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Resumen — Se fabricaron estructuras jerarquicas de carbono poroso para su uso en supercapacitores, contenien-
do macroporos y mesoporos, por medios que incluyen: i) molienda y cribado de carbon poroso monolitico, ii)
sintesis por microemulsion inversa de microesferas porosas y iii) fabricacion de carbon nanoestructurado ma-
croporoso usando técnicas de modelo perdido. La resina precursora del carbon nanoestructurado es obtenida
mediante la polimerizacion de resorcinol con formaldehido en medio basico, empleando un agente for-mador de
mesoporos. Las resinas son posteriormente secadas y carbonizadas en atmoésfera inerte para dar lugar a los car-
bones porosos nanoestructurados. Posteriormente se procedio a la caracterizacion electro-quimica por voltame-
tria ciclica. El estudio de la estructura interna del material se realizé6 mediante la combinacion de un haz de io-
nes focalizados (FIB) y un microscopio electronico de barrido (SEM). Esto permitio realizar determinaciones
cuantitativas y obtener informacion tales como: area superficial, volumen de poro, porosidad y conectividad en-
tre poros. El proceso de molienda y cribado produce microparticulas con acceso completo a los nanoporos. Con
los procesos de microemulsion inversa es posible preparar microesferas de carbon nanoestructurado, estas pre-
sentan un menor acceso a los nanoporos debido al colapso de la porosidad superficial. Fue posible combinar
macroporos con meso y microporos usando el proceso de modelo perdido.
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1. INTRODUCCION

En los electrodos de carbon nanoporoso es importante la presencia conjunta de macroporos y nanopo-
ros. Los macroporos aseguran el rapido acceso y el flujo constante del electrolito al interior del electrodo
y por ende a los nanoporos presentes en el material. Los nanoporos son los encargados de proveer un
electrodo de elevada area superficial para la formacion de la doble capa eléctrica [1].

Los carbones vitreos altamente porosos se obtienen por pirolisis de resinas fenolicas porosas [2]. Estas
resinas son factibles de ser obtenidas mediante policondensacion de resorcinol con formaldehido en me-
dio acuoso, utilizando bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) como nanomolde (femplate) [2]. Las resi-
nas porosas obtenidas poseen una gran area superficial (> 500 m?/g), con secado convencional (no super-
critico).

Las resinas pueden ser pirolizadas para formar carbones vitreos nanoestructurados con una gran area
superficial. Siendo polimeros termoformados, es posible crear estructuras de tamafio micrométrico o mi-
limétrico usando moldes micro/macroscopicos.
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El carbon vitreo poroso obtenido preserva las propiedades del carbon, (buena conductividad eléctrica,
alta resistencia a la corrosion y estabilidad térmica, entre otras). Esto hace a este material de gran utilidad
en aplicaciones donde se requiere una extensa superficie de interfase electrodo/electrolito [1]. Por ejem-
plo los supercapacitores electroquimicos (SE) para almacenamiento de energia. Los SE se pueden dividir
en dos categorias: capacitores de doble capa eléctrica (EDLC) o pseudocapacitores redox. Los EDLCs se
basan en la acumulacion de carga en la doble capa eléctrica sin reacciones faradaicas. Sin embargo, el
carbon monolitico poroso presenta una lenta respuesta debido a la dificil accesibilidad al interior del ma-
terial por parte del electrolito. A fin de subsanar este inconveniente, se construyen estructuras jerarquicas
de tamafio poros, las que adiciona a la nanoporosidad, macroporosidad. Una forma de obtenerla es usando
microparticulas de carbon mesoporo (mPCm) que estén eléctricamente conectadas entre si, pero que sean
permeables al electrolito. La formacion de multicapas autoensambladas electrostaticamente (ESAMU) fue
propuesto por Decher en 1991 [3]. La amplia difusion de este método se debe a la facilidad de construir
capas funcionales ordenadas en el espacio de macromoléculas o nanoparticulas. Por otra parte, es posible
construir macroporos en el material monolitico por una técnica de modelo perdido [4], en la cual una
microparticula polimérica es embebida en la resina. Durante la carbonizacion, la microparticula se des-
compone dejando lugares vacios con la forma inicial. En otras aplicaciones de los carbones porosos (des-
contaminacion, desionizacion, supercapacitores, celdas de combustible) se requiere de su interaccion con
un medio liquido o gaseoso, aqui el control de la dimension suprananométrica influira en las propiedades
del material.

2. FABRICACION DEL CARBON POROSO
2.1. Obtencion del Carbono monolitico

2.1.1 Sintesis y carbonizacion del polimero precursor

Se realizo la sintesis del polimero precursor de carbon poroso con resorcinol formaldehido (RF) al 37%,
utilizando carbonato de sodio, como catalizador, (0,4M). Como agente formador de nanoporos se utilizd
bromuro de cetiltrimetilamonio, (CTAB) [5].

2.1.2 Modelo perdido

Para nanoestructurar la resina previamente preparada se utilizaron como modelo perdido fibras y mi-
croesferas poliméricas. En el primer caso la mezcla homogénea de polimerizacion se agrego tela de poli-
propileno. La combinacion del agente formador de nanoporos y las fibras y/o microesferas de distintos
tamafios proveen el carbon una elevada area superficial y una macroporosidad interconectada que permite
el acceso del electrolito a los nanoporos internos.

2.1.3 Microparticulas por molienda y cribado (MC)

Se fabricaron laminas monoliticas sin macroporos por polimerizacion de resinas precursoras a 70°C. Es-
tas fueron molidas (molino de palas de 8000 rpm) y cribadas (malla de acero inoxidable de 600 mesh)
para obtener las microparticulas molidas (mPC-MC).

2.1.4 Microparticulas por emulsion inversa (EI)

Las resinas obtenidas mediante la polimerizacion de resorcinol con formaldehido en medio basico
acuoso, utilizando carbonato de sodio como catalizador y CTAB como agente formador de poros, fueron
colocadas en recipientes cerrado en saturacion de agua a 70°C durante 24 hs. Idéntica solucion de resina
fue dispersada en una solucion micelar de SPANSO en ciclohexano formando una emulsion inversa. La
emulsion fue agitada durante 24 hs a una temperatura de 50°C, obteniéndose microparticulas de resina.
Ambas resinas secas fueron carbonizadas en atmosfera inerte, obteniéndose microesferas (mPC-EI).
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Fig. 1. Descripcion de los pasos necesarios para el autoensamblado.

2.1.5 Autoensamblado capa-por-capa

Se utilizo el método capa-por-capa (layer-by-layer (LbL)) para la fabricacion de multicapas, usando ca-
pas de PDAMAC (polication que no presenta conductividad electronica) y de mPC. Para ello se realiza-
ron inmersiones sucesivas segin se muestra en la Fig. 1, en soluciéon de PDAMAC (1%) y suspension de
mPC.

2.2. Secado y carbonizacion

Las resinas RF fueron secadas lentamente en estufa hasta los 130°C y posteriormente carbonizadas has-
ta una temperatura de 800°C en atmoésfera inerte (Ar), con una velocidad de calentamiento de 40°C/h [6].
En el proceso de carbonizacion, tanto las fibras como el poliestireno agregado se descomponen, dejando
el lugar que antes ocupaban libre, Lo que produce una importante porosidad interconectada.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion de los carbones nanoestructurados obtenidos

3.1.1 Caracterizacion por medio de microscopias

Para determinar la estructura de los materiales se realizaron microscopias optica y de barrido electroni-
co (SEM). En la Fig. 2 se observa el carbon poroso nanostructurado obtenido con orientacion de fibras
bidireccional. Es posible obtener carbones con fibras orientadas en diferentes direcciones, produciendo
carbones monoliticos con macroporosidad anisotropica.

En la Fig. 3, podemos observar las muestras obtenidas mediante el agregado a la mezcla de polimeriza-
cion de microesferas (50-80 um) de poli(vinilalcohol) / poli(vinilacetato). La hidroflicidad del PVA ayu-
da el mojado por la solucion de polimerizacion. La pieza de resina RF se seco por tres dias en aire. De
esta manera se obtienen piezas monoliticas con las microesferas en la resina. La carbonizacion forma la
pieza de carbono poroso monolitico, en la cual las microesferas se han descompuesto dejando cavidades
esféricas interconectadas como se observa en la Fig. 3b.

En la Fig. 4a se observan las microparticulas obtenidas por molienda y cribado segun lo propuesto en el
punto 2.1.2
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Fig. 2. Microscopia de barrido: (a) vista superior. (b) vista lateral de muestras con conductos capilares obtenidos despues de
la carbonizacion de las fibras.

Fig. 3. Micrografias opticas de (a) resina RF con microesferas de PVA ocluidas. (b) dpalo inverso de carbon resultante de la
pirolisis.

Fig. 4. SEM de (a) mpc-m (molidas y cribadas), (b) mpc-ei (emulsion inversa).

En la Fig. 4 b) se observa el carbon obtenido por emulsion inversa (EI), (punto 2.1.4) obtenidas median-
te la polimerizacion de resorcinol con formaldehido y dispersada en una solucion micelar de SPAN8O en
ciclohexano formando una emulsion inversa.
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Fig. 5. Isoterma de adsorcion de N, en el carbon nanoporoso con fibra.
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Fig. 6. Distribucion de tamafio de poros del carbon nanoporoso.

3.1.2 Determinacion de la superficie especifica

La determinacion de la superficie especifica y la distribucion de tamafio de poros se realizo utilizando
técnicas de adsorcion de nitrogeno (BET), que consiste en un ensayo de adsorcion de nitrogeno a 77 K
[7].

Los resultados de la determinacion del area accesible se presentan en la Fig. 5.

Los materiales fabricados presentan nanoporosidad, con areas superficiales mayores a 500 m*/g, con
poros en la region de los mesoporos Utilizando la ecuacion de Kelvin fue posible obtener la distribucion
del volumen de poros, en funcion del tamaiio de los mismos, La distribucion del tamafio de poro es prac-
ticamente monomodal (Fig. 6).

3.1.3 Determinacion de la permeabilidad intrinseca

La permeabilidad intrinseca (k) del carbon macroestructurado con fibras fue calculada con la ley de
Darcy, [8] para percolacién a través de medios porosos (1):

g__kdp (1)
n dx
donde 7 es la viscosidad del fluido y dp es la diferencial de presion. Para agua, se obtuvo una k=1.84.107"°
m’ que, de acuerdo a la ecuacién de Kozeny-Carman [9], representa una macroporosidad de ca. 50%.
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Fig. 8. Voltagramas ciclicos d¢ PDAMAC/mPC en ferrocianuro de potasio (10 mm).

3.1.4 Determinaciones por voltametrias ciclicas

Mediante este ensayo se determind la corriente originada por una reaccidon de transferencia de electro-
nes en la superficie de un electrodo en funcion del potencial aplicado al mismo. Para ello se aplicd un
programa de potencial en funcion del tiempo y se observé el grafico corriente — potencial 6 voltampero-
grama.

Mediante voltametrias ciclicas (VC) [3], se estudid la capacidad especifica de los materiales y las res-
puestas redox de cuplas solubles sobre las multicapas autoensambladas.

Los materiales carbonosos ensayados muestran respuestas voltamétricas capacitivas, segun la Fig. 7,
por estos valores obtenidos permiten sugerir su aplicacion en supercapacitores [10].

Otra prueba del comportamiento jerarquico se observa en la respuesta voltamétrica frente a una cupla
soluble (ion ferrocianuro). En la Fig. 8 se observan dos picos. El que se observa a menores potenciales es
atribuido a la reaccidon dentro de los poros (especie redox confinada) [4]. El que se observa a mayores
potenciales, se asigna al area fuera de los poros (especie redox con difusion semi-infinita) [4].



Estudio y caracterizacion del carbén vitreo poroso nanoestructurado 23

] T T T T T 50 ]
valor de la 000 00
pendiente: 0,49 +/-0,02 oo
-4,2 o - _
oX
i)
c
8 ] ]
8
(]
(T: valor de la
T 49 pendiente: 1,06+/-0,04 7
£ .
®
{2 g i
o
m  puntos experimentales a 0,4V
564 = o puntos experimentales a 0,56 V —

T T T T
1,0 1,5 2,0
logaritmo de la velocidad de barrido

Fig. 9. Corriente de pico (i,) vs velocidad de barrido (v). Electrolito = 1 M KCl. electrodo de referencia: Ag/CIAg, contra
electrodo: platino, velocidad de barrido = 50 mV/s. Autoensamblado depositado sobre oxido de estafio-indio (ITO).

Fig. 10. a) Micrografia SEM de la superficie de carbon monolitico, b) micrografia SEM del corte transversal realizado a la
muestra de carbon empleando un FIB, y c) nanotomogratia FIB/SEM de carbén poroso. El s6lido representa el poro del
material. [XYZ] =250 x 250 x 50 nm’.

Este modelo predice que el pico a menores potenciales tendra una dependencia lineal con la velocidad
de barrido de potencial (especie redox confinada) y el de mayores potenciales sera lineal con la raiz cua-
drada de la velocidad de barrido (especie redox difusion semi-infinita) [4]. En la Fig. 9 se grafican las
corrientes de pico en funcion de la velocidad de barrido, ambas en escala logaritimica. Se observan dos
graficas lineales, con pendiente unitaria para el primer pico y pendiente cercana a 'z para el segundo pico.
De esta manera se comprueba que los datos experimentales concuerdan con el modelo.

3.1.5. Caracterizacion mediante nanotomografias en 3D

A partir de microscopia SEM se puede observar que la superficial del carbon monolitico es altamente
poroso (Fig. 10a). Ademas, al realizar un corte transversal a la muestra empleando un FIB, es posible
apreciar que la muestra presenta una porosidad uniforme en el interior del material (Fig. 10b). Mediante
una inspeccion visual usando nano-tomografias FIB/SEM se puede observar que el carbon monolitico
presenta una porosidad homogénea en el material con un alto grado de conectividad entre poros. (Fig.
10c). Los analisis cuantitativos revelan un 35% de porosidad en la muestra y un area superficial atribuida
a la presencia de mesoporos de 46 m?/g. Esta area superficial correlaciona bien con los valores teérico
esperados para carbones con el mismo diametro de poro (ca. 20 nm) [11].
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4. CONCLUSIONES

Se consiguieron fabricar carbones monoliticos macroporosos con estructuras de porosidad jerarquica,
usando técnicas de modelo perdido con microfibras o microesferas poliméricas actuando como modelos.

Fue posible sintetizar microparticulas de carbon poroso (mPC) con una gran capacitancia especifica
usando diferentes métodos: i) molienda y cribado de carbon poroso monolitico o ii) sintesis de micropar-
ticulas de resina precursora por emulsion inversa.

Se construyeron multicapas autoensambladas usando mPCm las cuales presentan conectividad electro-
nica entre ellas y pueden ser usados en electrodos tridimensionales. Las mPC muestran una alta velocidad
de respuesta y pueden ser usadas en supercapacitores EDLCs.

La nanotomografias FIB/SEM, demuestrd ser una util herramienta mediante la cual se pudo observar
directamente la porosidad no ordenada producida durante la formacion de la resina.

Los materiales capilares muestran una macroporosidad del 50%, pudiendo usarse como sustratos para
electrodos de celdas de combustible.
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STUDY AND CHARACTERIZATION OF NANOSTRUCTURED POROUS
VITREOUS CARBON

Abstract — Hierarchical structures for use in supercapacitors, were made of porous carbon, containing mi-
cropores and mesopores, by different means including: i) grinding and sieving porous carbon monoliths ii) re-
verse microemulsion synthesis of porous microspheres and iii) production of nanostructured macroporous car-
bon by the “lost wax” method. The nanostructured carbon precursor resin is obtained by polymerization of res-
orcinol with formaldehyde in basic medium, using a mesopore forming agent. The resins are then dried and car-
bonized in an inert atmosphere to give porous nanostructured carbons. Then we proceeded to electrochemical
characterization by cyclic voltammetry. The study of the internal structure of the material is made by combin-
ing a focused ion beam (FIB) and a scanning electron microscopy (SEM). This allowed quantitative determi-
nations and information of parameters such as surface area, pore volume, porosity and pore connectivity. The
grinding and sieving process produce microparticles with full access to the nanopores. Using the inverse micro-
emulsion process is possible to prepare nanostructured carbon microspheres, but they have less ac-cess to the
nanopores due to the collapse of surface porosity. We were able to produce monoliths containing mesopores and
macropores using the “lost wax” process.

Keywords — Nanostructured carbon, Hierarchical structures, Self assembled multilayers.
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