
CHAPTER II 
LITERATURE REVIEW

2.1 ZSM-5

Z S M - 5 , Z e o l i te  S ie v e  o f  M o le c u la r  p o r o s i ty  -  5 , ( s t r u c tu r e  ty p e  M F I  -  
m o r d e n i te  f r a m e w o rk  in v e r te d ) ,  a  m e m b e r  o f  th e  p e n ta s i l  f a m i ly  o f  z e o l i te ,  w a s  f i r s t  
in t r o d u c e d  b y  A r g a u e r  a n d  L a n d o lt  ( 1 9 7 2 ) .  Z S M -5  h a s  b e e n  u s e d  in  v a r io u s  
a p p l ic a t io n s  e s p e c ia l ly  a s  a  c a ta ly s t  in  o r g a n ic  s y n th e s e s ,  o il r e f in in g , e n v i r o n m e n ta l  
m a n a g e m e n t ,  a n d  p e t r o c h e m ic a l  in d u s try  ( Y o g o  et a l, 1 9 9 3 ; H o l la n d e r  et al, 2 0 0 2 ;  
P e r e z - R a m ir e z  et al, 2 0 0 3 ;  B o rg e s  et a l,  2 0 0 7 ;  F e n g  et al, 2 0 0 9 ;  S e r r a n o  et a l, 
2 0 1 0 ).

2 .1 .1  S tru c tu re  a n d  P ro p e r t ie s
Z S M - 5 , is  a  m ic r o p o r o u s  ( a v e r a g e  p o re  d ia m e te r  o f  0 .5 0 - 0 .5 4  n m .) ,  

a lu m in o s i l i c a te  m a te r ia l ,  h a v in g  c ry s ta l  s iz e  in  a  m ic r o m e te r  r a n g e  ( ~ 5 - 1 5 1น m )  a n d

th e  c h e m ic a l  f o rm u la  o f  N a nA lnS i96- nO  192-16 H 2 O  (0 < n < 2 7 ) .  T h e  s t r u c tu r e  o f  Z S M - 5  
is  fo rm e d  b y  p e n ta s i l  u n i t s  l in k e d  to g e th e r  b y  o x y g e n  b r id g e ,  s h o w in g  th e  
c h a r a c te r i s t ic  I R - a b s o r p t io n  b a n d  a t  5 5 0  c m '1 (d y a d  f iv e - m e m b e r  r in g )  ( C o u d u r ie r  et 
a l,  1 9 8 2 ; F a n  et al, 1 9 9 5 ). T h e  u n it  c e ll  o f  Z S M -5  c o n ta in s  9 6  S i ( o r  A l)  s i te s  a n d  
1 9 2  o  s ite s . T h e  n u m b e r  o f  c a t io n ic  c o u n te r - s p e c ie s ,  g e n e ra l ly ,  N a +, w a s  d e p e n d e d  
o n  th e  r a t io  o f  S i/A l. T h e  X R D  d i f f r a c t r o g r a m  o f  Z S M - 5  w a s  s h o w n  a t  2 th ê ta  o f  

~ 7 ° ,  ~ 8 ° , a n d  - 2 3 °  w h ic h  - 2 3 °  c o n tr ib u te  to  { 5 0 1 }  c r y s ta l l in e  p la n e  o f  Z S M -5 ."



Pentasil unit Chemical structure of ZSM-5

F i g u r e  2 .1  S t r u c tu r e  o f  Z S M - 5 . (Y u  et a l, 2 0 0 7 ;  D M a c k s , 2 0 1 1 )

Z S M -5  p o s s e s  m a n y  o u ts ta n d in g  p r o p e r t ie s  s u c h  a s  s iz e - s e le c t iv i ty ,  
s u r f a c e  a c id i ty ,  w e l l - o r d e r e d  p o re  n e tw o rk  (3 D  n e tw o rk ) ,  h ig h  th e rm a l  s ta b i l i ty  (u p  
to  1 ,0 0 0  ° C )  ( Y u  et al, 2 0 0 7 ) ,  a n d  c a t io n -e x c h a n g e  c a p a b i l i ty  w h ic h  c a n  b e  u s e d  in  
v a r io u s  a p p l ic a t io n s .

2 .1 .2  S y n th e s is  o f  Z S M - 5  v ia  M ic r o w a v e  I r r a d ia t io n
G e n e ra l ly ,  Z S M - 5  w a s  s y n th e s iz e d  b y  c o n v e n t io n a l -h y d r o th e r m a l  

a u to c la v e  t e c h n iq u e  a t  h ig h  te m p e r a tu r e  a n d  p r e s s u r e  u s in g  o rg a n ic  c o m p o u n d s  a s  a  
d i r e c t in g  a g e n t ,  w h ic h  to o k  lo n g  r e a c t io n  t im e  (L i et al, 2 0 0 7 ;  Z h u  et a l, 2 0 1 0 )  v ia  a  
c o m m o n  c h e m ic a l  r e a c t io n  a s  f o l lo w e d  ( L e r m e r  et a l, 1 9 8 5 ):

S i 0 2 +  N a A 1 0 2 +  N a O H  +  N ( C H 2C H 2C H 3)4B r  +  H 20

( 1 )
น

Z S M - 5  +  a n a lc im e  +  a lp h a - q u a r tz

M ic ro w a v e  i r r a d ia t io n  is  o f  in te r e s t  fo r  th e  s y n th e s is  o f  Z S M -5 . T h e  
w a v e le n g th  o f  m ic r o w a v e  w a s  1 m m . - 1 m . w ith  th e  f r e q u e n c y  r a n g in g  f ro m  3 0 0  
G H z  to  3 0 0  M H z . B y  u s in g  m ic r o w a v e  i r r a d ia t io n ,  h e a t  w a s  h o m o g e n e o u s ly - r a p id ly
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g e n e r a t e d  b y  v ib r a t io n  o f  m a te r ia l  m o le c u le s ,  in s te a d  o f  h e a t  t r a n s f e r  f ro m  th e  
e x te r n a l  s o u rc e  o c c u r r e d  in  th e  c o n v e n t io n a l -h y d r o th e r m a l  a u to c la v e  te c h n iq u e .

T h e r e f o r e ,  m ic r o w a v e  i r r a d ia t io n  w a s  a l t e r n a t iv e ly  u s e d  in s te a d  o f  
c o n v e n t io n a l - h y d r o th e r m a l  a u to c la v e  te c h n iq u e  to  r e d u c e  th e  r e a c t io n  t im e . B y  u s in g  
m ic r o w a v e  i r ra d ia t io n , K a ts u k i  et al. (2 0 0 5 )  a n d  A n u w a t ta n a  et al. ( 2 0 0 8 )  f o u n d  th a t  
th e  r a te  o f  Z S M -5  f o rm a t io n  w a s  f a s te r  th a n  th a t  o f  c o n v e n t io n a l - h y d r o th e r m a l  
s y n th e s i s  a b o u t  3 -4  t im e s  a n d  4  t im e s ,  a t 15 0  °c, u s in g  c a r b o n iz e d  r ic e  h u s k  a n d  
c u p o la  s la g  a s  a  s i l i c a  s o u rc e , r e s p e c t iv e ly . F u r th e rm o r e ,  in  2 0 0 3 , a  h o m o g e n e o u s  
o r th o r h o m b ic  M F I  z e o l i te  h a s  b e e n  s u c c e s s f u l ly  s y n th e s iz e d  u s in g  s i la t r a n e ,  a  n o v e l 
o r g a n o s i l ic a t e  m a te r ia l ,  a s  a  S i s o u rc e  v ia  s o l -g e l  p r o c e s s  a t  150  °c m ic r o w a v e  
te m p e r a tu r e  fo r  2 0  h  b y  P h i r iy a w iru t  et al. ( 2 0 0 3 )  w h o  fo u n d  th a t  th e  f o r m a t io n  ra te  
o f  M F I  d e p e n d e d  o n  O F T  c o n c e n t r a t io n ,  N a + c o n c e n t r a t io n ,  a n d  o r g a n ic  te m p la te  
c o n c e n t r a t io n .  M o re o v e r ,  J in  et al. (2 0 0 7 )  fo u n d  th a t  t i ta n iu m - in c o r p o r a te d  Z S M -5  
z e o l i t e  c o u ld  b e  s y n th e s iz e d  w i th in  1 h  o f  s y n th e s i s  t im e  b y  m ic r o w a v e  i r r a d ia t io n . 
A d d i t io n a l ly ,  th e  d i f f e r e n t  m a c ro s c o p ic  m o r p h o lo g ie s  o f  Z S M -5  w e r e  a c h ie v e d  b y  
u s in g  d i s i lo x a n e  fo r  s p h e r ic a l  c r y s ta l  ( Is h i i  et a l,2 0 1 1 )  a n d  t r i e th y le n e te t r a m in e  fo r  
r e c ta n g u la r  s h e e t c o n g lo m e r a t io n  c r y s ta l  (W e i et al. , 2 0 0 9 ) , a s  d i r e c t in g  a g e n ts .

2 .1 .3  M e s o p o ro u s  Z S M -5
A c c o r d in g  to  IU P A C  c la s s i f ic a t io n ,  p o ro u s  m a te r ia ls  a r e  c la s s i f ie d  

in to  3 ty p e s  w h ic h  a re  m ic r o p o ro u s  m a te r ia l  w i th  th e  p o re  d ia m e te r  o f  le s s  th a n  2 
n m , m e s o p o r o u s  m a te r ia ls  w i th  th e  p o re  d ia m e te r  r a n g in g  f ro m  2 n m  to  5 0  n m , a n d  
m a c r o p o r o u s 'm a te r i a l s  w i th  p o re  d ia m e te r  o f  la g e r  th a n  5 0  n m . Z S M -5  b a s ic a l ly  
b e lo n g s  to  m ic r o p o ro u s  m a te r ia l  w h ic h  c o u ld  in f lu e n c e  th e  c a ta ly t ic  p e r f o r m a n c e  fo r  
s y n th e s i s  o f  la rg e  m o le c u le s  d u e  to  a  l im i ta t io n  o f  m a s s  t r a n s f e r  ( P e r e z - R a m ir e z  et 
al, 2 0 0 3 ;  D o n k  et a l, 2 0 0 1 ) . M e s o p o ro u s  Z S M -5  w a s  in t r o d u c e d  to  o v e r c o m e  th e s e  
l im i ta t io n s .  C a rb o n  x e r o g e ls  ( T a o  et al, 2 0 0 3 ,  2 0 0 4 , 2 0 0 5 ,  2 0 0 6 )  a n d  c a r b o n  
n a n o tu b e s  (S c h m id t  et a l, 2 0 0 1 )  w e re  u se d  a s  te m p la te s  to  p r o d u c e  m e s o p o r o u s  
Z S M  w i th  th e  m e s o p o r e  d ia m e te r  o f  9 -2 5  n m  a n d  1 2 -3 0  n m , r e s p e c t iv e ly .  B y  u s in g  
p o ly m e r ic  m a te r ia ls  ( W a n g  a n d  P in n a v a ia ,  2 0 0 6 ;  F u j iw a r a  et a l, 2 0 1 1 )  a n d
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s u r f a c ta n t  (C h o i  et a l, 2 0 0 6 ;  N a  et al., 2 0 1 1 ) ,  n o n - o r d e r e d  a n d  o rd e r e d  m e s o p o r o u s  
Z S M -5  w e r e  s u c c e s s f u l ly  s y n th e s iz e d ,  r e s p e c t iv e ly .

2 .1 .4  N a n o s iz e d  Z S M -5
G e n e ra l ly ,  n a n o s iz e d  Z S M - 5  w a s  p r o d u c e d  b y  u s in g  n a n o p o r o u s  h a rd  

te m p la te  a s  c o n f in e d  s p a c e  to  c o n tr o l  th e  s iz e s  o f  Z S M -5  c ry s ta l .  T h e  s iz e s  o f  Z S M -5  
c ry s ta l  w i l l  b e  id e n t ic a l  w i th  th e  p o re  o f  its  o w n  n a n o p o r o u s  h a rd  te m p la te ,  a s  s h o w n -  
in  T a b le  2 .1  N a n o s iz e d  Z S M -5  s h o w e d  a lm o s t  th e  p r o p e r t ie s  a s  s a m e  a s  th o s e  o f  
m ic r o n s iz e d  Z S M -5  e x c e p t  th e  p o re  s t r u c tu r e  p r o p e r t ie s  a n d  c r y s ta l  s iz e s . N a n o s iz e d  
Z S M -5  s h o w e d  m e s o p o r o u s  p r o p e r t ie s  a n d  h ig h e r  s u r fa c e  a r e a  c o m p a re d  to  th o s e  o f  
m ic r o n s iz e d  Z S M -5  (T h u b s u a n g  et al, 2 0 1 2 ;  S o n g  et a l, 2 0 0 4 ) . G e n e ra l ly ,  
n a n o s iz e d  Z S M -5  w a s  p r o d u c e d  b y  u s in g  c a rb o n  h a r d  te m p la te  a s  s p a c e  c o n f in e m e n t  
to  c o n tro l  th e  s iz e  o f  th e  c ry s ta l  ( M a d s e n  a n d  J a c o b s e n ,  1 9 9 9 ; T a n g  et a l, 2 0 0 6 ;  
H u a n g  et a l,  2 0 0 9 ) . H o w e v e r ,  n a n o s iz e d  Z S M -5  c a n  a ls o  b e  s y n th e s iz e d  w i th o u t  th e  
n e e d  o f  h a r d  te m p la te  a s  w e ll. T h e r e fo re ,  th e  p r o p e r t ie s  o f  n a n o s iz e d  Z S M - 5  
s y n th e s iz e d  v ia  d i f e r e n t  m e th o d s  w e r e  d i f f e re n t ,  a s  s h o w n  in  T a b le  2 .1 .

U s in g  th is  Z S M -5  n a n o c a ta ly s t ,  S e r r a n o  et al. ( 2 0 1 0 )  s tu d ie d  th e  
e p o x id a t io n  r e a r r a n g e m e n t  re a c t io n s  a n d  fo u n d  th a t  n a n o c r y s ta l l in e  Z S M -5  w i th  th e  
c ry s ta l  s iz e  in  th e  r a n g e  o f  2 0 -5 0  n m  s h o w e d  h ig h e r  e p o x id e  c o n v e r s io n  th a n  th a t  o f  
m ic r o c r y s ta l l in e  Z S M -5  w i th  th e  c r y s ta l  s iz e  o f  5 / a n .



T a b l e  2 .1  C h a r a c te r i s t ic s  o f  Z S M - 5  d e r iv e d  b y  v a r io u s  m e th o d s

Sample
Tem perature

(°C)
Synthesis 
Time (h)

Synthesis
method

Hard
template X

Vmicro
(cm 3/g)

Vmeso
(cnvVg)

V total 
(cm 3/g)

Crystal 
size (nm)

E4 ( Petushkov e t  a l . ,  2011) 140 24 Autoclave No - 0.104 0.43 0.534 26a
NZ (Na e t  a l ,  2011) 170 48 Autoclaye No 461.1 0.1321 0.0493 0.3855 -
n-ZSM-5 (Serrano e t  a l ,  2010) 170 120 Autoclave No 384 - - 0.24 20-50b
CA1-ZSM-5 (Tao e t  a l ,  2005) 150 96 Autoclave RF-based carbon 385 0.15 0.2 0.35 -
Nanosized ZSM-5 (Tang e t  a l ,  2006) 170 96-120 Autoclave Carbon nanotubes - - - - 39c
s z  (Madsen and Jacobsen, 1999) 180 48 Autoclave Carbon black 412.4 - - 0.58 8-30b

Notes: S b e t : b e t  s u r fa c e  a r e a ;  V micro: m ic r o p o r e  v o lu m e ;  V meso: m e s o p o r e  v o lu m e ;  Vtotal: to ta l  p o r e  v o lu m e ;  a: T h e  c r y s ta l  s iz e  w a s  
c a lc u la te d  f ro m  m e th o d  o f  S o n g  et a l,  ( 2 0 0 4 ) ;  b : T h e  c r y s ta l  s iz e  w a s  o b ta in e d  f r o m  T E M  im a g e ;  c: T h e  c r y s ta l  s iz e  w a s  c a lc u la te d  b y  
S c h e r re r  e q u a t io n

:
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2.2 Polybenzoxazine

P o ly b e n z o x a x in e  (P B Z ) , a  n e w  ty p e  o f  a d d i t io n a l - c u r e  p h e n o l ic  s y s te m , is  
th e  n e w  c la s s  o f  p h e n o l ic  ty p e  r e s in  w h ic h  p o se d  m a n y  e x c e p t io n a l  p r o p e r t ie s  th a n  
th o s e  o f  t r a d i t io n a l  p h e n o l ic  re s in  s u c h  a s  r in g -o p e n in g  p o ly m e r iz a t io n  w i th o u t  
a d d e d  in i t i a to r s  o r  c a ta ly s t ,  n o  re le a s e  o f  v o la t i le s  d u r in g  p o ly m e r iz a t io n ,  n e a r - z e r o  
v o lu m e tr ic  c h a n g e  u p o n  p o ly m e r iz a t io n ,  a n d  lo w  w a te r  a d s o rp tio n .

2 .2 .1  S y n th e s is -  o f  P o ly b e n z o x a z in e
P o ly b e n z o x z a z in e  c a n  b e  s y n th e s iz e d  v ia  a  s o lv e n t  m e th o d  p r o p o s e d  

b y  I s h id a  ( 1 9 9 6 )  th ro u g h  th e  M a n n ic h  c o n d e n s a t io n  r e a c t io n  o f  p h e n o l ,  
f o rm a ld e h y d e ,  a n d  a m in e , h a v in g  w a te r  a s  b y -p ro d u c t .  F ig u re  2 .2  s h o w s  th e  
s y n th e s is  r e a c t io n  o f  p o ly b e n z o x a z in e .

Figure 2.2 S y n th e s is  r e a c t io n  o f  p o ly b e n z o x a z in e .

R e f lu x  m e th o d ,  a  c o n v e n t io n a l  s o lv e n t  m e th o d ,  w a s  u s e d  to  s y n th e s iz e  
p o ly b e n z o x a z in e .  H o w e v e r ,  th is  m e th o d  to o k  th e  lo n g e r  t im e  to  c o m p le te  th e  p r o c e s s  
a b o u t  5 h  ( T a k e ic h i  et a l, 2 0 0 5 ) .  In  2 0 1 0 ,  th e  fa c i le  q u a s i- s o lv e n t le s s  m e th o d  w a s  
p r o p o s e d  to  p r e p a r e  p o ly b e n z o x a z in e  w i th in  1 h  ( K a ta n y o o ta  et al. , 2 0 1 0 ;  C h a is u w a n  
et /., 2 0 1 0 ) .  P o ly m e r iz a t io n  o f  b e n z o x a z in e  m o n o m e r /p r e p o ly m e r  c a n  b e  c a r r ie d  o u t  
b y  th e  r in g - o p e n in g  r e a c t io n  v ia  h e a t  t r e a tm e n t  w i th o u t  a d d e d  in i t i a to r s /c a ta ly s t .  T h e
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m e c h a n is m  o f  r in g - o p e n in g  p o ly m e r iz a t io n  o f  b e n z o x a z in e  w a s  a ls o  p r o p o s e d  b y  
M a c k o  a n d  I s h id a  ( 2 0 0 1 a , b )  th a t  th e  o x a z in e  r in g  w i l l  b e  o p e n e d  th ro u g h  io n iz in g  
o x y g e n  a n d  n i t r o g e n  a to m s ,  b y  h e a t  t r e a tm e n t .  M o re o v e r ,  W a n g  a n d  I s h id a  ( 2 0 0 0 )  
p r o p o s e d  th e  m e c h a n is m  o f  r in g - o p e n in g  p o ly m e r iz a t io n  o f  p o ly b e n z o x a z in e  v ia  
c a t io n ic  c a ta ly s ts .

2 .2 .2  P ro p e r t ie s  o f  P o ly b e n z o x a z in e
P o ly b e n z o x a z in e  p r e p a r e d  f ro m  p o ly m e r iz a t io n  o f  d i fu n c t io n a l  

b e n z o x a z in e  m o n o m e rs :  B -a  ( b is p h e n o l- A , a n i l in e )  a n d  B -m  ( b is p h e n o l - A , m e th y l  
a m in e ) ,  e x h ib i t  h ig h  T g  ( ~ 1 5 0 -1 8 0  ° C )  a n d  te n s i l e  m o d u l i  th a n  th o s e  o f  b o th  
p h e n o l ic  a n d  e p o x y  r e s in  ( G h o s h  et a l,  2 0 0 7 ;  I s h id a  a n d  A l le n , 1 9 9 6 ). E s p e c ia l ly ,  
P B -a  s h o w e d  h ig h  s to ra g e  m o d u lu s  in  th e  g la s s y  p l a te a u  a b o u t  2 .2  G P a . A l th o u g h  
p o ly b e n z o x a z in e  s h o w e d  lo w  c r o s s l in k  d e n s i ty  a r o u n d  l . l x l O ’3 m o l /c m 3 c o m p a r in g  
to  th a t  o f  c r o s s - l in k e d  e p o x y  r e s in , p o ly b e n z o x a z in e  s t i l l  s h o w e d  h ig h e r  T g  th a n  th a t  
o f  e p o x y  r e s in  w h ic h  c a n  b e  a s c r ib e d  in  te r m s  o f  in t r a  a n d  in te r m o le c u la r  h y d r o g e n  
b o n d in g  in  p o ly b e n z o x a z in e  n e tw o rk  ( G h o s h  et al, 2 0 0 7 ;  K im  a n d  I s h id a ,  2 0 0 2 ) .

F u r th e rm o r e , I s h id a  et al. f o u n d  th a t  th e  p o ly m e r iz a t io n  te m p e r a tu r e  
o f  p o ly b e n z o x a z in e  p r e p a r e d  f ro m  4 4 0 - a  b e n z o x a z in e  m o n o m e rs  [ 4 4 0 - a  s ta n d  f o r  
6 ,6 - b i s ( 2 ,3 - d ih y d r o - 3 - p h e n y l - 4 H - l ,3 - b e n z o x a z in y l ) k e to n e ]  is  a lw a y s  lo w e r  th a n  its  
T g , p r o v id in g  th e  g o o d  a d v a n ta g e  fo r  p r o c e s s ib i l i ty  ( R u s s e l l  et al. , 1 9 9 8 ; S h e n  a n d  
I sh id a , 1 9 9 9 ).

P o ly b e n z o x a z in e  a ls o  e x h ib i te d  lo w e r  n e a r - z e ro  v o lu m e t r ic  s h r in k a g e  
a f te r  p o ly m e r iz a t io n  c o m p a re d  to  th a t  o f  e p o x y  r e s in .  W a te r  a d s o r p t io n  o f  1 .3 - l r 9 %  
b y  w e ig h t  w a s  fo u n d  in  p o ly b e n z o x a z in e ,  w h ic h  w e r e  lo w e r  th a n  th o s e  o f  p h e n o l ic  
a n d  e p o x y  r e s in  (G h o s h  et a l, 2 0 0 7 ; W ira s a te  et a l, 1 9 9 8 ). T h is  p r o p e r ty  c a n  b e  
e x p la in e d  in  te rm  o f  h y d r o g e n  b o n d in g  th a t  in t r a  a n d  in te r m o le c u la r  h y d r o g e n  
b o n d in g  in  p o ly b e n z o x a z in e  n e tw o rk  c a n  p r e v e n t  th e  h y d r o x y l  g r o u p  in  
p o ly b e n z o x a z in e  to  in te r a c t  w i th  w a te r  s p e c ie s  ( G h o s h  et al, 2 0 0 7 ;  B e l le n g e r  et a l, 
1 9 8 9 ). T h e  d ie le c t r ic  c o n s ta n t  o f  p o ly b e n z o x a z in e  d e r iv e d  f ro m  a n i l in e  w a s  lo w e r  
th a n  th a t  o f  e p o x id e  a n d  t r a d i t io n a l  p h e n o l ic  r e s in  a r o u n d  3 .6 , 3 .7 - 4 , a n d  4 .8 - 5 , 
r e s p e c t iv e ly ,  r e s u lt in g  in  lo w e r  e le c t r i c a l  c a p a c i ta n c e  th a n  th a t  o f  e p o x id e  a n d  
tra d i t io n a l  p h e n o l ic  r e s in  ( G h o s h  et al, 2 0 0 7 ;  I s h id a  a n d  A lle n , 1 9 9 6 ).
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2.3 Porous Carbon Derived via the Sol-Gel Process

P o ro u s  c a r b o n  d e r iv e d  v ia  th e  s o l -g e l  p r o c e s s ,  is  o f  p a r t i c u la r  in te r e s t  in  th e  
c u r r e n t  p r o je c t  d u e  to  th e ir  u n iq u e  p h y s ic a l  s t r u c tu r e  a n d  f le x ib i l i ty  o f  m o d if ic a t io n ,  
r e s u l t in g  in  m a n y  e x c e p t io n a l  p r o p e r t ie s  s u c h  a s  h ig h  s u r fa c e  a r e a , l ig h t  w e ig h t ,  h ig h  
p o r o s i ty ,  th e rm a l s ta b i l i ty ,  e tc .

2 .3 .1  T y p e s  o f  P o r o u s  C a r b o n  D e r iv e d  v ia  th e  S o l -G e l  P ro c e s s
P o r o u s  c a r b o n  d e r iv e d  v ia  th e  s o l -g e l  p r o c e s s ,  c a n  b e  c la s s i f ie d  in to  3 

ty p e s  d e p e n d in g  o n  d r y in g  p r o c e s s  u s e d : c a r b o n  a e ro g e ls  f o r  s u p e rc r i t ic a l  d r y in g  
p r o c e s s  u s e d , c a r b o n  c r y o g e ls  fo r  c r y o g e n ic  d ry in g  p r o c e s s  u s e d , a n d  c a rb o n  
x e r o g e ls  fo r  e v a p o r a t io n  d r y in g  p r o c e s s  u s e d  ( J o b  et a l, 2 0 0 5 ) .  D r y in g  m e th o d s  p la y  
a n  im p o r ta n t  r o le  o n  r e s e rv a t io n  o f  p o r o s i ty  in  c a rb o n  g e ls  ( J o b  et a i, 2 0 0 5 ) .  T h e  
m o s t  p o p u la r  s o l -g e l  d e r iv e d  p o r o u s  c a r b o n  a f te r  c a r b o n iz a t io n  w e re  p e r f o r m e d  b y  
th e  c o n d e n s a t io n  r e a c t io n  b e tw e e n  r e s o rc in o l  (R )  a n d  f o r m a ld e h y d e  (F ) ,  h a v in g  
w a te r  a s  b y -p r o d u c t ,  w h ic h  w a s  f ir s t  in t r o d u c e d  b y  P e k a la  (1 9 8 9 )  in  th e  e n d  o f  
1 9 8 0 s . T h e  s y n th e s i s  o f  R F - b a s e d  c a r b o n  a e r o g e l s  v ia  s o l -g e l  p r o c e s s  n e e d e d  a ro u n d  
2  w e e k s  to  c o m p le te  p ro c e s s .  F u r th e rm o r e ,  h a r s h  c a ta ly s t  a n d  s u p e rc r i t ic a l  d ry in g  
w e r e  r e q u i r e d  to  p r o m o te  p o ly m e r iz a t io n  a n d  re m o v e  s o lv e n t  w i th o u t  p o re  c o l la p s e  
d u e  to  th e  c a p i l la ry  fo rc e .

2.3.1.1 Carbon Aerogels
C a r b o n  a e r o g e l s  w e r e  th e  m o s t p o p u la r  o n e s , s in c e  th e ir  

p o r o u s  s tr u c tu r e  w a s  p r e s e rv e d  w i th o u t  th e  p o r e  c o l la p s e -b y  u s in g  s u p e rc r i t ic a l  C O 2 

d r y in g  p ro c e s s .  A t  th e  s u p e rc r i t ic a l  c o n d i t io n ,  C O 2 w ill b e  in  a  l iq u id  s ta te  to  c a r ry  
th e  s o lv e n t  o u t  o f  th e  m a tr ix ,  g e n e ra t in g  th e  p o r e  a f te r  d ry in g . H o w e v e r ,  s u p e rc r i t ic a l  
d r y in g  is  s t i l l  a n  e x p e n s iv e ly  d r y in g  m e th o d . N o t  o n ly  d o e s  it r e q u i r e  m u l t i - s te p  
p r o c e d u r e s ,  b u t  a ls o  y ie ld s  lo w  p r o d u c t io n  r a te ,  r e s u lt in g  in  c o n s id e ra b le  a m o u n t  o f  
t im e  a n d  e n e r g y  c o n s u m p t io n .  B y  u s in g  s u p e rc r i t ic a l  C O 2 d r y in g , R F - b a s e d  c a rb o n  
a e r o g e l s  s h o w  h ig h  s u r fa c e  a r e a  o f  1 2 7 0  m 2/g  w ith  th e  to ta l  p o re  v o lu m e  o f  ~ 1 .2  
c c /g ,  e s p e c ia l ly ,  m e s o p o r e  v o lu m e  o f  0 .7 4 4  c c /g  ( T a m o n  et al, 1 9 9 7 ). In  2 0 0 8 , 
B a u m a n n  et al. f o u n d  th a t  a c e t ic - c a ta iy z e d  c a r b o n  a e ro g e l a c t iv a te d  b y  C O 2 s h o w e d  
th e  la r g e  s u r fa c e  a r e a s  e x c e e d in g  3 0 0 0  m 2/g  w i th  to ta l p o re  v o lu m e  o f  1 .8 8  c c /g .
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M o r e o v e r ,  H a n z a w a  et al. ( 2 0 0 2 )  f o u n d  th a t  th e  a b s e n c e  o f  m ic r o p o r o s i ty  a n d  5 0  %  
o f  m e s o p o r o s i ty  lo s s  w e r e  fo u n d  b y  h e a t  t r e a tm e n t  u p  to  2 ,0 0 0  ° c  a n d  2 ,8 0 0  ° c ,  
r e s p e c t iv e ly .  I n te r e s t in g ly ,  a l th o u g h  p o r o u s  c a r b o n  c a n  b e  g r a p h i t iz e d  a t  t e m p e ra tu re  
o f  2 ,6 0 0  ° c ,  th e  m e s o p o r o s i ty  w a s  s t i l l  m a in ta in e d ,  b y  a d d in g  b lo c k  c o p o ly m e r  
( F I 2 7 )  a n d  s t r o n g  h y d r o c h lo r ic  a c id  d u r in g  th e  s y n th e s i s  s te p  ( W a n g  et al., 2 0 0 8 ) .

2.3.1.2 Carbon Cryogels
C a r b o n  c r y o g e ls  c a n  b e  p ro d u c e d  b y  c r y o g e n ic  d r y in g  

p r o c e s s  a n d  th e n  s u b l im a t io n  o f  f r e e z in g  s o lv e n t .  C a r b o n  c ry o g e ls  n o rm a l ly  s h o w e d  
th e  h u g e  c h a n n e l s  ( m ic r o m e te r  s c a le )  d u e  to  th e  g r o w th  o f  f re e z in g  s o lv e n t  a n d  th e  
s m a ll  p o r e s  c o u ld  n o t  b e  m a in ta in e d  th ro u g h o u t  th e  p r o c e s s  a s  w e l l  ( J o b  et al, 2 0 0 5 ) .  
T o  a v o id  th e  s tr u c tu r e  c o l la p s e  a n d  th e  v o lu m e  c h a n g e  o f  s o lv e n t  to  s o m e  e x te n t  b y  
f r e e z in g ,  / '-b u ta n o l w i th  lo w  d e g re e  o f  v o lu m e  c h a n g e  w a s  u s e d  in  th e  s o lv e n t  
e x c h a n g e  s te p  p r io r  to  c r y o g e n ic  d r y in g  ( T a m o n  et al., 1 9 9 9 ). F u r th e rm o r e ,  a c e to n e  
w a s  a ls o  u s e d  to  a v o id  th e  s t r u c tu r e  c o l la p s e  in s te a d  o f  / -b u ta n o l  in  th e  s o lv e n t  
e x c h a n g e  s te p  p r io r  to  c r y o g e n ic  d r y in g  p r o c e s s  ( A rb iz z a n i  et al, 2 0 0 7 ) .  T o  im p ro v e  
th e  p r o p e r t i e s  o f  c a r b o n  c r y o g e ls ,  m o d if ic a t io n  o f  s u r f a c e  c h e m is t ry  w a s  e m p lo y e d  
b y  u s in g  a m m o n ia  b o ra n e . A f te r  m o d if ic a t io n ,  th e  c a r b o n  c r y o g e ls  s h o w e d  h ig h e r  
s u r fa c e  a r e a  (6 2 1  m 2/g )  a n d  m e s o p o r e  v o lu m e  ( 1 .5 7  c c /g )  c o m p a re d  to  th o s e  o f  
u n m o d i f ie d  c a r b o n  c r y o g e ls  ( S e p e h r i  et a l, 2 0 0 9 ) . H o w e v e r ,  th e  s u r fa c e  a r e a  a n d  
m e s o p o r e  v o lu m e  o f  c a r b o n  c r y o g e ls  w e r e  s ti ll  lo w e r  th a n  th o s e  o f  c a r b o n  a e r o g e l s  
( T a m o n  et a l,  1 9 9 9 ).

2.3.1.3 Carbon Xerogels
T o  re d u c e  th e  c o s t  o f  d r y in g  p ro c e s s ,  th e  le s s  e x p e n s iv e  

e v a p o r a t io n  p r o c e s s  w a s  e m p lo y e d . G e n e ra l ly ,  c a r b o n  x e ro g e ls  e x h ib i t  th e  lo w e s t  
s u r fa c e  a r e a  a n d  p o re  v o lu m e  c o m p a re d  to  th o s e  o f  c a r b o n  c ry o -  a n d  x e r o g e ls  a t  th e  
s a m e  c o n d i t io n  d u e  to  h ig h  s u r fa c e  t e n s io n  a t  th e  in te r f a c e  b e tw e e n  s o lv e n t  a n d  p o re  
w a l l ,  l e a d in g  to  h ig h  c a p i l la r y  fo rc e  a n d  s t r u c tu r e  c o l la p s e  ( J o b  et a l, 2 0 0 5 ) .  T o  
im p ro v e  th e  te x tu ra l  p r o p e r t ie s  o f  c a r b o n  x e r o g e ls  d e r iv e d  f ro m  s ty re n e -  
d iv in y lb e n z e n e  c o p o ly m e r ,  p h o s p h o r ic  a c id  a c t iv a t io n  w a s  p e r f o rm e d . T h e  
p h o s p h o r ic - t r e a te d  o r g a n ic  x e r o g e ls  w a s  c a r b o n iz e d  in  a ir  f o r  3 0  m in u te s  a t 
t e m p e r a tu r e  o f  9 0 0  ° c  in  w h ic h  th e  s u r fa c e  a r e a  u p  to  1 ,2 1 6  m 2/g  a n d  m e s o p o r e
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v o lu m e  o f  0 .5 5  c c /g  w e r e  a c h ie v e d  (P u z iy  et a l, 2 0 0 3 ) . B a s e  o n  lo w  c o s t  p r e c u r s o r s ,  
p h e n o l  a n d  f o r m a ld e h y d e  w e r e  u s e d  to  p r e p a r e  c a rb o n  x e r o g e ls  u s in g  « - p r o p a n o l  a s  a  
s o lv e n t .  T h e  r e s u l t in g  c a r b o n  x e ro g e ls  s h o w e d  th e  p o ro s i ty  u p  to  8 8 %  w i th  s p e c i f i c a  
s u r f a c e  a r e a  o f  5 7 2  m 2/g  a n d  m e s o p o re  v o lu m e  o f  0 .6 9  c c /g  ( S c h e rd e l  a n d  
R e ic h e n a u e r ,  2 0 0 9 ) .  F u r th e rm o r e ,  c o n c e rn in g  a b o u t  t im e  c o n s u m p t io n ,  m ic r o w a v e  
i r r a d ia t io n - a s s is te d  s y n th e s is  ro u te s  w e r e  p e r f o rm e d  to  o v e rc o m e  th is  p r o b le m . 
M ic ro w a v e  i r r a d ia t io n  w a s  u s e d  to  d ry  ( Z u b iz a r r e ta  et al. , 2 0 0 8 )  a n d  s y n th e s iz e  
( C a lv o  et a l, 2 0 1 1 )  o r g a n ic  x e r o g e ls  w i th in  th e  s h o r t  p r e p a r a t io n  t im e  o f  3 0  m in u te s  
a n d  5 h , r e s p e c t iv e ly .  B y  u s in g  m ic r o w a v e  ir ra d ia t io n , th e  p r o p e r t ie s  o f  c a r b o n  
x e r o g e ls  w e re  c o n t r o l le d  a s  s a m e  a s  th o s e  o f  o th e r  d r y in g  m e th o d  ( Z u b iz a r r e ta  et al, 
2 0 0 8 ) .  F u r th e rm o r e ,  M ic ro w a v e  i r r a d ia t io n -a s s is te d  r o u te  a ls o  p r o v id e d  m e s o p o r o u s  
c a r b o n  x e r o g e ls  in  th e  w id e r  r a n g e  o f  in i t ia l  p H  ( 4 .5 -6 .5 )  c o m p a re d  to  th o s e  o f  
c o n v e n t io n a l  s y n th e s i s  r o u te  ( 5 .8 - 6 .5 ) ( C a lv o  et al, 2 0 1 1 ) .  T a b le  2 .2  s h o w s  th e  
c h a r a c te r i s t ic s  o f  p o ro u s  c a r b o n  d e r iv e d  f ro m  d i f f e r e n t  s ta r t in g  m a te r ia ls  a n d  
p r e p a r a t io n  m e th o d s .



Table 2.2 C h a r a c te r i s t ic s  o f  p o r o u s  c a r b o n  d e r iv e d  f ro m  v a r io u s  s ta r t in g  m a te r ia ls  a n d  p r e p a r a t i o n  m è th o d s

Starting material Preparation 
time (day)

Catalyst Drying method
« X

Vmeso
(cm Vg)

V micro
(cm 3/g)

A PD
(nm)

Reference

ResorcinoKRl Formaldehvde(F)-based
R /F= 1 / 2, R /W =0.250, R/C=25 >11 N a2C 0 3 Freezing 881 0.550( 0 .220 2.50 Tamon e t  al. (1999)
R/F= 1 / 2, R /W = 0.11, R /C=500 >12 N a2C 0 3 Supercritical C 0 2 1,270 0 .744 0 .407 - Tamon e t  al. (1997)
R /F = l/2 , pH =6.5-7.4, C onc.=5 %wt ~14 N a2CO3 Supercritical C 0 2 700 - - - Pekala (1991)
R7F=l/2, pH=6.5, C onc.=40 %vvt ~14 N a2CO3 Ambient - 5 3 9 - - 2 .00 -5 .00 Hwang and Hyun (2004)
R /F = l/2 , R /C=250, C onc.=40 %wt >2 N a2CO 3 Am bient 683 - - 4.10 Lee e t  a l. (2010)
Resorcinol(R) FurfuraKFl-based
R /F = l/2 , R/H=25, R/S=0.1 ~9 (H M TA) Am bient 550 0 .060 0.23 - พ น  e t  a l. (2004)
Cresol(Cm) Formaldehvde(F)-based
C m /F =I/2, C m /w = 0 .1, C m /N aO H =40 - NaOH Am bient 1 285 0 .200 0 .070 38 .00 Zhu e t al. (2006)
Phenolic(P) Furfural(F)-based

>7
acid

chlorides Supercritical C 0 2 512 -
1

- Pekala e t  al. (1995)
Polvbenzoxazine-based
BA-teta, C onc.=35-45 %\vt ~9

*
N o Ambient 311-368 0 .2 1 0-0 .270 0 .130 3 .70-5 .40 K atanyoota e t  al. (2010)

BA-teta, C onc.= 10 %wt ~9 N o Ambient 369 0 .524 0 .120 7.62 -
BA-a, Cone.=20-40 %wt ~7 N o Ambient 384-391 0 .050-0 .060 0 .15-0 .17 2.20 Lorjai e t  al. (2009)

S b e t : b e t  s u r fa c e  a r e a ;  V micro: m ic r o p o r e  v o lu m e ;  Vmes0: m e s o p o r e  v o lu m e ;  A P D : a v e r a g e  p o re  d ia m e te r ;  C o n e :  C o n c e n t r a t io n

I
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2.4 Porous Carbon Derived by Using Template

G e n e ra l ly ,  th e  c r e a t io n  o f  p o re  s tru c tu re  o f  p o ro u s  c a r b o n ,  e s p e c ia l ly  m e s o -  
a n d  m a c r o -  p o re , is  n a tu r a l ly  d e p e n d e d  o n  th e  p h a s e  s e p a r a t io n  m e c h a n is m  o f  th e  
m a tr ix  in  th e  s o lv e n t  d u r in g  th e  s o l -g e l  p ro c e s s  ( P e k a la ,  1 9 8 9 ; P e k a la  a n d  S c h a e f e r ,  
1 9 9 3 ; B o c k  et al, 1 9 9 7 ; W a n g  et a l,  2 0 0 8 )  w h ile  m ic r o p o ro s i ty  o f  c a r b o n  g e l c o u ld  
b e  e a s i ly  m a n a g e d  b y  m a n y  a c t iv a t io n  p r o c e s s e s  ( H a n z a w a  et a l,  2 0 0 2 , 1 9 9 6 ; P u z iy  
et al, 2 0 0 2 ;  W a n g  et al., 2 0 0 8 ) . H o w e v e r ,  n o w a d a y s ,  m a n y  n e w  ro u te s  to  g e n e ra te  
m e s o - m a c r o p o r o s i ty  o f  c a r b o n  g e ls  h a v e  b e e n  r e p o r te d  fo r  e x a m p le :  s u r f a c ta n t -  
te m p la te d  m e th o d  ( M a to s  et al, 2 0 0 6 ;  L iu  et a l, 2 0 0 7 ) ,  e m u ls io n  m e th o d  ( L e e  a n d  
O h , 2 0 0 2 ;  พ น  et al, 2 0 0 6 ) ,  a n d  h a r d - te m p la te d  m e th o d  (G o r k a  a n d  J a ro n ie c ,  2 0 1 1 ;  
B a u m a n n  a n d  S a tc h e r  J r . ,  2 0 0 4 ) , e tc .

2 .4 .1  P o ro u s  C a r b o n  D e r iv e d  b y  U s in g  S u r fa c ta n t  a s  S o f t  T e m p la te
In  2 0 0 2 , L e e  a n d  O h  p ro d u c e  R F - b a s e d  p o ro u s  c a r b o n  w i th  tu n a b le  

p o re  s iz e  b y  u s in g  c e th y l t r im e th y la m m o n iu m  b ro m id e  ( C T A B )  a s  c a t io n ic  
s u r f a c ta n t .  T h e y  fo u n d  th a t  c a rb o n  n a n o s p h e r e s  w i th  p a r t ic le  d i a m e te r  o f  a b o u t  15- 
2 0 0 0  n m  w e re  o b ta in e d  in  w h ic h  th e  s iz e s  o f  c lu s te r s  w e r e  c o n t r o l le d  b y  
m o n o m e r / s u r f a c ta n t  c o n c e n t r a t io n .  M o re o v e r ,  a  w id e  r a n g e  o f  p o r e  d ia m e te r s ,  in  th e  
r a n g e  o f  3 .9  to  m o re  th a n  6 0  n m , w e r e  a lso  C T A B  s u r fa c ta n t .  A f te r w a r d ,  in  2 0 0 5 , 
N i s h iy a m a  et al f o u n d  th a t m ic r o p o ro u s  c a r b o n  d e r iv e d  f ro m  r e s o r c in o l -  
f o r m a ld e h y d e  (R F )  c a n  b e  p r o d u c e d  b y  u s in g  C T A B  a s  w e ll . N i s h iy a m a  et al. ( 2 0 0 5 )  
a ls o  f o u n d e d  th a t  th e  f o rm a t io n  o f  c o m p o s i te s  b e tw e e n  p o ly m e r  (R F )  a n d  c a t io n ic  
s u r f a c ta n t  (C T A B )  c a n  b e  th e m s e lv e s  ta k e n  p la c e d  b y  e le c t ro s ta t i c  fo rc e  b e tw e e n  
p o s i t iv e  c h a rg e s  o f  c a t io n ic  s u r f a c ta n t  a n d  n e g a t iv e  c h a r g e s  o f  R F  p o ly m e r .  
F u r th e r m o r e ,  th e  p o re  s tru c tu re  c r e a te d  b y  d e g r a d a t io n  o f  s u r f a c ta n t  w a s  th e  
im p o r ta n t  k e y  fo r  th e  g a s i f i c a t io n  o f  R F  p o ly m e r  a t  e le v a te d  te m p e r a tu r e ,  e s p e c ia l ly ,  
a t  h ig h  te m p e ra tu re .  T h re e  ty p e s  o f  s u r f a c a tn ts -  in c lu d in g  c a t io n ic  
( c e th y l t r im e th y la m m o n iu m  b r o m id e ,  C T A B ), a n io n ic  ( la u ry l  s u lp h a te ,  s o d iu m  
d o d e c i ls u lp h a te ) ,  a n d  n o n - io n ic  ( p o ly e th y le n e g ly c o ln o n y lp h e n y l - e th e r )  s u r f a c ta n t -o n  
p o ro u s  p r o p e r t ie s  o f  p o r o u s  c a rb o n  w e r e  s tu d ie d  b y  M a to s  et al  ( 2 0 0 6 ) .  T h e y  fo u n d  
th a t  n o n - io n ic  s u r f a c ta n t  h a d  n o  a n y  e f fe c ts  o n  m o r p h o lo g y  a n d  p o re  s iz e  d i s t r ib u t io n
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o f  p o r o u s  c a r b o n  w h e re a s  c a t io n ic  a n d  a n io n ic  s u r f a c ta n t  h a d  a  s ig n i f ic a n t  r o le  o n  
p o re  s iz e  d is t r ib u t io n  o f  p o ro u s  c a r b o n . H o w e v e r ,  b y  u s in g  in v e r s e  e m u ls io n  
te c h n iq u e ,  c a r b o n  m ic r o s p h e re s  w i th  p a r t ic le  s iz e d  o f  2 -5 0  / /  m  c a n  b e  p r o d u c e d  b y  

u s in g  n o n - io n ic  s u r f a c ta n t  ( S P A N 8 0 )  ( Y a m a m o to  et a l, 2 0 0 2 ;  W a n g  et a l,  2 0 1 1 ) .  
T h o s e  c a r b o n  m ic r o s p h e re s  a lso  s h o w e d  m e s o p o r o u s  p ro p e r t ie s .  A n y w a y , n o n - io n ic  
s u r f a c ta n t  s u c h  a s  s o r b i ta n  m o n o o le a te  a n d  P lu r o n ic  F 127  w e r e  u s e d  a s  s o f t  t e m p la te  
do g e n e ra te  p o ro u s  c a r b o n  w ith  h ig h  s u r fa c e  a r e a  a n d  o rd e re d  u n if o r m  o f  m e s o p o re ,  
b y  s e l f - a s s e m b le  o f  n o n - io n ic  s u r f a c ta n t  a n d  p o ly m e r  p r io r  to  c a r b o n iz a t io n  p r o c e s s  
(L iu  et al. , 2 0 0 7 ;  Z h a i et a l, 2 0 1 1 ) .

_ 2 .4 .2  P o ro u s  C a rb o n  D e r iv e d  b y  U s in g  S i l i c a  a s  H a rd  T e m p la te
In  1 9 9 9 , H a n  a n d  H y e o n  p ro d u c e d  p o ro u s  c a r b o n  w ith  h ig h  s u r fa c e  

a re a  b y  u s in g  s i l ic a  n a n o p a r t ic le s  a s  h a rd  te m p la te .  T h e y  f o u n d e d  th a t  th e  s p e c i f ic  
s u r fa c e  a r e a  a n d  m e s o p o re  v o lu m e  w e re  1 2 2 4 -1 2 3 8  m 2/g  a n d  1 .6 -4 .7  c c /g , 
r e s p e c t iv e ly .  H o w e v e r ,  p o re  s iz e  d i s t r ib u t io n  o f  th e  a s - s y n th e s iz e d  p o r o u s  c a r b o n  
w a s  s h i f te d  to  m o n o l i th ic  p o re  d i a m e te r  (H a n  a n d  H y e o n , 1 9 9 9 a )  w h ic h  w a s  la r g e r  
th a n  a n  a v e r a g e  p a r t i c le  s iz e  o f  s i l i c a  n a n o p a r t ic le s .  T h e  a g g lo m e r a t io n  o f  s i l ic a  
n a n o p a r t ic le s  w a s  r e s p o n s ib le  fo r  th is  p h e n o m e n o n . T o  p r e v e n t  th e  a g g lo m e r a t io n  o f  
s i l ic a  n a n o p a r t ic le s ,  c e ty l t r im e th y la m m o n iu m  b r o m id e  (C T A B )  w a s  u s e d  to  s ta b i l i z e  
s i l ic a  a s  in d iv id u a l  p a r t i c le s  (H a n  a n d  H y e o n , 1 9 9 9 b ) . A f te r  s i l ic a  n a n o p a r t ic le s  
s ta b i l iz e d  b y  C T A B , th e  a s - s y n th e s iz e d  p o ro u s  c a r b o n  s h o w e d  th e  n a r r o w  p o r e  s iz e  
d is t r ib u t io n  c o m p a r in g  to  th o s e  o f  p o ro u s  c a r b o n  s y n th e s iz e d  b y  u s in g  s i l ic a  
n a n o p a r t ic le s  w i th o u t  C T A B  s ta b i l i z a t io n .  S i l ic a  n a n o p a r t ic le s  w e r e  u s e d  to  p r o d u c e  
c a rb o n  w i th  u n ifo rm  s p h e r ic a l  m e s o p o r e s  b y  J a r o n ie c  et al. ( 2 0 0 8 ) .  U n i f o r m i ty  o f  
m e s o p o re s  in  th e ir  c a r b o n  s t r u c tu r e  e n a b le d  th e  a c c e s s ib i l i ty  o f  in o r g a n ic  
n a n o p a r t ic le s  in to  c a r b o n  s tru c tu re  ( J a r o n ie c  et al., 2 0 0 8 ) .  A n o th e r  fo rm  o f  s i l i c a  lik e  
m e s o p o ro u s  s i l ic a  w a s  a ls o  u s e d  to  p r o d u c e  m e s o p o r o u s  c a rb o n . A f te r  in f i l t r a t io n  o f  
c a rb o n  p r e c u r s o r  in to  m e s o p o ro u s  s i l ic a  a n d  c a r b o n iz a t io n ,  th e  s t r u c tu r e  o f  
m e s o p o r o u s  s i l ic a  w a s  d u p l ic a te d  in to  s tru c tu re  o f  a s - s y n th e s iz e d  m e s o p o r o u s  c a r b o n  
( K a r a n d ik a r  et a l, 2 0 0 7 ) .  F in e  p o r e s  w i th  d i a m e te r  o f  2  n m  c a n  a ls o  b e  c r e a te d  b y  
u s in g  T E O S  ( te t r a e th y l  o r th o s i l ic a te )  a s  s i l ic a  s o u rc e .  A f te r  T E O S  w a s  h y d r o ly z e d
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b y  w a te r ,  v e r y  s m a ll  s i l ic a  p a r t ic le s  (SiC>2 ) w a s  g e n e ra te d  a n d  th e n  a c te d  a s  h a r d  
te m p la te  in  th e  p r o c e s s  o f  c a r b o n  p r e p a r a t io n .  T h e  f in e  p o re s  in  c a r b o n  s tru c tu re  w il l  
b e  c r e a te d  a f te r  d i s s o lu t io n  o f  s m a ll  s i l ic a  p a r t i c le s  ( G o r k a  a n d  J a r o n ie c ,  2 0 1 1 ) .

2.5 Points o f Study

♦  T o  s tu d y  th e  e f f e c t s ' o f  p r e p a r a t io n  c o n d i t io n s  o n  c lu s te r  fo rm a t io n  a n d  
m ic r o s t r u c tu r e  o f  p o ly b e n z o x a z in e - b a s e d  c a r b o n  x e r o g e l  b y  v a r y in g  c o n c e n t r a t io n s  
o f  s o l id  c o n te n ts ,  d r y in g  p r o c e s s e s ,  a n d  ty p e s  o f  s o lv e n ts

♦  T o  s y n th e s iz e  Z S M -5  n a n o p a r t ic le s  v ia  m ic r o w a v e  i r r a d ia t io n  b y  u s in g  
p o ly b e n z o x a z in e - b a s e d  c a r b o n  x e r o g e ls  a s  a  te m p la te  c o n f in e m e n t  to  c o n tro l  th e  s iz e  
o f  Z S M -5  c r y s ta l

♦ T o  s tu d y  th e  e f f e c t s  o f  c a t io n ic  a n d  n o n - io n ic  s u r f a c ta n t  o n  m ic r o s t r u c tu r e  
o f  p o ly b e n z o x a z in e - b a s e d  c a r b o n  x e ro g e l

♦  T o  s y n th e s iz e  o r d e r e d  m ic r o s t r u c tu r e  o f  p o ly b e n z o x a z in e - b a s e d  c a r b o n  
x e r o g e l  v ia  s i l ic a  h a rd  te m p la te

E ffects  o f  solvents, 
con cen tra tion  o f  so lid  

con ten t, and 
d ry in g  m ethods

Carbon template S ynthesis o f  ZS M -5  
nanopartic les

P olybenzoxazine E ffec ts  o f  surfactan ts S pherica l
s tructure

E ffec ts  o f  hard 
tem pla tes

O rdered struc tu re

C harac te riza tions

Scheme 2.1 S c o p e  o f  r e s e a r c h  w o rk s .
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