
CHAPTER III
SELF-FORM ATION OF 3D INTERCONNECTED MACROPOROUS 
CARBON XEROGELS DERIVED FROM POLYBENZOXAZINE BY  

SELECTIVE SOLVENT DURING THE SOL-GEL PROCESS

3.1 Abstract

P o ly b e n z o x a z in e  ( P B Z ) -b a s e d  c a r b o n  x e ro g e l  h a s  b e e n  s y n th e s iz e d  b y  a  
s o l -g e l  p r o c e s s  a n d  c a r b o n iz a t io n .  B y  u s in g  d i f f e r e n t  s o lv e n ts ,  th e  m ic r o s t r u c tu r e  o f  
th e  p o r o u s  c a r b o n  c a n  b e  ta i lo re d  f o r  a  w id e  r a n g e  o f  d e s i re d  p ro p e r t ie s .  In  a d d i t io n ,  
a  n e w  a s p e c t  to  p r o d u c e  3 D - in te rc o n n e c te d  m a c ro p o ro u s  c a r b o n  x e r o g e ls  b y  u s in g  
s e le c t iv e  s o lv e n t  v ia  s e l f - f o r m a t io n  is  in t r o d u c e d . D im e th y l f o r m a m id e  (D M F ) , 
d io x a n e ,  a n d  i s o p r o p a n o l  a re  s e p a r a te ly  u s e d  a s  a  s o lv e n t  d u r in g  a  s o l -g e l  p r o c e s s .  
T h e  S E M  m ic r o g r a p h s  re v e a l d i f f e r e n t  s t r u c tu r e s  o f  c a rb o n  x e r o g e l  d e p e n d in g  o n  th e  
ty p e  o f  s o lv e n t  u s e d .  B y  u s in g  D M F  as  a  s o lv e n t  d u r in g  a  s o l-g e l p r o c e s s  a n d  
a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g ,  th e  c a r b o n  x e ro g e l  s h o w s  a  s im ila r  p o r o u s  s t r u c tu r e  to  th a t  
o f  a  P B Z - b a s e d  c a r b o n  a e ro g e l o b ta in e d  th ro u g h  s u p e rc r i t ic a l  C O 2 d r y in g . In  th e  
D M F  s y s te m , a  s h o r t  g e la t io n  t im e  is  o b s e rv e d  (1 .1 5 -3  h ) d u e  to  th e  fa s t  r in g - o p e n in g  
p o ly m e r iz a t io n  a c c e le r a te d  b y  D M F  r e s u l t in g  in  th e  f o rm a t io n  o f  3 D - in te rc o n n e c te d  
m a c r o p o r o u s  s t r u c tu r e  w i th o u t  u s in g  a n y  te m p la te .  C o m p a r in g  th e  r a te s  o f  c lu s te r  
g r o w th  b e tw e e n  D M F  a n d  d io x a n e  s y s te m s , th e  ra te  o f  c lu s te r  g ro w th  in  d io x a n e  
s y s te m  is  s lo w e r  th a n  th a t  o f  D M F  s y s te m , im p ly in g  g o o d  m is c ib i l i ty  b e tw e e n  P B Z  
a n d  d io x a n e .  M o r e o v e r ,  m ic r o p o ro u s  s p h e r ic a l  p a r t ic le s  a r e  o b ta in e d  f ro m  th e  
i s o p r o p a n o l  s y s te m  d u e  to  th e  s e l f - m ic e l le - l ik e  fo rm a t io n .
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3.2 Introduction

M a c r o p o r o u s  c a rb o n  w i th  3 D  in te r c o n n e c te d  s t r u c tu r e  is  a n  in te r e s t in g  
m a c r o p o r o u s  m a te r ia l  b e c a u s e  o f  i ts  o u ts ta n d in g  p ro p e r t ie s  c o m p a re d  to  th o s e  lik e  
s i l ic a  m o n o l i th  o r  p o ly m e r  m o n o l i th .  S o m e  o f  th e s e  a t t r a c t iv e  p r o p e r t ie s  a re :  h ig h  
r e s i s ta n c e  to  a c id ic  a n d  b a s ic  c o n d i t io n s ,  s u f f ic ie n t  m e c h a n ic a l  in te g r i ty ,  la c k  o f  
s w e l l in g  e f fe c ts ,  th e rm a l  s ta b i l i ty ,  lo w  p r e s s u r e  d ro p  d u r in g  o p e ra t io n ,  3 D -o p e n e d  
p o ro u s  s tru c tu re ,  a n d  g o o d  m a s s  t r a n s fe r .  D u e  to  m a c ro p o ro u s  c a r b o n ’s e x c e p t io n a l  
p r o p e r t ie s ,  th e re  a re  g re a t  o p p o r tu n i t ie s  fo r  it  to  b e  u s e d  in  v a r io u s  a d v a n c e d -  
a p p l ic a t io n s .  T h e s e  a p p l ic a t io n s  in c lu d e  th e rm a l  in s u la t io n , w a te r  p u r i f i c a t io n ,  
c o n t in u o u s  f lo w  o p e r a t io n  c a ta ly s t  s u p p o r t ,  l iq u id  fu e l c e lls  e le c t r o c a ta ly s t  s u p p o r t  
[1 j ,  a n d  e s p e c ia l ly  H P L C  c o lu m n s  [2 ], N o rm a l ly ,  m a c ro p o ro u s  c a r b o n s  a r e  p ro d u c e d  
b y  u s in g  v a r io u s  m e th o d s  a n d  te m p la te s ,  s u c h  a s  u l t r a s o n ic  i r r a d ia t io n  [3 -5 ] , 
-m ic ro n s iz e d  s i l ic a  b e a d s  [2 ], c o l lo id a l  s i l ic a  [6 ], p o ly s ty r e n e  m ic r o s p h e re s  [1 , 7 ] , a n d  
s i l ic a  m o n o l i th /m e s o p o r o u s  s i l ic a  [ 8 , 9 ]. H o w e v e r ,  th e  r e m o v a l  p r o c e s s  o f  th o s e  
te m p la te s  f ro m  m a c r o p o r o u s  c a rb o n  r e q u ire s  a  m u l t i - s te p  p r o c e d u r e , in c lu d e s  th e  r is k  
o f  u s in g  a c id s  a n d  b a s e s  d u r in g  th e  p ro c e s s ,  a n d  le a d s  to  c o n s id e ra b le  p r o d u c t io n  
c o s t  b y  c o n s u m in g  t im e  a n d  e n e rg y . T h e  m u l t i - s te p  p ro c e s s  a n d  e x te n s iv e  p r o d u c t io n  
c o s t  m ig h t  b e  o n e  o f  th e  im p o r ta n t  f a c to r s  th a t  l im it  th e  f u r th e r  u t i l i z a t io n  o f  
m a c r o p o r o u s  c a rb o n  o n  a n  in d u s tr ia l  sc a le .

M a n y  r e s e a rc h e r s  h a v e  r e p o r te d  th e  s y n th e s i s  o f  m a c ro p o ro u s  c a r b o n  b a s e d  
‘ o n  p o ly c o n d e n s a t io n  o f  re so rc in o l  (R )  a n d  fo rm a ld e h y d e  (F )  [2 -5 , 7 ] . G e n e r a l ly ,  a 

-  v o la t i le  b y -p ro d u c t  w a s  r e le a s e d  d u r in g  th e  p o ly m e r iz a t io n  p r o c e s s  o f  a  R F  p o ly m e r  
[1 0 -1 2 ] ,  In  a d d it io n , a  b a s e  c a ta ly s t  a n d  s u p e rc r i t ic a l / f r e e z e  d r y 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  r e m o v e  s o lv e n t  to  p r e s e r v e  th e  p o r o u s  s t r u c tu r e .  E v e n  i f  
th e  p o r e  s t r u c tu r e  o f  g e ls  c o u ld  b e  m a in ta in e d ,  s u p e rc r i t ic a l / f r e e z e  d r y in g  is  s t i l l  n o t a 
c o s t - e f f e c t iv e  d ry 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  a  m u l t i - s te p  p r o c e d u r e ,  b u t it 
a ls o  y i e ld s  a  lo w  p r o d u c t io n  r a te , r e s u l t in g  in  a  s u b s ta n t ia l  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 . R e c e n tly ,  th e r e  h a v e  b e e n  m a n y  a t te m p ts  to  s im p l i f y  th e  d r y in g  
p r o c e s s  b y  u s in g  s u p e rc r i t ic a l  a c e to n e  a n d  a lc o h o l ic  s o l-g e l  p r o c e s s e s  [1 3 -1 5 ] . 
N e v e r th e le s s ,  in  c o m p a r i s o n  to  s u p e rc r i t ic a l  d r y in g ,  a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g  m e th o d  
is  m u c h  m o r e  c o s t - e f f e c t iv e ,  a l th o u g h  th e  m o r p h o lo g y  a n d  p h y s ic a l  p r o p e r t ie s  o f  th e
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a m b ie n t- d r ie d  p r o d u c ts  a re  ty p ic a l ly  d i f f e r e n t  f ro m  th o s e  o b ta in e d  b y  s u p e r c r i t ic a l  
d ry in g  [1 6 -2 0 ] .

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  c a t io n ic  r in g -o p e n in g  p o ly m e r iz e d  
p h e n o l ic  s y s te m , h a s  m a n y  e x c e l le n t  p r o p e r t ie s  th a t  o v e rc o m e  s e v e r a l  s h o r tc o m in g s  
o f  t r a d i t io n a l  p h e n o l ic  r e s in .  B e n z o x a z in e  re s in s  d o  n o t  r e q u i re  h a r s h  c a ta ly s ts ,  d o  
n o t  r e le a s e  to x ic  b y - p ro d u c ts  d u r in g  p o ly m e r iz a t io n ,  s h o w  n e a r - z e ro  s h r in k a g e  u p o n  
p o ly m e r iz a t io n ,  a n d  p o s s e s s  e a s y  p r o c e s s ib i l i ty .  C r o s s - l in k e d  p o ly h e n z o x a z in e s  
e x h ib i t  e x c e l le n t  m e c h a n ic a l  in te g r i ty ,  h ig h  th e rm a l a n d  c h e m ic a l  s ta b i l i ty ,  h ig h  c h a r  
y ie ld ,  a n d  lo w  w a te r  a b s o rp t io n  [2 1 -2 5 ] , T h e s e  p r o p e r t ie s  e n a b le  p o ly b e n z o x a z in e s  
to  b e  g o o d  c a n d id a te s  a s  p r e c u r s o r s  fo r  p re p a r in g  c a rb o n  x e r o g e ls .  In  a d d i t io n ,  
p o ly b e n z o x a z in e  h a s  s u p e rb  m o le c u la r  d e s ig n  f le x ib i l i ty .  B y  c h a n g in g  e i th e r  ty p e s  o f  
p h e n o l  o r 'a m in e  u s e d  a s  s ta r t in g  m a te r ia ls ,  th e  p o re  s t r u c tu r e  o f  o r g a n ic  a n d  c a r b o n  
a e ro g e ls  c a n  b e  ta i lo r e d  f o r  a  w id e  r a n g e  o f  d e s i re d  p r o p e r t ie s .

In  2 0 0 9 ,  L o r ja i  e t  a l. f i r s t  r e p o r te d  th e  s y n th e s i s  o f  p o ly b e n z o x a z in e - b a s e d  
a e ro g e l  d e r iv e d  f ro m  b is p h e n o l -A  a n d  a n i l in e  b y  a  s o l -g e l  p r o c e s s  u s in g  x y le n e  a s  a 
s o lv e n t .  T h e y  fo u n d  th a t  th e  u n a c t iv a te d  c a rb o n  a e ro g e l  o b ta in e d  a f te r  p y r o ly s i s  w a s  
a  m ic r o p o ro u s  m a te r ia l  w i th  th e  B E T  s u r f a c e  a re a  o f  a r o u n d  3 8 4 -3 9 1  m 2/g  [2 6 ] ,

In  2 0 1 0 ,  p o ly b e n z o x a z in e - b a s e d  c a rb o n  a e r o g e l s  w e re  u s e d  a s  e le c t r o d e s  f o r  
s u p e rc a p a c i to r s  b y  K a ta n y o o ta  e t  a l. [2 7 ] . T h e y  c o m p a re d  p o ly b e n z o x a z in e - b a s e d  
c a rb o n  a e r o g e l  d e r iv e d  f ro m  b is p h e n o l -A  -  a n i l in e  ( h e r e in a f te r  a b b r e v ia te d  a s  B A -a )  
a n d  b i s p h e n o l -A  -  te ta  ( h e r e in a f te r  a b b re v ia te d  a s  B A - te ta ) ,  a n d  fo u n d  th a t  c a r b o n  
a e ro g e l  d e r iv e d  f ro m  B A - te ta  s h o w e d  h ig h e r  m e s o p o ro s i ty  th a n  th o s e  d e r iv e  f ro m  
B A -a .

P o ly b e n z o x a z in e - b a s e d  c a r b o n  a e ro g e l  w a s  f u r th e r  r e p o r te d  in  2 0 1 2  b y  
R u b e n s te in  e t  a l. [2 8 ]. T h e y  s tu d ie d  th e  p h y s ic a l  p r o p e r t ie s  o f  p u re  p o ly b e n z o x a z in e  
a n d  b e n z o x a z in e  th a t  w a s  c o p o ly m e r iz e d  w ith  r e s o rc in o l  a n d  f o rm a ld e h y d e ,  th e i r  
c o n v e r s io n  c h a r a c te r i s t ic s  to  c a r b o n  a e ro g e ls ,  a n d  th e  b io c o m p a t ib i l i ty  o f  th e  
s u b s e q u e n t  c a r b o n  a e r o g e ls  w i th  h u m a n  o s te o b la s ts .

It is  k n o w n  th a t  m a n y  p a r a m e te r s  c a n  a f f e c t  th e  p r o p e r t ie s  o f  o r g a n ic  
x e ro g e ls  d u r in g  th e  p h a s e  s e p a r a t io n  p ro c e s s  a n d  its  c a r b o n  x e r o g e ls  a f te r  
c a r b o n iz a t io n  a s  w e ll. A c c o rd in g  to  o u r  p re v io u s  w o rk  [2 9 ] , o n e  o f  th e  m o s t  
im p o r ta n t  p a r a m e te r s  a f f e c t in g  th e  p o re  s tru c tu re  o f  c a r b o n  x e r o g e ls  is  th e  d i f f e r e n c e
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in  th e  s o lu b i l i ty  p a r a m e te r s  b e tw e e n  th e  s o lv e n t  a n d  p o ly m e r  s in c e  th e  f o rm a t io n  
b e h a v io r  o f  p o ly m e r  c lu s te r  d u r in g  th e  p h a s e  s e p a ra t io n  p ro c e s s  v a r ie s  w i th  d i f f e r e n t  
s o lv e n ts ,  y ie ld in g  d i f f e r e n t  m o r p h o lo g ie s  a n d  p r o p e r t ie s  [2 9 -3 3 ] . A  p o ly m e r  in  a  
g o o d  s o lv e n t  s y s te m  p r e f e r s  b e in g  m is c ib le ,  r e s u lt in g  in  th e  g e n e r a t io n  o f  s m a l le r  
p o re  a n d  d e n s e  s tru c tu re  w h i le  a  p o ly m e r  in  a  p o o r  s o lv e n t  s y s te m  ( 9 - s o lv e n t )  p r e f e r s  
a g g r e g a t in g  to  e a c h  o th e r  a n d  s e p a r a t in g  o u t  f ro m  th e  s o lv e n t  a s  s o o n  a s  p o s s ib le ,  
r e s u l t in g  in  th e  3 D  in te r c o n n e c te d  m a c r o p o r e  s tru c tu re .

In  th i s  w o rk , w e  a im  to  p r o d u c e  3 D  in te r c o n n e c te d  m a c r o p o r o u s  c a r b o n  
x e r o g e ls  f ro m  p o i-y b e n z o x a z in e  a n d  a m b ie n t  p re s s u re  d r y in g  m e th o d .  M o re o v e r ,  th e  
n e w  a s p e c t  -  s e le c t iv e  s o lv e n t  m e th o d  fo r  p r o d u c in g  3 D  in te r c o n n e c te d  m a c r o p o r o u s  

c a r b o n  x e r o g e ls  -  is in tro d u c e d . B y  u s in g  s e le c t iv e  s o lv e n ts  a n d  a p p ly in g  th e  
k n o w le d g e  o f  p h a s e  s e p a r a t io n  b e h a v io r  b e tw e e n  p o ly b e n z o x a z in e  a n d  s o lv e n ts  
d u r in g  th e  s o l-g e l  p r o c e s s ,  th e  3 D  in te r c o n n e c te d  m a c r o p o r e  s t r u c tu r e  o f  
o r g a n ic /c a r b o n  x e ro g e ls  c a n  b e  r e a d ily  p r o d u c e d  d u r in g  th e  s o l -g e l  p r o c e s s  b y  s e l f -  
f o rm a t io n  o f  s u p e r s t ru c tu r e s  h a v in g  v a r io u s  p o re  s t r u c tu r e s  w i th o u t  th e  n e e d  o f  a n y  
h a r d  t e m p la te  o r  e x te rn a l  u l t r a s o n ic  ir ra d ia t io n .

N o r m a l ly ,  s o lv e n ts  a re  c la s s i f ie d  in to  th re e  ty p e s ,  n o n p o la r ,  p o la r  a p r o t ic ,  
a n d  p o la r  p r o t ic .  In  th is  in v e s t ig a t io n , th r e e  s o lv e n ts  w e r e  u s e d , d im e th y l f o r m a m id e  
( D M F , r e p r e s e n ta t iv e  o f  p o la r  a p ro t ic  s o lv e n t) ,  d io x a n e  ( r e p re s e n ta t iv e  o f  n o n p o la r  
s o lv e n t) ,  a n d  is o p r o p a n o l  ( r e p re s e n ta t iv e  o f  p o la r  p r o t ic  s o lv e n t) .  T h e  e f f e c ts  o f  
th e s e  s o lv e n ts  o n  th e  c lu s te r  g ro w th  b e h a v io r s  d u r in g  th e  s o l-g e l  p r o c e s s ,  th e  p o r e  
c h a r a c te r i s t ic s  o f  p o ly b e n z o x a z in e - d e r iv e d  x e ro g e ls ,  a n d  th e ir  c o r r e s p o n d in g  c a r b o n  
x e r o g e ls ,  w e r e  s tu d ie d  in  o r d e r  to  o b ta in  k n o w le d g e  a b o u t  th e  c o n t r o l l in g  p a r a m e te r s  
o f  th e  p o re  s tru c tu re  o f  P B Z -b a s e d  c a r b o n  x e ro g e ls  f o r  ta r g e te d  a p p l i c a t io n s .  T h e  
e f f e c ts  o f  r e s in  c o n c e n t r a t io n s  a n d  d ry in g  m e th o d s  w e re  a ls o  in v e s t ig a te d .
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3.3 Experimental

3.3.1 Materials

P o ly b e n z o x a z in e s  u s e d  in  th is  w o r k  w e re  s y n th e s iz e d  b y  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  b e tw e e n  b i s p h e n o l -A  [B A , (C H 3 ) 2 C ( C 6 H 4 0 H ) 2 ], 
t r i e th y le n e te t r a m e n e  [ te ta , ( C H 2N H C H 2C H 2N H 2 )2 ] , a n d  f o rm a ld e h y d e  ( C H 2 0 )  u s in g  
d io x a n e  (C ztH gCh), is o p ro p a n o l  [ ( C F f ^ C F I O H ] ,  a n d  d im e th y l f o r m a m id e  [D M F , 
( C H 3 ) 2N C ( 0 )H ]  a s  s o lv e n ts . B is p h e n o l -A  (9 7 % )  w a s  p u rc h a s e d  f r o m  A ld r ic h . 
F o r m a ld e h y d e  ( 3 7 %  พ /พ )  w a s  p u rc h a s e d  f ro m  M e rc k  L im ite d ,  G e r m a n y , a n d  te ta  
( 8 5 % )  w a s  p u rc h a s e d  f ro m  F a c a i  G ro u p  L im ite d , T h a i la n d .  D io x a n e  ( > 9 9 .8 % ) , 
is o p r o p a n o l  ( > 9 9 .9 % ) ,  a n d  D M F  (> 9 9 .8 % )  w e r e  p u rc h a s e d  f ro m  L a b s c a n  A s ia  C o ., 
L td .,  T h a i la n d  ( a n a ly t ic a l  g r a d e ) .  A ll c h e m ic a ls  w e r e  u s e d  w i th o u t  fu r th e r  
p u r i f ic a t io n .

3.3.2 Synthesis o f polybenzoxazine-based carbon xerogels (PBZ-based 
carbon xerogels)

3.3.2.1 Synthesis o f main-chain type benzoxazine polymer (MCBP) 
organogels
A  m a in - c h a in  ty p e  b e n z o x a z in e  p o ly m e r  ( M C B P )  w ith  

b e n z o x a z in e  g r o u p s  a s  p a r t  o f  th e  c h e m ic a l  r e p e a t in g  u n i t s  w a s  u se d  a s  a  p r e c u r s o r  
f o r  c a r b o n  x e r o g e l  p re p a ra t io n . T h e  M C B P  w a s  s y n th e s iz e d  b y  a  q u a s i - s o lv e n t le s s  
m e th o d  a d a p te d  f ro m  th e  s o lv e n t le s s  m e th o d  p r o p o s e d  b y  I s h id a  [3 4 ] , T h e  s y n th e s i s  
o f  M C B P  w a s  b a s e d  o n  a  m o la r  r a t io  o f  1 :1 :4 o f  th e  r e a c t io n  b e tw e e n  b is p h e n o l - A , 
te ta ,  a n d  f o rm a ld e h y d e ,  r e s p e c t iv e ly .  U n lik e  th e  c o n v e n t io n a l  m e th o d  w h ic h  to o k  5 
h , th e  r e a c t io n  w a s  c o m p le te d  w i th in  a n  h o u r  [3 5 ] , T h e  m a in -c h a in  ty p e  l in e a r  
p o ly b e n z o x a z in e  d e r iv e d  f ro m  b is p h e n o l -A  a n d  te ta  is  h e r e in a f te r  a b b r e v ia te d  a s  
M C B P (B A - te ta ) .  T h e  p o ly c o n d e n s a t io n  r e a c t io n  o f  M C B P (B A - te ta )  w a s  s h o w n  in  
o u r  p re v io u s  p u b l ic a t io n s  [2 9 , 3 6 ] , T o  s tu d y  th e  e f fe c t  o f  s o lv e n t  ty p e s ,  b i s p h e n o l - A  
w a s  s e p a r a te ly  d i s s o lv e d  in  d i f f e r e n t  s o lv e n ts ,  a n d  m a g n e t ic a l ly  s t i r r e d  f o r  2 0  m in ; 
th e n  f o rm a ld e h y d e  w a s  m ix e d  in to  th e  b i s p h e n o l -A  m ix tu r e  a n d  s ti r re d  f o r  a d d i t io n a l
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2 0  m in . S u b s e q u e n t ly ,  te ta  w a s  a d d e d  d r o p w is e  in to  th e  m ix tu r e  w h ic h  w a s  th e n  

c o n t in u o u s ly  s t i r r e d  in  a n  ic e  b a th  w h e re  th e  te m p e r a tu r e  w a s  k e p t  a t  10 ๐c .  A f te r  1 
h , th e  t r a n s p a re n t  p a le  y e l lo w  M C B P ( B A - te ta )  s o lu t io n  w a s  o b ta in e d  w h ic h  w a s  
t r a n s f e r r e d  in to  a  g la s s  v ia l  a n d  s e a le d . T h e  s o lu t io n  w a s  le f t in  a  c lo s e d  s y s te m  fo r  1 
d a y  p r io r  to  h e a t in g  in  a n  o il b a th  a t  8 0  ° c  fo r  2  d a y s  to  le t th e  g e l s e t, r e s u l t in g  in  a  
w h ite  o p a q u e  M C B P ( B A - te ta )  o r g a n o g e l  [2 9 ] . I t s h o u ld  b e  n o te d  th a t  th e  
M C B P ( B A - te ta )  c o n c e n t r a t io n  w a s  k e p t  c o n s ta n t  a t  2 5  %  พ /พ  in  o rd e r  to  s tu d y  th e  
e f f e c ts  o f  s o lv e n ts . O n  th e  o th e r  h a n d ,  to  in v e s t ig a te  th e  e f fe c t  o f  r e s in  c o n c e n t r a t io n ,  
th e  r e s in  c o n c e n t r a t io n  w a s  v a r ie d  a t  2 5 % , 3 5 % , a n d  4 5 %  พ /พ  w h i le  D M F  w a s  u s e d  
c o m m o n ly  a s  th e  s o lv e n t .

3.3.2.2 Drying, polymerization, and pyrolysis process
S y n th e s iz e d  o r g a n o g e ls  w e r e  ta k e n  o u t  o f  g la s s  v i a l s  a n d  c u t 

in to  d i s k  s h a p e  p r io r  to  d ry in g  u n d e r  a m b ie n t  p r e s s u r e  w ith  a i r  f lo w  fo r  7 2  h . T h e n , 
th e  o r g a n o g e ls  w e re  p la c e d  in  a n  o v e n  f o r  s te p -p o ly m e r iz a t io n  a t  1 6 0  °c a n d  18 0  ๐c  

fo r  3 h  a t  e a c h  te m p e r a tu r e ,  a n d  2 0 0  ° c  fo r  1 h  to  a c h ie v e  th e  f u l l y - p o ly m e r i z e d  
p o ly b e n z o x a z in e  x e r o g e l  [2 7 ] . T h e  f u l ly - p o ly m e r iz e d  x e ro g e ls  w e r e  p y r o ly z e d  u n d e r  
a  n i t r o g e n  f lo w  o f  6 0 0  c m 3/m in  u s in g  th e  f o l lo w in g  ra m p  c y c le :  3 0 - 2 5 0  ° c  f o r  1 h , 

2 5 0 - 6 0 0  ๐c  fo r  5 h , 6 0 0 - 8 0 0  ๐c  fo r  1 h , a n d  h o ld  a t  8 0 0  ๐c  fo r  2  h . S u b s e q u e n t ly ,  
th e  o v e n  w a s  c o o le d  to  r o o m  te m p e ra tu re  u n d e r  n i t r o g e n  a tm o s p h e r e . 
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  u s in g  d io x a n e ,  is o p r o p a n o l ,  a n d  D M F  as  
s o lv e n ts  d u r in g  th e  s y n th e s i s  o f  M C B P ( B A - te ta )  s o lu t io n  a re  d e n o te d  a s  C - D iX - x x ,  
C - I X - x x ,  a n d  C - D X -x x ,  w h e re  Dix, IX , a n d  D X  a re  th e  a b b r e v ia t io n  fo r  d io x a n e , 
is o p r o p a n o l ,  a n d  D M F , b y  a m b ie n t  p re s s u re  d r y in g  (X = X e ro g e l) ,  r e s p e c t iv e ly .  T h e  
la s t  a b b r e v ia t io n  ( -x x )  s h o w s  th e  b e n z o x a z in e  c o n c e n t r a t io n  b y  w e ig h t  p e r c e n ta g e .

F o r  th e  D M F  s y s te m , th e  M C B P (B A - te ta )  c o n c e n t r a t io n  w a s  
k e p t  c o n s ta n t  a t 3 5  %  พ /พ  a n d  s u p e rc r i t ic a l  C 0 2 d r y in g  w a s  a ls o  u s e d  to  in v e s t ig a te  
th e  e f f e c t  o f  d i f f e r e n t  d r y in g  p r o c e s s e s .  T h e  r e s u l t in g  c a rb o n  f ro m  th e  D M F  s y s te m  
w a s  d e n o te d  a s  C - D A -3 5  in d ic a t in g  th a t  D M F  w a s  u s e d  a s  a  s o lv e n t  d u r in g  th e  
- sy n th e s is  o f  M C B P ( B A - te ta )  s o lu t io n  a n d  th e  o rg a n o g e l  w a s  d r ie d  u n d e r  
s u p e rc r i t ic a l  C 0 2 d r y in g  b e fo re  p o ly m e r iz a t io n  a n d  c a r b o n iz a t io n .



25

3.3.3 Characterizations o f polybenzoxazine-based carbon xerogels

3.3.3.1 Measurements o f gelation time, cluster size, and density
T h e  c lu s te r  s iz e  o f  M C B P ( B A - te ta )  d u r in g  p h a s e  s e p a r a t io n  

p h e n o m e n a  w a s  m e a s u r e d  b y  d y n a m ic  l ig h t  s c a t te r in g  te c h n iq u e  ( D L S )  u s in g  a  
M a lv e r n  Z e ta s iz e r  N a n o  S e r ie s  ( M a lv e rn  I n s t r u m e n ts  L td .)  w i th  a  d e te c t io n  a n g le  o f  
173°. In  g e n e ra l ,  th e  g e la t io n  p o in t  is  th e  in f in i te  c o n n e c t io n  o f  m o le c u le s  o r  
s u p e r s t ru c tu r e s  r e s u l t in g  in  a  w h i te  o p a q u e  o r g a n o g e l ,  w h ic h  d o e s  n o t  le t  th e  l ig h t 
p a s s  th ro u g h . C o n s e q u e n t ly ,  th e  D L S  te c h n iq u e  w a s  n o t u s e d  to  m e a s u r e  th e  s iz e  o f  
th e  in f in i t e  c o n n e c t io n  o f  c lu s te r s  a t  th e  g e la t io n  p o in t. In  th is  s tu d y , th e  g e la t io n  
p o in t / t im e  w a s  d e te r m in e d  v is u a l ly  w h e n  th e  s o lu t io n  b e c a m e  w h ite - o p a q u e  a n d  lo s t 
i ts  f lo w  a t a m b ie n t  c o n d i t io n . T h e  c lu s te r  g r o w th  b e h a v io r  o f  th e  M C B P (B A - te ta ) ' 
s o lu t io n  w a s  o b s e r v e d  b y  r e c o r d in g s  o f  th e  c lu s te r  s iz e s  s ta r t in g  a f te r  th e  M C B P (B A -  
te ta )  s o lu t io n  w a s  s t i r r e d  fo r  1 h  a n d  s e a le d  in  a  c lo s e d  s y s te m  u n til  th e  M C B P (B A -  
te t a )  s o lu t io n  tu r n e d  to  w h i te -o p a q u e  (v is c o u s  l iq u id  a n d  a lm o s t  r e a c h in g  g e la t io n  
p o in t )  in  w h ic h  D L S  te c h n iq u e  c o u ld  n o t b e  u s e d . A t th is  p o in t ,  th e  r e c o r d e d  t im e  is  
c a l l e d  " p s e u d o - g e la t io n  t im e "  ( p s e u d o - g e la t io n  p o in t) ,  w h ic h  is  s l ig h t ly  s h o r te r  -  
a b o u t  10  m in u te s  s h o r te r  fo r  D M F  s y s te m  a n d  3 h o u r s  s h o r te r  fo r  d io x a n e  s y s te m  -  
th a n  g e la t io n  t im e . T h e r e fo re ,  th e  f in a l c lu s te r  s iz e  o b s e rv e d  b y  th e  D L S  te c h n iq u e  is  
th e  s iz e  m e a s u re d  a t  th e  p s e u d o -g e la t io n  t im e .

T h e  s k e le ta l  d e n s i ty  ( p s ) o f  s a m p le s  w a s  m e a s u r e d  b y  g a s  

p y c n o m e te r  ( U l t r a p y c n o m e te r ,  Q u a n ta c h iro m e  In s tr u m e n t) .  T h e  m a s s  ( m ) a n d  

v o lu m e  ( บ )  o f  s a m p le s  w e r e  m e a s u r e d  a n d  th e  b u lk  d e n s i ty  (p) w a s  c a lc u la te d  f ro m  

th e  f o l lo w in g  f o rm u la .
p - m i v  (1 )

3.3.3.2 Identification o f microstructure and morphology o f
polybenzoxazine-based carbon xerogels
T h e  m o r p h o lo g y  a n d  m ic r o s tr u c tu r e  o f  c a r b o n  x e r o g e ls  w e re  

id e n t i f i e d  b y  f ie ld  e m is s io n  s c a n n in g  e le c t ro n  m ic r o s c o p e  ( F E - S E M , H i ta c h i /S - 4 8 0 0  
m o d e l ) .  T h e  s a m p le s  w e re  c o a te d  w ith  p la t in u m  b e f o r e  e x a m in a t io n .  T h e
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m ic r o s t r u c tu r e  o f  c a r b o n  g e ls  w a s  a ls o  o b s e rv e d  b y  t r a n s m is s io n  e le c t ro n  m ic r o s c o p e  
(T E M , J E O L  20 1  OF). Q u a n ta c h r o m e - A u to s o r p l - M P  w a s  u s e d  to  d e te r m in e  th e  
a d s o r p t io n - d e s o r p t io n  p r o p e r t ie s  a n d  p o r o u s  s tru c tu re  o f  th e  s a m p le s .  A p p r o x im a te ly  
0.1 g  o f  c a r b o n  x e ro g e l  w a s  d e g a s s e d  a t  2 5 0  °c fo r  15 h  to  r e m o v e  a ll a d s o rb e d  g a s  
s p e c ie s . T h e  s p e c i f ic  s u r fa c e  a re a  ( S b et ) w a s  c a lc u la te d  b y  B E T  ( B r u n a u e r - E m m e t t -  
T e lle r )  a lg o r i th m  [37], T h e  m ic r o p o re  v o lu m e  (VmjC) a n d  m ic r o p o re  s u r f a c e  a r e a  
(Smic) w e r e  a n a ly z e d  b y  th e  t-p lo t  m e th o d  a t a  r e la t iv e  p r e s s u r e  ( s e e  e q u a t io n  4 in  a  
la te r  s e c t io n  fo r  th e  d e f in i t io n )  o f  le s s  th a n  0.1 [38], T h e  m ic r o p o re  s iz e  d i s t r ib u t io n  
w a s  a n a ly z e d  b y  th e  M P  m e th o d  ( S ta n d a r d  m ic r o p o re  s iz e  d i s t r ib u t io n ) .  M e s o p o re  
v o lu m e  (Vmes) a n d  m e s o p o re  s iz e  d is t r ib u t io n  w e re  a n a ly z e d  b y  th e  B J H  ( B a r r e t t -  
J o y n e r - H a le n d a )  a lg o r i th m  [39, 4 0 ] .  In  a d d it io n , m e s o p o re  v o lu m e  w a s  a ls o  
c a lc u la te d  f ro m  th e  s u b tr a c t io n  o f  th e  a d s o rb a te  a m o u n t  a t a  r e la t iv e  p r e s s u r e  o f  0 . 1  

f ro m  th a t  a t  a  r e la t iv e  p r e s s u r e  o f  0 .9 5  [4 1 , 42], M a c r o p o r e  v o lu m e  (Vmac) a n d  to ta l  
p o re  v o lu m e  w e r e  c a lc u la te d  a c c o rd in g  to  th e  m e th o d  o f  พ น  e t  a l. [43], in  w h ic h  th e  
to ta l  p o re  v o lu m e  w a s  d e te r m in e d  f ro m  th e  f o l lo w in g  e q u a t io n :  

V tot31 =  (M p )-(M  ps) w h e re  p i s  th e  b u lk  d e n s i ty  a n d p ( is  th e  s k e le ta l  d e n s i ty .  

M a c r o p o r e  v o lu m e  w a s  d e te rm in e d  b y  th e  s u b tr a c t io n  o f  to ta l  p o re  v o lu m e  f ro m  
m ic ro -  a n d  m e s o -  p o re  v o lu m e  a s  s h o w n  in  th e  f o l lo w in g  e q u a t io n  [43]: v mac =  Vto ta l

V  meso — V  micro-

3.4 Results and Discussion

3.471 Effects o f solvents

3.4.1.1 Gelation, densities, and morphologies
T h e  m o s t im p o r ta n t  p a r a m e te r  a f fe c t in g  th e  p o re  s t r u c tu r e  

d u r in g  p h a s e  s e p a r a t io n  is  th e  d i f f e r e n c e  in  s o lu b i l i ty  p a r a m e te r s  b e tw e e n  s o lv e n t  
a n d  p o ly m e r .  T h e  t im e  c o r r e s p o n d in g  to  th e  so l-g e l t r a n s i t io n ,  w h ic h  is  r e la te d  to  th e  
ra te  o f  c lu s te r  g ro w th , c a n  b e  e x p re s s e d  b y  th e  g e la t io n  t im e . D u r in g  th e  g e la t io n  
p r o c e s s ,  th e  m o le c u la r  w e ig h t  o f  b e n z o x a z in e  r e s in  in c re a s e s ,  r e s u l t in g  in  th e  
f o rm a t io n  a n d  g ro w th  o f  b e n z o x a z in e  c lu s te r s . F in a l ly ,  g e la t io n  is  a c h ie v e d  b y
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c o n n e c t in g  th e  b e n z o x a z in e  c lu s te r s  w h ic h  a re  s u r ro u n d e d  b y  th e  s o lv e n t  [1 0 , 4 4 , 
4 5 ] .  T h e  s o lv e n t  th a t  is  p r e s e n t  in  th e  in te r s t ic e s  o f  th e  c lu s te r s  is  s u b s e q u e n t ly  d r ie d  
b y  an  e c o n o m ic a l ,  a m b ie n t  p re s s u re  d r y in g  m e th o d , r e s u l t in g  in  th e  c r e a t io n  o f  p o re s .  
In  o th e r  w o rd s ,  th e  g e l a t io n  p ro c e s s  ta k e s  p la c e  b y  p h a s e  s e p a r a t io n  o f  c r o s s - l in k e d  
p o ly b e n z o x a z in e s  a n d  a g g re g a t io n  o f  p h a s e - s e p a r a te d  p a r t ic le s  a s  th e  m o r p h o lo g y  o f  
th e  p o ly m e r ic  g e l d e p e n d s  o n  th e  d i f f e r e n c e  in  s o lu b i l i ty  p a r a m e te r  b e tw e e n  th e  
s o lv e n t  a n d  p o ly m e r .

3.0

2.5

เ :î :
0 .0

F ig u r e  3 .1  D e n s i t ie s  a n d  g e la t io n  t im e s  o f  c a rb o n  x e r o g e ls  a t 2 5  %  พ /พ  u s in g  D M F  
(C -D X - 2 5 ) ,  d io x a n e  ( C -D iX -2 5 ) ,  a n d  i s o p r o p a n o l  ( C - I X - 2 5 )  a s  s o lv e n ts  b y  a m b ie n t  
p r e s s u r e  d ry in g .

V ///A  Density
IKXKd Gelation time

C -D X -2 5  C -D iX -2 5  C -IX -2 5

C o n ce n tra tio n s  (%  w t)

In  th is  w o rk , th e  th r e e  s o lv e n ts  u s e d  w e re  D M F , d io x a n e ,  a n d  
is o p r o p a n o l .  T h e  c o n c e n t r a t io n  o f  b e n z o x a z in e  w a s  k e p t  a t 2 5 %  พ /พ . T h e  d e n s i ty  
a n d  g e la t io n  t im e  a re  s h o w n  in  F ig u re  3 .1 . C a rb o n  x e ro g e l  d e r iv e d  f ro m  th e  d io x a n e  
s y s te m  (a b b r e v ia te d  a s  C -D iX - 2 5 )  s h o w s  th e  h ig h e s t  d e n s i ty  a r o u n d  0 .5 6  g / c m 3 

fo l lo w e d  b y  0 .2 0  g /c m 3 a n d  0 .1 2  g /c m 3 fo r  c a r b o n  x e ro g e l d e r iv e d  f ro m  D M F  
( a b b r e v ia te d  a s  C - D X -2 5 )  a n d  is o p r o p a n o l  ( a b b r e v ia te d  a s  C - D I X - 2 5 )  s y s te m s ,
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r e s p e c t iv e ly .  C -D iX -2 5  e x h ib i t s  a  g e la t io n  t im e  o f  9 6  h  (4  d a y s )  a n d ,  in  a  D M F  
s y s te m , C - D X -2 5  s u rp r is in g ly  s h o w s  a  s h o r te r  g e la t io n  t im e  o f  1.15 h . M o re o v e r ,  th e  
g e la t io n  t im e  is  s h o r te n e d  to  le s s  th a n  10 m in u te s  fo r  a  D M F  s y s te m  a n d  4  h  fo r  a  
d io x a n e  s y s te m , w h e n  th e  M C B P ( B A - te ta )  s o lu t io n  w a s  h e a te d  a t 8 0  °c. H o w e v e r ,  
fo r  C - IX -2 5 , a f te r  2 5  h  in  a  c lo s e d  s y s te m , p r e c ip i ta t io n  to o k  p la c e . T h e r e f o r e ,  th e  
c lu s te r  s iz e  r e p o r te d  in  th is  w o rk  w a s  d e te rm in e d  fo r  2 4  h  p r io r  to  th e  p r e c ip i ta t io n ,  
a n d  th e  g e la t io n  t im e  o f  C - IX -2 5  (a t  a m b ie n t  c o n d i t io n )  w a s  n o t r e p o r te d .  F ro m  
F ig u r e  3 .2 , a t  th e  p s e u d o -g e la t io n  p o in t ,  th e  c lu s te r  s iz e s  o f  2 8 8 0  n m , 1 1 5 0  n m , a n d  
1 4 0  n m  w e re  o b s e rv e d  fo r  C - IX -2 5 ,  C - D X -2 5 ,  a n d  C - D iX - 2 5 ,  r e s p e c t iv e ly .

F i g u r e  3 .2  S iz e  o f  c lu s te r  d u r in g  g e la t io n  p r o c e s s  a t  2 5  %พ /พ  u s in g  D M F  (C -D X -  
2 5 ) ,  d io x a n e  ( C -D iX -2 5 ) ,  a n d  i s o p ro p a n o l  (C - I X - 2 5 )  a s  s o lv e n ts .

T h e  d i f f e r e n c e  in  th e  g e la t io n  t im e s  m ig h t  b e  c a u s e d  b y  
d i f f e r e n t  s o lu b i l i ty  p a r a m e te r s  b e tw e e n  M C B P (B A - te ta )  a n d  th e  s o lv e n ts .  T h e  
s o lu b i l i ty  p a r a m e te r  c o n c e p t  is  b a s e d  o n  th e  h e a t o f  v a p o r iz a t io n  p r o p o s e d  b y  
H i ld e b r a n d  e t  a l. a s  fo l lo w s  [4 6 , 4 7 ] :
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A E.
M l = V M - S * )

5 = AE ๆ ] / 2

v c ip

v_

( 2 )

(3 )

w h e r e  A, a n d  ร2 = s o lu b i l i ty  p a r a m e te r  ( s u c h  a s  p o ly m e r  a n d  s o lv e n t) ,  Vm =  a v e r a g e

m o la r  v o lu m e  b a s e d  o n  m o le  f ra c t io n , ^ 1 a n d  (f)2 =  v o lu m e  f r a c t io n  o f  m a te r ia l  1 a n d  

2 , r e s p e c t iv e ly ,  AEmix =  E n e r g y  o f  m ix in g ,  a n d  A E =  h e a t  o f  v a p o r iz a t io n .

E q u a t io n  2 p r o v id e s  th e  p r e d ic t io n  o f  th e  e n e r g y  o f  m ix in g  b e tw e e n  p o ly m e r  a n d  

s o lv e n t ,  b a se d  o n  th e  s o lu b il i ty  p a r a m e te r s  (A , a n d  ร2) -  w h ic h  w e re  c a lc u la te d  f ro m  

e q u a t io n  3 -  o f  tw o  s in g le  c o m p o n e n ts  [4 6 , 4 7 ] .

T h e r e fo re ,  th e  d i f f e r e n c e  in  s o lu b i l i ty  p a r a m e te r s ,  A, -  82 , c a n  

b e  u s e d  to  p r e d ic t  th e  m is c ib i l i ty  b e tw e e n  p o ly m e r  a n d  s o lv e n t .  T h e  u n iv e rs a l  
s o lu b i l i ty  p a r a m e te r s  o f  D M F , d io x a n e , a n d  is o p ro p a n o l a r e  1 2 .1 , 1 0 .0 , a n d  8 . 8  

( c a l / c m 3) l/2, r e s p e c t iv e ly .  F o r  C -D iX - 2 5 , th e  lo n g e r  g e la t io n  t im e  ( F ig u r e  3 .1 )  a n d  
th e  s m a l le s t  c lu s te r  s iz e  d u r in g  th e  g e la t io n  t im e  (F ig u re  3 .2 )  im p ly  th a t  th e  s o lu b i l i ty  

p a r a m e te r  o f  b e n z o x a z in e  p r e c u r s o r  (A ,)  is  c lo s e  to  th e  s o lu b i l i ty  p a r a m e te r  o f  

d io x a n e  (A2) ,  y ie ld in g  sm a ll A A- w h ic h  le a d s  to  g o o d  m is c ib i l i ty .  A s  a  r e s u l t ,  it w a s  

r a th e r  d i f f ic u l t  fo r  th e  p h a s e  s e p a r a t io n  to  ta k e  p la c e . T h e r e fo re ,  th e  lo n g e r  g e la t io n  
t im e  a n d  s m a l le s t  c lu s te r  s iz e  w e r e  o b ta in e d  w h e n  d io x a n e  w a s  u s e d  a s  a  s o lv e n t .  
M o r e o v e r ,  C - D iX - 2 5  s h o w s  h ig h ly  d e n s e  m o r p h o lo g y  a n d  s m a ll  a m o u n ts  o f  p o re s  
w e r e  c r e a te d  ( F ig u r e  3 .3 c )  d u e  to  th e  s t r u c tu r a l  c o l la p s e  d u r in g  a m b ie n t  d ry in g . T h e  
g o o d  in te r a c t io n  b e tw e e n  M C B P (B A - te ta )  a n d  d io x a n e  a s  d e s c r ib e d  e a r l i e r  m ig h t  b e  
th e  c a u s e  o f  th is  p h e n o m e n o n  ( s e e  F ig u re  3 .2 ) .

W h e n  D M F  w a s  u s e d  a s  a  s o lv e n t ,  a n  in te r e s t in g ly  s h o r te r  
g e l a t io n  tim e  o f  1 .1 5  h  a n d  la rg e  c lu s te r  s iz e  o f  a b o u t 1 1 5 0  n m  w e r e  o b s e rv e d ,  
im p ly in g  a  la rg e  d i f f e re n c e  in  s o lu b i l i ty  p a r a m e te r s  ( A A )  b e tw e e n  b e n z o x a z in e  
p r e c u r s o r  a n d  D M F , le a d in g  to  p o o r  m is c ib i l i ty .  T h e re fo re ,  b e n z o x a z in e  p r im a ry  
p a r t i c le s  a re  e a s y  to  s e p a ra te  o u t  f ro m  D M F  a n d  a g g re g a te  to  e a c h  o th e r ,  r e s u l t in g  in  
th e  3 D  in te r c o n n e c te d  m a c ro p o ro u s  s t r u c tu r e  (F ig u re  3 .3 a ) .
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In  o th e r  w o rd s ,  th e  d i f f e r e n c e  in  g e la t io n  t im e  o f  
p o ly b e n z o x a z in e  in  D M F  a n d  d io x a n e  s y s te m  is , in  p a r t ,  r e la te d  to  th e  te n d e n c y  o f  
o x a z in e  r in g -o p e n in g .  O x a z in e  r in g s  te n d  to  o p e n  in  s o lv e n ts  w i th  la rg e  d ie le c t r ic  
c o n s ta n ts  s u c h  a s  h y d ro p h il ic  s o lv e n ts  l ik e  D M F , w h e r e a s  in  a  s o lv e n t ,  s u c h  a s  
d io x a n e  w ith  lo w  d ie le c tr ic  c o n s ta n t ,  it is  m o r e  d i f f ic u l t  to  o p e n . T h u s , th e  f o rm a t io n  
o f  e x te n d e d  m o le c u la r  s tru c tu re  is  e a s ie r  to  a c h ie v e  in  D M F  th a n  in  d io x a n e  [2 9 ] . 3 D  
in te r c o n n e c te d  m a rc r o p o r o u s  c a r b o n  x e r o g e ls  w e re  e a s i ly  o b ta in e d  f ro m  th e  D M F  
s y s te m  a f te r  th e  r e m o v a l  o f  s o lv e n t  a s  s h o w n  in  F ig u re  3 .3 a . W h e re a s ,  in  th e  d io x a n e  
s y s te m , s h o w n  in  F ig u r e  3 .3 b , th e  s t r u c tu r e  o f  c a r b o n  x e r o g e ls  w a s  to ta l ly  d o m in a te d  
b y  m e s o p o r o u s  s tru c tu re .

F i g u r e  3 .3  S E M  m ic r o g r a p h s  o f  c a r b o n  x e r o g e ls  u s in g  D M F , is o p r o p a n o l ,  a n d  
d io x a n e  a s  s o lv e n ts  b y  a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g  ( in s e t :  h ig h  m a g n if ic a t io n )  (a )  C - 
D X -2 5  (b )  C - IX -2 5  (c )  C -D iX -2 5  (d )  s e l f - m ic e l le - l ik e  f o r m a t io n  m o d e l .

In  th e  c a s e  o f  C - IX -2 5  w h e re  i s o p ro p a n o l  w a s  u s e d  a s  a  
s o lv e n t ,  m ic r o s p h e r ic a l  p a r t ic le s  w e r e  a ls o  o b ta in e d  ( F ig u r e  3 .3 b ) ;  th is  is  in te r e s t in g  
b e c a u s e  th e y  w e r e  p ro d u c e d  w i th o u t  th e  n e e d  o f  s u r f a c ta n t s  a n d  in v e r s e  p h a s e
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p r o c e s s  to  fo rm  m ic e l l e ,  a s  u s u a l ly  s e e n  in  o th e r  l i te r a tu r e  [ 4 8 -5 1 ] .  T h e  a v e r a g e  s iz e  
o f  th e  m ic r o s p h e r ic a l  p a r t ic le s ,  o b ta in e d  f r o m  S E M , w a s  a b o u t  2 .5  pm . T h e  

m ic r o s p h e r ic a l  p a r t i c le s  w e re  lo o s e ly  p a c k e d  to g e th e r ,  a n d  a  la rg e  o p e n e d  s t r u c tu r e  
w a s  c r e a te d .  T h e r e fo re ,  m e s o p o re s  a n d  m ic r o p o r e s  o f  C - IX -2 5  s h o u ld  b e  g e n e ra te d  
o n  th e  m ic r o s p h e r ic a l  p a r t i c le s  r a th e r  th a n  b e in g  g e n e ra te d  b y  in te r c o n n e c te d  
p a r t i c le s  a s  d e s c r ib e d  in  o th e r  s tu d ie s  [4 4 , 5 2 -5 4 ] ,  H o w e v e r ,  s o m e  m ic r o s p h e r ic a l  
p a r t i c le s  te n d  to  a g g lo m e r a te .  T h e  p r o p o s e d  m o d e l  fo r  th e  s p h e r ic a l  f o r m a t io n  o f  C - 
I X -2 5  w a s  th e  s e l f - m ic e l le - l ik e  f o rm a t io n  b y  th e  s o lv e n t  ( is o p r o p a n o l )  a s  s h o w n  in  
F ig u r e  3 .3 d . A c c o r d in g  to  th e  l ik e - d is s o lv e s - l ik e  m o d e l ,  th e  m e th y l  g r o u p  o f  
i s o p r o p a n o l  a c te d  a s  in n e r  c o r e s  o f  m ic e l le  h a v in g  b e n z o x a z in e  p r e c u r s o r  in s id e  a n d  
th e  o u te r  c o re  w a s  h y d r o x y l  g r o u p  o f  is o p r o p a n o l .

3.4.1.2 Microstructure o f polybenzoxazine-based carbon xerogels
F ig u re  3 .4 a  s h o w s  th e  N 2 a d s o r p t io n - d e s o r p t io n  is o th e r m s  o f  

x e r o g e ls  p re p a re d  f ro m  d i f f e r e n t  s o lv e n ts  a t  a  c o n s ta n t  b e n z o x a z in e ' c o n c e n t r a t io n .  
A c c o r d in g  to  th e  I U P A C  c la s s i f ic a t io n ,  C -D X -2 5  e x h ib i ts  th e  c o m b in a t io n  is o th e r m  
o f  ty p e  l i b  w ith  a  H 3  h y s te r e s is  lo o p  a n d  ty p e  Ic  in  w h ic h  ty p e  Ic  r e p r e s e n ts  
m ic r o p o r o u s  a d s o r b e n t  c o n ta in in g  m e s o p o re s  a n d  ty p e  l i b  r e p r e s e n ts  m a c ro p o ro u s  
a d s o r b e n t  [5 2 , 5 3 , 5 5 ] . C - IX -2 5  e x h ib i ts  th e  a d s o rp t io n  is o th e r m s  o f  ty p e  lb  w ith  a 
H 4  h y s te r e s is  lo o p  a n d  lo w  r e la t iv e  p r e s s u r e  h y s te r e s is  lo o p  [5 2 , 5 3 , 5 5 ] , T h e  ty p e  lb  
c o r r e s p o n d s  to  m ic r o p o r o u s  m a te r ia l .  T h e  H 4  h y s te r e s is  lo o p  r e p r e s e n ts  th e  s l i t ­
s h a p e d  p o re  [5 3 , 5 5 ] .  A s  s h o w n  in  T a b le  3 .1 , C - IX -2 5  h a s  th e  m ic r o p o re  s iz e  o f  1 .36  
n m  w i th  m ic ro p o re  v o lu m e  o f  0 .1 6  c m 3/g , in d ic a t in g  th a t  it is  s u p e r m ic r o p o r o u s  (0 .7 -  
2  n m ) ;  a s  su c h , c a p i l la r y  c o n d e n s a t io n  c o u ld  h a v e  ta k e n  p la c e . H o w e v e r ,  th e  B E T  
s u r f a c e  a r e a  o b ta in e d  f ro m  C - IX -2 5  s h o u ld  b e  c a r e fu l ly  in te r p r e te d  b e c a u s e  th e  B E T  
th e o r y  is  n o t a p p r o p r ia te  f o r  m ic r o p o r o u s  m a te r ia ls .

F ro m  th e  o r ig in a l  I U P A C  c la s s i f ic a t io n ,  th e  a d s o rp t io n  
i s o th e r m  o f  C - D iX - 2 5  e x h ib i ts  th e  c h a r a c te r i s t ic  o f  ty p e  I V a  w h ic h  r e p r e s e n ts  
m e s o p o r o u s  m a te r ia l  w i th  a n  o b v io u s  H I  h y s te r e s i s  lo o p  ( F ig u r e  3 .4 a ) , in d ic a t in g  a  
n a r r o w  d is t r ib u t io n  o f  u n if o r m  p o re s .  In  a d d i t io n ,  th e  a d s o r p t io n  c h a r a c te r i s t ic  o f  C - 
D iX - 2 5  r e a c h e s  th e  p la te a u  r e g im e , im p ly in g  th a t  th is  c a r b o n  c o n ta in s  n o
m a c ro p o re s .
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Figure 3 .4  ( a )  N 2 a d s o rp t io n - d e s o rp t io n  i s o th e r m s  o f  c a r b o n  x e ro g e ls  u s in g  D M F  
( C -D X - 2 5 ) ,  d io x a n e  ( C -D iX -2 5 ) ,  a n d  is o p r o p a n o l  ( C - I X - 2 5 )  a s  s o lv e n ts  b y  a m b ie n t  
p r e s s u r e  d r y in g  (b )  p o re  s iz e  d is t r ib u t io n .

Table 3.1 P o r e  c h a r a c te r is t ic s  o f  c a r b o n  x e ro g e ls  u s in g  d i f f e re n t  s o lv e n ts  b y  
a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g  a t  2 5 %  พ /พ  o f  s o l id  c o n te n ts

Sample Sbet
(m2/g)

ร .‘-'micro
(mVg)

V •
( c m 7 g ) (crrf/g)

VT macro
(cm7g) ( c m 3/g )

A P D m icr0 
(n m )

A P D me
(n m )

C-DX-25 337 291 0.15 0.08 4.33 4.56 1.16 3.65
C-DiX-25 2 2 8 6 0.03 0.13 0.05 0 . 2 1 0.97 8.79
C-IX-25 318 306 0.16 - 7.61 7.77 1.36 -

Note : S bet : B E T  s u r fa c e  a r e a  ; Smicro : m ic r o p o re  s u r f a c e  a re a  ; Vmicro : m ic r o p o re  
v o lu m e  ; v mes0  : m e s o p o re  v o lu m e  ; Vmacro : m a c ro p o re  v o lu m e  ; Vtotal ะ to ta l  p o re  
v o lu m e  ; APDmicro ะ a v e ra g e  m ic r o p o re  d ia m e te r  ; APDmeso : a v e r a g e  m e s o p o re  
d ia m e te r

T h e  p o re  c h a r a c te r is t ic s  o f  C - D iX - 2 5  a re  s u m m a r iz e d  in  
T a b le  3 .1 . T h e  to ta l  p o re  v o lu m e  a n d  s p e c i f ic  s u r fa c e  a r e a  o f  C -D iX -2 5  (0 .2 1  c m 3 /g , 
2 2  m 2 /g )  a re  to o  lo w  to  c o m p a re  to  th o s e  o f  C -D X -2 5  ( 4 .5 6  c m 3/g , 3 3 7  m 2 /g )  a n d  C -  
I X -2 5  (7 .7 7  c m 3 /g ,  3 1 8  m 2 /g ) ;  th is  lo w  v o lu m e  a n d  s p e c i f ic  s u r fa c e  a r e a  m ig h t  b e  
d u e  to  th e  s t r o n g  in te r a c t io n  ( s m a l l  À 5 ) b e tw e e n  b e n z o x a z in e  a n d  d io x a n e ,  r e s u l t in g  
in  p o re  c o l la p s e  d u r in g  s o lv e n t  r e m o v a l  p r o c e s s .  T h e  S E M  m ic r o g r a p h  in  F ig u re  3 .3 c  
s u p p o r ts  th e  r e s u l t s  o b ta in e d  f ro m  th e  N 2 a d s o rp t io n  m e a s u r e m e n ts  ( F ig u re  3 .4  a n d  
T a b le  3 .1 ) . In  a d d i t io n ,  a n  e x t r e m e ly  la rg e  m a c ro p o re  v o lu m e  o f  4 .3 3  c m 3/g  c a n  b e
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o b ta in e d  f ro m  3 D  in te r c o n n e c te d  m a c r o p o r o u s  c a r b o n  x e ro g e l  s y n th e s iz e d  in  D M F  
s y s te m  (C -D X -2 5 ) .

Figure 3.5 T E M  im a g e s  o f  c a r b o n  x e ro g e ls  a t  2 5 %  พ /พ  (a )  C - D X -2 5  (b )  C -D iX -2 5  
(c )  C - I X - 2 5 ;  u p p e r : lo w  m a g n if ic a t io n ;  lo w e r : h ig h  m a g n if ic a t io n .

T E M  im a g e s  a re  s h o w n  in  F ig u re  3 .5 .  F ig u r e s  3 .5 a  a n d  5 b  
r e p r e s e n t  th e  in te r c o n n e c te d  s t r u c tu r e  o f  c r o s s - l in k e d  M C B P ( B A - te ta )  c lu s te r s  
g e n e r a te d  d u r in g  th e  p h a s e  s e p a r a t io n  p ro c e s s .  M o re o v e r ,  F ig u r e  3 .5 a  ( a t  h ig h  
m a g n if ic a t io n )  s h o w s  th e  s m a ll  p r im a r y  c lu s te r s  a g g re g a te d  a s  s e c o n d a r y  c lu s te r s  
w h ic h  g e n e ra te  a  s m a l l  a v e ra g e  p o r e  d ia m e te r  o f  3 .6 5  n m  a n d  is  c o n s is te n t  w i th  th e  
S E M  m ic r o g r a p h  in  F ig u r e  3 .6 a . T h e  T E M  im a g e  o f  C - IX -2 5  (F ig u re  3 .5 c )  s h o w s  
th e  s p h e r ic a l  p a r t i c le s  o f  c a r b o n  x e ro g e l .  A t  a  h ig h e r  m a g n if ic a t io n  ( F ig u r e  3 .5 c , 
s e c o n d  ro w ) , th e  w o r m l ik e  m o r p h o lo g y  a n d  la rg e  a m o u n t  o f  m ic r o p o r e s  a re  
o b s e rv e d ,  c o r r e s p o n d in g  to  th e  s ta n d a r d  i s o th e r m  o f  ty p e  lb  o b ta in e d  f ro m  th e  N 2 

a d s o r p t io n - d e s o r p t io n  te c h n iq u e  ( F ig u re  3 .4  a n d  T a b le  3 .1 ) .
F o r  C - D iX - 2 5 ,  th e  g e la t io n  t im e  w a s  lo n g e r  w h i le  th e  c lu s te r  

s iz e  w a s  s m a lle r  th a n  th o s e  o f  C -D X -2 5  b e c a u s e  p o ly b e n z o x a z in e  h a d  a  b e t te r
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in te r a c t io n  w i th  d io x a n e  th a n  w ith  D M F . S y s te m s  w i th  b e t te r  c o m p a t ib i l i ty  r e s u l t  in  
s m a l le r  p a r t i c le s  a n d  p o r e  s iz e  a f te r  s o lv e n t  r e m o v a l .  T h is  e x p la n a t io n  is  c o n s is te n t  
w i th  th e  p r o p o s e d  m o d e l  f ro m  P e k a la  [1 0 ] , W a n g  e t  a l. [4 4 ] , a n d  B o c k  e t a l. [5 4 ]  in  
w h ic h  m e s o p o r e s  a n d  m a c ro p o re s  w e r e  c r e a te d  b y  c lu s te r  p a r t ic le s  c o n n e c t in g  to  
e a c h  o th e r ,  w h i le  s o lv e n t  w a s  e n c a p s u la te d  to  g e n e r a te  p o re s . T h e r e fo re ,  c a r b o n  
x e ro g e l  w i th  s m a l le r  p a r t i c le  s iz e  in  a  d io x a n e  s y s te m  s h o u ld  h a v e  a  s m a l le r  p o re  s iz e  
c o m p a re d  to  th a t  o f  3 D  in te r c o n n e c te d  m a c ro p o ro u s  c a rb o n  x e ro g e l  w i th  a  b ig g e r  
p a r t ic le  s iz e  in  a  D M F  s y s te m . F ro m  th is  r e s u lt ,  it w a s  fo u n d  th a t  C -D X -2 5  m o s t ly  
e x h ib i te d  m a c r o p o r e  s t r u c tu r e  w ith  a - s m a l l  a m o u n t  o f  m e s o p o re  s t r u c tu r e  ( T a b le  3.1 
a n d  F ig u re  3 .3 a ) .  In  c o n tr a s t  to  C - D X -2 5 ,  th e  s t r u c tu r e  o f  C -D iX - 2 5  is  to ta l ly  
d o m in a te d  b y  m e s o p o re  s tru c tu re .  H o w e v e r ,  w h e n  c o m p a r in g f th e  a v e r a g e  m e s o p o r e  
d ia m e te r ,  th e  a v e r a g e  m e s o p o re  s iz e  o f  C -D X -2 5  (3 .6 5  n m )  w a s  in te r e s t in g ly  s m a l le r  
th a n  th a t  o f  C -D iX - 2 5  ( 8 .7 9  n m )  e v e n  th o u g h  th e  a v e r a g e  p a r t ic le  s iz e  o f  C - D X -2 5  
w a s  b ig g e r  th a n  th a t  o f  C -D iX - 2 5 . T h e s e  p h e n o m e n a  c o u ld  b e  e x p la in e d  b y  a d a p t in g  
th e  m o d e l  p r o p o s e d  b y  P e k a la  [1 0 ]  a s  m e n t io n e d  e a r l ie r  fo r  R F  a e ro g e l  a n d  th a t  
p r o p o s e d  b y  W a n g  e t  a l. [5 6 ] in  w h ic h  th e  s il ic a  a e r o g e l  w a s  b u i l t  f ro m  p r im a r y  
p a r t ic le s  w i th  a  s iz e  o f  le s s  th a n  o n e  n a n o m e te r .  T h e  a g g re g a te d  p r im a r y  p a r t i c le s ,  
s o -c a l le d  s e c o n d a r y  p a r t ic le s ,  w e re  c o n n e c te d  to  e a c h  o th e r  to  c r e a te  p o ro u s  s i l ic a  
s tru c tu re .

O u r  p ro p o s e d  m o d e l  o f  c a rb o n  x e ro g e l  s t r u c tu r e s  c r e a te d  b y  
p h a s e  s e p a r a t io n  p ro c e s s  is  ilT ustra ted  in  F ig u r e  3 .6  a lo n g  w ith  th e  S E M  m ic r o g r a p h s .  
T h e  p r im a r y  c lu s te r s  w e r e  s m a lle r  c lu s te r s  in i t ia l ly  g e n e ra te d  b y  th e  p h a s e  s e p a r a t io n  
p r o c e s s  w h e r e a s  th e  s e c o n d a r y  c lu s te r s  w e re  b ig g e r  c lu s te r s  c r e a te d  b y  th e  
a g g re g a t io n  o f  p r im a r y  c lu s te r s .

In  th e  c a se  o f  u s in g  D M F  as  a  s o lv e n t ,  th e  s t r u c tu r e  o f  c a r b o n  
x e ro g e l  c o n s is te d  o f  b o th  p r im a ry  a n d  s e c o n d a r y  c lu s te r s  (F ig u re  3 .6 a ) .  T h e  p r im a r y  
c lu s te r s  w o u ld  a g g re g a te  to  e a c h  o th e r  d u e  to  p o o r  in te r a c t io n  b e tw e e n  th e  
b e n z o x a z in e  p r e c u r s o r  a n d  s o lv e n t ,  r e s u l t in g  in  th e  fo rm a t io n  o f  s e c o n d a r y  c lu s te r s  
w i th  a  s iz e  o f  1 1 5 0  n m  a s  c a n  b e  s e e n  in  th e  D L S  d a ta  in  F ig u re  3 .2 . H o w e v e r ,  a f te r  
o b s e rv a t io n  b y  S E M  te c h n iq u e ,  th e  p a r t i c le  s iz e  o f  C -D X -2 5  is  a r o u n d  5 0 0 -8 0 0  n m , 
w h ic h  is  d i f f e r e n t  th a n  th a t  d e te c te d  b y  D L S . T h e re  a r e  tw o  p r o p o s e d  r e a s o n s  f o r  th is  
p h e n o m e n o n . T h e  f ir s t  r e a s o n  is  th e  a g g re g a t io n  o f  p a r t ic le s .  W h e n  t h e .p a r t i c l e s
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a g g r e g a te  o r  c o n n e c t  to  e a c h  o th e r ,  D L S  te c h n iq u e  w ill  d e te c t  th e  a g g r e g a te d  s iz e  o f  
c o n n e c te d  p a r t ic le s .  T h e r e fo re ,  th e  p a r t ic le  s iz e  d e te c te d  b y  D L S  w il l  b e  s l ig h t ly  
la r g e r  th a n  th a t  o b s e rv e d  b y  S E M  te c h n iq u e . T h e  s e c o n d  r e a s o n  is  th e  s t ru c tu ra l  
s h r in k a g e  o f  P B Z -b a s e d  o r g a n ic  x e ro g e ls  a f te r  c a r b o n iz a t io n  p ro c e s s .  W h e n  th e  3 D  
in te r c o n n e c te d  m a c ro p o ro u s  s tru c tu re  o f  P B Z -b a s e d  o rg a n ic  x e r o g e ls  w a s  
c a r b o n iz e d ,  th e  p a r t ic le  s iz e s  o f  P B Z -b a s e d  o r g a n ic  x e r o g e ls  a s  m e a s u r e d  b y  D L S  
te c h n iq u e  w o u ld  b e  d im in is h e d  d u e  to  th e  lo s s  o f  o r g a n ic  c o n te n ts ,  r e s u l t in g  in  
s t r u c tu r a l  s h r in k a g e . A s  a  r e s u l t ,  a f te r  c a r b o n iz a t io n ,  th e  p a r t ic le  s iz e  o f  c a r b o n  
x e r o g e ls  d e te c te d  b y  S E M  te c h n iq u e  w ill  b e  s l ig h t ly  s m a l le r  th a n  th a t  o f  o rg a n ic  
x e r o g e ls  o b s e rv e d  b y  D L S  te c h n iq u e .  T h e  s iz e  o f  c lu s te r s  o r  p a r t i c le s  c o u ld  a ls o  b e  
d e te c te d  b y  a n o th e r  te c h n iq u e  s u c h  a s  S A X S , i f  th e  c r o s s -p o s i t io n  in  th e  s c a t te r in g  
c u r v e  b e c o m e s  c lo s e  to  s m a l le r  s c a t te r in g  v e c to r s ,  m e a n in g  th a t  th e  m a te r ia l s  h a v e  
la r g e r  p a r t ic le s  [5 4 ] ,

(a) C-DX-25 0 ° 0  0

MCBP(BA-teta) solution

S e c o n d a ry
at g e la t io n  p o in t

P r im a ry  c lu s te r
d u r in g  th e  p h a se

se p a ra t io n  p ro c e ss

(b) C-DiX-25
P r im a ry  c lu s te r  

d u r in g  th e  p h a se  
s e p a ra t io n  p ro cess

Figure 3.6 C lu s te r  f o r m a t io n  d u r in g  p h a s e  s e p a r a t io n  p r o c e s s  (a )  C - D X -2 5  (b )  C - 
D iX - 2 5 .

In  th e  D M F  s y s te m , th e  a g g re g a te d  p r im a r y  c lu s te r s  
g e n e ra te d  s m a l le r  p o re s  in  th e  r a n g e  o f  s m a ll  m e s o p o re s ,  a s  r e f le c te d  b y  a n  a v e ra g e  
m e s o p o r e  s iz e  o f  3 .6 5  n m  a f te r  s o lv e n t r e m o v a l  p r o c e s s  a n d  c a r b o n iz a t io n .  T h e  
s e c o n d a r y  c lu s te r s  f u r th e r  c o m b in e d  to  fo rm  th e  f in a l 3 D  in te r c o n n e c te d

T3Lt» L n o 'D L
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m a c ro p o ro u s  s t r u c tu r e  c o n ta in in g  la r g e  a m o u n t  o f  m a c ro p o re  v o lu m e . T h e  v o id  
s tru c tu re  w a s  th e  c o n s e q u e n c e  o f  th e  s o lv e n t  r e m o v a l  a n d  e v a p o r a t io n  o f  th e  
m o le c u la r  f r a g m e n ts  a s  a  r e s u lt  o f  c a r b o n iz a t io n ,  a s  i l lu s t ra te d  in  F ig u r e  3 .6 a .

In  c a s e  o f  C - D iX - 2 5 ,  d u e  to  th e  s tro n g  in te r a c t io n  b e tw e e n  
th e  b e n z o x a z in e  p r e c u r s o r  a n d  d io x a n e ,  th e  p r im a r y  c lu s te r s  w i th  a  s iz e  o f  9 .5 3  n m , 
d e te c te d  b y  D L S , w e r e  c re a te d  d u r in g  th e  p h a s e  s e p a r a t io n  p r o c e s s  a n d  th e n  
c o n t in u o u s ly  g ro w n  to  b e  b ig g e r  p r im a r y  c lu s te r s .  F in a lly ^  b ig g e r  c lu s te r s  w i th  a n  
a p p ro x im a te  s iz e  o f  1 4 0  n m  w e re  o b ta in e d  a n d  c o n n e c te d  w i th  n e ig h b o r in g  c lu s te r s  
to  fo rm  w e t  o r g a n o g e ls  e n c o m p a s s in g  s o lv e n t  ( F ig u re  3 .6 b ) . A f te r  th e  s o lv e n t  
r e m o v a l  p r o c e s s  a n d  c a r b o n iz a t io n ,  a n  a v e r a g e  m e s o p o re  s iz e  o f  8 .7 9  n m  w a s  
o b ta in e d . In  F ig u r e  3 .4 b ,  th e  p o re  s iz e  d i s t r ib u t io n s  o f  C -D iX -2 5  a n d  C - IX -2 5  s h o w  
m e s o p o re s  a n d  m ic r o p o r e s  c o n ta in e d  in s id e  th e  s t r u c tu r e ,  r e s p e c t iv e ly .  H o w e v e r ,  th e  
m a c ro m o re  s iz e  d i s t r ib u t io n  o f  C - D X -2 5  w a s  n o t  p r o v id e d  d u e  to  th e  l im i ta t io n  o f  
K e lv in  e q u a t io n  o f  N 2 a d s o r p t io n /d e s o r p t io n  te c h n iq u e  [2 0 , 5 3 ].

F ro m  a ll r e s u l t s ,  w e  fo u n d  th a t  th e  3 D  in te r c o n n e c te d  
m a c ro p o ro u s  c a rb o n  x e r o g e l  w ith  a n  e x t r e m e ly  la r g e  m a c ro p o re  v o lu m e , o r  a b o u t
4 .3 3  c m 3/g  c a n  b e  e a s i ly  p ro d u c e d  b y  u s in g  D M F  a s  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 ,  w i th o u t  th e  n e e d  o f  u s in g  a  h a r d  te m p la t in g  m e th o d ,  a c id  c a ta ly s t ,  o r  
e x te rn a l  u l t r a s o n ic  ir r a d ia t io n .  M o re o v e r ,  a  v e ry  s h o r t  g e la t io n  t im e  a t  a m b ie n t  
c o n d i t io n s  (1 .1 5  h )  w a s  a ls o  o b s e rv e d  a n d  a n  e c o n o m ic a l  a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g  
m e th o d  c o u ld  b e  u s e d  f o r  th e  D M F  s y s te m  w i th o u t  p o re  c o l la p s e  d u e  to  a  p o o r  
in te r a c t io n  b e tw e e n  b e n z o x a z in e  a n d  D M F .

In  th is  r e s e a rc h , a  n e w  m e th o d  to  p r o d u c e  3 D  in te rc o n n e c te d -  
m a c ro p o ro u s  c a rb o n  x e r o g e l  is p r o p o s e d  b y  u s in g  th e  k n o w le d g e  o f  p h a s e  s e p a r a t io n  
b e h a v io r  b e tw e e n  b e n z o x a z in e  a n d  s o lv e n t  fo r  s e le c t in g  th e  s o lv e n t  s p e c ie s  u s e d  in  
th e  s o l -g e l  p ro c e s s .  T h is  n e w  te c h n iq u e ,  u s in g  D M F  a s  a  s o lv e n t ,  s h o w e d  m a n y  
a d v a n ta g e s  s u c h  a s  n o t  n e e d in g  a h a rd  te m p la te ,  a  s h o r t  g e la t io n  t im e  w i th in  1 .1 5  h  
d u e  to  th e  f a s t  f o rm a t io n  o f  e x te n d e d  m o le c u la r  s t r u c tu r e  r e s u l t in g  f ro m  e a s ie r  r i n g ­
o p e n in g  p o ly m e r iz a t io n  a c c e le r a te d  b y  D M F  it s e lf ,  a n d  n e a r - z e ro  s h r in k a g e  ( 5 - 7 % )  
a f te r  a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g  b e c a u s e  o f  th e  e n la rg e d  p o re  c o n n e c t io n  in  th e  
s tru c tu re  o f  C -D X -2 5  a s  d e s c r ib e d  b y  L i e t  a l. [5 7 ] , H o w e v e r , it  s h o u ld  b e  n o te d  th a t  
th e  s t ru c tu ra l  C joncept o f  c a rb o n  x e r o g e l  is  d i f f e r e n t  th a n  th a t  o f  a c t iv a te d  c a r b o n .
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C a rb o n  x e r o g e ls  a re  th e  3 D  in te r c o n n e c te d  s t r u c tu r e  o f  c a rb o n  p a r t i c le s  o b ta in e d  b y  
p y ro ly s i s  o f  3 D  in te r c o n n e c te d  s t r u c tu r e  o f  o r g a n ic  p a r t i c le s  f o rm e d  d u r in g  th e  so l-  
g e l p r o c e s s  [1 0 -1 2 , 2 0 , 4 4 , 5 4 ] , C a r b o n  x e r o g e ls  a ls o  e x h ib i t  o p e n e d  e n d -p o r e s  w h ic h  
a re  u s e fu l  f o r  m a s s  t r a n s f e r  in  c e r ta in  a p p l ic a t io n s ,  s u c h  a s  th e  s y n th e s i s  o f  la rg e  
m o le c u le s  o r  th e  u s e  a s  a  s u p p o r t in g  m a te r ia l  in  c o n t in u o u s  f lo w - th r o u g h  c o n d i t io n s .  
O n  th e  o th e r  h a n d , a c t iv a te d  c a rb o n  is  a  m ic r o p o r o u s  m a te r ia l  w i th  s m a ll  p o re s  (< 2  
n m )  lo c a te d  o n  th e  s u r f a c e  o f  c a r b o n  [4 2 , 4 4 , 5 4 , 5 5 ] ,  T h o s e  s m a ll  p o r e s  in  a c t iv a te d  
c a rb o n  a r e  c lo s e d  e n d - p o r e s ,  g e n e ra te d  b y  th e  lo s s  o f  s tru c tu ra l  o r g a n ic  c o n te n t  
d u r in g  th e  p y r o ly s i s  p r o c e s s  [4 2 , 4 4 , 5 4 , 5 5 ]. T h e  s m a l l  p o re s  in  a c t iv a te d  c a r b o n  a re  
s u i ta b le  f o r  c e r ta in  a p p l ic a t io n s  th a t  r e q u i r e  b o th  s m a l l  p o re s  a n d  h ig h  s u r fa c e  a r e a . 
In  o th e r  w o r d s ,  th e  a p p l ic a t io n s  o f  c a r b o n  x e r o g e ls  a n d  a c t iv a te d  c a r b o n s  a re  
d i f f e r e n t  a n d  d e p e n d e n t  o n  th e  r e q u i r e d  c a r b o n  s t r u c tu r e  fo r  th e  d e s i r e d  a p p l ic a t io n .  
M o re o v e r ,  th e  m ic r o p o re  v o lu m e  a n d  s u r fa c e  a r e a  o f  c a rb o n  c o u ld  b e  e a s i ly  
in c re a s e d  b y  m a n y  a c t iv a t io n  m e th o d s , s u c h  a s  C O 2 a c t iv a t io n  [4 2 , 5 8 ] ,  a c id ic /b a s ic  
a c t iv a t io n  [4 4 , 5 9 , 6 0 ] , a n d  s te a m  a c t iv a t io n  [5 8 ],

I t  c a n  b e  c o n c lu d e d  th a t  th e  u s e  o f  d i f f e re n t  s o lv e n ts  f o r  P B Z -  
b a s e d  c a r b o n  x e ro g e l  p r e p a r a t io n  h a s  s ig n i f ic a n t  e f f e c ts  o n  th e  p r o p e r t ie s  o f  th e  
p r im a r y  p a r t i c le s  a n d  h o w  th o s e  p r im a r y  p a r t i c le s  in te r a c t  to  fo rm  a g g r e g a te s ,  a s  a  
c o n s e q u e n c e  o f  its  h ie r a r c h ic a l  s t r u c tu r e s ,  le a d in g  to  v a r io u s  v o id  s iz e s  a n d  
d i s t r ib u t io n s .

3.4.2 Effects o f resin concentrations

A c c o rd in g  to  S e c tio n  3 .1 ,  it w a s  fo u n d  th a t  3 D  in te r c o n n e c te d  
m a c r o p o r o u s  c a r b o n  x e r o g e ls  c a n  b e  e a s i ly  p r o d u c e d  b y  u s in g  D M F  a s  a  s o lv e n t  w i th  
a  s h o r t  g e la t io n  t im e . In  th is  s e c t io n , th e  e f fe c ts  o f  r e s in  c o n c e n t r a t io n s  o n  th e  3 D  
in te r c o n n e c te d  m a c r o p o r o u s  s t r u c tu r e  w i l l  b e  s tu d ie d  u s in g  D M F  a s  a  s o lv e n t .

F ig u re  3 .7  s h o w s  d e n s i ty  a n d  g e la t io n  t im e  a s  a  f u n c t io n  o f  
b e n z o x a z in e  c o n c e n t r a t io n .  T h e  g e la t io n  t im e  in c re a s e d  w ith  in c re a s in g  b e n z o x a z in e  
c o n c e n t r a t io n .  T h is  s e e m in g ly  c o n t r a d ic to r y  p h e n o m e n o n  c a n  b e  e x p la in e d  b y  th e  
s o lu b i l i z in g  e f f e c t  o f  p o ly b e n z o x a z in e  m o le c u le s  o n  e a c h  o th e r  a t  a  h ig h e r
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c o n c e n t r a t io n .  T h e  d e la y e d  p h a s e  s e p a r a t io n  c a u s e d  m o re  f u s e d  p a r t i c le s  to  b e  a b le  to  
f o rm  a f te r  th e  g e la t io n  p o in t.

C-DX-25 C-DX-35

C o n cen tra tio n s
C-DX-45

Figure 3.7 D e n s i t i e s  a n d  g e la t io n  t im e s  o f  c a r b o n  x e ro g e ls  a t  d i f f e re n t  
c o n c e n t r a t io n s  u s in g  D M F  a s  a  s o lv e n t  b y  a m b ie n t  p re s s u re  d ry in g .

F E -S E M  m ic r o g r a p h s  o f  th e  s a m p le s  w i th  d i f f e r e n t  d e n s i t i e s  a re  
s h o w n  in  F ig u re  3 .8 . I t  .w a s  fo u n d  th a t  m o r p h o lo g ie s  o f  a ll  s a m p le s  in d ic a te  
d e n s i f ic a t io n  o f  th e  g e ls  a t in c re a s in g  b e n z o x a z in e  c o n c e n t ra t io n s .  C a r b o n  x e ro g e l  a t  
c o n c e n t r a t io n  o f  2 5 %  พ /พ  ( a b b r e v ia te d  a s  C - D X -2 5 )  a n d  3 5 %  พ /พ  ( a b b r e v ia te d  a s  
C - D X - 3 5 )  c le a r ly  s h o w s  th e  3 D  in te r c o n n e c te d  m a c ro p o ro u s  s t r u c tu r e s .  O n  th e  
c o n t r a r y ,  c a r b o n  x e r o g e l  a t  a  c o n c e n t r a t io n  o f  4 5 %  พ /พ  (a b b r e v ia te d  a s  C - D X -4 5 ) ,  
th e  p a r t i c le s  s h o w e d  a  te n d e n c y  to  fu s e  to g e th e r .
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Figure 3.8 S E M  m ic r o g r a p h s  o f  c a r b o n  x e r o g e ls  u s in g  D M F  a s  a  s o lv e n t  b y  
a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g  (a )  C -D X -2 5  (b )  C -D X -3 5  (c )  C -D X -4 5 .

T h e  s iz e  o f  c lu s te r s  is  v e ry  im p o r ta n t  to  d e te rm in e  th e  o v e ra l l  p o re  
m o r p h o lo g y  o f  c a r b o n  x e ro g e ls  a n d  its  r e la te d  p ro p e r t ie s .  T h e  N 2 a d s o rp t io n -  
d e s o rp t io n  is o th e r m s  o f  c a rb o n  x e r o g e ls  p r e p a r e d  f ro m  d i f f e r e n t  s o l id  c o n te n ts  a re  
s h o w n  in  F ig u re  3 .9 . A c c o rd in g  to  th e  IU P A C  c la s s i f ic a t io n ,  a ll  s a m p le s  a re  f o u n d  to  
e x h ib i t  th e  c o m b in a t io n  o f  ty p e  l i b  w i th  a  H 3  h y s te r e s is  lo o p  a n d  ty p e  Ic  w h e r e  ty p e  
Ic  r e p r e s e n ts  a  m ic r o p o r o u s  a d s o rb e n t  c o n ta in in g  m e s o p o re s  a n d  ty p e  l i b  r e p r e s e n ts  
a  m a c r o p o r o u s  a d s o r b e n t  [5 2 , 5 3 , 5 5 ] , In  a d d i t io n ,  n o  s a m p le s  r e a c h  th e  p la te a u  

r e g io n  a t  p /  p0 ~ 1 w h e re  P o  is  th e  s a tu ra t io n  v a p o r  p r e s s u r e  a n d  p  th e  p a r t ia l

p r e s s u r e  a t  a  c e r ta in  g a s  v o lu m e , im p ly in g  th a t  la rg e  a m o u n ts  o f  m a c r o p o r e s  w e re  
c o n ta in e d  in  th e  s t r u c tu r e  o f  P B Z -b a s e d  3 D  in te r c o n n e c te d  m a c r o p o r o u s  c a r b o n  
x e r o g e ls  (F ig u re  3 .9 a ) . A c c o rd in g  to  th e  K e lv in  e q u a t io n  [5 2 , 5 3 ]:

1ท JL  =  _  M l I
Po RT rท, (4)
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w h e r e  V, is  th e  m o la r  v o lu m e  o f  l iq u id  a d s o rp t iv e ,  y  is  th e  in te r f a c ia l  s u r fa c e  

t e n s io n  a t  l iq u id - a i r  in te r fa c e , rm is  th e  m e a n  r a d iu s  o f  c u r v a tu r e  o r  p o re  r a d iu s ,  R is

th e  u n iv e r s a l  g a s  c o n s ta n t  a n d  T is  th e  a b s o lu te  te m p e ra tu re .
F ro m  th is  e q u a t io n ,  w e  fo u n d  th a t  th e  r e q u i re d  r e la t iv e  p r e s s u r e s  to  

f o rm  N 2- a d s o r p t io n  la y e rs  v a r ie d  d i re c t ly  w i th  th e  s iz e  o f  p o re s . T h e  a m o u n t  o f  
u p ta k e  c a n  a ls o  b e  r e la te d  to  p o re  v o lu m e . A l l  s a m p le s ,  e s p e c ia l ly  a t a  c o n c e n t r a t io n  
o f  3 5 %  พ /พ , s h o w  a  la rg e  a m o u n t  o f  a d s o rp t io n  v o lu m e  a t a  h ig h  r e la t iv e * p re s s u re  a s  
s h o w n  in  F ig u re  3 .9 , c o n f i rm in g  th e  p r e s e n c e  o f  s m a ll  m a c ro p o re s  in  th e  s t r u c tu r e  o f  
3 D  in te r c o n n e c te d  m a c r o p o r o u s  c a r b o n  x e r o g e ls .  M o re o v e r ,  a ll  s a m p le s  a ls o  s h o w e d  
s im i la r  a v e r a g e  m e s o p o re  s iz e s  ( a ro u n d  T 5 7 - 3 .6 6  n m )  a s  s h o w n  in  T a b le  3 .2 .
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zpI 0.012 

0.010 
-f 0.008 

3  0.006 

0.004 

0.002
o.'o 0.'l 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

R e la t iv e  p r e s s u r e  ( P .P  )

Figure 3 .9  (a )  N 2 a d s o r p t io n - d e s o r p t io n  is o th e r m s  o f  c a r b o n  x e r o g e ls  u s in g  D M F  as  
a  s o lv e n t  a t  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t io n s  (b )  p o re  s iz e  d is tr ib u tio n .

T h e  d e ta i ls  o f  B E T  s u r fa c e  a r e a , p o re  s t r u c tu r e s ,  a n d  r e la te d  p r o p e r t ie s  
p r e p a r e d  b y  d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t io n s  o f  p o ly b e n z o x a z in e  a re  ta b u la te d  in  T a b le  3 .2 . 
T h e  s p e c i f ic  m ic r o p o r e  v o lu m e s  o f  a ll s a m p le s  a r e  a ro u n d  0 .1 4 -0 .1 5  c m 3 /g . C -D X -3 5  
s h o w e d  th e  la r g e s t  B E T  s u r fa c e  a r e a , a ro u n d  341  m 2 /g . T h e  m a c ro p o re  v o lu m e  o f  a ll 
s a m p le s  is e x t r e m e ly  h ig h  (4 .3 3  c m 3/g  f o r  C - D X -2 5 ,  2 .1 7  c m 3/g  fo r  C - D X - 3 5 ,  a n d
1 .3 9  c m 3/g  f o r  C - D X -4 5 )  a n d  d e c r e a s e s  w ith  in c re a s in g  b e n z o x a z in e  c o n c e n t r a t io n .

1 10 100 
P o re  d ia m e te r  (n m )
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T a b l e  3 .2  P o re  c h a r a c te r i s t ic s  o f  c a r b o n  x e r o g e ls  u s in g  D M F  a s  a  s o lv e n t  b y  
a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g  a t  d i f f e re n t  c o n c e n t r a t io n s

S a m p le  S BET 
(m /g )

ร .‘-'micro
( m 2/g ) (cm /g ) ( c n p /g )

V macro
( c m 3/g ) (c m /g )

A P D micr 0 
(n m )

A p n1 ^m eso
(n m )

C-DX-25 337 291 0.15 0.08 4 . 3 3 4.56 1.16 3.65
C-DX-35 341 271 0.14 0.17 2.17 2.48 1.20 3.66
C-DX-45 312 279 0.14 0.05 1.39 1.58 1.10 3.57

Note : S bet  : B E T  s u r f a c e  ia re a  ; Smicro : m ic r o p o re  s u r fa c e  a r e a  ; Nmicro • m ic r o p o r e
v o lu m e  ; Vmeso : m e s o p o r e v o lu m e  ; Nmacro • m a c ro p o re v o lu m e j Vtotal • to ta l  p o re
v o lu m e  ; APDmicro : a v e r a g e  m ic r o p o re  d ia m e te r  ; APDmeso : a v e r a g e  m e s o p o r e  
d i a m e te r  -

B a s e d  o n  th e  m ix e d  p o re  s iz e s  c o n ta in e d  in  c a r b o n  x e r o g e ls ,  th e  
m ic r o p o r e  s iz e  d is t r ib u t io n  w a s  c a lc u la te d  b y  th e  M P  m e th o d  ( S ta n d a rd  M ic r o p o r e  
S iz e  D i s t r ib u t io n )  a n d  th e  m e s o p o re  s iz e  d i s t r ib u t io n  b y  th e  B J H  a lg o r i th m  [3 9 , 4 0 ] , 
H o w e v e r ,  th e  m a c r o p o r e  s iz e  d i s t r ib u t io n  o f  a ll s a m p le s  w a s  n o t  p r o v id e d  d u e  to  th e  
l im i ta t io n  o f  th e  K e lv in  e q u a tio n  o f  N 2 a d s o rp t io n /d e s o r p t io n  te c h n iq u e  [2 0 , 5 3 ], 
F ig u re  3 .9 b  s h o w s  th e  p o re  s iz e  d is t r ib u t io n  o f  3 D  in te r c o n n e c te d  m a c r o p o r o u s  
c a r b o n  x e r o g e ls  s y n th e s iz e d  f ro m  d i f f e r e n t  b e n z o x a z in e  c o n c e n t r a t io n s .  F ro m  th e  
g ra p h , w e  fo u n d  th a t  m ic r o /m e s o p o r e  s iz e s  o f  3 D  in te r c o n n e c te d  m a c r o p o r o u s  
c a r b o n  x e r o g e ls  w e re  in  th e  ra n g e  o f  0 .7 0 - 1 5 0  n m , w h e re a s  th e  p e a k s  o f  th e  p o re  s iz e  
d is t r ib u t io n  o f  a ll c o n c e n t r a t io n s  w e r e  in  th e  r a n g e  o f  m ic r o p o re s  ( 0 .7 0 - 1 .2 0  n m )  a n d  
th e  p e a k s  o f  th e  m e s o p o r e  s iz e  d i s t r ib u t io n  w e re  a r o u n d  3 .6 6  n m .

T h e  m e s o p o r e s  a n d  m a c ro p o re s  c o u ld  b e  fo rm e d  b y  b o th  th e  c lo s e ly  
p a c k e d  a n d  th e  lo o s e ly  p a c k e d  c a r b o n  n a n o p a r t ic le s  [4 4 , 5 4 ] , T h e  s iz e  o f  c lu s te r s  
d u r in g  th e  g e la t io n  p r o c e s s  w a s  u s e d  to  d e s c r ib e  th e  g e n e ra t io n  o f  m e s o p o re  a n d  
m a c r o p o r e  v o lu m e . F ig u r e  3 .1 0  c le a r ly  s h o w s  th e  c lu s te r  s iz e  a t  e a c h  c o n c e n t r a t io n  
o f  b e n z o x a z in e  d u r in g  th e  g e la tio n  p r o c e s s .  M o re o v e r ,  th e  s ta r t in g  s iz e  o f  th e  c lu s te r s  
a t th e  b e g in n in g  o f  th e  g e la t io n  p r o c e s s  w a s  d i f f e r e n t ,  s u g g e s t in g  th a t  th e  c lu s te r  
g r o w th  r a te  a n d  g e la t io n  t im e  s h o u ld  b e  d i f f e r e n t  d e p e n d in g  o n  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  
b e n z o x a z in e .  F ro m  th e  s lo p e  o f  g r a p h  in  F ig u r e  3 .1 0 , w e  fo u n d  th a t  th e  c lu s te r  
g ro w th  r a te  d e c r e a s e s  w ith  in c re a s in g  c o n c e n t r a t io n .  T h e  r e a s o n s  f o r  th e s e  
p h e n o m e n a  h a d  a l r e a d y  b e e n  d is c u s s e d  e a r l ie r  in  th e  s e c o n d  p a r a g r a p h  o f  s e c t io n  3 .2 .
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Figure 3.10 S iz e  o f  c lu s te r  d u r in g  g e la t io n  p r o c e s s  a t d i f f e re n t  c o n c e n t r a t io n s  u s in g  
D M F  a s  a  so lv e n t.

A t th e  p s e u d o - g e la t io n  p o in t  m e a s u r e d  b y  th e  d y n a m ic  l ig h t  s c a t t e r in g  
te c h n iq u e ,  C -D X -2 5  a n d  C -D X -3 5  s h o w  a  c lu s te r  s iz e  a ro u n d  1 1 5 0  n m  a n d  9 3 0  n m , 
r e s p e c t iv e ly ,  le a d in g  to  a  c o n t in u o u s ly  3 D - in te rc o n n e c te d  m a c r o p o r o u s  n e tw o rk . 
M o r e o v e r ,  a  la rg e - s iz e  a g g r e g a t io n  o f  c lu s te s r  in  th e  C -D X -4 5  s a m p le  w a s  o b s e rv e d  
a t  th e  p s e u d o -g e la t io n  p o in t ,  le a d in g  to  c h a n n e l  g e n e ra t io n  (a  v e r y  o p e n  s t r u c tu r e )  
[4 4 , 4 5 , 5 2 , 54 ].

U p o n  o b s e rv a t io n  b y  S E M , th e  a v e r a g e  p a r t ic le  s iz e  o f  C - D X -2 5  a n d  
C - D X -3 5  w a s  fo u n d  to  b e  a ro u n d  5 0 0 -8 0 0  n m , w h ic h  is d i f f e r e n t  th a n  th a t  d e te c te d  
b y  D L S . T h e  r e a s o n s  f o r  th is  p h e n o m e n o n  a re  th e  s a m e  a s  th o s e  d e s c r ib e d  in  s e c t io n
3 .1 .

It c a n  b e  c o n c lu d e d  f ro m  th e  a b o v e  in v e s t ig a t io n  th a t  a n  in c re a s e d  
c o n c e n t r a t io n  o f  c a r b o n  x e ro g e l  d e r iv e d  f ro m  p o ly b e n z o x a z in e  g re a t ly  a f f e c ts  th e  
m a c r o p o r e  v o lu m e  o f  th e  r e s u l t in g  c a rb o n  x e r o g e l  a n d  i ts  d e r iv a t iv e  p r o p e r t ie s .  
M o re o v e r ,  th e  3 D  in te r c o n n e c te d  m a c ro p o ro u s  s tr u c tu r e  o f  c a r b o n  x e r o g e l s  w i th  
e x t r e m e ly  la rg e  a m o u n t  o f  m a c ro p o re  v o lu m e s  (4 .3 3 - 2 .1 7  c m 3 /g )  c o u ld  b e  p r e s e rv e d
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b y  v a r y in g  th e  b e n z o x a z in e  c o n c e n t r a t io n s  in  th e  r a n g e  o f  2 5 -3 5 % w /w . H o w e v e r ,  
w h e n  in c r e a s in g  th e  c o n c e n t r a t io n  to  4 5 %  พ /พ , th e  p a r t ic le s  s e e m  to  a g g r e g a te  to  
fo rm  fu s e d  p a r t i c le s  a n d  th e s e  c a rb o n  x e r o g e ls  s h o w  th e  lo w e s t  m a c ro p o re  v o lu m e  o f
1 .3 9  c m 3 /g .

3.4.3 Effects o f drying methods

F o r  o r g a n ic  a n d  c a r b o n  a e ro g e l  p r e p a r a t io n s ,  th e  s u p e rc r i t ic a l  C O 2 

d ry in g  m e th o d  w a s  u s e d  to  r e m o v e  th e  s o lv e n ts  in  o r d e r  to  p r e v e n t  p o re  c o l la p s e  o f  
m e s o p o re s  a n d  m a c r o p o r e s  [1 0 -1 2 ] . A l th o u g h  th e  p o re  s t r u c tu r e  o f  g e ls  c o u ld  b e  
m a in ta in e d  b y  s u p e rc r i t ic a l  C O 2 d r y in g ,  th is  m e th o d  h a s  m a n y  d i s a d v a n ta g e s  s u c h  a s  
h ig h  c o s t ,  lo w  p r o d u c t io n  ra te  d u e  to  m u l t ip le  s te p s  r e q u i r e d ,  h ig h  e n e r g y  
c o n s u m p t io n ,  a n d  la rg e  t im e  c o n s u m p t io n .

T h e  p u rp o s e  o f  th is  s e c t io n  is  to  lo o k  fo r  a  s o lv e n t  th a t  h a s  a  p o o r  
in te r a c t io n  w i th  b e n z o x a z in e  so  an  e c o n o m ic a l  a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g  m e th o d  c a n  
b e  u se d  a s  e f f e c t iv e ly  a s  th e  s u p e rc r i t ic a l  C O 2 d r y in g  m e th o d . In  o th e r  w o rd s ,  w e  
w a n t to  d i s c o v e r  w h ic h  s o lv e n t  c a n  p ro v id e  th e  s a m e  p o re  s t r u c tu r e  o f  
o r g a n ic /c a r b o n  g e l a f te r  s o lv e n t  r e m o v a l  p ro c e s s  b y  b o th  a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g  
a n d  s u p e r  c r i t i c a l  C O 2 d r y in g  m e th o d s .  A c c o rd in g  to  s e c t io n  3 .1 , th e  s t r u c tu r e  o f  
o rg a n ic  x e r o g e l  w a s  c o l la p s e d  b y  th e  a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g  m e th o d  w h e n  d io x a n e  
w a s  u s e d  a s  a  s o lv e n t .  T h e o re t ic a l ly ,  a l th o u g h  th e  s t r u c tu r e  o f  o r g a n ic  x e r o g e l  in  a  
d io x a n e  s y s te m  c a n  b e  p re s e rv e d  b y  s u p e r  c r i t ic a l  C O 2 d ry in g , d io x a n e  is  n o t  
a p p ro p r ia te  f o r  a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g  a s  o b s e rv e d  in  s e c t io n  3 r l  a n d  is  o u t  o f  th e  
s c o p e  o f  o u r  r e s e a rc h . T h e r e fo re ,  th e  e f f e c t s  o f  s u p e r  c r i t ic a l  C O 2 d r y in g  m e th o d  w il l  

n o t b e  s tu d ie d  f o r  a d io x a n e  s y s te m  a n d  th e  0 - s o lv e n t  fo r  b e n z o x a z in e  l ik e  D M F  w ill  
b e  h e r e in a f te r  u s e d  f o r  s tu d y in g  th e  e f f e c t s  o f  d r y in g  m e th o d s . T h e  c o n d i t io n  w i th  
th e  h ig h e s t  a m o u n t  o f  m e s o p o re  a n d  m a c ro p o re  v o lu m e s ,  a t  a  b e n z o x a z in e  
c o n c e n t r a t io n  o f  3 5 %  พ /พ  u s in g  D M F  a s  a  s o lv e n t ,  w a s  s e le c te d  fo r  th e s e  d r y in g  
s tu d ie s .
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Figure 3.11 (a )  ฬ 2 a d s o r p t io n - d e s o r p t io n  i s o th e r m s  o f  c a r b o n  x e r o g e ls  u s in g  D M F  
a s  a  s o lv e n t  b y  ( a )  a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g  ( C -D X - 3 5 )  a n d  s u p e rc r i t ic a l  C O 2 d ry in g  
( C - D A - 3 5 )  ( b )  p o re  s iz e  d is t r ib u t io n .

T h e  r e s u l t in g  c a rb o n  o b ta in e d  f ro m  s u p e rc r i t ic a l  C 0 2 d r y in g  is  
a b b re v ia te d  a s  C -D A -3 5  in  w h ic h  A  s ta n d s  fo r  a e ro g e l .  F ig u re  3 .1 1 a  s h o w s  th e  
a d s o r p t io n  is o th e r m s  o f  C - D A - 3 5 ,  r e p r e s e n t in g  th e  c o m b in a t io n  o f  th e  a d s o rp t io n  
i s o th e n n s  ty p e  l i b  w ith  a  H 3  h y s te r e s is  lo o p  a n d  ty p e  Ic  [5 2 , 5 3 , 5 5 ] , T h e  a d s o rp t io n  
is o th e r m s  o f  b o th  C -D A -3 5  a n d  C -D X -3 5  d id  n o t  r e a c h  th e  p la te a u  r e g io n  a t  a  h ig h  

r e la t iv e  p r e s s u r e  ( p / p 0 ~ 1 ) , in d ic a t in g  a  m a c ro p o re  r e g im e  in  th e  s a m p le . In

a d d i t io n ,  th e  a d s o rp t io n  i s o th e r m s  o f  C - D A -3 5  in  F ig u r e  3 .1 1 a  s h o w  a  h ig h e r  
a d s o r p t io n  v o lu m e  a t a  r e la t iv e  p re s s u re  o f  le s s  th a n  0 . 1  (m ic ro p o re  r e g im e )  th a n  th a t  
o f  C - D X -3 5 . T h is  h ig h e r  a d s o rp t io n  v o lu m e  o f  C -D A -3 5  in  th e  m ic r o p o r e  r e g im e  
in d ic a te s  C - D A -3 5  h a s  a  s l i g h t ly J n g h e r  m ic r o p o r e  v o lu m e  th a n  C - D X -3 5 . H o w e v e r ,  
in  th e  m e s o p o re  r e g im e , th e  a d s o rp t io n  v o lu m e  c u rv e s  o f  b o th  s a m p le s  a re  s l ig h t ly  
d i f f e r e n t  a n d  s h o w  a  s im i l a r  s lo p e . T h e r e fo re ,  th e  d is t in c t io n  b e tw e e n  th e  tw o  
i s o th e r m s  in  F ig u r e  3 .1 1 a  is  m a in ly  a f fe c te d  b y  th e  a d s o rp t io n  o f  m ic r o p o r e s  a t lo w  
r e la t iv e  p r e s s u r e s .

T h e  p o re  c h a r a c te r i s t ic s  o f  C -D A -3 5  a re  s u r p r is in g ly  s im i la r  to  th o s e  
o f  C - D X -3 5 ,  a s  s u m m a r iz e d  in  T a b le  3 .3 . F lo w e v e r , th e  s p e c if ic  s u r f a c e  a re a  o f  C -  
D A -3 5  c a lc u la te d  f ro m  th e  B E T  a lg o r i th m  is  s l ig h t ly  h ig h e r  th a n  th a t  o f  C -D X -3 5  
( a ro u n d  3 7 0  a n d  341  m 2/g  r e s p e c t iv e ly ) .  In  a d d i t io n ,  th e  m ic ro p o re  s u r f a c e  a re a  o f  C -  
D A -3 5  is  s ig n i f ic a n t ly  h ig h e r  a t  3 2 6  m 2/g  th a n  C -D X -3 5  a t 271 m 2/g  d u e  to  th e
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in c re a s e d  m ic r o p o r e  v o lu m e  o f  C -D A -3 5 . T h e  m e s o p o re  v o lu m e  a n d  m e s o p o re  s iz e  
o f  C -D X -2 5  a n d  C -D A -2 5  a re  a lm o s t  th e  s a m e , a t  a b o u t  0 .1 7  a n d  0 .1 5  c m 3/g ,  3 .6 6  
a n d  3 .5 7  n m , r e s p e c t iv e ly . M o re o v e r ,  b o th  s a m p le s  p o s s e s s  e x t r e m e ly  la rg e  
m a c r o p o r e  v o lu m e s ,  a t  a b o u t  2 .1 5 - 2 .1 7  c m 3 /g . T h e  m ic ro -  a n d  m e s o p o re  s iz e  
d i s t r ib u t io n s  o f  b o th  s a m p le s  a re  in  s im i l a r  r a n g e s  ( F ig u re  3 .1 1 b ) . F u r th e rm o r e ,  th e  
s a m e  3 D  in te r c o n n e c te d  m a c ro p o ro u s  s t r u c tu r e  w a s  c le a r ly  o b s e rv e d  in  C -D X -3 5  
a n d  C -D A -3 5  b y  S E M  ( F ig u r e  3 .1 2 ) . T h e r e f o r e ,  d i f f e r e n t  d ry in g  m e th o d s  h a v e  n o  
s ig n if ic a n t  e f f e c t  o n  th e  m o r p h o lo g y  o f  P B Z -d e r iv e d  c a r b o n  g e l. T h is  r e s u l t  c o u ld  b e  
e x p la in e d  b y  th e  s t r u c tu r e  o f  p o l 'y b e n z o x a z in e  a n d  th e  s u r fa c e  te n s io n  a t  th e  in te r f a c e  
b e tw e e n  p o ly m e r  a n d  s o lv e n t .

T a b l e  3 .3  P o r e  c h a r a c te r i s t ic s  o f  c a r b o n  x e r o g e ls  u s in g  D M F  a s  a  s o lv e n t  a t  3 5 %  
พ /พ  o f  s o l id  c o n te n ts  b y  a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g  a n d  s u p e rc r i t ic a l  C O 2 d ry in g

S a m p le S b e t
( m 2/g )

Smicro
On 2/g ) ( c m 'V g ) (cnT/g) Vmacro(cm'Vg) (cm °7g)

A P D m icr0 
(n m )

A P D'  * * ^meso
(nm)

C-DX-35 341 271 0.14 0.17 2.17 248 1 . 2 0 3.66
C-DA-35 370 326 0.17 0.15 2.15 2.47 1.28 3.57

Note : S bet  : B E T  s u r fa c e  a r e a  ; Smicro : m ic r o p o re  s u r fa c e  a re a  ; V mjCr0 : m ic r o p o re  
v o lu m e  ; Vmeso : m e s o p o re  v o lu m e  ; Vmacro : m a c ro p o re  v o lu m e  ; Vtotai : to ta l  p o re  
v o lu m e  ; A P D mjCr0 : a v e r a g e  m ic r o p o re  d ia m e te r  ; APDmeso : a v e r a g e  m e s o p o re  
d ia m e te r

T o  e x p la in  th e  p r e s e rv a t io n  o f  p o re  s tru c tu re  in  th e  s a m p le s ,  th e  
L a p la c e  e q u a t io n  w a s  u s e d  a s  d e s c r ib e d  b y  พ น  e t a l. [6 1 ] . A c c o rd in g  to  th e  L a p la c e  
e q u a t io n  [5 2 , 5 3 , 6 2 ]:

A p = 2rs(̂ 5 )

w h e re  Ap is  th e  c a p i l la ry  p r e s s u r e ,  Y is  th e  in te r fa c ia l  s u r fa c e  t e n s io n  a t  l iq u id - a i r  

in te r fa c e , 6 is  th e  c o n ta c t  a n g le  a n d  r is  th e  r a d iu s  o f  th e  c a p i l la ry .  N o r m a l ly ,  
s u p e rc r i t ic a l  C O 2 d r y in g  is  u s e d  to  r e m o v e  th e  s o lv e n t  w i th o u t  p o re  c o l la p s e  b e c a u s e  
th is  m e th o d  c r e a te s  n o  s u r f a c e  te n s io n  ( Y  ) a n d  c a p i l la ry  p re s s u re  ( Ap ). J u d g in g  f ro m  

th e  p o o r  in te r a c t io n  b e tw e e n  b e n z o x a z in e  a n d  D M F , a n d  th e  L a p la c e  e q u a t io n  ( E q .5 )
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[5 2 , 5 3 , 6 1 ] , th e  s u r fa c e  t e n s io n  b e tw e e n  b e n z o x a z in e  a n d  D M F  in  a n  a m b ie n t  
p r e s s u r e  d r y in g  p r o c e s s  s h o u ld  b e  m in im iz e d ,  r e s u l t in g  in  a  lo w  c a p i l la ry  fo rc e . B y  
m in im iz in g  c a p i l la r y  fo rc e , th e  s tru c tu ra l  c o l la p s e  o f  C -D X -3 5  c o u ld  b e  m in im iz e d .  
T h e  s im i l a r  p o re  c h a r a c te r i s t ic s  o f  C -D X -3 5  a n d  C -D A -3 5  c a n  a lso  b e  e x p la in e d  b y  
th e  s t r u c tu r e  o f  p o ly b e n z o x a z in e  its e lf .

Figure 3.12 S E M  m ic r o g r a p h s  o f  p o ro u s  c a r b o n  u s in g  D M F  a s  a  s o lv e n t  b y  (a )  
a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g  ( C -D X - 3 5 )  a n d  (b )  s u p e rc r i t ic a l  C C V d ry in g  ( C - D A - 3 5 ) ;  
in s e t :  h ig h  m a g n if ic a t io n .

MCBP(BA-teta) Crosslinked MCBP(BA-teta)

Figure 3.13 S tr u c tu re  o f  M C B P (B A - te ta )  a n d  c r o s s  l in k e d  M C B P (B A - te ta ) .
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F ig u r e  3 .1 3  i l lu s t r a te s  th e  s tru c tu re  o f  M C B P ( B A - te ta )  a n d  
c r o s s l in k e d  M C B P (B A - te ta ) .  C r o s s - l in k e d  M C B P (B A - te ta )  h a s  h ig h  s t r e n g th  a n d  
m o d u lu s  [2 1 -2 5 ]  d u e  to  th e  c h e m ic a l  c r o s s - l in k s  b y  c o v a le n t  b o n d s  a n d  p h y s ic a l  
c r o s s - l in k s  b y  v a r io u s  f o rm s  o f  h y d r o g e n  b o n d s . S u c h  a  c r o s s - l in k  s t r u c tu r e  w o u ld  
w i th s ta n d  p o re  c o l la p s e  g e n e ra te d  b y  th e  c a p i l la r y  fo rc e  a t  th e  in te r fa c e  b e tw e e n  th e  
p o r e  w a ll a n d  l iq u id  s o lv e n t ,  le a d in g  to  n e a r - z e r o  l in e a r  s h r in k a g e  a f te r  a m b ie n t  
p r e s s u r e  d ry in g . O n  th e  o th e r  h a n d , d io x a n e  w a s  n o t  a p p ro p r ia te  fo r  a m b ie n t  p r e s s u r e  
d r y in g  d u e  to  s t r o n g  in te r a c t io n  b e tw e e n  th e  b e n z o x a z in e  p r e c u r s o r  a n d  d io x a n e .  T h e  
l in e a r  s h r in k a g e  o f  C -D iX - 2 5  w a s  a b o u t  3 0 %  d u r in g  a m b ie n t  p r e s s u r e  d ry in g . B y  
u s in g  i s o p ro p a n o l  a n d  D M F  a s  s o lv e n ts ,  s p h e r ic a l  p a r t i c le s  ( C - I X - 2 5 )  a n d  3 D  
in te r c o n n e c te d  m a c r o p o r o u s  c a r b o n  x e ro g e l  (C -D X - 2 5 )  s h o w  n e a r - z e ro  s h r in k a g e  a t 
a p p r o x im a te ly  5 %  a n d  5 -7 % , r e s p e c t iv e ly ,  a f te r  a m b ie n t  p r e s s u r e  d ry in g . T h is  n e a r ­
z e r o  s h r in k a g e  w a s  d u e  to  th e  e n la rg e d  p o re  c o n n e c t io n  in  th e  s t r u c tu r e  o f  b o th  
s a m p le s  a s  d e s c r ib e d  b y  L i e t  a l. [5 7 ] , In  s h o r t ,  fo r  th e  a m b ie n t  d r y in g  to  b e  
s u c c e s s f u l ,  th e  c h o ic e  o f  s o lv e n t  is  r e c o m m e n d e d  to  b e  c lo s e  to  th e  9 - s o lv e n t .  S u c h  
m e d io c r e  s o lv e n t  th a t  d i s s o lv e s  b e n z o x a z in e  r e s in  b u t n o t  g o o d  e n o u g h  to  r e s is t  
p h a s e  s e p a r a t io n  w o u ld  le a d  to  n e a r ly  id e n t ic a l  x e ro g e l m o r p h o lo g y  a s  th a t  o b ta in e d  
b y  th e  s u p e rc r i t ic a l  cc>2 m e th o d  d e s p i te  th e  u s e  o f  m u c h  e a s ie r  a m b ie n t  d r y in g .

3 .5  C o n c lu s io n s

M C B P (B A - te ta ) -b a s e d  c a rb o n  x e r o g e ls  w ith  d i f f e r e n t  p r o p e r t ie s  w e re  
o b ta in e d  b y  v a r y in g  d i f f e r e n t  s y n th e s i s  p a r a m e te r s .  T h e  g e la t io n  t im e  a n d  d e n s i ty  
in c r e a s e d  w ith  in c r e a s in g  p r e c u r s o r  c o n c e n t r a t io n s .  F u r th e rm o r e ,  th e  b e n z o x a z in e  
p r e c u r s o r  a ls o  s h o w e d  a  fa s t  g e la t io n  t im e  in  th e  D M F  s y s te m  a b o u t  1 .1 5 -3 .0 0  h  d u e  
to  f a s t  r in g -o p e n in g  p o ly m e r iz a t io n  a c c e le r a te d  b y  th e  h y d r o p h i l ic  s o lv e n t .  T h e  ra te  
o f  c lu s te r  g ro w th  a t  lo w e r  p r e c u r s o r  c o n c e n t r a t io n s  o f  P B Z  w a s  f a s te r  th a n  th o s e  o f  
h ig h e r  p r e c u r s o r  c o n c e n t r a t io n s  fo r  th e  D M F  s y s te m . T h e  s p e c i f ic  s u r f a c e  a re a , 
m e s o p o r e  v o lu m e , a n d  m a c r o p o r e  v o lu m e  c o u ld  b e  ta i lo r e d  b y  v a r y in g  th e  
c o n c e n t r a t io n s  o f  b e n z o x a z in e .  In te r e s t in g ly , 3 D  in te r c o n n e c te d  m a c r o p o r o u s  c a rb o n  
x e r o g e ls  w i th  e x t r e m e ly  la rg e  a m o u n t  o f  m a c r o p o r e  v o lu m e s  ( 1 .3 9 -4 .3 3  c m 3 /g )  c o u ld  
b e  e a s i ly  o b ta in e d  a f te r  c a r b o n iz a t io n  b y  u s in g  D M F  as th e  s o lv e n t  v ia  s e l f - f o r m a t io n
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o f  b e n z o x a z in e  d u r in g  th e  s o l -g e l  p ro c e s s .  M o re o v e r ,  c a r b o n  x e r o g e ls  c o u ld  
o b v io u s ly  k e e p  th e ir  3 D  in te r c o n n e c te d  m a c ro p o ro u s  s t r u c tu r e  a t  a  c o n c e n t r a t io n  o f  
2 5 -3 5 %  พ /พ .

I n te r e s t in g ly ,  b y  u s in g  d i f f e r e n t  ty p e s  o f  s o lv e n ts ,  d i f f e r e n t  m o r p h o lo g y  a n d  
p o ro u s  c h a r a c te r i s t ic s  w e re  a c h ie v e d . T h e  s p h e r ic a l  p a r t ic le s  w i th  a  m ic r o p o r o u s  
p ro p e r ty  o b ta in e d  f ro m  a  s e l f -m ic e l le - l ik e  f o rm a t io n  m o d e l w e r e  o b s e rv e d  b y  u s in g  
is o p r o p a n o l  a s_ th e  s o lv e n t .  B y  u s in g  d io x a n e  a s  th e  s o lv e n t , C -D iX -2 5  s h o w e d  th e  
c h a r a c te r i s t ic s  o f  m e s o p o ro u s  c a r b o n  d u e  to  th e  in te r c o n n e c t io n  o f  s m a ll  c lu s te r s  o f  
b e n z o x a z in e .  T h e r e fo re ,  th e  p r o p e r t ie s  o f  M C B P (B A - te ta ) -b a s e d  c a r b o n  x e r o g e ls  c a n  
b e  e a s i ly  c h a n g e d  to  m ic ro - ,  m e s o - ,  o r  m a c r o p o r o u s  p r o p e r t ie s  b y  c h a n g in g  th e  
s o lv e n t  s p e c ie s  d u r in g  th e  s o l-g e l p r o c e s s .

In  c o m p a r in g  th e  ra te  o f  c lu s te r  g r o w th  b e tw e e n  th e  D M F  a n d  d io x a n e  
s y s te m s , th e  ra te  o f  c lu s te r  g ro w th  in  th e  d io x a n e  s y s te m  w a s  s lo w e r  th a n  th a t  o f  th e  
D M F  s y s te m , im p ly in g  g o o d  m is c ib i l i ty  b e tw e e n  P B Z  a n d  d io x a n e . D u r in g  th e  p h a s e  
s e p a r a t io n  p r o c e s s ,  p r im a r y  c lu s te r s  w e r e  fo rm e d  a n d  c o n t in u o u s ly  g r e w  in  s iz e  u n ti l  
th e  g e la t io n  p o in t  w a s  a c h ie v e d  i f  d io x a n e  w a s  u s e d . H o w e v e r ,  th e  p r im a r y  c lu s te r s  
c o u ld  a g g lo m e r a te  to  fo rm  th e  s e c o n d a r y  c lu s te r s ,  r e s u l t in g  in  a  3 D  in te r c o n n e c te d  
m a c ro p o ro u s  s t r u c tu r e  fo r  th e  D M F  s y s te m . W i th o u t  th e  n e e d  o f  a  s u p e r c r i t ic a l  C O 2 

d ry in g  m e th o d ,  in  th e  D M F  s y s te m , M C B P ( B A - te ta )  b a s e d -x e ro g e l  w a s  s u f f ic ie n t ly  
s tro n g  to  w i th s ta n d  p o re  c o l la p s e  d u r in g  th e  a m b ie n t  p r e s s u r e  d r y in g  m e th o d .

A ll  r e s u l t s  s u g g e s t  th a t  D M F  a n d  p o ly b e n z o x a z in e  a re  a n  a p p r o p r ia te  
s o lv e n t  a n d  e x c e l le n t  c a n d id a te  r e s in ,  r e s p e c t iv e ly ,  fo r  p r o d u c in g  3 D  in te r c o n n e c te d  
m a c r o p o r o u s  c a rb o n  x e ro g e l  w i th  e x t r e m e ly  la rg e  a m o u n t  o f  m a c ro p o re  v o lu m e s  
(1 .3 9 -4 .3 3  c m 3 /g ) . A d d i t io n a l ly ,  th is  s y s te m  .d o e s  n o t  r e q u i re  a  te m p la te ,  e x te rn a l  
u l t r a s o n ic  v ib r a t io n s ,  o r  a n  a c id  c a ta ly s t  w h ic h  c o u ld  le a d  to  e x te n s iv e  e n e r g y  a n d  
t im e  c o n s u m p t io n s ,  r e s u l t in g  in  h ig h  p r o d u c t io n  c o s t s .  M o re  g e n e ra l ly ,  it w a s  fo u n d  
th a t  c h o ic e  o f  th e  0 - s o lv e n t  fo r  th e  p o ly m e r  a l lo w s  th e  a d o p t io n  o f  a m b ie n t  p r e s s u r e  
d r y in g  w i th o u t  c o n c e rn s  fo r  p o re  c o l la p s e  c a u s e d  b y  c a p i l la ry  fo rc e .
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a c t iv a t io n , C a r b o n  4 6 :1 3 0 9 -1 3 1 5 .
[6] B u  H , R o n g  J , Y a n g  z  (2002) T e m p la te  s y n th e s is  o f  p o ly a c ry lo n i t r i l e -b a s e d  
o rd e re d  m a c r o p o r o u s  m a te r ia ls  a n d  th e i r  d e r iv e t iv e s ,  M a c r o m o l  R a p id  C o m m u n  
23:460-464.
[7] B a u m a n n  T F  a n d  S a tc h e r  J r  JFI ( 2 0 0 4 )  T e m p la te -d ir e c te d  s y n th e s i s  o f  p e r io d ic  
m a c r o p o r o u s  o rg a n ic  a n d  c a rb o n  a e r o g e l s ,  J  N o n - C r y s t  S o l id s  3 5 0 :1 2 0 -1 2 5 .
[ 8 ] T a g u c h i  A , S m a tt  J H , L in d e n  M  ( 2 0 0 3 )  C a rb o n  m o n o l i th s  p o s s e s s in g  a 
h ie r a r c h ic a l ,  f u l ly  in te r c o n n e c te d  p o r o s i ty ,  A d v  M a te r  1 5 :1 2 0 9 -1 2 1 4 .
[9] W a n g  X , B o z h i lo v  K N , F e n g  p  ( 2 0 0 6 )  F a c ile  p r e p a r a t io n  o f  h i e r a r c h ic a l ly  p o r o u s  
c a rb o n  m o n o l i th s  w ith  w e l l - o r d e r e d  m e s o s tr u c tu r e s ,  C h e m  M a te r  1 8 :6 3 7 3 -  6 3 8 1 .
[1 0 ] P e k a la  R W  (1 9 8 9 )  O rg a n ic  a e r o g e l s  f ro m  th e  p o ly c o n d e n s a t io n  o f  r e s o rc in o l  
w i th  f o rm a ld e h y d e ,  J M a te r  S c i 2 4 :3 2 2 1 -3 2 2 7 .
[1 1 ] T a m o n  H , I s h iz a k a  H , M ik a m i M , O k a z a k i  M  ( 1 9 9 7 )  P o ro u s  s t r u c tu r e  o f  
o rg a n ic  a n d  c a r b o n  a e r o g e ls  s y n th e s iz e d  b y  s o l-g e l p o ly c o n d e n s a t io n  o f  r e s o rc in o l  
w i th  f o rm a ld e h y d e ,  C a r b o n  3 5 :7 9 1 - 7 9 6 .
[1 2 ] P e k a la  R W  a n d  S c h a e f e r  D W  ( 1 9 9 3 )  S tru c tu re  o f  o r g a n ic  a e r o g e ls .  1. 
M o rp h o lo g y  a n d  s c a l in g , M a c r o m o le c u le s  2 6 :5 4 8 7 -5 4 9 3 .
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[1 3 ]  Q in  G  a n d  G u o  ร ( 2 0 0 1 )  P re p a ra t io n  o f  R F  o r g a n ic  a e ro g e ls  a n d  c a r b o n  
a e r o g e ls  b y  a lc o h o l ic  s o l -g e l  p r o c e s s ,  C a r b o n  3 9 :1 9 3 5 -1 9 3 7 .
[1 4 ] L ia n g  c , S h a  G , G u o  ร  ( 2 0 0 0 )  R e s o rc in o l - f o r m a ld e h y d e  a e r o g e l s  p r e p a r e d  b y  
s u p e rc r i t ic a l  a c e to n e  d r y in g ,  J  N o n - C r y s t  S o l id s  2 7 1 :1 6 7 -1 7 0 .
[1 5 ] Q in  G , W e i  พ ,  G u o  ร  ( 2 0 0 3 )  S e m i-c o n t in u o u s  d r y in g  o f  R F  g e ls  w i th  
s u p e rc r i t ic a l  a c e to n e , C a r b o n  4 1 :8 5 1 -8 5 3 .
[1 6 ] T a m o n  H , I s h iz a k a  H , Y a m a m o to  T , S u z u k i T  ( 1 9 9 9 )  P re p a ra t io n  o f  
m e s o p o r o u s  c a r b o n  b y  f r e e z e  d ry in g , C a r b o n  3 7 :2 0 4 9 -2 0 5 5 .
[1 7 ] A r b iz z a n i  c , B e n in a t i  ร ,  M a n fe r ra r i  Ê , S o a v i F , M a s t r a g o s t in o  M  ( 2 0 0 7 )  C ry o -  
a n d  x e r o g e l  c a r b o n  s u p p o r te d  P tR u  fo r  D M F C  a n o d e s , J P o w e r  S o u rc e s  1 7 2 :5 7 8 -  
5 8 6 .
[1 8 ]  L iu  N , Z h a n g  ร , F u  R , D r e s s e lh a u s  M S , D r e s s e lh a u s  G  (2 0 0 6 )  C a r b o n  a e ro g e l  
s p h e re s  p r e p a r e d  v ia  a lc o h o l  s u p e rc r i t ic a l  d ry in g , C a r b o n  4 4 :2 4 3 0 -2 4 3 6 .
[1 9 ]  S h e n  J ,  F lo u  J , G u o  Y , X u e  FI, พ น  G , Z h o u  B ( 2 0 0 5 )  M ic ro s t ru c tu re  c o n tro l  o f  
R F  a n d  c a r b o n  a e ro g e ls  p r e p a r e d  b y  s o l-g e l  p ro c e s s ,  J S o l-G e l  S c i T e c h n o l  3 6 :1 3 1 -  
136 .
[2 0 ]  J o b  N , T h e r y  A , P ir a rd  R , M a r ie n  J , K o c o n  L , R o u z a u d  JN  e t a l ( 2 0 0 5 )  C a r b o n  
a e ro g e ls ,  c r y o g e ls  a n d  x e r o g e ls :  I n f lu e n c e  o f  th e  d r y in g  m e th o d  o n  th e  te x tu ra l  
p r o p e r t ie s  o f  p o r o u s  c a r b o n  m a te r ia ls ,  C a r b o n  4 3 :2 4 8 1 -2 4 9 4 .
[2 1 ]  N in g  X  a n d  I s h id a  FI ( 1 9 9 4 )  P h e n o lic  m a te r ia ls  v ia  r in g -o p e n in g  
p o ly m e r iz a t io n :  S y n th e s is  a n d  c h a r a c te r iz a t io n  o f  b i s p h e n o l -A  b a s e d  b e n z o x a z in e s  
a n d  th e i r  p o ly m e r s ,  J  P o ly m  S c i, P a r t  A : P o ly m  C h e m  3 2 :1 1 2 1 -1 1 2 9 .
[2 2 ]  G h o s h  N N , K is k a n  B , Y a g c i  Y  ( 2 0 0 7 )  P o ly b e n z o x a z in e s -N e w  h ig h  
p e r f o r m a n c e  th e rm o s e t t in g  r e s in s :  S y n th e s is  a n d  p r o p e r t ie s ,  P ro g  P o ly m  S c i 
3 2 :1 3 4 4 -1 3 9 1 .
[2 3 ] I s h id a  H  a n d  A lle n  D J  ( 1 9 9 6 )  M e c h a n ic a l  c h a r a c te r iz a t io n  o f  c o p o ly m e r s  b a s e d  
o n  b e n z o x a z in e  a n d  e p o x y , P o ly m e r  3 7 :4 4 8 7 -4 4 9 5 .
[2 4 ]  A g a g  T  a n d  T a k e ic h i  T  ( 2 0 0 7 )  H ig h - m o le c u la r - w e ig h t  A B - ty p e  b e n z o x a z in e s  a s  
n e w  p r e c u r s o r s  f o r  h ig h - p e r f o r m a n c e  th e rm o s e ts ,  J  P o ly m  S c i, P a r t  A : P o ly m  C h e m  
4 5 :1 8 7 8 -1 8 8 8 .
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[2 5 ]  I s h id a  H  (2 0 1 1 )  O v e rv ie w  a n d  h is to r ic a l  b a c k g r o u n d  o f  p o ly b e n z o x a z in e  
re s e a rc h , in : H . I sh id a , T . A g a g  (E d s .) ,  H a n d b o o k  o f  B e n z o x a z in e  R e s in s ,  E ls e v ie r ,  
A m s te r d a m , p p . 3 -8 1 .
[2 6 ] L o r ja i  P , C h a is u w a n  T , W o n g k a s e m ji t  ร  (2 0 0 9 )  P o r o u s  s tru c tu re  o f  
p o ly b e n z o x a z in e - b a s e d  o r g a n ic  a e r o g e l  p r e p a r e d  b y  s o l-g e l  p ro c e s s  a n d  th e i r  c a r b o n  
a e ro g e ls ,  J S o l -G e l  S c i T e c h n o l  5 2 :5 6 - 6 4 .
[2 7 ] K a ta n y o o ta  p ,  C h a is u w a n  T , W o n g c h a is u w a t  A , W o n g k a s e m ji t  ร  (2 0 1 0 )  N o v e l  
p o ly b e n z o x a z in e - b a s e d  c a r b o n  a e ro g e l  e le c t ro d e  fo r  s u p e rc a p a c i to r s ,  M a te r  S c i E n g , 
B  1 6 7 :3 6 -4 2 .
[28] R u b e n s te in  D A , L u  H B , M a h a d ik  s s  (2012) C h a ra c te r iz a t io n  o f  th e  p h y s ic a l  
p ro p e r t ie s  a n d  b io c o m p a t ib i l i ty  o f  p o ly b e n z o x a z in e - b a s e d  a e r o g e ls  fo r  u s e  a s  a  n o v e l  
h a rd - t i s s u e  s c a f fo ld ,  J  B io m a te r  S c i, P o ly m  E d  23:1171-1184.
[2 9 ]  T h u b s u a n g  บ , I s h id a  H , W o n g k a s e m ji t  ร , C h a is u w a n  T  ( 2 0 1 2 )  N o v e l  t e m p la te  
c o n f in e m e n t  d e r iv e d  f ro m  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 ls  f o r  s y n th e s is  o f  
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  ir r a d ia t io n ,  M ic ro p o r  M e s o p o r  M a te r  1 5 6 :7 -1 5 .
[3 0 ] Z ip fe l  J , B e rg h a u s e n  J , S c h m id t  G , L in d n e r  P , A le x a n d r id i s  P . T s ia n o u  M  e t  al 
(1 9 9 9 )  S h e a r  in d u c e d  s t r u c tu r e s  in  la m e l l a r  p h a s e s  o f  a m p h ip h i l ic  b lo c k  c o p o ly m e r s ,  
P h y s  C h e m  C h e m  P h y s  1 :3 9 0 5 -3 9 1 0 .
[3 1 ]  A le x a n d r id i s  p  a n d  Y a n g  L  ( 2 0 0 0 )  S A N S  in v e s t ig a t io n  o f  p o ly e th e r  b lo c k  
c o p o ly m e r  m ic e l le  s tru c tu re  in  m ix e d  s o lv e n ts  o f  w a te r  a n d  f o rm a m id e , e th a n o l ,  o r  
g ly c e ro l ,  M a c r o m o le c u le s  3 3 :5 5 7 4 -5 5 8 7 .
[3 2 ]  A n to n io u  E  a n d  A le x a n d r id is  p  ( 2 0 1 0 )  P o ly m e r  c o n fo rm a t io n  in  m ix e d  
a q u e o u s - p o la r  o rg a n ic  s o lv e n ts ,  E u r  P o ly m  J 4 6 :3 2 4 -3 3 5 .
[3 3 ]  H o lm q v is t  p ,  A le x a n d r id is  p ,  L in d m a n  B  (1 9 9 7 )  P h a s e  b e h a v io r  a n d  s t r u c tu r e  o f  
te r n a r y  a m p h ip h i l i c  b lo c k  c o p o ly m e r - a lk a n o l - w a te r  s y s te m s :  C o m p a r i s o n  o f  
p o l y e t h y l e n e  o x id e ) /p o ly ( p r o p y le n e  o x id e )  to  p o ly (e th y le n e  
o x id e ) /p o ly ( te t r a h y d r o f u r a n )  c o p o ly m e rs ,  L a n g m u ir  1 3 :2 4 7 1 -2 4 7 9 .
[3 4 ]  I sh id a  H  ( 1 9 9 6 )  P ro c e s s  fo r  p r e p a r a t io n  o f  b e n z o x a z in e  c o m p o u n d s  in  
s o lv e n t le s s  s y s te m s .  U S  P a t  5 5 4 3 5 1 6 .
[3 5 ] T a k e ic h i  T , K a n o  T , A g a g  T  ( 2 0 0 5 )  S y n th e s is  a n d  th e rm a l  c u r e  o f  h ig h  
m o le c u la r  w e ig h t  p o ly b e n z o x a z in e  p r e c u r s o r s  a n d  th e  p r o p e r t ie s  o f  th e  th e r m o s e t s ,  
P o ly m e r  4 6 :1 2 1 7 2 - 1 2 1 8 0 .
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[3 6 ]  T h u b s u a n g  บ , I s h id a  H , W o n g k a s e m ji t  ร ,  C h a isu v v a n  T  (2 0 1 4 )  I m p r o v e m e n t  in 
th e  p o re  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 ls  th ro u g h  a  s i l ic a  
t e m p la t in g  m e th o d ,  J P o ro u s  M a te r ,  d o i: 1 0 .1 0 0 7 / s l 0 9 3 4 -0 1 4 - 9 7 8 6 -7
[3 7 ]  B r u n a u e r  ร ,  E m m e t t  P H , T e l l e r  E  (1 9 3 8 )  A d s o r p t io n  o f  g a s e s  in  m u l t im o le c u la r  
la y e r s ,  J A m  C h e m  S o c  6 0 :3 0 9 - 3 1 9 .
[3 8 ]  L ip p e n s  B C  a n d  B o e r  J H  d e  (1 9 6 5 )  S tu d ie s  o n  p o re  s y s te m s  in  c a ta ly s ts :  V . T h e  
t m e th o d ,  J  C a ta l  4 :3 1 9 -3 2 3 .
[3 9 ]  B a r re t t  E P , J o y n e r  L G , H a le n d a  p p  ( 1 9 5 1 )  T h e  d e te rm in a t io n  o f  p o r e  v o lu m e  
a n d  a r e a  d is t r ib u t io n s  in  p o r o u s  s u b s ta n c e s . I. C o m p u ta t io n s  f ro m  n i t r o g e n  is o th e r m s , 
J  A m  C h e m  S o c  7 3 :3 7 3 - 3 8 0 .
[4 0 ]  J o y n e r  L G , B a r r e t t  E P , S k o ld  R  (1 9 5 1 )  T h e  d e te rm in a tio n jD f  p o re  v o lu m e  a n d  
a r e a  d i s t r ib u t io n s  in  p o ro u s  s u b s ta n c e s .  II. C o m p a r i s o n  b e tw e e n  n i t r o g e n  is o th e r m  
a n d  m e r c u r y  p o r o s im e te r  m e th o d s ,  J A m  C h e m  S o c  7 3 : 3 1 5 5 -3 1 5 8 .
[4 1 ]  H o r ik a w a  T , H a y a s h i  J , M u ro y a m a  K  ( 2 0 0 4 )  C o n tr o l la b i l i ty  o f  p o re  
c h a r a c te r i s t ic s  o f  r e s o rc in o l- f o r m a ld e h y d e  c a r b o n  a e ro g e l .  C a r b o n  4 2 :1 6 2 5 -1 6 3 3 .
[4 2 ]  R o d r ig u e z -R e in o s o  F , L o p e z -G o n z a le z  J D , B e r e n g u e r  c  (1 9 8 2 )  A c t iv a te d  
c a r b o n s  f ro m  a lm o n d  s h e l ls - I .  P re p a ra t io n  a n d  c h a r a c te r iz a t io n  b y  n i t r o g e n  
a d s o r p t io n ,  C a r b o n  2 0 :5 1 3 - 5 1 8 .
[4 3 ]  พ น  D , F u  R , D r e s s e lh a u s  M S , D r e s s e lh a u s  G  (2 0 0 6 )  F a b r ic a t io n  a n d  n a n o  
s t r u c tu r e  c o n tro l  o f  c a r b o n  a e r o g e l s  v ia  a m ic r o e m u ls io n - te m p la te d  s o l -g e l  
p o ly m e r iz a t io n  m e th o d ,  C a r b o n  4 4 :6 7 5 -6 8 1 .
[4 4 ]  W a n g  J , Y a n g  X , พ น  D , F u  R , D re s s e lh a u s  M S , D r e s s e lh a u s  G  ( 2 0 0 8 )  T h e  
p o r o u s  s t r u c tu r e s  o f  a c t iv a te d  c a r b o n  a e ro g e ls  a n d  th e ir  e f f e c ts  o n  e le c t ro c h e m ic a l  
p e r f o r m a n c e ,  J P o w e r  S o u rc e s  1 8 5 :5 8 9 -5 9 4 .
[4 5 ]  L o n g  D , L iu  X , Q ia o  พ ,  Z h a n g  R , Z h a n  L , L in g  L  ( 2 0 0 9 )  M o le c u la r  d e s ig n  o f  
p o ly m e r  p r e c u r s o r s  fo r  c o n t r o l l in g  m ic r o s tr u c tu r e  o f  o r g a n ic  a n d  c a r b o n  a e r o g e l s ,  J 
N o n - C r y s t  S o l id s  3 5 5 :1 2 5 2 - 1 2 5 8 .
[4 6 ]  H i ld e b r a n d  J H  a n d  S c o t t  R L  (1 9 4 9 )  T h e  S o lu b i l i ty  o f  N o n - E le c t r o ly te s  3 rd  ed . 
D o v e r ,  N e w  Y o rk
[4 7 ]  K o e n h e n  D M  a n d  S m o ld e r s  C A  (1 9 7 5 )  T h e  d e te rm in a t io n  o f  s o lu b i l i ty  
p a r a m e te r s  o f  s o lv e n ts  a n d  p o ly m e r s  b y  m e a n s  o f  c o r r e la t io n s  w ith  o th e r  p h y s ic a l  
q u a n t i t i e s ,  J A p p l P o ly m  S c i 1 9 :1 1 6 3 -1 1 7 9 .
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[4 8 ]  W a n g  X , W a n g  X , L iu  L , B a i L , A n  H , Z h e n g  L  e t a l ( 2 0 1 1 )  P r e p a r a t io n  a n d  
c h a r a c te r iz a t io n  o f  c a r b o n  a e ro g e l m ic r o s p h e r e s  b y  a n  in v e r s e  e m u ls io n  
p o ly m e r iz a t io n .  J N o n - C r y s t  S o l id s  3 5 7 :7 9 3 -7 9 7 .
[4 9 ]  Y a m a m o to  T , S u g im o to  T , S u z u k i  T , M u k a i S R , T a m o n  H  ( 2 0 0 2 )  P r e p a r a t io n  
a n d  c h a r a c te r iz a t io n  o f  c a rb o n  c r y o g e l  m ic r o s h p h e r e s ,  C a rb o n  4 0 :1 3 4 5 - 1 3 5 1 .
[5 0 ] K im  S I, Y a m a m o to  T , E n d o  A , O h m o r i  T , N a k a iw a  M  ( 2 0 0 6 )  I n f lu e n c e  o f  
n o n io n ic  s u r fa c ta n t  c o n c e n t r a t io n  o n  p h y s ic a l  c h a r a c te r is t ic s  o f  r e s o rc in o l-  
f o r m a ld e h y d e  c a r b o n  c ry o g e l  m ic r o s p h e r e s ,  J In d  E n g  C h e m  1 2 :4 8 4 -4 8 8 .
[5 1 ] W a n g  X , L iu  L , W a n g  X , B a i L , พ น  H , Z h a n g  X  e t al ( 2 0 1 1 )  P r e p a r a t io n  a n d  

p e r f o r m a n c e s  o f  c a r b o n  a e ro g e l m ic r o s p h e r e s  fo r  th e  a p p l ic a t io n  o f  s u p e r c a p a c i to r ,  J 
S o l id  S ta te  E le c t ro c h e m  1 5 :6 4 3 -6 4 8 .
[5 2 ] G r e g g  S J a n d  S in g  K S W  (1 9 8 2 )  A d s o r p t io n ,  S u r fa c e  A r e a  a n d  P o r o s i ty  2 n d  e d . 
A c a d e m ic  P re s s ,  L o n d o n
[5 3 ] R o u q u e ro l  F , R o u q u e ro l  J , S in g  K S W  ( 1 9 9 9 )  A d s o r p t io n  b y  P o w d e r s  a n d  
P o r o u s  S o l id s ,  P r in c ip le s ,  m e th o d o lo g y  a n d  A p p l ic a t io n s .  A c a d e m ic  P re s s , L o n d o n
[5 4 ] B o c k  V , E m m e r l in g  A , S a l ig e r  R , F r ic k e  J ( 1 9 9 7 )  S tru c tu ra l  in v e s t ig a t io n  o f  
r e s o rc in o l  f o r m a ld e h y d e  a n d  c a rb o n  a e r o g e l s  u s in g  S A X S  a n d  B E T , J P o r o u s  M a te r  
4 :2 8 7 - 2 9 4 .
[5 5 ] G u z e l  F  a n d  U z u n  I (2 0 0 2 )  D e te r m in a t io n  o f  th e  m ic r o p o re  s t r u c tu r e s  o f  
a c t iv a te d  c a r b o n s  b y  a d s o rp t io n  o f  v a r io u s  d y e s tu f f s  f ro m  a q u e o u s  s o lu t io n , T u r k  J 
C h e m  2 6 :3 6 9 - 3 7 7 .
[5 6 ] W a n g  J ,  S h e n  J , Z h o u  B , D e n g  z, Z h a o  L , Z h u  L  e t  a l ( 1 9 9 8 )  C lu s te r  s t r u c tu r e  
o f  s i l ic a  a e ro g e l  in v e s t ig a te d  b y  la s e r  a b la t io n ,  N a n o s t r u c t  M a te r  1 0 :9 0 9 -9 1 6 .
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