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Abstrakt

Uhlikaté aerogely na bazi celuloézy byly ptipraveny rozpousténim celulézy nebo acetatu celulozy ve
vhodném médiu s naslednou polykondenzaci za vzniku hydrogelt. Po regeneraci byly suSeny mrazovou
sublimaci nebo na vzduchu pii okolnich podminkach. Rizné zpisoby piipravy téchto materialti byly
zkouSeny a byl zjistén vliv odliSnych parametrii pfipravy na finalni vlastnosti aerogeld. Vysledné suché
aerogely byly zkoumany metodou TG k zjisténi hmotnostnich Gbytkd, dale byly zpyrolyzovany v peci a
pomoci adsorpce/desorpce dusiku byly zjistény hodnoty mérného povrchu, které se pohybovaly v rozmezi
jednotek az stovek m*/g.
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Uvod
Celuldza je hlavni a obnovitelny zdroj biomasy, je to nejhojnéjsi biomakromolekula, ma

velmi dobré vlastnosti, mezi které patii bioslucitelnost, biorozlozitelnost, termickd a chemicka
stabilita [1]. Prvni celulézové aerogely byly ptipraveny jiz v 30. letech 20. stol S. Kistlerem [2] a
jejich pfiprava zahrnuje rozpousténi celulozy ve vhodném médiu, které je schopno rozbit
mezimolekuldrni vodikové vazby a zaroveii ponechat polymerni strukturu celulozy
neposkozenou. Mezi takova rozpoustédla patii napt. N-metylmorfolin—-N—oxid, 1-butyl-3—
metylimidazolium chlorid nebo vodny thiokyanatan véapenaty [3]. Celulézovy hydrogel je
nasledn¢ vytvofen pomoci kondenzace malych polymernich Céstic. Agregace téchto malych
Castic probihd procesem sol — gel syntézy, kde jsou nejprve koloidni castice dispergovany
v kapaling (sol) a pfi nasledné gelaci vznika houbovitd, trojrozmérnd, pevna sit, ve které jsou
pory naplnény kapalinou (gel) [4]. Vysledny hydrogel je susen bud’ superkriticky [3] nebo
mrazovou sublimaci [5]. Superkritické suSeni je zaloZeno na ndhrad€ rozpoustédla v gelu
(nejcastéji etanolu, izopropanolu nebo acetonu) za kapalny CO,. SuSeni je realizovano zvySenim
tlaku a teploty nad kritické hodnoty CO, (31°C, 73,8 bar) a pomalym vylu¢ovanim superkritické
tekutiny z autoklavu [6]. Oproti tomu, mrazova sublimace je dehydrata¢ni technika, ktera je
zaloZzena na zmraZeni materialu, snizeni tlaku a teploty na takové hodnoty, aby voda ze vzorkl
piimo sublimovala do plynné faze [5]. Ultralehké a vysoce porézni celulozové aerogely jsou
slibné materialy, nabizejici Siroké rozmezi potencialnich aplikaci od biomediciny, kosmetiky az
po izola¢ni vyuziti a pokud jsou zpyrolyzovany, tak i vyuziti elektrochemické [7].

Cilem této prace bylo ovéfit vliv mrazového suseni a suSeni pfi okolnich podminkéach na
vyslednou porézni strukturu téchto materiala a také vyuziti sitovadla jako vytvrzovaciho média,
diky kterému by, 1 pfi obyCejném suSeni, vnitini struktura aerogelli zlistala zachovana.

Material a metody

Pro experimenty byla pouzita mikrokrystalickd celuléza pro sloupcovou chromatografii
(Lachema n.p. Brno) nebo acetat celulozy (Sigma Aldrich). Déle byl pouzit thiokyanatan
vapenaty (Sigma Aldrich), oxid vapenaty (Lachema n.p. Brno), thiokyanatan amonny (Lach—
Ner), poly[(fenyl izokyanat) co - formaldehyd] (PMDI), DABCO (Sigma Aldrich), aceton,
methanol a ethanol p.a Cistoty a destilovana voda.



Prvni sada vzorkl byla ptipravena bud’ piimo z Ca(SCN), . 4H,0 nebo smichanim 5,6 g
CaO, 15,2 g NH4SCN a 14,4 g H,0O. Sm¢s byla zahtivana na 110°C za Giniku amoniaku a poté byl
piidan 1 g celulozy. Kalna suspenze byla michéna a drzena pfi teploté¢ 110 - 120°C po dobu 5 —
10 minut, dokud nebyla veskera celul6za rozpusténa. Nasledn¢ byla smés za horka nalita do
sklenénych trubicek, pfekryta ethanolem a pii pokojové teploté probihala gelace po dobu 30 — 40
minut. Ziskané gely byly nafezany na tablety a vneseny do koagulacnich lazni k regeneraci
celulozy. Vzorky louhovéany v alkoholu byly tymz médiem soxhletovany po dobu 8 hodin a poté
vneseny do destilované vody. Voda byla ménéna za Cerstvou tak dlouho, dokud vodivost roztoku
nebyla zanedbatelné nizka a poté byly vzorky podrobeny suSeni mrazovou sublimaci nebo byly
suSeny voln¢ na vzduchu.

Druhé sada vzorki byla pfipravena rozpousténim 5 g acetatu celulozy v 35 g acetonu po
dobu 24 hodin, kdy smés byla michana na magnetické michacce. 1 g PMDI byl rozpustén v5 g
acetonu a 0,0125 g katalyzatoru DABCO bylo taktéz rozpusténo v 5 g acetonu. Oba roztoky byly
za neustdlého michani pfidany k rozpusténému acetatu. Vyslednd smés byla ponechéna pfi
pokojové teploté po dobu 7 dni, vysledné gely byly suSeny mrazovou sublimaci nebo volné na
vzduchu.

U obou typt vzork byla provedena pyrolyza, metodou BET byly stanoveny hodnoty
mérného povrchu a termickou analyzou byl sledovan hmotnostni ubytek.

Vysledky a diskuse

Vzorky prvni sady vyrdbény zoxidu a thiokyanatanu se liSily zpilisobem pfipravy,
mnozstvim a typem vychozich chemikalii, koagulacnim médiem a pouzitym suSenim, veskeré
zmény jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1. Chemikalie, koagulacni médium, upravy a typ pouzitého suseni u vzorku typu 1.

Koagulaéni  Dodatecné upravy pred

Vzorek Pouzité chemikalie o e Y. Typ suSeni
médium suSenim

1A 5,6 gCa0, 15,2 g NH4SCN, 14,4 g H,0, 1 g celulozy Ethanol  Louhovani v destilované H,O Mrazova sublimace

1B . Mrazova sublimace
5,6 gCa0, 15,2 g NH4SCN, 14,4 g H,0, 1 g celulozy Ethanol ~ Louhovani v destilované H,O
1BN Suseni na vzduchu
1C 11,2 g Ca0, 30,4 g NH,SCN, 28,8 g H,0, 1 gcelulozy Ethanol =~ Louhovani v destilované H,O Mrazova sublimace
1D 5,6 gCa0, 15,2 gNH,SCN, 14,4 g¢H,0, 1 gcelulozy  Dest. H,O Mrazova sublimace
1E . Louhovani v destilované H,O ) .
14,8 g Ca(SCN), . 4H,0, 10,2 gH,0, 0,5 g celulozy Methanol o Mrazova sublimace
1F Louhovani v t - butanolu
1G . Louhovani v destilované H,O
10,8 g Ca(SCN), . 4H,0, 7,5 g H,0, 0,55 g celulozy Methanol ) .
1H Louhovéni v destilované H,O, Mrazova sublimace

louhovani v t - butanolu

VétsSina vzorkii typu 1 byla suSena mrazovou sublimaci. Sublimac¢ni suseni bylo provedeno
v aparatuie skladajici se ze dvou ban¢k, které byly vzduchotésné propojeny. V levé bance byly



prudce zmrazené hydrogely drzeny pii teploté -20°C — -10°C, zatimco prava baitika byla chlazena
na teplotu -78°C, kde kondenzovala vysublimovand voda z hydrogelti. Na systém ban¢k byl
napojen rtutovy barometr a olejova vyvéva, cela aparatura byla evakuovéna a tlak byl udrzovan
v rozmezi od 1 do 3 mm Hg sloupce. Vzorky prvni sady byly suseny 40 - 60 hodin, vzorky druhé
sady 30 hodin.

Aerogely vyradbéné z acetatu celulozy byly pfipravovany tak, jak je uvedeno v sekci 2 -
Material a metody, vzorky 2A a 2B kondenzovaly ve sklenénych trubickach, zatimco 2C a 2D
v autoklavu. U obou typl bylo pouzito jak suSeni mrazovou sublimaci (2A, 2C), tak suSeni na
vzduchu (2B, 2D).

U obou typt aerogelii byla provedena pyrolyza v proudu dusiku (150 — 200 ml/min).
Vysusené celulézové materidly byly zahfivany v peci nejdiive na 100°C, pfi této teploté byly
drzeny pul hodiny, poté byla teplota zvySovdna na 500°C rychlosti 10°C/min a pfi této teploté
byly aerogely drzeny 1 hodinu. Dale byla provedena termicka analyza, kdy byly vzorky 1A — 1D
linearn¢ zahtivany z 30°C az na 1000°C opét s rychlosti ohievu 10°C/min v proudu dusiku
(100ml/min). Vzorky 1E — 1H a vzorky 2A — 2D byly zahtivany s izotermickym krokem, kdy
byly nejprve drzeny ptl hodiny na 30°C a poté byly stejnou rychlosti linearné¢ zahtivany az na
1000°C taktéz v proudu dusiku. Na analyzu byly pouzity korundové kelimky a pocatecni navazky
byly vrozmezi 5 — 10 mg. Z obou metod byly vyhodnoceny hmotnostni ubytky, které shrnuje
tabulka 2. Ke zjisténi poréznich vlastnosti byly zpyrolyzované uhlikaté materidly podrobeny
adsorpci/desorpci dusiku, kdy ze softwarem zaznamenaného desorp¢niho piku byla vypoctena
hodnota mérného povrchu daného vzorku. Ziskané hodnoty Sger jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2. Hodnoty hmotnostnich tbytki a mérnych povrcht vzorkt typu 1 a 2.

Vzorek Hm. 1'1,bytek - Hm. l'lbyte'k - Suer Imz/gl Vaorek Hm. l'l,bytek - Hm. libyte’k - Saer [mz/g]
pyrolyza [%] termicka analyza [%] pyrolyza [%] termicka analyza [%]

1A 71,7 88,1 35-111 1G 93,5 95,6 77

1B 75,3 86,0 58 1H 94,3 97,8 7
1BN 65,9 73,7 23 2A 79,7 82,0 761

1C 92,6 89,1 2,5 2B 76,6 81,7 641

1D 75,1 86,2 27 2C 82,6 79,4 752

1E 95,2 98,0 94 2D 76,3 80,3 786

1F 92,2 94,7 464

Ze ziskanych udaji bylo zjisténo, zZe izotermicky krok nemé prakticky zadny vliv na vyslednou
ztratu hmotnosti. Hodnoty ziskané z termické analyzy jsou vyssi, nebot’ vzorky byly zahtivany az
na 1000°C, zatimco u pyrolyzy v peci byly aerogely zahtivany jen na 500°C. Hodnoty mérnych
povrchil byly ziskdny se smérodatnou odchylkou + 15% a zhruba odpovidaji dajim uvedenych
v literatufe. Neporézni povrchy maji vzorky 1BN, jehoz struktura zkolabovala, a 1C, jelikoz
suSeni mrazovou sublimaci bylo nedokonalé. Nizkou hodnotu mérmného povrchu vykazuje 1
vzorek 1H, nejspiSe z divodu velmi nizké navazky. Velmi vysoké hodnoty mérnych povrchi ale
vykazuji vSechny 4 vzorky vyrabéné z acetatu celulozy, bez ohledu na to, zda byly susSeny
mrazovou sublimaci nebo volné na vzduchu. Jedno z moZnych vysvétleni je, Ze pouzity
katalyzator a sitovadlo PMDI dostatecné vytvrzuji strukturu, kterd je stabilni a vlivem
kapilarnich sil pii suseni za béznych podminek nekolabuje.

Zavér



Byly ptipraveny 2 sady uhlikatych aerogelt. Hydrogely byly suSeny bud’ volné¢ na
vzduchu, nebo mrazovou sublimaci, pficemz bylo zjisténo, Ze materidly schnouci pti okolnich
podminkach vykazuji zanedbatelné hodnoty mérného povrchu vlivem zborceni jejich vnitini
struktury. Mrazova sublimace je proto jeden z moznych typl suSeni téchto material, diky
kterému si zachovavaji svlij tvar a porézni vnitini strukturu. Nicméné pii pouziti sitovadla
(PMDI) Ize béhem suSeni na vzduchu uchovat vnitini strukturu nezkolabovanou, a takto
pripravované materialy po pyrolyze vykazuji vysoké hodnoty mé&rného povrchu (nad 500 m?/g).
Zlepsenim této metody piripravy aerogelli by se mohlo pouzivat suSeni pti okolnich podminkéch a
piedejit tak pouzivani ¢asové a technicky naro¢ného mrazového ¢i superkritického suSeni.
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Abstract

Carbon aerogels based on cellulose were prepared by dissolution of cellulose or cellulose acetate in
suitable solvent followed by polycondensation to obtain hydrogel. After regeneration, samples were dried
by freeze — drying or dried under ambient condition. Different ways of preparation these materials were
tested and influence of these parameters were investigated. Final dry aerogels were pyrolysed in the
furnace and studied by TG to determine the weight loss. Values of surface areas were measured by
method adsorption/ desorption of N, which were in range units to hundreds of m*/g.



