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Abstrakt

Uhlikaté materialy byly pfipraveny zacetatu celulézy snaslednym piidavkem sitovadla a
katalyzatoru. Vysledné hydrogely byly suSeny bud’ mrazovou sublimaci, nebo volné na vzduchu a byl
sledovan vliv pouzité susici techniky na finalni vlastnosti materialu. Mérny povrch uhlikatych materialti
Z acetatu celulozy se pohyboval od 700 do 860 m? g™, objem péra byl 0,3 ml g*. Oba materialy byly
charakterizovany pomoci adsorpcnich experimentl pro uréeni maximalni adsorpcni kapacity a také byly
analyzovany metodou TG-MS.
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Uvod

Uhlikaté aerogely jsou fascinujici materialy s rozsdhlou porézni siti, vysokymi hodnotami
meérnych povrchi a velmi nizkou hustotou diky tomu, Ze az 95% jejich objemu zaujima vzduch.

Celulozové aerogely byly poprvé piipraveny S. Kistlerem [1, 2]. Celuléza patii mezi
obnovitelné zdroje, je hlavni slozkou biomasy, jedna se o nejhojnéjsi biopolymer a vyznacuje se
velmi dobrymi vlastnostmi, mezi které¢ patii bioslucitelnost, biorozlozitelnost, chemicka a tepelna
stabilita [3]. Tento polysacharid se sklada z B-D-glukopyranosovych jednotek spojenych 1,4-
glykosidickou vazbou. Je prakticky nerozpustny ve vodé a predstavuje hlavni strukturni jednotku
bunéénych stén rostlin [4]. Obecné jsou hydrogely z celuléozy nebo jinych organickych
prekurzora vyrabény procesem sol — gel syntézy za vzniku trojrozmérné, houbovité porézni sité.
Nasleduje suseni a to bud’ superkritické k ziskani aerogelti nebo metodou mrazové sublimace pro
ziskéani kryogelt. Pokud jsou hydrogely suseny voln€ na vzduchu, vysledny materidl se oznacuje
jako xerogel [1].

Cilem této prace je pfipravit uhlikaté materialy z acetatu celulozy s pridavkem katalyzatoru
a sitovadla za pouZziti dvou zplsobil suSeni a takto pfipravené materidly charakterizovat riznymi
technikami.

Material a metody

Hydrogel z acetatu celulozy byl piipraven dle postupu uvedeném V literature [5]
S mirnymi Gpravami. 20 g acetatu bylo rozpusSténo ve 140 g acetonu a smés byla michdna po
dobu 24 hodin pii pokojové teploté az byl ziskan prihledny roztok. K nému byly postupné
ptidany roztok 0,05 g katalyzatoru a 4 g PMDI (kazdy ve 20 g acetonu). Vysledny roztok byl
nalit do plastové lahve, vzduchotésné uzavien a ponechan pti pokojové teploté po dobu 1 tydne.

Ziskany hydrogel byl susen bud’ mrazovou sublimaci 48 hod pti ~ 52 Pa na kryogel CA-
FD nebo voln¢ na vzduchu po dobu né€kolika dni na xerogel CA-N. Xerogely a kryogely byly
pyrolyzovany hodinu pfi 500°C v proudu dusiku (150 ml min™, rychlost ohievu 10 K min™)
s izotermickym krokem pii 100°C. Zpyrolyzované materidly byly oznaceny pismenem X.
Hodnoty Sger byly ziskany metodou desorpce N,, objem mikropora byl vypoéitan Dubinin —
Radushkevichovou rovnici dle [6] z dat ziskanych adsorpci CO,. Povrch mikroport byl uréen
Medkovou rovnici. Déle byly vzorky sledovany metodou TG-MS, vzorky byly zahtivany



v proudu argonu na teplotu 1300°C rychlosti 10 K min™ a pro ur¢eni maximélni adsorpéni
kapacity byly provedeny adsorp¢ni experimenty dle postupu uvedeného v [7].

Vysledky a diskuse
Porézni charakteristiky analyzovanych uhlikatych material jsou uvedeny v tabulce 1.

Hodnoty Sger CA-FDX a Ca-NX se pohybovaly v rozmezi od 700 do 770 m? g*. Objem
mikropori byl u obou vzorka 0,3 ml g'l. Povrch mikroport ur¢eny Medkovou rovnici byl
v rozmezi 820 — 860 m? g™*. Z niZe uvedenych vysledki je patrné, Ze pyrolyza ma zasadni vliv na
povrchové vlastnosti. Xerogel i1 kryogel vykazuji nizké hodnoty mérnych povrchii, pyrolyzou
ziskavaji vnitini povrchy ve stovkach m” g—.

Tabulka 1. Porézni charakteristiky uhlikatych materialti na bazi acetatu celulozy.

\Vzorek Sger [’ g Vous [Mg™]  Swicro [ g™]
CA-N <10 — -
CA-FD <20 — -
CA-NX 700 0.3 820
CA-FDX 770 0.3 860

Na obrazku 1 jsou znazornény termogravimetrické kiivky (TG) a jejich derivace (DTG)
pro pyrolyzu CA-FD a CA-N. Z kiivek je patrné, ze pyrolyza obou vzorkti mé prakticky totozny
pribéh, hlavni hmotnostni ubytek nastava v teplotnim rozmezi 200 — 400°C. Nad teplotou 400°C
probiha dalsi, méné zietelny pyrolyticky krok. JelikoZ ale pyrolyza ma na findlni vlastnosti
uhlikatych materidld vyznamny vliv, je vhodné materidly pyrolyzovat na teplotu minimalné

600°C.
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Obrazek 1. TG a DTG kiivky pyrolyzy CA-N a CA-FD.

Aby bylo mozné lépe objasnit mechanismus pyrolyzy acetdtovych materialti, byly
analyzovany plyny uvolnéné béhem zahfivani pii pyrolyze. Do teploty 100°C dochézelo
k vypafovani zbytkové vlhkosti, dal$i voda se uvoliovala béhem hlavniho termického rozkladu
(Obrazek 2). Také dochazelo k uvolnovani CO, (Obrazek 3). Vyvin tohoto plynu ziejmeé zptsobil
i zménu vzhledu xerogelu nebo kryogelu, jelikoz se z kompaktni, neporézni hmoty stal pénovy,

porézni, uhlikaty material.
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Obrazek 2. Uvolnéni vody béhem hlavniho termického rozkladu u kryogelu (a) a xerogelu (b).
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Obrazek 3. Vyvin CO, béhem hlavniho termického rozkladu u kryogelu (a) a xerogelu (b).

Adsorp¢ni experimenty byly provedeny vsadkoveé, kdy k 10 mg zpyrolyzovaného vzorku
bylo pfidano 10 ml roztoku methylenové modii nebo Cu®* iontd a roztoky byly ponechany 24
hodin pfi pokojové teploté s obcasnym protifepanim. V piipadé methylenové modii byl pfipraven
zéasobni roztok o koncentraci 1000 mg 1ta postupné natfedén na koncentrace 750, 500, 250, 100,
50, 25 a 10 mg I™. Pro sorpci Cu®* jonti byl ptipraven zasobni roztok o koncentraci 1 mmol 1" a
opét postupné natedén na dil¢i koncentrace 0,8, 0,6, 0,4, 0,2 a 0,1 mmol 1% Po sorpci byly
roztoky zfiltrovany, koncentrace roztokii methylenové modii byly stanoveny UV/VIS
spektrofotometrem, koncentrace Cu?* metodou AAS.

KaZzdy adsorp¢ni experiment byl proveden celkem tfikrat a ziskana data byla vynesena do
grafu (Obrazek 4). Pii adsorpci methylenové modii byla maximalni adsorp¢ni kapacita
100 mg g™ pro xerogel a 200 mg g™* pro kryogel. Maximélni adsorp&ni kapacita pfi adsorpci Ccu?®
jontd byla 0,12 mmol g™ pro xerogel a 0,25 mmol g pro kryogel. Ze ziskanych dat je evidentni,
ze kryogely adsorbuji skoro dvakrat 1épe nez xerogely, a to jak v pfipadé adsorpce organického
barviva tak 1 vybraného tézkého kovu.
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Obrazek 4. Adsorpcni izotermy methylenové modii (a) a Cu?* jontd (b).
Zavér

Byl ptipraven uhlikaty xerogel a kryogel z acetatu celuldozy. Vysledné materialy byly
charakterizovany riznymi technikami. Bylo zjisténo, Ze pyrolyza ma zasadni dopad na finalni
vlastnosti produktu. Pied pyrolyzou se jedna o prakticky neporézni, kompaktni xerogel nebo
kryogel, zatimco po pyrolyze je ziskan lehky, porézni uhlikaty material. Oba materialy Si jsou
velmi podobné, vykazuji stejnou termickou stabilitu, jejich mérny povrch se pohybuje v rozmezi
700 — 770 m? g, povrch jejich mikroport je asi 850 m? g™ a objem mikropéri 0,3 ml g™.
Adsorpcni experimenty ukazaly, ze mrazové suseny kryogel ma az dvakrat vyssi adsorpéni
kapacitu nez xerogel. Tento fakt naznaCuje, Zze mrazova sublimace je citliva metoda suSeni
uchovavajici otevienou nanoporézni strukturu materialu.
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Abstract

Carbonaceous materials were prepared from cellulose acetate with a catalyst and a crosslinking
agent. The resulting hydrogels were either freeze-dried or normal dried and the influence of the different
drying techniques was investigated. The internal surface area of carbon materials varied from 700 to 860
m? g™, the volume of micropores was 0.3 ml g*. Both materials were analysed by adsorption experiments
for determination of maximal adsorption capacity and TG-MS method for characterisation of thermal
stability was used.



