyjnie zwigzanych czastek.
Tréjwymiarowa struktura zapewnia zachowanie poréw wystepujacych pomiedzy
sferycznymi czastkami weglowymi aerozelu a jej cigglos¢ skutkuje niska opornoscia
elektryczng [20]. Aerozele charakteryzuje di- lub trimodalna struktura porowata,
szczeliny pomigdzy mikroporowatymi czastkami zelu stanowig mezo- i makropory
[21]. Schemat takiej struktury przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat struktury aerozelu weglowego

Specyfika tych materialow otwiera przed nimi szerokie pole potencjalnych
zastosowan m.in. jako adsorbenty, nosniki katalizatoréw do ogniw paliwowych,
izolatory termiczne, a zwlaszcza jako material do budowy elektrod do superkon-
densatordw i baterii [20-28].

Aerozele weglowe otrzymuje si¢ najczesciej z organicznych aerozeli rezorcy-
nowo-formaldehydowych (RF) [1-4]. Poniewaz polimer rezorcynowo-formalde-
hydowy to tworzywo usieciowane i termoutwardzalne, mozliwa jest jego karboni-
zacja prowadzaca do uzyskania litego materialu weglowego. W obecnosci jonow
hydroksylowych zachodzi addycja formaldehydu do rezorcyny z utworzeniem
2,4-dimetoksy-1,3-dihydroksybenzen, powstate czasteczki ulegaja katalizowanej
kwasowo polikondensacji prowadzacej do utworzenia oligomeréw rezorcynowo-
formaldehydowych. W wyniku kondensacji i wzrostu oligomeréw powstaje zol.
Kiedy stezenie czastek zolu jest odpowiednio duze, taczg si¢ one ze sobg i powstaje
tréjwymiarowa sie¢ polimerowa. Uklad ze stanu cieklego (zolu) przechodzi w staty
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(zel — dwufazowy uklad ciecz-cialo stale). Struktura zelu zmienia si¢ wyraznie
wraz ze zmiang warunkéw prowadzenia kondensacji i zalezy szczegélnie od pH
roztworu i stezenia poczatkowego reagentow [3, 4]. W celu zachowania struktury
porowatej, zele organiczne suszy si¢ poprzez nadkrytyczng ekstrakcje rozpuszczal-
nika, najczesciej stosujac CO, (T = 31,3°C, px = 72,9 atm). Jest to jednak proces
dtugotrwaly i skomplikowany, ktéry koniecznie powinien zosta¢ wyeliminowany, by
mozna byto produkowac aerozele na szerszg skale [29]. W ostatnich latach pojawilo
sie wiele prac poswigconych syntezie aerozeli weglowych, w ktoérych stosowano
klasyczne (tradycyjne) metody suszenia zeli [30-37]. Dresselhaus i wspotpracownicy
[36, 37], stosujac jako katalizator heksametylenotetramine (CH,)N, albo bromek
trimetylocetyloamoniowy CH,(CH,),sN(CH,),Br, otrzymywali aerozele weglowe
poprzez klasyczne suszenie zeli rezorcynowo-formaldehydowych i rezorcynowo-
turfuralowych. Zwiekszajac stezenie katalizatora, zmieniano strukture w kierunku
wigkszego udzialu mezo- i makropordw, dzigki czemu klasyczne suszenie nie powo-
dowato znacznego skurczu zeli. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze materialy otrzymywane
poprzez tradycyjne suszenie zeli organicznych nazywane sg zwykle kserozelami.
Termin aerozel dotyczy natomiast materialéw otrzymanych poprzez ekstrakcje
nadkrytyczng. Niemniej jednak czesto materialy te, ze wzgledu na matg gestos¢
i specyficzng strukture, nazywa si¢ aerozelami bez wzgledu na sposdb ich suszenia
[36, 37]. Réwniez w niniejszej pracy materialy otrzymywane poprzez tradycyjne
suszenie zeli nazywane bedg aerozelami.

Poza dogodna technika suszenia, réwniez impregnacja aerozeli weglowych
(w celu polepszenia ich wlasciwosci i poszerzenia pola ewentualnych aplikacji)
jest przedmiotem wielu publikacji, m.in. szeroko przebadano polimeryzacje
zol-zel rezorcyny z formaldehydem w roztworach soli metali przej$ciowych
(np. azotanu Ce, Zr, Cu, octanu Fe, Ni, Co, Cu, Mn, chlorku Pd) czy octanu
magnezu [8-10, 15, 26, 38, 39]. Poza rozpuszczeniem soli odpowiedniego metalu
w wyjsciowym roztworze, aerozele organiczne moga by¢ impregnowane przez
nasgczanie aerozelu organicznego lub weglowego roztworem odpowiedniej soli
[16], wymiang¢ jonowa [19, 40, 41] oraz wspotzelowanie kompleksu odpowied-
niego jonu metalu [42].

S6l metalu dodana do wyjsciowej mieszaniny reagentéw moze katalizowaé
proces polimeryzacji i/lub zelowania, a wiec wplywa na strukture otrzymanego
aerozelu. W niektorych pracach zaznaczono, ze struktura impregnowanego (przez
wspolrozpuszczanie soli) aerozelu zalezy od obecnosci odpowiedniego kationu
metalu przejsciowego. Yoshizawa i wspoipracownicy zaobserwowali, ze zwigkszanie
stezenia azotanu miedzi w wodnym roztworze rezorcyny i formaldehydu prowadzi
do uzyskania zelu o duzych czastkach. Autorzy zasugerowali szczeg6lng role jonu
Cu®* w procesie zelowania [9]. Podobne wnioski, wskazujac dodatkowo znaczaca
role pH roztworu, zaprezentowano w pracach [10, 38, 39] i [26], gdzie dyskutowano
wplyw obecnosci jonu Mg*" na koficows strukture aerozelu. W niektérych pracach
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wnioskowano, ze nawet jony metali alkalicznych (Na*, K*) moga odgrywaé pewna
role w formowaniu struktury zelu, a wiec i aerozelu weglowego [43].

W ponizszym artykule opisano wlasciwosci aerozeli organicznych i weglo-
wych otrzymywanych poprzez polikondensacje rezorcyny i furfuralu prowadzona
w wodno-metanolowym roztworze soli nieorganicznych, klasyczne suszenie otrzy-
manych zeli i pirolize uzyskanych aerozeli organicznych. Badano wplyw zawartosci
soli (NaCl lub NH,CIO,) i metanolu w wyjsciowej mieszaninie substratéw na
koncowa strukture aerozeli. W przeciwienstwie do wczesniej przytaczanych prac,
nie zaobserwowano tu szczegdlnego wplywu konkretnego kationu na korncowa
strukture zelu. Zauwazono, ze kazdy mocny elektrolit obecny w wyjsciowej mie-
szaninie moze wplywa¢ zasadniczo na proces zelowania i strukture powstajacego
zelu, co sugerowano takze w pracy [39].

Jezeli s6l z zelu nie zostala usunieta, otrzymywano jednorodny material kompo-
zytowy polimer organiczny/sél nieorganiczna, ktérego strukture mozna kontrolowac
poprzez sktad mieszaniny wyj$ciowej. Zaproponowano wiec jednoczesnie metode
impregnacji aerozeli organicznych znaczng ilo$cig soli nieorganicznych.

Zasadniczym celem niniejszych badan byto zastosowanie klasycznych warunkéw
suszenia w celu otrzymania aerozeli weglowych o matej gestosci, duzej powierzchni
wlasciwej i mozliwosci kontrolowania ich struktury porowatej. Otrzymane mate-
rialy poddano analizie elementarnej, termograwimetrycznej, rentgenograficznej,
badano je rowniez za pomoca niskotemperaturowej adsorpcji azotu i skaningowe;j
mikroskopii elektronowe;j.

2. Cze$¢ doswiadczalna
2.1. Otrzymywanie aerozeli organicznych i weglowych

Aerozele rezorcynowo-furfuralowe otrzymano poprzez kondensacje 1,3-dihy-
droksybenzenu (rezorcyny) z furfuralem w wodno-metanolowym roztworze odpo-
wiedniej soli nieorganicznej. Do mieszaniny wody i metanolu dodawano rezorcyne
i furfural, a nastepnie NaCl lub NH,ClO,. Proporcje reagentéw i sklady mieszanin,
z ktérych otrzymano wszystkie analizowane materiaty, zebrano i przedstawiono
w tabeli 1. Stosunek molowy furfuralu do rezorcyny nie ulegal zmianie, w kazde;j
syntezie wynosit 2,3. Zawartos$¢ rezorcyny i furfuralu w wyjsciowej mieszaninie
zmieniano w zakresie od 9,5% do 22,0%, natomiast zawarto$¢ soli w zakresie od
0,0% do 14,5%. Stosunek masowy woda/metanol (H,O/MeOH) miescit sie w prze-
dziale 1,45-3,80. Woda pelni role rozpuszczalnika soli nieorganicznych, natomiast
metanol zwigksza rozpuszczalno$¢ furfuralu w wodzie. Po otrzymaniu klarownego
roztworu do mieszaniny dodawano stezonego kwasu solnego (0,8% masy roztworu
wyjsciowego) (37% HCI), ktdry pelni role katalizatora kondensacji rezorcyny z fur-
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furalu [44]. Jako punkt odniesienia, wykonano réwniez syntezy bez dodatku HCI
lub bez dodatku soli do mieszaniny wyjsciowej. Wszystkie syntezy prowadzono
w otwartym naczyniu w temperaturze pokojowej. Po zakwaszeniu roztworu zlewke
z jej zawarto$cia szczelnie zamykano i wstawiano do pieca zaprogramowanego na
60°C. Po kilku minutach roztwdr zmienial barwe na ciemnozielona, a po okoto
20 min przechodzit w czarny, sztywny zel. Zel sieciowano poprzez trzydniowe wy-
grzewanie w temperaturze 60°C, nastepnie wymywano z jego struktury sol poprzez
trzykrotne gotowanie w duzej ilosci wody destylowanej. Czyszczone zele suszono
przez 3 dni w suszarce w temperaturze 50°C i jeden dzien w temperaturze 100°C.
W trakcie suszenia material stopniowo zmniejszat swojg objetos¢, zachowujac ksztalt
naczynia reakcyjnego. Otrzymane w ten sposob aerozele organiczne karbonizowano
w temperaturze 900°C (szybko$¢ ogrzewania 3°C/min) lub 1000°C (szybko$¢ ogrze-
wania 10°C/min) w atmosferze azotu. W wyniku karbonizacji aerozele znacznie si¢
kurczyly, ale zachowywaly pierwotny ksztalt. Otrzymane aerozele weglowe miaty
posta¢ czarnych monolitéw. Uproszczony schemat procesu otrzymywania aerozeli
organicznych, a z nich weglowych, przedstawiono na rysunku 2.

kondensag’ a eliminacja
koagulacja | rozpuszczalnika

zol R-F w wodno-metanolowym
roztworze soli nieorganicznej

t
o

aerozel weglowy
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Rys. 2. Schemat procesu otrzymywania aerozelu weglowego

Analizowane aerozele organiczne i odpowiadajace im aerozele weglowe ozna-
czono symbolami OA-X i CA-X, gdzie X oznacza numer probki. Gestos¢ pozorng
aerozeli organicznych obliczono z geometrycznych wymiaréw probek i ich masy.
Skurcz objetosciowy (%) wynikajacy z procesu suszenia zeli obliczono z zaleznosci
1-(Voa/ Vi) -100, gdzie V5, oznacza objetos¢ aerozelu R-F po wyptukaniu soli
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i wysuszeniu, V; to objetos¢ zelu tuz po zzelowaniu (zel nasycony rozpuszczalni-
kami i solg).

TABELA 1
Sklad mieszanin wyj$ciowych i ich wplyw na skurcz oraz gesto$¢ pozorng aerozeli rezorcynowo-
-furfuralowych
Skurcz N
. H,0/ . Gesto$¢ pozorna
Symbol Sktad wyjsciowego roztworu objeto- 3
.y o A | MeOH - (g/cm’)
probki R:E:M:W:S, ilo$ci substratow [g] $ciowy
m/m + 0,05
(%) +5
OA-1 15:30:47.5:110:3-NaCl 2,32 44 0,36
OA-2 15:30:47.5:110:5-NaCl 2,32 26 0,29
OA-3 15:30:47.5:110:9-NaCl 2,32 31 0,32
OA-3 15:30:47.5:110:14-NaCl 2,32 29 0,31
OA-5 15:30:47.5:110:20-NaCl 2,32 28 0,28
bezpostaciowy
OA-6 15:30:31.6:110:20-NaCl 3,48 - B
osad
OA-7 15:30:55.3:110:9-NaCl 1,99 43 0,36
OX-8 15:30:71.1:110 — bez dodatku soli 1,55 85 1,23, kserozel®
OA-9 15:30:71.1:110:14-NaCl 1,55 58 0,45
OA-10 15:30:71.1:110:20-NaCl 1,55 48 0,35
0OA-11 15:30:71.1:110:22-NaCl 1,55 45 0,33
OA-12 15:30:71.1:110:24-NaCl 1,55 50 0,33
15:30:71.1:110:24-NaCl — bez bezpostaciowy
OA-13 1,55 - .
dodatku HCI osad
OA-14 15:30:71.1:110:26-NaCl 1,55 50 0,32
OA-15 15:30:71.1:110:30-NaCl 1,55 41 0,31
OA-16 15:30:55.3:130:26-NaCl 2,35 26 27
bezpostaciowy
OA-17 15:30:47.5:140:26-NaCl 2,95 - B
osad
OA-18 15:30:55.3:130 — bez dodatku soli 2,35 47 0,33¢
OA-19 15:30:47.5:140 — bez dodatku soli 2,95 36 0,28
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cd. tabeli 1
) bezpostaciowy
OA-20 15:30:39.5:150 — bez dodatku soli 3,80 - B
osad
O-IC- 0,85 kompozyt
D 7.5:15:55.3:80:18-NaCl 1,45 61 c
21NaCl R-F/NaCl
0OA-22 7.5-15-55.3:90:16-NaCl 1,63 52 0,27
OA-23 7.5-15-55.3:90:18-NaCl 1,63 54 0,28
OA-24 7.5:15:71.1:110:18-NaCl 1,55 75 0,44C
OA-25 7.5:15:71.1:110:24-NaCl 1,55 65 0,33
OA-26 7.5:15:71.1:110:28-NaCl 1,55 62 0,26
OA-27 15:30-39.5:100:19-NH,CIO,, 2,53 23 0,29
OA-28 15:30-47.5:100:19-NH,CIO,, 2,11 26 0,30
OA-29 15:30:31.6:100:14-NH,ClO, 3,16 24 0,31
0OA-30 15:30:31.6:100:19-NH,CIO, 3,16 17 0,27
15:30:31.6:100:19-NH,CIO, — bez bezpostacio
OA-31 4 4 3,16 _ 1% " wy
dodatku HCI osad
OA-32 15:30:31.6:100:24-NH,CIO, 3,16 21 0,27
OA-33 15:30:31.6:100:30-NH,CIO, 3,16 18 0,28

opis: “R — rezorcyna, F — furfural, M — metanol, W — woda, S — sl nieorganiczna; Bstracit sie osad — bezpo-
staciowa zywica, “duza trwatoé¢ mechaniczna i metaliczny potysk, "O-1C = organiczno-nieorganiczny kompozyt
(sol nie zostala wymyta z sieci Zelu), OA = aerozel organiczny, OX = kserozel organiczny (twardy, nieporowaty
material)

2.2. Analiza elementarna zeli rezorcynowo-furfuralowych

W wyniku kondensacji rezorcyny z furfuralem powstaje rozbudowana tréj-
wymiarowa sie¢ polimerowa o skomplikowanej strukturze, nietatwo przewidzie¢
budowe chemiczng takiej makroczastki. Schematycznie strukture zelu R-F przed-
stawiono na rysunku 3. Analize elementarng wykonano za pomocg analizatora
CHNS model Vario EL III firmy Elementar Analysensysteme GmbH. Stwierdzono,
ze procentowa zawarto$¢ pierwiastkdw w polimerze rezorcynowo-furfuralowym
R-F (analizie poddano material OX-8, tab. 1) wynosi: C — 66,52%, H — 4,23%,
O — 29,25%. Badane zele organiczne R-F sa wigc materialami bogatymi w wegiel
o przyblizonym wzorze sumarycznym CssH,, 0.
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Rys. 3. Schemat reakcji rezorcyny z furfuralem i powst.aja‘,cego w jej wyniku usieciowanego polimeru
R-F [45]

2.3. Wlasciwosci fizyczne i karbonizacja aerozeli R-F

W zaleznosci od skladu mieszaniny substratéw (tab. 1, druga kolumna),
otrzymywane akwa-alkozele (dodatkowo nasycone solg nieorganiczna) réznig si¢
znacznie wlasciwos$ciami fizycznymi. Wysokie stezenie soli i duza wartos¢ stosunku
H,0/MeOH prowadzila do powstania zeli o matej wytrzymalosci mechanicznej,
ktére kurczg sie tylko nieznacznie podczas suszenia (np. OA-14, 30, -32, -33).
W procesie suszenia powstawat lekki, porowaty, kruchy materiat o strukturze mikro-
pianki i bardzo malej gestosci (rys. 4a). Przy bardzo duzych stezeniach soli (OA-6)
jednolita bryla zelu w ogdle nie powstawala, polimer R-F wytracat si¢ z roztworu
jako bezpostaciowy, gabczasty osad. Ten sam efekt obserwowano, gdy polimeryzacja
byta prowadzona bez obecnosci HCI (OA-13, -31). Oznacza to, ze kwas solny jest
konieczny do otrzymania zelu w postaci jednolitej bryly zachowujacej ksztalt zlewki.

b)

Rys. 4. Porowaty aerozel R-F OA-14 (a) i nieporowaty kserozel R-F OX-8 (b)
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Zwigkszajac stosunek H,0/MeOH od wartosci 2,35 do 2,95 (OA-18, -19), mozna
otrzymac porowaty aerozel o malej gestosci bez koniecznosci dodawania soli nie-
organicznej do mieszaniny wyjsciowej. W tym przypadku ograniczona mieszalno$¢
furfuralu z woda jest najwazniejszym czynnikiem ksztaltujagcym strukture zelu. Taka
procedura moze by¢ dogodng metodg otrzymywania aerozeli R-F o duzej czystosci.
Przy stosunku H,0O/MeOH réwnym 3,80 rozpuszczalnos¢ furfuralu w mieszaninie
woda-metanol spada do tego stopnia, ze polimer R-F wytraca si¢ z roztworu mimo
braku obecnosci jonéw soli (OA-20). Niemniej, niniejsze badania koncentruja sie
na analizie aerozeli otrzymywanych z mieszanin zawierajacych sole nieorganiczne
ze wzgledu na mozliwos¢ impregnacji aerozeli i jednoczesnej kontroli ich struktury.
I jak stwierdzono, dla stosunku H,O/MeOH réwnego az 3,16 mozna otrzymac
jednorodny zel z duza zawartoécia soli nieorganicznej (OA-32, -33).

Dla matych wartosci stosunku H,O/MeOH (czyli duzej zawartosci metanolu)
otrzymywano bardzo jednolity i twardy zel. Takie materiaty kurczg si¢ znacznie
w procesie suszenia (np. OA-9, -24). Duzy skurcz zelu skutkuje duza gestoscia
i mechaniczng wytrzymato$cig aerozelu organicznego. Jezeli stosunek H,O/MeOH
jest maly, a do mieszaniny substratéow w ogélne nie doda si¢ soli nieorganicznej,
powstaje jednorodny, sprezysty zel, ktéry ulega bardzo duzemu skurczowi w cza-
sie suszenia. W rezultacie powstaje bardzo twardy, nieporowaty, sztywny polimer
o duzej gestosci (1,23 g/cm’), ktéry dla odréznienia od materiatéw porowatych
i 0 malej gestosci nazwano kserozelem organicznym (OX-8, rys. 4b). Dla cistosci
nalezy jednak zaznaczy¢, ze odpowiednio suszone kserozele weglowe, podobnie
jak aerozele, moga mie¢ powierzchnie whasciwe rzedu 1000 m*/g.

Poréwnujac serie probek, dla ktérych zmieniano tylko stezenie soli w mieszani-
nie substratéw (OX-8+0OA-15), zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem zawartosci soli,
gestos¢ i jednorodnos¢ aerozeli organicznych maleje (wzrasta porowatos¢). Wptyw
zawartosci soli na strukture aerozelu organicznego jest tym wiekszy, im wieksza jest
wartos¢ stosunku H,O/MeOH. Dodatek zaledwie 3 g NaCl do mieszaniny z ktdrej
otrzymano OA-1 (H,0/MeOH = 2,32, tab. 1) prowadzi do powstania bardzo kruchej
i lekkiej pianki, podczas gdy obecnos¢ 14 g NaCl w mieszaninie bedacej prekursorem
probki OA-9 (H,0/MeOH = 1,55) pozwala otrzymac twardy i sztywny material.
Dla jeszcze nizszej warto$ci stosunku H,O/MeOH = 1,45 (probka O-IC-21/NaCl)
obecnos$¢ nawet 18 g NaCl pozwala otrzymac jednolity kompozyt polimer R-F/
/sél nieorganiczna (R-F/NaCl) o duzej gestosci i jednorodnosci. Gestos¢ i skurcz
aerozeli mozna wiec kontrolowa¢ poprzez ilo§¢ dodawanej soli i wartos¢ stosunku
H,0/MeOH. Zmniejszenie zawartosci rezorcyny i furfuralu o polowe nie skutkuje
zmniejszeniem gestosci aerozelu ze wzgledu na wzrost skurczu (OA-22+-26).

Dodatkowy skurcz wystepuje w czasie karbonizacji/pirolizy aerozeli organicz-
nych, niemniej ksztalt jednolitej bryly zostaje zachowany. Karbonizacja aerozeli
powoduje znaczny ubytek masy. Analize termograwimetryczng pirolizy wybranych
probek aerozeli R-F przedstawiono na rysunku 5. Analizy TG wykonano za pomoca
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Rys. 5. Krzywe TG i DTG pirolizy aerozeli organicznych OA-9, -24, -33

urzadzenia Labsys TG firmy Setaram. We wszystkich przypadkach atmosfere pieca
stanowit azot podawany z natezeniem przeptywu 50 cm?/min, probki ogrzewano
z szybkoscig 5°C/min. Piroliza do 1000°C powoduje 55-60% ubytek masy. Ksztalt
krzywych TG pozwala wyrdzni¢ pewne etapy procesu karbonizacji. Pierwszy wy-
razny ubytek masy wystepuje w przedziale temperatur 30-100°C (3,5% dla prébki
OA-9 i OA-24 oraz 6,5% dla probki OA-33). Ubytek ten jest wynikiem desorpcji
wody. Analizowane aerozele organiczne sg termicznie stabilne w atmosferze N, do
temperatury okofo 200°C. Drugi i najwigkszy ubytek masy (okoto 45%) wynikajacy
z wydzielania duzej iloéci produktéw gazowych wystepuje w przedziale 200-750°C.
Z krzywej DTG mozna wywnioskowac, ze masa karbonizowanych aerozeli zmniejsza
sie najszybciej w temperaturze 50°C i w przedziale temperatur 300-600°C. Ale nawet
powyzej 900°C wcigz wystepuje pewien ubytek masy. Z powyzszej analizy wynika,
ze zasadnicza zmiana struktury chemicznej aerozelu rezorcynowo-furfuralowego
zachodzi w zakresie temperatur 200-750°C.

2.4. Wlasciwosci adsorpcyjne i struktura porowata aerozeli weglowych

Whasciwosci adsorpcyjne (powierzchniowe i strukturalne) wybranych aerozeli
weglowych okreslono na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji azotu (-196°C).
Izotermy adsorpcji azotu wyznaczono przy uzyciu objetosciowego analizatora
adsorpcyjnego ASAP 2010 firmy Micrometrics. Przed pomiarami kazda probke
aerozelu odgazowano pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze 200°C w ciggu
2 godzin. Wartosci calkowitej powierzchni wlasciwej obliczono za pomocg metody
BET (Brunauera-Emetta-Tellera) w przedziale cisnien wzglednych 0,05-0,25. Catl-
kowitg objetos¢ poréw (V,) wyznaczono na podstawie izotermy adsorpcji azotu dla
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ci$nienia wzglednego P/P, réwnego 0,99. Objetos¢ mikroporéw (V) wyznaczono
za pomocg metody ag, stosujac niegrafityzowang sadze Cabot BP jako material
odniesienia. Objeto$¢ mezoporéw (V,,,,,) obliczono jako réznice wartosci V,i V,,,;..
Warto$ci obliczonych parametréw struktury porowatej przedstawiono w tabelach 2
i 3. Sgpy probek karbonizowanych w warunkach: 10°C/min., 2 h, 1000°C wyzna-
czono przy uzyciu aparatu Gemini 2360 firmy Micrometrics.

Porowato$¢ aerozeli organicznych wyznaczona z zaleznosci 1-(pg,/pxg) - 100
(gdzie pp, 0znacza gesto$¢ odpowiedniego aerozelu organicznego R-F po wyplu-
kaniu soli i wysuszeniu, py; oznacza gestos¢ kserozelu organicznego R-F (OX-8)
po wysuszeniu) miesci si¢ w przedziale 63-79%. Porowatos¢ aerozeli jest efektem
procesu zol-zel, kiedy czastki zolu faczg si¢ w rozbudowana strukture. Po odpa-
rowaniu rozpuszczalnikéw pomiedzy czastkami zelu pozostaje wolna przestrzen
wypelniona powietrzem. Jak wczesniej obserwowano, aerozele organiczne maja
zazwyczaj mniejszg powierzchnie wlasciwg i stabiej rozwinieta mikroporowato$é
w poréwnaniu do otrzymywanych z nich aerozeli weglowych [3, 37].

Z przedstawionych w tabeli 2 wartosci powierzchni wlasciwych BET wynika,
ze wzrost temperatury i szybkos$ci karbonizacji powoduje znaczace zmniejszenie
wartosci Sgpp. Zmiana skladu mieszaniny wyjsciowej (stosunku H,O/MeOH i ste-
zenia soli nieorganicznej) nie wplywa regularnie na warto$¢ Sypr.

TABELA 2
Wplyw warunkéw karbonizacji na warto$¢ powierzchni wlasciwej Sgpp
Prébka Spgr (M?/ g), karbonizac&a: Spgr (m?/ g) karboniza%ja:
10°C/min, 2 h 1000°C 3°C/min, 2 h 900°C
CA-1 361 ¢
CA-2 383 520
CA-3 490 ¢
CA-7 256 ¢
CX-8 nieporowaty kserozel -
CA-9 393 538
CA-10 374 ¢
CA-11 379 497
CA-12 382 ¢
CA-14 381 557
CA-23 391 ¢
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cd. tabeli 2
CA-24 - 581
CA-25 399 ¢
CA-30 493 528
CA-33 477 555

Opis: Awyznaczono przy uzyciu aparatu Gemini 2360 (Micrometrics), Bwyznaczono przy uzyciu aparatu
ASAP 2010 (Micrometrics), “nie wyznaczono, CA = aerozel weglowy, CX = kserozel weglowy

Na rysunkach 6 i 7 przedstawiono izotermy adsorpcji i desorpcji azotu. Zna-
czacy wzrost adsorpcji w zakresie bardzo niskich ci$nien wzglednych wskazuje na
dobrze rozwinietg strukture mikroporowatg badanych aerozeli weglowych. Zgodnie
z klasyfikacjg IUPAC materiaty CA-2, -11, -14, -30, -33 posiadajg izotermy I typu
(duzy wzrost adsorpcji w zakresie niskich ci$nienn wzglednych i brak adsorpcji
w zakresie wyzszych ci$nien) czyli sa materialami mikroporowatymi pozbawionymi
mezoporéw. Natomiast aerozele CA-9 i -24 posiadaja izotermy IV typu z waska
petla histerezy. Wzrost adsorpcji w zakresie wyzszych ci$nien wskazuje na obec-
no$¢ mezoporéw. Jednak brak wyraznego skoku adsorpcji i adsorpcyjnego plateau
w zakresie wysokich ci$nien wzglednych sugeruje, Ze mezopory sa niejednorodne,
maja duzy rozrzut wielkosci i stopniowo przechodza w makropory [26]. Aerozele
CA-9 i -24 charakteryzuja si¢ wiec nieregularng, bimodalng strukturg porowata
(mikropory oraz mezo- i makropory).

Dla wybranych prébek aerozeli po karbonizacji w temperaturze 900°C, wy-
znaczono dodatkowe parametry struktury porowatej (tab. 3). Cho¢ dla prébek

350

300

Adsorpcja [cm?/gSTP]

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Cis$nienie wzgledne (P/P,)

Rys. 6. Izotermy adsorpcji azotu aerozeli weglowych CA-2, -11, -9 karbonizowanych w temperaturze
900°C
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Adsorpcja [cm?/gSTP]

N | ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Ciénienie wzgledne (P/P,)

Rys. 7. Izotermy adsorpcji azotu aerozeli weglowych CA-14, -24, -30, -33 karbonizowanych w tem-
peraturze 900°C

CA-9 i -24 mezopory stanowia 50% catkowitej objetosci poréw (mozliwej do wy-
znaczenia za pomocg niskotemperaturowej adsorpcji azotu, czyli z wylaczeniem
makroporéw), sa one niejednorodne i ich wymiary leza w bardzo szerokim zakresie
od mikro- do makropordow.

TABELA 3
Parametry struktury porowatej wybranych aerozeli weglowych

Probka Ve (cm’/g) V, s (cm?/g) V,(cm’/g)

CA-2 0,26 - 0,26

CA-9 0,22 0,31 0,53

CA-11 0,25 0,01 0,26

CA-14 0,28 0,01 0,29

CA-24 0,25 0,24 0,49

CA-30 0,25 - 0,25

CA-33 0,26 0,01 0,27

2.5. Morfologia aerozeli organicznych i weglowych

Badania morfologii otrzymanych aerozeli organicznych i weglowych prowa-
dzono za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM, LEO 1530,
napiecie przyspieszajace 2 kV). Z analizy zdje¢ SEM wynika, Ze aerozele weglowe
réznig si¢ ksztaltem i wymiarem czastek w zaleznosci od warunkéw kondensacji
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(rys. 8-14). Wymiar czastek aerozeli oraz poréw pomiedzy nimi zmienia si¢ w sze-
rokim przedziale od okoto 50 nm (rys. 8, 9) do okoto 5 um (rys. 14).

EHT= 200k WO
|Sigrai d= st er Mag = 100.00 K X IWC PAN

Mag = 10000 KX LEO 1530 - WWC PAN

Rys. 8. Zdjecia SEM kserozelu weglowego CX-8 (a) i aerozelu weglowego CA-24 (b)

DOKX LEQ 1530 - WC PAN [

Rys. 9. Zdjecia SEM aerozelu weglowego CA-9 o strukturze polimerycznej (przy réznych powiek-
szeniach)

Mag= SOOKX LED 1530- WG PAN

Rys. 10. Zdjecia SEM aerozelu weglowego CA-10 (a) i CA-11 (b)
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- ,
P Mag= 2500KX LEO1530-IwCPan

Rys. 11. Zdjecia SEM aerozelu weglowego CA-14 (a) i CA-33 (b)

=3 | EMT= 200K WD® dBmm
F—— Mag= 2500 KX LEO 1530 WC PAN .H Mag= 10.00 KX WC PAN

Rys. 12. Zdjecia SEM aerozelu weglowego CA-30 (a) i aerozelu organicznego OA-30 (b) o typowej
strukturze koloidalnej

1= 200k WO 28mm B | EMT= 200K WD= 42mm
Mag= S00KX IWCPAN |4 - | Mag= S00KX IWCPAN

Rys. 13. Zdjecia SEM aerozelu weglowego CA-27 (a) i CA-32 (b) o typowej strukturze koloidalnej
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I - I
I—lr Mag= SO00KX LEO 1530- WC PAN ;-' . ¥ d Mag= S00KX LEOC 1530 WC PAN

Rys. 14. Zdjecia SEM aerozelu weglowego CA-3 przed (a) i po (b) dokladnym wypltukaniu NaCl

Kserozel weglowy CX-8 otrzymany z mieszaniny o matej wartosci stosunku
H,0/MeOH bez dodatku soli, reprezentuje jednorodny, nieporowaty material
zbudowany z czastek o rozmiarach ponizej 100 nm (rys. 8a). Dodatek 14 g NaCl
do mieszaniny substratéw o tym samym skladzie drastycznie zmienia morfologie
materialu i prowadzi do powstania porowatego aerozelu (CA-9, rys. 9a i b). Dla
mieszanin wyj$ciowych o matlej wartosci stosunku H,O/MeOH i niezbyt duzych
stezen soli otrzymano nanostrukturalne, mezoporowate materialy zbudowane
z ziaren o nieregularnych ksztaltach (np. CA-91i-24). Rysunki 8b i 9 przedstawiaja
chropowatg powierzchni¢ zbudowang z nanometrycznych czastek. Czastki facza
sie ze soba i nie majg konkretnego ksztaltu i wymiaru. Materialy te cechuja si¢ nie
tylko duza jednorodnoscig, ale takze duzym skurczem. Aerozele charakteryzujace sie
matym wymiarem czgstek o nieregularnym ksztalcie, duzym skurczem i trwatoscia
mechaniczng nazywane sg zazwyczaj aerozelami polimerycznymi [4].

Jezeli stosunek H,O/MeOH nie zmienia si¢, wzrost zawartosci soli w mieszaninie
prekursoréw powoduje wyrazne zwigckszenie wymiaréw czastek aerozelu weglowego
(CA-9, -10, -11, -14, rys. 9, 10 i 11a). Przy duzych st¢zeniach soli nieorganicznej
i/lub duzych wartosciach stosunku H,0O/MeOH otrzymywano mikrostrukturalne
aerozele weglowe o duzych sferycznych czastkach, ktére przy wymiarach kilku pm
przyjmowaly ksztalt kul (np. CA-30, -32, -33, -3, rys. 12a, 13b, 11b, 14). Aerozele
charakteryzujace si¢ duzym wymiarem wyraznie rozdzielonych czastek o regularnych
ksztaltach, malym skurczem i niezbyt dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi
nazywane sg aerozelami koloidalnymi. W takiej strukturze dominuja mikropory
(mikroporowato$¢ sferycznych czastek), ale jak wynika z obserwacji zdje¢ SEM,
najwiekszy wklad w calkowitg objetos¢ poréw wnosza makropory. Dobierajac
odpowiednio ilo§¢ dodawanej soli, przy stalym stosunku H,0/MeOH, mozna
kontrolowa¢ wielkos¢ mikrosfer budujacych koloidalny aerozel (CA-27 i CA-30,
rys. 13ai 12a). Zaobserwowano, ze struktura i ksztalt czastek aerozeli nie zmienia



Aerozele weglowe otrzymywane z prekursora rezorcynowo-furfuralowego 213

sie w wyniku karbonizacji, tak wiec aerozel weglowy zachowuje strukture aerozelu
organicznego (OA-30 i CA-30, rys. 12b i 12a).

Przy znacznych powigkszeniach mozna stwierdzi¢, ze powierzchnia sferycz-
nych czastek aerozeli jest bardzo czysta i gladka, a struktura nie zawiera makro-
i mezopordw (rys. 13b). Jednak jesli sol nieorganiczna nie zostanie dokladnie
usunigta w procesie oczyszczania, mozna jg obserwowac w postaci malych krysz-
tatkow przylegajacych do powierzchni czastek aerozelu (rys. 14a). Moga by¢ one
catkowicie usuniete poprzez dodatkowe oczyszczanie aerozelu w wodzie (CA-3,
rys. 14b). Co ciekawe, nie zaobserwowano zalezno$ci migdzy morfologia otrzymy-
wanych aerozeli a rodzajem dodawanej na etapie polimeryzacji soli nieorganiczne;j.
Otrzymywane w obecnosci odpowiednio NaCl i NH,ClO, aerozele CA-3 i CA-32
(rys. 13b i 14b) majg niemal identyczng morfologie.

Obserwacje zdje¢ SEM dostarczaja réwniez cennych informacji na temat
struktury porowatej aerozeli weglowych. Niskotemperaturowa adsorpcja N, jest
uzyteczna do analizy poréw nie wiekszych niz 50 nm, tak wigec duze makropory
wystepujace miedzy mikrometrycznymi ziarnami aerozeli koloidalnych (porowa-
to$¢ miedzyziarnowa) nie moze by¢ analizowana przy zastosowaniu tej techniki
(bardziej przydatna bylaby porozymetria rteciowa) [20]. Biorac pod uwage ksztalt
izoterm adsorpcji i zdjecia SEM mozna stwierdzi¢, ze duza powierzchnia wlasciwa
mikrostrukturalnych, koloidalnych aerozeli CA-33, -30, -3, -14 i -11 wynika z mi-
kroporowatosci czastek aerozeli weglowych. Natomiast znaczng, ale nieregularng
mezoporowato$¢ aerozeli CA-9 i -24 tworza szczeliny wystepujace miedzy nano-
strukturalnymi czastkami tych materiatow.

2.6. Analiza rentgenograficzna aerozeli weglowych

Wybrane probki aerozeli weglowych (karbonizowanych w temperaturze 900°C)
poddano badaniom dyfraktometrycznym w celu oceny stopnia ich krystalizacji.
Do badan zastosowano dyfraktometr D500 firmy Siemens. Analizy wykonano przy
uzyciu linii CuKa promieniowania rentgenowskiego. Pomiary widm wykonano
w przedziale katéw 20 od 20° do 60° z krokiem 0,02°. Wyniki pomiaréw w po-
staci zbioru wartosci 26 oraz odpowiadajacych im calkowitych natezen refleksow
poréwnywano z baza danych ICPSS za pomocg programu XRAYAN z pakietu
standardowego oprogramowania dyfraktometru. Wyniki analiz przedstawiono na
rysunkach 15 i 16. Szerokie refleksy w obszarze katow 26 okoto 20° i 43° odpowiadaja
uporzadkowaniu warstw grafenowych w kierunku 002 i 100. Dla probek CA-14,
-24, -30 sygnal 002 jest wyraznie przesuniety w strone nizszych katéw. Szerokos¢
reflekséw i ich przesuniecie w lewo wskazuje na bardzo niski stopien krystalizacji
wegla w badanych materialach. Kserozel weglowy CX-8 charakteryzuje sie zdecy-
dowanie wyzszym stopniem grafityzacji (pik dyfrakcyjny 002 zdecydowanie bar-
dziej intensywny i przesuniety w kierunku wyzszych katéw). To wynik jego duzej
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gestosci i braku porowatosci. W tabeli 4 zestawiono parametry opisujace stopien
grafityzacji badanych zeli weglowych. Wartosci te obliczono metoda Scherrera
z szerokosci refleksu (002) w polowie jego wysokosci.

Intensywno$¢ [a.u.]

¢

(002)
CA-14
CA-24

WNWMMwww“WMWMMMMWW;;MWMWMMWMMM
CA-9,

00)
10 2‘0 3‘0 4 0 5‘0 6‘0 70
2 0 [deg]

Rys. 15. Dyfraktogramy aerozeli weglowych CA-9, -14, -24 otrzymanych w wyniku karbonizacji
w temperaturze 900°C

(002)
(100)
CA-30
‘ ‘ ‘ ‘ . CX-8 |
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Intensywno$¢ [a.u.]
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Rys. 16. Dyfraktogramy aerozelu weglowego CA-30 i kserozelu weglowego CX-8 otrzymanych
w wyniku karbonizacji w temperaturze 900°C

Kserozel weglowy CX-8 charakteryzujacy si¢ wartoscig odleglosci miedzy-
plaszczyznowej d;y, = 0,370 nm (dla wysoko uporzadkowanego grafitu piroli-
tycznego HOPG warto$¢ ta wynosi 0,335 nm), $rednig wysokoécig krystalitu
L.= 1,1 nm (ilo$¢ warstw grafenowych w jednym pakiecie) i $rednica krystalitu
L, = 3,8 nm (wymiar plaszczyzn warstw grafenowych), zawiera nanokrystality
grafitu o wysokosci odpowiadajacej okolo trzem warstwom grafenowym. Jest to
najlepiej zgrafityzowany material ze wszystkich poddanych analizie probek, jednak
wcigz pozostaje w duzym stopniu amorficzny. CA-9 z wartosciami d;, = 0,393 nm,



Aerozele weglowe otrzymywane z prekursora rezorcynowo-furfuralowego 215

L.=09nmiL,= 1,4 nm, zawiera nanokrystality o wysokosci odpowiadajacej
okoto dwom warstwom grafenowym. Dla materiatow CA-24, -14 i -30, warto$¢
dyg, jest jeszcze wyzsza, a L. i L,, czyli prostopadty i réwnolegly wymiar krysztatu
w stosunku do plaszczyzny, jeszcze nizsze, co wskazuje na bardzo nieuporzadko-
wang strukture krystaliczna.

Mikroteksture aerozeli weglowych tworzg pakiety usieciowanych warstw
grafenowych (grafitopodobne mikrokrystality) zorganizowane w rozbudowang
trojwymiarowg sie¢. Trwalos$¢ struktury zapewnia wystepowanie kowalencyjnych
wigzan poprzecznych i mostkéw weglowych taczacych poszczegdlne warstwy
grafenowe.

TABELA 4

Wartosci parametrow struktury krystalograficznej wegla badanych probek aerozeli wyznaczone
metoda rentgenograficzng

Probka L. [nm] L, [nm] dyp, [nm] L./dyg,
CX-8 1,1 3,8 0,370 ~3
CA-9 0,9 1,4 0,393 ~2
CA-14,-24,-30 <09 <14 > 0,400 <2
3. Dyskusja wynikow

Rezorcyna reaguje z furfuralem w reakcji addycji w pozycji 2-, 4-, i 6- pier-
$cienia aromatycznego, tworzac rezorcynowo-furfuralowe pochodne, ktdre reaguja
dalej w katalizowanej kwasem reakcji kondensacji. W wyniku kondensacji miedzy
pierscieniami benzenowymi powstaja mostki eterowe i tworza sie¢ usieciowane
klastry polimerowe. Przedstawiona na rysunku 3 struktura produktu kondensacji
rezorcyny i furfuralu zostala zaczerpniegta z pracy [45]. Warto doda¢, ze furfural
jest podatny na autokondensacje w $rodowisku kwasnym (jako katalizatora uzy-
wano HCI). Réwniez zasadowe katalizatory s3 proponowane jako bardziej wydajne
srodki sieciujace [45, 46]. Furfural moze tez reagowa¢ z metanolem (stosowanym
jako $rodowisko reakeji) [47].

Jak zaobserwowano, struktura aerozeli moze by¢ tatwo kontrolowana przez
wartos$¢ stosunku woda/metanol w mieszaninie wyjsciowej. Metanol zwieksza
rozpuszczalnos$¢ furfuralu, a przede wszystkim hydrofobowych produktéw po-
likondensacji, zwigkszajac dyspersje zolu (polimeru) w roztworze. Separacja faz
zostaje opdzniona, co pozwala uzyska¢ wysoki stopien usieciowania zelu [2].
W konsekwencji powstaja zele o mniejszych czastkach, pozbawione makroporéw
(zele polimeryczne). W przypadku malej zawartosci metanolu (duzej wartosci sto-
sunku H,0/MeOH) i obecnosci soli nieorganicznej, polimer szybciej wytraca sig
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z roztworu (separacja faz zachodzi przy znacznie mniejszym stopniu usieciowania).
Jony soli mogg stabilizowac czastki zolu, powodujac ich wzajemne elektrostatyczne
odpychanie, przez co przyspieszaja separacje fazy polimerowe;j. Jezeli separacja faz
zachodzi przy niskim stopniu usieciowania polimeru, powstaje mikrometryczna
struktura koloidalna (mikroporowate Zele koloidalne). Jesli czastki zolu sg zbyt
duze (stabo usieciowany polimer), wytracaja si¢ z roztworu jako bezpostaciowy
osad — separacja faz zachodzi na poziomie mikrometrycznym [39].

Sferyczne, mikroporowate czastki aerozeli weglowych tacza si¢ wzajemnie,
tworzac rozbudowang tréjwymiarowq strukture (sie¢ 3D), natomiast znaczna prze-
strzen miedzy mikroczastkami stanowi makropory o wymiarach kilku mikrometréw.
Dzigki takiej mikro-makroporowatej strukturze aerozele nie kurczg si¢ znacznie
(zachowuja strukture porowatg) w trakcie tradycyjnego suszenia (od okoto 20%
do 60%). Obecno$¢ makroporéw umozliwia znaczne zmniejszenie ci$nienia ka-
pilarnego w porach suszonego zelu, ktére odpowiada za niszczenie struktury
porowatej materiatu [48]. Konsekwencja obnizenia ci$nienia kapilarnego jest
maly skurcz w procesie tradycyjnego suszenia, a co za tym idzie, mata gestos¢
aerozelu [36]. Natomiast aerozele CA-9 i -24 zbudowane z ciasno upakowanych
nanometrycznych czastek kurcza si¢ znacznie w wyniku suszenia (do 75%), ich
struktura porowata zapada si¢ pod wptywem duzych ci$nien kapilarnych, ktére nie
wystepuja w przypadku duzych makroporéw. W rezultacie materialy te maja duza
gestos¢. Nanostrukturalny kserozel CX-8 kurczacy si¢ az 0 85% i jest juz zupelnie
nieporowaty, pierwotna struktura porowata tego akwa-alkozelu zostaje catkowicie
zniszczona w procesie suszenia.

Piroliza aerozeli R-F prowadzi do 50-60% ubytku masy. Szczegétowa analiza
TG/DSC i IR [49] pozwolita wyrdézni¢ poszczegolne etapy karbonizacji aerozeli
weglowych. Poczatkowo nastepuje wydzielenie resztek rozpuszczalnikéw i nie-
przereagowanych substratéw. Piroliza powyzej 200°C prowadzi do rozerwania
mniej trwalych wiazan w sieci polimerycznej (grup ~OH) i tworzenie wolnych
czastek. Towarzyszy temu emisja czesci lotnych w postaci H,O, CO,, CO i CH,
oraz przegrupowanie atoméw wegla w bardziej stabilng forme aromatyczna [11,
38, 45, 50]. Miedzy aromatycznymi makromolekutami weglowymi powstaja tak-
ze wigzania poprzeczne i dzigki tworzacej si¢ sztywnej, usieciowanej strukturze
weglowej mozliwe jest powstanie mikroporowatosci materiatu. Wedtug Lin [54],
przemiany te prowadza do rozrywania wigzan C-O w niskich i C-H w wysokich
temperaturach. W miare wzrostu temperatury pirolizy zwieksza sie stopien uweglenia
i aromatyzacji struktury, na skutek eliminacji atoméw wodoru i tlenu. Wydzielajace
sie produkty gazowe karbonizacji dodatkowo rozwijajg mikroporowatos¢ aerozeli.
Zasadnicza przemiana struktury chemicznej i fizycznej, czyli transformacja aerozelu
organicznego w weglowy zachodzi w przedziale temperatur 200-750°C. Powyzej
750°C mozna juz stwierdzi¢ wystepowanie malych pakietow warstw poliskonden-
sowanych sze$ciocztonowych pierscieni weglowych. Jednak istniejace pomiedzy
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nimi silne wigzania poprzeczne uniemozliwiajg ich wzajemne uporzadkowanie
i przebieg procesu pelnej grafityzacji [45, 49, 50-53].

Aerozele weglowe otrzymywane z aerozeli rezorcynowo-furfuralowych naleza
do materialéw weglowych niegrafityzujacych, zwanych takze weglami ,,twardymi”.
Materialy takie charakteryzuja sie duza zawartoscig wegla nieuporzadkowanego
i usieciowaniem warstw grafenowych. Towarzyszy temu brak wzajemnej orientacji
pakietow warstw i czesto silnie rozwinigta mikroporowatos¢. Aerozele weglowe sa
wiec amorficznymi materiatami zawierajacymi nanodomeny grafitowe usieciowane
wigzaniami C-C o hybrydyzacji sp’. Temperatura grafityzacji przekracza zwykle
2000°C [54], tak wiec niegrafityzujace aerozele R-F pozostaja niemal zupetnie
amorficzne po dwugodzinnej karbonizacji w temperaturze 900°C.

Zwiekszanie szybkosci i temperatury karbonizacji aerozeli R-F prowadzi do
zmniejszenia wartosci Sgpy. Piroliza powyzej 700°C powoduje stopniowa degrada-
cje systemu mikroporéw i mikroporowatos¢ zanika stopniowo wraz ze wzrostem
temperatury karbonizacji [54, 55]. Zmiana skfadu mieszaniny wyjsciowej reagentéw
(stosunku H,0/MeOH, stezenia soli) pozwala kontrolowa¢ strukture porowata
aerozeli w zakresie makroporéw (do pewnego stopnia takze mezoporéw), natomiast
struktura mikroporowata pozostaje niemal identyczna dla wszystkich probek. Mozna
wiec wywnioskowac, ze duze pory powstaja w procesie zelowania, a ich wielkos¢
zalezy od wielko$ci czastek powstajacego zolu, natomiast mikroporowatos¢ powstaje
w procesie karbonizacji.

Aerozele R-F otrzymywane z mieszanin o duzej wartosci stosunku H,O/MeOH
i/lub duzym stezeniu soli maja charakterystyczng strukture koloidalng. Materialy
o podobnej mikrostrukturze i analogicznym systemie poréw (material mikro-ma-
kroporowaty) otrzymywano poprzez katalizowana Mg(OH), kondensacje rezorcy-
ny z formaldehydem [26]. Stosujac duze rozcienczenia rezorcyny i formaldehydu
i minimalne ilo$ci katalizatora, Saliger i wspotpracownicy [48] otrzymali aerozele
zbudowane ze sferycznych czastek wielkosci ok. 2 um, miedzy ktdrymi wystepo-
waly pory dochodzace do 7 pm. Koloidalne aerozele otrzymano réwniez poprzez
kondensacje rezorcyny z formaldehydem katalizowang 68% HNO; [56]. Aerozel
weglowy zbudowany byl z luzno upakowanych czastek wielko$ci 3 um, miedzy
ktérymi wystepowaly pory 5-10 pm (analogicznie do CA- 3 -32, -33, 30). Brandt
i wspotpracownicy otrzymywali aerozele o morfologii zblizonej do probek CA-24, -32,
w wyniku kondensacji rezorcyny i formaldehydu katalizowanej kwasem octowym [32].
Zmieniajgc stezenie kwasu, autorzy mogli kontrolowa¢ strukture aerozelu w zakresie
mikro- i nanostrukturalnym. Yosizawa i wsp. [9] zaobserwowali, ze jezeli kondensacja
rezorcyny i formaldehydu przebiega w roztworze jonéw Cu®*, wielko$¢ czgstek zelu
zalezy od stezenia soli Cu*. Przy stezeniu jonéw Cu®* réwnym 0,2%, otrzymali ko-
loidalne aerozele zbudowane ze sferycznych czastek wielkosci 3-5 pum. Jezeli stezenie
soli miedzi przekraczato 0,2%, zol wytracal sie z roztworu i zelowanie nie zachodzito.
Prawdopodobnie obecnos¢ odpowiedniej ilosci metanolu pozwolitaby wprowadzi¢
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znaczng iloé¢ soli miedzi do roztworu i otrzymanie zelu. Tworzenie mikronowych
czastek aerozelu rezorcynowo-formaldehydowego zaobserwowali Bekyarova i wsp.
dla kondensacji prowadzonej przy stosunkowo duzym stezeniu jonéw Ce, Zr [10].
Autorzy tej pracy stwierdzili, ze struktura powstajacego zelu zalezy od pH roztworu
i natury chemicznej kationu metalu, podczas gdy Yosizawa sugerowat kluczowa role
jonu Cu** w ksztattowaniu morfologii powstajacego zelu.

4. Podsumowanie

Kondensacja rezorcyny z furfuralem prowadzona w wodno-metanolowym
roztworze NaCl lub NH,CIO, pozwala otrzymywac zele organiczne, ktérych
struktura zalezy od stosunku wody do metanolu i stezenia soli w wyjsciowej mie-
szaninie substratow i nie zalezy od rodzaju soli nieorganicznej. Zastosowane sole
nie s3 solami metali przejsciowych lub w ogéle nie zawierajg jonu metalu, nie sa
tez katalizatorami kondensacji rezorcyny i furfuralu (jako katalizator zastosowano
stezony HCI) i wymywano je z sieci zelu przed procesem karbonizacji. Tradycyjne
suszenie takich zeli i karbonizacja otrzymanych aerozeli organicznych jest dogodna
metodg otrzymywania aerozeli weglowych o dobrze rozwinietej powierzchni wia-
$ciwej (250-580 m?/g). Dobierajac odpowiednio stosunek H,0/MeOH i stezenie
NaCl lub NH,CIO,, otrzymuje si¢ nanostrukturalne, bimodalne (mikro- i mezo-
makroporowate), sztywne i twarde aerozele polimeryczne o duzej gestosci lub
bimodalne (mikro-makroporowate) mikrostrukturalne pianki weglowe o malej
trwalo$ci mechanicznej i malej gestosci (aerozele koloidalne). Jezeli stosunek
H,0/MeOH jest zbyt maly lub zbyt duzy, to bez wzgledu na ilo$¢ dodanej soli
powstajg albo jednorodne, nieporowate kompozyty polimer organiczny/sél nie-
organiczna (materialy tego typu iich zastosowania zaprezentowano m.in. w pracy
[57]), albo zel nie powstaje w ogdle, a polimer wytraca sie z roztworu w postaci
bezpostaciowego osadu. Co prawda, nie zauwazono korelacji miedzy sktadem
mieszaniny wyjsciowej a wartoscig Sy, niemniej, wielko$¢ powierzchni wlasciwe;j
mozna kontrolowa¢ na etapie karbonizacji poprzez dobdr temperatury i szybkosci
tego procesu.

Zaprezentowana powyzej metoda pozwala impregnowac zele organiczne
znaczng ilodcig soli nieorganicznych i jednoczesnie kontrolowac ich strukture,
moze wiec by¢ dogodng metoda na wprowadzenie np. znacznych ilosci metali
przejsciowych w siec¢ zeli weglowych. Dodatkowo otrzymywane zele moga by¢
suszone tradycyjnymi metodami, poniewaz dzigki licznym makroporom nie kur-
czg si¢ znacznie w czasie suszenia i ich wyjatkowa struktura zostaje zachowana.
Zwykle to pH roztworu oraz rodzaj i stezenie katalizatora, a takze obecno$¢ danego
kationu metalu przejsciowego okreslaja wielko$¢ i morfologie czastek aerozeli [35].
W procedurze zaproponowanej powyzej przypuszczalnie to nie pH roztworu ani
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konkretny jon soli nieorganicznej determinuja strukture otrzymywanych aerozeli.
Kluczowe znaczenie ma tu metanol zwiekszajacy rozpuszczalnosé powstajacego
polimeru R-F w mieszaninie rozpuszczalnikow, a takze stezenie dodawanego elek-
trolitu. Duze st¢zenie soli powoduje przyspieszenie separacji fazy R-F z roztworu,
natomiast obecno$¢ metanolu opo6znia to zjawisko, dzieki czemu mozna uzyskac
bardziej jednorodny (bardziej usieciowany) aerozel. Wyniki zaprezentowane w ar-
tykule [57] dowodza, ze obok rezorcynowo-furfuralowych, réwniez inne aerozele
organiczne (np. rezorcynowo-formaldehydowe) moga by¢ otrzymywane na drodze
proponowanej powyzej syntezy.

Praca naukowa finansowana ze $§rodkéw na nauke w latach 2006-2009 jako projekt badawczy
nr 0 TOOC 010 30.

Artykut wplyngt do redakcji 29.05.2009 1. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w sierpniu 2009 r.
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Carbon aerogels obtained from resorcinol-furfural precursors

Abstract. Acidic condensation of resorcinol with furfural carried out in water-methanol solution
of inorganic salts (NaCl or NH,ClO,) leads to organic R-F gel. After removing the salt from the gel
network, the purified gel can be dried under ambient conditions without significant shrinkage, so
the supercritical drying can be avoided, and an organic aerogel can be obtained through a simpler
procedure. By changing the H,O/MeOH ratio and/or the inorganic salt amount, the structure of the
created gel can be controlled in the nano- and micron-level and as a result polymeric (nano-sized)
or colloidal (micron-sized) aerogels can be produced. Carbonization of the colloidal aerogels yields
bimodal micro-macroporous carbonaceous materials with the structure of microfoam and low
density, while carbonization of the polymeric ones yields bimodal, micro- and meso-macroporous
carbonaceous materials with high density and mechanical strength. Specific surface area of the carbon
aerogels ranged from 250 to 580 m*/g. The obtained organic and carbon aerogels were investigated
by the means of SEM, XRD, elemental analysis, N, adsorption, and TG.

Keywords: sol-gel synthesis, carbon aerogel, colloidal structure, polycondensation
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