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В работе исследован классический подход к получению углеродных аэрогелей путем пиролиза ор-
ганических резорцин-формальдегидных аэрогелей. Получены органические аэрогели с плотностью
до 0.17 г/см3 и удельной поверхностью до 632 м2/г. Соответствующие углеродные аэрогели имели
плотность до 0.20 г/см3, при этом их удельная поверхность достигала 757 м2/г. Продемонстрировано
влияние важных синтетических параметров – концентрации катализатора и времени созревания
геля-прекурсора – на особенности пористой структуры и значение удельной поверхности. Впер-
вые детально исследовано такое влияние на распределение по размерам мезо- и микропор.
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Углеродные аэрогели (УА) представляют со-
бой трехмерную монолитную пористую структу-
ру, сформированную, полностью или частично,
углеродной фазой. Уникальные свойства, прису-
щие всем аэрогелям как классу материалов, такие
как высокая пористость, большие значения
удельной поверхности, низкая плотность и т.д.,
сочетаются в УА с электропроводностью и меха-
нической устойчивостью, что значительно рас-
ширяет сферу их возможного применения. УА
рассматриваются как потенциально эффектив-
ные адсорбенты, термоизоляционные среды, ма-
териалы для электрических и электрохимических
приложений [1, 2].

Впервые УА были получены пиролизом орга-
нических аэрогелей, сформированных по методи-
ке, предложенной в научной группе профессора
Pekala [3, 4]. В основе методики получения органи-
ческого геля лежит реакция поликонденсации ре-
зорцина с формальдегидом в щелочной среде, кото-
рую создают добавлением катализатора – карбона-

та натрия. Взаимодействие между компонентами
происходит в два основных этапа: нуклеофильное
присоединение формальдегида в ароматическое
кольцо с образованием метилольных производ-
ных резорцина и последующая конденсация этих
производных с образованием, преимущественно,
метиленовых мостиков [5]. В результате целого
каскада реакций образуются разветвленные ре-
зорцин-формальдегидные олигомеры, которые
дают начало пространственной сетке органогеля.
Нагревание реакционной смеси способствует
процессам отверждения.

Замена растворителя и сверхкритическая суш-
ка органогеля приводят к формированию органи-
ческого аэрогеля (ОА), который затем трансфор-
мируется в УА в результате пиролиза в инертной
атмосфере. Полученный таким образом УА со-
стоит из переплетенных наноструктур аморфного
углерода, которые образуют мезо- и микропори-
стую архитектуру материала.

Несмотря на то, что значительная часть совре-
менных исследований посвящена поиску путей
синтеза углеродных аэрогелей на основе других
аллотропных форм углерода – главным образом
графена [6] и углеродных нанотрубок [7], – пред-
ставленная профессором Pekala схема синтеза УА
остается актуальной и на сегодняшний день [8–10].

В настоящей работе предлагается исследова-
ние некоторых морфологических особенностей и
текстурных свойств органических и углеродных
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аэрогелей, полученных при разных параметрах
синтеза резорцин-формальдегидных гелей-пре-
курсоров. Для достижения цели в работе была
синтезирована серия ОА по методике, основан-
ной на классической работе [3], в которой иссле-
довали аэрогели, полученные при разных значе-
ниях загрузки катализатора и времени созревания
органического геля в маточном растворе. При вы-
боре времен созревания ориентировались на гра-
ницы диапазона этого параметра, используемого
в большинстве работ по получению аэрогелей.
Для концентрации (при выборе количества) ката-
лизатора использовали значения, близкие к край-
ним точкам, приведенным в оригинальной рабо-
те Pekala [3]. Условия синтеза всех типов получен-
ных органических аэрогелей приведены в табл. 1.

Все представленные в таблице типы аэрогелей
были пиролизованы в высоком вакууме (давле-

ние менее 1 × 10–4 мбар) при температуре 800°С с
образованием углеродных аэрогелей (в соответ-
ствующих шифрах образцов для углеродных
аэрогелей буквы OA заменены на УA).

ОА представляли собой монолитные цилин-
дры темно-красного цвета, опалесцирующие по
краям. УА представляли собой черные монолит-
ные цилиндры. Цилиндрическая форма повторя-
ла форму сосуда, в котором проводился процесс
гелеобразования. Ни на одном из этапов приготов-
ления аэрогелей не наблюдалось коллапса исход-
ной трехмерной структуры геля. После проведе-
ния процедуры сверхкритической сушки наиболь-
шим объемом (и, соответственно, наименьшей
степенью усадки) обладал органический аэро-
гель, полученный с использованием наименьше-
го количества катализатора и с большим време-
нем созревания, а также полученный его пироли-
зом углеродный аэрогель. Плотность такого ОА
составляла около 0.17 г/см3, соответствующего
УА – 0.20 г/см3.

Особенности микроструктуры полученных ге-
лей были исследованы методом ПЭМ. Изображе-
ния образцов OA_5_1, OA_5_1_w, УA_5_1,
УA_5_1_w, отличающихся различным временем
созревания органического геля, представлены на
рис. 1. Для всех перечисленных образцов матери-
ал представлял собой агломераты частиц с разме-
рами от 5 до 8 нм. На ПЭМ изображениях не про-
слеживается ярко выраженных изменений при
сравнении ОА, полученных из органических ге-
лей с разным временем созревания. При переходе
от ОА к УА наблюдается некоторое изменение
морфологии агрегатов в сторону более пористой,
“рыхлой” структуры.

Более существенной оказывается разница в
микроструктуре материала при сравнении аэро-
гелей, полученных с разными загрузками катали-
затора. На рис. 2 приведены соответствующие
микрофотографии ПЭМ. Видно, что в случае
большей концентрации катализатора (левое
изображение на рис. 3) повышается склонность
частиц аэрогеля к агломерации (представленные
на рисунках типичные изображения репрезента-
тивны и отражают тенденцию, наблюдаемую для
набранной статистики подобных микрофотогра-

Таблица 1. Данные о загрузках реагентов и времени созревания для образцов гелей, полученных в настоящей ра-
боте

Тип аэрогеля
Соотношения компонентов, ммоль

Время созревания
Резорцин Формальдегид Карбонат натрия

OA_5_1 15 29 0.12 2 суток
OA_5_1_w 15 29 0.12 1 неделя
OA_5_3 15 29 0.06 2 суток
OA_5_3_w 15 29 0.06 1 неделя

Рис. 1. Типичные ПЭМ изображения органических
аэрогелей, сформированных при разных временах
созревания и углеродных аэрогелей, полученных в
результате пиролиза.
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фий). Напротив, для аэрогеля, сформированного
при меньшей загрузке катализатора, характер-
ным оказывается более разряженная пористая
микроструктура, в которой отдельные частицы
образуют “нити”, или “тяжи” (правое изображе-
ние на рис. 2).

Текстурные свойства полученных органиче-
ских и углеродных резорцин-формальдегидных
аэрогелей были исследованы методом низкотем-
пературной адсорбции азота (соответствующие
изотермы представлены на рис. 3). Вид изотерм
адсорбции для всех исследованных образцов ука-
зывает на мезопористый характер структуры как
ОА, так и УА. Наличие изгиба на начальном
участке изотерм говорит о наличии микропор в
материалах.

Согласно модели БЭТ была рассчитана удель-
ная площадь поверхности, которая составила бо-
лее 500 м2/г для ОА и более 700 м2/г для УА (для
сравнения, удельная поверхность активирован-
ного угля, как правило, колеблется в диапазоне от
500 до 1500 м2/г [11]). Видно, что при переходе от
ОА к УА наблюдается рост значения удельной по-
верхности для всех четырех исследованных об-
разцов. Помимо этого, для УА значения удельной
площади поверхности уменьшаются при увеличе-
нии времени созревания. Наконец, уже отмечен-
ная нами разница в микроструктуре образцов
ОА_5_1 и ОА_5_3 сопровождается соответству-
ющим изменением удельной поверхности – она
составляет 632 м2/г и 466 м2/г соответственно.

Согласно модели БДХ были рассчитаны рас-
пределения пор по размерам в материалах. Для
аэрогелей, полученных при меньшей загрузке ка-
тализатора, общий вид распределения пор по раз-
мерам оказывается схожим для ОА и УА при
меньших временах созревания (рис. 4а) и разли-
чается для случая с большим временем созрева-
ния (рис. 4б). При переходе от ОА к УА для случая
с большей концентрацией катализатора наблюда-
ются существенные изменения для распределе-
ния пор по размерам (рис. 4в, 4г) – при переходе
от ОА к УА значительно увеличивается количе-
ство пор с размерами до 10 нм, средний размер пор
для УА в этом случае составляет около 2–3 нм. При
созревании в маточном растворе наблюдается об-

Рис. 2. Типичные ПЭМ изображения ОА, получен-
ных при разной загрузке катализатора.

OА_5_3_wOА_5_1_w

200 нм200 нм

Рис. 3. Изотермы низкотемпературной адсорбции азота для резорцин-формальдегидных УА и ОА. Слева – количество
катализатора 0.12 ммоль; справа – количество катализатора 0.06 ммоль.
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щая тенденция к уменьшению доли крупных пор
и возрастанию доли мелких пор независимо от
концентрации катализатора.

Таким образом, в работе проведено исследова-
ние некоторых морфологических особенностей и
текстурных свойств органических и углеродных
резорцин-формальдегидных аэрогелей, получен-
ных при разной загрузке катализатора и времени
созревания. Впервые обнаружено, что для случая
низкой загрузки катализатора в реакции гелеоб-
разования время созревания геля оказывает су-
щественное влияние на распределение пор по
размерам в ОА: увеличение времени созревания
приводит к уменьшению среднего размера пор.
Более ярко зависимость распределения пор по
размерам выражена для УА в случае увеличения
концентрации катализатора: средний размер пор
смещается от значений 10–100 нм к 2–3 нм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. В работе использовали резорцин
(чистота ≥98%) фирмы Acros Organics, водный
раствор формальдегида (м. д. 37%, стабилизиро-

ванный метанолом) фирмы Fisher Chemical, мо-
ногидрат карбоната натрия (чистота ≥99.5%)
фирмы Merck.

Методика получения резорцин-формальдегидных
органогелей. Резорцин (1.62 г) и карбонат натрия
(8 или 15 мг) растворяли в 47.5 мл деионизован-
ной воды при перемешивании в течение 10 мин;
перемешивали до полного растворения компо-
нентов смеси. В полученный раствор добавляли
по каплям из шприца раствор формальдегида
массой 881 мг и реакционную смесь перемешива-
ли в течение часа. Далее раствор разливали в ци-
линдрические формы (шприцы объемом 10 мл) и
термостатировали при температуре 70°С в тече-
ние 2 суток или недели. По прошествии времени
созревания для каждого образца, указанного в
табл. 1, была проведена замена растворителя на
ацетон. Для этого гели помещали в избыток аце-
тона, причем эту операцию проводили несколько
раз подряд для обеспечения полноты замены рас-
творителя.

Методика сверхкритической экстракции рас-
творителя. После проведения замены раствори-
теля полученные органогели (гели в органиче-

Рис. 4. Сравнение распределения пор по размерам для УА и ОА, полученных при разном времени созревания органи-
ческого геля (а и б, в и г) и при разной загрузке катализатора (а и в, б и г).
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ском растворителе) высушивали в сверхкритиче-
ском СО2. Сверхкритическую сушку проводили
при давлении 200 атм., температуре 40°С, со ско-
ростью потока СО2 через проточный реактор вы-
сокого давления, в который помещали органоге-
ли, 2 мл/мин. Сброс давления после 4 ч работы
установки в проточном режиме проводили со
скоростью 1 атм./мин. В результате были сфор-
мированы соответствующие резорцин-формаль-
дегидные гели.

Методика получения углеродных аэрогелей. Все
полученные в работе аэрогели были пиролизова-
ны в вакумной печи Carbolite HTV 12/80/700 (Ве-
ликобритания) при остаточном давлении в печи
менее 1 × 10–4 мбар и температуре 800°С с образо-
ванием углеродных аэрогелей.

Методы. Исследования ПЭМ проводили на
электронном микроскопе LEO 912 AB OMEGA
(Carl Zeiss, Германия). Исследования пористой
структуры методом анализа изотерм адсорбции/де-
сорбции азота проводили с помощью прибора
Quantochrome Nova Station A (США) при 77 K.
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TEXTURAL FEATURES OF ORGANIC AND CARBON AEROGELS
OBTAINED USING DIFFERENT PARAMETERS 

FOR THE RESORCINOL-FORMALDEHYDE PRECURSOR-GEL FORMATION
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In this work a classical approach to the production of carbon aerogels by pyrolysis of organic resorcinol-form-
aldehyde aerogels was studied. Organic aerogels with a density of not more than 0.17 g/cm3 and specific sur-
face area of up to 632 m2/g were obtained. The corresponding carbon aerogels had a density of not more than
0.20 g/cm3, while their specific surface area reached 757 m2/g. The effect of important synthetic parameters
– the concentration of the catalyst and the aging time of the precursor gel – on the features of the porous
structure and the value of the specific surface area is demonstrated. For the first time, such an effect has been
studied in detail for the size distribution of meso- and micropores.
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