Получение аэрогелеподобных материалов путем выжигания растворителя, полимеризованного в порах геля
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Аэрогели представляют собой особый тип материалов с открытой пористой трехмерной структурой, который получают из лиогелей путем полного замещения жидкой фазы на газовую. Ключевым моментом получения аэрогелеподобных материалов является стадия удаления растворителя из пор лиогеля. Поскольку при испарении жидкого растворителя происходит разрушение пористой структуры геля, растворитель удаляют путем сверхкритической сушки или сублимации кристаллизованного растворителя с получением, соответственно, аэрогелей и криогелей. Существует также возможность удаления нежидкого растворителя путем полимеризации его мономера с последующим отжигом. Однако, ранее такой подход не описывался в литературе.

Целью данной работы является разработка методики синтеза нового класса аэрогелеподобных материалов (пирогелей), получаемых путем выжигания растворителя, полимеризованного в порах геля диоксида кремния.

Синтез пирогелей проводили при помощи золь-гель метода: 2.5 мл золя диоксида кремния, полученного перемешиванием 3х моль Si(OEt)4, 3x моль EtOH, и 1x моль 7.5x10-3 М водного раствора HCl, смешивали с 2.5 мл мономера этоксилат-триметилпропанон триакрилата (ETPTA), содержащего ~2%масс. фотоинциатора (2-гидрокси-2-метил-1-енил-1-пропанон) и добавляли 30мкл 2% водного р-ра аммиака для гелирования. Полученный гель полимеризовали путем облучения в УФ-камере Bio-link Crosslinker BLX-312 (λ=312 нм, P=36 Вт) в течение 1 часа и получали пирогель путем отжига в муфеле при 600°С на воздухе. В качестве образцов сравнения приготовили образцы ксерогеля и аэрогеля, полученные сушкой трижды промытого ацетоном от мономера ETPTA геля SiO2 при атмосферном давлении и в сверхкритическом CO2 соответственно. Часть образцов сравнения также отжигали при 600°С.


Оптимальная температура отжига (600 °С) была определена с помощи ТГА по температуре прекращения потери массы при отжиге композита геля SiO2 с полимером ETPTA. Полученные образцы пирогеля обладали высокой удельной поверхностью (720 м2/г), близкой к удельной поверхности не отожжённого аэрогеля (730 м2/г), высокой пористостью (88%, ρгеом. = 0.39 г/см3, ρскел. = 3.59 г/см3). Определенный методом низкотемпературной адсорбции азота при Po=0.99 общий объем пор в пирогеле (560 мл/г СТД), хотя и уступал не отожжённому аэрогелю (900 мл/г СТД), существенно превосходил объем пор в не отожжённом (86 мл/г СТД) и отожженном (375 мл/г СТД) ксерогелях, что говорит о лучшей сохранности пористой структуры в пирогеле по сравнению с ксерогелем. Интересна возможность получения монолитов пирогелей, в то время как все полученные ксерогели распадались на осколки в процессе сушки. 

Таким образов, разработана методика синтеза пирогелей – нового класса аэрогелеподобных веществ с высокими удельной поверхностью, пористостью и общим объемом пор с возможностью получения монолитов, для синтеза которых не требуется дорогостоящая установка сверхкритической сушки.
