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Hierarchisch strukturierter Kohlenstoff:
Immobilisierung von Kohlenstoffnanofasern
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Basierend auf dem wachsenden Wissensstand iiber die phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften von Kohlenstoff-
nanordhrchen (CNTs; carbon nanotubes) und -nanofasern
(CNFs; carbon nanofibers) finden sich vielfache Anwendun-
gen dieser Materialien in der Nanotechnologie,'™ z.B. fiir
Feldeffekttransistoren, eindimensionale Quantendrihte,
Feldemitter und Wasserstoffspeicher. In den meisten Féllen
werden entweder einzelne Objekte (in der Nanoelektronik)
oder in eine Matrix eingebettete Fasern genutzt. Die duflere
Oberfldche der CNTs und CNFs kann auf die gewiinschten
chemischen Figenschaften zwischen metallisch (Graphit-
schichten parallel zur Faser- oder Rohrchenachse) und
sauer-basisch (alle prismatischen Facetten entlang der Faser-
achse exponiert und mit Hydroxygruppen gesittigt) zuge-
schnitten werden.!*”) Weitere Anwendungen, speziell in der
chemischen Nanotechnologie, finden sich in der Trinkwasser-
aufbereitung durch selektive Chemisorption unerwiinschter
Spezies (Mn, As, Hg, Fe), zur Modifikation von Polymerei-
genschaften (Warmeleitung, elektrische Leitung, mechani-
sches Spannungs-Entspannungs-Verhalten) und als Katalysa-
tor oder Katalysatortriger.’'”! Voraussetzung fiir solche
Anwendungen ist die Verfiigbarkeit von grolen Mengen an
CNTs oder CNFs mit wohldefinierten Oberflichen und
geeigneten chemischen und mechanischen FEigenschaften.
Dariiber hinaus muss die Moglichkeit bestehen, die Nano-
teilchen zu groBen Objekten zusammenzulagern, um auf
diese Weise die hydrodynamischen Eigenschaften zu opti-
mieren, sodass ein effektiver Kontakt mit einer reagierenden
Matrix gewihrleistet ist. Aus diesem Grund sind bewegliche,
locker gebundene Nanoteilchen ungeeignet, da ihre iiber-
strukturellen Eigenschaften nicht kontrollierbar sind und der
Zugang des Reaktionsmediums zu den Nanostrukturen durch
mechanischen Zwang verhindert oder zumindest einge-
schrinkt wird. Ein Ansatz besteht darin, verzweigte Uber-
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strukturen aus CN'T- oder CNF-Einheiten zu erzeugen, um so
die Oberfldche zu maximieren und eine Oberfliachenrauigkeit
herzustellen, die eine Verflechtung z.B. mit Polymeren er-
moglicht.

Ziel ist daher die hierarchische Selbstorganisation von
Nanokohlenstoff-Einheiten zu kleineren Objekten oder die
Organisation auf einem robusten Trdger, wenn groflere
Abmessungen beabsichtigt sind. Im Hinblick auf chemische
Anwendungen ist es wiinschenswert, nur ein einziges chemi-
sches Element zur Strukturierung zu verwenden und Kombi-
nationen aus Nanokohlenstoff und anderen Tragermateriali-
en moglichst zu vermeiden. Die andernfalls auftretenden
Diskontinuitdten hitten unter anderem schlechte Transport-
eigenschaften und chemische Instabilitdten zur Folge.

Ein ideales Substrat ist Aktivkohle, die typischerweise aus
Ligninen und Silicaten besteht, starke Bindungen aufweist,
tiber mehrere Dimensionen wohlstrukturiert aufgebaut, che-
misch modifizierbar und in Massen verfiigbar ist.””) Natiirli-
che Vorstufen von Aktivkohle® stellen durch ihre Zellstruk-
tur von vornherein ein makroskopisch geordnetes Netzwerk
bereit und profitieren auflerdem von ihren anorganischen
Komponenten, die als chemische Ankerpunkte fiir einen
Katalysator, z. B. Nanokohlenstoff, fungieren. Es ist entschei-
dend, dass die Wechselwirkung zwischen dem Nanokohlen-
stoff und dem Aktivkohletrdger stark und inert ist, damit die
hierarchische Strukturierung auch wihrend lingerer Pripa-
rationsschritte erhalten bleibt.

Wir beschreiben hier Methoden, um aus Bioabfall der
Palmolproduktion gewonnene Aktivkohle als Tragermaterial
fiir Nanokohlenstoff zu modifizieren. Mit diesen Verfahren
wurde eine Serie von immobilisierten CNFs in verschiedenen
Modifikationen erhalten. Nanostrukturierter Kohlenstoff
kann auf der duBleren Oberflache von Aktivkohle immobili-
siert werden, wodurch fiir Fiill- und Bindemittelanwendun-
gen geeignete Geometrien entstehen. Eine andere Methode
besteht darin, durch Einbrennen von groflen Poren in die
Volumenstruktur der Aktivkohle (durch chemische Oxidati-
on) und Befiillen dieser Poren mit Nanokohlenstoff hierar-
chisch strukturierte Kohlenstoffmaterialien zu erzeugen, bei
denen die CNFs im Tréger eingebettet sind. Solche Materia-
lien sind fiir Sorptions- und katalytische Anwendungen
geeignet.

Das Konzept fiir die Herstellung dieser hierarchischen
Kohlenstoffmaterialien ist in Schema 1 illustriert. Durch
katalytisches Brennen werden auf makroskopischer Ebene
die ,,weichen“ Bestandteile des Biopolymers selektiv ent-
fernt, sodass ein makroskopisches Geriist aus massiven
Aktivkohleaggregaten zuriickbleibt. Die oxidische Form des
Katalysators, die bei der zur Porenbildung ausgefiihrten
Oxidation entstanden ist, wird in eine metallische Form
tiberfiihrt und in die Kohlenstoffmatrix versenkt. In reduzie-
render Atmosphére wird der Kohlenstoff durch die katalyti-
schen Metallpartikel lokal vergast. Die resultierende Form
wird als Tréager fiir die chemische Gasphasenabscheidung
(CVD) organischer Molekiile zur Erzeugung von Nanokoh-
lenstoffen erster und zweiter Generation genutzt. Die Kom-
positteilchen aus immobilisiertem Nanokohlenstoff in oder
auf Aktivkohle (NACs; nanocarbon-activated composites)
konnen durch Wechselwirkung der Kohlenstoffnanostruktu-
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Schema 1. Konzept zur Erzeugung geometrischer Hierarchien durch
Modifizieren von Aktivkohle mit Nanokohlenstoff.

ren auf den Oberflichen zu grofleren Aggregaten zusam-
menlagern. Das Transportvermogen des Materials ldsst sich
iiber die Dichte der Nanostrukturen und den Fiillungsgrad
des porosen Kohlenstofftriagers steuern. Ein eventuell not-
wendiger abschlieBender Schritt zur Modifizierung der che-
mischen Oberfldche ist in Schema 1 nicht dargestellt. Die
Lokalisation der Katalysatorpartikel in oder auf dem Aktiv-
kohlegeriist kann iiber die Abscheidungsbedingungen der
Katalysatorvorstufe (Ionenaustausch oder homogene Fil-
lung) beeinflusst werden.

Durch Variation der einzelnen Préiparationsschritte —
1) Imprignierung mit dem Katalysator, 2) Kalzinierung des
Tragerkohlenstoffs, 3) Reduktion des Katalysators und
Wachstum des Nanokohlenstoffs — ldsst sich eine Serie von
eingebetteten oder immobilisierten CNTs oder CNFs erhal-
ten. Zur Herstellung der Nanostrukturen bevorzugen wir das
CVD-Verfahren, da es gegeniiber der Entladung im elektri-
schen Bogen oder Laserablationen Vorteile aufweist. Mit der
CVD-Methode sind z. B. gezielt ein- oder mehrwandige CNTs
zuginglich, und durch Verwendung verschiedener Kohlen-
wasserstoffe konnen ausgerichtete CNTs erhalten werden.
Auflerdem lassen sich, bei moderaten Temperaturen, sehr
grole Mengen an CNTs oder CNFs erzeugen, deren Struk-
turen zudem iiber die Wachstumsparameter gesteuert werden
konnen. Die CVD-Methode ist somit das vielversprechendste
Verfahren zur Synthese von CNTs und CNFs im groflen
MaBstab."222°l Als Katalysator verwendet man bevorzugt
Eisen, da es sowohl in der Oxidation des Kohlenstoffs als
auch im Wachstumsprozess des Nanokohlenstoffs unter re-
duzierenden Bedingungen katalytisch aktiv ist.

Die aus Schalen von Palmkernen gewonnene Kohlen-
stoffvorstufe hat typischerweise eine BET-Oberfldche von
1081 m’g™! und ein Porenvolumen von 0.365cm’g™'. Eine
Rasterelektronenmikroskopie(SEM)-Aufnahme der so erhal-
tenen Aktivkohle ist in Abbildung 1a gezeigt. Um den Wirt
fiir die spétere hierarchische Struktur zu priparieren, wurde
die Aktivkohle unter milden Bedingungen bei 400°C 4 h an
Luft oxidiert. Wéahrend dieser Behandlung kam es zu einem
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Abbildung 1. SEM-Aufnahmen: a) Aktivkohle; b) Aktivkohle nach Kalzi-
nierung bei 400°C; c) 1 Gew.-% Fe/Aktivkohle; Einschub: vergroRerter
Ausschnitt eines Katalysatorpartikels; d) Kohlenstoffnanofasern auf
Aktivkohle; e) Querschnitt einer CNF, die auf der dufleren Oberfliche
von Aktivkohle immobilisiert wurde; f) einzelne CNF zur Verdeutli-
chung der rauen Oberflichenmorphologie. Maf3stibe: 2 pm in (a—c),
20 um in (d), 10 um in (e), 500 nm in (f).

Masseverlust der Aktivkohle von 5.2 Gew.-%. Abbildung 1b
zeigt eine SEM-Aufnahme der Aktivkohle nach der milden
Ogxidation. Bei dieser Temperatur bewirkt die Oxidation eine
Entfernung von kleineren Kohlenstoffablagerungen auf der
Oberfliche und eine Reinigung der Aktivkohleporen. Au-
Berdem werden die Poren vergrofert, wie aus einem Ver-
gleich der SEM-Aufnahmen in Abbildung 1a und 1b deutlich
hervorgeht.

Die SEM-Aufnahme in Abbildung 1c zeigt die katalyti-
schen Eisenpartikel, die durch Impriagnierung, Oxidation und
Reduktion auf der Aktivkohleoberfliche aufgebracht
wurden. Aus der Auftragung der BJH-Porengrof3enverteilung
in Abbildung 2 ist ersichtlich, dass das Volumen der Meso-
poren im Fe/AC-Katalysator deutlich groBer ist als beim
Ausgangsmaterial. Die spezifische BET-Oberfliache des Fe/
AC-Katalysators betrigt 1490 m*g~", und das Porenvolumen
steigt auf 0.551 cm®g~". Parallel zur Mesoporenbildung setzt
eine Vergroferung der Mikroporen ein, wie im BJH-Dia-
gramm in Abbildung 2 bei einer PorengroBe um ca. 20 A
sichtbar ist. Nach der katalytischen Abscheidung einer Mi-
schung aus C,H, und H, bei 700°C auf dem Fe/AC-Kataly-
sator bilden sich Nanofasern, die die Aktivkohle bedecken
(Abbildung 1d). Die Fasern bilden sich unorientiert auf dem
Tréager, sodass ein Gewirr aus verwobenen Nanofasern auf
der Aktivkohle entsteht, und zeigen eine breite Verteilung
ihrer Durchmesser von 20 bis 300 nm. Eine SEM-Quer-
schnittsaufnahme in Abbildung 1e bestitigt, dass sich die
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Abbildung 2. Porengroflenverteilung (gemifl BJH-Adsorption) von Ak-
tivkohle, Fe/AC und Aktivkohle mit immobilisierten CNFs. Zur besse-
ren Unterscheidung sind die Kurven fiir NAC und AC mit einem Offset
von 0.02 bzw. —0.03 versehen.

Nanostrukturen auf der duB3eren Oberfliche der Aktivkohle
bilden. In Abbildung 1 f wird die stark ausgepriagte Rauigkeit
der duBeren Oberfliche der CNFs deutlich. FEine derartige
Morphologie ist fiir die Hydrodynamik von Sorptionsprozes-
sen aus fliissiger Phase niitzlich. Eingesetzt als Additiv in
polymeren Materialien konnen aufgrund der morphologi-
schen Beschaffenheit der Oberfldche so zusitzliche mecha-
nische und chemische Ankerpléitze zur Verfiigung gestellt
werden.

Die Ausbeute an Kohlenstoffnanofasern auf einem Fe/
AC-Wirt betrégt ca. 105 g C pro g Fe. Der Wachstumsprozess
erfolgt analog zum wohlbekannten Mechanismus der Gas-
phasenabscheidung von CNTs und CNFs, bestehend aus
Auflosung, Diffusion und Fillung von Kohlenstoffatomen im
Katalysatorpartikel.’”? In Aufnahmen im Sekundirelektro-
nen- (Abbildung3a) und im Riickstreuelektronenmodus
(Abbildung 3b) sind die auf der Aktivkohle aufgebrachten
Kohlenstoffnanofasern zu erkennen. Durch Vergleich der
Kontraste konnen die Eisenkatalysatorpartikel als helle Ob-
jekte im Riickstreuelektronenbild lokalisiert werden. Die
meisten Eisenkatalysatorpartikel befinden sich auf der Spitze
der CNF, wie in der Transmissionselektronenmikroskopie-
(TEM)-Aufnahme in Abbildung 3 ¢ zu sehen ist. Somit erfolgt
das Wachstum hauptsédchlich an der Spitze der CNF (,,Tip-
Growing“-Modell),”*! wenn auch einige wenige Eisenparti-
kel in der Mitte der Kohlenstoffnanofasern gefunden werden.

Hochauflésende TEM-Aufnahmen der Kohlenstoffnano-
fasern (Abbildung 3d) zeigen ein Fischgritenmuster der
Kohlenstoffnanofasern, was den Ursprung der in den SEM-
Aufnahmen (Abbildung 1f) zu erkennenden Rauigkeit er-
klart. Mit Blick auf mogliche Anwendungen war vorgesehen,
moglichst viele prismatische Facetten an der Oberfldche des
Nanokohlenstoffs zu exponieren, ohne dabei die mechanische
Stabilitét zu beeintrichtigen. Form und GroBe des Metallka-
talysators kontrollieren die Morphologie des Nanokohlen-
stoffs.’”) Baker et al. berichteten, dass aus groBen Fe-Parti-
keln (>20nm) bevorzugt Nanofasern und aus kleineren
(< 20 nm) Nanorshrchen entstehen.P"*! Eine hohe Beladung
fithrte bei den gewéhlten Aktivierungsbedingungen zu einer
Aggregation der Katalysatorpartikel (Abbildung 3¢) und der
gewiinschten rauen Oberflichenmorphologie der CNF.
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Abbildung 3. a,b) SEM-Aufnahme einer immobilisierten CNF mit Fe-
Katalysator (Maf3stab: 5 um): a) SE-Modus, b) BSE-Modus; helle Fle-
cken markieren die Eisenpartikel. ) TEM-Aufnahme einer immobilisier-
ten CNF mit an der Spitze lokalisierten Eisenpartikeln. d) Hochaufls-
sende TEM-Aufnahme, die das Fischgratenmuster einer CNF zeigt.

Die SEM-Aufnahme in Abbildung 4a zeigt einen Quer-
schnitt durch ein Aktivkohleteilchen mit immobilisiertem
Nanokohlenstoff. Man erkennt eine groBe Pore, in deren
Innern Haar- oder Mikrobiirstenstrukturen sichtbar sind
(sieche auch SEM-Aufnahme in Abbildung 1b). Die Vergro-
Berung in Abbildung 4b macht deutlich, dass die dendritische
Struktur durch eine Verflechtung der CNFs wihrend des
CVD-Prozesses entsteht. TEM-Aufnahmen des Porenquer-
schnitts in Abbildung 4c belegen, dass die CNFs auf der
inneren Porenfliche gewachsen sind. Der Durchmesser der
CNFs variiert zwischen 20 und 50 nm. Die
auf der inneren Porenfliche immobilisier-
ten CNFs sind kiirzer als die CNFs auf der
AuBeren Oberfliche der Aktivkohle, was
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Abbildung 4. a) Querschnitts-SEM-Aufnahme eines Aktivkohleteilchens
mit immobilisierten CNFs; b) vergréflerter Ausschnitt von (a); c) Quer-
schnitt-TEM-Aufnahme eines Aktivkohleteilchens mit immobilisierten
CNFs; d) hochauflésende Aufnahme einer CNF aus (c). Maf3stibe:

2 um in (a), 200 nm in (b) und (c).

als beim Fe/AC-System. Durch die partielle Befiillung der
Poren mit CNFs sinkt das Porenvolumen auf 0.289 cm®g~!.
Die PorengroBenverteilung der Mikroporen ist deutlich brei-
ter, was durch die zusétzlich geschaffenen Hohlrdume inner-
halb des CNF-Geflechts begriindet ist (Abbildung 2).
Wegen der reduzierenden Reaktionsatmosphire wurde
erwartet, dass die Oberfliche der frisch bereiteten CNFs
kaum saure Oxogruppen aufweist und die Chemisorption
durch Ionenaustausch mit OH-Gruppen eine untergeordnete
Rolle spielt. Auf der anderen Seite sollten die zusitzlich
geschaffenen Hohlrdume zwischen den nanostrukturierten,
verwobenen CNFs sowie die raue Oberflachenbeschaffenheit
die Bildung von Agglomeraten kondensierbarer Spezies
erleichtern und daher eine Filtration von schwer adsorbier-
baren Spezies ermoglichen. Derartige Spezies sind z.B.
Oxoanionen der Ubergangsmetalle. Uberpriift wurde dies
durch ein Experiment, bei dem die Adsorption von nicht-
kondensierbarem Chromat in alkalischer Losung und von
kondensierbarem Heteropolymolybdat H;[PMo,0,] in
saurer Losung verglichen wurde. In Tabelle 1 sind die Ad-
sorptionskapazitdten pro Einheitsmasse und -oberfldche zu-
sammengefasst. Die Aktivkohle adsorbiert Chromat durch
Ionenaustausch an sauren Hydroxygruppen auf der Oberfla-

Chemie

Tabelle 1: Adsorption von Chromat und Heteropolymolybdat in wéssrigen Lésungen von Aktivkohle
(AC), Aktivkohle nach Kalzinieren bei 400°C (AC-400) und Aktivkohle mit immobilisierten CNFs.

durch Transportlimitierung des Ethens in

; ) ) X BET ads. [CrO,]*~  ads. [CrO,]*" (rel)  ads. [PMo]¥  ads. [PMo] (rel.)
die Poren begriindet sein konnte. Die Mi- m?g]  [umolg™J® [umol m~3! [umolg™] [umolmY
krostruktur der CNFs in den Poren ist in der AC.400 1290 ps 0.016 155 0.120
hf)chauﬂésenden TEM-Aufnahme in Ab- AC 1081 73 0.034 25 0.024
bildung 4d zu sehen. NAC 305 55 _ 16.6 0.660

Die elektronenmikroskopischen Ergeb-  Blindversuch 55 _ ol _

nisse werden durch BET-Messungen besté-
tigt. Die spezifische BET-Oberflache von
Aktivkohle mit eingebetteten CNFs betréagt
305 m?g~! und ist um den Faktor 5 kleiner
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[a] Bestimmt anhand der Absorption bei 420 nm. [b] Werte relativ zur Blindprobe. [c] [PMo] =
H;[PMo,,0,]. [d] Die Konzentration nach Beendigung des Experiments ist mit der Blindprobe
identisch. [e] In allen Lésungen verstarkte sich die Absorption (325 nm) nach dem Experiment; die
Adsorption von [PMo] im Blindversuch wurde auf null gesetzt.
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che, die durch die Immobilisierung der CNFs verloren gehen.
Hingegen adsorbieren die Polyoxomolybdate wegen ihres
hohen Ladungs-Oberfldche-Verhiltnisses nur schwach an
Hydroxygruppen. Eine Polykondensation solcher Anionen
zu oxyhydroxidischen Polymeren kann durch die Anderung
der Oberflachenstruktur der Aktivkohle sowie durch Fiillen
der Poren mit CNFs erreicht werden. Durch milde Oxidation
wurde die Aktivkohle so prépariert, dass die Adsorptionska-
pazitidt um den Faktor 5 (nach Kalzinierung) oder 27 (nach
Immobilisierung von CNFs) gesteigert wurde (Tabelle 1).

Durch chemische Gasphasenabscheidung von Ethen
wurde hierarchisch strukturierter Kohlenstoff, bestehend
aus Kohlenstoffnanofasern auf der Oberfliche oder im
Innern modifizierter Aktivkohle, hergestellt. Die Aktivkohle
wurde aus Bioabfall der Palmolproduktion erhalten, durch
milde Oxidation vorbehandelt und mit einem Eisenkatalystor
imprégniert. Das Verfahren ist kostengiinstig und auf grolere
Produktionsmafstdbe iibertragbar. Adsorptionsexperimente
machen deutlich, dass die Nanostrukturierung von Kohlen-
stoffoberflichen eine geeignete Strategie zum rationalen
Design von Adsorbentien ist. Es wird erwartet, dass die
Polymerisation von metallischen Polyanionen innerhalb von
CNF-bedeckten Aktivkohleteilchen durch Verdnderung der
Porengroenverteilung, der Rauigkeit und durch eine zusétz-
liche Funktionalisierung der CNF-Oberfldchen optimiert
werden kann.

Experimentelles

Die als Tragermaterial verwendete Aktivkohle wurde vom Combicat-
Forschungszentrum der Universitdt Malaya (Malaysia) zur Verfii-
gung gestellt. Palmkernschalen, ein Abfallprodukt aus der Palmol-
produktion, dienten als Ausgangsmaterial. Neben Kohlenstoff als
Hauptbestandteil sind kleinere Mengen an Silicaten und Spuren von
Eisen (in Form von FEisensilicaten) vorhanden. Die Schalen der
Palmkerne wurden unter Stickstoff bei 350°C verkokt und anschlie-
Bend unter Dampf bei 600° C aktiviert. Der Trager wurde bei 400°C
4 h in Luft kalziniert. Die Fe/AC-Vorstufe mit 1 Gew.-% Fe wurde
durch nasschemische Imprignierung aus einer wissrigen 0.09M
Fe(NO;);-Losung hergestellt. Die Aktivkohle wurde bei 400°C mit
1% Eisenoxid (bezogen auf wasserfreien Kohlenstoff) beladen. Nach
Trocknung bei 60°C iiber Nacht wurde die Probe bei 500°C 4h in
Stickstoffatmosphére kalziniert, wobei sich die Porenstruktur ausbil-
dete. Die mit Fe imprégnierte Probe wurde bei 700°C in H, 4 h
reduziert. 100 mg der Fe/AC-Vorstufe mit 1 Gew.-% Fe wurden in
einen vertikalen Quarzreaktor tiberfithrt und iiber Nacht mit He
bespiilt. Ein kontrolliertes Wachstum der Kohlenstoffnanofasern
wurde durch Behandlung der Fe/AC-Vorstufe bei 700°C in einem
Gasstrom (125 mLmin ') aus 60% C,H,/H, in Helium bei Atmo-
sphéarendruck erreicht.

Fiir die Adsorptionsexperimente wurden 10 mg Aktivkohle oder
CNF-bedeckte Aktivkohle in 1.5mL wéssrigen Losungen von
H;PMo,,0,, oder K,Cr,0, (1 mm) suspendiert. Die Suspensionen
wurden bei Raumtemperatur 1 h geriihrt. Die [PMo,,0,]*"-Konzen-
trationen wurden photometrisch bei einer Wellenldnge von 325 nm
bestimmt. Der Adsorptionstest wurde in einem ,,Eppendorf Cap*
(2.0 mL Volumen, Material Polyethylen) durchgefiihrt. Auf die
Verwendung eines Puffers wurde verzichtet; bei den Experimenten
mit Heteropolymolybdat stellte sich ein pH-Wert von ca. 3 ein, mit
Chromat erhielt man etwa pH 8.5. SEM-Untersuchungen wurden an
einem Hitachi-S-4000-FEG im Sekundirelektronen- (SE) und im
Riickstreumodus (BSE) bei einer Beschleunigungsspannung von
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15 kV durchgefiihrt. TEM-Messungen erfolgten an einem Philips-
CM-200-LaBg bei 200 kV.
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