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对苯二酚-甲醛碳气凝胶的制备
*
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  摘 要: 溶胶-凝胶法制备了高 HC比(10～40,对苯二酚与催化剂(Na2CO3)的物质的量之比)的对苯二

酚-甲醛有机气凝胶,并经高温碳化处理得到其碳气凝 胶。借 助 有 机 气 凝 胶 的 红 外 光 谱 研 究 了 其 化 学 结 构,说

明其网孔结构形成的可能性;研究了有机气凝胶的扫描电镜图像、比表面积及孔径分布等,并得到 碳 化 前 后 的

一些对比数据:有机气凝胶颗粒大小30～50nm,碳 化 后 约 为10nm,比 表 面 积 从341.77m2/g增 大 到452.75

m2/g,密度从0.1708g/cm3 增大到0.3356g/cm3。
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  自1987年有机气凝胶首次合成以来,对气凝胶结构及性能的研究有了很大的进展,国际上已经将有机气

凝胶用于激光聚变靶材料领域[1～3],但迄今为止,有机气凝胶的研究种类仍有很大的局限性。由于对苯二酚苯

环上羟基的对称分布,使得苯环上的氢不是很活泼,对苯二酚与甲醛的加成反应较困难,研究者很少,对于对苯

二酚-甲醛有机气凝胶研究的文献尚未见报道。而笔者在实验过程中发现对苯二酚与甲醛在碳酸钠催化作用

下也能形成凝胶,经溶胶-凝胶过程及CO2 超临界干燥工艺得到对苯二酚-甲醛有机气凝胶,为方便表述文中称

作 HF有机气凝胶。HF有机气凝胶在惰性气体保护下经高温碳化得到具有纳米网络结构的碳气凝胶。

  为进一步了解 HF有机气凝胶及其碳气凝胶,借助多种测试手段对其表征,结果表明,HF有机气凝胶具

有可调的密度和比表面积、纳米网孔结构等,蕴藏着广泛的应用前景,有望在惯性约束聚变(ICF)中用于低温

靶吸附DT燃料,作为多层靶的填充材料等方面[4]。

1 实验

1.1 HF有机气凝胶制备

  将对苯二酚、甲醛以1:1(物质的量之比)混合,二次去离子水作为溶剂并调节其质量百分数,碳酸钠作为

催化剂,在磁力搅拌下使溶液混合均匀,将混合液移至密闭容器内,放入恒温箱中加热,于(80±3)℃下,经几

天反应,生成 HF有机气凝胶。将水凝胶切成柱状,在适宜的有机溶剂中浸泡一段时间,更换几次有机溶剂,以
充分替换凝胶中的水分。将浸泡过的凝胶进行CO2 超临界干燥,得到 HF有机气凝胶。

1.2 碳气凝胶制备

  在惰性气体保护下,将干燥后的HF有机气凝胶升温到900℃,维持5h,使气凝胶均匀碳化为黑色碳气凝

胶。碳化过程中,为防止受热不均引起材料开裂,采用程序控温,缓慢加热。

1.3 结构测试

  将气凝胶切割成规则形状,测量其体积和质量,计算其密度;通过KBr压片法在NCOLETMX-1EFT-IR
上测定 HF气凝胶红外光谱,用BET自动吸附仪测量气凝胶的比表面积;用孔径分布测试仪测量气凝胶的孔

径分布;用SEM观测气凝胶的网络结构。

2 结果与讨论

2.1 红外吸收光谱

  图1是气凝胶样品的红外谱图,通过分析谱图可知,1199,1091cm-1是亚甲基醚键的C-O-C伸缩振

动,3368cm-1是多聚体羟基-OH伸缩振动峰,1501cm-1和1435cm-1是芳香环C=C键整体的伸缩振动

产生的[5～8]。分析结果表明,HF凝胶中含有亚甲基醚键,它是酚醛反应 过 程 中 产 生 的 交 联 键,可 使 气 凝 胶 具
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有立体网络结构。同时,可以看到凝胶中仍然存在苯环和酚羟基,说明苯环在凝胶形成过程中未被破坏,并且

酚羟基未参与反应。因此,可以推断对苯二酚-甲醛凝胶的形成应该与RF有机气凝胶的形成过程反应类似,
都是通过酚醛的加成反应以及随后的缩聚交联过程形成的。

Fig.1 IRspectrumofHFaerogels
图1 HF气凝胶的红外光谱

2.2 碳气凝胶的微观结构

  图2是 HC比为40、质量百分数为40%的 HF有机气凝胶及其碳气凝胶的SEM 图,放大倍数为20000。
图中白色为凝胶颗粒,黑色为孔隙。比较分析两幅图片可以看出,未碳化的 HF有机气凝胶的网络结构较为疏

松,颗粒大小为Ф30～50nm。碳化过后,HF有机碳气凝胶的网络结构与碳化前基本保持不变,但凝胶的网络

致密得多,孔隙率大大增加,颗粒大小比较均匀形状比较规则,并且颗粒明显变小,大小约为Ф10nm。原因是,
碳化过程中,HF有机气凝胶中的一些键,主要是亚甲基醚键,发生了断裂和重组,产生了有机物的挥发,有机

小分子挥发后网络骨架收缩,同时留下了大量空缺增加了许多微孔。

Fig.2 MicrophotographofHFaerogel(a)andcarbonaerogel(b)withHCratioof40aswellasmassfractionof40%
图2 HC比为40的40%HF气凝胶(a)和其碳气凝胶(b)的SEM照片

2.3 密度和比表面积

  表1是不同 HC比和质量百分数的 HF有机气凝胶和其碳气凝胶的密度及比表面积测试结果。从表中数

据可以看出:HF有机气凝胶具有较低密度,且其密度可通过 HC比和质量百分数来调节,其它条件一定的情

况下,HC比越小,即催化剂含量越高,气凝胶的表观密度越高,比表面积越大。同时看到,HF有机气凝胶经高

温碳化后密度明显变大,比表面积也变大,这与碳化后凝胶的收缩导致凝胶体积变小以及有机小分子的挥发导

表1 HF有机气凝胶和其碳气凝胶样品的密度和比表面积

Table1 DensityandspecificsurfaceareaofHFandcarbonaerogelswithvariousHCratioandmassfraction

number sort HCratio massfraction/% density/(g·cm-3) specificsurfacearea/(m2·g-1)

1 HFaerogel 40 40 0.1708 341.77
2 carbonaerogel 40 40 0.3356 452.75
3 HFaerogel 20 40 0.3195 375.28
4 carbonaerogel 20 40 0.5508 468.66
5 HFaerogel 10 40 0.5547 400.58
6 carbonaerogel 10 40 0.6032 517.42
7 HFaerogel 10 20 0.2058 368.72
8 carbonaerogel 10 20 0.2131 452.94
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Fig.3 PoresizedistributionofHFandcarbonaerogels

with40HCratioand40% massfraction
图3 HC比为40的40%HF气凝胶和碳气凝胶的孔径分布

致凝胶孔隙率的增大有着直接的关联。此结果与SEM 图

得到的结果是相符的。

2.4 孔径分布

  图3所示为 HC比40、质量百分数40%的 HF有机气

凝胶和碳气凝 胶 的 孔 径 分 布。从 图 中 可 看 出:HF气 凝 胶

的孔洞大小 从 几nm 到 几 十nm,分 布 范 围 较 宽。经 碳 化

后,网络骨架结构收缩,碳气凝胶的孔洞率升高,孔洞集中

分布在15nm 以 内,孔 径 分 布 明 显 变 窄,微 孔 数 量 增 多。
上述 HF有机气凝胶的平均孔径约为23.8nm,碳气凝胶

的孔径集中分布在7nm以内,平均孔径为10.9nm。

3 结 论

  以对苯二酚和甲醛为原料,Na2CO3 作催化剂,通过溶剂交换并进行CO2 超临界干燥,首次制备出网络结

构可调的 HF气凝胶,并在惰性气体保护下程序控制升温碳化得到碳气凝胶。所制备气凝胶的密度低、比表面

积大、颗粒和孔洞大小等可通过调节 HC比或质量百分数来控制。
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Preparationmethodofhydroquinone-formaldehydecarbonaerogels
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  Abstract: Hydroquinone-formaldehydeorganicaerogelswithhighHCratio(10～40,molarratioofhydroquinonetocata-

lyst)havebeenpreparedusingsol-gelprocess.Andcarbonaerogelshavebeenpreparedbypyrolyzingtheaerogels.Inaddition,

theingredientshavebeentestedbytheIRspectrawhichshowtheprobabilityofthenano-porousstructure.SEMpictures,specific

surfaceareasanddistributionofporediameterhavebeentestedtostudythenano-porousstructuresinsurfaceandsomedata

beforeandafterthepyrolyzingprocesshavebeengained:thesizeoftheorganicaerogelis30～50nm,thatofthecarbonaerogelis

about10nm,thespecificsurfaceareaincreasesfrom341.77m2/gto452.75m2/g,thedensityincreasesfrom0.1708g/cm3to0.

3356g/cm3respectively.

  Keywords: Hydroquinone; Carbonaerogel; Sol-gelmethod; Distributionofporediameter; Nano-porousmaterials

1171第11期 王金凤等:对苯二酚-甲醛碳气凝胶的制备


