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块状 RF 有机气凝胶的常压干燥制备及结构控制
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文摇 摘摇 以间苯二酚和甲醛为原料,无水碳酸为催化剂,在常压干燥条件下可成功制备出具有良好纳米网络

结构的 RF 气凝胶。 采用 SEM、比表面测量仪及孔径分布仪(BET)等测试手段对其结构进行了表征与测试。 结果

表明,通过改变 R / C 可以实现有机气凝胶的颗粒直径及孔洞由纳米到微米级的连续调节. 此外采用常压干燥法所

得到的有机气凝胶样品具有 321 ~632 kg / m3的低密度,其中密度为 428 kg / m3的样品的比表面积为 188 m2 / g。
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Abstract摇 RF aerogels, which process good nano-network structure, were prepared by resorcinol and formalde鄄
hyde diluted in deionized water in the presence of sodium carbonate as catalyst, followed by ambient drying. The struc鄄
ture of the porous organic aerogels was investigated by SEM and the measurement of pore size distribution. The special
surface area was determined with BET. The results showed that the structure of organic aerogels are controlled from mi鄄
cropore to macropore by changing the concentration of catalyst. The samples prepared by ambient drying have low densi鄄
ty of 321 to 632 kg / m3,and the sample density is 428 kg / m3 with specific surface area of 188 m2 / g.
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0摇 引言

RF 气凝胶是由有机团簇构成的多孔、无序、具有

纳米量级连续网络结构的新型低密度非晶固体材

料[1-2]。 由于液体挥发,凝胶的性质很不稳定,超临界

干燥工艺可将凝胶网络中的溶剂转移而不破坏凝胶的

显微织构,并由此得到一种新型纳米材料有机气凝胶。
有机气凝胶的孔隙率高达 80% ~ 98. 8%,典型的孔洞

尺寸为 1 ~ l00 nm,比表面积为 200 ~1 000 m2 / g。
目前 RF 气凝胶的干燥一般都采用超临界干燥工

艺,但干燥容器必须承受高压,这使得制备成本较高,
严重制约了有机气凝胶及其碳气凝胶的实际应用。 与

超临界干燥相比,常压干燥设备简单、便宜,只要技术

成熟,即能进行连续性及规模化的大生产[ 3 ]。
R. Saliger 等[ 4 ]研究了在常压干燥条件下以极低

的催化剂浓度,低温下老化并且延长反应时间制备得

到有机气凝胶,所得到样品的颗粒直径在 2 滋m 左右,
平均孔径达到 7 滋m。 吴丁财等[ 5-6 ] 以间苯二酚和糠

醛为原料,HMTA 为催化剂,分别以超临界和常压干燥

得到有机气凝胶,其中以常压干燥得到的样品最低密

度可以达到 180 g / cm3;本文采用常压干燥成功制备出

了块状的 RF 有机气凝胶并对样品的微观结构进行了

表征。
1摇 实验

1. 1摇 块状 RF 有机气凝胶的制备
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将间苯二酚和甲醛以摩尔比为 1 颐2 相混合,溶于

一定量的去离子水中。 然后,在混合溶液中加入一定

量的无水碳酸钠,并在磁力搅拌下搅拌 30 min,使溶液

中的溶质混合均匀,而后移入安瓿瓶中,放入恒温水浴

锅内,在 85益放置 5 d,然后取出水凝胶进行乙醇溶剂

置换,在室温下放置 3 d,每天置换一次。 将所制得的

湿凝胶分别进行常压干燥和以乙醇为介质的超临界干

燥,其中常压干燥为在室温下放置 1 d,50益放置一天,
110益放置 12 h。 干燥结束后便得到了 RF 有机气凝

胶。
1. 2摇 测试与表征

RF 有机气凝胶的表面形貌在 Zeiss Supra-55 型

扫描电子显微镜上进行观察;采用 Asap2020 型 N2 吸

附-脱附分析仪来测定 RF 有机气凝胶的比表面积、孔
径分布及孔体积;气凝胶密度通过测量具有规则几何

外形的气凝胶样品的质量和体积计算得到。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 RF 有机气凝胶形成机理

对于一般的间苯二酚(R)和甲醛(F)的 RF 型有

机气凝胶,其形成过程如下(图 1) [7]。
在 OH-离子作用下,间苯二酚首先形成酚盐离子,

使苯环上的邻、对位氢原子活性提高,与甲醛加成形成

一元酚醇和多元酚醇的混合物[图 1(a)]。
酚醇与酚或酚醇之间发生缩合脱水,使苯环之间

通过次甲基或醚键连接起来[图 1(b)],与硅气凝胶形

成的团簇聚集过程不同,RF 溶胶-凝胶过程经历了成

核-生长和不稳定分解两个阶段历程。 决定凝胶结构

的主要过程发生在不稳定分解区,是交联诱发并控制

的微相分离过程。 在溶胶-凝胶过程中,聚合的 RF 核

分子量不断增加,支化程度逐渐提高,致使混合熵减

小,聚合物与溶剂的相容性降低,诱发相分离。 在小分

子体系中,这种不相容性会导致宏观尺度(macro -
scale)的相分离,但在凝胶过程中,由于宏观相分离必

须压缩或拉伸已支化、扭曲的聚合物链,将消耗很高的

能量,因而相分离被限制在纳米尺度。

(a)摇 酚醛加成反应

(b)摇 缩聚反应

图 1摇 间苯二酚和甲醛有机气凝胶形成过程

Fig. 1摇 Formation of resorcinol鄄formaldehyde aerogel

2. 2摇 催化剂浓度(R / C)对有机气凝胶微观结构的控

制

R / C 对样品的微观结构影响极大,在实验中分别

选取了 500、1 000、1 500 这三个不同的 R / C,样品的微

观结构见图 2(a) ~ (c),图 2 (d)为 R / C 为 1 000 时以

乙醇超临界干燥所得到样品的微观结构。 由图可见,
当 R / C=500 时,其颗粒和孔径较小,并且颗粒间堆积

的较密实,这主要是由于样品出现较大的收缩,孔洞发

生塌陷,从而使颗粒堆积的更加密实。 随着 R / C 的增

大,其颗粒度和孔径都逐渐增大。 此外我们还做了未

加催化剂的样品,发现其样品干燥后基本上没有收缩,
并且从它的微观结构图中看出其颗粒直径及孔洞已经

为微米级,因而通过调节 R / C 可以连续调节有机气凝

胶的颗粒直径及孔洞由纳米到微米级。 图 2(b)和(d)
分别为相同湿凝胶制备方法下不同干燥条件制备所得

到样品的微观结构,发现两者的微观结构相似,网络结

构都较疏松。
图 3(a)、(b)、(c)分别是 R / C = 500,1 000,1 500

样品的宏观照片,其中当 R / C臆500 时,干燥后其气凝
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胶为黑色,样品表面有较多裂纹;随着 R / C 的逐渐增

大,样品颜色逐渐变浅,R / C =1 000 时样品为棕黄色,
R / C=1 500 时样品为米黄色,并且在 R / C逸1 000 时,
样品表面基本上没有裂纹。

(a) 摇 R / C=500

(b)摇 R / C=1 000

(c)摇 R / C=1 500

(d)摇 R / C=1 000;乙醇超临界干燥

图 2摇 不同 R / C 下有机气凝胶的 SEM 照片

Fig. 2摇 SEM images of RF aerogels
at different R / C ratios(M=30%)

图 3摇 不同 R / C 下试样的宏观照片

Fig. 3摇 Macrograph of RF aerogels
at different R / C ratios(M=30%)

从图 4 中可以看出,当 M = 30% 时,随着 R / C 从

300 增大到 1 500,其密度和线收缩率逐渐减少,所得到

的有机气凝胶密度在 321 ~ 632 kg / m3内,其中在 R / C
=1 500 有最低值,其密度为 0. 321 g / cm3。 这主要是

由于在常压干燥条件下,当 R / C 较小时,其颗粒和孔

径都较小,未能抵抗溶剂表面张力的作用,从而导致样

品发生大的收缩和开裂;随着 R / C 的增大,当 R / C 大

到某个值时,其颗粒和孔径足够大能够抵抗溶剂表面

张力的作用,因而基本上不会发生收缩和开裂,密度基

本上也维持不变。
乙醇超临界干燥所得到样品的线收缩率为

16郾 6%,密度为 0. 37 g / cm3,这与相同湿凝胶制备条件

下常压干燥所得到样品(线收缩率为 14%,密度为

0郾 42 g / cm3)的相似,因此对于具有高的 M 值和高的

R / C 值的湿凝胶, 可以采用常压干燥代替乙醇超临界

干燥,从而降低了有机气凝胶的制备成本。

图 4摇 不同 R / C,M=30%下有机气凝胶的密度和线收缩率

Fig. 4摇 Variation of linear shrinkage and density of
organic aerogel (M=30%)

2. 3摇 RF 有机气凝胶的比表面积及孔径分布

选取 M=30%,R / C = 1 000 的样品进行孔径分布

分析,图 5 和图 6 分别为该样品的 N2吸脱附等温曲线

和 BJH 孔径分布曲线。 由图5 可看出, 根据 IUPAC 分

类,吸附等温线属于典型的第郁类等温线,其滞留回环

比较宽大,脱附曲线远比吸附曲线陡峭。 说明此样品

具有较宽的孔径。 从图 6 孔径分布曲线可以看出, 该
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样品中孔较少,孔径主要集中在 40 ~70 nm。 此外此样

品的 BET 为 188 m2 / g。

图 5摇 有机气凝胶的吸附等温线(77 K)
Fig. 5摇 Nitrogen adsorption鄄desorption istaerms at 77 K

图 6摇 BJH 孔径分布图

Fig. 6摇 Pore diameter plot of organic aerogels

3摇 结论

以间苯二酚和甲醛为原料,无水碳酸为催化剂,在
常压干燥条件下可成功制备出具有良好纳米网络结构

的有机气凝胶。 通过调节 R / C 可以控制其纳米网络

结构,对于具有高的 M 值和高的 R / C 值所制备得到的

湿凝胶,可以采用常压干燥代替乙醇超临界干燥,从而

降低了有机气凝胶的制备成本,并简化了制备工艺,常
压干燥所得到的有机气凝胶样品具有 321 ~632 kg / m3

的低密度,其中密度为 428 kg / m3的样品的比表面积为

188 m2 / g。
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