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DESCRIPCION

Procedimiento para la preparacion de materiales meso y macroporosos estructurados jerarquicamente
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de materiales meso-macroporosos
estructurados jerarquicamente, en particular a una nueva espuma de carbono grafitizada que tiene una arquitectura
macroporosa interconectada con paredes mesoporosas ordenadas, asi como a su uso en muchos campos técnicos,
tales como recoleccion, almacenamiento y conversion de energia, electronica avanzada, deteccion, adsorcion,
purificacion y catalisis.

Antecedentes

Los carbonos porosos de tipo jerarquico, aquellos cuya arquitectura de poros estad compuesta por grandes
macroporos con mesoporos adicionales dentro de las estructuras principales, han atraido mucha atencion a nivel de
investigacion debido a sus posibles aplicaciones en muchos campos de investigacion tales como catalisis,
adsorbentes, recubrimiento, sensores, separacion y filtracion quimica, microelectronica, electrooptica,
supercondensadores, ingenieria ambiental, aislantes, ingenieria de biomateriales y otras aplicaciones relacionadas
con la energia. A este respecto, ya se han realizado varios enfoques de investigacion para la fabricacion de
materiales de carbono macroporosos con mesoporos (bimodales), asi como materiales compuestos de carbono
bimodales, que se resumen bien en varios articulos de revisiéon [Yunpu Zhai et al., Advanced Materials, 2011, 23,
4828-4850; An-Hui Lu et al., Macromolecular Chemistry Physics, 2012, 213, 1107-1131; Chengdu Liang et al.,
Angewandte Chemie International Edition, 2008, 47, 3696-3717; A. Stein, Advanced Materials, 2003, 15, 763-775;
ZY. Yuan y B.L. Su, J. Material Chemistry, 2006, 16, 663-677]. Estos materiales de carbono bimodales tienen
ventajas con respecto a los materiales de carbono unimodales (carbono mesoporoso o macroporoso) en cuanto a
eficacia de difusion, elevada area superficial y buena conductividad.

Sin embargo, se ha observado a partir de la bibliografia que la mayoria de los articulos de investigacion se han
centrado principalmente en la preparacion de materiales de carbono macroporosos con mesoporos con diferentes
formas como polvos de carbono, particulas o polvo de aerogel, micro/macroesferas, fibras y polvo de grafito [W. Sui
et al., Materials Letters, 2011, 65, 2534-2536; Z. Wang et al., Carbon, 2008, 46, 1702-1710; C-H. Huang et al.,
Carbon, 2011, 49, 3055-3064; S. Lu e Y. Liu, Applied Catalysis B: Environmental, 2012, 111-112, 492-501; X. Lu et
al., J. Chem. Biosensors and Bioelectronics, 2009, 25, 244-247]. Las particulas pequefas, asi como las formas en
polvo, de los materiales de carbono pueden limitar la aplicabilidad de estos materiales porque estos materiales
pueden crear una elevada caida de presion.

Por tanto, la investigacion de espumas de carbono se ha vuelto atractiva para muchos investigadores debido a sus
caracteristicas Unicas tales como porosidad muy elevada con red porosa interconectada, baja densidad, baja caida
de presion y alta conductividad térmica que las hacen Utiles para diversas posibles aplicaciones [J. Song ef al., New
Carbon Materials, 2012, 27 (1), 27-34; R. Narasimman y K. Prabhakaran, Carbon, 2012, 50, 1999-2009]. Su
aplicacion incluye gestion térmica, electrodos, soportes de catalizador, aislamiento de alta temperatura, materiales
ablativos, etc.

Las espumas de carbono se clasifican principalmente en tres categorias tales como espumas de carbono vitreo
reticulado (CVR), espumas de carbono no grafitico y espumas de carbono grafitico. El carbono vitreo reticulado
(CVR), asi como las espumas de carbono no grafitico, se preparan mediante espumacion y calcinaciéon de polimeros
naturales o sintéticos [S. Lei et al., Carbon, 2010, 48, 2644-2646; S. Zhang et al., New Carbon Materials, 2010, 25,
9-14]. Por otro lado, las espumas de carbono grafitico se preparan generalmente mediante espumacion de carbon,
brea de alquitran de hulla y brea de petréleo seguido por calcinacion y grafitizacion a alta temperatura [M. Wang et
al., Carbon, 2008, 46, 84-91; Z. Min et al., New Carbon Materials, 2007, 22, 75-79]. El carbono poroso grafitizado
tiene una alta conductividad, una estructura cristalina bien alineada y una buena estabilidad térmica.

Todos estos métodos para preparar CVR, espumas de carbono no grafitico y espumas de carbono grafitico usan
diferentes materiales de partida (precursores) y diferentes condiciones sintéticas. Por ejemplo, la primera espuma de
grafito macroporosa a base de brea fue desarrollada por Oak Ridge National Laboratory (ORNL) en 1997. Klett et al.
[Carbon, 2000, 38, 953-973 y patente estadounidense n.° 6.033.506] hallaron que la conductividad térmica eficaz de
la espuma de grafito era superior a 150 W/m.K, que era superior al valor de la espuma de aluminio
(aproximadamente 2-26 W/m.K). Por otro lado, la densidad de la espuma de grafito era de 0,2-0,6 g/cm3, que era
s6lo 1/5 de la de la espuma de aluminio. Se cree que esta espuma de carbono macroporosa desarrollada por ORNL
es menos cara y facil de fabricar que las espumas tradicionales. Pero esta espuma de grafito sélo tiene una alta
conductividad térmica en una determinada direccion y también tiene una caida de presion muy elevada debido a los
poros de escala pequefia y la estructura compleja de la espuma [A.G. Straatman et al., J. Engineering for Gas
Turbines and Power, 2007, 129, 326-330].

El documento WO2007/076469 describe un método para preparar una espuma de carbono grafitico macroporosa
con capacidad de grafitizaciéon mejorada introduciendo un aditivo promotor de la grafitizacion en la espuma de
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carbono. Sin embargo, se requieren altas temperaturas de grafitizacion, es decir, entre 2000 y 2600°C.

Ademas de eso, varios autores han explorado la sintesis de monolitos de carbono y silice macro/mesoporosos [S.
Alvarez y A. B. Fuertes, Materials Letters, 2007, 61, 2378-2381; H. Maekawa et al., Advanced Materials, 2003, 15,
591-596]. Xue et al lograron los primeros monolitos compuestos de carbono mesoporoso ordenado-silice con
arquitectura macroporosa usando espuma de poliuretano (PU) a base de poliéter-poliol como molde de sacrificio
[Chunfeng Xue et al, Advanced Functional Materials, 2008, 18, 3914-3921].

Basandose en el procedimiento anterior para obtener monolitos compuestos de carbono mesoporoso ordenado-
silice con arquitectura macroporosa, Xue et al. también dan a conocer un procedimiento para la sintesis de espumas
de carbono porosas de tipo jerarquico con mesoestructura ordenada que comprende el uso de un molde monolitico
macroporoso de espuma de poliuretano (PU) que se recubre con una disolucidon de etanol que contiene el precursor
de carbono (por ejemplo, resol) y un copolimero tribloque (por ejemplo, Pluronic F127). Tras el autoensamblaje del
precursor de carbono y el copolimero en la espuma de PU, se lleva a cabo la evaporacién del disolvente segun un
procedimiento conocido como EISA (evaporation induced self-assembly, autoensamblaje inducido por evaporacion)
seguido de termopolimerizacion, calcinacion y carbonizacion para producir la espuma de carbono porosa de tipo
jerarquico. Sin embargo, el método de EISA no es adecuado para la ampliacion a escala debido a la necesidad de
discos de sustratos de gran superficie y evaporacion del disolvente de larga duracion.

A pesar de los carbonos porosos de tipo jerarquico descritos en la técnica, todavia no se han notificado las espumas
de carbono macroporosas grafitizadas con mesoporos ordenados en las paredes.

Breve descripcion de la invencion

Los autores de la presente invencién han desarrollado una nueva espuma de carbono que tiene una naturaleza
grafitica con una distribuciéon de poros bimodal, con un area superficial especifica mas elevada, menor densidad y
mayor porosidad, que proporciona una mayor conductividad eléctrica y térmica y una estabilidad mejorada, haciendo
asi que esta espuma sea muy Util para muchas aplicaciones en diferentes campos técnicos tales como recoleccion,
almacenamiento y conversion de energia, electronica avanzada, deteccion, adsorcion, purificacion, catalisis, etc.

Ademas de eso, a diferencia de las técnicas de espumacion tradicionales que requieren el uso de agentes de
expansioén o estabilizacion oxidativa u otras técnicas basadas en el uso de un molde de sacrificio en el que se realiza
un autoensamblaje inducido por evaporacion (EISA) para formar el precursor de espuma con las desventajas
mencionadas anteriormente, se ha desarrollado un procedimiento para preparar esta espuma de carbono, que
proporciona una espuma con propiedades térmicas mejoradas, lo que permite la implementaciéon en una produccion
industrial a gran escala.

Ademas, mediante el procedimiento de la invencidon puede obtenerse una espuma de carbono con un alto grado de
grafitizacion a temperaturas en torno a 1000°C o menores en comparacion con los procedimientos de grafitizacion
tradicionales en los que se requieren temperaturas de grafitizacion que oscilan entre 2000 y 2600°C.

De hecho, los datos comparativos proporcionados en la presente solicitud han mostrado que el procedimiento de la
invencion proporciona una espuma de carbono grafitizada con propiedades mejoradas en comparacién con una
espuma de carbono grafitizada obtenida a partir de un procedimiento que incluye un método de EISA (tal como el
mencionado por Xue ef al. en Nano Research, 2009, 2, 242-253) y un método de grafitizacion como el descrito en el
documento WO2007/076469.

La versatilidad y reproducibilidad del procedimiento de la invencidon permite su aplicacion para la fabricacion de
diferentes tipos de materiales bimodales, distintos a los materiales de carbono, tales como materiales de 6xidos de
metal inorganicos, de polimero organico y/o ceramicos.

Por tanto, un primer aspecto de la presente invencion se refiere a una espuma de carbono grafitizada de tipo
jerarquico, que comprende una estructura macroporosa interconectada con una estructura de pared mesoporosa
ordenada, caracterizada ademas porque la espuma de carbono tiene un area superficial mayor de 400 m2/g.

Otro aspecto de la invencién se refiere a un procedimiento (a partir de ahora en adelante procedimiento 1 de la
invencion) para preparar una espuma de carbono grafitizada de tipo jerarquico tal como se definié anteriormente, en
el que dicho procedimiento comprende:

a) formar una disoluciéon que comprende una resina fendlica y un compuesto de poli(6xido de alquileno);
b) impregnar una espuma polimérica con la disolucion obtenida en la etapa a);
c) realizar un autoensamblaje de la resina fendlica y el compuesto de poli(6xido de alquileno) en la espuma

polimérica mediante un tratamiento hidrotérmico;

d) someter el producto obtenido en la etapa c) a un proceso de calentamiento para reticular térmicamente la
resina fendlica;
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e) someter el producto obtenido en la etapa d) a un proceso de carbonizacién para eliminar el compuesto de
poli(6xido de alquileno) y la espuma polimérica, y para formar una espuma de carbono carbonizada;

f) someter la espuma de carbono carbonizada obtenida en la etapa e) a una grafitizacion catalitica.

Un aspecto adicional de la invencion se refiere a una espuma de carbono grafitizada de tipo jerarquico obtenible
mediante un procedimiento tal como se definié anteriormente.

Un aspecto adicional de la invencion se refiere al uso de una espuma de carbono grafitizada de tipo jerarquico tal
como se definid anteriormente para la preparacion de filtros de adsorcién/separacion, convertidores cataliticos,
intercambiadores de calor, disipadores de calor y dispositivos de almacenamiento de energia térmica y eléctrica.

Finalmente, la presente invencion también describe un procedimiento (a partir de ahora en adelante procedimiento
2) para la preparacion de un material estructurado macro y mesoporoso, comprendiendo dicho procedimiento:

a) formar una disolucién que comprende un precursor del material estructurado macro y mesoporoso y un
compuesto de poli(oxido de alquileno);

b) impregnar una espuma polimérica con la disolucion obtenida en la etapa a);

c) someter la espuma polimérica impregnada a un tratamiento hidrotérmico para autoensamblar el precursor
del material estructurado macro y mesoporoso con el compuesto de poli(6xido de alquileno) en la espuma
polimérica.

Breve descripcion de las figuras

Figura 1. Imagenes de MEB de espuma de carbono macro y mesoporosa carbonizada.
Figura 2. Imagenes de MET de espuma de carbono macro y mesoporosa carbonizada.
Figura 3. Imagenes de MET de espuma de carbono macro y mesoporosa grafitizada.

Figura 4. Isotermas de adsorcion y desorcion de nitrogeno de la espuma de carbono macro y mesoporosa
grafitizada.

Figura 5. Distribuciones de tamafos de poro de espuma de carbono macro y mesoporosa grafitizada.
Figura 6. Patron de SAXS de espuma de carbono macro y mesoporosa grafitizada.

Figura 7. Patron de XRD de espumas de carbono grafitizadas: (a) espuma de carbono macro/mesoporosa
grafitizada obtenida segun el ejemplo 1 de la invencion; (b) espuma de carbono macro/mesoporosa grafitizada
obtenida segun el ejemplo comparativo 2; (c) espuma de carbono macroporosa grafitizada obtenida segun el
ejemplo comparativo 2.

Figura 8. Imagenes de MET de espumas de carbono: (a) espuma de carbono macro/mesoporosa grafitizada
obtenida segun el ejemplo comparativo 2; (b) espuma de carbono macroporosa grafitizada obtenida segun el
ejemplo comparativo 2.

Descripcion detallada de la invenciéon

Espuma de carbono grafitizada de tipo jerarquico

La espuma de carbono grafitizada de tipo jerarquico de la invencion tiene una distribucion de poros bimodal,
entendiendo como tal una combinacién de dos tamafios de poro promedio, siendo la fraccién principal los
macroporos y siendo la fraccion minoritaria los mesoporos. En particular, la espuma de carbono tiene una estructura
macroporosa interconectada con una estructura de pared mesoporosa ordenada.

Por el término “estructura macroporosa interconectada” se entiende una estructura formada por macroporos que
tienen un tamafo promedio de al menos 50 nm, que estan interconectados de manera que forman una estructura de
células abiertas.

Por el término “estructura de pared mesoporosa ordenada” se entiende una disposicion geométrica de repeticion
regular, en la que los mesoporos estan distribuidos de manera regular dentro de las paredes internas y externas de
los macroporos y en la que los mesoporos tienen un tamafio que varia entre 2 y 50 nm.

La espuma de carbono grafitizada de tipo jerarquico de la invencion se caracteriza ademas porque el area superficial
de la misma es mayor de 400 m%/g, mas preferiblemente mayor de 440 m%/g.

En una realizacion particular, la espuma de carbono tiene una porosidad total de desde aproximadamente el 65%
hasta aproximadamente el 95%, mas preferiblemente de desde aproximadamente el 70% hasta aproximadamente el
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95%.

En una realizacién preferida, al menos aproximadamente el 90% del volumen de poros total, mas preferiblemente al
menos aproximadamente el 95% del volumen de poros total corresponde a la fraccion macroporosa, mientras que al
menos el 1% del volumen de poros total, mas preferiblemente desde aproximadamente el 2% hasta
aproximadamente el 10% del volumen de poros total corresponde a la fraccion mesoporosa.

En otra realizacion preferida, la fraccion macroporosa de la distribuciéon bimodal en la espuma de carbono tiene un
tamafio promedio de al menos 50 nm, mas preferiblemente de desde 50 pum hasta 1 mm, incluso mas
preferiblemente de desde 50 pm hasta 700 pm.

En otra realizacion preferida, la fraccion mesoporosa de la distribucién bimodal en la espuma de carbono tiene un
tamano promedio de desde 2 hasta 50 nm, mas preferiblemente de desde 2 nm hasta 10 nm, incluso mas
preferiblemente entre 3,5 y 4 nm. Preferiblemente, el volumen mesoporoso es igual o mayor de 0,20 cm3/g, mas
preferiblemente entre 0,20 y 1,00 cm3/g, incluso mas preferiblemente entre 0,30 y 1,00 cm3/g.

Todas estas caracteristicas proporcionan una espuma de carbono grafitizada con mayor conductividad eléctrica y
térmica, siendo térmicamente estable incluso a temperaturas mayores de 500°C.

En una realizacion particular, la espuma de carbono de la invencién tiene una distribucion relativamente uniforme de
macroporos y mesoporos con el fin de proporcionar una resistencia a la compresion adecuada. Ademas de eso, los
poros, tanto los macroporos como los mesoporos, son relativamente isotrépicos, mediante lo cual quiere decirse que
los poros son relativamente esféricos, lo que significa que los poros tienen, en promedio, una razon de aspecto de
desde aproximadamente 1,0 (que representa una geometria esférica perfecta) hasta aproximadamente 1,5. La razén
de aspecto se determina dividiendo la dimension mas larga de cualquier poro entre su dimensiéon mas corta.

Procedimiento 1

Otro aspecto de la invencion se refiere a un procedimiento para preparar una espuma de carbono grafitizada de tipo
jerarquico tal como se definié anteriormente, en el que dicho procedimiento comprende:

a) formar una disoluciéon que comprende una resina fendlica y un compuesto de poli(6xido de alquileno);
b) impregnar una espuma polimérica con la disolucion obtenida en la etapa a);
c) realizar un autoensamblaje de la resina fendlica y el compuesto de poli(6xido de alquileno) en la espuma

polimérica mediante un tratamiento hidrotérmico;

d) someter el producto obtenido en la etapa c) a un proceso de calentamiento para reticular térmicamente la
resina fendlica;

e) someter el producto obtenido en la etapa d) a un proceso de carbonizacién para eliminar el compuesto de
poli(6xido de alquileno) y la espuma polimérica, y para formar una espuma de carbono carbonizada;

f) someter la espuma de carbono carbonizada obtenida en la etapa e) a una grafitizacion catalitica.

La primera etapa del procedimiento 1 de la invencion incluye la formaciéon de una disolucién que comprende una
resina fendlica o un prepolimero fendlico y un compuesto de poli(6xido de alquileno).

Por el término “resina fendlica o prepolimero fendlico” se entiende el producto que resulta de la reaccion de fenol, o
un fenol sustituido, con un aldehido, en presencia de un catalizador acido o basico. Esta resina fendlica es el
precursor de carbono de la espuma de carbono grafitizada resultante obtenida tras realizar el procedimiento 1 de la
invencion.

Puede usarse cualquier fenol de la clase que pueda formar productos de condensacién con aldehidos. Tales fenoles
incluyen fenoles monohidroxilados y polihidroxilados, tales como pirocatecol, resorcinol, hidroquinona o floroglucinol;
fenoles sustituidos con monoalquilo o polialquilo, tales como cresoles o xilenoles, incluyendo por ejemplo 2-, 3- 0 4-
metilfenol, 2,3-, 2,4-, 2,5- o 2,6-dimetilfenol, 3,4-, 3,5-dimetilfenol, 2,3,5-trimetilfenol; fenoles sustituidos con
monoacilo o poliacilo, es decir los fenoles sustituidos con uno o mas grupos acilo; fenoles sustituidos con
monoalcoxilo o polialcoxilo, es decir, los fenoles sustituidos con uno o mas grupos alcoxilo, tales como 3-
metoxifenol, 3,5-dimetoxifenol, 5-metoxirresorcinol; fenoles sustituidos con haldégeno, los sustituidos con fluor,
bromo, cloro o yodo, mas preferiblemente los sustituidos con fldor, tales como, 2-fluorofenol, 3-fluorofenol o 4-
fluorofenol; fenoles monohidroxilados o polihidroxilados polinucleares, tales como naftoles, p,p-
dihidroxidifenildimetilmetano o hidroxiantracenos.

En una realizacion preferida, el fenol se selecciona de pirocatecol, resorcinol, hidroquinona o un fenol sustituido con
halégeno. Todos ellos son mas reactivos que el fenol y pueden conducir a algo de reticulacion en la fase de
produccion de prepolimero. El pirocatecol, el resorcinol y la hidroquinona pueden aumentar la funcionalidad de
oxigeno de las resinas, mientras que los fenoles sustituidos con halégeno, tales como 2-fluorofenol, 3-fluorofenol y
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4-fluorofenol, proporcionan espumas de carbono funcionalizadas con fltor.

Los fenoles usados para preparar el material de partida de la espuma también pueden usarse en mezcla con
compuestos no fendlicos que pueden reaccionar con aldehidos de la misma manera que el fenol. Estos compuestos
incluyen compuestos nucledfilos que contienen nitrdgeno que son reactivos en reacciones de policondensacion,
tales como urea, aminas aromaticas (anilina) y heteroaromaticas (melamina). Estos permiten la introduccién de tipos
especificos de funcionalidad de nitrégeno en el polimero inicial (y carbono final) e influyen en el desarrollo de la
estructura mesoporosa tanto de las resinas como los carbonos finales.

Al igual que la hidroquinona y el resorcinol, todos los compuestos nucledfilos que contienen nitrégeno que pueden
usarse en la presente invencion tienen dos o mas sitios activos y son mas reactivos en reaccion de condensacion
que el fenol. Esto quiere decir que son los primeros en reaccionar con agentes de reticulacion primarios formando
agentes de reticulacion secundarios in situ. En el caso de la melamina, es preferible preparar por adelantado el
agente de reticulacion secundario, la melamina hidroximetilada.

En otra realizacion preferida, el aldehido incluye cualquier aldehido adecuado que reacciona con fenoles de la
misma manera, por ejemplo, formaldehido, acetaldehido o benzaldehido. Mas preferiblemente el aldehido es
formaldehido.

En general, los fenoles y aldehidos que pueden usarse en el procedimiento de la invencién son los descritos en los
documentos US 3.960.761 y US 5.047.225, que se incorporan en el presente documento como referencia.

El prepolimero de fenol también puede ser una resina novolaca. Normalmente, las resinas novolacas se producen
mediante la condensacion catalizada acida de fenol y formaldehido en cantidades aproximadamente equimolares.
Las novolacas son cadenas esencialmente lineales con pesos moleculares de desde 500 hasta 2000 D, en las que
los restos fendlicos estan unidos con puentes de metileno (predominantemente) y éter de metileno, y tienen un sitio
activo nucledfilo, predominantemente en la posicion orto no sustituida con respecto al grupo hidroxilo. También
puede haber grados variables de ramificacion de cadena dependiendo de las condiciones de produccion.

La reaccion de fenol, o un fenol sustituido, con un aldehido, se cataliza mediante un acido o una base en una razén
aldehido:fenol que puede variar dependiendo de la funcionalidad del fenol. Preferiblemente, la reaccién se cataliza
mediante clorhidrato, hidréxido de sodio o carbonato de sodio.

La cantidad de la resina fendlica en la disoluciéon usada para la fase de impregnacion (etapa b) del procedimiento 1
de la invencién) puede ajustarse como una funcion del diametro de los macroporos que se desea obtener en la
espuma de carbono al término del procedimiento, entendiéndose que cuanto menor sea esta cantidad, mayor sera el
diametro de los macroporos y mas finas las uniones internas (paredes de los macroporos).

Generalmente, la cantidad de precursor de carbono dentro de la disolucién varia desde el 5 hasta el 90% en peso,
preferiblemente desde el 20 hasta el 70% en peso, con respecto al peso total de dicha disolucion.

El compuesto de poli(dxido de alquileno) se usa como agente de direccionamiento de la estructura y es el
responsable de la generacién de la estructura de pared mesoporosa ordenada dentro de la estructura macroporosa.
Normalmente, este compuesto es un copolimero en bloque de poli(6xido de alquileno) anfifilico. Preferiblemente, el
copolimero en bloque es un copolimero tribloque que contiene segmentos de poli(6xido de etileno) (hidrofilo) y
poli(éxido de propileno) (hidréfobo) de tal manera que el poli(6xido de etileno) se enlaza covalentemente con los
extremos opuestos del poli(6xido de propileno) segun la siguiente férmula:

[
HO%CHZCHZOHCHZCHOHCHZCHZO%H
n m

Copolimeros tribloque adecuados son Pluronic F127 (OE10s0P700E10s), Pluronic F123 (OE2OP7OEx2) o Pluronic
F108 (OE1320P5OOE132).

El disolvente usado para preparar la disolucion de la etapa a) es preferiblemente agua o una mezcla de agua con al
menos un disolvente organico seleccionado de alcoholes inferiores, tales como etanol, metanol, propanol,
isopropanol o butanol; dimetilformamida (DMF), dimetilsulféxido (DMSO), tetrahidrofurano (THF), tolueno y sus
mezclas. En una realizacion preferida, el disolvente es una mezcla de agua y etanol.

En una realizacion particular, la disolucion que comprende la resina fendlica y el compuesto de poli(6xido de
alquileno) se prepara disolviendo en primer lugar el fenol, o el fenol sustituido, y el compuesto de poli(6xido de
alquileno) en el disolvente. En una etapa posterior, se afiade el catalizador acido o basico a dicha disolucion y tras
eso, se afade también el aldehido a la disolucion hasta obtener una disolucién homogénea.

En una realizacién particular, la composicién molar de los compuestos usados para formar la disolucion es:
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- fenol, o fenol sustituido: 1

- aldehido: 0,5-3

- poli(6xido de alquileno): 0,005-0,05
- disolvente organico: 10-40

- agua: 50-100.

Una vez que se ha preparado la disolucion que comprende la resina fendlica y el compuesto de poli(6xido de
alquileno), se usa ésta para impregnar a una espuma polimérica segun la segunda etapa del procedimiento 1 de la
invencion.

Esta espuma polimérica se usa como estructura de base o molde de sacrificio de la macroestructura y proporciona
una arquitectura macroporosa de interconexion tridimensional con grandes huecos e interfases para el
autoensamblaje de la mesoestructura ordenada.

Como espuma polimérica puede usarse una espuma de poliuretano, poliestireno, polietileno o polipropileno. En una
realizacion preferida, la espuma polimérica es una espuma de poliuretano.

La impregnacién de la espuma polimérica con la disolucion obtenida en la etapa a) puede llevarse a cabo
pulverizando, aplicando con brocha o vertiendo la disolucién en o sobre la espuma o mediante la inmersiéon completa
de la espuma en la disolucién durante un periodo de tiempo.

Cuando la espuma polimérica esta impregnada con la disolucién de precursor de carbono, la resina fendlica y el
compuesto de poli(6xido de alquileno), junto con el disolvente, se infunden al interior de los grandes huecos de los
macroporos y las redes tridimensionales de interconexion mediante capilaridad y fuerzas que impulsan la
humectacion.

Con el fin de llenar completamente los huecos de los macroporos de la espuma polimérica, puede llevarse a cabo un
proceso de compresion para eliminar las burbujas de aire dentro de la espuma.

La tercera etapa del procedimiento de la invencién implica el autoensamblaje de la resina fendlica y el compuesto de
poli(éxido de alquileno) para formar una capa uniforme de la resina fendlica mesoestructurada ordenada sobre los
macroporos de interconexioén tridimensionales de la espuma polimérica.

El grosor de la capa depende de la concentracion de la resina fendlica, sin embargo, en una realizacion preferida, el
grosor es inferior a 20 um.

A continuacion se describe un posible mecanismo que conduce a la formacién de mesoestructuras de carbono
ordenadas en la estructura macroporosa.

Los grupos hidroxilo del compuesto fendlico interaccionan con los restos de 6xido de alquileno del compuesto de
poli(6xido de alquileno), dando lugar a la reticulacion de las cadenas interpoliméricas mediante puentes de
hidrégeno. Los puentes de hidrogeno de las cadenas interpoliméricas reticulan el poli(6xido de alquileno) y de ese
modo estabiliza las estructuras micelares en las que se enriquece la resina fendlica dentro de los dominios de éxido
de alquileno. Entonces, los compuestos resultantes se autoensamblan segun el ordenamiento mesoscépico dirigido
principalmente por la separacion de fases de las especies de poli(6xido de alquileno).

El autoensamblaje de la resina fendlica y el compuesto de poli(6xido de alquileno) se lleva a cabo mediante un
tratamiento hidrotérmico.

En una realizacion particular, este tratamiento hidrotérmico puede realizarse a presion autdgena que corresponde a
la presion de vapor saturado de la disolucion de precursor de carbono.

La temperatura aplicada en el proceso hidrotérmico oscila entre aproximadamente 40 y aproximadamente 200°C,
mas preferiblemente entre 40 y 100°C, incluso mas preferiblemente es de aproximadamente 50°C. Un experto sabra
cémo adaptar la temperatura dependiendo de la composicién de la disolucion de precursor de carbono.

Dicho proceso hidrotérmico se realiza preferiblemente en un autoclave, tal como por ejemplo en un autoclave de
acero inoxidable o botella de polipropileno o autoclave revestido con teflén, manteniendo el autoclave en un horno
de aire caliente que se calienta a la temperatura requerida por el procedimiento.

Durante el tratamiento hidrotérmico, la temperatura y la presién se mantienen en el autoclave durante de manera
general aproximadamente de 1 a 4 dias. Tras finalizar el periodo de mantenimiento, se obtiene una espuma
polimérica recubierta y luego el disolvente puede eliminarse facilmente debido al rendimiento mejorado de secado
del producto resultante.
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Este tratamiento hidrotérmico ofrece muchas ventajas con respecto al método de autoensamblaje inducido por
evaporacion (EISA) convencional a temperatura ambiente. Desde el punto de vista de la preocupacion
medioambiental, los procesos hidrotérmicos son mas benignos medioambientalmente puesto que los disolventes de
desecho pueden recircularse. Ademas de eso, el procedimiento es mas econémico puesto que requiere un método
facil y convencional para separar el producto de los disolventes, a diferencia del método de EISA que requiere que
los disolventes se evaporen a temperatura ambiente. Por tanto, el tratamiento hidrotérmico permite la
implementacioén del procedimiento de la invencién en una produccion industrial a gran escala.

Ademas, tal como se muestra en los ejemplos a continuacion, el tratamiento hidrotérmico contribuye a la formacion
de una espuma de carbono con mejor conductividad térmica y eléctrica, asi como estabilidad térmica, como
resultado de proporcionar una espuma de carbono con mayor area superficial y mayor porosidad.

Ademas de eso, el tratamiento hidrotérmico contribuye a la reduccion de la temperatura de grafitizacion en la etapa
de grafitizacion posterior que conduce a la formacién de la espuma de carbono grafitizada de la invencion.

La separacion de la espuma impregnada de la disolucion de precursor de carbono puede lograrse mediante
filtracién, decantacion u otras técnicas de separacion fisica conocidas por los expertos en la técnica.

En una etapa posterior, la espuma recubierta obtenida tras realizar la etapa c) del procedimiento 1 de la invencion,
se somete a un proceso de calentamiento con el fin de reticular térmicamente la resina fendlica.

En una realizacion particular, cuando se usa formaldehido en la produccién de la resina fendlica, éste reticula restos
fendlicos formando puentes de -CH.- en medios acidos fuertes y alcalinos fuertes.

En una realizacion preferida, el proceso de calentamiento se realiza a una temperatura que oscila entre 70 y 100°C,
mas preferiblemente a aproximadamente 80°C.

Dicho proceso de calentamiento puede llevarse a cabo en un horno convencional.

Con el fin de convertir la espuma polimérica recubierta en una espuma de carbono, dicha espuma recubierta se
somete luego a un proceso de carbonizaciéon segun la etapa e) del procedimiento 1 de la invencion. En particular,
esta etapa proporciona una espuma de carbono amorfa no grafitizada.

Por “carbonizacion” se entiende el calentamiento de la espuma polimérica impregnada hasta una temperatura por
encima de la temperatura de descomposicion térmica del compuesto de poli(6xido de alquileno) y la espuma
polimérica mediante lo cual se convierten sustancialmente en materiales gaseosos.

En una realizacion preferida, el proceso de carbonizacion se lleva a cabo calentando la espuma impregnada hasta
una temperatura de desde aproximadamente 500°C hasta aproximadamente 1000°C, en una atmésfera inerte o con
exclusion de aire, tal como en presencia de nitrogeno o argon. Mas preferiblemente, la temperatura que debe
aplicarse oscila entre 600 y 800°C, incluso mas preferiblemente es de aproximadamente 800°C.

Debe controlarse la velocidad de calentamiento con el fin de evitar en la medida de lo posible la contraccion de la
espuma polimérica durante la carbonizacion. Sin embargo, debido a la presencia de mesoporos en estos materiales,
que proporcionan rutas de escape eficaces para los productos volatiles, las velocidades de calentamiento
empleadas pueden ser de desde 0,5°C hasta 10°C por minuto.

Ademas de eso, debe tenerse cuidado para garantizar el calentamiento uniforme de la espuma polimérica para una
carbonizacion eficaz.

Durante la carbonizacién, se eliminan el molde de la espuma polimérica y el poli(6xido de alquileno). La resina
mesoporosa ordenada se produce en la superficie de los macroporos de la espuma polimérica. Durante esta etapa
se mantiene la arquitectura macroporosa primitiva con los macroporos de interconexion tridimensionales.

La ultima etapa del procedimiento de la invencion se refiere a un proceso de grafitizacion catalitica en el que la
espuma de carbono amorfa macro y mesoporosa obtenida tras la etapa de carbonizacion se convierte en una
espuma de carbono macro y mesoporosa grafitizada.

Aunque la espuma de carbono amorfa obtenida en la etapa anterior puede convertirse en una espuma de carbono
grafitizada mediante técnicas de grafitizacion a alta temperatura (aproximadamente 2500-3000°C) convencionales, la
etapa de grafitizacion del procedimiento de la invencion se lleva a cabo en presencia de catalizadores heterogéneos
a temperaturas relativamente bajas con el fin de minimizar el consumo de energia.

Mediante el uso de dichos catalizadores heterogéneos, la etapa de grafitizacion puede llevarse a cabo a una
temperatura que oscila entre 700 y 1000°C.

En una realizacion particular, el catalizador heterogéneo se selecciona de Fe, Co, Ni, Mn y una sal de los mismos.

En otra realizacion particular, la etapa de grafitizacion catalitica se realiza impregnando la espuma de carbono macro
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y mesoporosa carbonizada con una disolucion de nitratos de metal en un disolvente, tal como etanol. Mediante este
método, las especies de metal en el medio de etanol pueden absorberse facilmente en el area superficial alta del
carbono (superficie hidréfoba), lo que contribuye a potenciar el grado de grafitizacion. Luego se somete la espuma
de carbono macro y mesoporosa carbonizada impregnada a grafitizacion mediante el calentamiento a una
temperatura de entre 700°C y 1000°C en una atmodsfera inerte o con exclusion de aire, tal como en presencia de
nitrégeno o argon.

Un aspecto adicional de la invencion se refiere a una espuma de carbono grafitizada de tipo jerarquico obtenible
mediante el procedimiento 1 de la invencion tal como se definié anteriormente.

La espuma de carbono grafitizada obtenible mediante el procedimiento de la invencion se caracteriza por tener un
alto grado de grafitizacion inesperado, que se atribuye a la adicion del catalizador en la etapa de grafitizacion final,
asi como al caracter/morfologia estructural de la espuma de carbono carbonizada que se obtiene mediante el
tratamiento hidrotérmico en la etapa c) del procedimiento.

Ademas, el material de carbono obtenido tras realizar el tratamiento hidrotérmico muestra propiedades
fisicoquimicas mejoradas, tales como un area superficial mayor, un volumen de poro mayor y un tamafo de poro
promedio menor, en comparacién con otras espumas de carbono obtenidas mediante otros procedimientos
conocidos en la técnica, tal como sefialan los datos experimentales proporcionados en los ejemplos de la presente
invencion.

Por tanto, tanto la etapa de tratamiento térmico como la adicién posterior de un catalizador en la etapa de
grafitizacion son aspectos clave del procedimiento de la invencion para obtener una espuma de carbono
macro/mesoporosa de tipo jerarquico con propiedades mejoradas asi como con un alto grado de grafitizacion.

La espuma de carbono de tipo jerarquico de la invencion puede usarse en multiples aplicaciones industriales. En
particular, puede usarse en la elaboracién de filtros de separacién por adsorcion, aislantes, convertidores cataliticos,
intercambiadores de calor, disipadores de calor y almacenadores de energia térmica y eléctrica. En particular, puede
usarse en la fabricacion de dispositivos de almacenamiento de hidrégeno, de supercondensadores o de electrodos,
tales como, por ejemplo, de electrodos negativos en baterias de litio o sodio o de electrodos conductores
macroporosos que pueden usarse en electrocatalisis; en la realizacion de reacciones quimicas catalizadas en una
fase heterogénea o en la fabricacién de sensores enzimaticos o células de biocombustible, es decir células en las
que el catodo y el anodo se preparan del material de espuma segun la presente invencion.

Procedimiento 2 (no reivindicado)

Debido a la simplicidad, versatilidad y reproducibilidad del procedimiento 1 de la invencién, puede aplicarse para la
fabricacion de diferentes tipos de materiales bimodales, distintos a materiales de carbono, tales como materiales de
o6xidos de metal inorganicos, de polimero organico y/o ceramicos, adaptando algunas de las etapas del
procedimiento mencionado anteriormente.

Por tanto, invencion también describe un procedimiento para la preparacion de un material estructurado macro y
mesoporoso, comprendiendo dicho procedimiento:

a) formar una disolucién que comprende un precursor del material estructurado macro y mesoporoso y un
compuesto de poli(dxido de alquileno);

b) impregnar una espuma polimérica con la disolucion obtenida en la etapa a);

c) someter la espuma polimérica impregnada a un tratamiento hidrotérmico para autoensamblar el precursor
del material estructurado macro y mesoporoso y el compuesto de poli(6xido de alquileno) en la espuma polimérica, a
una presion autdégena y a una temperatura que oscila entre 40 y 200°C.

La primera etapa del procedimiento 2 incluye la formacion de una disolucion que comprende un precursor del
material estructurado macro y mesoporoso que debe obtenerse y un compuesto de poli(6xido de alquileno).

En una realizacion preferida, el material estructurado macro y mesoporoso se selecciona de un material estructurado
macro y mesoporoso de polimero organico, un material estructurado macro y mesoporoso ceramico y un 6xido de
metal inorganico estructurado macro y mesoporoso.

Cuando el material estructurado macro y mesoporoso es un material estructurado macro y mesoporoso de polimero
organico, el precursor del material estructurado macro y mesoporoso es un precursor de polimero organico.

Cuando el material estructurado macro y mesoporoso es un material estructurado macro y mesoporoso de polimero
ceramico, el precursor del material estructurado macro y mesoporoso es un precursor ceramico.

Cuando el material estructurado macro y mesoporoso es un Oxido de metal inorganico estructurado macro y
mesoporoso, €l precursor del material estructurado macro y mesoporoso es un precursor de 6xido de metal
inorganico.
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En una realizacion particular, el precursor de polimero organico se selecciona de resinas fendlicas, tales como las
mencionadas anteriormente, estireno, divinilbenceno, polisacaridos, tales como sacarosa y sus derivados, almidon
de patata, lignina, mezclas de lignina/celulosa y breas de petréleo.

Los precursores de polimero organico pueden proporcionarse en forma de mondmeros, oligémeros,
macromonémeros preformados o de polimeros que se polimerizan y/o reticulan durante la etapa c) o durante una
etapa posterior sometiéndolos a un proceso de calentamiento.

En una realizacion preferida, el precursor de polimero organico es una resina fendlica, es decir, el producto que
resulta de la reaccion de fenol, o un fenol sustituido, con un aldehido, en presencia de un catalizador acido o basico.

Mas preferiblemente, se usa un fenol sustituido e incluye fenoles monohidroxilados y polihidroxilados, tales como
pirocatecol, resorcinol, hidroquinona o floroglucinol; fenoles sustituidos con monoalquilo o polialquilo, tales como
cresoles o xilenoles, incluyendo por ejemplo 2-, 3- o 4-metilfenol, 2,3-, 2,4-, 2,5- o 2,6-dimetilfenol, 3,4-, 3,5-
dimetilfenol, 2,3,5-trimetilfenol; fenoles sustituidos con monoacilo o poliacilo, es decir los fenoles sustituidos con uno
0 mas grupos acilo; fenoles sustituidos con monoalcoxilo o polialcoxilo, es decir, los fenoles sustituidos con uno o
mas grupos alcoxilo, tales como 3-metoxifenol, 3,5-dimetoxifenol, 5-metoxirresorcinol; fenoles sustituidos con
halégeno, los sustituidos con fluor, bromo, cloro o yodo, mas preferiblemente los sustituidos con fldor, tales como, 2-
fluorofenol, 3-fluorofenol o 4-fluorofenol; fenoles monohidroxilados o polihidroxilados polinucleares, tales como
naftoles, p,p’-dihidroxidifenildimetiimetano o hidroxiantracenos.

En una realizacion preferida, el fenol sustituido se selecciona de pirocatecol, resorcinol, hidroquinona o un fenol
sustituido con halégeno.

En otra realizacion preferida, el aldehido incluye cualquier aldehido adecuado que reaccione con fenoles de la
misma manera, por ejemplo, formaldehido, acetaldehido o benzaldehido. Mas preferiblemente el aldehido es
formaldehido.

En otra realizacién particular, el precursor ceramico se selecciona de polimeros preceramicos que dan como
resultado oxicarbonitruros o carbonitruros, nitruros o boronitruros de carbono que son opcionalmente metalicos,
entre los que pueden mencionarse en particular poliaminoborazinas y sus derivados y policarbazidas y sus
derivados.

En otra realizacion particular, el 6xido de metal inorganico estructurado macro y mesoporoso se selecciona de TiO»,
ZI’Oz, Nb205, Ta205, A|203, SiOZ, WO3, SnOz, Hf02 y oxidos mezclados SiA|O3,5, SiA|O5,5, A|2TiO5, ZI"TiO4, SiTiO4.

Los precursores de 6xido de metal pueden ser cualquier sal metalica del éxido que debe obtenerse, tal como por
ejemplo un haluro de metal. Los ejemplos de estos haluros incluyen ZrCls, TiCls, AICI3, SiCls, SnCls, NbCls, TaCls,
W(Cle, HfCl4, ZnCl; y mezclas de los mismos.

La cantidad de precursor de polimero organico, precursor ceramico o precursor de 6xido de metal inorganico en la
disolucion usada para la etapa de impregnacion puede ajustarse como una funcion del diametro de los macroporos
que se desea obtener en la espuma al término del procedimiento, entendiéndose que cuanto menor sea esta
cantidad, mayor sera el diametro de los macroporos y mas finas las uniones internas (paredes de los macroporos).
Generalmente, la cantidad de los precursores de polimero organico, o del precursor ceramico o del precursor de
oxido de metal dentro de la disolucién varia entre el 5 y el 90% en peso, mas preferiblemente entre el 20 y el 70% en
peso, con respecto al peso total de la disolucion.

Como compuesto de poli(6xido de alquileno) puede usarse un copolimero en bloque de poli(6xido de alquileno)
anfifilico como los mencionados anteriormente. Este compuesto también actia como agente de direccionamiento de
la estructura y es el responsable de generar la estructura de pared mesoporosa ordenada dentro de la estructura
macroporosa. Copolimeros tribloque adecuados son Pluronic F127 (OE0sOP70OE10s), Pluronic F123
(OEzoOPmOEzo) o Pluronic F108 (OE1320P500E132).

El disolvente de la disolucién del precursor del material estructurado macro y mesoporoso y el compuesto de
poli(éxido de alquileno) es preferiblemente un disolvente organico seleccionado de alcoholes inferiores, tales como
etanol, metanol, propanol, isopropanol o butanol; dimetilformamida (DMF), dimetilsulféxido (DMSO), tetrahidrofurano
(THF), tolueno y sus mezclas. Cuando el precursor de polimero organico es una resina fendlica, el disolvente
también puede seleccionarse de agua y mezclas de agua con al menos un disolvente organico seleccionado de los
disolventes mencionados anteriormente, en presencia de una base o un acido.

Una vez que se ha preparado la disolucién que comprende el precursor del material estructurado macro y
mesoporoso y el compuesto de poli(dxido de alquileno), ésta se usa para impregnar una espuma polimérica segun la
segunda etapa del procedimiento 2.

Esta espuma polimérica se usa como estructura de base o molde de sacrificio de la macroestructura y proporciona
una arquitectura macroporosa de interconexion tridimensional con grandes huecos e interfases para el
autoensamblaje de la mesoestructura ordenada.
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Como espuma polimérica puede usarse una espuma de poliuretano, poliestireno, polietileno o polipropileno. En una
realizacién preferida, la espuma polimérica es una espuma de poliuretano.

La impregnacién de la espuma polimérica con la disolucion obtenida en la etapa a) puede llevarse a cabo
pulverizando, aplicando con brocha o vertiendo la disolucién en o sobre la espuma o mediante la inmersiéon completa
de la espuma en la disoluciéon durante un periodo de tiempo.

Cuando la espuma polimérica se impregna con cualquiera de las disoluciones de precursor, el precursor del material
estructurado macro y mesoporoso, y el compuesto de poli(dxido de alquileno), junto con el disolvente, se infunden al
interior de los grandes huecos de los macroporos y las redes tridimensionales de interconexion mediante capilaridad
y fuerzas que impulsan la humectacion.

Con el fin de llenar completamente los huecos de los macroporos de la espuma polimérica, puede llevarse a cabo un
proceso de compresion para eliminar las burbujas de aire dentro de la espuma.

La tercera etapa del procedimiento 2 implica someter la espuma polimérica impregnada a un tratamiento
hidrotérmico con el fin de autoensamblar los precursores del material estructurado macro y mesoporoso con el
compuesto de poli(6xido de alquileno) para formar una capa uniforme del precursor mesoestructurado ordenado en
los macroporos de interconexion tridimensionales de la espuma polimérica.

El grosor de la capa depende de la concentracion del precursor, sin embargo, en una realizacion preferida, el grosor
es inferior a 20 um.

Este tratamiento hidrotérmico se realiza a presion autégena que corresponde a la presion de vapor saturado de la
disolucion de precursor. La temperatura aplicada en el proceso hidrotérmico oscila entre aproximadamente 40 y
aproximadamente 200°C, mas preferiblemente entre 40 y 100°C, incluso mas preferiblemente es de
aproximadamente 50°C. Un experto sabra como adaptar la temperatura dependiendo de la composiciéon de la
disolucién de precursor.

Dicho proceso hidrotérmico se realiza preferiblemente en un autoclave, tal como por ejemplo en un autoclave de
acero inoxidable o una botella de polipropileno, manteniendo el autoclave en un horno de aire caliente que se
calienta a la temperatura requerida por el procedimiento.

Durante el tratamiento hidrotérmico, la temperatura y la presidn se mantienen en el autoclave durante
aproximadamente de 1 a 4 dias. Tras finalizar el periodo de mantenimiento, se obtiene una espuma polimérica
recubierta y luego el disolvente puede eliminarse facilmente debido al rendimiento mejorado de secado del producto
resultante.

Un posible mecanismo que conduce a la formacion de mesoestructuras poliméricas organicas ordenadas en la
estructura macroporosa seria similar al descrito anteriormente para la producciéon de espumas de carbono
grafitizadas.

En particular, cuando el precursor de polimero organico es una resina fendlica, los grupos hidroxilo del compuesto
fendlico interaccionan con los restos de 6xido de alquileno del compuesto de poli(6xido de alquileno), dando lugar a
la reticulacion de las cadenas interpoliméricas mediante puentes de hidrogeno. Los puentes de hidrégeno de la
cadenas interpoliméricas reticulan el poli(6xido de alquileno) y de ese modo estabilizan las estructuras micelares en
las que se enriquece la resina fendlica dentro de los dominios de 6xido de alquileno. Entonces los compuestos
resultantes se autoensamblan segun el ordenamiento mesoscopico dirigido principalmente por la separacion de
fases de las especies de poli(dxido de alquileno).

Por otro lado, a continuacion se describe un posible mecanismo que conduce a la formacién de mesoestructuras de
o6xido de metal inorganico ordenadas en la estructura macroporosa.

Los segmentos de 6xido de alquileno pueden formar complejos de tipo éter corona con los iones inorganicos
mediante enlaces de coordinacién débiles. En particular, las especies de metal multivalente pueden asociarse
preferentemente con los restos de 6xido de alquileno hidréfilos del compuesto de poli(dxido de alquileno),
preferiblemente con 6xido de etileno. Entonces los complejos resultantes se autoensamblan segun el ordenamiento
mesoscopico dirigido principalmente por la separacion de microfases de las especies de poli(6xido de alquileno).
Este mecanismo de ensamblaje usa interacciones quelantes de poli(6xido de etileno)-metal junto con fuerzas de van
der Waals, electrostaticas, etc., para dirigir la formacion de la mesoestructura.

La separacion de la espuma impregnada de la disolucion de precursor puede lograrse mediante filtracion,
decantacion u otras técnicas de separacion fisica conocidas por los expertos en la técnica.

En una realizacion particular, el procedimiento 2 comprende ademas una etapa posterior de polimerizacién y/o
reticulacion de los precursores del material estructurado macro y mesoporoso.

Dicha polimerizacion y/o dicha reticulacion pueden llevarse a cabo mediante cualquier método conocido por un
experto en la técnica.
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En el caso de precursores de polimero organico, éstos se someten a una reticulacién térmica. Cuando el precursor
de polimero organico es estireno o divinilbenceno, la termorreticulacion se induce mediante un agente de
reticulacion, tal como azo(bis)isobutironitrilo (AIBN), peroxodisulfato de potasio o peroxodisulfato de sodio. Dicha
reticulacién térmica puede realizarse en un horno convencional.

Cuando el precursor es un precursor ceramico, se lleva a cabo una polimerizacién seguida por una reticulacion,
siendo posible inducir térmica o fotoquimicamente estas dos operaciones.

Cuando el precursor es un precursor de 6xido de metal inorganico, puede realizarse una polimerizacion en
condiciones fuertemente acidas (por ejemplo pH 1), lo que produce una red de 6xido de metal mesoscopicamente
ordenada, densamente reticulada.

En otra realizacién particular, el procedimiento 2 comprende ademas, tras la etapa de polimerizacion/reticulacion
mencionada anteriormente, una etapa de calentamiento/calcinacién de la espuma polimérica recubierta a una
temperatura por encima de la temperatura de descomposicion térmica del compuesto de poli(6xido de alquileno) y la
espuma polimérica, mediante lo cual se convierten sustancialmente en materiales gaseosos.

Durante el tratamiento de calentamiento, se eliminan el molde de la espuma polimérica y el poli(6xido de alquileno).
El material mesoporoso ordenado se produce en la superficie de los macroporos de la espuma polimérica. Durante
esta etapa se mantiene la arquitectura macroporosa primitiva con los macroporos de interconexion tridimensionales,
conduciendo asi a una espuma que tiene una estructura macroporosa interconectada con una estructura de pared
mesoporosa ordenada.

En una realizacion preferida, cuando el material estructurado macro y mesoporoso que debe obtenerse segun el
procedimiento 2 es un material de polimero organico, el tratamiento de calentamiento se lleva a cabo calentando la
espuma recubierta hasta una temperatura de desde aproximadamente 300°C hasta aproximadamente 500°C, en
una atmosfera inerte o con exclusion de aire, tal como en presencia de nitrogeno o argén. Mas preferiblemente, la
temperatura que debe aplicarse oscila entre 350 y 450°C, incluso mas preferiblemente es de aproximadamente
400°C.

En otra realizacion particular, cuando el material estructurado macro y mesoporoso que debe obtenerse segun el
procedimiento 2 es un material ceramico, la calcinacion se lleva a cabo calentando la espuma recubierta hasta una
temperatura de desde aproximadamente 500°C hasta aproximadamente 1200°C, en una atmésfera inerte o con
exclusion de aire, tal como en presencia de nitrégeno o argon.

Cuando el tratamiento de calentamiento se lleva a cabo a una temperatura inferior o igual a 600-700°C, la espuma
ceramica obtenida al término del procedimiento presenta una estructura amorfa electrénicamente no conductora.

Cuando el tratamiento de calentamiento se lleva a cabo a una temperatura superior a 700°C, la espuma ceramica
obtenida al término del procedimiento presenta una estructura semigrafitizada que le confiere propiedades
electrénicas semiconductoras.

En otra realizacion particular, cuando el material estructurado macro y mesoporoso que debe obtenerse segun el
procedimiento 2 es un 6xido de metal inorganico, la calcinacion se lleva a cabo calentando la espuma recubierta
hasta una temperatura de desde aproximadamente 300°C hasta aproximadamente 600°C dependiendo del
componente de metal. Tras la calcinacion, se obtienen 6xido de metal inorganico mesoporoso y 6xidos mixtos.

Ahora se describira la presente invencion mediante ejemplos que sirven para ilustrar la construccién y las pruebas
de realizaciones ilustrativas. Sin embargo, se entendera que la presente invencion no se limita en modo alguno a los
ejemplos expuestos a continuacion.

Ejemplos

Se registraron los patrones de rayos X (XRD) de todas las muestras usando un difractémetro de rayos X (Bruker D8
Advance) equipado con radiacién Cu Ko (k=1,5418 A) filtrada con niquel (30 kV, 50 mA). Se registraron los
difractogramas de todas las muestras en el intervalo 20 de 5-90° en pasos de 0,02° con un tiempo de recuento de
1,625 s en cada punto.

Se obtuvieron las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno de las muestras de carbono del ejemplo 1 usando
un analizador Micromeritics ASAP 2020. Se utilizé el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para calcular las
areas superficiales especificas (SBET). Usando el modelo de Barett-Joyner-Halenda (BJH), se derivaron los
volumenes de poro y distribuciones de tamafios de poro de las ramas de adsorcién de las isotermas, y se estimaron
los volumenes de poro total (Vt) a partir de la cantidad adsorbida a una presion relativa P/PO de 0,99.

Se registraron los patrones de dispersion de rayos X a angulo pequefio (SAXS) de las muestras de carbono del
ejemplo 1 usando un instrumento de dispersion de rayos X a angulo pequefio Nanostar (Bruker) usando radiacion
Cu Ka. (40 kV, 35 mA).
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Ejemplo 1. Preparacién de espuma de carbono macro y mesoporosa grafitizada segun el procedimiento de la
invenciéon

Se disolvieron resorcinol (1,65 g) y Pluronic F127 (2,5 g) en una mezcla de 20 ml de agua y 20 ml de etanol y se
agité la mezcla durante 15 min. Luego, se afiadieron 0,2 g de acido clorhidrico al 37% en peso a la mezcla anterior y
se agitd durante 1 h. Se afiadieron gota a gota 2,5 g de disolucion de formaldehido al 37% en peso con agitacion. Se
agitd ademas vigorosamente la mezcla de reaccion durante 1 h mas y se obtuvo una disoluciéon homogénea.
Entonces se transfirié esta disolucién a un autoclave revestido con teflén o botella de PP. Se lavé una espuma de
poliuretano (1,5 g) con etanol y se introdujo en la disolucidon polimérica obtenida anteriormente con el fin de
impregnar dicha espuma con la disolucion polimérica dentro del autoclave sellado. Luego, se llevd a cabo el
tratamiento hidrotérmico mediante el uso del autoclave (autoclave de acero inoxidable o botella de polipropileno
(PP)) y se mantuvo el autoclave en un horno de aire caliente que se calenté a 50°C durante 4 dias
(aproximadamente 1-4 dias). Se recogi6 la espuma polimérica recubierta con resina mediante filtracion sencilla, y se
secO en un horno a 50°C durante 12 h, y luego a 80°C durante 12 h. El color de la espuma polimérica cambi6 a
marrén rojizo oscuro. Finalmente, se carbonizé la espuma polimérica impregnada a 1000°C durante 1 h bajo flujo de
N2 en un horno tubular con la velocidad de calentamiento de 1°C/min.

La figura 1 muestra las imagenes de MEB de la espuma de carbono macro y mesoporosa carbonizada que
demuestran la presencia de macroporos en su estructura. La figura 2 muestra las imagenes de MET de dicha
espuma de carbono macro y mesoporosa carbonizada obtenida segun este procedimiento que demuestran la
presencia de mesoporos ordenados.

Se impregnd la espuma de carbono macro-mesoporosa carbonizada obtenida anteriormente con una disolucion de
nitrato de hierro en etanol (3 mmol de metal/g de C) y luego se grafitizd la espuma de carbono impregnada a 1000°C
durante 1 h bajo flujo de N2 en un horno tubular con la velocidad de calentamiento de 1°C/min. Finalmente, se lavé el
material de carbono con una disolucion de HCI (5-10%) con el fin de eliminar las particulas de metal.

Las figuras 3a-f muestran las imagenes de MET de la espuma de carbono macro y mesoporosa grafitizada obtenida
segun este procedimiento. En este procedimiento, las especies de hierro en el medio de etanol se absorben
facilmente en el area superficial alta del carbono (superficie hidréfoba), lo que contribuye a potenciar el grado de
grafitizacion durante el proceso de carbonizacion.

Los resultados de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de las muestras de carbono se muestran en las
figuras 4 y 5.

Ademas de eso, el patrén de dispersion de rayos X a angulo pequefio (SAXS) de la muestra de carbono se
representa en la figura 6, que muestra claramente el pico de angulo bajo caracteristico de un material mesoporoso.

Ademas, los resultados de la difraccion de rayos X tal como se representa en la figura 7(a) mostraron claramente
una intensidad de pico mayor y muy acusada a 20 de 26°, lo que confirma la presencia de una estructura bien
grafitica de la espuma de carbono.

Ejemplo comparativo 2. Preparacion de espuma de carbono macro y mesoporosa grafitizada y una espuma de
carbono macroporosa grafitizada mediante un procedimiento que comprende el método de EISA v la adicion de un
catalizador de grafitizacién en la primera etapa del procedimiento

Se ha comparado el grado de grafitizacion, area superficial, volumen de poro y estabilidad térmica de espumas de
carbono macro/mesoporosas obtenidas siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 1 con los de una espuma
de carbono macro/mesoporosa grafitizada y una espuma de carbono macroporosa obtenida mediante un
procedimiento que comprende: a) el método de EISA para realizar la termopolimerizacion de los precursores de
polimero, en vez del tratamiento hidrotérmico del ejemplo 1; y b) la adiciéon de nitrato de hierro en la primera etapa
del procedimiento en vez de en la ultima etapa de la grafitizacion.

El procedimiento de preparacion se proporciona a continuacion.

Se disolvieron resorcinol (1,65 g) y Pluronic F127 (2,5 g) en una mezcla de 20 ml de agua y 20 ml de etanol y se
agité la mezcla durante 15 min. Luego, se afiadieron 0,2 g de acido clorhidrico al 37% en peso a la mezcla anterior y
se agitd durante 1 h. Se afiadieron gota a gota 2,5 g de disolucion de formaldehido al 37% en peso con agitacion. Se
agitd ademas vigorosamente la mezcla de reaccion durante 1 h mas, y se obtuvo una disolucion homogénea.

Luego se afadio nitrato de hierro (3 mmol/g de C) a la mezcla anterior y se agité durante 1 h.

Se lavo una espuma de poliuretano (1,5 g) con etanol y se impregné en la mezcla polimérica anterior que entonces
se transfirié a una placa y se permitié la evaporacion de los disolventes a temperatura ambiente. Luego, se llevo a
cabo la termopolimerizacion de los precursores de polimero a 50°C durante 12 h y luego a 80°C durante 24 h en un
horno. Finalmente, se carbonizé la espuma polimérica a 1000°C durante 1 h bajo flujo de N2 en un horno tubular con
la velocidad de calentamiento de 1°C/min. En este procedimiento, se produce la grafitizacion durante el proceso de
carbonizacién, de modo que estas etapas no son independientes.
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Se ha repetido el mismo procedimiento en ausencia de Pluronic F127, obteniendo asi una espuma de carbono
macroporosa grafitizada.

A partir de la figura 8 puede observarse que el autoensamblaje inducido por evaporacion (método de EISA) usado
en los procedimientos del ejemplo 2 pueden favorecer la formacién de particulas de hierro voluminosas debido a la
aglomeracion que no son catalizadores activos para grafitizacion. Durante la evaporacion del disolvente, la mayoria
de las especies de hierro no se dispersan bien en la mezcla polimérica y entonces potenciaron la deposicion
voluminosa de especies de hierro en la superficie de la espuma polimérica. Durante la calcinacion, la deposicion
voluminosa de especies de hierro puede convertirse en particulas de hierro voluminosas que reducen el grado de
grafitizacion.

Ademas, los resultados de XRD de la espuma de carbono macro/mesoporosa (figura 7(b)) y la espuma de carbono
macroporosa (figura 7(c)) demuestran claramente que estas espumas de carbono tienen un grado mucho menor de
grafitizacion o un caracter grafitico muy pequefio.

Ejemplo comparativo 3. Preparacion de una espuma de carbono macro y mesoporosa grafitizada mediante un
procedimiento que comprende el método de EISA vy la adicién de un catalizador de grafitizacion en la etapa de
grafitizacién del procedimiento

Se ha comparado el grado de grafitizacion, area superficial, volumen de poro y estabilidad térmica de espumas de
carbono macro/mesoporosas obtenidas siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 1 con los de una espuma
de carbono macro/mesoporosa grafitizada obtenida mediante un procedimiento que comprende: a) el método de
EISA para realizar el autoensamblaje de la resina fendlica y el compuesto de poli(6xido de alquileno), en vez del
tratamiento hidrotérmico del ejemplo 1; y b) la adiciéon de nitrato de hierro en la Ultima etapa de la grafitizacion tal
como en el procedimiento de la invencion.

El procedimiento de preparacion se proporciona a continuacion.

Se disolvieron resorcinol (1,65 g) y Pluronic F127 (2,5 g) en una mezcla de 20 ml de agua y 20 ml de etanol y se
agité la mezcla durante 15 min. Luego, se afiadieron 0,2 g de acido clorhidrico al 37% en peso a la mezcla anterior y
se agitd durante 1 h. Se afiadieron gota a gota 2,5 g de disolucién de formaldehido al 37% en peso con agitacion. Se
agitd ademas vigorosamente la mezcla de reaccion durante 1 h mas, y se obtuvo una disolucion homogénea.

Se lavo una espuma de poliuretano (1,5 g) con etanol y se impregné en la mezcla polimérica anterior que entonces
se transfirié a una placa y se permitié la evaporacion de los disolventes a temperatura ambiente. Luego, se llevo a
cabo la termopolimerizacion de los precursores de polimero a 50°C durante 12 h y luego a 80°C durante 12 h en un
horno. Finalmente, se carbonizé la espuma polimérica a 1000°C durante 1 h bajo flujo de N2 en un horno tubular con
la velocidad de calentamiento de 1°C/min.

Se impregnd la espuma de carbono con una disolucidon de nitrato de hierro en etanol (3 mmol/g de C) y luego se
grafitizd la espuma de carbono impregnada a 1000°C durante 1 h bajo flujo de N2 en un horno tubular con la
velocidad de calentamiento de 1°C/min. Finalmente, se lavo el material de carbono con una disolucion de HCI (5-
10%) con el fin de eliminar las particulas de metal.

Las propiedades de la espuma de carbono grafitizada obtenida del procedimiento descrito en los ejemplos 1-3 se
resumen en la tabla 1

Area superficial Volumen de Dlamgtro Estabilidad térmica
(m*/g) mesoporos (cm>/g) promedio de al aire (°C)
mesoporos (nm)
Ejemplo 1 (espuma de
carbono macro/mesoporosa 445 0,35 3,87 520
grafitizada de la invencion)
Ejemplo 2 (espuma de
carbono macro/mesoporosa 259 0,25 5,90 450
grafitizada)
Ejemplo 2 (espuma de
carbono macroporosa 130 0,11 4,45 440
grafitizada)
Ejemplo 3 (espuma de
carbono macro/mesoporosa 380 0,22 5,19 520
grafitizada)

A partir de los datos experimentales puede derivarse que el procedimiento de la invencién proporciona una espuma

14




ES 2636 614 T3

de carbono macro/mesoporosa grafitizada que tiene un area superficial mayor, un volumen de poro mayor y un
tamafio de poro promedio menor, lo que contribuye a una conductividad eléctrica y térmica mayor, mientras se
mantiene o mejora la estabilidad térmica.
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REIVINDICACIONES

Espuma de carbono grafitizada de tipo jerarquico que comprende una estructura macroporosa
interconectada con una estructura de pared mesoporosa ordenada, caracterizada ademas porque la
espuma de carbono tiene un area superficial mayor de 400 m%/g.

Espuma de carbono segun la reivindicacion 1, en la que los macroporos tienen un diametro que oscila entre
50 pumy 1 mm.

Espuma de carbono segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en la que los mesoporos tienen un
tamafio de poro que oscila entre 2 y 10 nm.

Procedimiento para preparar una espuma de carbono grafitizada de tipo jerarquico segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, en el que dicho procedimiento comprende:

a) formar una disolucién que comprende una resina fendlica y un compuesto de poli(dxido de
alquileno);

b) impregnar una espuma polimérica con la disolucion obtenida en la etapa a);

c) realizar un autoensamblaje de la resina fendlica y el compuesto de poli(6xido de alquileno) en la

espuma polimérica mediante un tratamiento hidrotérmico;

d) someter el producto obtenido en la etapa c) a un proceso de calentamiento para reticular
térmicamente la resina fendlica;

e) someter el producto obtenido en la etapa d) a un proceso de carbonizacién para eliminar el
compuesto de poli(dxido de alquileno) y la espuma polimérica, y para formar una espuma de carbono
carbonizada;

f) someter la espuma de carbono carbonizada obtenida en la etapa e) a una grafitizacion catalitica.

Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que la resina fendlica usada en la etapa a) es el producto
resultante de la reaccion de un fenol, o un fenol sustituido, con un aldehido.

Procedimiento segun la reivindicacion 5, en el que el fenol sustituido es un fenol polihidroxilado
seleccionado de pirocatecol, resorcinol, hidroquinona y floroglucinol; un fenol sustituido con monoalquilo o
polialquilo seleccionado de cresoles y xilenoles; un fenol sustituido con monoacilo o poliacilo; un fenol
sustituido con monoalcoxilo o polialcoxilo; o un fenol sustituido con halégeno.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 6, en el que el aldehido es formaldehido.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 7, en el que el poli(6xido de alquileno) es un
copolimero en bloque de poli(6xido de alquileno) anfifilico, seleccionado de Pluronic F127, Pluronic F123 y
Pluronic F108.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 8, en el que la espuma polimérica es una
espuma de poliuretano.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 9, en el que el tratamiento hidrotérmico en la
etapa c) se realiza a presion autégena y a una temperatura que oscila entre 40 y 200°C.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 10, en el que la grafitizacion catalitica se realiza
en presencia de un catalizador seleccionado de Fe, Co, Ni, Mn y sales de los mismos.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 11, en el que la grafitizacion catalitica se realiza
a una temperatura que oscila entre 700°C y 1000°C en una atmésfera inerte o con exclusion de aire.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 12, en el que la grafitizacion catalitica
comprende la impregnacion de la espuma de carbono macro y mesoporosa carbonizada obtenida en la
etapa e) con una disolucién de nitratos de metal en un disolvente.

Espuma de carbono grafitizada de tipo jerarquico obtenible mediante un procedimiento segun cualquiera de
las reivindicaciones 4 a 13
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