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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Die Nutzung elektrischer Energie ist aus unserer heutigen Gesellschaft nicht mehr wegzuden-
ken, wobei der Energieverbrauch weltweit bestindig zunimmt. Doch die Vorrite an fossilen
Energietrigern, die immer noch die mit Abstand wichtigste Primirenergiequelle darstellen, sind
begrenzt. Zudem entstehen bei der Verbrennung fossiler Energietriger gro3ere Mengen an
CO,, welches das Treibhausgas ist, das am stirksten zu Klimawandel und Erderwirmung bei-
tragt.

Eine Moglichkeit, den CO,-Aussto3 zu reduzieren, besteht in der verstirkten Nutzung erneu-
erbarer Energien. Doch vor allem die Nutzung CO,-armer Energieformen, wie Sonnen- und
Windenergie, bringt die Frage mit sich, wie das Problem der schwankenden Verfiigbarkeit ge-
l6st werden kann. Eine Méglichkeit besteht in der Nutzung von Pumpspeicherkraftwerken, die
dazu dienen, Uberschissige Energie zwischenzuspeichern und ins Stromnetz einzuspeisen,
wenn diese benotigt wird. Doch auch in kleinerem MalBstab, z.B. in Einfamilienhdusern, kann
der Einsatz sogenannter stationdrer Speicher sinnvoll sein, weshalb solche Speicher auf Basis
von Batterien immer stirker gefragt sind. Diese bringen allerdings einen hohen Anspruch an
die zu speichernde Energiemenge mit sich. Zudem werden auch fir die Anwendung in Kraft-
fahrzeugen und tragbaren elektronischen Geriten immer leistungsfihigere Energiespeicher
benotigt.

In den letzten 20 Jahren hat sich gezeigt, dass die verschiedenen Typen der Lithium-Ionen-
Batterie (Li-Ionen-Batterie) Giberdurchschnittlich gute Energiespeicher sind, weshalb ihnen in

191 Da ihre theoretische spezifische

der Forschung grofle Aufmerksamkeit gewidmet wurde.
Kapazitit allerdings nur bei etwa 300 mAh-g" liegt, ist die Speicherkapazitit nicht ausreichend,
um den Ansprichen an zukiinftige Energiespeicher langfristig zu geniigen.”"r’] Aus diesem

Grund sind Industrie und Forschung auf der Suche nach Alternativen. Eine hohe theoretische

* Die spezifische Kapazitit einer Batterie gibt die gespeicherte Ladungsmenge pro Masseneinheit an.
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Kapazitit von 1675mAh-'g"’ und Energiedichte’ von 2600 Wh-kg' machen die Lithium-
Schwefel-Batterie (Li-S-Batterie) zu einem vielversprechenden Kandidaten, um diese Ein-

56 Noch interessanter

schrinkung zu tiberwinden und damit die Li-Ionen-Batterie zu ersetzen.
wird die Li-S-Batterie durch die Tatsache, dass Schwefel in groBem Umfang natirlich vor-
kommt, nicht giftig und aulerdem zu giinstigen Preisen verfugbar ist.

Von Nachteil ist dagegen, dass Schwefel keine elektrische Leitfahigkeit zeigt, was die Kombina-
tion mit einem leitfahigen Material in der Kathode erfordert. Aullerdem zeigt die Li-S-Batterie
im Vergleich zu Li-Ionen-Batterien eine komplizierte Zellchemie, die zu verschiedenen Proble-
men fiihrt, die zurzeit noch nicht zufriedenstellend gelost sind.™ Als vielversprechend zur
Uberwindung dieser Probleme haben sich insbesondere Kohlenstoff-Materialien erwiesen. Un-
ter die untersuchten Materialien fallen Kohlenstoff-Fasern,” Kohlenstoff-Nanorohren,”"!

Graphen und Graphen—OXid[M*m sowie eine Vielzahl verschiedener poréser Kohlenstoffe '+

1.1 Porositat

Porése Materialien kommen in unserem tiglichen Leben an vielen Stellen vor. Schwimme,
verschiedene Gesteine und unsere Knochen sind nur einige Beispiele dafiir. Geht es um die
Charakterisierung von Porositit, unterteilt die International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) porose Materialien anhand ihrer Porengrof3e: Poren, die kleiner als 2nm im Durch-
messer sind, werden als Mikroporen bezeichnet. Poren einer Gré3e zwischen 2 nm und 50 nm
fallen unter die Bezeichnung Mesoporen, wihrend Poren mit Durchmessern iiber 50 nm Mak-
roporen genannt werden. Neben dieser klassischen Einteilung existiert noch der Begriff Nano-
poren, der alle Poren eines Durchmessers unter 100 nm umfasst."”

Abbildung 1 veranschaulicht die Einteilung und zeigt einige interessante Materialien, die fiir die
verschiedenen Klassen charakteristisch sind, mit ihrer PorengréBenverteilung. Typische Vertre-
ter mikropordser Materialien sind Zeolithe, kristalline Alumosilicate mit enger Porengréf3enver-
teilung."” Wihrend mikroporése Metalloxide, dhnlich wie die Zeolithe, schmale PorengréB3en-

: : 19
verteilungen zeigen,"”

weisen Schichtsilicate breite Porengréflenverteilungen im Mesoporenbe-
reich auf.”” Porése Gele und Gliser kénnen sowohl meso- als auch makropords sein und
haben in der Regel relativ breite PorengroBenverteilungen.”*? Membranen aus Aluminiumoxid
und pordse Systeme, die tber einen Entmischungsprozess erhalten wurden, weisen Makro-
poren auf, deren GroBe sich in einem weiten Bereich einstellen lisst.”>*"

neue Klasse mesopordser Materialien sind die M41S-Phasen, die im Jahr 1992 durch die Mobz/

25,26

Eine verhiltnismiBig
Oil Company (heute Exxon Mobil) entdeckt wurden.” " Diese Silica-Phasen zeichnen sich durch
groB3e spezifische Oberflichen, enge Porengrof3enverteilungen im Mesoporenbereich und eine

hohe Ordnung aus.

*Die gravimetrische Energiedichte einer Batterie ist ein Mal} fiir die Energie pro Masseneinheit. Die
Energiedichte kann auch auf das Volumen eines Materials bezogen werden, dann wird von der volu-

metrischen Energiedichte (Einheit: Wh-m3) gesprochen.
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Heute existiert eine Reihe geordneter mesoporoser Silica-Phasen, zu denen neben den M41S-
Phasen MCM-41% und MCM-48™' (Mobil Composition of Matter) auch SBA-15P" (University of
California, Santa Barbara) und KIT-6" (Korea Advanced Institute of Science and Technology) gehoren.
MCM-41 und SBA-15 weisen ein hexagonal angeordnetes Porensystem auf, wihrend MCM-48
und KIT-6 kubisch geordnete Poren zeigen.

|

mikroporose
Metalloxide

]

Zeolithe

porése Aluminiumoxid-
membranen

Schichtsilicate

entmischte
Systeme

1 10 100

Porenweite / nm

Abbildung 1: Darstellung der verschiedenen Porengréen nach der Definition der IUPAC und schemati-

sche PorengroRenverteilungen einiger typischer Vertreter dieser Materialklassen. Darstellung nach Beh-

[20]
rens.

1.1.1 Verfahren zur Synthese pordser Materialien

Um pordse Materialien herzustellen, existieren sowohl Verfahren, die auf der Verwendung von
Templaten basieren als auch solche, die keine Template benétigen. Im Wesentlichen kénnen
zwei Templat-basierte Verfahren sowie zwei Verfahren, die ohne Template auskommen, unter-
schieden werden. Unter die Templat-freien Verfahren fallen die Synthese von porésen Gelen
und die Darstellung pordser Materialien durch Phasenseparation. Die Verfahren, die auf der
Verwendung von Templaten beruhen, werden nach der Art der eingesetzten Template einge-
teilt. Hierfir ist die Unterscheidung von Endo- und Exotemplat sowie weicher und harter
Template wichtig.

Die Begriffe Endo- und Exotemplat werden analog zu den Bezeichnungen Endo- und
Exoskelett in der Biologie definiert. Ein Endotemplat bezeichnet damit eine Vorstufe, die als
eigenstindige Einheit in den sich in der Bildung befindlichen Festkérper eingebaut wird. Die
nachtrigliche Entfernung des Endotemplats fiihrt zu Poren im entstandenen Produkt. Als Exo-
templat hingegen bezeichnet man fertige Geruststrukturen, die bereits Poren enthalten. Die

Fillung der Hohlrdume mit einer Vorlduferverbindung des gewtnschten Materials und die an-
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schlieBende Entfernung des Exotemplats fithren je nach Beschaffenheit des Templats zu poro-
sen Strukturen, die ein Negativ des Templats darstellen, oder bei fehlender dreidimensionaler
Vernetzung der Poren im Templat zu vielen einzelnen Partikeln. Die Syntheseverfahren werden
nach den verwendeten Templaten als Endotemplat- und Exotemplatverfahren bezeichnet und
sind in Abbildung 2 veranschaulicht. Die Struktur des Templats wird beim Endotemplatverfah-
ren durch die Ausbildung des Festkoérpers beeinflusst, wihrend sie beim Exotemplatverfahren

unverindert bleibt.?”

A W' A A
. > A A

b) ;‘Wq "‘Wq
et

| % ﬁ
Abbildung 2: Schematische Darstellung der verschiedenen Templat-basierten Verfahren: a) Endotemplat-

verfahren, b) Exotemplatverfahren bei zusammenhingendem Porensystem und c) Exotemplatverfahren

bei isolierten Poren.

Den Bezeichnungen Endo- und Exotemplat steht die Einteilung in weiche und harte Template
gegentiber, die sich auf die Beschaffenheit der Materialien, die als Template verwendet werden,
bezieht.” Dabei kénnen Endo- und Exotemplate sowie weiche und harte Template nicht klar
voneinander abgegrenzt werden: Endotemplate kénnen sowohl weicher als auch harter Natur
sein, gleiches gilt fiir die Exotemplate.” Einige Beispiele hierfiir werden in den folgenden Ab-

schnitten gegeben.

1.1.1.1 Endotemplatverfahren

Die Einsetzbarkeit des Endotemplatverfahrens erstreckt sich tber einige GréBenordnungen,
angefangen bei der Verwendung einzelner Molekile bis hin zum Einsatz makroskopischer

Latexpartikel.””!
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Einzelne Molekiile, wie zum Beispiel das Tetrapropylammoniumion, werden zu den weichen
Templaten gerechnet und werden hauptsichlich zur Strukturierung mikropordser Zeolithe ein-

23U GréBere Poren lassen sich damit nicht erreichen.

gesetzt.
Mesoporen lassen sich tiber das Endotemplatverfahren vor allem durch die Verwendung von
Tensiden erzeugen, wie es als erstes fiir die M41S-Phasen berichtet wurde.”*! Hierbei bildet
sich aus dem Tensid ein Flussigkristall-Templat, um das sich die Festkorpervorliauferverbin-
dung anordnet. Dies kann nach zwei verschiedenen Mechanismen ablaufen, die als echter und
kooperativer Flussigkristall-Templat-Mechanismus bezeichnet werden und in Abbildung 3 ver-
anschaulicht sind. Beim echten Flussigkristall-Templat-Mechanismus ist die Konzentration des
Tensids ausreichend hoch, dass sich eine lyotrope flissigkristalline Phase ausbildet, um die her-
um sich die Vorlduferverbindung anordnet. Der kooperative Flussigkristall-Templat-
Mechanismus hingegen beruht darauf, dass sich die flussigkristalline Phase bereits bei niedrige-

ren Tensidkonzentrationen durch eine kooperative Selbstorganisation von Tensid und zuge-

setzter Vorlduferverbindung ausbildet.

fltissigkristalline Phase Komposit aus mesostrukturiertem hexagonal strukturiertes
(hier: 2D hexagonal) Festkorper und Tensid mesopordses Material

sphérische
Micelle

Stabchen-Micelle

Festkorper-
Vorstufe

Entfernen

a) des Tensids
Festkorper- Festkorper- Festkorper- b)
Vorstufe Vorstufe Vorstufe

Abbildung 3: Schematische Darstellung des Flussigkristall-Templat-Mechanismus fir ein hexagonal struk-

turiertes Material: a) echter Flissigkristall-Templat-Mechanismus, b) kooperativer Mechanismus. Darstel-

lung nach Hoffmann et alP?

Die verschiedenen Mechanismen wurden schon im Zusammenhang mit der Entdeckung der
M41S-Phasen diskutiert. Genauere Untersuchungen zeigten, dass bei der Darstellung der
M41S-Silica der kooperative Mechanismus abliuft.”) Der echte Fliissigkristall-Templat-
Mechanismus konnte erstmals 1995 in der Synthese mesopordser Silica verwirklicht werden.
Unter den meisten Synthesebedingungen liuft jedoch der kooperative Mechanismus ab. Auf-
grund ihrer strukturgebenden Wirkung werden die eingesetzten Tenside hiufig auch als struk-
turdirigierende Agentien (SDAs) bezeichnet. Was die Beschaffenheit der Template angeht sind
supramolekulare Tensid-Aggregate unter den weichen Templaten einzuordnen.

Auch die Erzeugung von Makroporen mittels Endotemplaten ist méglich. So wurden mono-

disperse Emulsionstropfchen als weiches Templat fir die Herstellung von makroporosem Ti-
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tan-, Zirkonium- sowie Siliciumoxid™ und Polymerkugeln als hartes Templat fiir makroporé-

ses Silical

verwendet.
Als Endotemplate kénnen also sowohl weiche als auch harte Template fungieren, wobei den

weichen Templaten allerdings eine gro3ere Bedeutung zukommt.

1.1.1.2 Exotemplatverfahren

Das Exotemplatverfahren kann, wie bereits erwihnt, einerseits zur Herstellung poroser Struk-
turen und andererseits zur Generierung von Nanopartikeln genutzt werden.

Um Nanopartikel herzustellen, wurde zum Beispiel Aktivkohle als hartes Templat genauer un-
tersucht: Imprignierung der Poren von Aktivkohle mit Metallsalzen, die Uberfiihrung der Salze
in ithre Oxide und die anschlieBende Verbrennung des Kohlenstoffs fiihrten zu verschiedenen
oxidischen Nanopartikeln wie Magnesium(I)oxid, Eisen(IIl)oxid oder Titan(IV)dioxid."”

Der wichtigere Aspekt des Exotemplatverfahrens ist allerdings die Herstellung poréser Materia-
lien. Dies kann wie auch beim Endotemplatverfahren auf verschiedenen GréBenskalen passie-
ren. Wird die Struktur von Exotemplaten auf der Nanoskala repliziert, spricht man auch von
Nanocasting”” In der Regel werden beim Nanocasting pordse Silicamaterialien wie die M41S-
Phasen, SBA-15 oder KIT-6 mit einer Kohlenstoff-Vorlduferverbindung imprigniert, diese
wird dann zu Kohlenstoff umgesetzt und das Templat entfernt. So werden pordse Kohlen-
stoffe als Negative der pordsen Silica erhalten.”” ™" Die porésen Kohlenstoffe wiederum
konnen als Exotemplat fiir die Synthese pordser Oxide genutzt werden. P!

Die bisher im Rahmen des Nanocastings erwihnten Template werden alle zu den harten Temp-
laten gerechnet. Allerdings gibt es Fille der Strukturierung mit Flissigkristallen, bei denen sich
die fliissigkristalline Phase im Verlauf der Ausbildung des Festkorpers nicht verindert.” In
diesen Fillen ist es prinzipiell méglich von weichen Exotemplaten bzw. weichen Templaten fiir
das Nanocasting-Verfahren zu sprechen.”

Der Begriff Nanocasting wird in der Regel verwendet, um die Synthese mesoporéser Materia-
lien zu beschreiben. Doch auch die Synthese makroporoser Festkorper ist tiber das Exotemp-
latverfahren moglich. Ob in diesem Fall auch der Begriff Nanocasting zutrifft, ist allerdings
nicht klar definiert.”" Ein mégliches Exotemplat zur Synthese makroporéser Materialien sind
kolloidale Kristalle. Diese bestehen normalerweise aus dichtest gepackten Polymer-*! oder Sili-

cakugeln“(’]

und fallen unter die harten Template. Imprignieren der Zwischenriume im kolloi-
dalen Kristall und die Entfernung des Templats fithren zu inversen Kolloidkristallen, die eine
sehr hohe Ordnung erreichen kénnen."’’ Durch Verwendung von kolloidalen Kiristallen als
Exotemplat kénnen verschiedenste Materialien, wie Silica, Kohlenstoff oder auch Silicium,

¥4 Ein weiteres Beispiel fiir ein hartes Exotemplat, das zu makropordsen

strukturiert werden.
Festkorpern, hiufig Kohlenstoffen, fuhrt, sind Silica-Monolithe, die Gber spinodale Entmi-
schung hergestellt werden.*

Zusammengefasst lisst sich festhalten, dass Exotemplate zwar hdufig harte Template sind, un-

ter bestimmten Bedingungen aber auch weiche Template als Exotemplat wirken kénnen.



1 Einleitung 7

1.1.1.3 Synthese poroser Gele

Unter dem Begriff Gel werden Materialien zusammengefasst, die aus in dreidimensionalen
Netzwerken miteinander verknipften Partikeln im Nanometermal3stab bestehen. Die Herstel-
lung von Gelen erfolgt mittels des Sol-Gel-Verfahrens, das vor allem aus der Synthese von Sili-
ca bekannt ist. Hierbei bildet sich zunichst durch Hydrolyse und Kondensation molekularer
Vorlduferverbindungen eine kolloidale Suspension von Primirpartikeln, das Sol. Dieses Sol

kann, wie in Abbildung 4 gezeigt, weiterverarbeitet werden.

Monomer

’

Dimer

’

Partikel

ilnm

100 nm

Sole

Dreidimensional
vernetzte Gele

Abbildung 4: Ubersicht (iber die verschiedenen Schritte der Sol- und Gel-Bildung bei Silica. Unter sauren

Bedingungen bildet sich ein Gel aus kleinen miteinander vernetzten Partikeln, wahrend in basischer Um-

gebung Partikelwachstum und Bildung eines Sols stattfinden. Darstellung nach Schubert und HUsing.MQ]

Unter sauren Bedingungen findet eine Vernetzung der Partikel durch Kondensation statt. Es
bildet sich eine von Flissigkeit durchdrungene feste Phase aus. Dieser Vorgang wird als Gelie-
rung bezeichnet. Unter basischen Bedingungen bleibt das Sol bestehen, wobei sich abhingig
vom pH-Wert der Losung gréBere Partikel aus den Primirpartikeln bilden.” Dies wurde von

Stober ef al. ausgenutzt, um in Abhingigkeit der zugegebenen Menge Ammoniak die Partikel-
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gréBe von Silica gezielt zwischen 50 nm und 2um einzustellen.” Silica-Partikel werden aus
diesem Grund hiufig auch als Stober-Partikel bezeichnet.

Abhingig davon wie ein Gel getrocknet wird, werden Xerogele und Aerogele unterschieden:
Durch konventionelles Trocknen des Gels wird eine Schrumpfung der Struktur verursacht, bei
der sich auch Risse bilden kénnen. Es entsteht ein Xerogel. Wird das Gel so getrocknet, dass
die Flussigkeit durch Luft ersetzt wird, ohne dass ein Zusammenbruch der Struktur erfolgt,
werden Aerogele erhalten. Dies erfolgt in der Regel durch iiberkritisches Trocknen.

Die Struktur von Aerogelen hat zur Folge, dass sie sich durch Eigenschaften wie eine geringe
Massendichte, bestindige Porositit und eine hohe innere Oberfliche auszeichnen.” Neben

Silica-Aerogelen kénnen unter anderem Aerogele aus den Materialien TiO,,”" TiO,/Au,"
TiO,/Si0,,, ZnO,” BaTiO,"¥ sowie aus Polymeren®” und Kohlenstoff*” erhalten werden.

1.1.1.4 Phasenseparation

Als Phasenseparation wird tblicherweise die Entmischung zweier (oder mehrerer) Phasen be-
zeichnet, die in einem groflen Bereich unterschiedlicher Zusammensetzungen miteinander
mischbar sind, aber fiir einige Zusammensetzungen eine Mischungslicke aufweisen. In dieser
Mischungsliicke ist das Gemisch thermodynamisch instabil und trennt sich in die einzelnen
Phasen.”” Dies wird durch die Phasendiagramme einer biniren Mischung der Fliissigkeiten A
und B in Abbildung 5 verdeutlicht.

eine Phase
Binodale Spinodale
— —_
o} o}
] ]
© ©
— _
(] [¢]
Q o
€ €
()] \ ()]
= /5 \ F | Binodale Spinodale
21 \
51 !
L1 . \
@! zweiPhasen | eine Phase
El
1
Anteil an A Anteil an A

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Phasendiagramme einer Mischung der Flussigkeiten A und B.

Der Bereich, in dem die Entmischung stattfindet, kann entweder durch eine Anderung der An-
teile der beiden Fliissigkeiten oder durch eine Anderung der Temperatur erreicht werden. Die
erste Kurve, die dabei im Phasendiagramm tiberschritten wird, wird als Koexistenzkurve oder
Binodale bezeichnet. Ab dieser kann eine Entmischung auftreten. Nach Uberschreitung der
zweiten Kurve, die als Stabilititskurve oder Spinodale bezeichnet wird, ist die Mischung instabil
und zerfillt spontan in zwei Phasen. Der Bereich zwischen der Binodalen und der Spinodalen

wird als metastabiler Bereich bezeichnet, da die Mischung in diesem Bereich zeitweise eine ki-
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netische Stabilitit aufweisen kann. Abhingig davon, ob die Entmischung unterhalb oder ober-
halb einer kritischen Temperatur stattfindet, wird die Temperatur, aber der ein Zweiphasensys-
tem auftreten kann, als obere kritische Entmischungstemperatur (engl.: #pper critical solution tem-
perature, UCST) oder untere kritische Entmischungstemperatur (engl.: Jower critical solution tempera-
ture, 1.CST) bezeichnet.?”

Unter bestimmten Bedingungen kann die Entmischung zweier Phasen auch zur Herstellung
poroser Materialien genutzt werden. Der grof3te Anwendungsbereich ist hierbei die Synthese
poroser Polymere, doch auch fiir die Synthese pordser Silicamaterialien eignet sich dieses Ver-
fahren.”* Klassischerweise wird hierfiir ein Polymer in einem geeigneten Losungsmittel ge-
16st. Das Phasendiagramm fiir die Entmischung dhnelt dabei stark denen einer bindren Mi-
schung von Flissigkeiten (Abbildung 5), wobei die Flissigkeiten A und B durch ,,Polymer* und
,Losungsmittel ersetzt werden.” Durch Kiihlen unter die UCST (oder durch Erhitzen iiber
die LCST) tritt eine Entmischung des Systems ein, in deren Verlauf das Polymer aushirtet. Dies
wird hiufig als thermisch induzierte Phasenseparation (TIPS) bezeichnet.***"

Neben der thermischen Auslosung der Entmischung ist es auch moglich, diese chemisch zu
induzieren (chemisch induzierte Phasenseparation, CIPS). In diesem Fall werden polymerisier-
bare Monomere in einem geeigneten Losungsmittel gelost. Die Trennung in zwei Phasen wird
dann nicht durch Anderung eines duBeren Einflusses wie der Temperatur, sondern durch die
verinderte Loslichkeit in Folge der ablaufenden Polymerisation hervorgerufen. Aus diesem
Grund wird die CIPS auch als Polymerisations-induzierte Phasenseparation bezeichnet. Im
Verlauf der Entmischung von Polymer und Losungsmittel hirtet auch bei der CIPS das Poly-

24 58
mer aus.**

! Das Phasendiagramm einer solchen Entmischung wird nicht gegen die Tempera-
tur, sondern gegen den Grad der Polymerisation aufgetragen. Die Phasendiagramme einer TIPS

mit UCST und einer CIPS sind in Abbildung 6 gezeigt.

Kiihlen: Polymerisation:
thermisch induziert chemisch induziert

T

spinodale /%
I"w

173

\
stabiler Bereich \ A
v Entmischung
\
\

II'L'U

Binodale Spinodale ’Ew

-
~

Temperatur

Binodale Spinodale

Grad der Polymerisation

Entmischung stabiler Bereich

\

. \
spinodale \
\
\

Anteil an Polymer Anteil an Polymer

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Phasendiagramme fir eine thermisch induzierte Entmischung

mit UCST und fiir eine chemisch induzierte Entmischung. Darstellung nach Kiefer et al.?4
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Im Gegensatz zu den normalen flissig-flissig Phasendiagrammen werden die unterschiedlichen
Bereiche nicht anhand der Anzahl vorliegender Phasen bezeichnet, sondern danach, ob eine
stabile, homogene Losung vorliegt (stabiler Bereich) oder eine Entmischung (spinodale Entmi-
schung) stattfindet. Dartiber hinaus existiert wie bei der Entmischung von Flussigkeiten ein
Bereich zwischen der Spinodalen und der Binodalen, in dem sich das System in einem meta-
stabilen Zustand befindet.”!

Je nachdem wie der Anteil an Polymer in der Lésung gewihlt ist, wird durch eine Anderung der
Temperatur oder bei fortschreitender Polymerisation im Phasendiagramm entweder direkt der
Bereich innerhalb der Spinodalen oder zunichst der metastabile Bereich erreicht. Im metastabi-
len Bereich lauft die Entmischung langsam ab. Daher kann bei geeigneter Zusammensetzung
des Systems und schneller Temperaturinderung bzw. Polymerisation der Bereich innerhalb der
Spinodalen auch nach Durchlaufen des metastabilen Zustands erreicht werden, ohne dass die

245950 Die Mechanismen der Entmischung in den bei-

Phasenseparation bereits begonnen hat.
den Bereichen unterscheiden sich grundlegend.”**"

Innerhalb des metastabilen Bereichs bilden sich nach einiger Zeit aufgrund von Schwankungen
der Zusammensetzung auf mikroskopischer Ebene Keime aus, die durch Diffusion weiterer
Atome oder Molekiile zu diesen Keimen langsam wachsen. Daher wird dieser Mechanismus
auch als Keimbildung und Wachstum bezeichnet.” In Folge dessen wird die Energiebilanz des
Systems dadurch bestimmt, wie viel Energie zur Ausbildung der Oberfliche der entstehenden
zweiten Phase noétig ist und wie gro3 der Energiegewinn durch die Entstehung gréB3erer Volu-
mina der neuen Phase ist. Somit entstehen Kugeln — das Produkt mit dem besten Oberfliche-
zu-Volumen-Verhiltnis.”" Schon geringe Verinderungen duBerer Einfliisse wie der Temperatur
und der Zusammensetzung oder das Vorhandensein von Verunreinigungen kénnen allerdings
zu einem ungleichmifBligen Wachstum der Keime fithren.” Der gleiche Mechanismus liuft
grundsitzlich auch bei einer klassischen Kristallisation ab."! Aufgrund des Aushirtens des Po-
lymers zu einem beliebigen Zeitpunkt im Verlauf von Keimbildung und Wachstum kénnen

[60

jedoch auch porése Strukturen erhalten werden. In der Regel dhneln die Produkte einer Pha-
senseparation, die durch Keimbildung und Wachstum ablduft, miteinander vernetzten sphari-
schen Partikeln, wobei der Grad der Vernetzung davon abhingt, wie schnell der Vernetzungs-
vorgang im Vergleich zur Entmischung abliuft.”"

In dem Bereich innerhalb der Spinodalen folgt die Phasenseparation einem Mechanismus, der
als spinodale Entmischung bezeichnet wird. Innerhalb dieses Bereiches ist das System instabil
gegeniiber geringsten Anderungen in seiner Zusammensetzung: Sobald eine infinitesimale
Schwankung der Zusammensetzung auftritt, zerfillt die Lésung in zwei Phasen.” Cahn konnte
zeigen, dass solche Schwankungen in der Zusammensetzung als Welle beschrieben werden
konnen, die mit fortschreitender Zeit eine zunehmende Amplitude aufweist."*” Durch die
zunehmende Amplitude der Wellenfunktion vergréBert sich der Unterschied in der Zusam-
mensetzung der sich ausbildenden Dominen. Durch Diffusion der Losungsbestandteile entge-
gen dem Konzentrationsgradienten in die jeweiligen Domanen werden diese gréBer bis sich bei

einer kritischen Zusammensetzung ein durchgingiges Netzwerk aus den Dominen bildet.”***%’!
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Dieses Netzwerk wird im Laufe der Zeit immer grober bis sich in den spiten Phasen der Ent-
mischung einzelne unregelmal3ig geformte Partikel der in geringerem Anteil vorhandenen Phase

[58,61-63

ausbilden. | Diese Partikel nehmen im weiteren Verlauf der Entmischung eine sphirische

Form an bevor sie zusammenwachsen und sich auf makroskopischer Ebene zwei Schichten der

[61

unterschiedlichen Phasen ausbilden."! Der Ablauf der spinodalen Entmischung ist grundsatz-

lich unabhingig davon, ob sich zwei Flissigkeiten oder ein Polymer und ein Losungsmittel

6191 Durch das Aushirten des Polymers kann jedoch die eigentlich unbe-

voneinander trennen.
stindige Struktur der Phasenseparation ,,eingefroren® werden. Daher ist es mdglich, durch ge-
schickte Wahl des Losungsmittels oder des Losungsmittelgemisches, den Anfangszeitpunkt der
Phasenseparation zu steuern und damit gezielt Einfluss auf die Struktur des Endproduktes zu
nehmen. Zum Beispiel wird durch schnelles Aushirten oder spite Entmischung die Bildung
feinerer Strukturen gefordert.” Abbildung 7 zeigt am Beispiel von drei verschiedenen Zusam-
mensetzungen innerhalb des von der Spinodalen umschlossenen Bereiches, wie die Struktur des
Produktes durch den Zeitpunkt der Aushirtung beeinflusst wird. Die Produkte, die bei langsa-
mem Aushirten bzw. einer sehr frithen Entmischung entstehen, lassen sich optisch kaum von
denen unterscheiden, die sich bei Ablauf von Keimbildung und Wachstum bilden."”

Die Porositit im Endprodukt wird unabhingig davon, durch welchen Prozess die Entmischung
hervorgerufen wurde, durch Verdampfen der Losungsmittel- und Trocknen der Polymerphase
erhalten.

Neben verschiedenen pordsen Polymeren wie Polystyrol™ und Epoxidharzen!™ kénnen auch
porose Silica durch Phasenseparation erhalten werden. Der Vorteil gegentiber der Synthese von
Silica-Aerogelen liegt darin, dass die durch Entmischung erhaltenen Produkte bei erhéhter
Temperatur unter Normaldruck getrocknet werden kénnen, ohne dass sich dies negativ auf die
Porositit der Materialien auswirkt.”

Alle in diesem Abschnitt vorgestellten Verfahren sind auch zur Synthese poréser Kohlenstoffe
geeignet. Teilweise sind dabei allerdings einige Besonderheiten zu beachten, die mit den ver-
wendeten Vorlduferverbindungen, dem Carbonisierungsprozess und der Struktur von Kohlen-

stoffen im Allgemeinen in Verbindung stehen.

1.2 Kohlenstoff — Ein Uberblick

Kohlenstoff ist der Grundbaustein simtlichen organischen Lebens auf der Erde. Da er eine
vergleichbare Affinitit zu sowohl elektropositiven als auch elektronegativen Elementen und
eine Tendenz zur Verbindung mit anderen Kohlenstoffatomen zeigt, ist er die Grundlage simt-
licher organischer Molekiile. Pflanzen und Tiere konnen aus in der Luft vorhandenem Kohlen-
stoffdioxid durch Assimilation organische Molekile aufbauen. Aus urzeitlichen Pflanzen und
Organismen wiederum bildeten sich im Laufe der Jahrhunderte Kohle, Erdél und Erdgas, die

eine wichtige Grundlage unseres heutigen Lebens sind.
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Grad der Polymerisation
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Abbildung 7: Veranderung der durch Entmischung gebildeten Struktur im Verlauf der Zeit fir drei ver-

schiedene Zusammensetzungen innerhalb der Spinodalen, wobei die helle Phase das Polymer darstellt.

Darstellung nach Nakanishi.”®

Doch auch elementarer Kohlenstoff ist unerwartet vielseitig und bietet verschiedene Anwen-
dungsméglichkeiten. Heutzutage findet er z. B. in der Gasspeicherung sowie in Kondensatoren
und Batterien Anwendung. Kohlenstoff kommt in verschiedenen Modifikationen vor, von de-
nen die auf der Erde natiirlich vorkommenden hochmolekularen Formen (C,) Diamant und
Graphit die bekanntesten sind. Aulerdem gibt es verschiedene kunstlich hergestellte niedermo-

lekulare Formen (C), zu denen die Fullerene und Kohlenstoff-Nanorohren gehéren.

1.2.1 Modifikationen

Die Modifikationen des Kohlenstoffs unterscheiden sich vor allem in Bezug auf die Hybridisie-
rung des Kohlenstoffs. Im Diamant ist der Kohlenstoff sp3—hybridisiert, was dazu fuhrt, dass
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jedes Kohlenstoffatom tetraedrisch mit vier weiteren Kohlenstoffatomen iber o-Bindungen

verkniipft ist. Die Bindungslinge betrigt 155.5 pm, was der normalen Kohlenstoff/Kohlen-

64]

stoff-Einfachbindung in organischen Verbindungen entspricht.l

Abbildung 8: Elementarzelle von Diamant. Jedes Kohlenstoffatom ist tetraedrisch an vier weitere Kohlen-

stoffatome geknipft.

Vom dufleren Erscheinungsbild bildet Diamant farblose, klare und glinzende Kiristalle. Seine
Dichte liegt bei 3.514 g/ cm’. Da alle Elektronen in o-Bindungen lokalisiert sind, besitzt Dia-
mant keine elektrische Leitfahigkeit. Auflerdem ist er eines der hirtesten nattrlich vorkommen-
den Materialien. Bei Luftausschluss wandelt sich Diamant unter Normaldruck bei 1500 °C in
Graphit um. "

Im Graphit sind die Kohlenstoffatome im Gegensatz zum Diamant sp*-hybridisert, wodurch
sich planare Schichten bestehend aus Cg-Ringen ausbilden, in denen jedes Atom tber
o-Bindungen mit drei weiteren Atomen verknupft ist. Da jedes Kohlenstoffatom noch tber ein
viertes freies Elektron verfiigt, das eine Bindung eingehen kann, bilden sich zusitzlich iber die
gesamte Schicht delokalisierte 7~-Bindungen aus. Dadurch verkirzt der der Bindungsabstand im
Graphit auf 141.5 pm. Die unterschiedlichen Schichten sind parallel so zueinander angeordnet,
dass wie in Abbildung 9 dargestellt jeweils ober- und unterhalb jedes zweiten Atoms der ersten
Schicht sowie obet- und unterhalb der Mitte eines Sechsecks, die Kohlenstoffatome der nichs-
ten Schicht liegen. Sind diese Schichten so angeordnet, dass die dritte Schicht deckungsgleich
zur ersten liegt (Schichtenfolge ABAB), liegt die stabile Modifikation des Graphits, der
a-Graphit oder auch hexagonaler Graphit, vor. Liegt erst die vierte Schicht wieder tiber der
ersten (Schichtenfolge ABCABC), spricht man von $-Graphit bzw. rhomboedrischem Graphit,
der sich durch mechanische Deformation aus a-Graphit bilden kann. Zwischen den Schichten

wirken schwache van-der-Waals-Kcrifte, die einen Schichtabstand von 335 pm verursachen.!”"
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Abbildung 9: Elementarzelle und Schichtabfolge von a) a-Graphit und b) B-Graphit. Im hexagonalen
a-Graphit liegt die Schichtfolge ABAB vor, wahrend rhomboedrischer B-Graphit die Schichtfolge ABCABC

aufweist.

Graphit ist grau bis schwarz und undurchsichtig und hat eine Dichte von 2.26 g'cm™. Er ldsst
sich leicht spalten, fuhlt sich fettig an und weist aufgrund der delokalisierten Elektronen eine
hohe elektrische Leitfahigkeit parallel zu den Kohlenstoffschichten auf.*!

Die Schichten des Graphits werden als Graphen bezeichnet. Eine einzelne Graphen-Schicht
konnte das erste Mal von Novoselov ¢ 4/. mit Hilfe von Klebeband von Graphit abgelést und
auf ein Substrat iibertragen werden.*”

Fullerene sind kugelférmige hohle Verbindungen, die aus Graphen-dhnlichen gekrimmten
Schichten von Kohlenstoff bestehen. Der Unterschied zum Graphen besteht darin, dass einige
der Sechsringe durch Funfringe ersetzt sind, wodurch sich die Krimmung der Schicht ausbil-
det. Am Bindungszustand der Kohlenstoffatome dndert sich hierbei nichts.”l Das bekannteste
Fulleren ist das C, (siche Abbildung 10), in dem jeder Finfring vollstindig von Sechsringen
umgeben ist. Das Cg-Fulleren, auch Buckminsterfulleren genannt, nach dem Architekten
Richard Buckminster Fuller, der Kuppeln des gleichen Bauprinzips entworfen hatte, wurde

%! Wwobei eine experimentelle Stiitzung

bereits 1985 von Kroto e/ a/. das erste Mal nachgewiesen,
der Theorie, dass die tatsichliche Struktur der vermuteten entsprach erst 1990 erfolgte.””! Die
Darstellung von wigbaren Mengen C, erfolgt durch Erhitzen von Graphit in einer Helium-

1 Auf dhnlichem Wege konnten nach anschlieBendem Reinigungsprozess auch

Atmosphiire.
die Fullerene C,y, C,, Coq und Cg, erhalten werden.”” Lediglich das kleinste denkbare Fulleren
C,, das nur aus Funfringen besteht, kann aufgrund der starken Spannung des Molekiils nicht
auf diesem Weg erhalten werden, sondern wird neben anderen C,;-Isomeren aus dem Kohlen-

wasserstoff C, H,, dargestellt. Abbildung 10 zeigt einige der Fullerene.
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CZO CGO C70

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Fullerene Cyg, Ceo und Cyq. Cyg ist ausschlieRlich aus Flnfrin-

gen zusammengesetzt, wahrend in Cgg und Cyq jeder Finfring vollstandig von Sechsringen umgeben ist.

Die Fullerene bilden farbige graphitweiche Kiristalle, haben allerdings eine geringere Dichte als
Graphit. Sie sind in organischen Losungsmitteln wie Cyclohexan, Benzol, Toluol, Tetrachlor-
methan und Schwefelkohlenstoff sowie in Amin-haltigem Wasser mifig 16slich und bilden mit
thnen farbige Losungen. Im Cj-Kiristall bilden sich dhnlich wie im Graphit zwischen den Gra-
phen-Schichten Wechselwirkungen zwischen benachbarten Molekiilen aus, die dazu fiihren,
dass dieses senkrecht zu den ,,Schichten® halbleitend wirkt. Oberhalb von 1500 °C wandeln
sich die Fullerene bei Luftausschluss — dhnlich wie Diamant — wieder zu Graphit um.*
Ebenfalls zur Familie der Fullerene gehoren die Kohlenstoff-NanorShren (engl.: carbon nano-
tubes, CNTs). Diese bestehen aus gebogenen Graphen-Schichten und kénnen mehrwandig oder
einwandig sein. Die Enden der Réhren sind entweder offen oder durch halbe Fullerene ver-
schlossen. Mehrwandige CNT's bestehen aus bis zu 50 ineinandergeschobenen Rohren, kénnen
einen Durchmesser von bis zu 100nm erreichen und sind mehrere Mikrometer lang. Der
Schichtabstand in den mehrwandigen Réhren ist mit 340 pm etwas groB3er als im Graphit. Ein-
wandige Kohlenstoff-Nanoréhren haben einen Durchmesser zwischen ein und zwei Nanome-
tern und kénnen ebenfalls einige Mikrometer lang sein. Einwandige CNT's lagern sich in Strin-
gen zusammen, die durch die Anordnung der Einzelréhren hintereinander bis zu 100 pm lang
werden konnen. Je nachdem, wie die Kohlenstoffschicht zur Rohre gerollt ist, werden ver-
schiedene Typen an Nanorohren unterschieden, die in Abbildung 11 dargestellt sind: Die Zick-
Zack-Rohre, die Armsessel-Réhre und helicale Réhren.

Die Entdeckung von Kohlenstoff-Nanorohren wird Iijima zugeschrieben, der diese auf dhnli-
chem Wege isolieren konnte wie es fiir die Fullerene berichtet wurde."™ CNTs ist eine hohe
mechanische Festigkeit zu eigen. Aulerdem zeigen sie eine hohe Elastizitit und verformen sich
erst bei starker Beanspruchung. Einwandige Nanorohren sind auflerdem je nach Aufbau elekt-
rische Leiter oder Halbleiter: Armsessel-Nanorohren sind immer elektrisch leitend, wihrend
Zick-Zack und helicale Réhren teilweise den elektrischen Strom leiten und teilweise als Halblei-
ter fungieren. Mehrwandige Réhren zeigen eine Uberlagerung des Verhaltens der Einzelrohren.

64]

AuBerdem sind CNTs gute Wirmeleiter.!
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Zick-Zack-Rohre Armsessel-Réhre Helicale Réhre

Abbildung 11: Schematische Darstellung der verschiedenen Typen an Kohlenstoff-Nanoréhren. Die na-

mensgebende Struktur der Réhre ist jeweils farblich abgesetzt.

1.2.2 Graphitische Kohlenstoffe

Neben dem oben beschriebenen natiirlichen Graphit existieren verschiedene weitere Kohlen-
stoffe, die unter dem Oberbegriff graphitische Kohlenstoffe zusammengefasst werden. Unter
die graphitischen Kohlenstoffe fallen alle Kohlenstoffe, die das Element Kohlenstoff zumin-
dest teilweise in graphitischer Modifikation enthalten. Moglicherweise vorhandene Defekte und
Fehlordnungen spielen bei dieser Definition keine Rolle.™

Zu den graphitischen Kohlenstoffen gehéren kinstlich hergestellter Graphit (Kunstgraphit),
Kohlenstoff-Fasern, Koks, Ruf3, Pyrokohlenstoff und Aktivkohlenstoffe. Die graphitische Na-
tur dieser Kohlenstoffe ist unterschiedlich stark ausgeprigt, trotzdem sind die Anwendungs-
moglichkeiten, auf die im nédchsten Abschnitt (1.2.3 Industrielle Verwendung von Kohlenstoff)
eingegangen wird, vielfaltig.

Kunstgraphit wird durch Pyrolyse von Kohlenstoffverbindungen bei Temperaturen von bis zu
3000 °C hergestellt. Dafiir werden diese zuerst auf 1300-1400 °C erhitzt, damit fliichtige Be-
standteile entweichen koénnen. AnschlieBend wird das Material mit einem Bindemittel, z.B.
Pech, zu einer in der Wirme verformbaren Masse verarbeitet, in Form gepresst und bei
800—-1300 °C vorgebrannt, um durch die Verkokung des Bindemittels ein makroskopisch stabi-
len Kohlenstoff zu erhalten. Diese Vorstufe kiinstlichen Graphits wird als Kunstkohlenstoff
bezeichnet. Diese Formkorper werden dann durch das Hindurchleiten von elektrischem Strom
auf die fiir die Graphitisierung notige Temperatur erhitzt (siehe Abschnitt 1.3.3 fiir die dabei
ablaufenden Prozesse). Kunstgraphit ist dem natiirlichen Graphit sehr dhnlich./!

Ein ebenfalls kiinstlich hergestelltes Material sind Kohlenstoff-Fasern, die durch die Pyrolyse
organischer Fasern erhalten werden. Durch das Erhitzen auf Temperaturen zwischen 2500 und
3000 °C weisen auch die Kohlenstoff-Fasern graphitischen Charakter auf. Wird wihrend der
Pyrolyse eine Zugspannung an die Fasern angelegt, richten sich die Graphen-Schichten parallel
zur Faserachse aus und die Kohlenstoff-Fasern zeigen eine hohe Zugfestigkeit und eine gute
Flastizitit."*")

Beim Erhitzen von Steinkohle wird Koks als Ruckstand erhalten. Abhingig davon, welche

Kohlen verwendet werden, unterscheidet man verschiedene Koks-Arten. Aus gasreicher Kohle
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bildet sich Gaskoks, wihrend aus gasarmer Kohle Hittenkoks, der relativ dicht und fest ist,
entsteht. Werden die Riickstinde aus der Erddldestillation verkokt, erhalt man Petrolkoks. Die-
ser eignet sich gut zur Herstellung von Kunstgraphit. Da Koks durch Zerfall der beim Erhitzen
von Steinkohle entstehenden kohlenstoffhaltigen Gase an den 1500 °C heilen Winden einer
Retorte  entsteht, spricht man auch von Retortenkoks bzw. Retortengraphit. Da in ihm die
kristallinen Dominen unregelmiBig miteinander verwachsen, liegen im Retortengraphit keine
Uber einen groBeren Bereich regelmif3ig orientierten Graphen-Schichten vor. Das fithrt dazu,
dass er im Vergleich zu normalem Graphit sehr hart ist.*

Werden Kohlenwasserstoffe bei niedrigen Gasdriicken thermisch zersetzt, bildet sich oberhalb
von 700 °C pyrolytischer Kohlenstoff (auch Pyrokohlenstoff genannt) an glatten Oberflichen.
Im Pyrokohlenstoff sind die Kohlenstoff-Schichten groftenteils parallel zur Abscheidungsfli-
che ausgerichtet. Bei Temperaturen von etwa 2000 °C wird pyrolytischer Graphit erhalten. Die-
ses Verfahren zur Kohlenstoffabscheidung fillt unter den Oberbegriff der chemischen Gas-
phasenabscheidung (engl.: chemical vapor deposition, CVD).1*>™

RuB, hiufig auch aus dem Englischen als carbon black bezeichnet, bildet sich wie der Pyrokoh-
lenstoff bei der thermischen Zersetzung von Kohlenwasserstoffen allerdings bei héheren Drii-
cken. Auch eine unvollstindige Verbrennung von Kohlenwasserstoffen fihrt zur Bildung von
RuB}. RuBle bestehen in der Regel aus Aggregaten von kleinen kugelférmigen Teilchen eines
Durchmessers zwischen 5 und 100 nm, die dadurch gebildet werden, dass sich bei den hohen
Temperaturen entstehende polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe an Kondensations-
keimen anlagern und zusammenkondensieren. Bei niedrigeren Driicken, wie sie bei der Gewin-
nung von Pyrokohlenstoffen vorliegen, entstehen weniger Kondensationskeime, wodurch sich
groBere Teilchen bilden. Die kristallinen Domidnen im Ruf3 sind sehr klein und haben lediglich
Abmessungen von ungefihr drei Nanometer in Schichtrichtung und zwei Nanometer senkrecht
zur Schichtrichtung. Rufle zeigen eine vergleichsweille hohe spezifische Oberfliche zwischen
80 und 100 m*/g.1""

Aktivkohlenstoffe (auch aktivierte Kohlenstoffe und Aktivkohle genannt) haben eine noch
deutlich hohere spezifische Oberfliche als Rufle, in der Regel iiber 1000 m*/g. Diese wird ver-
ursacht durch Poren zwischen einem und finf Nanometern Durchmesser. Aktivkohlen werden
durch vergleichsweise moderates Erhitzen organischer Substanzen wie Holz, Kokosschalen,
Torf, Kohle oder Zucker gewonnen. Zur Generierung von Porositit, werden vor dem Erhitzen
Stoffe zugesetzt, wie z. B. Zinkchlorid, die verhindern sollen, dass der Kohlenstoff zusammen-
sintert, und die nachher leicht entfernt werden kénnen. Auflerdem ist eine nachtrégliche ,, Akti-
vierung® des Kohlenstoffs méglich, die zusitzliche Poren schafft (siche auch Abschnitt 1.3.4).
Auch in der Aktivkohle sind die kristallinen Dominen sehr klein, sie bewegen sich in der Gr6-

64
Benordnung von Nanometern.""

* Eine Retorte im urspriinglichen Sinne ist ein Glasgefdl3, das zum Destillieren dient. In der chemischen

Industrie bezeichnet eine Retorte ein feuerfest ausgekleidetes Stahlgefil3, das als Ofen verwendet wird.
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1.2.3 Industrielle Verwendung von Kohlenstoff

Graphit und die verschiedenen graphitischen Kohlenstoffe finden vielfiltige industrielle An-
wendungen.

Natiirlicher Graphit wird zur Herstellung feuerfester Produkte wie Schmelztiegeln oder zur
Auskleidung von Hochéfen verwendet. AuBlerdem wird er wegen seiner guten Verschiebbarkeit
entlang der Kohlenstoff-Schichten mit Fetten vermischt als Schmiermittel eingesetzt. Ebenfalls
findet er Verwendung in Bleistiftminen und wurde lange Zeit als Moderator fir Neutronen in
Kernreaktoren eingesetzt. ™!

Kinstlicher Graphit kann prinzipiell dhnlich eingesetzt werden wie nattrlicher Graphit. Seine
Hauptanwendungsgebiete liegen jedoch im Einsatz als Elektrodenmaterial in Stahl-, Carbid-
und Reduktionsofen sowie in Elektrolyseanlagen. AuBlerdem wird er in der Elektrotechnik fir
die Herstellung von Apparateteilen verwendet. Dazu gehoren Kohlebogenlampen, Réhren-
anoden, Stromabnehmerkohlen und Kohlebiirsten. Weiterhin wird er im chemischen Appara-
tebau fiir Warmetauscher, Pumpen oder Ventile genutzt.""

Kohlenstoff-Fasern kommen vor allem im Verbund mit verschiedenen Kunststoffen als Faser-
verbundverbundwerkstoff im Flugzeugbau und in vielerlei Sportgeriten wie Fahrridern, Skiern
oder Tennisschligern zum Einsatz.""

Koks wird vor allem als Brennstoff in Hochofen und Gie3ereien eingesetzt. Eine wichtige Rol-
le in der Industrie kommt diesem dabei bei der Eisengewinnung zu. Petrolkoks eignet sich gut
als Ausgangsmaterial zur Herstellung kiinstlichen Graphits, wihrend Retortenkoks ahnlich wie
Graphit in Kohlebogenlampen und fiir Elektroden eingesetzt werden kann.!""

Pyrolytische Kohlenstoffe finden Anwendung in der Luft- und Raumfahrt als Hitzeschilde und
in den Motoren der Raumfahrzeuge. Auflerdem werden sie in Flugzeugen und Hochgeschwin-
digkeitsziigen als Bremsschreiben eingesetzt. Zudem sind pyrolytische Kohlenstoffe biokompa-
tibel und kénnen daher fiir Herzklappen und -ventile, Knochenplatten oder Prothesen verwen-
det werden."*"™

Das wichtigste Anwendungsgebiet der Rufle liegt im Einsatz als Fullstoff und Verstirker fur
verschiedene Kunststoffe sowie Gummiprodukte, z. B. Autoreifen und Forderbiander. Auller-
dem werden Rullpigmente in Farben, Lacken und Beschichtungen zugesetzt, wo sie einerseits
farbgebend wirken und andererseits Einfluss auf deren FlieBeigenschaften nehmen.”*™ In den
letzten Jahren kommen Rul3e auflerdem verstirkt im Bereich der Energiespeicherung zum Ein-

T Blektrodenmaterialien”™ und Katalysatortriger in Brennstoff-

satz, z.B. als LeitruBle,!
zellen.™

Aktivkohlenstoffe werden aufgrund ihrer hohen Oberfliche vor allem als Adsorbenzien einge-
setzt. Sie dienen beispielsweise zur Entfernung von Verunreinigungen aus Losungen und Ga-
sen. In diesem Zusammenhang werden sie auch in Gasmasken, zur Trinkwasseraufbereitung

[64,76

und medizinisch zur Entgiftung des Darms verwendet. I AuBerdem kommen aktivierte Koh-

lenstoffe auch, dhnlich wie die Ruf3e, als Katalysatortriger” oder im Bereich der Energiespei-
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[80]

cherung als Elektrodenmaterial in Kondensatoren™" zum Einsatz. Auch in Bezug auf die Spei-

cherung von Treibhausgasen zeigen sie vielversprechende Anwendungsmég]ichkeiten.[81’82]

1.3 Pordse Kohlenstoffe

RuBle und Aktivkohlenstoffe sind Beispiele fiir porése Kohlenstoffe, die industriell eingesetzt
werden. Es existiert jedoch noch eine Reihe weiterer pordser Kohlenstoffmaterialien, die fur
Industrie und Forschung von Interesse sind. Deren Herstellung umfasst in der Regel mehrere
Schritte. Zunichst muss eine geeignete Kohlenstoff-Vorliuferverbindung in ein polymeres Ma-
terial Uberfihrt werden, welches gegebenenfalls noch durch Template strukturiert wird, um
Porositit zu schaffen. AnschlieBend erfolgt die Carbonisierung, die Uberfithrung der Vorliufer-
verbindung in Kohlenstoff. Im Anschluss daran kann noch eine Aktivierung, die Generierung
zusitzlicher Poren, oder eine Graphitisierung des Materials, eine Steigerung des graphitischen
Anteils, durchgefihrt werden. In den néichsten Abschnitten soll auf die einzelnen Schritte ein-

gegangen und die dabei ablaufenden Prozesse niher erliutert werden.

1.3.1 Kohlenstoff-Vorlauferverbindungen

Als Vortlduferverbindungen fir die Synthese pordser Kohlenstoffe kommt eine Reihe organi-
scher Verbindungen in Frage. Entscheidend ist, dass sie mit ausreichend hoher Kohlenstoff-
ausbeute carbonisierbar sind und fiir den Fall, dass eine vorherige Strukturierung erfolgen soll,
eine stabile Polymerzwischenstufe bilden. Hiufig eingesetzte Vorstufen sind Zucker, langketti-
ge oder aromatische Kohlenwasserstoffe, ionische Flissigkeiten, Mesophasen-Pech sowie or-
ganische Polymere, vor allem Harze aus Phenolderivaten und Formaldehyd.

Zucker und andere Kohlenwasserstoffe konnen als Kohlenstoff-Vorstufe eingesetzt werden,
ohne dass vorbereitende Syntheseschritte nétig sind. In der Regel werden sie mit harten Temp-
laten, insbesondere Exotemplaten, eingesetzt (siche auch Abschnitt 1.3.5). Eingebracht werden
sie meist aus einer Losung oder tber chemische Gasphasenabscheidung. Flissige Vorlauferver-
bindungen konnen auch direkt eingebracht werden,P %%

Tonische Flisssigkeiten sind Salze, die meist einen hohen organischen Anteil enthalten und un-
terhalb von 100 °C in flissiger Form vorliegen. Sie werden in der Regel ebenfalls mit harten
Templaten kombiniert und kénnen ohne Zusatz von Losungsmitteln als Kohlenstoff-Vorstufe
eingesetzt werden. Durch eine entsprechende Auswahl der eingesetzten ionischen Flussigkeit
lasst sich der Heteroatom-Anteil im gebildeten Kohlenstoff gezielt steuern. Vor allem bei der
Erhéhung des Stickstoffanteils haben ionische Fliissigkeiten Erfolg gezeigt."™

Unter Mesophasen-Pech versteht man ein Pech, das aus einer Mischung verschiedener oligo-
merer aromatischer Kohlenwasserstoffe besteht und diese in Form anisotroper Partikel enthailt,
in denen die aromatischen Ebenen parallel zueinander ausgerichtet sind. Aufgrund dieser Struk-
tur zeigt Mesophasen-Pech fliissigkristalline Eigenschaften.">*! Zur Imprignierung von Exo-

templaten wird es dhnlich verwendet wie die tibrigen Kohlenwasserstoffe, es kann jedoch auch
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iiber eine Schmelze in das Templat eingebracht werden.” " AuBerdem wird Mesophasen-Pech
hiufig zu Kohlenstoff-Fasern weiterverarbeitet.”™
Neben mehr oder weniger klassischen Polymeren wie Poly(divinylbenzol),” Polyacrylnitril”"

und Polypyrrol™

sind Polymere aus Phenolderivaten und Formaldehyd vielseitige Vorstufen
fir die Kohlenstoffsynthese.” Die einfachste Variante dieses Polymers wird durch Polymeri-
sation von Phenol und Formaldehyd gebildet. Diese kann zu Resolen oder Novolaken fihren.
Resole sind stark quer vernetzte Polymere im Gegensatz zu Novolaken, die eine lineare Vernet-
zung zeigen. Welches Produkt entsteht, kann durch die Reaktionsbedingungen gesteuert wer-
den. Ist die Polymerisation basisch katalysiert und das Verhiltnis von Formaldehyd zu Phenol
entweder dquimolar oder stirker auf der Seite des Formaldehyds, bilden sich Resole. In saurer
Umgebung und wenn das Verhiltnis von Formaldehyd zu Phenol auf der Seite des Phenols

liegt, bilden sich Novolake.””” Abbildung 12 veranschaulicht die beiden Syntheserouten.

basischer Katalysator O O
Formaldehyd/Phenol > 1 OH

OH

H \
saurer Katalysator ‘/\f‘\“

OH

Formaldehyd/Phenol < 1

Abbildung 12: Reaktionsprodukte von Phenol und Formaldehyd in Abhéngigkeit der Reaktionsbedingun-
gen. In basischer Umgebung entstehen bei hohem Formaldehydanteil quervernetzte Resole, wahrend
sich in saurer Umgebung bei geringem Formaldehydanteil lineare Novolake bilden. Darstellung nach

Pilato.®”!

Aufgrund ihrer unterschiedlichen Struktur zeigen Resole und Novolake verschiedene Eigen-
schaften. Die zunichst bei etwa 60 °C gebildeten niedermolekularen Resole sind 16slich und
schmelzbar. Bei héheren Temperaturen bis etwa 100 °C bilden sich Resitole, die noch formbar
aber nicht mehr 16slich sind. Weiteres Erhitzen fihrt zu ausgehirteten Netzwerken, die als
Resite bezeichnet werden. Diese sind formstabil und nicht mehr schmelzbar. Novolake hinge-

gen bleiben auch bei lingerem Erhitzen 16slich und schmelzbar, da sich bei weniger als dquimo-
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laren Verhiltnissen von Formaldehyd zu Phenol nur eine Methylolgruppe (-CH,OH) pro Phe-
nol-Einheit bildet und das Polymer somit nicht quervernetzen kann.”

Neben Phenol kénnen weitere aromatische Alkohole zur Synthese von Resolen eingesetzt wer-
den. Dazu gehéren Resorcin, Kresole und Xylenole sowie Phenolcarbonsiduren und Aryl-Alkyl-
Ether.” Auch Heteroaromaten wie Melamin kénnen als Phenolderivat eingesetzt wet-

[100,101
den.

I Anstelle von Formaldehyd kénnen héhere aliphatische Aldehyde, Paraformaldehyd
oder Urotropin verwendet werden.” Resole aus Phenol werden in der Regel als Loésung mit
Endo- oder Exotemplaten kombiniert. Auch fir die Verwendung in Templat-freien Synthesen
eignen sich Resole. So werden beispielsweise Resorcin und Formaldehyd vielfach zur Synthese
von Polymer- und Kohlenstoffaerogelen eingesetzt (siche Abschnitt 1.3.7.2).1'%!"

Die verwendeten Kohlenstoff-Vorstufen haben einen grof3en Einfluss auf die Eigenschaften
des aus ihnen gebildeten Kohlenstoffs, unter anderem auf seine Mikroporositit, den graphiti-
schen Anteil und die weitere Graphitisierbarkeit sowie auf die M6glichkeit der anschlieBenden
Aktivierung. Auf diese Einflisse wird in den nichsten Abschnitten zur Carbonisierung und

Graphitisierung sowie Aktivierung genauer eingegangen.

1.3.2 Carbonisierung

Unter Carbonisierung wird die Behandlung organischer Substanzen (die Kohlenstoff-
Vorlduferverbindungen) bei hohen Temperaturen in einer Inertgas-Atmosphire (meist Argon
oder Stickstoff) zusammengefasst. Bei dieser Behandlung erhoht sich der Kohlenstoffanteil des
Materials wihrend der Anteil an Heteroatomen abnimmt. Die Carbonisierung kann tber den
festen, flussigen oder gasformigen Zustand erfolgen. Das Produkt der Carbonisierung muss
zwangsliufig ein Feststoff sein.”>'""

Bei der Carbonisierung tGber den festen Zustand wird im Wesentlichen ein makromolekularer
Stoff durch die Hochtemperaturbehandlung zersetzt. Wihrend dieses Prozesses entstehen ver-
schiedene niedermolekulare Gase und Flissigkeiten wie Kohlenstoffdioxid, Wasser oder Me-
thanol, die freigesetzt werden. Die dullere Form des Materials bleibt dabei grundsitzlich erhal-
ten, sodass der resultierende Kohlenstoff ein Abbild des Ausgangsmaterials darstellt, aber eine
geringere Dichte aufweist. Die innere Struktur des Kohlenstoffs wird durch die Beschaffenheit
der Vorlauferverbindung und die Temperatur der Carbonisierung bestimmt. Wihrend der Zer-
setzung des Ausgangsmaterials durch die thermische Behandlung bewegen sich die verbleiben-
den Kohlenstoffatome tiber kurze Distanzen, um energetisch gunstigere Positionen einzuneh-
men. Dadurch bildet sich nach und nach ein Netzwerk von Kohlenstoffatomen, das teilweise
bereits Kohlenstoffsechsringe enthilt. Abhéingig von der Temperatur enthilt dieses Netzwerk
noch verbleibende Heteroatome, vor allem Wasserstoff. Die freiwerdenden Riume durch das
Entweichen von Heteroatomen, gefolgt von der Bewegung der Kohlenstoffatome und der
Ausbildung von Bindungen zwischen diesen, bestimmen den Aufbau und die intrinsische Poro-
sitit des entstehenden Kohlenstoffs. Der Einfluss des Ausgangsmaterials liegt dabei in seiner

charakteristische Art und Weise sich zu zersetzten. Komplizierter ist der Einfluss der Tempera-
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tur: Bei h6herer Temperatur stabilisiert sich das entstehende Netzwerk aus Kohlenstoffatomen
zunichst und seine Ausdehnung steigt bis zu einem Maximum, bei dem auch die entstandene
Porositit ein Maximum durchlduft. Bei weiterer Erhéhung der Temperatur steigt dann nur
noch die Quervernetzung der einzelnen Atome, wodurch die Porositit und auch die Zuging-
lichkeit der Poren wieder abnehmen. Die Temperatur, bei der die Porositit des Kohlenstoffs
maximal ist, ist wiederum spezifisch fir das Ausgangsmaterial, liegt in der Regel aber oberhalb
von 800 °C. Vortlauferverbindungen, die iiblicherweise diesen Carbonisierungsweg durchlaufen,
sind Zucker und Polymere mit geringem oder keinem aromatischen Anteil."""

Die Carbonisierung tber einen flissigen Zustand ist typisch fiir Ausgangsmaterialien, die einen
hohen aromatischen Anteil aufweisen. ,,Flissiger Zustand* ist in diesem Zusammenhang aller-
dings eine relative ungenaue Formulierung, die verwendet wird, weil sich wihrend der Carboni-
sierung eine flussigkristalline Phase ausbildet. Dies liuft folgendermalen ab: Die meisten aro-
matischen Vorliuferverbindungen liegen zunichst in kleinen polyzyklischen Verbindungen vor.
Wihrend des Erhitzens findet auch in diesem Fall eine Zersetzung und darauf folgende Kon-
densation des Materials statt, bei der die Kondensationsprodukte eine molare Masse von etwa
1000 g'mol™ erreichen. Ab dieser GroBe beginnen sich die Molekiile entlang ihrer Ebenen pa-
rallel zueinander anzuordnen, wodurch sich eine flussigkristalline Phase ausbildet. Die Anord-
nung der Molekiile bleibt tiber den gesamten Carbonisierungsvorgang erhalten, wobei die
Struktur durch die Ausbildung von Quervernetzungen noch weiter stabilisiert wird. Der Grad
der Aromatizitit in den Ausgangsverbindungen entscheidet dabei iiber die Gute der Anord-
nung. Verbindungen von hoher Aromatizitit fihren zu einer hohen Ordnung der polyzykli-
schen Molekiile, wihrend bei Verbindungen von geringer Aromatizitit die Ordnung abnimmt
und Fehlordnungen auftreten bis, bei Verwendung von nur gering aromatischen Verbindungen,
die Produkte der Carbonisierung denen aus der Carbonisierung tiber den festen Zustand dh-
neln. Diese Anordnung der Molekiile wihrend der Carbonisierung hat zur Folge, dass die ent-
stehenden Kohlenstoffe graphitihnlicher sind und weniger Mikroporositit aufweisen. Die tat-
sachliche Ordnung der Schichten in den so gebildeten Kohlenstoffen ist jedoch immer noch
deutlich weniger ausgeprigt als im Graphit und erstreckt sich iiber kleinere Bereiche.""

Bei der Carbonisierung aus dem gasférmigen Zustand werden Molekiile aus der Gasphase auf
einem Substrat abgeschieden, auf dem dann die Anordnung zum Kohlenstoff stattfindet. An-
hand der verwendeten Ausgangsverbindung und der gewihlten Bedingungen kénnen die Ei-
genschaften des gebildeten Kohlenstoffs gesteuert werden. Fur die Herstellung der in Ab-
schnitt 1.2.2 erwihnten pyrolytischen Kohlenstoffe werden Kohlenwasserstoffe von eher ge-
ringem Molekulargewicht wie Methan, Propan oder Benzol verwendet. Werden diese bei
geringem Relativdruck erhitzt, scheiden sich ihre radikalischen Fragmente auf dem Substrat ab
und bilden Gber die Bewegung einzelner Kohlenstoffatome und kleiner Gruppen von Atomen
eine gut geordnete, dem Graphit sehr dhnliche Kohlenstoffphase, die wenig bis keine Porositit
aufweist. Wird hingegen Erddl bei normalem Druck erhitzt, bilden sich wihrend der Pyrolyse
zunichst niedermolekulare Kohlenwasserstoffe, die weiter zu cyclischen Verbindungen und

dann zu polycyclischen aromatischen Molektlen reagieren. Diese verhalten sich auf dem Sub-
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strat dhnlich wie die Verbindungen wihrend der Carbonisierung iiber eine flissige Phase und
bilden eine Mesophase, aus der das Kohlenstoffprodukt Ruf3 gebildet wird, das ebenfalls zuvor

bereits diskutiert wurde.!'"!

1.3.3 Graphitisierung

Durch eine weitere thermische Behandlung im Anschluss an die Carbonisierung kann der gra-
phitische Anteil vieler Kohlenstoffe gesteigert werden bis hin zur Uberfithrung in graphitische
Kohlenstoffe. Diese Behandlung findet bei héheren Temperaturen statt als die Carbonisierung
und wird in der Regel in einer Helium-Atmosphire durchgefithrt, da dieses weniger leicht ioni-
sierbar ist als die zur Carbonisierung eingesetzten Gase Argon und Stickstoff.

Es werden graphitisierende und nicht-graphitisierende Kohlenstoffe unterschieden. Graphiti-
sierende Kohlenstoffe zeigen entweder schon teilweise eine graphitische Struktur oder sind
durch Erhitzen auf Temperaturen oberhalb von 2000 °C in graphitische Kohlenstoffe iiber-
fihrbar, sodass die Kohlenstoff-Schichten anschlieBend zu einem erheblichen Anteil planar
und parallel angeordnet sind. Nicht-graphitisierende Kohlenstoffe zeigen auch nach dem Erhit-
zen auf Temperaturen deutlich oberhalb von 2000 °C keine weitreichende graphitische Struk-
tur. Der graphitische Anteil wird zwar auch bei diesen Kohlenstoffen erhéht, allerdings sind die

geordneten Dominen klein und unterschiedlich ausgerichtet.!"**'"

Abbildung 13: Modell zur Erklarung der Unterschiede zwischen a)graphitisierenden und b) nicht-
graphitisierenden Kohlenstoffen. Die Anordnung der Graphen-Schichten ist in den graphitisierenden

Kohlenstoffen bereits nach der Carbonisierung deutlich ausgepragter als in den nicht-graphitisierenden

Kohlenstoffen. Darstellung nach Franklin.!*%%!

Schon Anfang der funfziger Jahre erarbeitete Franklin ein Modell, das in Abbildung 13 gra-
phisch dargestellt ist, um dieses Verhalten zu erkliren. Graphitisierende Kohlenstoffe zeigen
bereits eine vergleichsweise gute Anordnung der Kohlenstoff-Schichten, wodurch sich diese
einfacher in graphitischen Kohlenstoff uberfilhren lassen als nicht-graphitisierende Kohlen-

stoffe, die nur in der GréBenordnung von wenigen Nanometern parallel ausgerichtete Kohlen-
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stoff-Schichten zeigen, die zufillig orientiert sind und iiber starke Querverbindungen auch bei
hohen Temperaturen in ihrer Position gehalten werden."” Etwas irrefiihrend ist in der von
Franklin entworfenen Abbildung allerdings die Anzahl der parallelen Schichten in nicht-
graphitisierenden Kohlenstoffen vor der Hochtemperaturbehandlung: Diese werden von ihr
mit zwel bis zweieinhalb angegeben, in der schematischen Darstellung aber mit vier bis finf
Schichten veranschaulicht.

Kohlenstoffe, deren Carbonisierung tber einen festen Zustand ablauft, lassen sich in der Regel
unter den nicht-graphitisierenden Kohlenstoffen einordnen, wihrend die Materialien, die wih-
rend der Carbonisierung eine fliissigkristalline Phase durchlaufen, graphitisierende Kohlenstoffe
ergeben.""

Das Modell von Franklin erklirt die Unterschiede zwischen den graphitisierenden und nicht-
graphitisierenden Kohlenstoffen zwar hinreichend, weist jedoch auch einige Schwachstellen
auf. Da die Ergebnisse im Wesentlichen auf rontgendiffraktometrischen Messungen basieren,
sind keinerlei Aussagen tGber die Natur der Querverbindungen moglich, sodass die Frage offen
bleibt, wie diese das System so stabilisieren kénnen, dass sich kein graphitischer Kohlenstoff
bilden kann.

Aus diesem Grund wurden seit 1951 verschiedene Theorien Uber die Beschaffenheit von nicht-

[106-110]

graphitisierenden Kohlenstoffen veréffentlicht. Jenkins ez al. beschrieben diese als ein

System von ineinander verwobenen und teilweise kovalent miteinander verbundenen graphiti-
schen Bindern, die jeweils aus mehreren parallel angeordneten Graphen-Schichten bestehen.!""!
Harris postulierte nach dem Fund Fulleren-verwandter Strukturen in Kohlenstoffen, die durch
Carbonisierung von Saccharose und Polyvinylidenchlorid erhalten wurden, dass diese aus dis-
kreten Fragmenten Fulleren-dhnlicher Strukturen und gebogener Graphen-Schichten aufgebaut
sind.""”'" Dies wurde dadurch untermauert, dass ein paar Jahre spiter mit einem hochauflé-
senden Transmissionselektronenmikroskop Kohlenstoff-Funfringe in kommerziellem aktivier-

M Kercher und Nagle hingegen entwickelten

ten Kohlenstoff nachgewiesen werden konnten.
ein Perkolationsmodell, das auf der Durchdringung zweier Phasen beruht: Sie gingen davon
aus, dass eine Phase bestehend aus kleinen Kiristalliten gestapelter Graphen-Schichten durch
eine Phase amorphen Kohlenstoffs hindurchwichst. Mit steigender Temperatur wachsen diese
Kiristallite unter Verbrauch des amorphen Kohlenstoffs bis diese sich treffen und unter Ausbil-
dung von Defekten zusammenwachsen.!"”!

All diese Modelle fir nicht-graphitisierende Kohlenstoffe zeigen jedoch Fehler oder kénnen
nicht hinreichend erkliren, dass sich diese Art von Kohlenstoffen nicht graphitisieren lisst. So
ist zu erwarten, dass sich die Graphen-Schichten im Modell von Jenkins e /. bei hohen Tem-
peraturen aufgrund ihrer Flexibilitit eng zusammenfalten, wodurch eine solche Struktur nicht
stabil gegeniiber den hohen Temperaturen bei der Graphitisierung sein diirfte."” Das Modell
von Harris beschreibt die Fragmente Fulleren- und Graphen-dhnlicher Strukturen ohne die
tbliche Stapelung von Graphen-Schichten oder kovalente Bindungen zwischen den Fragmen-
ten, sodass fraglich ist, wie diese ein stabiles Material ergeben sollen.""”! Das Perkolationsmodell

von Kercher und Nagle hingegen scheitert daran, dass es nicht verdeutlicht, worin der Unter-
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schied zu graphitisierenden Kohlenstoffen liegt, die ebenfalls durch das Wachstum von Kristal-
0]

liten gestapelter Graphen-Schichten entstehen.!"!

@A

regelmaRige Graphen-

Mikroporen adhnliche Domanen
entsprechen in der bilden im Schnitt Stapel
GroRe etwa der Lan- von drei Ebenen

ge der gestapelten

Graphenschichten verzerrtes

Graphen bildet die
Quervernetzungen

Abbildung 14: a) Verzerrte Graphen-Triade aus dem Modell von McDonald-Wharry et al. Die Struktur der
Triade wird durch folgende Funktionalitdten bestimmt: (1) verbleibende Sauerstoff-Heteroatome,
(2) Einschnitte in der Graphen-Schicht, (3) Positionen, an denen aromatische Ringe kondensieren kon-
nen, (4) Positionen, an denen durch die Ausbildung von Querverbindungen das m-System vergrofRert
werden kann, (5) Bereiche regelmaRiger Graphen-Schichten, (6) Carbonyl-gruppen, die Krimmungen
hervorrufen kénnen, (7) reaktive Bereiche, in denen sich die Graphen-artige Struktur ausdehnen kann.
b) Schematische Darstellung der Struktur von mikroporésem nicht-graphitisierendem Kohlenstoff. Kleine
Stapel von Graphen-Schichten werden Uber verzerrte Graphen-Triaden (in blau) miteinander verbunden.

Abbildungsteil b) mit Erlaubnis aus [110] entnommen. Copyright 2016, American Chemical Society.

Eine aktualisierte Theorie von McDonald-Wharry ef al. versucht, die verschiedenen Modelle
miteinander zu vereinen. Sie fithren als Grundeinheit des nicht-graphitisierenden Kohlenstoffs
eine Struktur ein, die sie als verzerrte Graphen-Triade bezeichnen. Diese ist in Abbildung 14a
dargestellt und besteht aus regelmiBigen Graphen-Schichten, die Giber einen verzerrten Bereich
miteinander verbunden werden. Die Verzerrung wird durch Fehlordnungen wie Einschnitte in
der Graphen-Schicht, noch vorhandene Heteroatome und Ringstrukturen aus fiinf oder sieben
Kohlenstoffatomen hervorgerufen und fihrt dazu, dass die Graphen-Schichten in beliebige
Richtungen gegeneinander verdreht sein kénnen. Durch die noch vorhandenen Heteroatome
und die unterschiedlich ausgeprigte Woélbung dieser verzerrten Bereiche kénnen diese nicht die
klassische Stapelung von Graphen-Schichten eingehen und bilden damit im Prinzip die Quer-
vernetzungen im Modell von Franklin. Die dreidimensionale Anordnung dieser verzerrten
Graphen-Triaden (dargestellt in Abbildung 14b) dhnelt dementsprechend sehr dem alten Mo-
dell von 1951 mit dem Unterschied, dass der Tatsache Rechnung getragen wird, dass die ge-
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ordneten Bereiche in der Regel aus nicht mehr als drei gestapelten Graphen-Schichten beste-
hen. Bei dieser Anordnung kleiner Stapel von Graphen-Schichten, die tber verzerrte Bereiche
verbunden sind, bilden sich zwischen den unterschiedlich ausgerichteten Stapeln Poren, die
einen Durchmesser haben, der ungefihr der Linge der gestapelten Bereiche entspricht. Dies
erklirt die hohe Mikroporositit dieser Materialien.!"”

Unter den Voraussetzungen dieses Modells lisst sich das Verhalten nicht-graphitisierender
Kohlenstoffe bei hohen Temperaturen (deutlich tber 1000 °C) folgendermalBlen erkliren: Die
regelmiBigen Graphen-Schichten wachsen, wofiir Kohlenstoff aus den verzerrten Bereichen
verbraucht und neu angeordnet wird. Fur eine Anordnung tiber einen grofleren Bereich, wie sie
in der Regel selbst fiir nicht-graphitisierende Kohlenstoffe festgestellt werden kann, ist die
Neuorientierung und das Zusammenwachsen mehrerer Graphen-Schichten und moglicher-
weise sogar Stapeln von Graphen-Schichten nétig, wobei der genaue Mechanismus dieser Neu-
ordnung allerdings nicht bekannt ist. Durch diese Reorganisation werden Poreneinginge teil-
weise oder vollstindig verschlossen, was zu einem vollstindigen Verlust der messbaren Mikro-
porositit fithren kann. Zuvor in den verzerrten Bereichen der Triade verbliebene Heteroatome
werden durch die Hochtemperaturbehandlung entfernt und verursachen die Entstehung zu-
sitzlicher Fiinfringe in den verzerrten Bereichen. Dadurch wird eine Uberfiihrung dieser Berei-
che in regelmifBliges Graphen endgiltig unméglich gemacht, was wiederum erklirt, warum sich
ein solcher Kohlenstoff nicht graphitisieren lasst.""”

Fir die graphitisierenden Kohlenstoffe hat sich das Modell von Franklin als weitgehend richtig
erwiesen. Auf dieser Grundlage entwickelten Marsh und Gritfiths ein Modell fiir die Hochtem-
peraturbehandlung und die dabei ablaufende Graphitisierung dieser Materialien:""'? Mit steigen-
der Temperatur nehmen Planaritit und Parallelitit der Kohlenstoffschichten zu. Wie auch bei
der Carbonisierung iiber einen festen Zustand findet diese Neuordnung der Schichten vermut-
lich tiber die Bewegung einzelner Kohlenstoffatome in energetisch giinstigere Positionen statt.
Diese Bewegungen koénnen sowohl innerhalb einer Ebene als auch zwischen benachbarten
Ebenen stattfinden."" Abbildung 15 veranschaulicht den vollstindigen Prozess der Carbonisie-
rung Uber eine flissigkristalline Phase bis hin zur Graphitisierung. Wihrend dieses Prozesses
entsteht ein vollstindig unpordses Material, da sich durch die Neuordnung der Graphen-
Schichten auch die wenigen in graphitisierendem Kohlenstoff ohnehin nur vorhandenen Poren
schlieBen.!"""

1.3.4 Mikroporose Kohlenstoffe durch Aktivierung

Nicht-graphitisierende Kohlenstoffe zeigen zwar hdufig bereits einen gewissen Anteil an Mik-
roporositit, dieser ist fiir verschiedene industrielle Anwendungen jedoch nicht ausreichend.
Gesteigert werden kann der Anteil an Mikroporen durch Aktivierung des Kohlenstoffs. Hierbei
werden bestehende Poren geweitet und neue Mikroporen geschaffen. Dies ist sowohl auf phy-

sikalischem bzw. thermischem als auch auf chemischem Wege méglich. Fir die physikalische
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Abbildung 15: Modell, das die Prozesse wahrend des Erhitzens graphitisierender Kohlenstoffe darstellt,
angefangen bei der Anordnung einer Mesophase bei niedrigen Temperaturen bis zur Ausbildung graphi-

tisch geordneter Bereiche bei hohen Temperaturen. Entnommen aus [112].

Aktivierung wird Kohlenstoff bei hohen Temperaturen mit oxidierenden Gasen, hauptsichlich
Wasserdampf und Kohlenstoffdioxid, behandelt. Bei der chemischen Aktivierung hingegen
wird der Kohlenstoff ebenfalls bei hoher Temperatur mit Chemikalien wie Phosphorsiure,

Zinkchlorid oder Kaliumhydroxid umgesetzt.

1.3.4.1 Physikalische Aktivierung

Die physikalische Aktivierung beruht auf der Entfernung von Kohlenstoffatomen durch das
verwendete Gas. Hierfiir wird der Kohlenstoff in einem Strom von Wasserdampf, Kohlen-
stoffdioxid oder einem Gemisch der beiden auf Temperaturen zwischen 750 und 1000 °C er-
hitzt und eine Zeit lang bei der gewiinschten Temperatur gehalten. Die Gase reagieren mit dem
Kohlenstoff zu Kohlenstoffmonoxid (RG 1 und 2), sodass dieser das Material als Gas ver-
lisst.""'" Die ablaufenden Reaktionen sind aus der industriellen Chemie aus Wassergas- und

Boudouard-Gleichgewicht bekannt.

C+CO, =2CO RG 2)
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Da diese Reaktionen endotherm sind, laufen sie nur unter Wirmezufuhr ab. Aulerdem wird
dadurch bei h6heren Temperaturen das Reaktionsgleichgewicht auf die Seite der Produkte ver-
schoben, sodass die Umsetzung des Kohlenstoffs, der sogenannte Abbrand, mit der Tempera-
tur steigt. Auf der anderen Seite hemmen die entstehenden Gase, Wasserstoff und Kohlen-
monoxid, die Aktivierung. Daher ist es wichtig einen Abtransport der Produktgase zu gewihr-
leisten.!'"

Die Geschwindigkeit der Aktivierung ist im Wesentlichen von drei verschiedenen Faktoren
abhingig. Ersten, von der chemischen Reaktivitit des Kohlenstoffes, zweitens von der Diffusi-
onsgeschwindigkeit des Aktivierungsgases in das Material hinein und der Produktgase aus dem
Material heraus und drittens von der Diffusion der Gase Gber die Grenzschicht an der dul3eren
Oberfliche des Kohlenstoffes. Diese Faktoren lassen sich im Wesentlichen verschiedenen
Temperaturbereichen zuordnen. Bei niedrigen Temperaturen ist vor allem die Reaktivitit des
Ausgansmaterials entscheidend fir die Aktivierungsgeschwindigkeit, wihrend hohe Temperatu-
ren dazu fuhren, dass die Diffusion der Gase durch die Grenzschicht geschwindigkeitsbestim-
mend wird. Ist die Reaktionsgeschwindigkeit ausschlief3lich von der Gasdiffusion in der Grenz-
schicht abhingig, fihrt dies zu einer verstirkten Verbrennung des Kohlenstoffes an seiner du-
Beren Oberfliche und zu verringerter Porenbildung.!""”!

Neben den bereits diskutierten Aspekten beeinflussen verschiedene weitere Faktoren das Pro-
dukt der Aktivierung: Dies sind einerseits die Dauer der Aktivierung sowie die Zusammenset-
zung und der Partialdruck des Gases und andererseits die Kohlenstoff-Vorstufe, die Struktur
des resultierenden zu aktivierenden Kohlenstoffs, sowie das Vorhandensein anorganischer
Verunreinigungen im Ausgangsmaterial."**'")

Aufgrund der Vielfalt an Einflissen, ist es schwierig, die im Produkt zu erwartende Porositit
vorherzusagen. Am besten ldsst sich diese mit dem Abbrand des Materials wihrend der Akti-
vierung korrelieren. Zu Beginn der Aktivierung, also bei geringem Abbrand, entsteht zunichst
neue Mikroporositit. Dies geschieht hauptsichlich dadurch, dass durch das Entfernen von
Kohlenstoffatomen Poren zuginglich werden, die nach der Carbonisierung blockiert waren. Bei
einem Abbrand zwischen 30 und 60 % durchliuft die Mikroporenbildung ein Maximum, da-
nach werden weniger neue Mikroporen gebildet. Bei héherem Abbrand findet dann vor allem
eine Aufweitung der bestehenden Mikroporen zu Mesoporen statt. Ein Teil dieser Mesoporen
entsteht vermutlich durch das Zusammenwachsen benachbarter Poren.!""”

Da der Abbrand vor allem durch Temperatur und Aktivierungsdauer gesteuert werden kann,
sind dies auch die Faktoren, welche die Porositit im Produkt am stirksten mitbestimmen. Vet-
einfachend ldsst sich also sagen, dass héhere Temperaturen und lingere Zeiten zu gréBeren

. .. . .. . 102
Oberflichen, héheren Porenvolumina und auch zu gréBeren Porendurchmessern fithren.!""”

1.3.4.2 Chemische Aktivierung

Bei der chemischen Aktivierung wird der Kohlenstoff oder die Kohlenstoff-Vorstufe mit ei-
nem Reagenz vermischt, das an den Reaktionen wihrend des Aufheizens teilnimmt und diese

verindert. Industriell wurde hierfiir lange Zeit Zinkchlorid eingesetzt, heute wird jedoch haufi-
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ger Phosphorsiure verwendet. Im Labormalstab kommt auch Kaliumhydroxid zum Einsatz.
Die thermische Behandlung des Materials erfolgt in der Regel in einer Inertgas-Atmosphire.

Bei der Aktivierung mit Phosphorsdure wird in der Regel bereits die Kohlenstoff-
Vorlduferverbindung mit der Siure vermischt. Das Verhiltnis von Sdure zu Vorlduferverbin-
dung, meistens Holz, liegt dabei tiblicherweise zwischen 1:1 und 2:1. Die thermische Behand-
lung erfolgt bei deutlich niedrigeren Temperaturen als eine normale Carbonisierung oder die
thermische Aktivierung: Das Gemisch wird zunichst auf etwa 150 °C erhitzt, um spiter auf
eine Temperatur zwischen 400 °C und 500 °C aufgeheizt zu werden. Eine Untersuchung der
Aktivierung des Holzes der Weil3-Eiche mit Phosphorsiure zeigte, dass im Bereich bis 150 °C
zunichst Wasser abgespalten wird, gefolgt von einer verstirkten Quervernetzung des Materials,
bei der unter anderem Phosphorsiureester gebildet werden. Bei hoheren Temperaturen (bis ca.
450 °C) findet eine Depolymerisation der Bestandteile des Holzes statt, die ein Aufquellen des
Materials zur Folge hat. Der Prozess des Aufquellens wird dadurch verstirkt, dass die Phos-
phorsdureester zu volumindsen Polyphosphaten kondensieren. Diese stabilisieren die Struktur,
wenn bei noch héheren Temperaturen eine erneute Polymerisation der Bestandteile und letzt-
endlich auch deren Carbonisierung eintritt. Wihrend dieser weiteren Behandlung werden die
Polyphosphate in Form Phosphor-haltiger Gase freigesetzt und hinterlassen Mikroporen. Die
tber diesen Prozess erreichbare Oberfliche durchliuft ein Maximum im Bereich von ungefihr
500 °C und nimmt danach sukzessive ab.">"'%

Die Aktivierung mit Zinkchlorid lauft dhnlich ab wie die Aktivierung mit Phosphorsiure. Als
Kohlenstoff-Vorstufe wird ebenfalls meistens Holz eingesetzt, das mit einer Zinkchlorid-
Losung versetzt wird. Beim Erwidrmen auf eine Temperatur zwischen 130 °C und 150 °C findet
auch hier zunichst die Abspaltung von Wasser und eine Quervernetzung des Materials statt.
Diese Quervernetzungen stabilisieren das Material gegeniiber der tiblichen Schrumpfung beim
Erhitzen auf héhere Temperaturen um 500 °C, wodurch Porositit entsteht. Zusitzliche Poren
entstehen, wenn Reste von Zinkchlorid und Zinkoxid aus dem Produkt herausgewaschen wer-
den. Auch die Zersetzung von Zinkchlorid zu gastérmigen Produkten bei hohen Temperaturen
tragt zur Porositit im Produkt bei. Die endgiltige Natur der Porositit wird durch die Partikel-
groBBe der Vorliuferverbindung sowie ihr Massenverhiltnis zu Zinkchlorid, die im letzten
Schritt angelegte Temperatur und die Heizrate beeinflusst. Den gré3ten Einfluss hat dabei das
Verhiltnis von Zinkchlorid zu Vorlduferverbindung: Bis zu einem Verhiltnis von ungefihr 1:1
entstehen hauptsichlich mikroporése Materialien. Bei hoheren Anteilen nimmt die Bildung von
Mikroporen ab und es entstehen mehr Mesoporen.">!")

Kaliumhydroxid kann mit vielen verschiedenen Kohlenstoff-Vorlduferverbindungen als Akti-
vierungsreagenz verwendet werden. Beispiele dafiir sind verschiedene Kohlen, Koks, Holz und
Phenol-Harze. Typische Mischungsverhiltnisse von Kaliumhydroxid zu Vorlduferverbindung
liegen zwischen 0.5:1 und 5:1. Doch auch andere Verhiltnisse sind prinzipiell moglich. Die
Temperaturen flir die Aktivierung mit Kaliumhydroxid liegen mit 700 °C bis 1000 °C hoher als
tir Phosphorsiure und Zinkchlorid und damit in einem Bereich, in dem die Vorlduferverbin-

[113

dung bereits in carbonisierter Form vorliegt.""” Verschiedene Untersuchungen zeigten, dass die
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Aktivierung von Kohlenstoff mit Kaliumhydroxid in mehreren Stufen abliuft. Zunichst rea-
giert bei Temperaturen bis 600 °C Kaliumhydroxid mit Methylengruppen an der Oberfliche
des Kohlenstoffes zu Kaliumcarbonat und Kaliumoxid (RG 3).I"**'*

Bei hoheren Temperaturen werden diese Zwischenprodukte durch den Kohlenstoff unter Bil-
dung von Kohlenstoffmonoxid zu metallischem Kalium reduziert (RG 4 und 5). Ob die Re-
duktion tatsichlich diesen Gleichungen folgt, tber Oberflichenfunktionalititen wie C-O,
C-0O-C, C-O-H Kkatalysiert wird oder iiber Reaktionen mit noch vorhandenen Methylen- und

Methingruppen abliuft, ist nicht vollstindig gekléirt.“zz’123]

K5CO3 +2C = 2K + 3CO RG 4)

K»0 + C = 2K + CO RG 5)

Metallisches Kalium kann zwischen den Graphen-Schichten des Kohlenstoffs interkalieren und
dadurch eine Aufweitung der Struktur verursachen. Hierdurch wird, zusitzlich zur Umsetzung
des Kohlenstoffs bei der Reaktion mit den verschiedenen Kaliumsalzen, die Bildung zusitz-
licher Poren hervorgerufen.!'"!*!

Da Kaliumhydroxid nicht mit der Vorlduferverbindung, sondern erst mit dem Kohlenstoff
reagiert, ist auch die Aktivierung bereits carbonisierter Materialien moglich. Je héher jedoch die
Temperatur der thermischen Vorbehandlung ist, desto stirker weicht die PorengroBenvertei-
lung im aktivierten Produkt von der ab, die bei direkter Behandlung der Vorliduferverbindung
erhalten wird."” Ahnlich wie bei der Aktivierung mit Zinkchlorid hat auch das Verhiltnis von
Kaliumhydroxid zu Kohlenstoff einen starken Einfluss auf die resultierende Porositit. Je héher
der Anteil an Kaliumhydroxid ist, umso héher ist auch die spezifische Oberfliche des aktivier-
ten Kohlenstoffs und umso gréBer ist der Porendurchmesser im Produkt, sodass auch die Ent-
stechung von Mesoporen moglich ist. Abhdngig vom Ausgangsmaterial wird allerdings irgend-
wann ein Maximum durchlaufen, nach dem keine weitere Steigerung der Oberfliche mehr

113,125

moglich ist.""'*) AuBerdem zeigen auch die Durchflussrate des Inertgases, die Aktivierungs-

temperatur und die Aktivierungsdauer einen Einfluss: Hohere Gasflisse, hohere Temperaturen

und lingere Zeiten fithren zu einer Steigerung der Porositit.'*!

1.3.5 Geordnet porose Kohlenstoffe durch Verwendung von Templaten

Die Aktivierung von Kohlenstoffen ist eine giinstige und auch industriell gut durchfihrbare
Methode zur Steigerung der Porositit, jedoch sind die aktivierten Materialien hauptsichlich
mikropords oder enthalten nur kleine Mesoporen. Daher werden auch die Eigenschaften dieser
Kohlenstoffe durch die Mikroporen bestimmt. Nachteilig ist daran, dass die kleinen Porengro-

Ben zu einer Limitation des Stofftransports durch die Poren fithren, der somit nur sehr langsam
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stattfinden kann. AuBlerdem weisen die Materialien aufgrund von Defekten und funktionellen
Gruppen an der Oberfliche nur geringe Leitfahigkeiten auf und zeigen nach Hochtemperatur-
behandlung oder Graphitisierung nur noch wenig Porositit.”

Zur Herstellung von Kohlenstoffen mit grofleren Poren wurden verschiedene Wege einge-

schlagen. Dazu gehoren die Aktivierung der Kohlenstoffe mit Metalloxiden und Organometall-

[126] [127]

verbindungen' ™ sowie durch eine Kombination chemischer und physikalischer Methoden,

die Carbonisierung von Vorlduferverbindungen, die aus einer thermisch aushirtenden und einer

28 und die Carbonisierung von Aerogelen.[S(’] Ma-

thermisch instabilen Komponente bestehen,!
terialien, die auf diesen Wegen erhalten werden, zeigen allerdings relativ breite PorengroBenver-
teilungen. Kohlenstoffe mit schmalen PorengroBenverteilungen im Bereich von Meso- oder
Makroporen kénnen tber die bereits in Abschnitt 1.1.1 vorgestellten Endo- und Exotemplat-
verfahren erhalten werden. Dieses Kapitel soll einen Uberblick dariiber geben, was mit diesen

Verfahren im Bereich der porésen Kohlenstoffe erreicht wurde.

1.3.5.1 Anwendung des Endotemplatverfahrens zur Herstellung poroser Kohlenstoffe

In der Kohlenstoffsynthese wird das Endotemplatverfahren in der Regel eingesetzt, um Meso-
poren zu erhalten. Dafiir miissen verschiedene Voraussetzungen erfiillt sein. Zunichst mussen
eine Poren bildende und eine Kohlenstoff ergebende Verbindung vorliegen, die in der Lage
sind, mittels Selbstorganisation Nanostrukturen zu bilden. Entscheidend fiir die Anordnung ist
dabei die Wechselwirkung zwischen den beiden Verbindungen. Aullerdem muss die Poren bil-
dende Komponente bei der zur Vernetzung der Kohlenstoff-Vorliuferverbindung nétigen
Temperatur stabil sein, sich aber wihrend der Carbonisierung unter Bildung eines mdglichst
geringen Kohlenstoff-Anteils zersetzen. Tenside, die beim Erhitzen in Inertgas-Atmosphire zu
groBBen Anteilen Kohlenstoff bilden, konnen dann verwendet werden, wenn eine Extraktion
derselben vor der Carbonisierung méglich ist. Die Kohlenstoff-Vorliuferverbindung muss also
ein hochgradig vernetztes Polymer bilden, das seine Struktur wihrend der Zersetzung oder
Entfernung des Tensids beibehilt.” Somit sind als SDAs sowohl ionische Tenside als auch

Blockcopolymere denkbar.

Strukturierung mit ionischen Tensiden

Die Ersten, die tber den Versuch berichteten, mesopordse Kohlenstoffe iiber das Endotemp-
latverfahren herzustellen, waren 1999 Moriguchi ez a/. Sie stellten lamellare und ungeordnete
Komposite von Phenolharz und Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) her. Da die Synthe-
se in basischer Umgebung durchgefithrt wurde, wurde die Anordnung der Wechselwirkung
zwischen der positiv geladenen Kopfgruppe des Tensids und dem durch Deprotonierung nega-
tiv geladenem Phenolharz zugeschrieben. Nach Erhitzen der Komposite auf 300 °C im Stick-
stoffstrom waren allerdings keine geordneten Strukturen mehr nachweisbar."*”

Dieselbe Wechselwirkung versuchten sich Li ef a/. zunutze zu machen und setzten negativ gela-

denes Mesophasen-Pech mit CTAB um. Sie erhielten jedoch nur ungeordnete Strukturen, die
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allerdings nach Entfernen des Tensids und Carbonisierung des Materials stabil waren und Po-
ren im Bereich von zwei bis vier Nanometern zeigten.!™

Auch Nishiyama e7 a/. erhielten nur Strukturen von sehr geringer Ordnung bei der Umsetzung
von Resorcin und Formaldehyd in Gegenwart von CTAB. Zudem zeigten diese Materialien
lediglich Mikroporen nach der Carbonisierung."*"

Die geringe Ordnung all dieser Strukturen ist vermutlich darauf zuriickzufithren, dass zwischen
ionischen Tensiden und organischem Polymer nur geringe Wechselwirkungen bestehen. Dies
wird dadurch verstirkt, dass durch die vergleichsweise schnelle Polymerisation der verwendeten
Ausgansmaterialien eine regelmiBige Anordnung erschwert wird.” Was die Entstehung von
Mesoporen im Produkt betrifft, zeigten sich die ionischen Tenside ebenfalls als eher schlecht
geeignet. Dies ist vermutlich darauf zurtickzufithren, dass sie aufgrund der enthaltenen langen
Alkylkette beim Carbonisieren zu einem grof3en Anteil selber Kohlenstoff bilden und damit
kaum zur Entstehung von Poren fiihren."”

Strukturierung mit Blockcopolymeren

Gute Resultate in der Selbstorganisation und der Synthese mesoporéser Kohlenstoffe wurden
hingegen mit verschiedenen Blockcopolymeren erzielt. Hierzu gehdren die mittels Pyridin-
Gruppen dirigierenden Systeme Poly(2-vinylpyridin)-polyisopren (P2VP-PI) und Poly(4-vi-
nylpyridin)-polystyrol (P4VP-PS) sowie die Polyethylenoxid-Einheiten (PEO) enthaltenden
Polymere PEO-PPO-PEO, PPO-PEO-PPO und PEO-PS (PPO: Polypropylenoxid, PS: Poly-
styrol). Uber Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Heteroatomen und Wasserstoffen wech-
selwirken diese Blockcopolymere mit den Kohlenstoff-Precursoren und ermdéglichen so deren
Anordnung.™

Erste Erfolge in der Verwendung von Blockcopolymeren konnten von der Gruppe um Ikkala
durch Strukturierung von Novolaken mit P2VP-PI erzielt werden. In Abhingigkeit vom PI-
Anteil des Blockcopolymers wurden Polymere erhalten, deren Strukturierung darauf hindeutet,
dass vor der Aushirtung hexagonale, lamellare und sphirische Phasen vorlagen."” Die Instabi-
litit der Struktur gegentiber der Aushirtung des Polymeres ist méglicherweise auf eine fehlende
Quervernetzung der linearen Novolake zuriickzufiihren.!”’

Dai und Mitarbeiter waren die ersten, die mesoporésen Kohlenstoff tiber die Strukturierung
einer Kohlenstoff-Vorstufe mit einem Blockcopolymer herstellen konnten. Durch kontrollier-
tes Verdampfen des Losungsmittels aus einem Film von Resorcin und P4VP-PS wurde die
Ausrichtung einer Nanostruktur herbeigefithrt. Polymerisation des Resorcins mit gasférmigem
Formaldehyd und anschlieBende Carbonisierung ergaben einen stabilen, geordnet pordsen
Kohlenstoff-Film."*"

Die erste erfolgreiche Strukturierung mit einem Blockcopolymer der Form PEO-PPO-PEO
fihrten Tanaka e a/ durch, die eine Strukturierung von Resorcin-Formaldehyd-Polymer mit
dem Pluronic F127 unter Zugabe von Triethylorthoacetat erreichten. AnschlieBende Carboni-
sierung ergab einen mesoporosen Kohlenstoff. Die Zugabe von Triethylorthoacetat erhéhte in

diesem Fall die Ordnung des entstehenden Polymer/Tensid-Komposits.!
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AuBlerdem erzielte auf dem Gebiet der Strukturierung mesoporoser Kohlenstoffe mit Blockco-
polymeren dieser Form vor allem die Gruppe um Zhao gro3e Fortschritte. Mit einem Resol-
Precursor und den Pluronics F108, F127 und P123 stellten sie Filme und makroskopische Par-

tikel verschiedener mesoporéser Polymere und Kohlenstoffe her.!**

" Die Synthese umfasst
funf Schritte, die in Abbildung 16 dargestellt sind: die Darstellung des Resol-Precursors aus
Phenol und Formaldehyd, die Ausbildung einer geordneten Mischphase von Precursor und
Blockcopolymer durch Selbstorganisation, die Thermopolymerisation des Resols bei 100 °C,
die Entfernung des Tensids durch Erhitzen des Komposits auf Temperaturen zwischen 350 °C

und 600 °C und die anschlieBende Carbonisierung des Polymer-Gertstes.

Triblockcopolymer
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Abbildung 16: Schematische Darstellung der Synthese geordnet mesopordser Kohlenstoffe mit Blockco-

Resol-Vorstufe @)

La

(el
Thermopolymerisation

3. Schritt

polymeren: Ein Resol-Precursor und ein Blockcopolymer der Form PEO-PPO-PEO bilden durch Selbstor-
ganisation eine geordnete Mischphase. Danach erfolgen die Thermopolymerisation des Precursors, die
Entfernung des Tensids bei Temperaturen bis 600 °C und die Carbonisierung des Materials. Abgedruckt

mit Erlaubnis von [138]. Copyright 2006, American Chemical Society.

Die Anordnung von Tensid und Polymer in der Synthese von Filmen wird einer Verdamp-

fungs-induzierten Selbstorganisation (engl.: evaporation induced  self-assembly, EISA) zuge-

136,138]

schrieben.! Diese Form der Anordnung ist aus der Synthese poréser Silica-Filme bekannt
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und bedeutet, dass durch Verdampfen des Losungsmittels die Tensidkonzentration erhoht
wird, bis sie die kritische Micellenbildungskonzentration tGberschreitet. Bei weiterer Erhéhung
der Konzentration bildet sich dann eine fliissigkristalline Phase aus.!"**'*'l Welche Phase gebildet
witd, ist im Fall der hier diskutierten Polymerkomposite vom Verhiltnis Phenol/Tensid und
PEO/PPO abhingig. Durch Variation des Verhiltisses von Precursor zu SDA wurden mit
F108 kubisch innenzentrierte Phasen (I#3m), mit F127 hexagonale (p6mm) und kubische
(I73m) Phasen sowie mit P123 lamellare, kubische (I234) und hexagonale (pGmm) Phasen erhal-
ten."” Nach der Universitit an der diese Arbeiten durchgefithrt wurden (Fudan University),
wurde der Kohlenstoff mit 1a3d Symmetrie als FDU-14, der mit p6mm Symmettie als FDU-15

und der mit I3 Symmetrie als FDU-16 bezeichnet.

Spitere Untersuchungen von Florent ¢ a/"* und Schuster e a/"*) zeigten, dass cine geordnete

Mesostruktur nach Verdampfung des Losungsmittels nur wenig ausgepréigt[m] bzw. in dunnen

141 Tn beiden Arbeiten konnte eine saubere Anordnung

Filmen tberhaupt nicht vorhanden ist.
von Tensid und Resol tber gro3ere Bereiche erst wihrend der Vernetzung des Resols im Ver-
lauf der Thermopolymerisation beobachtet werden. Da Schuster ¢ @/ in den untersuchten diin-
nen Filmen tberhaupt keine Ordnung nach Verdampfung des Loésungsmittels beobachten
konnten, befanden sie, dass es besser wire, diesen Syntheseweg als thermisch induzierte Selbst-
organisation zu bezeichnen.

Liang und Dai erzielten Fortschritte bei der Entwicklung der Synthese eines vielseitig einsetzba-
ren mit Blockcopolymeren mesostrukturierten Polymeres.!"* Sie untersuchten die Selbstorgani-
sation von Phenol/Formaldehyd, Resorcin/Formaldehyd und Phloroglucin/Formaldehyd mit
F127 in Losung. Hierbei setzte sich mit Phenol nach zwei bis drei Wochen, mit Resorcin nach
etwa einer Woche und mit Phloroglucin innerhalb weniger Stunden ein Polymer aus der Lo&-
sung ab. Carbonisierung des Polymers, das aus Phenol erhalten wurde, ergab einen Kohlenstoff
mit nur geringer Oberfliche. Aus dem Resorcin-Polymer erhielten sie einen Kohlenstoff mit
nennenswert grof3erer Oberfliche, aber breiter Grélenverteilung der Mesoporen. Das Phloro-
glucin-Polymer hingegen lie3 sich in Form von Monolithen, Fasern und Filmen zu mesopor6-
sen Kohlenstoffen mit schmaler PorengroBenverteilung weiterverarbeiten. Durch kontrolliertes
Verdampfen des Losungsmittels und die Anwendung von Scherkriften bei der Synthese von
Fasern und Filmen konnte zudem die zundchst wurmartige Struktur der Poren in eine hexago-
nale Ordnung tberfithrt werden. Die bessere Selbstorganisation von Phloroglucin im Vergleich
zu Resorcin und Phenol fihrten sie auf die zusitzlichen Hydroxy-Gruppen zuriick. Durch die-
se liegt eine stirkere Wechselwirkung in Form von Wasserstoffbriickenbindungen mit den
PEO-Einheiten des Tensids vor, sodass Phloroglucin im PEO-Block angereichert wird und so
die Micellen stabilisiert.

1.3.5.2 Anwendung des Exotemplatverfahrens zur Herstellung poréser Kohlenstoffe

Wihrend das Endotemplatverfahren hauptsichlich zur Synthese mesoporéser Kohlenstoffe

genutzt wird, konnen tber das Exotemplatverfahren auch mikro- und makroporése Kohlen-
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stoffe hergestellt werden. Welche Porengrof3e im Produkt erhalten wird, hingt, wie bereits in
Abschnitt 1.1.1.2 dargestellt, vom eingesetzten Templat ab.

Das erste Mal wurde dieses Verfahren zu Beginn der achtziger Jahre von Knox e# a/"*! ange-
wandt, die ein Silica-Gel mit Phenol und Urotropin imprignierten. Nach der Polymerisation
und Carbonisierung der Vorliuferverbindungen wurde das Silica-Templat in wissriger Losung
mit Kaliumhydroxid gelést. So wurde ein mesoporéser Kohlenstoff erhalten. Dieser war jedoch

nicht geordnet pords, da bereits ein ungeordnetes Templat eingesetzt wurde.

Mikropordse Kohlenstoffe

Die Darstellung geordnet mikroporéser Kohlenstoffe wurde vor allem iiber die Verwendung
von Zeolithen als Templat angestrebt.

Als Vorreiter auf diesem Gebiet erwies sich die Gruppe um Kyotani. Erste Erfolge erzielten sie
bereits 1997 als sie Zeolith Y mit flussigem Furfurylalkohol und gasférmigen Acrylnitril im-
prignierten. Carbonisierung der jeweiligen Vorlauferverbindung und Entfernung des Zeolithen
mit Flusssdure und Salzsdure lieferte mikroporése Kohlenstoffe mit Oberflichen von bis zu
2000 m?/ g.[w’] Allerdings zeigten die Kohlenstoffe auch einen nennenswerten Anteil an Meso-
poren, der vermutlich darauf zurtckzufthren ist, dass die Struktur nach Entfernung des Zeo-
lithen instabil wird und zumindest teilweise zusammenbricht.” Ahnliches beobachteten auch
Johnson e# al., die verschiedene Zeolithe mit Phenol imprignierten und dieses in den Poren mit
Paraformaldehyd umsetzten. Neben den durch Abbildung des Zeolithen gebildeten Poren
konnten sie groBBere Poren nachweisen, die sie einem teilweisen Zusammenbruch der Struktur
aufgrund unvollstindiger Imprignierung zuschrieben.!"*

Durch eine doppelte Imprignierung des Zeolithen gelang es Kyotani und Mitarbeitern einige
Jahre spiter, den Zusammenbruch der Struktur im Replikat zu unterbinden. Hierfiir imprig-
nierten sie Zeolith Y zunichst mit Furfurylalkohol und carbonisierten dieses bei 700 °C bzw.
900 °C. Eine zusitzliche Abscheidung von Propen bei 800 °C fiillte die verbleibenden Hohl-
rdume und nach Entfernung des Zeolith-Gerusts konnte ein Kohlenstoffreplikat des Zeolithen
erhalten werden."*"*"! Fiir verschiedene weitere Materialien aus der Familie der Zeolithe (Zeo-
lith 8, ZSM-5, Mordenit und Zeolith L) konnten sie jedoch zeigen, dass eine einfache Gaspha-
senabscheidung bessere Resultate lieferte als die doppelte Impragnierung. Die Qualitit des Rep-
likats war dabei stark abhingig vom Typ des verwendeten Zeolithen.™

Mesopordse Kohlenstoffe

Mesoporose Kohlenstoffe mit geordneten Poren werden in der Regel durch den Einsatz ge-
ordnet mesoporoser Silica-Template hergestellt.

Die ersten, die Kohlenstoff in den Poren eines geordneten Silica-Materials synthetisierten, wa-
ren Wu und Bein. Durch Imprignierung von MCM-41 Silica mit Acrylnitril und dessen Poly-
merisation und Carbonisierung erhielten sie Kohlenstoff-Drihte im Porensystem der hexagonal

151

strukturierten Matrix.!™! Die Entfernung des Templats war in dieser Arbeit allerdings nicht

vorgesehen.
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Die erste freistehende Kohlenstoff-Verbindung, die tber diesen Ansatz hergestellt wurde, war
der CMK-1 (Carbon Mesostructured by Korea Adpanced Institute of Science and Technology), der 1999
von Ryoo ¢z al. durch Imprignierung von MCM-48 Silica mit wissrigen Losungen von Saccha-
rose und Schwefelsiure, sowie Carbonisierung und Entfernung des Silicas mit Natronlauge

erhalten wurde.”’

I Allerdings stellten sie eine Verinderung der Struktur fest. Wihrend im
MCM-48 Silica die kubische Struktur Ia3d vorliegt, ist die Symmetrie im Kohlenstoff reduziert.
Zunichst wurde die Struktur des CMK-1 der Raumgruppe 14,32 zugeordnet. Spitere Arbeiten
zeigten jedoch, dass sie eigentlich der Raumgruppe 14,/ entspricht."*!

Durch Umsetzen von MCM-48 Silica zum entsprechenden Alumosilicat und chemische Gas-
phasenabscheidung von Acetylen in dessen Poren konnte nach Carbonisierung und Entfernen
des Templats ein Kohlenstoff hergestellt werden, in dem die Symmetrie des MCM-48 Silicas
erhalten ist. Dieser Kohlenstoff ist als CMK-4 bekannt.*!

Ein weiterer bekannter Kohlenstoff, der ebenfalls von der Gruppe um Ryoo tiber das Exotem-
platverfahren erhalten wurde, ist der CMK-3, fur den SBA-15 Silica als Templat dient. Die Syn-
theseroute ist dhnlich der fir den CMK-1, wobei allerdings keine Strukturumwandlung stattfin-
det, sodass mit Saccharose als Vorlduferverbindung ein Kohlenstoff mit der hexagonalen zwei-
dimensionalen Raumgruppe p6mm erhalten werden kann.™ Dies ist moglich, da die
zylindrischen Poren im SBA-15 Silica tiber Mikroporen miteinander verbunden sind.

Durch die Verwendung des Alumosilicats von SBA-15 Silica als Templat und Furfurylalkohol
als Kohlenstoff-Quelle konnte die Gruppe einen weiteren hexagonal strukturierten, nanoporo-
sen Kohlenstoff herstellen. Durch die katalytische Wirkung der Aluminiumfunktionen in der
Wand des Templats konnte die gezielte Polymerisation des Furfurylalkohols in Wandnihe er-
reicht werden. Dadurch ergab sich nach Carbonisierung und Entfernung des Templats ein
Kohlenstoff, der CMK-5, der dem CMK-3 ihnelt mit dem Unterschied, dass er aus Kohlen-
stoff-Rohren statt aus Kohlenstoff-Stibchen aufgebaut ist. Dieser Kohlenstoff weist also zu-
sitzlich zu den Poren, die durch die Entfernung des Templats entstehen, noch ein zweites Po-
rensystem im Inneren der Réhren auf.*’

Den Gruppen um Zhao und Ryoo gelang aulerdem die Synthese von Silica-Materialien mit der
Raumgruppe 1234, die groBere Poren enthalten als MCM-48 Silica (FDU-5"% und KIT-6"),
Aus beiden Templaten konnte durch Imprignierung mit Saccharose- und Schwefelsiure-
Loésungen ein mesopordser Kohlenstoff unter Erhalt der Raumgruppe synthetisiert

28,153

werden.”*" Unter Verwendung von Furfurylalkohol als Kohlenstoff-Precursor konnten beide

Gruppen bei vorheriger Funktionalisierung der Winde des Silica-Templats den CMK-5 ent-

sprechenden Kohlenstoff mit hohlem Geriist herstellen.*!>"

Gruppe wurden als CMK-8 und CMK-9 bekannt.

Die Kohlenstoffe aus der Ryoo-

Makropordse Kohlenstoffe
Die Verwendung von kunstlich hergestellten Kolloidkristallen als Templat fihrt zu geordnet

makroporésen Kohlenstoffen. Kolloidale Kiristalle wiederum werden durch langsames Abset-
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zen von monodispersen Partikeln aus einem Kolloid hergestellt. Durch die langsame Kristallisa-
tion konnen sich die Partikel in einer dichtesten Packung anordnen.

Ein kolloidaler Kristall aus Silica-Partikeln wurde das erste Mal von Zakhidov ef a/. 1998 zur
Synthese makroporéser Kohlenstoffe eingesetzt.*! In diesem Fall wurden Partikel zwischen
150 und 300nm verwendet. Durch Imprignierung des Kolloidkristalls mit einem Resol-
Precursor und auch durch CVD von Propylen konnten nach Carbonisierung und Entfernung
des Templats geordnet makroporése Kohlenstoffe hergestellt werden, die auch als inverse Kol-
loidkristalle bezeichnet werden. In Abbildung 17 sind die nétigen Syntheseschritte schematisch

wiedergegeben.

Abbildung 17: Schematische Darstellung der Synthese von inversen Kolloidkristallen: Durch Impragnieren

Entfernung
des Templats

von Kolloidkristallen mit einer Kohlenstoff-Vorstufe, Carbonisierung und Entfernung des Templats erge-

ben sich geordnet (makro-)porése Kohlenstoffe.

Wenige Jahre spiter gelang es Yu e¢# a/. die Synthese auf Saccharose und Glucose als Kohlen-
stoff-Vorstufen zu erweitern. Dies gelang fir PartikelgroBen zwischen 30 und 100 nm, somit
war also auch die Synthese mesopordser Kohlenstoffe durch die Verwendung von kolloidalen
Kristallen moglich.!"™

Ein weiterer Fortschritt wurde von Stein und Mitarbeitern erzielt. Sie verwendeten einen Kollo-
idkristall aus Polymethylmethacrylat-Partikeln (PMMA-Partikel), der in Gegenwart von F127
mit einem Phenolharz imprigniert wurde. Der Vorteil in der Verwendung von PMMA-
Partikeln liegt darin, dass diese sich aufgrund ihres hohen Sauerstoffanteils durch eine thermi-
sche Behandlung bei etwa 450 °C selbst in Inertgas-Atmosphire zersetzen. Diese kann damit
als Zwischenschritt im Carbonisierungsprogramm durchgefithrt werden, wodurch die nachtrig-
liche Entfernung eines Silicatemplats mit Flusssiure oder Natronlauge entfallt.!"™"
Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass Giber das Exotemplatverfahren eine gro3ere Vielfalt an
porosen Kohlenstoffen zuginglich ist als tber das Endotemplatverfahren. Von Nachteil ist
allerdings, dass zusitzliche Arbeitsschritte durch die Synthese der Template notwendig sind und
auch die Imprignierung derselben mit den Kohlenstoff-Vorliuferverbindungen haufig zeitauf-
windig ist. AuBBerdem fallt in der Regel ein weiterer Schritt fiir die Entfernung der Template an,

woftr vielfach stark dtzende oder giftige Chemikalien notwendig sind.

1.3.5.3 Hierarchisch porose Systeme

Als hierarchisch porése Systeme werden Materialien bezeichnet, in denen Poren unterschiedli-

cher GroBe hierarchisch miteinander vernetzt sind.>” Da in vielen Kohlenstoffen bei der Car-
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bonisierung Mikroporen gebildet werden, kénnte man streng genommen jeden Kohlenstoff,
der zusitzlich Meso- oder Makroporen enthilt, als hierarchisch porés bezeichnen. In der Regel
werden Kohlenstoffe jedoch als hierarchisch poros bezeichnet, wenn sie Meso- und Makropo-
rositit miteinander kombinieren. Auch Kohlenstoffe, die deutlich unterschiedlich grole Meso-
poren enthalten, fallen unter diese Definition.

Zur Synthese hierarchisch poroéser Kohlenstoffe existieren verschiedene Ansitze. Einerseits
konnen bereits hierarchisch strukturierte Exotemplate eingesetzt werden und andererseits ist
die Kombination von Endo- und Exotemplaten méglich.

Ein Beispiel fir die Verwendung strukturierter Exotemplate ist die Impragnierung eines meso-
zelluldren Silica-Schaums, der neben etwa 30 nm grof3en sphirischen Poren kleine Poren in den
Winden enthilt, mit Phenol/Formaldehyd. Durch Einbringen von gasférmigem Phenol bei
niedrigen Dampfdriicken werden nur die Poren in der Wand gefiillt, sodass nach Carbonisie-
rung und Auflésen des Templats ein Kohlenstoff erhalten wird, der ebenfalls knapp 30 nm
groB3e sphirische Poren enthilt und auBlerdem kleine Mesoporen von etwa 3.5 nm Grofle, die
durch die Entfernung des Silicas in der Wand gebildet werden.*"

Einen von der Grundidee dhnlichen Ansatz verfolgten Chai ez a/., die 360 nm grof3e Polystyrol-
Partikel mit einer Dispersion von 12nm groBen Silica-Partikeln mischten. Durch langsames
Eintrocknen der Losung ordneten sich die Polystyrol-Partikel zu einem kolloidalen Kiristall an,
in dessen Liucken sich die Silica-Partikel befanden. Durch Verbrennen des Polystyrols wurde
ein inverser Kolloidkristall aus mesopordsem Silica erhalten, der wiederum mit Divinylbenzol
imprigniert wurde. Aufgrund der wirkenden Kapillarkrifte fillte dieses bevorzugt die Meso-
poren, sodass Carbonisierung und Entfernung des Silicas zu einem Kohlenstoff mit knapp
320 nm groBen Makro- und 10 nm gro3en Mesoporen fiihrten.!"””!

Zhao und Mitarbeiter konnten durch Kombination von Endo- und Exotemplaten hierarchisch
porose Kohlenstoffe herstellen. Sie imprignierten einen kolloidalen Kiristall aus Silica-Partikeln
mit einer ethanolischen Loésung von Resol und dem Blockcopolymer F127. Ahnlich wie beim
EISA-Verfahren erfolgte nach Verdampfung des Losungsmittels zunidchst ein Thermopoly-
merisationsschritt bevor die Carbonisierung erfolgte. Durch Selbstorganisation des Tensids
bildeten sich Mesoporen von etwa 11 nm Durchmesser. Entfernung des Silicatemplats fiithrte
zu Makroporen, deren GroB3e durch den Durchmesser der verwendeten Silica-Partikel zwischen
230 und 430 nm gesteuert werden konnte.""

Weitere interessante Systeme, die eine hierarchische Porositit enthalten konnen, stellen Koh-
lenstoff-Hohlkugeln und Kohlenstoff-Monolithe dar. Beide Systeme kénnen auf verschiedenen
Wegen erhalten werden, auf die in den folgenden Abschnitten genauer eingegangen werden

soll.

1.3.6 Kohlenstoff-Hohlkugeln

Kohlenstoff-Nanopartikel bieten gegeniiber makroskopischen Festkérpern den Vorteil, dass sie

durch kirzere Diffusionswege eine bessere Zugdnglichkeit der inneren Oberfldche gewihrleis-
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ten. Innerhalb der Gruppe der der Kohlenstoff-Nanopartikel haben vor allem Hohlkugeln in
den letzten Jahren verstirkt Aufmerksamkeit erhalten, da der Hohlraum potentiell die Moglich-
keit zur Einlagerung grolerer Mengen an Gastspezies bietet.

Die Synthesewege fiir Kohlenstoff-Hohlkugeln lassen sich im Wesentlichen in die Verwendung
harter und weicher Template einteilen. Als harte Template werden Partikel verschiedener Gro-
BBen eingesetzt, die nach der Bildung einer Kohlenstoffschale wieder entfernt werden. Die Ver-
wendung weicher Template beruht auf der Selbstorganisation von Kohlenstoff-
Vorlduferverbindungen mit organischen Molekiilen, die strukturgebend wirken. Die Verwen-
dung harter Template hat verglichen mit dem Einsatz weicher Template den Vorteil, dass eine
bessere Kontrolle der Struktur der entstehenden Hohlkugeln moglich ist. Allerdings ist die
nachtrigliche Entfernung der harten Template hiufig aufwindiger und schwieriger als die Ent-
fernung weicher Template."""

Im Folgenden wird auf die Méglichkeiten, welche die verschiedenen Synthesewege bieten, ein-
gegangen und vorgestellt, wie durch die Synthese die Porositit der Schale gesteuert werden

kann.

1.3.6.1 Verwendung von harten Templaten fir die Bildung des Hohlraums

Als harte Template fiir die Synthese von Kohlenstoff-Hohlkugeln eignen sich vor allem Silica-
Partikel und Polymer-Partikel. Doch auch verschiedene Metalle und Metallsalze wurden bereits

als Templat verwendet.

Silica-Partikel

Der Weg, auf dem Kohlenstoff-Hohlkugeln im Jahr 2002 das erste Mal synthetisiert wurden,
kann inzwischen als eine der Standardsynthesen betrachtet werden. Hierfiir wurden Silica-
Partikel mit unporésem Kern und poréser Schale als Templat verwendet. Das Templat wurde
zum entsprechenden Alumosilicat umgesetzt und die Mesoporen mit Phenol imprigniert, das
dann in einer Festphasenreaktion mit Paraformaldehyd zu einem Phenol/Formaldehyd-
Polymer umgesetzt wurde. Carbonisierung und Entfernung des Templats ergaben Hohlkugeln
mit einer mesopordsen Schale."* Durch Variation der KerngroBe und der Dicke der Schale im
Templat konnten der Durchmesser des Hohlraums und die Dicke der Schale gesteuert

19 Dieser Syntheseweg wurde vielfach adaptiert und teilweise sogar ohne vorherige

werden.
Funktionalisierung des Silicas auf andere Kohlenstoff-Vorliuferverbindungen tibertragen. So

konnte Glucose nach einer Aminofunktionalisierung des Templats als Vorliuferverbindung

164] 16

eingesetzt werden,'™ wihrend Furfurylalkohol,"” Ethylen durch chemische Gasphasenab-
scheidung,"* Teerpech!”” und Resol"* ohne Funktionalisierung des Templats verwendet wer-
den konnten.

Auch eine Beschichtung unpordser Silica-Partikel mit einer Kohlenstoff-Vorstufe fithrt nach
Carbonisierung und Auflosen des Silicas zu Kohlenstoff-Hohlkugeln. Im Vergleich zur Ver-
wendung von Partikeln mit pordser Schale werden hierbei in der Regel jedoch mikroporése

Schalen erhalten, wenn keine weiteren Template zur Generierung von Mesoporen hinzugeftigt
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werden. Zu den ersten, die unporose Silica-Partikel als Templat verwendeten, gehorten Su ef 4/,
die eine Kohlenstoff-Schale durch chemische Gasphasenabscheidung von Benzol erhielten."””
Wird die Beschichtung der Partikel nicht durch CVD vorgenommen, ist in der Regel eine
Funktionalisierung des Templats oder die Zugabe von Molekilen mit vermittelnder Wirkung
notwendig, um die Wechselwirkung zwischen Templat und Kohlenstoff-Precursor zu verbes-
sern. Ein Beispiel fiir diesen Syntheseweg ist die Funktionalisierung von kolloidalem Silica mit
3-Aminopropyltrimethoxysilan, gefolgt von der Beschichtung der Partikel mit Glucose unter
hydrothermalen Bedingungen."™

Fuertes ¢ al. vereinfachten dieses Syntheseprinzip. Sie entwickelten eine Eintopfreaktion fir die
Beschichtung von Silica-Partikeln mit Resorcin-Formaldehyd-Polymer. Dafiir machten sie sich
zunutze, dass aus Tetraethylorthosilicat in ammoniakalischer Umgebung Silica-Partikel entste-
hen, wihrend Resorcin und Formaldehyd zu Polymer-Partikeln reagieren. Da die Bildung von
Silica sehr viel schneller ablduft als die Polymerisation von Resorcin und Formaldehyd, entste-
hen zunichst Silica-Partikel, auf denen sich dann langsam vermittelt durch Ammoniumionen
eine Polymerschale bildet. Auch in diesem Fall werden nach Carbonisierung und Lésen des

Silicas Kohlenstoff-Hohlkugeln mit mikroporoser Schale erhalten.!"™

. Schrumpfen
> . >
N,, 800 °C Atzen des Silicas
SiO,@RF/CTAB Sio,@C Hohlkugel

"Strecken"

Si0,@RF/CTAB@SIO, Si0,@C@Sio, Hohlkugel mit
Schaum-artiger Schale

Abbildung 18: Schematische Darstellung der Synthese von Kohlenstoff-Hohlkugeln mit mikroporoser
Schale (oberer Weg) und Schaum-artiger Schale (unterer Weg). Abgedruckt mit Erlaubnis von [172]. Co-
pyright 2014, Royal Society of Chemistry.

Ein dhnliches System setzten Fang ez a/. ein, um trotz der Verwendung unpordser Silica-Partikel
als Templat Mesoporen in der Schale zu erhalten. Hierfiir waren allerdings mehrere Schritte
notwendig. Zunichst wurden unter Zugabe von CTAB als vermittelndes Molekil Stéber-
Partikel mit Resorcin-Formaldehyd-Polymer tberzogen. Diese SiO,@RF/CTAB-Partikel wut-
den im Anschluss mit einer weiteren Schicht an Silica versehen. Die daraus resultierenden
SiO,@RF/CTAB@SiO,-Partikel wurden carbonisiert und das Silica aufgelést, wodurch sich
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Kohlenstoff-Hohlkugeln mit einer Schaum-artigen Schale bildeten, die gro3e Mesoporen einer
breiten GroBenverteilung mit einem Maximum von etwa 25nm enthielt. Die Bildung dieser
Schale wurde dahingehend erklirt, dass das CTAB die Wechselwirkung zwischen dem Polymer
und dem Silica erhéhe. Dadurch werde das Polymer wihrend der Carbonisierung in Richtung
des Silica-Kerns und der zusitzlichen Schale auseinandergezogen, wodurch sich die Schaum-
ihnliche Struktur ausbilde."”” Abbildung 18 zeigt die Unterschiede in den Synthesen, die zu
Hohlkugeln mit mikroporéser bzw. Schaum-artiger Schale fithren.

Uber einen weiteren Bereich in ihrer GroRe kontrollierbare Mesoporen in der Schale wurden
durch parallele Kondensation von Silica und Resorcin-Formaldehyd-Polymer auf Stéber-
Partikeln hergestellt. Die Wechselwirkung zwischen den als Kolloid vorliegenden Partikeln und
der Silica-Vorstufe Tetraethylorthosilicat (TEOS) sowie den Resorcin-Formaldehyd-
Oligomeren wurde durch Zugabe von Cetyltrimethylammoniumchlorid sichergestellt. Durch
eine Hydrothermalbehandlung des Silica-Polymer-Komposits vor der Carbonisierung konnte
die GréBe der Mesoporen in der Schale zwischen 4 und 15 nm eingestellt werden."™

Einen dhnlichen Ansatz verfolgten Noonan 7 al., denen es jedoch gelang, die Synthese wieder
als Eintopfsynthese durchzufithren. Dies war moglich, da sie statt Resorcin und Formaldehyd
Dopamin als Kohlenstoff-Vorstufe einsetzten und dieses erst nach kurzer Zeit der Stéber-
Partikel-Synthese zuftigten. Dopamin polymerisiert unter den Synthese-Bedingungen fir St6-
ber-Partikel sehr schnell, sodass iiber den Zugabezeitpunkt die Konzentration noch nicht kon-
densierten TEOS gesteuert werden kann. Dadurch wiederum wird sowohl die GréBe der be-
reits bestehenden Kerne beeinflusst als auch die Zusammensetzung der Schale, da zwischen
TEOS und Dopamin ionische Wechselwirkungen bestehen, die deren Co-Kondensation auf
der Oberfliche der bestehenden Kerne begiinstigen. Nach der Carbonisierung und Entfernung
des Silicas wurden damit Hohlkugeln mit mesopordser Schale erhalten, deren Porositit mit

spiterer Dopamin-Zugabe abnimmt.!'™

Polymer-Partikel

Als Polymer-Templat fir Kohlenstoff-Hohlkugeln werden hauptsichlich Polystyrol-Partikel
eingesetzt. Diese kénnen in einem dhnlichen Prozess mit einer Kohlenstoff-Vorstufe beschich-
tet werden wie Stober-Partikel. Der Vorteil in der Verwendung von Polystyrol (PS) gegentiber
dem Einsatz von Silica liegt darin, dass dieses sich ab einer Temperatur von 400 °C zersetzt,
weshalb in der Regel kein zusitzlicher Schritt zum Lésen des Templats in Flusssdure oder kon-
zentrierter Natronlauge nétig ist.""!

So konnten Kohlenstoff-Hohlkugeln mit mikroporéser Schale durch die Beschichtung von PS-
Partikeln mit Glucose in Gegenwart von Natriumdodecylsulfat hergestellt werden. Eine an-
schlieBende Hydrothermalbehandlung gefolgt von der Carbonisierung mit parallel ablaufender
Zersetzung des Templats fithrte zu den Hohlkugeln.!'™

Auch die Beschichtung von PS-Partikeln mit Phenol-Formaldehyd-Polymer (PF-Polymer) ist
moglich und fithrt ebenfalls zu mikroporésen Kohlenstoff-Hohlkugeln. Allerdings war in die-

sem Fall eine zusitzliche Beschichtung der PS@PF-Partikel mit einer dinnen Silica-Schicht
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760l Da diese hinterher al-

notwendig, um eine Aggregatbildung der Hohlkugeln zu verhindern.!
lerdings in einem zusitzlichen Schritt wieder entfernt werden muss, ist der Vorteil gegeniiber
der Verwendung von Stober-Partikeln als Kern fragwiirdig.

Um unter Verwendung von PS als Templat auch Hohlkugeln mit mesopordser Schale herzu-
stellen verfolgten Chen e7 a/. einen Ansatz, der sich an der Verwendung von Silica-Partikeln mit
mesoporoser Schale als Templat orientiert. Sie tiberzogen PS-Partikel unter Verwendung von
CTAB als SDA mit einer mesoporosen Silica-Schale. AnschlieBende Behandlung der PS/Silica-
Komposite mit Tetrahydrofuran fihrte dazu, dass sich das PS des Kerns zunichst 16ste, dann
aber in den Mesoporen wieder absetzte. Durch eine stirkere Vernetzung des wieder abgesetz-
ten Polystyrols iber Friedel-Crafts-Alkylierung konnte bei 600°C in einer Stickstoff-
Atmosphire dessen Umwandlung in Kohlenstoff erreicht werden, sodass nach Auflésen des

Silicas Kohlenstoff-Hohlkugeln mit mesoporéser Schale erhalten wurden.!”

Metall-basierte Template

Metall-basierte Template beruhen entweder auf der Verwendung von Metallsalz-Nanopartikeln
oder auf der Generierung kleiner Tropfen fliissigen Metalls, die dann als Templat fungieren.
Auch die Metallsalze werden haufig erst im Verlauf der Synthese generiert und nicht als zuvor
synthetisierte Nanopartikel zugegeben.

Die Verwendung von Nanopartikeln aus Zinkselenid als Templat liuft zum Beispiel folgen-
dermallen ab: Beim Erhitzen von Zinkselenid-Pulver auf 1100 °C unter Inertgas-Atmosphire
in einem Quarzrohr werden Zinkselenid-Nanopartikel aus der Gasphase auf der Oberfliche
des Rohres abgeschieden. Wird zu diesem Zeitpunkt Toluol-Dampf zugeftihrt, wird dieser auf
der Oberfliche der Nanopartikel adsorbiert und zersetzt sich dort zu Kohlenstoff. Weiteres
Erhitzen des Systems auf 1200 °C fihrt zum Verdampfen des Zinkselenids und damit zur Ent-
stehung von Kohlenstoff-Hohlkugeln mit mikropordser Schale.!'™

Auch die Reduktion von Tetrachlormethan in Gegenwart von Kupfer und Kupfer(II)chlorid
fihrt zur Entstehung von Kohlenstoff-Hohlkugeln. Hierbei wird Tetrachlormethan bei 200 °C
in Gegenwart des Chlorids unter Bildung weiteren Kupfer(II)chlorids zu Kohlenstoff reduziert.
Der genaue Mechanismus der Strukturierung ist nicht bekannt, aufgrund der unregelmiligen
GroBenverteilung der entstehenden Partikel wird jedoch vermutet, dass entweder Kupfer oder
Kupferchlorid als Templat fir den Hohlraum fungieren. Auch die auf diesem Wege erhaltenen
Kohlenstoff-Hohlkugeln weisen Mikroporen in der Schale auf."”

Auch Natrium wurde als Reduktionsmittel fir eine Kohlenstoff-haltige Verbindung eingesetzt,
wobei sich ebenfalls Kohlenstoff-Hohlkugeln bildeten. Als Vorlduferverbindung wurde Hexa-
chlorbenzol verwendet, das durch Natrium unter Freisetzung von Natriumchlorid zu Kohlen-
stoff reduziert wird. Verschiedene Synthesebedingungen unterschiedlicher Gruppen fihrten
dabei zu unterschiedlichen Produkten. Hu e a/. setzten die Reaktanden in stéchiometrischen
Verhiltnissen bei 160 °C um und erhielten nach thermischer Behandlung bei 1400 °C Hohlku-

[180]

geln eines Durchmessers zwischen 50 und 100 nm. Cai et al. hingegen verwendeten einen

finffachen Uberschuss an Natrium bei einer Reaktionstemperatur von 400 °C und isolierten
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U8 Tm ersten Fall wird von einer

Hohlkugeln mit einem Durchmesser von 150 bis 500 nm.
strukturierenden Wirkung des entstehenden Natriumchlorids ausgegangen, wihrend im zweiten
Fall kleine Tropfen fliissigen Natriums das Templat zu bilden scheinen.

Da die auf Metallen basierenden Template in der Regel nicht vorgefertigt, sondern zn-sitn gene-
riert werden, kann die ablaufende Strukturierung prinzipiell auch als eine Art Selbstorganisation

von Templat- und Kohlenstoff-Vorstufe betrachtet werden.

1.3.6.2 Verwendung von weichen Templaten fir die Bildung des Hohlraums

Der Vorteil der Verwendung harter Template zur Generierung des Hohlraums liegt in der gu-
ten Kontrolle tber die Eigenschaften der entstehenden Hohlkugeln. Nachteilig ist beim tber-
wiegenden Anteil der Synthesen die Notwendigkeit, die Template zuvor zu synthetisieren und
im Anschluss mit stark dtzenden oder giftigen Chemikalien wieder zu entfernen. Die Verwen-
dung weicher Template hingegen beruht in der Regel auf der Selbstorganisation von Kohlen-
stoff-Vorlduferverbindungen mit (organischen) Molekiilen, die sehr leicht wieder zu entfernen
sind oder sogar gar keinen zusitzlichen Entfernungsschritt erfordern. Typische weiche Templa-
te fiir den Hohlraum sind Emulsionstropfen und Gasblasen.!"""

In einem der ersten Ansitze zur Synthese von Kohlenstoff-Hohlkugeln mit weichem Templat
wurde eine Wasser-in-Ol-Emulsion unter Zugabe von Harnstoff verwendet. Als Kohlenstoff-
quelle wurde ein amphiphiles Kohlenstoff-haltiges Material eingesetzt, das durch Oxidation von
Koks mit einem Gemisch Schwefelsdure und Salpetersiure erhalten wurde. Es wird davon aus-
gegangen, dass die Kohlenstoff-Vorlduferverbindung an der Grenzfliche der Emulsionstropfen
polymerisiert, wobei die Rolle des Harnstoffs nicht vollstindig geklart ist. Die gebildeten Hohl-
kugeln wiesen eine breite GroBenverteilung von 2 bis 15 pm im Durchmesser auf."*

Ein weiteres Beispiel fiir die Verwendung von Emulsionstropfen als Templat fir den Hohl-
raum ist die Arbeit von Wang ¢f a/. Durch die Verwendung des Blockcopolymers P123 mit
Natriumoleat in wissriger Losung bildete sich eine stabile Emulsion. An den Oberflichen der
Emulsionstropfen konnte wihrend eines Hydrothermalschrittes die Polymerisation von
2,4-Dihydroxybenzoesiure und Formaldehyd ablaufen, da die Sdure mit den negativ geladenen
Gruppen des Oleats wechselwirkt. Durch Carbonisierung kénnen die so gebildeten Polymer-
Hohlkugeln in Kohlenstoff Gberfiihrt werden. Durch Variationen in der Reaktionstemperatur
und der Konzentration der Monomere konnte der Durchmesser der Hohlkugeln zwischen
100 und 300 nm eingestellt werden, wihrend die Dicke des Schale zwischen 20 und 60 nm vari-
iert werden konnte."”

Durch Zugabe von Natriumdodecylsulfat zu einer wissrigen Lésung von Glucose konnten
durch Hydrothermalbehandlung derselben zwischen 160 und 180 °C Hohlkugeln mit variablem
Durchmesser hergestellt werden. Dabei konnte die GroB3e des Hohlraums durch die zugegebe-
ne Menge an Natriumdodecylsulfat zwischen 50 nm und 3 pm und die Dicke der Schale durch
die Konzentration an Glucose sowie die Dauer und Temperatur der Hydrothermalbehandlung
zwischen 10 und 300 nm eingestellt werden. Es wird vermutet, dass wihrend der Hydrother-

malbehandlung entstehende Gase wie Kohlenstoffmonoxid und -dioxid sowie Wasserstoff als
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Templat fiir den Hohlraum fungieren.'* Welche Rolle das Natriumdodecylsulfat spielt, ist
161]

nicht abschlieBend geklirt,"*"! eine mégliche Erklirung ist jedoch, dass es sich mit dem hydro-

philen Ende nach auflen und dem hydrophoben Ende nach innen auf den Gasblasen anlagert
und iiber die Sulfatgruppe mit der Glucose wechselwirkt."®

Generell sind weiche Template zur Bildung des Hohlraums weniger vielseitig einsetzbar als
harte Template und fihren hiufig zu einer schlechteren Kontrolle iiber die Morphologie des
Produkts."! Obwohl sich weiche Template leichter entfernen lassen, kommen sie daher selte-

ner zum Einsatz.

1.3.7 Monolithische Kohlenstoffe

Fir die Anwendung als Sdulenmaterial in der Chromatographie, als Membran oder als Elektro-

SIS Fiir deren Syn-

denmaterial sind besonders monolithische Kohlenstoffe von Interesse.
these in grofBerem Mal3stab kommen drei verschiedene Wege in Frage. Eine Moglichkeit ist die
Verwendung von Silica-Monolithen als Exotemplat, die dann wie beim Exotemplatverfahren
Gblich mit einer Kohlenstoff-Vorstufe imprigniert und carbonisiert werden, um bei Entfernung
des Templats einen porésen Kohlenstoff-Monolithen zu ergeben. Aullerdem kénnen monoli-
thische Kohlenstoffe auch ohne Verwendung eines klassischen Templat durch Synthese und
Carbonisierung von Polymer-Aerogelen sowie die Synthese von porésen Polymeren durch

Phasenseparation und deren Carbonisierung erhalten werden.

1.3.7.1 Herstellung monolithischer Kohlenstoffe liber das Exotemplatverfahren

Im Jahr 2003 wurde das Exotemplatverfahren von Lindén und Mitarbeitern auf die Synthese
monolithischer Kohlenstoffe ausgeweitet. Sie verwendeten einen durch Phasenseparation her-
gestellten Silica-Monolithen als Templat, der neben den durch die Entmischung erhaltenen
Makroporen kleine Mesoporen enthielt, die durch Verwendung eines Tensids generiert wurden.
Als Kohlenstoff-Vorlauferverbindung setzen sie Furfurylalkohol ein. Der nach Entfernung des
Templats erhaltene hierarchisch porése Kohlenstoff zeigte ein System durchgehender Makro-
poren und ungeordnete Mesoporen in den Winden. Durch Variation der Makro- und Mesopo-
rengr6fe im Templat konnten auch die entsprechenden Porengréflen im Kohlenstoff variiert
werden." In den folgenden Jahren wurde die Synthese von verschiedenen Gruppen auch mit
Saccharose,"™ Mesophasen-Pech™® und ionischen Fliissigkeiten"™” als Kohlenstoff-Vorstufe
durchgefiihrt. Durch die Verwendung von Mesophasen-Pech wurde ein héherer graphitscher
Anteil erreicht, wihrend der Einsatz von ionischen Flussigkeiten zu einem erhShten Stickstoff-
anteil im Kohlenstoff fiithrte.

Auch wenn dieses Verfahren einige Méglichkeiten zur Einstellung der Porengré3e durch deren
Variation im Templat mit sich bringt, bleiben die erreichbaren Porengréf3en doch beschrinkt.
Zudem bringt dieses Verfahren die tiblichen Nachteile des Exotemplatverfahrens wie aufwin-
dige Synthesen und die notwendige nachtrigliche Entfernung des Templats mit sich.
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1.3.7.2 Kohlenstoff-Xerogele und Aerogele

Auf direktem Wege kénnen monolithische Kohlenstoffe durch Synthese von Kohlenstoff-
Gelen hergestellt werden. Um diese darzustellen, werden organische Vorliuferverbindungen
durch den Sol-Gel-Prozess in dreidimensionale Polymer-Netzwerke tberfuhrt. Haufig einge-
setzte Verbindungen sind Resorcin und Formaldehyd unter Zusatz eines Katalysators, der die
Polymerisation beschleunigt. Uberkritisches Trocknen des Polymers fithrt zu Polymer-
Aerogelen, wihrend das Trocknen unter nicht-tiberkritischen Bedingungen zu Polymer-
Xerogelen fihrt. Durch Pyrolyse des Polymers in einer Inertgas-Atmosphire werden die ent-
sprechenden Kohlenstoff-Aerogele und -Xerogele erhalten. Dieses konnen Poren im Bereich
von kleinen Mesoporen ab etwa 5nm bis hin zu Makroporen von 100nm GrofBle ent-
halten."">!"

Die ersten Aerogele aus Resorcin und Formaldehyd, die spiter zu den ersten Kohlenstoff-
Aerogelen umgesetzt wurden, synthetisierte Pekala 1989.°>* Auf der von ihm entwickelten
Synthese basieren bis heute die meisten Ansitze zur Synthese von Aerogelen aus Resorcin und
Formaldehyd. In einem typischen Ansatz werden die beiden Monomere in Gegenwart eines
Katalysators in Wasser gelost und in einem verschlossenen Gefil3 Gber einen ausreichenden
Zeitraum (ublicherweise zwischen 2 und 7 Tagen) erhitzt. Dabei finden die Bildung und Aus-
hirtung des Gels statt, wobei eine durch das Gefi3 vorgegebene monolithische Form erhalten
werden kann. AnschlieBend kann ein Losungsmittelaustausch des Wassers gegen ein organi-
sches Losungsmittel stattfinden, worauf dann die Trocknung des Gels folgt.""” Das von Pekala
verwendete Natriumcarbonat ist bis heute der gebrauchlichste Katalysator in der Synthese von
Resorcin-Formaldehyd-Gelen (RF-Gel).

Wihrend der Gel-Bildung findet eine Polymerisation von Resorcin und Formaldehyd statt.
Diese lduft im Wesentlichen in zwei Schritten ab. Zunichst findet die Substitution eines oder
mehrerer Protonen des Resorcins durch Formaldehyd statt, wodurch sich verschiedene Hydro-
xymethylverbindungen des Resorcins bilden. Diese kénnen dann unter Ausbildung von Methy-
lenbriicken weiterreagieren. Untersuchungen der Polymerisation, die auch als Gel-Bildung be-
zeichnet wird, bei verschiedenen pH-Werten zeigten, dass die Zeit bis zur Ausbildung des Gels,
die Gelzeit, ein Maximum bei einem pH-Wert zwischen 3 und 5 durchlduft. Dartiber und da-
runter verlauft die Gel-Bildung wesentlich schneller, sodass davon ausgegangen wird, dass bis
zu einem pH-Wert von etwa 3 eine Katalyse durch Protonen stattfindet, wihrend die Reaktion
bei pH-Werten iiber 5 durch Hydroxidionen katalysiert wird.”*"""!

Um den pH-Wert einzustellen, kann neben Natriumcarbonat eine Reihe weiterer Katalysatoren
verwendet werden. Als basische Katalysatoren fungieren vor allem weitere Alkalimetallcarbona-
te!"” sowie Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide."”>""" Saure Katalysatoren, die Verwendung
finden, sind Salpeter-,"" Perchlor-,""" Essig-""" Oxal-,"" p-Toluolsulfon-,"*" Salz-!" und
Pikrinsiure.”"

Abhingig davon, ob eine Sdure oder eine Base verwendet wurde, um den gewtinschten pH-
Wert einzustellen und damit eine Katalyse durch Protonen oder Hydroxidionen vorliegt, wird

auch von saurer oder basischer Katalyse der Gel-Bildung gesprochen."""""



46 1 Einleitung

Bei basischer Katalyse bildet sich durch Deprotonierung der Hydroxylgruppe des Resorcins
und darauf folgende nucleophile Substitution eines Protons durch Formaldehyd nach der Reak-
tionsgleichung in Abbildung 19 zunichst 4-(Hydroxymethyl)resorcin und zu einem geringen

[191]

Anteil 2-(Hydroxymethyl)resorcin.

OH OH

Abbildung 19: Reaktionsgleichung fir die basisch katalysierte Synthese von 4-(Hydroxymethyl)resorcin.

Durch erneutes Ablaufen dieser Reaktion mit 4-(Hydroxymethyl)resorcin entstehen die in Ab-
bildung 20 gezeigten Bis- und Tris(hydroxymethyl)resorcin-Verbindungen, wobei am haufigs-
ten das 24,6-Tris(hydroxymethylresorcin  und am seltensten das 4,6-Bis(hydroxy-
methyl)resorcin auftritt. Je hoher dabei der Anteil an Formaldehyd im Vergleich zum Resorcin

ist, desto groBer ist auch der Anteil des gebildeten Tris(hydroxymethyl)resorcins.""

OH OH OH OH
OH HO OH OH
HO HO HO

OH OH

Abbildung 20: Mogliche mehrfach hydroxymethylierte Verbindungen: 4,6-Bis(hydroxymethyl)resorcin,
2,4-Bis(hydroxymethyl)resorcin und 2,4,6-Tris(hydroxymethyl)resorcin.

Im nichsten Schritt kondensieren zwei Hydroxymethyl-Verbindungen unter Abspaltung von
Wasser zu einem Dibenzylether bzw. unter Abspaltung von Wasser und Formaldehyd zu einem
Methylen-verbriickten Dimer. Da die Benzylether unter den Reaktionsbedingungen nicht stabil
sind, reagieren sie unter Abspaltung von Formaldehyd schnell zur Methylen-verbriickten Ver-

[191

bindung weiter.!"”"! In Abbildung 21 ist dies am Beispiel von 4-(Hydroxymethyl)resorcin darge-
stellt.

Wenn diese Reaktion mit mehrfach hydroxymethylierten Verbindungen ablduft, ist im Produkt
ein reaktives Zentrum fur die Weiterreaktion vorhanden, sodass sich immer stirker verzweigte
Netzwerke bilden konnen bis die Gel-Bildung auftritt. Der Grad der Quervernetzung kann
tber die Formaldehyd-Konzentration gesteuert werden, da diese den Anteil der Hydroxyme-

thylgruppen pro Resorcin-Einheit beeinflusst.
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OH OH

HO OH
OH

2 OH i
HO
OH OH
0
+ )]\ + H,0
HO OH H™ H

Abbildung 21: Die Kondensation von zwei Molekilen 4-(Hydroxymethyl)resorcin fihrt sowohl zum ent-
sprechenden Dibenzylether als auch zu einem Methylen-verbrickten Dimer. Das Dimer kann entweder
auf direktem Wege aus zwei Molekilen 4-(Hydroxymethyl)resorcin oder durch Zerfall des Ethers gebildet

werden.

Wird die Reaktion von Resorcin mit Formaldehyd sauer katalysiert, wird das Formaldehyd zu-
nichst protoniert. Damit kann die Substitution des Protons am Resorcin ablaufen, ohne dass
zuvor eine Deprotonierung der Hydroxylgruppe stattfinden muss. Durch die Substitution wer-
den zunichst die protonierten Formen des 4- und 2-(Hydroxymethyl)resorcins gebildet. Diese
sind jedoch so reaktiv, dass sie, statt zum (Hydroxymethyl)resorcin deprotoniert zu werden,
direkt mit einem Molekiil Resorcin zum Methylen-verbriickten Dimer reagieren."”" Abbil-
dung 22 zeigt die Teilreaktionen am Beispiel der am hiufigsten auftretenden 4,4’-verbriickten

Verbindung.

OH

OH OH OH OH
j\ H;0" o+" OH
+ — = | —_
H”OH  -H,0 H -H,0
OH HO HO OH

Abbildung 22: Teilreaktionen der sauer katalysierten Synthese des 4,4’-Methylen-verbriickten Resorcin-

Dimers.

Neben 4,4-Methylenbriicken entstehen zu geringeren Anteilen auch 2,4’- und 2,2’-verbriickte
Verbindungen. Da die Dimerisierung ablduft, bevor das Oxoniumion des (Hydroxy-
methyl)resorcins mit weiterem Formaldehyd reagieren kann, findet in der Regel nur eine Ver-
lingerung der Kette mit einem geringen Anteil an Quervernetzungen statt. Aus diesem Grund
bilden sich bei saurer Katalyse stirker lineare Polymere."”"

Je nachdem, welche Art von Katalysator verwendet wurde, unterscheiden sich die gebildeten

Gele auch optisch. Wahrend basisch katalysierte Gele als Cluster aus Primirpartikeln beschrie-
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ben werden, erinnern sauer katalysierte Gele an perfekte Kugeln, die in verzweigten Ketten
angeordnet sind.!""""”

Mechanistisch wird die Bildung von RF-Gelen entweder als Phasenseparation in Folge der
Polymerisation™"! oder als Aggregatbildung eines Kolloids beschrieben.”” Neuere Untersu-
chungen zeigten, dass eine Kombination dieser beiden Mechanismen abzulaufen scheint.”*"
Die Struktur und Eigenschaften des gebildeten Gels werden jedoch nicht wie bei einer klassi-
schen Phasenseparation durch Variation des Losungsmittels gesteuert, sondern durch eine Ver-
inderung der Polymerisationsbedingungen. Hierzu gehoren die Konzentration der Reaktanden
und des Katalysators sowie die die Dauer der im Anschluss stattfindenden Aushirtung. Auch
die Trocknungsmethode hat einen groBBen Einfluss auf die Struktur des Gels.!""'"”

Die Konzentration der Reaktanden wird in der Regel tiber das Massenverhiltnis der Monomere
zur Gesamtmasse der Ausgangslosung definiert und hdufig nur als Massenverhaltnis bezeich-
net. Niedrige Monomerkonzentrationen fithren zu einem gréfleren Abstand der Primarpartikel
voneinander, sodass die Porengréfle und das Porenvolumen des Gels zunehmen. Bei hohen
Monomerkonzentrationen hingegen nehmen Porenvolumen und Porengréfle entsprechend
ab."” Auferdem fithren héhere Monomerkonzentrationen zu homogeneren Produkten.
Gele, die mit einem Massenverhiltnis von weniger als 0.2 hergestellt wurden, wurden als sehr
inhomogen beschrieben.!"”!

Die Konzentration des Katalysators wird meistens in Form des Verhiltnisses von Resorcin zu
Katalysator angegeben (R/K-Verhiltnis) und ist der Faktor, der die Struktur des Gels am
stitksten beeinflusst. Zuerst macht sich das R/K-Verhiltnis in der Gelzeit bemerkbar. Je héher
R/K bzw. je kleiner der Katalysatoranteil ist, umso linger dauert die Gel-Bildung, weil weniger
reaktive Positionen im Sol vorhanden sind, an denen sich Cluster ausbilden kénnen. Dies fithrt
dazu, dass sich weniger stark verzweigte Netzwerke und groBere Partikel ausbilden. Daraus
wiederum resultieren gréflere Porendurchmesser und -volumina sowie niedrigere spezifische
Oberflichen. Umgekehrt fithren kleine R/K-Werte zu kurzen Gel-Zeiten und stark verzweig-

ten Netzwerken kleiner Cluster, die kleinere Poren enthalten und héhere Oberflichen aufwei-
n [103,206,207]

Die Dauer der Aushirtung eines Gels hat vor allem einen Einfluss auf seine Stabilitdt und Fes-
tigkeit. Ja linger das Gel Zeit hat auszuhirten, desto hoher ist der Grad an Quervernetzung und
damit seine Stabilitit.!""

Uberkritisches Trocknen der nassen Gele mit Kohlenstoffdioxid fithrt zu Aerogelen, in denen
die Struktur des nassen Gels weitestgehend erhalten bleibt. Vor der tberkritischen Trocknung
muss allerdings ein zeitaufwindiger Austausch des wihrend der Synthese als Losungsmittel
verwendeten Wassers gegen ein organisches Losungsmittel wie Aceton erfolgen.P*'™*" RF-
Gele kénnen auBBerdem getrocknet werden, indem sie bei einer Temperatur von 60 °C iber eine
Dauer von mehreren Tagen langsam evakuiert werden. Durch diesen Trocknungsprozess wer-
den Xerogele erhalten, in denen aufgrund der an der Grenzfliche zwischen fliissiger und gas-

formiger Phase wirkenden Kapillarkrifte die Poren deutlich geschrumpft und teilweise zerstort

sind.'?% \Weitere Méglichkeiten RF-Gele zu trocknen bestehen in der Gefriertrocknung und
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der Trocknung in einer Mikrowelle. Durch Gefriertrocknung werden sogenannte Cryogele er-
halten, in denen durch geschickte Wahl der Bedingungen die Porenstruktur des nassen Gels zu
grof3en Teilen erhalten bleibt. Allerdings entstehen zusitzliche sehr grole Makroporen durch
das Wachstum von Eiskristallen wihrend des Einfrierens.!"” Der Vorteil der Mikrowellen-
trocknung liegt gegeniiber den anderen Methoden darin, dass die Trocknungszeiten sehr kurz
sind. Allerdings wurden bisher nur fir Gele, die mit einem hohen Katalysator-Anteil hergestellt
wurden, Produkte mit nennenswerter Porositit erhalten.!'”*'"

AuBlerdem berichteten Alonso-Buenaposada ez 4., dass die Porositit von RF- und Kohlenstoff-
Xerogelen stark durch den Methanol-Gehalt der verwendeten Formaldehyd-Losung beeinflusst

P22 Fir Formaldehyd-Losungen mit hohem Methanol-Anteil wiesen die Gele kleinere

wird.
Poren und kleinere Porenvolumina auf. Sie erklirten dies dadurch, dass das Formaldehyd durch
den hoéheren Methanol-Anteil besser stabilisiert werde, woraus eine geringere Reaktionsge-
schwindigkeit fir die Gel-Bildung resultiere. Da Methanol im Vergleich zu Wasser, das als wei-
teres Losungsmittel verwendet wird, allerdings auch eine erhohte Loslichkeit fir die RF-
Oligomere zeigt, ist die verdnderte Porositit moglicherweise auch durch eine Verschiebung des
Beginns der Phasenseparation bei hoherem Methanol-Anteil zu erkliren (siche Abschnitte
1.1.1.4 und 1.3.7.3).

Durch nachtrigliche Aktivierung mit Kohlenstoffdioxid kann die Porositit von Kohlenstoff-
Gelen erh6ht werden und es kénnen, wenn sich bei geeigneter Wahl der Aktivierungsparameter
kleine Mesoporen bilden, sogar hierarchisch porése Systeme erhalten werden."”*"
Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass Kohlenstoff-Gele eine gut erforschte Variante zur
Synthese monolithischer Kohlenstoffe bieten. Nachteilig an diesem Syntheseweg ist allerdings
die lange Synthesedauer von bis zu sieben Tagen fir die Gel-Bildung und -Aushirtung sowie

der haufig ebenfalls sehr zeitaufwindige Trocknungsprozess.

1.3.7.3 Synthese durch spinodale Entmischung

Auch durch eine Steuerung der Phasenseparation kénnen porése Kohlenstoff-Monolithe ohne
Zugabe von Templaten erhalten werden. In der Regel wird hierfiir versucht, durch chemisch
induzierte Phasenseparation unter Verwendung polymerisierbarer Kohlenstoff-Vorldufer-
verbindungen im Phasendiagramm den Bereich innerhalb der Spinodalen zu erreichen. Auf
diesem Weg kénnen mit vergleichsweise einfachen Synthesemethoden stabile Monolithe herge-
stellt werden.

Schon 1996 berichteten Constant ef a/. iber die Phasenseparation von Furfurylalkohol in Ethy-
lenglycol. Die Polymerisation von Furfurylalkohol wurde durch den Katalysator
p-Toluolsulfonsiure initilert. Durch Variation des Monomeranteils und der Glycol-
Komponente — neben Ethylenglycol wurden Di-, Tri- und Tetraethylenglycol in verschiedenen
Anteilen verwendet — erhielten sie pordse Polymere mit kontinuierlicher Struktur sowie sphari-
sche Polymer-Partikel und Polymere mit sphirischen in sich abgeschlossenen Poren. Durch
Carbonisierung konnten die erhaltenen Materialien in Kohlenstoffe uberfithrt werden, die ab-

hiingig von den Syntheseparametern PorengréBen zwischen etwa 100 nm und 5 um zeigten.”"?



50 1 Einleitung

AuBlerdem erzielte die Gruppe von Nakanishi und Kanamori grof3e Fortschritte auf diesem
Gebiet. Sie zeigten, dass sich verschiedene Systeme fiir die Synthese makropordser Kohlen-
stoff-Monolithe eignen.

Die durch Azobis(isobutyronitril) katalysierte Polymerisation von Divinylbenzol in einem Ge-
misch von 1,3,5-Trimethylbenzol (TMB) und Polydimethylsiloxan (PDMS) fithrte zu makropo-
r6sen Poly(divinylbenzol)-Monolithen durch spinodale Entmischung des Polymers. Durch das
Verhiltnis von TMB zu PDMS konnte die GréBle der entstehenden Makroporen zwischen
Tum und 10um eingestellt werden, da durch die hohe L&slichkeit von Divinylbenzol-
Oligomeren in TMB der Entmischungsvorgang verlangsamt wird.”"” Die Carbonisierung einer
Probe mit 3 um-Poren, ergab einen Kohlenstoff-Monolithen, der allerdings aufgrund von
Schrumpfung ein um mehr als die Hilfte reduziertes Porenvolumen und Makroporen aufwies,
die kleiner als 2 um waren. Die Schrumpfung des Materials konnte jedoch durch vorherige Sul-
fonierung des Polymers verringert und die Kohlenstoff-Ausbeute erhéht werden.

Auch Monolithe aus Polysilsesquioxanen nutzte die Gruppe zur Synthese von Kohlenstoff-
Monolithen.”"" Diese wurden durch mit Salpetersiure katalysierte Gel-Bildung von
1,4-Bis(triethoxysilyl)benzol™® (BTEB) bzw. 4,4-Bis(tricthoxysilyl)biphenyl*” (BTEBP) her-
gestellt. Die Gel-Bildung von BETB wurde in N,N-Dimethylformamid und die von BTEBP in
N,N-Dimethylacetamid durchgeftihrt. Die Phasenseparation wurde in beiden Fillen durch die
Zugabe von F127 hervorgerufen, das durch Adsorption auf der Oberfliche des jeweiligen Poly-
silsesquioxans dessen Loslichkeit im Losungsmittel herabsetzt. Durch Variation des F127-
Anteils konnte im Fall von BTEB die Porengrof3e zwischen 100 nm und 1.5 um eingestellt wer-
den.” Bei Verwendung von BTEBP wurden Porengrolen zwischen 300 nm und 2.6 um erhal-
ten.”"”! Carbonisierung dieser Monolithe und Entfernung des Silica-Anteils mit Natronlauge
fihrte zu den Kohlenstoff-Monolithen, deren Makroporen eine dhnliche Gréf3e zeigten wie die
der Polysilsesquioxan-Monolithe. Bei Verwendung von BTEB war die Schrumpfung etwas
starker ausgeprigt als bei Verwendung von BTEBP. Durch eine Hydrothermalbehandlung vor
der Carbonisierung konnten zusitzlich Mesoporen im Organosilica-Geriist generiert werden,
die nach der Carbonisierung erhalten blieben.”"" Die Bildung von Mesoporen wurde durch eine
verstirkte Polykondensation und eine Form der Ostwald-Reifung der Poren wihrend des Hyd-
rothermalschrittes begriindet.*"”!

Ein weiteres System, das Nakanishi, Kanamori und Mitarbeiter zur Herstellung von Kohlen-
stoff-Monolithen nutzten, war die durch Eisen(III)chlorid katalysierte Gel-Bildung von Resor-
cin und Formaldehyd, die in einem Gemisch von Wasser und Ethanol zur spinodalen Entmi-
schung des Polymers fithrt. Durch Variation der Menge an Ethanol und Eisen(III)chlorid
konnten sie die Porengréfle im Kohlenstoff zwischen etwa 200 nm und 3.5um einstellen.
Ethanol fungiert hierbei als gutes Losungsmittel fir die entstehenden RF-Oligomere und ver-
zOgert dadurch mit steigendem Anteil die Phasenseparation. Eine Erhéhung der Menge an Ei-
sen(IIT)chlorid bewirkt das genaue Gegenteil, da dieses die Polaritit des Losungsmittels erh6ht

und damit eine schnellere Entmischung begﬁnstigt.[zzo] Durch den Austausch von Fi-
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sen(IIT)chlorid gegen Salzsiure konnten sie ebenfalls makroporose Kohlenstoff-Monolithe mit
Porendurchmessern in vergleichbarer GroRenordnung herstellen.”"

Auch wenn die Synthese von Kohlenstoff-Monolithen durch Phasenseparationen mit verschie-
denen Ausgangsverbindungen méglich ist, werden doch hauptsichlich makroporése Produkte
erhalten. Uber die Synthese mesoporéser Monolithe auf diesem Wege wurde bisher nicht be-
richtet. Allerdings ist es moglich, zusitzlich zu den Makroporen durch Verwendung von Tensi-
den Mesoporen in den Winden zu generieren. Hierbei ist allerdings eine sorgfaltige Einstellung
der Synthesebedingungen notwendig, damit das Tensid nicht wie im Fall der Synthese der Poly-
silsesquioxane die Phasenseparation beeinflusst.

Ein Beispiel fiir eine solche Synthese stammt von Liang e# a/**? Diese fiihrten zunichst eine
Pripolymerisation von Phloroglucin und Formaldehyd in Gegenwart von F127 in einem Lo-
sungsmittelgemisch von Ethanol und Wasser durch. Das dabei erhaltene Polymer wurde durch
Zentrifugation aus dem Losungsmittel gewonnen, um es dann in einem Ethylenglycol zu 16sen
— fur den GroBteil der durchgefiihrten Synthesen in Triethylenglycol, aber auch in Mono,- Di-
oder Tetraethylenglycol. In diesem Loésungsmittel trat bei fortschreitendender Polymerisation

die Phasenseparation ein. Ahnlich wie Constant ez a/*'¥

erhielten sie abhingig vom verwende-
ten glycolischen Losungsmittel porése Polymere mit kontinuierlicher Struktur sowie sphirische
Polymer-Partikel verschiedener GroBen. AuBBerdem stellten sie einen Einfluss der Pripolymeri-
sationszeit fest: Je linger die Pripolymerisation dauerte, desto kleiner waren die durch Pha-
senseparation gebildeten Poren. Die Morphologie der Makroporen blieb nach Carbonisierung
der Monolithe erhalten, es erfolgte jedoch keine exakte Bestimmung der PorengréB3en, sodass
eine Aussage tiber die Schrumpfung der Poren nicht mdéglich ist. Zusitzlich zu den Makro-
poren bildeten sich wihrend der Carbonisierung Mesoporen durch Zersetzung des Tensids,
sodass Kohlenstoffe mit hierarchischer Porenstruktur erhalten wurden.”*

Auf dhnliche Weise fihrte auch die CIPS von Phenol, 6-Diaminohexan und Formaldehyd in
einem Gemisch von Ethanol und Wasser bei Zugabe von F127 zu hierarchisch porésen Koh-

[223

lenstoff-Monolithen.”” Diese enthielten Makroporen von etwa 9 um und Mesoporen von

5 nm im Durchmesser.

1.4 Die Lithium-Schwefel-Batterie

Die Li-S-Batterie hat eine hohe theoretisch erreichbare spezifische Kapazitit von 1675 mAh-g.
Damit ergibt sich eine theoretische spezifische Energie von fast 2600 Wh-kg" auf Gewichtsba-
sis bzw. von 2200 Wh-L" auf Basis des Volumens. In Tabelle 1 sind diese Werte den theoreti-
schen spezifischen Energien und Energiedichten von bereits verwendeten Li-lonen-Batterien
und Zink-Luft-Batterien gegentibergestellt. Li-S-Batterien weisen zwar eine geringere Zellspan-
nung auf als Li-lonen-Batterien (in diesem Fall bei Verwendung von Lithiumcobaltoxid), sie
erreichen aber eine mehr als sechsmal so hohe theoretische spezifische Energie. Verglichen mit
den Zink-Luft-Batterien zeigen die Li-S-Batterien eine héhere Zellspannung und weisen immer

noch eine mehr als zweimal so hohe spezifische Energie auf.
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Tabelle 1: Zellspannung sowie theoretische spezifische Energie und Energiedichte verschiedener Batte-

rietypen. Die Daten sind Referenz [5] entnommen.

Batterietyp Zellspannung Spezifische Energie Energiedichte
/V / Whkg" / Wh-L
Li-Ionen 3.8 387 1015
Zn-Luft 1.65 1086 6091
Li-Schwefel 2.20 2567 2199

Die praktisch erreichbare spezifische Energie einer Batterie liegt in der Regel bei einem Viertel
bis zu einem Drittel des theoretischen Werts.”! Damit sollte sich fiir die Li-S-Batterie eine spe-
zifische Energie zwischen 600 Wh-kg"' und 850 Wh-kg' erreichen lassen. Diese Zahlen erkliren,
warum das Interesse an der Li-S-Batterie in den letzten zwanzig Jahren stark zugenommen hat,
obwohl das System relativ kompliziert ist und einige Probleme mit sich bringt, auf die in den
nédchsten Abschnitten ausfthrlich eingegangen wird.

Die Energiespeicherung in Batterien erfolgt in Form von chemischer Energie in einem Aktiv-
material. Durch Redox-Prozesse kann diese in elektrische Energie umgewandelt werden. Dabei
unterscheidet man Primir- und Sekundirbatterien: Primirbatterien sind fiir den einmaligen
Gebrauch konzipiert und koénnen nicht wieder aufgeladen werden. Sekundirbatterien hingegen
konnen nach der Entladung mit elektrischem Strom wieder aufgeladen und daher mehrfach
verwendet werden.””** Im deutschen Sprachraum hat sich die Bezeichnung ,,Batterie fiir
Primirbatterien und die Bezeichnung ,,Akkumulator* oder ,,Akku® fiir Sekundirbatterien
durchgesetzt.

Ein Entladungs- und Aufladungsvorgang einer Sekundirbatterie wird als Zyklus bezeichnet.*”
Die Geschwindigkeit der Entladung bzw. Aufladung wird dabei durch die C-Rate charakteri-
siert. Diese wird in Vielfachen von C (#-C) angegeben und wird nach Gleichung 1 aus der theo-

retischen Kapazitit C,, der Batterie in Ah und dem eingesetzten Ladestrom [ in A berechnet.

I

n:CTh 1)

Damit entspricht die C-Rate dem Kehrwert der Zeit, innerhalb derer die Batterie bei tatsichli-
chem Erreichen der theoretischen Kapazitit geladen wirde. Das bedeutet, dass die theoretische
Ladezeit einer Batterie bei einer Rate von 1 C bei einer Stunde liegt.”*’

Batterien sind in der Regel aus mehreren parallel oder in Reihe geschalteten elektrochemischen

Zellen zusammengesetzt, in denen die Umwandlung chemischer in elektrische Energie stattfin-
det.”
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1.4.1 Bestandteile einer elektrochemischen Zelle

Eine Zelle setzt sich aus Anode, Kathode und Elektrolyt zusammen. Bei der Anode handelt es
sich um die negative Elektrode der Zelle. Sie wird wihrend des Entladungsvorgangs oxidiert
und gibt damit Elektronen ab. Die Kathode nimmt Elektronen auf und wird somit reduziert,
was sie zur positiven Elektrode der Zelle macht. Der Elektrolyt verbindet die Elektroden und
fungiert als Leiter fur die Ionen, die im Verlauf der Reaktion zwischen Anode und Kathode
ausgetauscht werden.?**’

Bei der Wahl der Anode spielt vor allem ihre Effizienz als Reduktionsmittel eine Rolle. Das
bedeutet, dass sie ein moglichst negatives Elektrodenpotential haben sollte. Wichtige Faktoren
sind auBBerdem eine gute Leitfdhigkeit, eine hohe Stabilitit sowie die Herstellungsmoglichkeiten
und Kosten. Aus diesem Grund kommen hiufig Anoden auf Basis von Zink oder Lithium zum
Einsatz. Die Kathode sollte entsprechend ein moglichst hohes positives Elektrodenpotential
aufweisen. Auflerdem ist wichtig, dass sie stabil gegeniiber dem Elektrolyten ist und eine hohe
Arbeitsspannung liefert. Gebriuchliche Kathodenmaterialien sind heutzutage Metalloxide. Es
wird jedoch an Materialien geforscht, die héhere Kapazititen und hohere Energiedichten mit

224251 Der Elektrolyt sollte gut Ionen leiten, aber

sich bringen wie zum Beispiel Schwefel.
elektrisch isolierend sein, da sonst ein Kurzschluss der Zelle resultieren wirde. Au3erdem sollte
er keine Reaktionen mit den Elektrodenmaterialien eingehen, keine Verinderung seiner Eigen-
schaften mit der Temperatur mit sich bringen und sicher in der Handhabung sein.”*"

Zusitzlich enthalten elektrochemische Zellen einen Separator, der Kathode und Anode rium-
lich voneinander trennt und dadurch deren Kurzschluss verhindert. Der Separator muss durch-

lissig fiir den Elektrolyten sein, um die Ionenleitfihigkeit aufrecht zu erhalten.”!

1.4.2 Aufbau und Funktionsweise der Lithium-Schwefel-Batterie

Der Aufbau einer Li-S-Zelle ist in Abbildung 23 gezeigt. Eine solche besteht in der Regel aus
einer Lithium-Metall-Anode und einer Schwefel-Kathode, die durch einen organischen Eektro-
lyten voneinander getrennt werden. Da Schwefel keine elektrische Leitfahigkeit aufweist, wird
dieser in der Kathode mit einem leitfahigen Material wie zum Beispiel Kohlenstoff

0.

gemischt.”?”" Als Elektrolyt kommt in der Regel ein Lithiumsalz in einem organischen Lo-
sungsmittel zum FEinsatz. Hiufig verwendet werden Kombinationen der Salze Lithium-
Trifluormethansulfonat, Lithium-Bis(trifluormethyl)sulfonylimid ~ (LiTFSI), Lithium-Hexa-
fluorophosphat und Lithiumperchlorat mit den Ethern Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan
(DME) oder 1,3-Dioxolan (DOL). Aulerdem wird dem Elektrolyten haufig Lithiumnitrat zu-

.2 Auf dessen Funktion wird in Abschnitt 1.4.3 genauer eingegangen.

gesetz
Die Energiespeicherung in der Li-S-Batterie beruht auf der Reaktion von Schwefel mit Lithium,
wobei Schwefel reduziert und Lithium oxidiert wird. Dabei wird nach der in Reaktionsglei-

chung 6 dargestellten Gesamtreaktion Lithiumsulfid gebildet.

Ss + 16 Li = 8 LisS RG 6)
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Abbildung 23: Schematische Darstellung des Aufbaus einer Li-S-Batterie. Sie besteht aus Lithium-Metall
als Anode und einem Schwefel-Komposit-Material als Kathode, die durch Elektrolyt und Separator vonei-

nander getrennt werden.

Die Reduktion des Schwefels erfolgt tber verschiedene Zwischenprodukte, die Polysulfide, die
miteinander im Gleichgewicht stehen und sich im Verlauf der Reaktion ineinander umwandeln.
In Abbildung 24 ist der Spannungsverlauf einer Li-S-Zelle wihrend des Entladens und Ladens
wiedergegeben. Die Entladung lisst sich bei Verwendung eines organischen Elektrolyten tibli-
cherweise in drei Bereiche einteilen.”” Der erste Teilbereich entspricht der schrittweisen Reduk-
tion von elementarem Schwefel tiber verschiedene im Elektrolyten 16sliche Polysulfide zu den
ebenfalls 16slichen Produkten S.” und S,*.****"! Hierbei reagiert Schwefel zunichst nach Reak-
tionsgleichung 7 zu den langkettigen Sulfiden S;*. Diese kénnen dann weiter reduziert werden
zu S, und S, RG 8 und 9).2"")

3LiySs + 2 Li — 4 LiySq RG 8)
2 LipSg + 2 Li — 3 LiySy RG 9)

Da Li,Sy im Elektrolyten instabil ist, besteht auerdem die Mdéglichkeit, dass es unter Bildung
von Schwefel und Li,S¢ bzw. Li,S; disproportioniert (RG 10 und 11).7*

4Li288 — 4L1286 + Sg (RG 10)

8 LisSg = 8 LisSs + 3 Sg (RG 11)
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Abbildung 24: Spannungsverlauf der Entladung und Ladung einer Li-S-Zelle. Die Entladungskurve umfasst

drei Plateaus: 1) Umwandlung von Schwefel in l6sliche Polysulfide, II) Umwandlung der Polysulfide in

unlésliches LiyS,, [II) Umwandlung von Li,S; in Li,S. Darstellung nach Ji und Nazar.®

Nach welchem Mechanismus die Bildung von Li,S; und Li,S, tatsichlich ablduft, ist nicht ab-
schlieBend geklirt, zumal auch die Beteiligung von S, -Radikalen nachgewiesen wurde.?**!

Der zweite Bereich weist ein langes Spannungsplateau bei etwa 2V auf und entspricht der Bil-
dung von nicht 16slichem Li,S,. Aufgrund der zur Keimbildung aufzubringenden Energie lduft
die Reaktion nur langsam ab.””"*" Da wihrend dieses Reduktionschrittes die Bildung von S,*-

Ionen nachgewiesen wurde, ist es wahrscheinlich, dass die Reduktion in zwei Schritten ablduft
(RG 12 und 13).”*

3LipSy + 2Li — 4 LiySs RG 12)

2 LisS3 + 2Li — 3LisS, RG 13)

Eine weitere Moglichkeit das Auftreten von S;* zu erkliren, ist die Abfolge einer Mischung aus

Reduktions- und Komproportionierungsreaktionen (RG 14 und 15).%*’

LisSs + LisS4 = 2 LisS3 (RG 15)

AuBerdem kann in diesem Bereich auch schon die Bildung von Li,S nach Reaktionsgleichung
16 oder 17 ablaufen.???3
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LisSs + 6 Li — 4LisS ®RG 16)

LisSs + 2Li — 2LisS ®RG 17)

Im dritten Bereich wird in einer Festphasenreaktion noch vorhandenes Li,S, entsprechend Re-
aktionsgleichung 17 zu Li,S reduziert. Diese Reaktion ist aufgrund der langsamen Diffusion
von Feststoffen im makroskopischen Festkorper kinetisch gehemmt.”** Wenn die Bildung
von Li,S im zweiten Bereich vorherrscht, kann dies dazu fiuhren, dass der dritte Bereich sehr
kurz wird oder sogar vollstindig verschwindet.””

Beim Aufladen einer Li-S-Zelle lassen sich zwei verschiedene Abschnitte im Spannungsverlauf
beobachten. Nach welchem Mechanismus genau die Oxidation von Li,S zu elementarem
Schwefel ablduft ist ebenfalls noch nicht vollstindig aufgeklart. Im Allgemeinen wird das erste
Spannungsplateau jedoch der Bildung stabiler Intermediate an langkettigen Polysulfiden S >

zugeordnet. Diese werden dann wihrend des zweiten Plateaus zu Schwefel oxidiert
(RG 1 8) . [234,235]

8 . 16 _.
E ngSn — SS + ; Li (RG 18)
Die verschiedenen Produkte und Zwischenprodukte der Oxidation und Reduktion von Schwe-
fel bringen einige Schwierigkeiten fiir den Einsatz von Li-S-Batterien mit sich, die im folgenden

Abschnitt erlautert werden sollen.

1.4.3 Systemspezifische Schwierigkeiten und Losungsansatze

Schwefel und das wihrend des Entladevorgangs gebildete Lithiumsulfid sind elektrisch nicht
leitend. Dadurch wird der Elektronentransfer im Material behindert, was wiederum zu einer
unvollstindigen Reduktion und Oxidation des Aktivmaterials fiihrt.*”” Am Ende einer voll-
stindigen Entladung ist die Kathode gréBtenteils von unléslichen Lithiumsulfiden belegt. Im
Verlauf der Zyklisierung bilden sich aufgrund der unvollstindigen Oxidation grof3er werdende
Aggregate an Li,S,/Li,S, die nicht mehr an den Redox-Prozessen teilnehmen und damit zum
Verlust aktiver Masse fithren.”” Um diese Effekte zu minimieren, muss dem Aktivmaterial ein
leitfdhiges Additiv hinzugefiigt werden. Hierfiir werden haufig Kohlenstoffe eingesetzt, da diese
bei vergleichsweise geringer Dichte eine hohe Leitfihigkeit aufweisen./**

Eine weitere Schwierigkeit besteht in der Loslichkeit der im Verlauf der elektrochemischen
Reaktion gebildeten langkettigen Polysulfide S,> (6 < n < 8) in den gebriuchlichen organischen
Elektrolyten.”™” Sie diffundieren wihrend des Entladens der Batterie durch den Separator
zur Anode, wo sie chemisch zu kiirzerkettigen Polysulfiden S, > (2 < x < 4), Li,S, oder Li,S
reduziert werden. Wihrend die kurzkettigen Polysulfide zuriick zur Kathode diffundieren,
scheiden sich die unl6slichen Produkte auf der Anode ab. Bei vollstindiger Belegung derselben

mit Lithiumsulfiden reagieren nachfolgende Polysulfide S,> mit den Lithiumsulfiden zu Poly-
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* die wiederum ebenfalls zuriick zur Kathode diffundieren kon-

n-x 3

sulfiden niederer Ordnung S
nen. Dort findet eine Oxidation zuriick zu den Polysulfiden der Form S, statt. Dieser Prozess
findet wiederholt statt und wird als Polysulfid-Shuttle bezeichnet. In der Folge wird die Masse
an Aktivmaterial, die effektiv fur Entladung und Ladung der Batterie genutzt werden kann,
stark reduziert. Uberdies fiihrt der Shuttle-Mechanismus zu einer niedrigen Coulomb-Effizienz’

£ 1237239

und schlechter Zyklenstabilitd I Abbildung 25 zeigt eine schematische Darstellung der

wihrend des Polysulfid-Shuttles ablaufenden Prozesse.

St

Polysulfid-
Shuttle

..

Anode Elektrolyt/Separator Kathode

Abbildung 25: Schematische Darstellung der Vorgdnge wahrend des Polysulfid-Shuttles: An der Anode
werden langkettige Polysulfide zu kirzeren Polysulfiden reduziert, die zurick zur Kathode diffundieren
und dort wieder oxidiert werden. Entstehen im Verlauf dieses Prozesses Li,S, und Li,S kdnnen diese sich

auf den Elektroden absetzen. Darstellung nach Busche et A

Eng verkntipft mit dem Polysulfid-Shuttle ist zudem eine hohe Selbstentladungsrate in Li-S-

Zellen.” Durch Reaktion mit dem Stromabnehmer kann Schwefel zu langkettigen Polysulfi-

[241

den reduziert werden.”" Diese kénnen dann einen dem Polysulfid-Shuttle sehr dhnlichen Pro-

zess durchlaufen, sodass wihrend der Lagerung der Batterie aktive Masse verloren geht.mg]

Zur Unterbindung des Polysulfid-Shuttles ist es notig, die Polysulfide z. B. durch Adsorption in
der Kathode zu binden.”" Alternativ kann durch die Wahl des Elektrolyten ihre Loslichkeit in
diesem herabgesetzt werden. Nach aktuellem Forschungsstand kommen hierfiir jedoch haupt-
siachlich Polymer- oder Festkorperelektrolyte in Frage, die wiederum andere Nachteile wie eine

schlechte Ionenleitfahigkeit mit sich bringen.[zzgl

* Die Coulomb-Effizienz ist ein Mal3 fiir die Reversibilitat der elektrochemischen Prozessen beim Laden
und Entladen einer Zelle. Sie gibt das Verhiltnis von aufgenommener Ladung zu abgegebener Ladung

an.
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Der dritte gro3e Nachteil des Li-S-Systems liegt in der Volumeninderung, die das Aktivmaterial
wihrend der Entladung durchliuft. Wihrend Schwefel eine Dichte von 2.03 g'cm™ aufweist,
liegt die Dichte von Lithiumsulfid nur bei 1.64 g~cm™.P* Das entspricht einer Anderung des
molaren Volumens von 15.5cm™mol” (Sy) auf 28.0 cm™mol” (1i,S) und damit einer Volu-
meninderung von 80 %. Diese starke Ausdehnung kann zum Verlust des elektrischen Kontak-

236

tes zwischen Lithiumsulfid und dem leitfahigen Additiv oder Stromabnehmer fithren. | Eine

Moéglichkeit dieses Problem zu minimieren, besteht in der Verwendung leitfahiger Additive mit
hoher Porositit, die die starke Volumeninderung abfangen kénnen.”

Zusitzlich zu den bisher genannten Punkten fihrt auch die Verwendung metallischen Lithiums
als Anode zu einigen Problemen. Lithium wird vor allem zur Maximierung der Entladespan-
nung und in der Folge auch der Energiedichte, aber auch aus Mangel guter Alternativen einge-

221 \Wihrend des Entladens und Ladens einer Zelle kommt es jedoch immer wieder zum

setzt.
Auflésen und Abscheiden des Lithiums an der Oberfliche der Anode. Beim Abscheiden bildet
das Lithium allerdings keine homogene Schicht auf der bestehenden Oberfliche, sondern kris-
tallisiert anisotrop, wodurch sich im Verlauf der Zyklisierung wachsende Dendriten bilden.
Diese konnen so stark anwachsen, dass sie durch den Separator die Kathode erreichen und
einen Kurzschluss auslésen, >+

Aullerdem fuhrt die hohe Reaktivitit von metallischem Lithium zu Reaktionen mit dem Elekt-
rolyten, wodurch sich eine Deckschicht der Reaktionsprodukte (engl.: so/id electrolyte interphase,
SEI) auf der Anode bildet.”” Bei Verwendung des hiufig gebriuchlichen LiTFSI in
DME/DOL besteht diese hauptsichlich aus Li,CO,, LiOH, Li,O, LiF, LiCF,, Li,NSO,CF,
und Li,SO,CF;.”* Die SEI passiviert das metallische Lithium und schiitzt es vor einer weiteren
Zersetzung im Elektrolyten.”*! Sind allerdings Polysulfide im Elektrolyten vorhanden, was bei
deren hoher Loslichkeit in den verwendeten Elektrolyten voraussetzbar ist, findet eine eng mit
dem Polysulfid-Shuttle verkniipfte kontinuierliche Zersetzung der Anode statt.”*! Die in L6-
sung befindlichen Polysulfide reagieren mit dem Lithium zu Li,S, und LS, die sich in der SEI

P52 Durch Reaktionen mit den noch in Losung befindlichen Polysulfiden gehen

anlagern.
Li,S, und Li,S in Form kurzkettiger Polysulfide wieder in Losung und hinterlassen Liicken in
der SEI, in denen die Anode durch Reaktion mit dem Elektrolyten fortlaufend zersetzt werden

kann.**

I Wird dem Elektrolyten Lithiumnitrat zugesetzt, werden der Polysulfid-Shuttle und die
Zersetzung der Anode deutlich reduziert.”* Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass Lithiumnitrat
die Polysulfide oxidiert. Zu Beginn der Zyklisierung lagern sich allerdings zunachst ebenfalls
Li,S, und Li,S sowie durch Lithium zu LiN O, reduziertes LiNO; auf der Anode an. Diese bil-
den eine kontinuierliche Schicht, auf der sich dann vor allem verschiedene Lithium-Schwefel-
Sauerstoftverbindungen in unterschiedlichen Oxidationsstufen (Li,SO,, vor allem aber Li,S,0;
und Li,SO,) absetzen, die durch Oxidation der Polysulfide durch LiNO; entstehen. Diese bil-
den eine stabile SEI, die den Kontakt zwischen Lithium und den Polysulfiden unterbindet und
damit sowohl den Polysulfid-Shuttle verhindert als auch die Zersetzung der Anode

minimiert.”**1 Allerdings wichst die SEI wihrend der Zyklisierung einer Zelle immer weiter

an und verbraucht dabei kontinuierlich LiNO; bis dieses aufgebraucht ist und der Polysulfid-
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Shuttle wieder einsetzt.?*” Weitere Moéglichkeiten, um die Schwierigkeiten von Dendritwachs-
tum und Anodenzersetzung anzugehen, liegen im FEinsatz stabiler Schutzschichten auf der

Anode und der Verwendung von Festkérperelektrolyten.”)

1.4.4 ,Falsche Freunde” — Einfluss verschiedener Parameter auf die Zellperfor-

mance

Um die elektrische Leitfahigkeit in der Kathode zu garantieren, muss dem Aktivmaterial ein
leitfahiges Additiv zugesetzt werden. Dies hat allerdings zur direkten Folge, dass der Anteil an
Aktivmaterial in der Kathode sinkt. In der Literatur zu Li-S-Batterien wird Gber Schwefelanteile
in der Elektrode von 10 bis zu mehr als 80 % berichtet, wobei im iiberwiegenden Teil der Pub-
likationen Anteile zwischen 30 und 70 % verwendet werden. Zum Vergleich: Eine kommerziell
erhiltliche Li-Ionen-Batterie enthilt einen Anteil von 90 % Aktivmaterial in der Kathode.™"
Ein geringer Anteil an Aktivmaterial kann zwar durch eine héhere Schwefel-Beladung in Bezug
auf die Elektrodenfliche ausgeglichen werden, indem dickere Elektroden hergestellt werden,
doch die Verwendung dickerer Elektroden fihrt auch automatisch zu einer schlechteren Per-
formance der Zelle. Generell fiihren hohere Schwefel-Beladungen in der Elektrode zu einem

2 Aus diesem Grund

niedrigeren Umsetzungsgrad des Schwefels wihrend der Reduktion.
werden in der Literatur hiufig niedrige Schwefel-Beladungen unter 2 mg-cm™ verwendet. Um
jedoch auf die gesamte Zelle betrachtet gravimetrische Energiedichten zu erreichen, die mit Li-
Ionen-Batterien vergleichbar sind (aktuell etwa 240 Wh-kg'), sind bei einem Schwefel-
Umsetzungsgrad von mehr als 70 % Beladungen zwischen 2 und 5 mg'cm” nétig. Um eine
vergleichbare volumetrische Energiedichte zu erreichen (etwa 670 Wh-L" fiir aktuelle Li-Ionen-
Batterien), sind sogar Beladungen von 6 mg'cm™ bei einem Schwefel-Umsetzungsgrad von tiber
80 % notig. !

Ein weiterer wichtiger Faktor fir die Performance einer Li-S-Zelle ist das Massenverhiltnis von
Elektrolyt zu Schwefel (E/S-Verhiltnis).”* ¥ Um hohe Energiedichten einer Zelle zu errei-
chen, ist ein E/S-Verhiltnis von maximal 3:1 nétig.”” Da aber wihrend der Zyklisierung durch
Reaktionen mit der Anode kontinuierlich Elektrolyt zersetzt wird, zeigten in verschiedenen
Arbeiten Zellen mit einem deutlich hoheren E/S-Verhiltnis (12:1 bzw. 7:1) bereits Anzeichen

. 255,256
eines Austrocknens der Zelle.*>*°

I Generell lisst sich festhalten, dass die meisten Zellen bei
einem E/S-Verhiltnis von mehr als 7:1 den maximalen Schwefel-Umsetzungsgrad erreichen
und dass in der Tendenz ein hoheres E/S-Verhiltnis zu hoheren Umsetzungsgraden
fiihrt.”**>*7 Wo genau das optimale E/S-Verhiltnis liegt, ist vom konkreten Zellaufbau und
der Zusammensetzung der Kathode abhingig. In der Literatur wird das E/S-Verhiltnis hiufig
nicht angegeben, was ecine realistische Abschitzung der gezeigten Zellperformance schwierig
macht, da in Frage gestellt werden muss, ob diese nur aufgrund eines hohen E/S-Verhiltnisses
erreicht wurde.”"*"

Parallel zum Elektrolyten zersetzt sich auch die Lithium-Anode kontinuierlich im Verlauf der

Zyklisierung. Daher muss Lithium in Bezug auf Schwefel im Uberschuss eingesetzt werden. Da
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allerdings gezeigt werden konnte, dass bei Verwendung kleiner Uberschiisse an Lithium dessen
Zersetzung beschleunigt ablduft, wurde lange Zeit das drei- bis vierfache der grundsitzlich n6-

t.%" Dies fithrt zu einer Erhohung der Masse der Zelle, ohne

tigen Lithium-Menge eingesetz
dass die maximal gewinnbare Energiemenge steigt. Der Uberschuss an Lithium ist dementspre-
chend méglichst gering zu halten. Um an die Energiedichte von Li-Ionen-Batterien heranzu-
reichen, sollte nicht mehr als die doppelte Menge dessen eingesetzt werden, was zur Umsetzung
des vorhandenen Schwefels nétig ist.””"! Da auch dieser Faktor im iiberwiegenden Teil der vor-
handenen Literatur nicht angegeben ist, muss davon ausgegangen werden, dass das Lithium in
der Regel so eingesetzt wird, wie es vom Anbieter bereitgestellt wird (Folien mit Dicken zwi-
schen 200 und 700 um), was Uberschiisse im Bereich der zwei- bis iiber zehnfachen Menge
bedeuten kann.”"***

Um Zellen mit einer hohen Energiedichte zu erhalten, ist es also notwendig, Kathoden mit
hohen prozentualen Schwefelanteilen und hohen Schwefel-Beladungen einzusetzen, die trotz-
dem noch einen hohen Schwefel-Umsetzungsgrad etreichen. Um das E/S-Verhiltnis und den
Lithium-Uberschuss so gering wie méglich zu halten, ist zudem die Erforschung alternativer
Elektrolyte und Anodenmaterialien notwendig. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Analyse
der Eignung verschiedener Schwefel/Kohlenstoff-Komposite fiir die Anwendung in der Ka-
thode, weshalb im Folgenden die verschiedenen Konzepte zur Optimierung der Kathode ge-

nauer vorgestellt werden.

1.4.5 Ansatze zur Problemldsung auf der Kathodenseite

Das zugrunde liegende Ziel aller Ansitze, die sich mit der Kathode der Li-S-Batterie befassen,
ist a) die Immobilisierung des Aktivmaterials, b) die Einschrinkung der Polysulfid-Diffusion,
c) die Verbesserung des Ladungstransports, d) die Aufrechterhaltung der Kathodenintegritit
und e) die Sicherstellung der Elektrolytzuginglichkeit.” Um ein optimales Kathoden-
Komposit zu schaffen, sollten méglichst viele dieser Aspekte abgedeckt werden.

Die wichtigsten Ansitze zur Optimierung der Kathode liegen in der Verwendung Schwefel-
haltiger Polymere, im EinschlieBen von Schwefel in einem leitfihigen Material und dem Einsatz

poroser Kohlenstoffe als leitfahiges Additiv.

1.4.5.1 Verwendung Schwefel-haltiger Polymere

In einer Abwandlung der klassischen Li-S-Batterie werden Schwefel-haltige Polymere als Ka-
thodenmaterial eingesetzt. In diesen ist Schwefel kovalent an das Polymergeriist gebunden,
sodass keine Diffusion der bei Reduktion gebildeten Sulfide stattfinden kann. Die Freisetzung
und Speicherung von Energie erfolgt dabei in der Regel durch die Spaltung und Wiederausbil-

dung von Disulfidbindungen. Fur diesen Kathodentyp wurden verschiedene Polymere syntheti-

siert und auf ihre Eignung hin untersucht. Einige Beispiele sind Schwefel-Polyacrylnitril,””

[260] [261]

Poly(Schwefel-1,3-Diisopropenylbenzol) ™" sowie sulfurierte Carbin-Analoga.
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Als vielversprechendes Material hat sich Schwefel-Polyacrylnitril erwiesen. Dieses wurde 2002
das erste Mal als Kathodenmaterial eingesetzt und wird durch Erhitzen von Polyacrylnitril und
elementarem Schwefel auf 300 °C hergestellt. Allerdings zeigten Zellen, in denen das Material
eingesetzt wurde, schon nach 50 Zyklen eine deutliche Abnahme der Kapazitit von 850 auf
600 mAh'g’l.pSg] Erst durch die Aufklirung der Struktur des Materials, die in Abbildung 26 ge-
zeigt ist, konnte dies erklirt werden. Wihrend des Erhitzens findet eine Dehydrierung und
Zyklisierung des Polyacrylnitrils statt und Schwefel wird kovalent in Form von
—C-S—(S),-S-C- (0 < x < 6) und —~C=S an das entstehende Polymer gebunden.***** In den
Bereichen, in denen Schwefel nicht direkt an den Kohlenstoff gebunden ist, kann dieser bis
zum S” reduziert werden und im Verlauf der Oxidation dann in Form von Polysulfiden in L.6-
sung gehen. Damit beginnt ein Polysulfid-Shuttle wie er aus der klassischen Konfiguration der
Li-S-Zelle bekannt ist.” Schwefel-haltige Polymere sollten im Optimalfall also keine Schwe-
felketten enthalten, die in der Linge Giber —~C-S—S—C- hinausgehen.

Abbildung 26: Chemische Struktur von Schwefel-Polyacrylnitril (0 <x <6, y=1,2). Neben einem aromati-

schen Gerdst liegen Schwefelbricken und Gber Doppelbindungen gebundener Schwefel vor. Darstellung

nach Fanous et al."?®®

Hieraus ergibt sich direkt eine der groBen Schwierigkeiten, die mit der Verwendung Schwefel-
haltiger Polymere verbunden ist. Die Polyacrylnitril-basierte Verbindung, die Schwefelketten in
Form von —C-S8-(§),—-S—-C- enthilt, weist lediglich einen Schwefelanteil von 41 Gew.-%
auf.”* Das auf Carbin basierende Schwefel-Polymer enthilt immerhin einen Schwefelanteil
von 54 Gew.-%.”"! Doch auch dies ist zu wenig, um ausreichende Schwefel-Beladungen bei
hohem Schwefel-Umsetzungsgrad und damit hohe Energiedichten in Bezug auf Masse der ge-
samten Zelle zu erreichen. Ob héhere Schwefelanteile unter ausschlieflicher Ausbildung von
Disulfidbriicken erreicht werden konnen, ist damit die Fragestellung, von der die tatsdchliche

Einsetzbarkeit der Schwefel-haltigen Polymere abhingt.

* Hier und in den folgenden Abschnitten angegebene Kapazititen sind, wenn nicht anders vermerkt, auf

die Masse an Schwefel in der Kathode bezogen.
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1.4.5.2 Einschlieen von Schwefel

Eine Variante, um insbesondere die Immobilisierung des Schwefels und die Einschrinkung der
Polysulfid-Diffusion anzugehen, ist das UmschlieBen von Schwefel-Partikeln mit einem mdg-
lichst leitfihigen Material. Zunichst werden dafiir in der Regel Schwefel-Partikel hergestellt,
deren GroBe sich in einem Bereich zwischen einigen hundert Nanometern bis zu mehreren
Mikrometern bewegen kann. Diese werden dann entweder zz-sitn oder in einem nichsten
Schritt mit einem anderen Material beschichtet, sodass sogenannte Kern/Schale-Materialien
erhalten werden. Neben verschiedenen Polymeren wie Polythiophen,”* Polypyrrol,”* Polyani-

[267]

1in®*! und Polydopamin™” wurden hierfiir auBerdem Titandioxid®® und Silica eingesetzt.”*”

Durch den Einschluss von Schwefel-Partikeln in einem anderen Material wird das Aktivmateti-

al effektiv immobilisiert und bei intakter Schale wird auch die Polysulfid-Diffusion deutlich

266

erschwert. In einigen Arbeiten wurde durch anschlieBendes Erhitzen I oder anschlieBende

268261 ein Teil des Schwefel-Kerns wieder entfernt, um innerhalb der Schale Raum

Extraktion
fir die Ausdehnung des Materials wihrend der Reduktion zu schaffen. Materialien dieser Struk-
tur werden als Dotter/Schale-Partikel bezeichnet. Damit ergibt sich das in Abbildung 27 ge-

zeigte allgemeine Syntheseschema.

Extraktion
Beschichtung oder Erhitzen
—_— —_—

Abbildung 27: Schematische Darstellung der Synthese von Schwefel-Partikeln mit Kern/Schale- oder Dot-
ter/Schale-Struktur. Diese werden durch Beschichten von Schwefel-Partikeln und anschlieBendes Erhit-

zen oder anschlieRende Extraktion erhalten. Darstellung nach Zhou et al.”*®" und Wei Seh et al.1*®®

Einige dieser Komposite zeigten hohe Zyklenstabilititen (bis zu 1000 Zyklen) mit reversiblen
spezifischen Kapazititen zwischen 650 und 860 mAh-g" bei einer Rate von 0.5 C.*"**! Die
Schwefel-Beladung in der Kathode lag dabei mit Werten zwischen 0.5 und 1.5 mg-cm™ aller-
dings im niedrigen bis moderaten Bereich.

Zudem hat sich gezeigt, dass eine unvollstindige oder instabile Beschichtung der Schwefel-
Partikel zum Zusammenbruch der Struktur fihren kann, wodurch die Polysulfide wieder unge-

263298 \/on Nachteil ist auBerdem, dass durch

hindert in den Elektrolyten diffundieren kénnen.
die in sich abgeschlossene und nicht-vernetzte Partikelstruktur die Zuginglichkeit fir den
Elektrolyten nicht vollstindig gewihrleistet werden kann, was generell geringere Kapazititen

und Zyklenstabilititen zur Folge hat.”"”
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1.4.5.3 Pordse Kohlenstoffe als leitfahiges Additiv

Die Verwendung von Kohlenstoffen als leitfahiges Kathodenadditiv geht zurtick auf die Zeit,

P72 Etwa 35 Jahre spiter zeigten Un-

in der die Li-S-Batterie das erste Mal vorgestellt wurde.
tersuchungen mit Aktivkohle, dass die Kapazitit und Zyklenstabilitit einer Batterie deutlich
steigen, wenn der Schwefel vor der Priparation der Kathode geschmolzen und dadurch in die
Poren des Kohlenstoffs impragniert wird, statt nur mechanisch mit diesem vermischt zu wer-
den."”” Nazar und Mitarbeiter gehérten zu den ersten die in Folge dieser Feststellung einen
geordnet mesopordsen Kohlenstoff als Trigermaterial fiir Schwefel einsetzten."” Sie imprig-
nierten einen CMK-3 bei 155 °C mit flussigem Schwefel und setzten das erhaltene Komposit
mit einem Schwefelanteil von etwa 70 Gew.-% als Kathodenmaterial ein. Das nanostrukturierte
Komposit zeigte bei einer Rate von 0.1 C eine reversible Kapazitit von 800 mAh-g" iiber 20
Zyklen. Eine physikalische Mischung des Kohlenstoffs mit Schwefel zeigte unter den gleichen
Bedingungen nur eine reversible Kapazitit von 400 mAh-g". Dies zeigt deutlich welchen Ein-
fluss das Einbringen von Schwefel in eine leitfahige porése Matrix hat.

Der Vorteil der Verwendung poréser Kohlenstoffe liegt darin, dass im Wesentlichen alle finf
der oben genannten Punkte, die bei der Optimierung der Kathode zu beachten sind, abgedeckt
werden: In den Poren des Kohlenstoffs ist der Schwefel weitgehend immobilisiert, wahrend
parallel durch die riumliche Beschrinkung die Diffusion der Polysulfide eingeschrinkt wird.
Durch die Einlagerung in den Poren steht der Schwefel aullerdem tber eine grofle Fliche in
Kontakt mit einem leitfihigen Material, wodurch der Ladungstransport deutlich verbessert
wird. Wird das Porenvolumen des Kohlenstoffs nicht vollstindig mit Schwefel gefiillt, sodass
freies Volumen bestehen bleibt, bietet dieses System zudem Raum fir die Ausdehnung des
Aktivmaterials wihrend der Reduktion, was wiederum der Integritit der Kathode zutriglich ist.
Zu guter Letzt wird durch ein dreidimensionales Porensystem aulerdem die Zuganglichkeit des
Schwefels fir den Elektrolyten gewihrleistet.

Seit der Arbeit von Nazar und Mitarbeitern ist die Forschung an porésen Kohlen-

stoff/Schwefel-Kompositen fiir die Anwendung in Li-S-Batterien geradezu explodiert./***"**l

274,275]

: : 16,276
Es wurden verschiedenste mikro-,! 16,276

meso-"** und makropordse”’” Kohlenstoffe in Li-S-
Zellen verbaut. Dabei zeichneten sich folgende Trends ab: Mikroporése Kohlenstoffe sind
besonders effektiv in der Einschrinkung der Polysulfid-Diffusion und fihren daher zu einer
guten Zyklenstabilitit. Sie bieten allerdings nur ein sehr begrenztes Porenvolumen fir die

(227.274.273] Makroporése Kohlenstoffe bieten zwar grof3e Porenvolumina fiir

Schwefelspeicherung.
die Beladung mit Schwefel, schrinken allerdings den Polysulfid-Shuttle nicht nennenswert ein.
Einen Mittelweg zwischen den beiden Extremen bieten die mesoporésen Kohlenstoffe, die den
Sulfid-Shuttle zumindest einschrinken und dabei Porenvolumina bieten, die die Speicherung
einer fiir die Anwendung realistischen Schwefelmenge zulassen.”’!

In den folgenden Abschnitten wird auf die Anwendung zweier Systeme in Li-S-Batterien einge-
gangen, die in dieser Arbeit genauer beleuchtet wurden: Kohlenstoff-Hohlkugeln und monoli-

thische Kohlenstoffe.
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1.4.6 Kohlenstoff-Hohlkugeln in Lithium-Schwefel-Batterien

Aufgrund der kirzeren Diffusionswege im Vergleich zu makroskopischen Festkérpern sind
porose Kohlenstoff-Nanopartikel von grof3em Interesse fir die Anwendung in Li-S-Batterien.
Noch interessanter sind jedoch Kohlenstoff-Hohlkugeln, da der innere Hohlraum potentiell die
Méglichkeit bietet, groe Mengen Schwefel zu speichern.

Das erste Mal wurden Kohlenstoff-Hohlkugeln von Archer und Mitarbeitern in einer Li-S-
Zelle eingesetzt."”! Diese wurden durch Imprignieren eines Silica-Templats mit unporésem
Kern und poréser Schale mit Teerpech hergestellt (siche auch Abschnitt 1.3.6.1). Auf diesem
Weg wurden Hohlkugeln mit mesoporéser Schale und einer spezifischen Oberfliche von
knapp 650m*g" erhalten. Imprigniert mit 70 Gew.-% Schwefel lieferten die Hohlkugeln als
Kathodenkomposit bei einer Rate von 0.5 C eine reversible Kapazitit von 970 mAh-g" iiber
100 Zyklen. Die gute Performance des Materials wurde der hohen Oberfliche, der — durch die
Verwendung von Teerpech — teilweise graphitischen Natur des Kohlenstoffs und der konkre-
ten Struktur des Materials zugeschrieben: Die Méglichkeit, dass Schwefel sowohl in den Meso-
poren der Schale als auch im Inneren des Hohlraums immobilisiert werden kann, wurde als
Grund fir die effektive Einschrinkung der Polysulfid-Diffusion genannt.

In der Folge stieg das Interesse an Kohlenstoff-Hohlkugeln fir die Anwendung in Li-S-
Batterien enorm, da der Hohlraum neben der Speicherung grofler Schwefelmengen auch zum
Abfangen der Volumeninderung des Aktivmaterials wihrend der Entladung geeignet schien,
wihrend die Schale gleichzeitig die Polysulfid-Diffusion einschrinken kénnen sollte.”™ %)
Gleichzeitig entwickelte sich eine Diskussion dartiber, wo sich der Schwefel in den Hohlkugeln
tatsdchlich befindet. Ob der innere Hohlraum mit Schwefel gefiillt werden kann oder ob ledig-
lich die Mikro- bzw. Mesoporen in der Schale fiir Schwefel zuginglich sind, konnte bisher nicht
abschlieSend geklirt werden.

Dies ist zu grolen Teilen darauf zuriickzufiihren, dass Methoden wie Raster- oder Transmissi-
onselektronenmikroskopie (REM und TEM), die ein hohes Vakuum erfordern, zur Analyse der
Schwefelverteilung verwendet wurden. Rail} e# a/. zeigten allerdings, dass Schwefel in der Ge-

B9 Zum

genwart von Kohlenstoff im Vakuum eine hohe rdumliche Beweglichkeit aufweist.
Beispiel brachten sie zur gleichen Zeit drei Probentriger in ein Rasterelektronenmikroskop ein,
von denen einer reinen Kohlenstoff (Probe A), ein zweiter Kohlenstoff und Schwefel nebenei-
nander (Probe B) und ein dritter Kohlenstoff auf Schwefel (Probe C) enthielt. Bereits nach 30
min konnte mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (engl.: energy dispersive X-ray
spectroscopy, EDX) in dem Kohlenstoff von Probe A ein Schwefelanteil von 1 Gew.-% nachge-
wiesen werden. Nach sechs Stunden waren es bereits 6 Gew.-%. Im Kohlenstoff von Probe B
wurden direkt neben der Kohlenstoff/Schwefel-Grenzfliche 4 Gew.-% Schwefel nach 40 min
und 13 Gew.-% Schwefel nach sechs Stunden gefunden. An der Oberfliche des Kohlenstoffs

von Probe C wurden nach sechs Stunden ebenfalls 6 Gew.-% Schwefel nachgewiesen. Aus die-

ser und weiteren Messungen schlussfolgerten sie, dass Schwefel sich in Gegenwart von Koh-
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lenstoff im Vakuum so schnell umverteilt, dass Analysemethoden, die ein hohes Vakuum er-

fordern, irrefiihrende Ergebnisse liefern kénnen. ™’

Schale mit Schale mit Schale mit
geringer Porositat mittlerer Porositat hoher Porositat

Abbildung 28: EDX-Konzentrationsprofile (rot: Kohlenstoff, grin bzw. blau: Schwefel) fur Hohlku-
gel/Schwefel-Komposite mit geringer, mittlerer und hoher Porositét in der Schale und schematische Dar-

stellung des Aufbaus des Kompositmaterials, der daraus hergeleitet wurde. Darstellung nach He et al?7!

Ein weiterer Punkt, der fir die Frage nach der Fullung des Hohlraums eine Rolle spielt, ist die
Tatsache, dass durch EDX erstellte Elementverteilungsbilder oder Konzentrationsprofile trotz
dhnlichen Aussehens hiufig unterschiedlich interpretiert werden. In einigen Arbeiten wurde aus

[278-280]

diesen geschlossen, dass nur die Schale der Hohlkugeln mit Schwefel gefillt wird, with-
rend anderen Arbeiten eine (teilweise) Fiillung des Hohlraums schlussfolgerten.””*'** Rin
gutes Beispiel hierfiir ist die Arbeit von He ¢z /™ In dieser wurden Kohlenstoff-Hohlkugeln
mit mikroporéser Schale durch Beschichtung von Silica-Nanopartikeln mit Resorcin-
Formaldehyd-Polymer hergestellt. Durch Zugabe eines ionischen Polymers wihrend der Be-
schichtung bzw. durch KOH-Aktivierung der Hohlkugeln wurde die Porositit der Schale er-
héht. So wurden neben den zunichst erhaltenen Hohlkugeln mit ,,geringer Porositit®™, zusitz-
lich Hohlkugeln mit ,,mittlerer” und ,,hoher Porositit™ in der Schale erhalten. Die unterschied-
lichen Proben wurden mit Schwefel beladen und analysiert. Anhand der in Abbildung 28
gezeigten Konzentrationsprofile wurde geschlossen, dass sich bei gleicher Schwefel-Beladung

(70 Gew.-%) fir die Schalen mit geringer und mittlerer Porositit eine Schwefelschicht auf der

duBeren bzw. inneren Oberfliche der Schale abscheidet. Fir Hohlkugeln, deren Schale eine
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hohe Porositit aufweist wurde fir eine Beladung mit 80 Gew-% Schwefel geschlossen, dass der
Schwefel sich vollstindig in den Poren der Schale befindet.
Aufgrund der hohen Beweglichkeit von Schwefel im Vakuum sind solche Ergebnisse mit Vor-

sicht zu betrachten, zumal in anderen Arbeiten®*

auch ein Verdampfen des Schwefels im
Verlauf der Messung beobachtet werden konnte. Um abschlieBend zu kliren, ob der innere
Hohlraum von Kohlenstoff-Hohlkugeln fir die Infiltration mit Schwefel zuginglich und damit
die Speicherung entsprechend grof3er Schwefelanteile in diesem méglich ist, missen demnach

andere Wege gefunden werden.

1.4.7 Monolithische Kohlenstoffe in Lithium-Schwefel-Batterien

Monolithische Kohlenstoffe sind prinzipiell ein vielversprechendes Material fir Li-S-Batterien,
da sie die Moglichkeit bieten, Kathoden zu priparieren, ohne dass auf komplizierte Art und
Weise pulverférmige Materialien prozessiert werden missen. Auch eine Abnahme der elektri-
schen Leitfahigkeit durch erhéhte Widerstinde an den Korngrenzen, wie sie fur Pulver hiufig
beobachtet wird, wire bei der Verwendung monolithischer Elektroden keine Schwierigkeit
mehr. Zudem kann durch den Einsatz monolithischer Elektroden auf die Verwendung von
Bindermaterialien verzichtet werden, wodurch der Anteil an aktiver Masse in der Elektrode
erhoht wird.

Einer der ersten Berichte iber die Verwendung monolithischer Kathoden ohne Zusatz von
Binder stammt von Aurbach und Mitarbeitern.” Sie imprignierten ein kommerziell erhiltliches
Gewebe aus mikroporésen Aktivkohlefasern mit Schwefel und setzten dieses direkt als Katho-
de ein. Die resultierende Zelle zeigte bei einer Rate von 0.09 C eine reversible Kapazitit von
etwa 800 mAh-g" nach 80 Zyklen. Und obwohl der Schwefelanteil im Komposit bei nur etwa
30 Gew.-% lag, wurden diese Ergebnisse aufgrund der Dicke des Gewebes und der Elektrode
bei einer Schwefel-Beladung von 6.5 mg-em™ erzielt.

Dorfler ef al. entwickelten eine monolithische Kathode, indem sie Kohlenstoff-Nanoréhren
tber chemische Gasphasenabscheidung direkt auf einem Stromabnehmer aus Nickel syntheti-
sierten.”’ Diese wurden mit 63 Gew.-% Schwefel imprigniert und ebenfalls ohne weitere Ver-
arbeitung als Kathode in einer Li-S-Zelle eingesetzt. Damit wurde bei einer Rate von etwa
0.08 C eine reversible Kapazitit von 800 mAh-g' nach 40 Zyklen erreicht. In der Folge wurde
diese Kathode so optimiert, dass dhnliche Kapazititen fiir hohe Schwefel-Beladungen zwischen
8 und 9 mg-cm™ bei Raten von 0.1 C bzw. 0.08 C erreicht wurden.”

Ein anderer Ansatz fir die Synthese monolithischer Kathodenmaterialien nutzt das Exotemp-
latverfahren. Schneider ef a/. imprignierten einen Glasfaserfilter mit einer ionischen Flissigkeit
(1-Ethyl-3-methylimidazoliumdicyanamid), carbonisierten das Produkt und entfernten das

P9I So wurde ein makropordser Koh-

Glasfaser-Templat mit wissriger Kaliumhydroxidlésung.
lenstoff mit Porengrélen zwischen 100 nm und 10 um und hohem Stickstoffanteil erhalten.
Imprignieren mit Schwefelanteilen zwischen 25und 50 Gew.-% fithrte zu Kathoden mit

Schwefel-Beladungen zwischen 2.5 und 8.5 mg-cm”, die ohne weitere Verarbeitung eingesetzt
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werden konnten. Die Zyklisierung der Komposite bei einer Rate von 0.05 C fithrte zu reversib-
len Kapazititen zwischen 1150 und 320 mAh-g" nach 100 Zyklen. Werden diese Werte auf die
Kapazitit pro Elektrodenfliche umgerechnet, ergibt sich fir alle Beladungen eine Flichenkapa-
zitit von etwa 2.7 mAh-cm”. Diese Werte konnten erzielt werden, obwohl der aus dem Filter
erhaltene Kohlenstoff einige Unebenheiten aufwies, die vor der Verwendung als Elektrode
nicht entfernt wurden, sodass der Kontakt zwischen Stromabnehmer und Elektrode nicht op-
timal gewesen sein konnte.”*”

Zurzeit bestehen bei der Verwendung monolithischer Elektroden vor allem noch Probleme in
Hinblick darauf, dem Material die richtige Form zu geben, um es als Kathode in einer Zelle
