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Moderne Kohlenstoffmaterialien

I hre grofie spezifische Oberfliche und ihre physikochemischen Ei-

Angewandte

Aus dem Inhalt

genschaften machen pordse Kohlenstoffmaterialien fiir viele Anwen-

dungen interessant. Die konventionellen Herstellungsmethoden liefern
jedoch nur uneinheitlich porose Materialien, deren Porengrofienver-
teilungen, ganz zu schweigen von den Mesostrukturen, kaum zu
steuern sind. Fortschritte bei anderen mesoporosen Materialien haben
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auch zur Entwicklung von Verfahren zur Synthese mesoporoser

Kohlenstoffmaterialien mit extrem grofien spezifischen Oberflichen
und geordneten Mesostrukturen gefiihrt, die als potenzielle Katalysa-
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toren, Trennmedien und hochentwickelte elektronische Materialien in

vielen Wissenschaftszweigen von Interesse sind. Die derzeit gingigen 4
Synthesemethoden lassen sich in Harttemplat- und Weichtemplatme-
thoden unterteilen. Beide werden in diesem Beitrag gemeinsam mit
Verfahren zur Funktionalisierung der Oberflichen der erhaltenen

Kohlenstoffmaterialien vorgestellt.

1. Einfiihrung

Porose Kohlenstoffmaterialien sind in modernen wissen-
schaftlichen Anwendungen allgegenwirtig und unverzicht-
bar. Sie dienen als Elektrodenmaterialien in Batterien,
Brennstoffzellen und Superkondensatoren, als Sorbentien in
Trennprozessen und zur Gasspeicherung sowie als Trager-
material in vielen wichtigen Katalyseprozessen. IThre Attrak-
tivitdt fiir so viele unterschiedliche Anwendungsbereiche er-
klart sich nicht nur mit ihren speziellen physikalischen und
chemischen Eigenschaften, wozu ihre elektrische und ther-
mische Leitfahigkeit, chemische Stabilitdt und geringe Dichte
zahlen, sondern auch mit ihrer guten Verfiigbarkeit. Die
Kohlenstofftechnologie hat in den letzten Jahren eine stetige
Verbesserung etablierter Herstellungsmethoden und die
Entwicklung und Einfilhrung neuer Synthesetechniken
erlebt. Anhand des Porendurchmessers unterscheidet man
zwischen mikroporgsen (Porengrofe <2 nm), mesoporodsen
(PorengroBe zwischen 2 und 50 nm) und/oder makropordsen
Kohlenstoffmaterialien (Porengrofe > 50 nm). Herkommli-
che porose Kohlenstoffmaterialien, z.B. Aktivkohle und
Kohlenstoffmolekularsiebe, werden durch die Pyrolyse und
die physikalische oder chemische Aktivierung organischer
Vorstufen wie Kohle, Holz, Fruchtschalen oder Polymere bei
erhohten Temperaturen hergestellt.!l®! In der Regel haben
diese Kohlenstoffmaterialien eine relativ breite Porengro-
Benverteilung, sowohl im Mikro- als auch im Mesoporenbe-
reich. Aktivkohle und Kohlenstoffmolekularsiebe werden in
groBen Mengen hergestellt und héufig fiir Adsorptions-,
Trenn- und Katalyseprozesse verwendet.

Die wichtigsten Neuerungen bei der Herstellung mikro-
poroser Kohlenstoffmaterialien durch Aktivierung sind
a) der Einsatz von Kaliumhydroxid, der zu supermikroporo-
sen  Kohlenstoffmaterialien  (spezifische = Oberflache
3000 m?g~") fiihrt,*”! und b)die selektive Reaktion von
Carbiden mit Halogen-Gasen, die Kohlenstoffmaterialien mit
kontrollierter Mikroporositit liefert.!! Bei der zweiten Me-
thode sind die Carbidionen die Kohlenstoffquelle, und die
Metallionen werden durch Reaktion mit dem Halogen-Gas
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selektiv entfernt. Mit diesem chemischen Atzen erzeugt man
Mikroporen mit einer sehr schmalen Porengroenverteilung.
Aus der Mikroporositit solcher Kohlenstoffmaterialien er-
geben sich eine grofBe spezifische Oberflédche, ein groBes Po-
renvolumen sowie eine hohe Adsorptionskapazitit in Gas-
und Fliissigkeitsadsorptionen. Ungeachtet ihrer breiten An-
wendung in Adsorptions-, Trenn- und Katalyseprozessen
haben mikropordse Materialien einige Nachteile, die sich aus
der angewendeten Herstellungsmethode ergeben. Zu den
wichtigsten zihlen a) ein langsamer Transport von Molekiilen
wegen der mit der geringen Porengroflen verbundenen
rdaumlichen Enge, b)eine geringe Leitfdhigkeit aufgrund
einer grofen Zahl an funktionellen Gruppen und Defekten
auf der Materialoberflidche und ¢) das Zusammenbrechen der
porosen Struktur bei Hochtemperaturbehandlung oder Gra-
phitierung.

Man ist bestrebt, diese Probleme mit alternativen Syn-
thesemethoden zu umgehen, und zwar durch a) eine starke
Aktivierung mithilfe physikalischer Methoden oder einer
Kombination aus physikalischen und chemischen Metho-
den,"™ b) die Verkokung von Kohlenstoffvorstufen, die aus
einer duroplastischen und einer thermisch instabilen Kom-
ponente bestehen,'™'! ¢) die katalysatorunterstiitzte Akti-
vierung von Kohlenstoffvorstufen mit Metallverbindungen
(Oxiden) oder Organometallverbindungen,” > d) die Ver-
kokung von Aerogelen oder Cryogelen,>!® ¢) die Replika-
tionssynthese unter Verwendung eines vorsynthetisierten
harten Templats mit den Teilschritten Imprignierung, Ver-
kokung und Templatentfernung!'”*®¥ sowie f) die Synthese
durch Selbstorganisation mithilfe weicher Template mit den
Teilschritten Cokondensation und Verkokung."”?'! Mit den
Methoden a—-d werden lediglich mesoporose Kohlenstoffma-
terialien mit breiten PorengroBenverteilungen und ausge-
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prigter Mikroporositit erhalten.”? Daher sind diese Me-
thoden nicht sonderlich attraktiv.

Der Schwerpunkt dieser Ubersicht liegt auf den Metho-
den e und f, auf denen die neuen Entwicklungen in der Syn-
these von Kohlenstoffmaterialien mit kontrollierter Meso-
porenstruktur beruhen. Die Methode e, bei der man vorsyn-
thetisierte (organische oder anorganische) Template ver-
wendet, wird auch als Harttemplatsynthese bezeichnet.!
Dabei dient das Templat vornehmlich als Gussform fiir die
Replikation des mesoporosen Kohlenstoffmaterials, wobei es
zwischen Templat und Kohlenstoffvorstufe zu keinen signifi-
kanten chemischen Wechselwirkungen kommt. Das Templat
mit seiner wohldefinierten Nanostruktur gibt die schlieBlich
entstehende porose Struktur vor. Bei der Methode f dagegen
verwendet man weiche Template, welche die Nanostruktur
durch Selbstorganisation organischer Molekiile erzeugen. Die
entsprechenden Porenstrukturen sind von Synthesebedin-
gungen wie dem Mischungsverhiltnis, dem Losungsmittel
und der Temperatur abhingig. Mit dem Begriff ,,weiches
Templat®, fiir den es keine formale Definition gibt, werden in
dieser Ubersicht selbstorganisierende Template bezeichnet.
Der Unterschied zur Harttemplatsynthese ist die Selbstor-
ganisation eines organischen Templats, wobei die Molekiile
oder Molekiileinheiten auf molekularer Ebene manipuliert
und im Nanoraum mithilfe von Wasserstoffbriicken, hydro-
phoben/hydrophen Wechselwirkungen, Ionenpaarung und/
oder dativen Wechselwirkungen angeordnet werden. In der
Weichtemplatsynthese ist die chemische Wechselwirkung
zwischen Templat und Kohlenstoffvorstufe entscheidend.

Die intensive Forschung zu mesopordsen anorganischen
Materialien wihrend des letzten Jahrzehnts®>" hat die
Grundlage dafiir geschaffen, dass die Synthese mit harten und
weichen Templaten zum bislang erfolgreichsten Weg zu me-
sopordsen Kohlenstoffmaterialien mit wohldefinierten Po-
renstrukturen und engen Porengroéfenverteilungen wurde.
Mit der Harttemplatsynthese mesopordser Kohlenstoffma-
terialien, insbesondere mit methodischen Entwicklungen,
beschiftigt sich Abschnitt 2. Die Weichtemplatmethode wird
in Abschnitt 3 diskutiert. Informationen iiber andere Her-
stellungsmethoden konnen der Literatur entnommen
werden.?2221 Abschnitt 4 schlieBlich behandelt die chemi-
sche Modifizierung mesoporoser Kohlenstoffmaterialien.
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ams. Nach einem Postdoc-Aufenthalt bei G.
Mamantov und J. P. Young am Oak Ridge
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2. Harttemplatsynthese mesoporéser Kohlenstoff-
materialien

Mikroporose Aktivkohlen werden schon seit langem in
grofler Menge produziert und dienen bei Gas- oder Fliissig-
keitsadsorptionen als Adsorbentien. Die Synthese von me-
sopordsen Kohlenstoffmaterialien mit der Templatmethode
gelang aber erst in den frithen 1980er Jahren. Knox et al.
beschrieben damals eine Synthese von mesoporésem Koh-
lenstoff, bei der kugelformiges festes Gel als Templat
diente.'!8 Thre Methode bestand aus folgenden Schritten,
die noch heute bei vielen Harttemplatsynthesen von Koh-
lenstoffmaterialien mit wohldefinierter mesopordser Struktur
angewendet werden: a) Herstellen eines Silicamaterials mit
definierter Porenstruktur, b)Imprégnieren/Infiltrieren des
Silica-Templats mit einer Monomer- oder Polymervorstufe,
c) Vernetzen und Verkoken der organischen Vorstufe,
d) Auflosen des Silica-Templats. Der urspriinglich vom Silica-
Wirt ausgefiillte Raum wird im sich bildenden Kohlenstoff-
material zu den Poren, und der in den Poren des Silica-Wirts
lokalisierte Kohlenstoff bildet ein unendlich ausgedehntes
Kohlenstoffgeriist. Mit einer Phenol-Hexamin-Mischung als
Kohlenstoffvorstufe erhielten Knox et al. einen starren, me-
soporodsen Kohlenstoff. Das Phenolharz wurde in den Poren
eines kugelformigen Silica-Templats hergestellt und verkokt,
und nach dem Auflosen des Templats verblieb ein starres,
kugelformiges, mesopordses Kohlenstoffmaterial mit einer
Brunauer-Emett-Teller(BET)-Oberfldche von 460-
600 m*g~". Durch Graphitierung bei 2500°C unter Inertgas
wurden die komplementidren Mikroporen aus ihm entfernt,
und zum Schluss betrug die spezifische Oberfliche etwa
150 m?g~". Das so synthetisierte Kohlenstoffmaterial wurde
spater unter dem Namen ,,Hypercarb“ vermarktet. Diese
graphitierten, mesoporosen Kohlenstoffkugeln verfiigen iiber
einzigartige Retentioneigenschaften in der Fliissigkeitschro-
matographie.['” ¥l

Die Erforschung der Templatsynthese pordser Kohlen-
stoffmaterialien, insbesondere solcher mit einer geordneten
porosen Struktur, wurde nach dieser grundlegenden Arbeit
fortgesetzt. Von Kyotani und anderen Wissenschaftlern
wurden Zeolithe als Template in der Synthese pordser Koh-
lenstoff- und Polymermaterialien verwendet. Allerdings bil-
deten die porosen Materialien nach dem Auflosen des Zeo-
lithgeriists dessen feine kristalline Struktur nicht nach.**?
Kyotani et al. beschrieben kiirzlich eine zweistufige Synthese
(Impragnierung mit anschlieBender Abscheidung aus der
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Gasphase), die einen mikropordsen Kohlenstoff mit einem
Rontgenbeugungsreflex bei 20=6.26° lieferte.*** Dieses
Kohlenstoffmaterial wies eine tiberraschend grofe spezifische
Oberfliche von 3600 m?g™" auf und hatte ein Mikroporen-
volumen von 1.52cm’g™'.*Y Weiterhin beschrieb diese
Gruppe die Verwendung von 3- und L-Zeolithen als Tem-
platen.” Das mithilfe von Zeolithtemplaten erzeugte ge-
ordnete mikroporése Kohlenstoffmaterial hat grofles An-
wendungspotenzial fiir die Energiespeicherung.

2.1. Geordnete mesoporése Kohlenstoffmaterialien

Das Interesse an der Synthese geordneter mesopordser
Kohlenstoffmaterialien entwickelte sich in den spéten 1990er
Jahren, nachdem viele Erfahrungen bei der Synthese meso-
poroser Molekularsiebe mit einheitlicher Porengrofie und
geordneter Struktur durch den Einsatz von ionischen Tensi-
den, Blockcopolymeren und neutralen Aminen als struktur-
dirigierenden Agentien gewonnen worden waren.?*26:27:36.:37]
Die unseres Wissens erste Studie iiber ein geordnetes Koh-
lenstoffmaterial in geordneten Silica-Poren stammt von Wu
und Bein.* Diese Autoren interessierten sich fiir die Leit-
fahigkeit von Kohlenstoff in den hexagonalen zylindrischen
Mesoporen von MCM-41. Den ersten selbsttragenden hoch-
geordneten mesoporodsen Kohlenstoff beschrieben jedoch
Ryoo etal. 1999. Sie erhielten ein geordnetes mesopordses
Kohlenstoffmaterial (CMK-1) mit dem geordneten Alumo-
silicat MCM-48 als hartem Templat.” Drei Monate spiter
berichteten Hyeon et al. iiber die Synthese eines geordneten
mesopordsen Kohlenstoffmaterials (SNU-1) ebenfalls mit
MCM-48 als Templat und mit Phenolharz als Kohlenstoff-
vorstufe sowie liber seine Leistung in einem elektrochemi-
schen Doppelschichtkondensator.[*"]

Bei der von Ryoo et al. entwickelten Synthesemethode!™!
wurden die Mesoporen des kubischen (la3d) Alumosilicats
MCM-48 mit Saccharose- und Schwefelsdurelosung impré-
gniert. Letztere wirkt als Katalysator wéhrend der bei 1073—
1373°C durchgefiihrten Verkokung. Das Silicageriist wurde
anschlieSend mit einer heilen ethanolischen NaOH-Losung
entfernt. Der dabei gebildete kubische mesoporose Kohlen-
stoff CMK-1 wies eine durchschnittliche Porengrof3e von
etwa 3 nm auf. In seinen Stickstoff- und Argonadsorptions-
isothermen tritt ein scharfer Adsorptionssprung auf, der
durch Kapillarkondensation der Adsorbatmolekiile in den
einheitlichen Mesoporen verursacht wird.?**?l Abbildung 1

Zuojiang Li promovierte 2003 an der Kent
State University bei M. Jaroniec tiber neuar-
tige Siulen fiir chromatographische Tren-
nungen. Anschliefiend nahm er eine Post-
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rialien.
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Abbildung 1. Links: TEM-Bild des Kohlenstoffmolekularsiebs CMK-1;
rechts: Réntgenpulverdiffraktogramme von a) MCM-48, b) dem Kom-
posit aus verkoktem Kohlenstoff und MCM-48 und c) CMK-1 nach
dem Auflésen des Templats.??

zeigt ein Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Bild
von CMK-1 sowie Pulverdiffraktogramme der Edukte und
Produkte. CMK-1 hat eine periodische mesoporose Struktur
mit einer Elementarzellengréf3e von etwa 9 nm, d.h., es ist ein
mesoporoses Kohlenstoffmolekularsieb mit einer amorphen,
mikroporésen Porenwandstruktur.®*! Ein interessanter
Aspekt ist die Anderung der Struktur, die bei der Bildung von
CMK-1 im MCM-48-Templat auftritt (siche Abbildung 1),
denn CMK-1 ist keine wirkliche inverse Kopie von MCM-48,
da es statt dessen kubischer /a3d-Struktur eine kubische 74,/a-
Struktur hat."! Erklirt wurde diese Strukturéinderung damit,
dass die zwei in MCM-48 mit Kohlenstoff gefiillten, nicht
miteinander verbundenen Mesoporensysteme nach dem
Entfernen des Templats ihre Positionen relativ zueinander
dndern.[*’]

Bei den Kohlenstoffmaterialien, die mit MCM-48 als
Templat, jedoch durch Abscheiden aus der Gasphase (che-
mical vapor deposition, CVD) hergestellt wurden, waren die
Rontgenbeugungsbefunde nicht einheitlich. So berichteten
Ryoo, Terasaki et al., dass der mit der CVD-Methode her-
gestellte Kohlenstoff CMK-4 das gleiche Rontgenbeugungs-
muster liefert wie das Templatmaterial MCM-48,1 wihrend
nach Vix-Guterl etal™! die Rontgenbeugungsmuster fiir
Kohlenstoff, der mit der CVD-Methode erzeugt wurde, den in
Abbildung 1 gezeigten Bildern der durch Imprégnieren er-
haltenen Probe nahekommen. Interessanterweise trat erneut
eine Strukturtransformation auf, als mit Tetraethylorthosili-
cat (TEOS) als Vorstufe ein Silica-Replikat von CMK-1 er-
zeugt wurde. Dieses Replikat hat eine kubische Struktur mit
geordneten Poren von 4.2 nm, die weder der Struktur von
MCM-48 noch der von CMK-1 dhnelt."!

Unsere Gruppe synthetisierte vor kurzem einen geord-
neten Kohlenstoff (,,C48“) mit MCM-48 als Templat und
Mesophasenpech als Kohlenstoffvorstufe, dessen Rontgen-
beugungsmuster dem von CMK-1 #hnelt.***”! Die hohe Be-
standigkeit und Leitfahigkeit von Kohlenstoffmaterialien auf
Pechbasis machte eine Untersuchung durch hochauflosende
Rasterelektronenmikroskopie (SEM) moglich (Abbil-
dung 2). Das Geriist des C48-Netzwerks besteht aus Koh-
lenstoffnanostdben von 1.5-2 nm Linge, die untereinander
dreidimensional verbunden sind, wohingegen die Mesoporen
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Abbildung 2. Hochaufgeléstes SEM-Bild von C48, das mit MCM-48 als
Templat und mit Mesophasenpech als Kohlenstoffvorstufe hergestellt
wurde."?

im Templat MCM-48 ein System dreidimensional verbunde-
ner Poren von etwa 2.5nm Durchmesser sind. Auf der
Grundlage der SEM-Analyse folgerten wir, dass die Struk-
turumwandlung das Ergebnis einer Kontraktion der Struktur
und/oder eines bevorzugten Einbaus der gebildeten Kohlen-
stoffmesophase in die MCM-48-Poren wihrend der Wérme-
behandlung sein konnte.*!! Die verstirkte Kontraktion der
Struktur bei der Verkokung wiirde den Kohlenstoffnanosté-
ben mehr Orientierungsfreiheit geben. Ein dhnlicher Prozess
lief wahrscheinlich bei der Bildung des Silica-Replikats von
CMK-1 mit TEOS als Vorstufe ab.*! Allerdings zeigten
Parmentier et al., dass, neben der Prozesstemperatur, die
Anwesenheit von Dampf wihrend der Verkokung einen si-
gnifikanten Einfluss auf die Stabilitit von MCM-48 hat.
Die Aufkldarung der Strukturumwandlung erfordert somit
noch weitere Experimente und Simulationen.

Es ist allgemein akzeptiert, dass fiir die erfolgreiche
Synthese poroser Kohlenstoffmaterialien mit der Harttem-
platmethode ein dreidimensional pordses Templatmaterial
erforderlich ist. Aus diesem Grund gelingt z. B. mit dem Sili-
camaterial MCM-41, das hexagonal angeordnete, eindimen-
sionale zylindrische Poren aufweist, als Templat die Synthese
von geordnetem mesoporosem Kohlenstoff nicht.[*) Aller-
dings gelang Tian et al. die Synthese eines Assoziats aus ul-
tradiinnen Kohlenstoffnanodridhten, indem sie die Herstel-
lung von MCM-41 um ein Mikrowellenaufschlussverfahren
erginzten, das zu Verbindungen zwischen den eindimensio-
nalen zylindrischen Poren fiihrte.’” Mit diesem Templat
konnten selbsttragende Kohlenstoffnanodrihte von 2-2.4 nm
Liange erhalten werden. Interessanterweise unterscheidet sich
deren Rontgenbeugungsmuster von dem des MCM-41-
Templats, was wahrscheinlich von der Kontraktion der
Struktur wihrend der Verkokung herriihrt. Lee, Hyeon et al.
beschrieben die Synthese eines mesopordsen Kohlenstoff-
materials (SNU-2), bei der hexagonales mesopordses
Alumosilicat (Al-HMS) das Templat und Phenolharz die
Kohlenstoffvorstufe waren.[*) HMS wurde mit einem primé-
ren Alkylamin als strukturdirigierendem Agens und mit
TEOQOS als Silica erhalten und wies eine gleichméfBige Poren-
grofle von etwa 3nm und einen Rontgenreflex bei 20 =
2°auf.**’! Es wurde durch Behandeln mit Aluminiumchlorid
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in AI-HMS iiberfiihrt, wobei sich die Mesostruktur nicht 4n-
derte. Das damit synthetisierte SNU-2 hatte eine gleichmé-
Bige PorengroBe von 2 nm und zeigte einen Rontgenreflex bei
20 =2.18°. Die TEM-Analyse von Al-HMS und seinem SNU-
2-Replikat erwies sich als sehr hilfreich bei der Aufkldarung
der dreidimensional verbundenen wurmartigen hexagonalen
Struktur von HMS, fiir das zuvor eine Struktur mit geraden
Kanilen angenommen worden war.!!

Kurz nach der Synthese von SNU-2 beschrieb die Gruppe
von Ryool die Synthese eines hochgeordneten mesopordsen
Kohlenstoffs mit hexagonaler Struktur (CMK-3). Als Tem-
plat diente dabei das hexagonale mesopordse Silica-Mole-
kularsieb SBA-15, das mit einem Triblockcopolymer-Tensid,
Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Polyethylenoxid  (PEO-
PPO-PEO, Pluronic P123), als strukturdirigierendem Agens
hergestellt wurde?” und fiir das man urspriinglich eine he-
xagonale Struktur mit unverbundenen zylindrischen Poren,
dhnlich wie bei MCM-41, angenommen hatte. Nachfolgende
Stickstoffadsorptionsstudien zeigten aber, dass die priméren
zylindrischen Poren von SBA-15 durch Mikro- oder kleine
Mesoporen verbunden sind.”” Eine mogliche Erklirung fiir
die Bildung dieser komplementdren Poren ist das Eindringen
von PEO-Ketten des Triblockcopolymer-Tensids in die Sili-
caporenwéande wihrend der SBA-15-Synthese. Die Struktur
von SBA-15 wurde zusétzlich durch die seines Kohlenstoff-
replikats CMK-3 bestitigt, das eine echte inverse Kopie
seines Templats ist. Es besteht aus Kohlenstoffnanostiben,
die in einem hexagonalen Muster angeordnet und zudem
noch miteinander verbriickt sind. In der Porenwandstruktur
von CMK-3 gibt es, wie auch bei CMK-1, eine betréchtliche
Zahl komplementdrer Mikroporen. Daraus folgt eine viel
groBere spezifische Oberflédche, als Berechnungen fiir CMK-3
mit unpordsen Winden vorhersagen. Die Synthese von
CMK-3 mit SBA-15 als Templat ist eine Bestétigung dafiir,
dass in letzterem neben den primidren hexagonalen Poren
auch noch verkniipfende Mikro- und kleine Mesoporen
existieren.¥

Die GroBe der Poren in einem mit der Harttemplatme-
thode synthetisierten geordneten Kohlenstoff wird haupt-
séchlich von der Porenwandstidrke des anorganischen Temp-
lats bestimmt, die sich wiederum iiber die Synthesebedin-
gungen mafBschneidern lisst.””! Ryoo et al. haben Silicama-
terialien des SBA-15-Typs systematisch hergestellt und die
Porenwandstirke iiber das Verhiltnis von Hexadecyltrime-
thylammoniumbromid (HTAB) zum Polyoxyethylenhexade-
cylether-Tensid (C;sEQOyg) zwischen 1.4 und 2.2 nm eingestellt.
Mithilfe dieser Silica-Template gelang ihnen die gezielte
Synthese von CMK-3-Materialien mit Mesoporengrofen im
Bereich von 2.2 bis 3.3 nm."””

Yu et al. berichteten iiber die Synthese eines stdbchen-
formigen, hexagonal geordneten mesopordsen Kohlenstoff-
materials vom CMK-3-Typ durch Verwendung eines stédb-
chenformigen SBA-15-Templats. Diese Templatmorphologie
wurde moglich, indem das anorganische Salz KCI in die
Synthese von SBA-15 einbezogen wurde.® Kim und Pinna-
vaia beschrieben ein geordnetes mesopordses Kohlenstoff-
material mit einer Porengrof3e von etwa 4 nm, das sie als C-
MSU-H bezeichneten und fiir dessen Synthese das Silicama-
terial MSU-H als Templat diente. MSU-H ist SBA-15 sehr
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dhnlich, wird aber unter nahezu neutralen Bedingungen und
mit Natriumsilicat als Silicaquelle synthetisiert.””” Man hat
auch versucht, das Triblockcopolymer (z.B. Pluronic P123) im
nicht nachbehandelten Silica/Triblockcopolymer-Nanokom-
posit durch direkte Verkokung und Templatentfernung un-
mittelbar in geordneten Kohlenstoff umzuwandeln.F**"! Der
Gruppe von Hyeon gelang so mit Schwefelsdure die Synthese
geordneter mesopordser Kohlenstoffmaterialien mit einer
engen Porengroflenverteilung um 3 nm. Schwefelsédure ist als
Katalysator fiir die Dehydrierung und Verkokung des Tri-
blockcopolymer-Tensids unabdingbar; ohne sie kann frisch
synthetisiertes ~ SBA-15/Triblockcopolymer-Nanokomposit
nicht direkt in geordnete mesopordse Kohlenstoffmaterialien
tiberfithrt werden.

Eine weiterer wesentlicher Fortschritt gelang der Gruppe
von Ryoo mit der Synthese von CMK-5, einem geordneten
mesopordsen Kohlenstoff mit hexagonal angeordneten
amorphen Kohlenstoffnanorohren.™®! Bei der Synthese
wurde Aluminium in die Oberflache von SBA-15 eingebaut,
sodass nun saure Plitze fiir die Katalyse der Polymerisation
von Furfurylalkohol an den Porenwinden zu Verfiigung
standen. Ausschlaggebend bei dieser Synthese ist die teilweise
Impriagnierung der Poren von SBA-15 mit Furfurylalkohol.
Man hat spiter herausgefunden, dass sich die Qualitit von
CMK-5 durch ein wiederholtes Imprignieren mit Furfuryl-
alkohol und Verkoken unter Vakuum verbessern lisst.*!! Die
im SBA-15-Templat vorhandenen komplementédren Mikro-/
Mesoporen fiithren dazu, dass die Kohlenstoffnanorohren in
CMK-5 an bestimmten Punkten miteinander verbunden sind.
Wegen dieser besonderen Struktur liefert CMK-5 ein dhnli-
ches Rontgenbeugungsmuster wie CMK-3, weist aber zwei
Maxima in der Porengréenverteilung auf. Das erste Maxi-
mum bei 5.9 nm entspricht den Poren in den zylindrischen
Kanilen und das zweite bei 4.2 nm den Poren, die zwischen
benachbarten Zylindern gebildet werden.”” Der AuBen-
durchmesser der zylindrischen Poren in CMK-5 wird iiber den
Porendurchmesser des SBA-15-Templats gesteuert, ihr In-
nendurchmesser und die Wandstirke hingegen iiber die
Menge des an den Poren polymerisierten Furfurylalkohols.
Die Porenwand von CMK-5 ist, ebenso wie die von CMK-3,
mikropords, was eine grofie spezifische Oberfliache von etwa
2000 m*g™' und ein Gesamtporenvolumen von ungefihr
1.5 cm’g~' zur Folge hat.®! Abbildung 3 zeigt ein TEM-Bild
des geordneten Kohlenstoffmaterials CMK-5, das aus ein-
heitlich groBen Kohlenstoffnanorohren besteht. [

Abbildung 3. Links: TEM-Bild von CMK-5 mit Blick in Richtung der Na-
noréhren sowie das zugehérige Fourier-Diffraktogramm. Rechts: sche-
matische Darstellung der CMK-5-Struktur.*!
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Kiirzlich synthetisierten Lu, Schiith et al. ein Kohlen-
stoffmaterial mit bimodaler PorengroBenverteilung (,,NCC-
1¢), dessen Struktur der von CMK-5 éhnlich ist — ein weiterer
Beleg fiir das mesoporose Kompositsystem aus Poren der
inneren Kohlenstoffnanorohren sowie Poren, die bei der
Auflosung der Porenwand von SBA-15 entstehen.]

Auch CVD-Verfahren wurden fiir die Synthese geordne-
ter mesopordser Kohlenstoffmaterialien genutzt. So berich-
tete die Gruppe von Ryoo iiber die CVD-Herstellung von
mesopordosem CMK-4 bei 1073 K mit dem Alumosilicat
MCM-48 als Templat und Acetylen als Kohlenstoffvorstu-
fe.) Von Vix-Guterl et al. wurden 2.5 Vol.-% Propylen als
Kohlenstoffvorstufe verwendet, und dessen CVD in MCM-48
bei 1020 K ergab einen geordneten Kohlenstoff, dessen
Rontgenbeugungscharakteristika mit denen von CMK-1
iibereinstimmten.*¥ Zhang et al. berichteten iiber eine kata-
lytische CVD-Methode zur Synthese hexagonaler Materiali-
en vom CMK-5-Typ, bei der SBA-15 mit adsorbierten Co-
baltionen als Templat und Ethylengas als Kohlenstoffvorstufe
verwendet wurde. Dabei war fiir die Synthese von Material
hoher Qualitit eine ausreichend lange Abscheidungsdauer
wesentlich.® Xia und Mokaya berichteten, dass durch CVD
von Styrol auf SBA-15 bei hoheren Temperaturen und an-
schlieBende Templatentfernung ein hohles, kugelférmiges,
mesopordses Kohlenstoffmaterial erhalten wird.*!

Parallel zu den intensiven Studien zur gezielten Synthese
von Kohlenstoffmaterialien unterschiedlicher Struktur gab es
groBle Anstrengungen, Silicamaterialien mit der kubischen
Ia3d-Struktur herzustellen, weil diese wegen ihrer groferen
geordneten Mesoporen und Elementarzelldimensionen als
Katalysator/Katalysatortragermaterial von Interesse sind.
Anders als bei SBA-15 konnte bei MCM-48 die Porenwand-
starke nicht einfach verdndert werden, um so mit diesem
Templat zu Kohlenstoffmaterialien mit mafgeschneiderter
PorengroBe zu gelangen.”” Dank intensiver Studien zu ge-
ordneten mesopordsen Molekularsiebmaterialien ist es nun-
mehr moglich, mit dem Triblockcopolymer P123 als struk-
turdirigierendem Agens Ia3d-Silicamaterialien mit Mesopo-
ren von 3 bis iiber 10 nm Durchmesser zu synthetisieren.[*]
Liu, Zhao et al. synthetisierten ein groBporiges dreidimen-
sional bikontinuierliches mesoporoses Silicamaterial (FDU-
5) durch Losungsmittelverdampfung mit P123 als Templat
und dem Organosiloxan (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan
als Modifikator.[”) Mit groBporigen Silicamaterialien kubi-
scher Struktur als Templat wurden stibchenférmige!™” und
rohrenformige® mesoporose Kohlenstoffmaterialien mit bi-
kontinuierlicher kubischer [la3d-Symmetrie hergestellt.
Durch Hydrothermalsynthese mit Butanol als Modifikator
erhielten Klietz, Ryoo et al. das kubische mesoporose Sili-
camaterial KIT-6 (Ia3d) in hoher Qualitit und mit einer fein
abstimmbaren Porengroe (4-12 nm), mit dem als Templat
stabchen- und rohrenférmige Kohlenstoffreplikate entstan-
den®®®! Die Kohlenstoffmaterialien, die mit FDU-5 oder
KIT-6 als Templat hergestellt wurden, hatten, anders als
CMK-1, die Symmetrie ihres Templats. Zhao et al. erkldrten
diese Erhaltung der Struktur als Konsequenz des in den
groBeren Poren von FDU-5 gebildeten starren Kohlenstoff-
geriists, das eine Anderung der Symmetrie verhindert.”)
Ryoo et al. sahen die porésen Briicken zwischen den kanal-
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artigen enantiomeren Systemen von kubischem KIT-6 als
Ursache fiir die Erhaltung der Struktur an. Wie im Fall von
CMK-3 waren die verbriickenden Mikroporen/kleinen Me-
soporen zwischen den hexagonalen zylindrischen Poren des
Templats SBA-15 fiir die Erhaltung der Struktur verant-
wortlich.?

Die Fortschritte bei der Synthese geordneter Silicamate-
rialien unterschiedlichster Struktur eroffneten auch den
Zugang zu geordneten mesopordsen Kohlenstoffmaterialien
in vielen unterschiedlichen Strukturen mit diesen Silicama-
terialien als Templaten. Dazu zédhlen a) eine kubische Struk-
tur der Symmetrie /4,/a,*" b) eine zweidimensionale hexa-
gonale Struktur der Symmetrie P6mm,*>* c) eine kubische
Struktur der Symmetrie 7a3d,**™ d) eine kubisch-innen-
zentrierte Struktur der Symmetrie Im3m,”" e) eine flichen-
zentrierte Struktur der Symmetrie Fm3m!"! und f) eine ku-
bische Struktur der Symmetrie Pm3n.”? Die gegenwiirtige
intensive Forschung zu porosen Silicamaterialien lasst fiir die
Zukunft die Synthese geordneter mesoporoser Kohlenstoff-
materialien mit neuen Strukturen und Symmetrien erwarten.

Ein weiterer wichtiger Faktor, der die Struktur und die
Porengrofe der mit Harttemplatmethoden erzeugten meso-
porosen Kohlenstoffmaterialien beeinflusst, ist die Molekiil-
struktur der Kohlenstoffvorstufe. Bei Verwendung von Koh-
lenstoffvorstufen mit lockerer Molekiilstruktur, wie Saccha-
rose, Zucker und Furfurylalkohol, erhélt man oft mesoporose
Kohlenstoffmaterialien, deren Porenwénde komplementire
Mikroporen aufweisen.”>* So kennzeichnen die mit Sac-
charose als Vorstufe synthetisierten Materialien CMK-1 und
CMK-3 geordnete primidre Mesoporen und eine mikropordse
Wandstruktur.?%6! Diese Mikroporen sind die Ursache der
groen BET-Oberfliche und des grofen Porenvolumens
dieser Materialien. Im Unterschied dazu haben mesoporose
Kohlenstoffmaterialien, die ausgehend von annellierten aro-
matischen Verbindungen wie Mesophasenpech, Acenaphthen
und Pyren synthetisiert wurden, eine hohe mechanische Be-
stindigkeit und kleinere BET-Oberflichen.”>™! Li und
Jaroniec konnten mit geordnetem oder ungeordnetem Sili-
camaterial ™ oder Silica-Sol>"" als Templat und Meso-
phasenpech oder Polyacrylnitril als Kohlenstoffvorstufe me-
sopordse Kohlenstoffmaterialien erzeugen, deren Mikropo-
rositit vernachlissigbar klein war.””’ Die Poren geordneter
mesoporoser Kohlenstoffmaterialien aus Mesophasenpech
sind kleiner als die, die mit weniger aromatischen Vorstufen
erhalten werden. Die Ursache hierfiir ist eine drastisch her-
abgesetzte Kontraktion der Struktur wihrend der Verkokung.
Kohlenstoffmaterialien, die mit annellierten aromatischen
Vorstufen erzeugt werden, haben relativ kleine Poren, eine
kleinere Oberfldche, ein geringeres Porenvolumen, und sie
sind mechanisch widerstandsfahiger.[">7>7%77]

2.2. Geordnete mesopordse Kohlenstoffmaterialien mit
graphitdhnlicher Porenwandstruktur

Einige Forschungsgruppen arbeiten an geordneten me-
soporosen Kohlenstoffmaterialien mit einer graphitdhnlichen
Porenwandstruktur,’>7%%! denen ein groBes Potenzial, zum
Beispiel fiir Brennstoffzellen und Doppelschichtkondensato-
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ren, zugeschrieben wird. Allerdings haben Kohlenstoffmate-
rialien mit gut ausgebildeter Porenstruktur iiblicherweise eine
amorphe Porenwandstruktur und zeigen keine graphitdhnli-
che Kristallinitdt. Auf drei Arten wurde versucht, dennoch
geordneten mesopordsen Kohlenstoff mit graphitdhnlicher
Struktur herzustellen: 1) durch die Verwendung von annel-
lierten aromatischen Verbindungen als Kohlenstoffvorstufen,
2) durch CVD bei hoher Temperatur (> 900°C) und 3) durch
die Behandlung von Kohlenstoffmaterialien mit amorphen
Porenwinden bei Temperaturen oberhalb von 2000°C, um
eine Graphitierung herbeizufiihren.

Kim, Ryoo et al. synthetisierten bei 900°C einen meso-
porosen Kohlenstoff des CMK-3-Typs mit graphitdhnlichem
Geriist. Acenaphthen war die Kohlenstoffvorstufe, und das
Templat war SBA-15, in das Aluminiumoxid eingebaut
war.[” Das Kohlenstoffgeriist bestand aus scheibenformigen
Graphenlagen, die sich wihrend der Synthese senkrecht zu
den Templatwidnden angeordnet hatten. Dieser neue Koh-
lenstoff war mechanisch hoch bestdndig und an Luft ther-
misch stabil. Kim, Lee und Pinnavaia”™ untersuchten den
Einfluss von Kohlenstoffvorstufen wie Naphthalin, Anthra-
cen, Pyren und Benzol auf die graphitdhnliche Struktur und
die PorengroB3e des mesoporosen Kohlenstoffs, der mit dem
hexagonalen Silicamaterial MSU-H® als Templat erzeugt
wurde. Man fand bei Kohlenstoffmaterialien aus Pyren und
Naphthalin eine stidrkere Ausprdgung der graphitdhnlichen
Struktur und bei dem aus Benzol hergestellten Material die
grofte Leitfahigkeit, hervorgerufen durch die katalytische
Verkokung/Graphitierung der in MSU-H eingebauten Eisen-
Nanopartikel. Die Leitfdhigkeit der mit diesen Vorstufen
hergestellten mesoporosen Kohlenstoffmaterialien lag stets
um wenigstens eine Gro3enordnung iiber jener von Kohlen-
stoffmaterialien mit Saccharose als Vorstufe.

Yang, Zhao et al. synthetisierten mit Pech als Vorstufe
geordnete mesopordse Kohlenstoffmaterialien mit einer
zweidimensionalen hexagonalen p6mm- oder kubischen la3d-
Symmetrie.” Dabei zeigte sich, dass die (002)-Ebene des
Kohlenstoffs vertikal zur langen Achse der Kohlenstoffna-
nostdbe lag. Xia und Mokaya entwickelten eine CVD-Me-
thode zur Synthese stickstoffdotierter, graphitdhnlicher me-
soporoser Kohlenstoffmaterialien, bei der Acetonitril die
Kohlenstoffvorstufe ist.***!) Fuertes und Alvarez berichteten
ebenfalls iiber geordnete mesopordse Kohlenstoffmaterialien
mit Polyvinylchlorid als Kohlenstoffvorstufe sowie SBA-15
und MSU-1 als Templaten. Die Graphitierung (2300°C)
dieser Kohlenstoffmaterialien ergab mesoporose Materialien
mit hoher elektrischer Leitfihigkeit (0.3 Scm™"), breiter Po-
renverteilung und einem geringeren Ordnungsgrad der
Struktur.®™ Die gleiche Arbeitsgruppe berichtete spiter iiber
die FeCls-katalysierte Graphitierung von geordnetem Koh-
lenstoff aus Pyrrol bei einer Temperatur von nur 900°C.*!

2.3. Fehlgeordnete mesopordse Kohlenstoffmaterialien mit
einheitlichen Mesoporen
Neben den Verfahren zur Synthese von geordnetem me-
sopordsem Kohlenstoff unterschiedlicher Struktur mit einem

geordneten Silicamaterial als Templat sind einige Ansétze fiir
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die Synthese von fehlgeordneten mesopordsen Kohlenstoff-
materialien mit einheitlichen Poren entwickelt worden. Dazu
zdhlen der Einsatz von Silica-Nanopartikeln oder -Kristal-
len, 781 anodischem Aluminiumoxid®®" und Kieselgel
oder Aluminiumoxid-Siliciumoxid als Templat!'’-1873-%6.7]
sowie die Copolymerisation von Kohlenstoffvorstufen mit
anorganischen Alkoxidvorstufen wie Tetraethylorthosilicat
(TEOS).’*1%21 Auf diese Weise wurden mesoporose Kohlen-
stoffmaterialien mit verschiedenen hierarchischen Poren-
strukturen und/oder interessanten Morphologien erzeugt.

2.3.1. Mesopordése Kohlenstoffmaterialien durch Copolymerisati-
on/Cokondensation

Kawashima, Kyotani et al. synthetisierten mesopordsen
Kohlenstoff aus einem Kohlenstoff/Silica-Nanokomposit, das
durch Copolymerisation von TEOS und Furfurylalkohol
(FA) entstanden war. Die GroBe der Mesoporen im herge-
stellten Kohlenstoff wird stark durch das FA/TEOS-Verhilt-
nis beeinflusst.”™ Eine dhnliche Technik verwendeten Pang,
Lu et al. zur Herstellung mesoporoser Kohlenstofffilme.['!)
Han et al. entwickelten eine einstufige Nanogusstechnik zur
Erzeugung von Kohlenstoffmaterialien mit etwa 2 nm grof3en
Mesoporen durch Cokondensation von [-Cyclodextrin mit
Tetramethylorthosilicat. Verkoken des transparenten Cyclo-
dextrin/Silica-Komposits und Auflosen des Silicamaterial er-
gaben einen mesopordsen Kohlenstoff, der je nach den Syn-
thesebedingungen als Granulat oder Monolith vorlag.!"!

2.3.2. Mesoporése Kohlenstoffmaterialien mit kolloidalen Silica-
Partikeln als Templat

Han, Sohn und Hyeon synthetisierten einen mesopordsen
Kohlenstoff mit Silica-Nanopartikeln von 12 nm als Templat.
Zunachst wurde in Gegenwart dieser Nanopartikel Resorcin
mit Formaldehyd polymerisiert, wobei ein Kohlenstoff/Silica-
Nanokomposit entstand. Der nach dem Auflésen der Silica-
Nanopartikel erhaltene Kohlenstoff wies eine relativ breite
Verteilung der Porengrofen (PSD) auf!'™ Die Autoren
stellten auch fest, dass das Silica/Resorcin-Verhiltnis einen
starken Einfluss auf die PSD des hergestellten Kohlenstoff-
materials hatte. Sie verbesserten anschliefend die Synthese-
methode, indem sie durch Zugabe von Cetyltrimethylam-
moniumbromid (CTAB) die Agglomerierung der Silica-Na-
nopartikel verhinderten. Der nun erhaltene Kohlenstoff
besalf3 eine schmale PSD mit einem Maximum bei etwa 10 nm,
was der GroBe der urspriinglichen Silica-Nanopartikel ent-
spricht.[*"]

Jang und Lim berichteten iiber eine Technik zur Her-
stellung von pordsem Kohlenstoff mit tensidmodifizierten
Silicamaterialien durch auf die Silica-Oberfldche beschrankte
Polymerisation von Divinylbenzol,® und Hampsey, Lu et al.
stellten vor kurzem einen kugelférmigen mesopordsen Koh-
lenstoff vor, der durch das Zerstduben einer Silica-Nanopar-
tikel/Saccharose-Mischung mit anschlieBendem Verdampfen
des Losungsmittels erhalten worden war.” Uber die Bildung
eines einheitlichen Kohlenstofffilms definierter Dicke auf den
Porenwinden eines kolloidalen Silica-Kristalls gelang es
Gierszal und Jaroniec, einen Kohlenstoff mit einheitlichen
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Abbildung 4. SEM-Bilder von mesoporésen Kohlenstoffmaterialien
(Porengréfien 25 (a) und 68 nm (b)), bei deren Synthese kolloidale
Silica-Partikel als Templat dienten.["*!

Mesoporen und einem extrem grofen Mesoporenvolumen
(ca. 6 cm’g™!) zu erzeugen.'! Abbildung 4 zeigt SEM-Auf-
nahmen von Kohlenstoffmaterialien, die mit kolloidalem Si-
licamaterial als Templat erzeugt wurden.'*

Li und Jaroniec entwickelten ein kolloidales Pragen zur
Synthese von mesopordosem Kohlenstoff mit einheitlichen
Mesoporen.” Die Kohlenstoffvorstufe war Mesophasen-
pech, und das Templat waren kommerzielle kolloidale Sili-
camaterialien. Die beim Auflosen der Kolloidkugeln ent-
standenen Mesoporen des Kohlenstoffs hatten eine einheit-
liche GroBle von 13 bzw. 24 nm. Die maximale BET-Ober-
fliche des erzeugten Kohlenstoffs stimmte gut mit Berech-
nungen auf der Grundlage Modells  mit
nichtmikroporoser Porenwandstruktur iiberein. Li, Jaroniec
et al. berichteten auch iiber den ersten graphitierten meso-
porosen Kohlenstoff mit einheitlicher und gut einstellbarer
Porengrofe sowie groBer und homogener Oberfliche.['" Die
Struktur kontrahiert bei der Graphitierung jedoch, und die
Porengréfe nimmt von 24 auf 16 nm ab. Abbildung 5 zeigt die
Stickstoffadsorptionsisothermen und die Verteilung der Po-
rengrofBen fiir kolloidal gepriagte mesopordse Kohlenstoff-
materialien vor und nach der Graphitierung bei 2400°C.
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Fuertes berichtete iiber einen mesopordsen Kohlenstoff,
dessen PartikelgroBe in drei Langenbereichen (2-8 pum, 0.2-
0.5 um und 10-20 nm) iiber die Bedingungen bei der Synthese
des mesostrukturierten Silica-Templats eingestellt werden
konnte.['"] Mesoporose/makroporose Kohlenstoffmaterialien
mit einheitlichen Porengro3en wurden mit kolloidalen Silica-
Kristallen als Templaten auch durch Imprignierungl®>-105-111
oder mit CVD-Methoden synthetisiert.!'?! Es ist nicht unge-
wohnlich, bei der Synthese von makropordsem Silicamaterial
einen Sinterprozess durchzufiihren, um vor der Imprégnie-
rung Verkniipfungen zwischen den Silicakugeln zu erzeu-
gen.”!l So beschrieben Hyeon et al. einen bimodalen meso-
pordsen Kohlenstoff, dessen etwa 4 nm gro3en Geriistmeso-
poren und rund 30 nm groBen Strukturporen mithilfe eines
Silica-Templats gebildet wurden, das aus 30-40 nm groflen
Nanopartikeln mit etwa 3.5 nm grof3en, dreidimensional ver-
bundenen Mesoporen besteht.""” Einen mesoporésen Koh-
lenstoff mit bimodaler Porengréf3enverteilung stellten auch
Gierszal und Jaroniec her, die dafiir eine Mischung aus ge-
ordnetem SBA-15 und kolloidalen Silicakugeln als Templat
verwendeten.[''¥]

2.3.3. Mesoporése Kohlenstoffmaterialien mit Silica/Alumosili-
cat-Gelen als Templat

Lee, Sohn und Hyeon erzeugten einen mesozelluldren
Kohlenstoffschaum mit einheitlichen Mesoporen durch teil-
weises Impriagnieren eines mesozelluldren Alumosilicat-
schaums mit Phenol/Formaldehyd und anschlieBendes Ver-
koken und Entfernen des Templats.” Tm Silicatschaum gibt
es einheitlich grofe Zellen und Fensteroffnungen sowie
einige komplementidre Mesoporen (ca. 3.5 nm) in den Zell-
winden.’®! Bei der Synthese wurde die Kohlenstoffvor-
stufe in die komplementdren Mesoporen imprégniert, wobei
das Fiillen des primdrem Zellraums vermieden werden
musste. Die Primérzelle des hergestellten zelluldren Kohlen-
stoffschaums hat eine Abmessung von 27 nm und Fenster-
offnungen von etwa 11 nm. Abbildung 6 zeigt schematisch die
Struktur des Silica- und des daraus erhaltenen Kohlenstoff-
schaums.” Oda, Tatsumi et al. beschrieben mesozellulire
Kohlenstoffschdume mit dhnlicher Struktur, jedoch mit ge-
schlossenen Zellen, die sie durch wiederholtes Imprégnieren
und mit Saccharose als Kohlenstoffvorstufe erhielten.””!
Hyeon et al. stellten ein weiteres mesostrukturiertes Koh-
lenstoffmaterial, HMMC, mit mesozelluldren Poren von etwa
40 nm sowie Mesoporen von ca. 4.7 nm vor, die beim Auflo-

a) b)

ot 'Ry 3.5 nm grole ‘?’ "\"r
- 43 Mesopore

.. = ‘,_’—
pd,_ | ’ mesozellulare
TN JPF Pore
b i a”

Abbildung 6. Strukturmodelle a) von mesozellulirem Silicamaterial
und b) von damit — mit Phenolharz als Kohlenstoffquelle — hergestell-
tem mesozellularem Kohlenstoffmaterial.*®l
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sen der Silicawdnde entstanden. In diesem mesopordsen
Kohlenstoff ist der Ordnungsgrad geringer.*®116:117]

Weiterhin wurden Kohlenstoffmaterialien mit hohlem
makroporésem Kern und mesopordser Schale synthetisiert.
Das dafiir verwendete Silica-Templat bestand aus einem
festen Kern und einer mesoporosen Schale.'"®"" Ebenso
wurden monolithische mesopordse Kohlenstoffmaterialien
hergestellt, wobei als Template monolithische oder kolloidale
Silicamaterialien dienten.”'*'>l Erwihnenswert ist die
Synthese eines monolithischen mesoporosen Kohlenstoff-
materials durch Feng et al.,"” bei der ein monolithisches
mesoporoses Silicamaterial, das durch ein Sol-Gel-Verfahren
erzeugt worden war, als Templat diente.

2.3.4. Mesopordse Kohlenstoffmaterialien mit anodischem
Aluminiumoxid als Templat

Anodisches Aluminiumoxid (AAQO) besteht gewohnlich
aus einem eindimensionalen hexagonalen Assoziat zylindri-
scher Kanile, deren Durchmesser von 20 nm bis zu einigen
Mikrometern betragen kann. Die Porengréf3e und der Po-
renabstand konnen {iiber die Oxidationsspannung und -zeit
eingestellt werden. Die AAO-Membran wurde fiir die Her-
stellung kristalliner wie amorpher Kohlenstoffnanorohren
eingesetzt.”>*! Kyotani et al. berichteten iiber die Synthese
von Kohlenstoffnanorohren mit einem Durchmesser von
rund 30 nm, bei der AAO als eindimensionales Templat und
Propylen oder Furfurylalkohol als Kohlenstoffvorstufe ver-
wendet wurden.” Auch andere Gruppen beschrieben Koh-
lenstoffnanorohren, die mit einer AAO-Membran als Tem-
plat erhalten wurden.’**! Allerdings liegen die Durchmesser
dieser Kohlenstoffnanordhren oft iiber 50 nm, und es sind,
wohl wegen des Fehlens geeigneter Proben, keine Daten fiir
die Stickstoffadsorption bekannt.

2.3.5. Mesoporése Kohlenstoffmaterialien mit Polymerkiigelchen
als Templat

Kiigelchen aus organischen Polymeren, z. B. Polystyrolkii-
gelchen, dienten als Template fiir die Synthese von Kohlen-
stoffmaterialien mit geordneten makroporosen Hohlrdumen,
die durch mesoporose Fenster verbunden sind. An die Bildung
des Phenolharzes auf den Kiigelchen schlieen sich das Auf-
l6sen des Templats mit Toluol und eine Warmebehandlung an,
bei der ein geordneter makroporoser Kohlenstoff mit Hohl-
rdaumen von etwa 100 nm und verbriickenden Mesoporen von
rund 6 nm entsteht.'* Die Verwendung von Polymerkiigel-
chen als Templaten konnte den bei anorganischen Templaten
unverzichtbaren Schritt der Templatauflosung iiberfliissig
machen, da sich die Polymerkiigelchen bei der Verkokung der
Kohlenstoffvorstufe thermisch leicht zersetzen.

3. Weichtemplatsynthese mesoporoser Kohlenstoff-
materialien
Amphiphile Molekiile wie Tenside und Blockcopolymere
sind hiufig verwendete weiche Template fiir die Synthese

geordneter mesopordser Oxide. Seit dem ersten Bericht von

Angew. Chem. 2008, 120, 37543776


http://www.angewandte.de

Moderne Kohlenstoffmaterialien

Forschern bei Mobil iiber mesopordses Silicamaterial im Jahr
19924 tauchten geordnete anorganische Oxide hiufig in der
Nanomaterialforschung auf. Geordnete mesopordse organi-
sche Polymermaterialien, obgleich weniger populér als ihre
anorganischen Verwandten, werden seit dem ersten Bericht
iiber analoge nanopordose Materialien vor zwei Jahrzehn-
tenl'®! untersucht. Die mesopordsen Kohlenstoffmaterialien
konnen als eine natiirliche Weiterentwicklung auf dem
Gebiet der mesopordsen Materialien gesehen werden, da ihre
einzigartigen physikochemischen FEigenschaften bei vielen
Anwendungen technologische Liicken schlielen, die weder
mesopordse Oxid- noch mesopordse Polymermaterialien
fiillen konnen. Thre Synthese mithilfe der Templatselbstor-
ganisation ist allerdings aus vielen Griinden nicht ein-
fach 291261

Es gibt vier Voraussetzungen fiir die erfolgreiche Syn-
these mesoporoser Kohlenstoffmaterialien mit der Weich-
templatmethode: 1) Die Vorstufenkomponenten miissen sich
in Nanostrukturen anordnen konnen; 2) mindestens zwei
Komponenten miissen vorhanden sein — eine porenbildende
und eine, die den Kohlenstoff liefert; 3) die Stabilitédtseigen-
schaften der porenbildenden Komponente miissen so be-
schaffen sein, dass einerseits die fiir das Aushérten der koh-
lenstoffliefernden Komponente erforderliche Temperatur
toleriert wird, dass aber andererseits wiahrend der Verkokung
eine leichte Zersetzung mit moglichst geringer Kohlenstoff-
ausbeute erfolgt; 4) die kohlenstoffliefernde Komponente
muss ein hochvernetztes polymeres Material bilden konnen,
dessen Nanostruktur bei der Zersetzung oder Extraktion der
porenbildenden Komponente erhalten bleibt. Bisher ent-
sprechen nur wenige Materialien diesen Anforderungen. In
den folgenden Abschnitten wird auch auf einige Arbeiten zur
Weichtemplatsynthese polymerer Strukturen eingegangen,
und zwar weil die Prinzipien, die der Synthese dieser selbst-
organisierten Nanostrukturen zugrunde liegen, sehr dhnlich
auch fiir die Synthese von mesoporosen Kohlenstoffmateria-
lien gelten. Aus ihnen lassen sich somit Hinweise fiir die
Entwicklung neuer Strategien zur Synthese mesoporoser
Kohlenstoffmaterialien ableiten.

3.1. Die Synthese mesoporéser Kohlenstoffmaterialien mithilfe
amphiphiler Molekiile

Erste Versuche zur Synthese von geordnetem mesoporo-
sem Kohlenstoff mithilfe eines Micellentemplats unternah-
men Moriguchi et al.'"! Als Vorbild diente die Synthese von
MCM-41, als Templat wurde das Tensid CTAB eingesetzt,
und es wurden Mesophasen aus Phenolharz und dem Tensid
erzeugt. Als Triebkraft dieser Selbstorganisation vermutete
man Coulomb-Wechselwirkungen zwischen dem positiv ge-
ladenen Kopf des Tensids und dem negativ geladenen Phe-
nolharz. Durch Variation des Phenol-CTAB-Verhiltnisses
zwischen 1:1 und 6:1 lieBen sich Lamellen, hexagonale und
fehlgeordnete Mesophasen herstellen. Der d-Abstand der
Mesophase liel3 sich iiber die Liange der Alkylkette im Ten-
sidtemplat beeinflussen: Die CTAB-Analoga mit Octadecyl-
(C18), Hexadecyl- (C16) und Tetradecylrest (C14) lieferten
mesoskopische Materialien mit d-Werten von 37, 35 bzw.
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29 A. Allerdings kollabierten diese Mesophasen nach Alte-
rung bei 200°C. Leider wurde kein pordser Kohlenstoff er-
halten.

CTAB als weiches Templat bei die Synthese mesopordser
Kohlenstoffmaterialien wurde auch von unserer Gruppe un-
tersucht.'”! Als Kohlenstoffvorstufe setzten wir solubilisier-
tes Pechmaterial mit negativ geladenen Endgruppen ein und
erhielten mit der Micellentemplatstrategie ein interessantes
Kohlenstoffmaterial mit einer blaschenartigen, hierarchi-
schen Struktur, aber keine geordneten mesopordsen Koh-
lenstoffmaterialien. 2006 berichteten Zhao et al. iiber einen
weiteren Versuch zur Herstellung von mesopordsem Koh-
lenstoff mithilfe von Alkyltensiden.'” Sie verwendeten
kommerzielle Brij-Tenside der allgemeinen Formel
C,H,,.1(EO), (EO: Ethylenoxy) als Templat und Phenolharz
als Kohlenstoffvorstufe und erhielten so zwar hochgeordnete
Mesophasen, aber die Struktur der verkokten Materialien
war nicht mesoporos. Das lag vermutlich an der hohen Koh-
lenstoffausbeute aus der Zersetzung der Alkyltensidtemplate.
Fir die Synthese von mesoporésem Kohlenstoff mithilfe
eines weichen Templats sollte die vollstdndige Zersetzung des
Templats daher mit einer moglichst kleinen Kohlenstoffaus-
beute verbunden sein. Ideale Template sind amphiphile Mo-
lekiile, deren Pyrolyseprodukte gasformig sind. Zwar werden
Alkyltenside bei der Synthese von Metalloxiden mit Erfolg
eingesetzt, aber die direkte Synthese von mesopordsem
Kohlenstoff mit solchen Templaten ist wegen der Bildung von
Kohle bei der Pyrolyse der Alkylketten wenig wahrscheinlich.
Diese Kohle kann die eigentlich fiir die Bildung der Meso-
poren bestimmten Raume ausfiillen. Eine Synthese mesopo-
roser Kohlenstoffmaterialien mit solchen Tensidtemplaten
sollte dann moglich sein, wenn das Templat vor der Verko-
kung mit einem Losungsmittel extrahiert wird.

3.2. Kohlenstoffnanostrukturen durch Selbstorganisation von
Blockcopolymeren

An Blockcopolymeren faszinieren ihr vielfiltiges Pha-
senverhalten und ihre fein abstimmbaren Eigenschaften, die
sich aus dem Selbstorganisationscharakter der makromole-
kularen Architekturen ergeben.**"*¥ Fiir die direkte Syn-
these von Kohlenstoffnanostrukturen sind die meisten
Blockcopolymere dennoch ungeeignet. Dafiir gibt es zwei
Griinde: 1) die Instabilitédt der durch die Assoziierung linea-
rer Blockcopolymere erzeugten Nanostrukturen bei der
Verkokungstemperatur (>450°C) und 2) die geringe Koh-
lenstoffausbeute der meisten Blockcopolymere. Um Koh-
lenstoffnanostrukturen mithilfe von Blockcopolymeren zu
erhalten, ist eine moglichst unterschiedliche Verkokung der
kohlenstoffliefernden und der porenformenden Komponen-
ten sehr wiinschenswert.

Es hat mehrere Anstrengungen zur Herstellung meso-
skopischer Kohlenstoffstrukturen durch direkte Verkokung
selbstorganisierter Blockcopolymere gegeben. Hervorzuhe-
ben ist ein Versuch von Matyjaszewski et al., Kohlenstoffna-
nostrukturen durch die Verkokung einer Struktur herzustel-
len, die aus der Selbstorganisation eines Triblockcopolymers
aus Acrylnitril (AN) und n-Butylacrylat (BA) resultierte
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(durchschnittliche =~ Zusammensetzung  (AN),s-(BA)ss-
(AN),5).! Der Unterschied zwischen den kohlenstofflie-
fernden (AN) und den porenformenden Blocken (BA) bei
der Verkokung wurde durch thermische Stabilisierung maxi-
miert, einer industriellen Methode zur Herstellung von
Kohlenstofffasern aus PA-Homopolymeren.""! Zuerst wurde
ein sehr diinner Film des Blockcopolymers hergestellt, das
eine gut definierte Nanostruktur bildete. Man hatte ein
groBBes Verhiltnis von BA zu AN gewihlt, um nach der Mi-
krophasentrennung kugelformige Doménen von AN zu er-
halten. Durch Oxidation wurde der AN-Block weiter zu
einem leiterformigen Polymer vernetzt, das die Nanostruktur
stabilisierte. Bei der Verkokung des vernetzten AN-Blocks
zersetzte sich der BA-Block, sodass ein kugelformiges Koh-
lenstoffmaterial als trigerfixierter Film resultierte (Abbil-
dung 7).

>
400 T~ 7
d/nm 600 ~~¥

S. Dai et al.

FEin anderer Ansatz ist die Synthese von Filmen aus ku-
gelformigen Kohlenstoffnanopartikeln iiber eine Stabilisie-
rung der Micellenstruktur durch Schalenvernetzung (Bildung
von SCKs (shell cross-linked knedels))."* Dazu wurde zu-
nichst ein wasserlosliches Diblockcopolymer [Polyacrylsdu-
re-b-polyacrylnitril (PAA-b-PAN)] durch Hydrolyse des BA-
Blocks des Diblockcopolymers PBA-b-PAN hergestellt.
PA A-b-PAN bildet in Wasser kugelformige Micellen mit PAN
als Kern und PAA als Schale. Das Vernetzen der PAA-Schale
mit einem Diamin, 1,2-Bis(2-aminoethoxy)ethan, wandelte
die Micellen in kovalent stabilisierte SCK-Nanopartikel um,
deren Pyrolyse Kohlenstoffnanopartikel lieferte (Abbil-
dung 8). Diese Studien zeigten, dass es moglich ist, allein aus
Blockcopolymeren mit einem Block als Kohlenstofflieferant
und dem anderen als Opfer iiber Selbstorganisation Nano-
strukturen herzustellen. Leider sind noch keine mesoporosen

c)

d/nm
25

~_
400
d/nm 600

Abbildung 7. Atomkraftmikroskopie(AFM)-Bilder (Tapping Mode) zum Einfluss einer thermischen Behandlung auf die Nanomorphologie eines
ultradtinnen (d <50 nm) Films des Blockcopolymers (AN),s-(BA)s35-(AN),s, der durch Aufschleudern auf einem Siliciumwafer hergestellt wurde.
Die Probe wurde 2 h bei 220°C im Vakuum getempert, um eine Gleichgewichtsmorphologie zu erhalten (a), sowie unter Stickstoff mit 20 Kmin™

von Raumtemperatur auf 600 (b) bzw. 1200°C (c) aufgeheizt.""!
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Abbildung 8. lllustration der fiinf Teilschritte einer Synthese von Kohlenstoffnanopartikeln allein aus einem Blockcopolymer: 1) Bildung des Di-
blockcopolymers PBA-b-PAN durch radikalische Atomtransferpolymerisation (ATRP), 2) Bildung des amphiphilen Diblockcopolymers PAA-b-PAN,
3) Bildung von Polymermicellen durch Selbstorganisation, 4) Bildung von SCKs durch Vernetzung der Schalenschicht der Polymermicellen, 5) Bil-
dung nanostrukturierter Kohlenstoffpartikel durch Pyrolyse. MBP = Methyl-2-brompropionat, bpy =2,2'-Bipyridin, TFA=Trifluoressigsaure."*l
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Kohlenstoffmaterialien auf der Basis solcher Blockcopoly-
mersysteme bekannt.

3.3. Geordnete mesoporose Kohlenstoffmaterialien durch
Selbstorganisation von Blockcopolymeren

Anders als die Synthese mesoporoser Oxidmaterialien hat
die Synthese von mesopordsem Kohlenstoff viele Gemein-
samkeiten mit der Synthese von Makromolekiilen. Die
selbstorganisierten Nanostrukturen der Kohlenstoffvorstufen
sind bis zur abschlieBenden Verkokungsreaktion rein orga-
nische Phasen (genauer gesagt hochvernetzte organische
Polymere). Ein erster Bericht iiber die Verwendung eines
weichen Templats fiir die Synthese hochgeordneter mesopo-
roser Kohlenstoffmaterialien erschien 2004.1

3.3.1. Das System aus Polystyrol-b-poly(4-vinylpyridin) (PS-P4VP)
und Resorcin-Formaldehyd

Ein Bericht iiber das System PS-P4VP/Resorcin-Formal-
dehyd war unseres Wissens die erste Veroffentlichung zur
Synthese eines hochgeordneten mesopordsen Kohlenstoff-
materials mit einem weichen Templat.'”) Durch Wasserstoff-
briicken wurde eine bevorzugte Ausrichtung der Resorcin-
polymervorstufe in der P4VP-Doméne erreicht. Danach
wurde Resorcin mit Formaldehyd zu einer Kohlenstoffvor-
stufe mit hoher Kohlenstoffausbeute polymerisiert. Die hohe
Ausbeute der Verkokung wurde durch Thermogravimetrie-
(TGA)-Untersuchungen bestitigt. Abbildung 9 veranschau-
licht die vier Syntheseschritte. Der erste Schritt war die
Selbstorganisation von PS-P4VP mittels Wasserstoffbriicken
und Filmguss, der zweite das kontrollierte Verdampfen des
Losungsmittels, um die Orientierung der mikrophasenge-
trennten Nanostruktur einzustellen, der dritte die Copoly-
merisation von Resorcin und gasférmigem Formaldehyd in
den P4VP-Dominen (Gas-fest-Reaktion) und der vierte die
Verkokung des Polymers zum entsprechenden porésen Koh-
lenstofffilm.

Die Kohlenstoffausbeute organischer Verbindungen
hingt von deren chemischer und rdumlicher Umgebung ab.
Bei der Pyrolyse eines organischen Templats in Nanokom-
positen ist sie normalerweise hoher als bei der Pyrolyse des

OH OH
s . i
AN m E:XP + A — Yoor
L ) # Resorcin-  on Formaldehyd #
PS—P:VP— }Jq doméne  gegorcin RF-Harz
Resorcin- © PS- poréser
Komplelx Doméne gg;maldehyd- Kohlen-

HO

Schritt 1 Schritt 2 Schritt 3 Schritt 4
Film- Verdampfen des  Polymerisation Verkokung
gielRen Lésungsmittels

Abbildung 9. Schematische Beschreibung der Herstellung wohldefi-
nierter Kohlenstoffnanostrukturen mithilfe des Systems PS-P4VP/Re-
sorcin-Formaldehyd."
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reinen Templats. Es ist moglich, dass rdumliche Einschridn-
kungen auf der Nanoskala die Kohlenstoffausbeute von Py-
rolyseprozessen beeinflussen. In Abschnitt 3.1 wurde er-
wihnt, dass die Pyrolyse von Alkyltensiden, z.B. von CTAB
und den Brij-Tensiden, eine geringe Kohlenstoffausbeute
ergibt. Sie kann jedoch durch den Einschluss eines solchen
Tensids in den Nanoraum eines Polymerkomplexes signifi-
kant erhoht werden.P>*) TGA-Untersuchungen am System
PS-P4VP/Resorcin-Formaldehyd haben gezeigt, dass nur
1.05 Gew.-% des Kohlenstoffs im erhaltenen Film aus der PS-
P4VP-Komponente stammten.” Um eine bei den hohen
Verkokungstemperaturen besténdige, stabile Struktur zu er-
halten, ist normalerweise eine Stabilisierung der Mesophase
durch Vernetzung notwendig. Die Vernetzung vermindert
allerdings auch die Beweglichkeit der Polymerketten, die fiir
die Bildung von Mesophasen iiber Mikrophasentrennung er-
forderlich ist. Beim System PS-P4VP/Resorcin-Formaldehyd
umging man dieses Problem mit einer mehrstufigen Reakti-
on, die eine Feinabstimmung der Mikrophasentrennung vor
der Polymerisation der Kohlenstoffvorstufe ermoglichte.
Nach dem Verdampfen des Losungsmittels durch Tempern
(»,Solvent Annealing“) wurde ein hochgeordneter Kohlen-
stofffilm mit Porendurchmessern von (33.7+2.5) nm und
einer Wandstirke von (9.0+1.1) nm erhalten (Abbil-
dung 10).

Das System PS-P4VP/Resorcin-Formaldehyd zeigt einige
Prinzipien der Synthese von geordnetem mesoporésem
Kohlenstoffmaterial mit weichen Templaten auf. Erstens
verwendet man — anders als bei der direkten Herstellung von
Kohlenstoffnanostrukturen aus Blockcopolymeren, die
gleichzeitig Opferkomponente und Kohlenstofflieferant sind
(siche Abschnitt 3.2) — ein bindres System mit einem Block-

Abbildung 10. EM-Bilder des Kohlenstofffilms, der mit dem System PS-
P4VP/Resorcin-Formaldehyd erhalten wurde. a) Z-Kontrastaufnahme
des homogenen Kohlenstofffilms in einem 4x3 pm groflen Gebiet.

b) Z-Kontrastaufnahme mit Einzelheiten der hochgeordneten Kohlen-
stoffstruktur. Das Fourier-transformierte Bild im Einschub zeigt ein
Muster mit mehreren Reflexen, wie es fiir ein hochgeordnetes, hexago-
nales Assoziat charakteristisch ist. ¢) Hochaufgeléstes SEM-Bild der
Oberfliche des Kohlenstofffilms mit einheitlicher Anordnung hexago-
naler Poren. d) SEM-Bild des Filmquerschnitts, das alle parallelen gera-
den Kanile, die senkrecht zur Filmoberfliche liegen, wiedergibt. Das
Fourier-transformierte Bild im Einschub zeigt die Reflexe der periodi-
schen parallelen Kanile."
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copolymer als porenbildendem und strukturdirigierendem
Reagens und einem hochvernetzten kohlenstoffliefernden
Reagens als Kohlenstoffvorstufe. Zweitens ist die Tatsache,
dass die Kohlenstoffvorstufe warmehéirtend ist, ein Schliis-
selfaktor fiir das Uberleben der Mesostruktur bei der Hoch-
temperaturpyrolyse. Drittens sind Wechselwirkungen zwi-
schen Templat- und Kohlenstoffvorstufe-Molekiilen (z.B.
Wasserstoffbriickenbindungen) die Triebkraft des Selbstor-
ganisationsprozesses.

Kosonen et al. entwickelten eine dhnliche Strategie zur
Synthese poroser polymerer Nanostrukturen mittels Selbst-
organisation und Pyrolyse.*! Sie nutzten ebenfalls Wasser-
stoffbriickenbindungen zur Selbstorganisation unausgehér-
teter Phenolharze mit PS-P4VP-Blockcopolymeren. Nach
dem Aushérten der Phenolharze hatte die Selbstorganisation
noch immer Bestand. Diese porosen Materialien wiesen eine
hierarchische Porenstruktur auf, und es wurde gezeigt, dass
sie leistungsstarke Sorbentien sind. Die gleiche Arbeitsgrup-
pe demonstrierte spéter, dass mit ihrer Methode Materialien
mit hochgeordneter Porenstruktur auch in groBeren Mengen
hergestellt werden konnen.® In beiden Fillen wurde He-
xamethylentetramin als Héarter bei der Vernetzung verwen-
det, weil es eine sehr gleichméfBige Vernetzung ermoglicht.

3.3.2. Das System aus Polyethylenoxid-b-polypropylenoxid-b-po-
lyethylenoxid (PEO-PPO-PEO) und Resorcin-Formaldehyd

Obwohl PS-P4VP ein hervorragendes weiches Templat
fiir die Synthese mesoporoser Kohlenstoffmaterialien ist,
wird es hierfiir nicht in groBem Mafstab eingesetzt, weil es
kauflich kaum erhiltlich ist. Einige Gruppen® !, darunter
auch unsere,™”) haben sich deshalb auf die Suche nach billi-
geren alternativen Templatsystemen begeben. Unsere
Gruppe patentierte 2004 die Synthese mesopordser Kohlen-
stoffmaterialien mit den weichen Triblockcopolymertempla-
ten PEO-PPO-PEO (Pluronic-Tenside),™®” doch dann be-
schrieben Tanaka et al. als Erste die gelungene Synthese ge-
ordneter poroser Kohlenstofffilme (als COU-1 bezeichnet)
mithilfe eines Pluronic-Templats (F127).2” Sie schlugen das
Resorcin-Formaldehyd-Copolymer und Triethylorthoacetat
(EOA) als gemeinsame Kohlenstoffvorstufe vor. Zwar erga-
ben sich keine Anhaltspunkte dafiir, dass EOA einen Beitrag
zum Kohlenstoffgehalt des erhaltenen porosen Kohlenstoffs
lieferte, aber mit EOA hatte sich die Periodizitit des pordsen
Kohlenstofffilms nachweislich verbessert. Die d-Abstdnde
der hexagonalen Kohlenstoffnanostrukturen lagen zwischen
7.0 und 9.2 nm.

Tanaka et al. fithrten an den bei 400, 600 und 800°C her-
gestellten Kohlenstoffnanostrukturen Elementaranalysen
durch und identifizieren C, H und O.” In den bei 400°C
verkokten Filmen betrug der Gewichtsanteil von C und H
zusammen 66.4 % und damit der von Sauerstoff 33.6 %, was in
etwa der Zusammensetzung von Resorcin-Formaldehyd-Co-
polymeren entspricht. Daraus kann geschlossen werden, dass
das Resorcin-Formaldehyd-Harz bei 400°C noch nicht ver-
kokt wird. Vielmehr sind die gebildeten pordsen Filme
hochstwahrscheinlich Polymerfilme, was durch spitere Un-
tersuchungen der Gruppe von Zhao auch bestitigt wurde.!'*!
Die Mesoporen der Filme bildeten sich bei der Pyrolyse des
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PEO-PPO-PEO-Templats.'”1¥! Bei 600 und 800°C erhohte
sich der Kohlenstoffgehalt auf 72.9 bzw. 82.6 Gew.-%, d.h.,
selbst in dem bei 800°C gebildeten Kohlenstofffilm waren
noch 17.4 Gew.-% Sauerstoff enthalten. Bei Erhohung der
Pyrolysetemperatur von 400 auf 800 °C nahm die Porengrofie
von 7.4 auf 59nm ab und die Oberfliche von 624 auf
1354 m?g~! zu. Mikroporen sind ursichlich fiir die Oberfli-
chenzunahme bei der Erhohung der Verkokungstemperatur
von 400 auf 600 °C. Zwar verlor der Kohlenstofffilm bis 800 °C
weiter an Gewicht, jedoch war das Erhitzen oberhalb 600°C
mit keiner weiteren Zunahme des Mikroporenvolumens und
der Oberfliche im entstehenden mesopordsen Kohlenstoff
verbunden. Allerdings zeigen die Feldemissionselektronen-
mikroskopie(FE-SEM)-Aufnahmen in Abbildung 11, dass
die Struktur einer bei 600°C verkokten Probe der bei 800°C
verkokten Probe iiberlegen ist. Zur Aufkldrung der Mecha-
nismen, die zu diesen Mesostrukturen fiihren, ist offensicht-
lich eine systematischere Untersuchung notig.

Abbildung 11. FE-SEM-Bilder von verkoktem COU-1. Die Verkokungs-
temperaturen waren: A, B) 400, C, D) 600 und E, F) 800°C.*”

3.3.3. Das PEO-PPO-PEO/Resol-System

Zhao et al. sind bei der Weichtemplatsynthese mesopo-
roser Kohlenstoffmaterialien mithilfe von PEO-PPO-PEO-
Templaten groB3e Fortschritte gelungen. Sie beschrieben die
Selbstorganisation von Mischungen aus PEO-PPO-PEO und
Resol und die gelungene Entfernung des Templats (F127,
F108 und P123) bei verschiedenen Temperaturen. Dabei er-
hielten sie mesoporose Polymere und Kohlenstoffmateriali-
en 1129138151 Regol ist ein Phenolharz mit geringem Mole-
kulargewicht, das aus Phenol und Formaldehyd im Molver-
hiltnis 1:1 mit einer Base als Katalysator synthetisiert wird.
Nach der Neutralisation mit Sdure gehen die zahlreichen
Hydroxygruppen von Resol Wasserstoffbriickenbindungen
mit den PEO-Einheiten des Templats ein. Im Anschluss an
die Pyrolyse des selbstorganisierten organischen Komposits
wurden, als Ergebnis der Mikrophasentrennung, hochgeord-
nete mesopordse Kohlenstoffmaterialien in Form von diinnen
Filmen und Partikeln erhalten. Abbildung 12 zeigt einen
moglichen Mechanismus fiir die Bildung von FDU-14, einem
selbstorganisierten Komposit aus Triblockcopolymer und
Resol.
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Abbildung 12. A) Ein méglicher Mechanismus fiir die FDU-14-Bildung. B) In stark basischen Medien vorliegende Resolanionen.""?!

In einer neueren Veroffentlichung fassten Zhao et al. die
fiinf Teilschritte der Synthese geordneter mesopordser Koh-
lenstoffmaterialien mit Resol als Kohlenstoffvorstufe zu-
sammen (Abbildung 13):'*! 1) die Synthese von Resol, 2) die
Bildung des Tensid-Resol-Komplexes und die Bildung von

Mesostrukturen, 3) das Aushirten von Resol durch Thermo-
polymerisation, 4) das Entfernen des Templats und 5) die
Verkokung. Die Morphologie der entstehenden Mesostruk-
turen wird von folgenden drei Faktoren beeinflusst: 1) dem
PEO-PPO-Volumenverhiltnis im Tensid, 2) dem Kohlen-
stoffvorstufe-Tensid- Verhalt-

nis sowie 3) den Bedingungen,
unter denen die Verkokung
durchgefiihrt wird. Durch
Anderungen beim  Resol-
Tensid-Verhiltnis und durch

NaOH nea TSE%%?S?Q’ES F den Einsatz von Tensiden mit

e - unterschiedlichen PEO-PPO-
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Abbildung 13. Herstellung geordneter mesoporéser Polymerharze und Kohlenstoffgeriiste mit Resol als

Kohlenstoffvorstufe.'*]
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materialien mit zweidimen-
sionaler hexagonaler Symme-
trie (p6m), dreidimensionaler
bikontinuierlicher Symmetrie
(Ia3d) sowie kubisch-innen-
zentrierter Symmetrie
(Im3m) herzustellen (Abbil-
dung 14). Weiterhin wurden
Polymerkomposite mit einer

CHy

Verkokung h

Lamellenstruktur  syntheti-
Uber 600 °C siert, die allerdings nach der
Templatentfernung  zusam-

Schritt 5

menbrach. Zhao etal. be-
schrieben nicht nur die Ent-
fernung des Templats durch
thermische Zersetzung unter
Inertgas, sondern auch durch
Extraktion mit 48 Gew.-%
Schwefelsiure, was eine dicke

mesopordser Kohlenstoff
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Abbildung 14. Symmetrien frisch synthetisierter mesostrukturierter Ma-
terialien in Abhangigkeit vom Resol-Tensid- und vom PEO-PPO-PEO-
Verhiltnis.['

und kondensierte Wand aus pordosem Kohlenstoff ergab. Er-
wihnenswert ist auerdem, dass sich die Symmetrie gleich-
artig hergestellter Kohlenstoffstrukturen &nderte, wenn das
Templat in Gegenwart einer geringen Menge an Sauerstoff
entfernt wurde: Bei Anwesenheit von 2.4 Vol.-% Sauerstoff
in der Verkokungsatmosphire wurde statt hexagonalem
FDU-15 kubisches FDU-16 erhalten.

3.3.4. Das System PEO-PPO-PEO/Phenol-Formaldehyd-Harz/
Silica

Lin et al.™ untersuchten als Erste den weichen Coauf-
bau mesoporoser Kohlenstoff/Silica-Komposite mithilfe eines
F127-Templats. Als Kohlenstoffvorstufe verwendeten sie ein
Phenol-Formaldehyd(PF)-Harz mit einem Molekulargewicht
M,, von ca. 96000, das durch eine der Ver-
kokung vorausgehende Hochtemperaturbe-
handlung vernetzt wurde. Mesoporose Koh-
lenstoff/Silica-Komposite mit hochgeordne-
ten Mesostrukturen wurden auch durch die
Verkokung mesoskopischer F127/Resol/
Silica-Komposite erhalten.*! Zhao et al.l*!
filhrten eine systematische Untersuchung
tiber den FEinfluss einer Reihe von Synthe-

HO,

+

OH
Phloroglucin

S. Dai et al.

und Kohlenstoffvorstufe gelingt. Deshalb beschlossen wir, die
Synthese mesopordser Kohlenstoffmaterialien mit dem
Templat F127 unter Einsatz anderer Kohlenstoffvorstufen mit
einer groferen Neigung zur Bildung von Wasserstoffbriicken
zu untersuchen. Fiir eine Vergleichsstudie setzten wir die drei
Phenolharzmonomere Phenol, Resorcin (1,3-Dihydroxyben-
zol) und Phloroglucin (1,3,5-Trihydroxybenzol) ein. Da diese
drei Monomere mit den PEO-Ketten von F127 eine, zwei
bzw. drei Wasserstoffbriicken bilden konnen, ldasst sich mit
ihnen der Einfluss von Wasserstoffbriickenbindungen auf die
Selbstorganisation untersuchen.”! Die Pyrolyse eines Poly-
mers, das mit ,,einzdhnigem* Phenol hergestellt wurde, ergab
ein Kohlenstoffmaterial mit sehr kleiner spezifischer Ober-
flache. Mit ,,zweizdahnigem* Resorcin als Kohlenstoffvorstufe
erhielten wir ein Kohlenstoffmaterial mit einer wesentlich
groBeren spezifischen Oberfldche, aber schlechter Meso-
struktur. ,,Dreizdhniges* Phloroglucin schlieBlich lieferte
hochgeordnete Kohlenstoff-Mesostrukturen.

Ein moglicher Mechanismus fiir die Bildung dieser
hochgeordneten Kohlenstoff-Mesostrukturen ist in Abbil-
dung 15 gezeigt. Alle drei Hydroxygruppen von Phloroglucin
wechselwirken mit den PEO-Einheiten des Blockcopolymers,
was zur Vernetzung von Intra- und Interpolymerketten durch
Wasserstoftbriicken fiihrt. Die Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Interpolymerketten ,vernetzen“ die Tri-
blockcopolymertemplate und stabilisieren damit die Micel-
lenstruktur, in der sich Phloroglucin innerhalb der PEO-Do-
ménen anreichert. Die Polymerisation von Phloroglucin und
Formaldehyd ist somit in den PEO-Doménen lokalisiert. Sie
fithrt dazu, dass sich das durch Selbstorganisation entstan-
dene Polymerkomposit als Polymerphase vom Losungsmittel
trennt. AnschlieBend kann es zu Filmen, monolithischen

PPO-
Doméne

OH

HCI, CH,0

——>

Selbstorganisation

PEO-PPO-PEO
separametern auf die Bildung der Mesopha-
sen durch. Hochgeordnete Kompositfilme
wurden bei der durch langsames Verdampfen
des Losungsmittels ausgelosten Selbstorga-
nisation (evaporation-induced self-assembly, durch H-Briicken verstdrkte PEO-Aggregatbildung
EISA) erhalten.'*” Derartige binire Syste- \ /—\ /j ﬁ /
. . . T 0 \ =N /_\ /_\ /
me sind aufgrund ihrer Multifunktionalitit 3 Q
von Interesse. 0' g ‘ H* g
Yo
3.3.5. Das System aus PEO-PPO-PEO und _~ Hay : Hyf CH,0
Phloroglucin-Formaldehyd R g o 9 ,° o ?
A S % * B 4
In Abschnitt 3.3.1 wurde darauf hinge- /0\ A A /O\ /O\ A AR ,0\

wiesen, dass die Synthese hochgeordneter
mesoporoser Kohlenstoffmaterialien mittels
Selbstorganisation im System PS-P4VP/Re-
sorcin-Formaldehyd nur dank der Bildung
von Wasserstoffbriicken zwischen Templat — F127.%"
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lokalisierte Polymerisation in der PEO-Doméne

Abbildung 15. Schematische lllustration der lokalisierten Polymerisation von Phloroglucin
und Formaldehyd bei der Synthese mesoporéser Kohlenstoffmaterialien mit dem Templat
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Formen, Fasern und Partikeln aus mesopordsem Kohlenstoff
weiterverarbeitet werden.

Eine auf dieser Methode basierende Synthese von ge-
ordnetem mesopordsem Kohlenstoff im groBen MaBstab ist
realisierbar. Die Periodizitdt und Porengrof3enverteilung der
hergestellten Kohlenstoffmaterialien héngt von den Bedin-
gungen der weiteren Prozessierung der phasengetrennten
Polymerphase ab. Wurde das Polymer zu schnell ausgehirtet,
bevor die Mikrophasentrennung ihr Gleichgewicht erreicht
hatte, entstand eine wurmartige Struktur. Die Mikrophasen-
trennung wurde erleichtert, wenn auf das Polymer gerichtete
Krifte wirkten, weshalb durch kontrolliertes Verdampfen des
Losungsmittels oder durch Scherkriafte hochgeordnete
Strukturen zugénglich wurden. Es entstand eine hexagonale
Struktur, wie durch Rontgenbeugung bestétigt wurde. Die
Porengrolen konnten im Bereich von 5-10 nm eingestellt
werden. Die Morphologien (Monolith, Film und Faser) der
porosen, aus Resorcin oder Phloroglucin hergestellten Ma-
terialien zeigt Abbildung 16.

Abbildung 16. Hochaufgelste SEM-Bilder von Kohlenstoffmaterialien,
die aus Resorcin oder Phloroglucin hergestellt wurden. A) Monolithe
aus Resorcin, B) Monolithe aus Phloroglucin, C) Film aus Phloroglu-
cin, D) Fasern aus Phloroglucin. Mastab: 100 nm.""!

3.3.6. Das System PS-P4VP/Kohlenhydrat unter rdumlich
beengten Bedingungen

Ihre Féhigkeit zur Bildung mehrerer Wasserstoffbriicken
macht Kohlenhydrate zu geeigneten Kandidaten fiir die
Synthese geordneter mesopordser Kohlenstoffmaterialien
mittels einer auf Wasserstoffbriicken basierenden Selbstor-
ganisation von Blockcopolymeren. Fan et al. verwendeten
PS-P4VP und PS-P2VP als Templat und Turanose, Raffinose
sowie Glucose als Kohlenstoffvorstufe in pordsem anodi-
schem Aluminiumoxid (AAO).'"’! Die Kohlenhydratmole-
kiile bildeten mit den PVP-Einheiten der Diblockcopolymere
Mehrfachwasserstoffbriicken, sodass sie sich nach der Mi-
krophasentrennung vorwiegend in den PVP-Doménen be-
fanden. Die PS-Domiénen zersetzten sich bei der Verkokung
der Kohlenhydrate bei einer relativ niedrigen Verkokungs-
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temperatur von 460 °C. Die Zusammensetzung der erzeugten
Kohlenstoffmaterialien wurde nicht bestimmt. Nach dem
Ablésen vom AAO-Harttemplat durch chemisches Atzen
wurden porose Kohlenstoffnanorohren erhalten. Die Roh-
renstruktur wurde von den AAO-Kanilen vorgegeben, und
die Mesoporen in den Wénden der Kohlenstoffnanoréhren
sind auf die Zersetzung der Blockcopolymere zuriickzufiih-
ren. Eine TEM-Aufnahme der Kohlenstoffnanorohren be-
legte die hexagonale Symmetrie der Mesoporen. Mit PS-
P2VP als Templat ergab sich eine fehlgeordnete Struktur. Der
Durchmesser der Kohlenstoffnanoréhren betrug 200 nm, was
der GroBe der Kanidle im AAO-Templat entspricht. Die
Mesoporen hatten einen Durchmesser von etwa 16 nm und
das erzeugte Kohlenstoffmaterial eine spezifische Oberfliche
von 130 m*g~" (Abbildung 17 und Abbildung 18).

Chemie

Abbildung 17. Schematische Darstellung der Synthese nanoporéser Kohlenstoff-
nanorsdhren mithilfe des Systems PS-P4VP/Kohlenhydrat in AAO. 1) Beladung

von AAO, 2) Verkokung, 3) Entfernung von AAO."!

Abbildung 18. TEM-Bilder von nanoporésen Kohlenstoffnanorshren.

a) Das Kohlenstoffmolekularsieb CMK-1 von Abbildung 1; Einschub:
vergréRRertes Bild einer Nanorshrenwand, in dem die Nanoporen in
der Wand zu erkennen sind. b) Verzweigte Nanoréhren. ¢) Bambusarti-
ge Nanorshren; Einschub: hexagonale Poren in der Rohrenwand.

d) Kohlenstoffnanoréhren, die mit PS-P2VP hergestellt wurden; Ein-
schub: hochaufgeléste TEM-Aufnahme der gleichen Probe.'!
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3.4. Mesoporise Kohlenstofffilme

In den letzten beiden Jahrzehnten ist die Bildung diinner
Blockcopolymerfilme durch Selbstorganisation griindlich
untersucht worden. Es ist kein Zufall, dass die mithilfe wei-
cher Template anfangs synthetisierten geordneten mesopo-
rosen Kohlenstoffmaterialien als diinne Filme vorla-
gen 1921121381 Man kann die Selbstorganisation von Block-
copolymeren durch gerichtete Krifte, die aus Scherung,!'*1%]
Temperaturgradienten,*! Konzentrationsgradienten,
Kristallisation,'* elektrischen Feldern,***! Graphoepita-
xie* 1 und kontrollierten Grenzflichenwechselwirkungen
resultieren, befordern oder verfeinern.'¥! Im Folgenden
fassen wir die Techniken kurz zusammen, die fiir die Synthese
hochgeordneter mesoporoser Kohlenstofffilme verwendet
werden.

[147]

3.4.1. Die Synthese eines orientierten mesoporésen Kohlenstoff-
films durch Solvent Annealing

Solvent Annealing ist eine Diinnfilmtechnik, die fiir die
Synthese hochgeordneter Blockcopolymerfilme mit orien-
tierten Nanostrukturen entwickelt wurde. Das Wichtigste
dabei ist eine starke gerichtete Kraft parallel zur Richtung des
Gradienten der Losungsmittelkonzentration, durch die die
Selbstorganisation der Blockcopolymere in eine bestimmte
Richtung getrieben wird. Abbildung 19 zeigt, dass durch das

des Losungs-

Verdampfen
mittels

Ordnungs-

fehigeordnet

geordnet

Abbildung 19. Vorginge beim Solvent Annealing in einem diinnen
Blockcopolymerfilm und der Gradient der Lésungsmittelkonzentration
¢s als Funktion der Tiefe r."*

Verdampfen des Losungsmittels eine Ordnung an der Ober-
fliche des diinnen Films erreicht wird.'"”! Diese Ordnung
durchléauft bei fortschreitendem Verdampfen des Losungs-
mittels als Front die gesamte Filmdicke. An der Oberflédche ist
die Losungsmittelkonzentration am geringsten, und das
Blockcopolymer unterliegt einer Ordnung oder Mikropha-
sentrennung. Senkrecht zur Filmoberfliache ergibt sich ein
Gradient der Losungsmittelkonzentration als Funktion der
Tiefe r. Durch das Verdampfen des Losungsmittels bewegt
sich, dhnlich wie beim Zonenschmelzen, eine Ordnungsfront
durch den Film hindurch. Dabei entsteht ein hochgeordnetes,
orientiertes Assoziat aus zylindrischen Mikrodoménen des
Films.'*" Das Losungsmittel hat zwei Funktionen: Es liefert
die gerichtete Kraft fiir die Assoziierung der durch Mikro-
phasentrennung erzeugten Domidnen und gewihrleistet zu-
gleich die Beweglichkeit der Polymerketten.
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Die Umkehr der Nanodoméinenorientierung in einem
supramolekularen Assoziat (SMA) aus PS-P4VP und 2-[(4-
Hydroxyphenyl)azo]benzoesiure (HABA) durch Ldsungs-
mittelwechsel liefert ein elegantes Beispiel fiir die Steuerung
der Synthese hochgeordneter Blockcopolymerfilme durch
Verdampfen des Losungsmittels."**) Wihrend sich in Chlo-
roform eine hexagonale SMA-Phase parallel zum Substrat
bildet, entsteht sie in 1,4-Dioxan senkrecht zum Substrat. Die
Orientierung ldsst sich durch Wechsel des Losungsmittels
beim Tempern des Films beliebig oft dndern. Die Fahigkeit
des Losungsmittels zur Bildung von Wasserstoffbriicken be-
einflusst die Ausrichtung der Nanodominen (Abbildung 20).

PS-Block PVP-Block

CH;
/( ‘CHF)U ‘CH2~CH’}; Chloroform

0 7

1,4-Dioxan

Lésungsmittel-
dampfe

HABA

Abbildung 20. Umkehr der SMA-Orientierung durch Wechsel des L&-
sungsmittels beim Tempern.!'*’!

Durch unsere Gruppe wurde diese Technik erstmals fiir
die Weichtemplatsynthese orientierter mesoporoser Kohlen-
stofffilme genutzt.'”) Wie Abbildung 10 zeigt, richten sich die
kanalartigen Nanoporen in einer hochgeordneten hexagona-
len Symmetrie senkrecht zur Substratoberfliche aus. Das
Tempern des vororganisierten PS-P4VP/Resorcin-Komplexes
mit einer gasformigen Benzol-Dimethylformamid-Mischung
richtete die Kohlenstoffvorstufe bei der Mikrophasentren-
nung aus. Der Schliissel fiir diese Ausrichtung der Mesophase
liegt in der Beweglichkeit des PS-P4VP/Resorcin-Komplexes.

3.4.2. EISA fiir die Selbstorganisation geordneter mesoporéser
Kohlenstofffilme und kugelférmiger Kohlenstoffpartikel

Das Auslosen einer Selbstorganisation durch langsames
Verdampfen des Losungsmittels (EISA) ist eine robuste und
vielseitige Methode fiir die Synthese geordneter mesopordser
Filme und Partikel, insbesondere von Oxiden. Fiir eine
genaue Beschreibung von EISA sei auf eine von Brinker et al.
publizierte Ubersicht!'*?! verwiesen, da mesoporose Oxide
nicht Thema dieser Ubersicht sind. Die Synthese von hoch-
geordnetem mesopordsem Kohlenstoff mittels EISA haben
Zhao et al. beschrieben.'” '3 Lu et al.'* synthetisierten in
einem EISA-basierten Aerosolprozess mit einem F127-Tem-
plat ein Multikomponentenassoziat aus Silicamaterial und
Kohlenstoff. Die so gewonnenen mesopordsen Komposit-
partikel wurden als Kohlenstoffelektroden in Brennstoffzel-
len getestet. Ahnlich wie beim Solvent Annealing bedient
man sich bei der EISA-Technik eines Konzentrationsgradi-
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enten, um in der Umgebung des Templats eine Ordnung der
Kohlenstoffvorstufe zu erzeugen. Der Hauptunterschied
zwischen den beiden Methoden besteht hinsichtlich der
Umkehrbarkeit des urspriinglichen Selbstorganisationspro-
zesses. Beim EISA-Prozess ist die Bildung des Films irrever-
sibel, weil das Verdampfen des Losungsmittels mit der Ver-
netzung der Molekiile der Kohlenstoffvorstufe einhergeht,
d.h., beim Verdampfen des Losungsmittels geht auch die
Beweglichkeit der Vorstufe verloren, und es gibt keine Me-
chanismen, um entstandene Defekte auszuheilen. Bei der
Diinnfilmsynthese durch Solvent Annealing sind die Prozesse
der Selbstorganisation und Vernetzung dagegen entkoppelt,
was eine nachtrigliche Verbesserung der selbstorganisierten
Strukturen erlaubt.

4. Die Modifizierung der Oberfliche mesoporoser
Kohlenstoffmaterialien

Wir haben in den vorausgehenden Abschnitten beschrie-
ben, wie mithilfe einer Vielzahl anorganischer und organi-
scher Template, Kohlenstoffvorstufen und Synthesestrategien
mesoporose Kohlenstoffmaterialien mit vielen unterschiedli-
chen Strukturen hergestellt werden konnen. Der Einsatz
dieser hochgeordneten mesopordsen Materialien fiir Tren-
nungen, Katalysen und in der Elektronik erfordert allerdings
eine Modifizierung ihrer Oberfliche. Die chemische Modifi-
zierung einer Kohlenstoffoberfldche ist wegen der geringen
Reaktivitdt von Kohlenstoff schwierig. Eine Funktionalisie-
rungsmoglichkeit ist die Oxidation mit Sduren oder Ozon, bei
der sauerstofthaltige funktionelle Einheiten wie Carbonsiu-
re-, Ester- oder Chinoneinheiten entstehen. Die anschlie-
Bende Reaktion von Thionylchlorid mit den Carboxygruppen
ermoglicht eine weitere Verfeinerung der Oberfldchenei-
genschaften.'™ Die Nachteile dieser Methode liegen in einer
geringen Bindungsdichte und einer Beschddigung der Koh-
lenstoffoberfldche oder der Porenstruktur bei der oxidativen
Behandlung, 16157

Ryoo et al.™®% funktionalisierten geordnete mesopo-
rose Kohlenstoffmaterialien durch kontrolliertes Impragnie-
ren mit organischen Monomeren und anschlieBendes Uber-
fiilhren der Monomere in vernetzte Polymere. Die organi-
schen Monomere konnen so gewéhlt werden, dass bestimmte
funktionelle Gruppen in das Kohlenstoffmaterial eingefiihrt
werden. Die erhaltenen Strukturen sind difunktionell, da sie
die Eigenschaften mesopordser Kohlenstoffmaterialien
(elektrische Leitfdhigkeit) und organischer Polymere in sich
vereinen. Ein wesentlicher Vorteil einer solchen Funktiona-
lisierung ist die Erhaltung der Kohlenstoffstrukturen bei der
Polymerisation.

In unserer Gruppe wurden geordnete mesopordse Koh-
lenstoffmaterialien mit einer losungsmittelfreien Tech-
nik('%1%1 funktionalisiert, indem Diazoniumverbindungen
insitu hergestellt und mit der Kohlenstoffoberfliche zur
Reaktion gebracht wurden.**1 Auf diese Art gelang es — wie
IR-Spektroskopie, Thermogravimetrie, Elektronenmikro-
skopie und Stickstoffadsorption bestétigten —, an der 4-Posi-
tion substituierte Arylguppen (ArR, R=Cl, CO,R’, Alkyl)
mit einer hohen Ankerdichte von 0.9-1.5 umolm~2 kovalent
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an die Oberfliche der geordneten mesopordsen Kohlen-
stoffmaterialien zu binden, die mit SBA-15 oder MCM-48 als
Templat hergestellt worden waren. Wir haben den Prozess
der Oberflichenfunktionalisierung fiir unterschiedliche ge-
ordnete mesopordse Kohlenstoffmaterialien untersucht und
festgestellt, dass die Dichte der auf der Oberfliche veran-
kerten funktionellen Gruppen von der in erster Linie auf die
Mesoporen zuriickzufithrenden spezifischen Oberfldche ab-
hingt.[*l Die kovalent gebundenen funktionellen Gruppen
verminderten die Weite der primidren Mesoporen deutlich um
1-1.5 nm, obwohl sowohl die Mesostruktur als auch die Ab-
messungen der Elementarzelle des geordneten mesopordsen
Kohlenstoffmaterials erhalten blieben. Bei Kohlenstoffma-
terialien, die mit MCM-48 oder SBA-15 als Templat herge-
stellt worden waren, fiihrte die Funktionalisierung zu Koh-
lenstoffmaterialien mit Mikroporen. Demgegeniiber wies
CMK-5 nach der Modifizierung einen Mix aus Mikroporen
und kleinen Mesoporen auf. Die Funktionalisierung vermin-
derte auch die BET-Oberfliche und das Porenvolumen.
Daraus kann man folgern, dass sich die Oberflachenfunktio-
nalisierung auch als Technik zur Manipulation der Poren-
groBe geordneter mesopordser Kohlenstoffmaterialien
eignet.

Li etal. beobachteten eine unsymmetrische Abschwi-
chung der Rontgenbeugungsmuster funktionalisierter Koh-
lenstoffmaterialien, die mit MCM-48 als Templat erzeugt
worden waren, bei der Modifizierung. Dies konnte mit einer
bevorzugt in den C48-Poren stattfindenden Adsorption/Re-
aktion zusammenhéngen. Abbildung 21 zeigt die thermogra-
vimetrischen Profile in Stickstoff fiir modifiziertes und
nichtmodifiziertes geordnetes Kohlenstoffmaterial, herge-
stellt mit SBA-15 als Templat und Mesophasenpech als
Kohlenstoffvorstufe. Der Gewichtsverlust zwischen 200 und
600°C korreliert mit dem Verlust an gebundenen funktio-
nellen Gruppen. Abbildung 22 veranschaulicht die Verédnde-
rung der Stickstoffadsorptionsisothermen bei 77 K sowie das
Schrumpfen der Porengrofien. Durch die Reduktion des
entsprechenden Diazoniumsalzes haben Wang, Feng et al.

1057 +~—C15
B--- C15-Cl
+— C16-Buty
1004 -~ C15-Est
T 95
w/% 90
85+
80+
75 T v v Y )
0 200 400 600 800 1000

T/°C —

Abbildung 21. Thermogravimetrische Profile in Stickstoff fiir das unmo-
difizierte Kohlenstoffmaterial C15 und fiir Proben, die Cl- (C15-Cl),
Ester- (C15-Est) oder Alkylgruppen (C15-Buty) trugen.’!
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Abbildung 22. Einfluss der Oberflichenfunktionalisierung auf die Stickstoffadsorptionsisothermen und die zugehérigen PorengréRenverteilun-

gen ¥l

den geordneten mesoporosen Kohlenstoff CMK-5 mit Sul-
fonsdurreste enthaltenden Arylgruppen funktionalisiert. Das
erzeugte Material ist ein stabiler und hochaktiver Protonen-
siurekatalysator fiir Veresterungen und Kondensationen.['*
Neben der Verankerung funktioneller organischer Grup-
pen ist die Fluorierung eine wichtige Strategie zur Modifi-
zierung von Graphit, Aktivkohle und Kohlenstoffnanorshren
fiir eine Anwendung als Schmiermittel oder als Elektrode in
Lithiumbatterien."®! Unsere Gruppe beschrieb die Fluorie-
rung eines hochgeordneten mesoporosen Kohlenstoffmateri-
als, hergestellt mit MCM-48 als Templat, und die damit ein-
hergehende Strukturdnderung. Der geordnete mesopordse
Kohlenstoff wurde vier Tage bei Raumtemperatur oder leicht
erhohter Temperatur mit verdiinntem Fluorgas (4 Vol.-% in
Helium) behandelt. Mit zunehmender Reaktionstemperatur
zersetzte sich die Struktur allméhlich, und die Farbe des flu-
orierten Kohlenstoffmaterials dnderte sich von Schwarz tiber
Braun nach Weif3. Das bei Raumtemperatur fluorierte Koh-
lenstoffmaterial behielt seine geordnete mesopordse Struk-
tur, allerdings kam es offenbar zu einer Strukturdehnung. Die
bei hoherer Temperatur fluorierte Probe dagegen verlor ihre
geordnete Porenstruktur. Die Strukturdehnung wie der Zer-
fall der geordneten Kohlenstoffmaterialien lassen sich mit der
hohen Reaktivitdt von Fluor begriinden, das sowohl mit ge-
sattigten als auch mit ungeséttigten Kohlenstoffmaterialien
reagiert.'® Abbildung 23 zeigt ein fluoriertes mesoporoses
Kohlenstoffmaterial mit geordneter Struktur.

Ebenfalls von groem Interesse ist die Funktionalisierung
von geordnetem mesopordsem Kohlenstoff, um superhydro-
phobe Materialien zu erhalten.'®”! Solche Materialien haben
generell einen Kontaktwinkel mit Wasser iiber 150° und ein
grofes Anwendungspotenzial.'®" Es wurde festgestellt,
dass neben einer hydrophoben Oberfldche eine minimierte
Kontaktfliche zwischen Wasser und Oberfldche und eine
maximierte zwischen Wasser und Luft anzustreben ist. Des
Weiteren tragt die in Vertiefungen auf der Oberflidche ein-
geschlossene Luft stark zur Hydrophobie bei.l'™ Entspre-
chend konnten superhydrophobe Materialien durch Bindung
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Abbildung 23. TEM-Bild eines bei Raumtemperatur hergestellten flu-

orierten mesoporésen Kohlenstoffmaterials. Die geordnete Porenstruk-
tur blieb erhalten.'*®

fluorreicher organischer Gruppen an die rauhe Oberfliche
von Silicamaterialien und anderen nanostrukturierten Mate-
rialien hergestellt werden.

Jiang et al. berichteten, dass sich auf Filmen anisotrop
ausgerichteter Kohlenstoffnanoréhren (aligned carbon na-
notubes, ACNTs) sowohl Superhydrophobie als auch ausge-
priagte Hydrophilie dadurch erreichen lieBen, dass man die
Strukturparameter ohne eine Veridnderung der chemischen
Zusammensetzung variierte. Als Erkldrung wurde das
gleichzeitige Vorhandensein horizontaler und vertikaler
ACNT-Assoziate angeboten.'®! Spiter berichteten Xiao,
Jiang et al., dass geordnete mesoporose Kohlenstoffmateria-
lien durch die Behandlung mit konzentrierter Salpeter- und
Schwefelsdure und eine anschlieBende Modifizierung mit
dem Fluoralkylsilan CF;(CF,),CH,CH,Si(OCHj;); (FAS-17)
superhydrophob gemacht werden konnen.®”) Der Wasser-
kontaktwinkel des modifizierten Kohlenstoffs war 150.2°C,
und die geordnete Mesostruktur blieb erhalten. Abbildung 24
zeigt Aufnahmen eines Wassertropfchens auf modifiziertem
und nichtmodifiziertem geordnetem mesoporésem Kohlen-
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Abbildung 24. Fotos eines Wassertropfchens auf einem mesoporésen
Kohlenstoffmonolithen a) vor und b) nach der Modifizierung mit dem
Fluoralkylsilan FAS-17.'¢7

stoffmaterial. Wesentlich fiir die Superhydrophobie ist die
Oberflachenrauheit des geordneten mesopordsen Kohlen-
stoffs. 7]

Schon seit mehr als zehn Jahren wird die elektrochemisch
unterstiitzte Modifizierung von Kohlenstoff an nichtpordsen
Materialien wie Glaskohlenstoff und Graphit unter-
sucht."”171 2001 beschrieb die Gruppe von Porter eine erste
Anwendung von elektrochemisch modifiziertem pordsem
Kohlenstoff.l”®! Poros graphitierter Kohlenstoff (PGC) wurde
in eine Sdule gepackt, die als Arbeitselektrode eines Systems
fir die elektrochemisch modulierte Fliissigkeitschromato-
graphie diente. AnschlieBend wurde die Sdule mit einem
Diazoniumsalz in Acetonitril beschickt und eine negative
Spannung angelegt, um das Diazoniumsalz auf der Kohlen-
stoffoberfldche zu reduzieren. Bei dieser elektrochemischen
Reduktion entstehen Radikale, die C-C-Bindungen mit der
Kohlenstoffoberfliche eingehen. Die auf diese Weise kova-
lent modifizierten PGC-Partikel wurden als Trennmedium fiir
die Umkehrphasenchromatographie verwendet. Liang et al.
modifizierten pordse Kohlenstoffstibe mit [p-Butylbenzoldi-
azonium|[bis(trifluormethansulfonyl)amid], einer ionischen
Fliissigkeit auf Diazoniumbasis.!"””! Die ionische Fliissigkeit
diente sowohl als Reaktionspartner als auch als Losungsmit-
tel. Durch chemische oder elektrochemische Reaktion auf
der Kohlenstoffoberfliche wurden Funktionalisierungsdich-
ten von 3.38 bzw. 6.07 pumolm ™ erreicht.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Thema dieser Ubersicht war die Synthese mesopordser
Kohlenstoffmaterialien mithilfe von Templaten und ihre
chemische Modifizierung. Seit der Einfithrung der Harttem-
platsynthese von PGC in Jahr 1980 war dies das einzige
Verfahren zur Herstellung kugelformiger mesoporoser Koh-
lenstoffpartikel. Der Grund fiir den Erfolg der Harttemplat-
synthese ist ihre Einfachheit und Genauigkeit bei der Ab-
formung der Templatstruktur. In jiingster Zeit erfuhr die
Technik durch die Verkniipfung mit neuen nanostrukturier-
ten Templaten als ,,Nanocasting“-Methode eine bemerkens-
werte Renaissance.”?! Das liegt an der Verfiigbarkeit einer
groen Zahl harter Template mit periodischen porosen
Strukturen, die iiber Sol-Gel-Verfahren und Weichtemplat-
synthese zuginglich sind. Angesichts der zahlreichen Bei-
spiele fiir die Replizierung von Templaten unterschiedlicher
Strukturen, Porengroflen und Symmetrien setzt die Hart-
templatsynthese den Standard fiir die gesteuerte Synthese
mesoporodser Kohlenstoffmaterialien. Sie ist allerdings nicht
thermodynamisch getrieben, denn zwischen den harten
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Templaten und den Kohlenstoffvorstufen gibt es wihrend des
Replikationsprozesses kaum chemische Wechselwirkungen.
Daher hat die Harttemplatsynthese einige Nachteile, wie den
Verbrauch des harten Templats, die nicht immer gewéhrleis-
tete Stabilitdt der reproduzierten Mesostrukturen und die
schwierige Synthese groBer Film- oder Monolithstrukturen.

Neue Entwicklungen auf dem Gebiet der Weichtemplat-
synthese mesopordser Kohlenstoffmaterialien erdffnen die
Moglichkeit, die mit der Harttemplatmethode verbundenen
Probleme zu umgehen. %2111 138.139.178] Tyje Weichtemplat-
methode beruht auf der Templatierung der Polymerisation
einer Kohlenstoffpolymervorstufe durch Selbstorganisation.
Sie ist thermodynamisch getrieben und damit durch die che-
mischen Wechselwirkungen zwischen den supramolekularen
Templaten und den Kohlenstoffvorstufen gesteuert. Zwar
existieren viele Weichtemplatsynthesemethoden, durch die
die mesoskopischen Architekturen und Oberfldcheneigen-
schaften von Silica- und Metalloxidmaterialien eingestellt
werden konnen, analoge Methoden fiir die Synthese meso-
poroser Kohlenstoffmaterialien sind aber noch in einem
frithen Entwicklungsstadium. Sie alle nutzen ausschlieflich
Wasserstoffbriicken als Wechselwirkung zwischen dem wei-
chen Templat und der Kohlenstoffvorstufe. Andere chemi-
sche Wechselwirkungen, wie Coulomb-Krifte!”” und/oder
dative Krifte,'™ wurden noch nicht umfassend untersucht.
Der kiinftigen Forschung auf diesem Gebiet stehen viele
Wege offen. Mit dem Auffinden weiterer Synthesewege
werden auch neue Templat-Vorstufen-Kombinationen getes-
tet werden, und das Nutzen anderer Wechselwirkungen als
Wasserstoffbriicken fiir die Selbstorganisation der Kohlen-
stoffvorstufe ist nur eine Frage der Zeit.

Bisher wird die Weichtemplatsynthese mesoporoser
Kohlenstoffmaterialien von den leicht zu verarbeitenden
Blockcopolymertemplaten dominiert, was allerdings mit
einem unteren Grenzwert fiir die Porengrée von ca. 3 nm
einhergeht. Die derzeitige Liicke in der Mesoporengrofie
zwischen 2 und 3 nm konnte durch kleine amphiphile Tem-
platmolekiile, wie CTAB und die Brij-Tenside, geschlossen
werden. Leider waren alle bisher beschriebenen Versuche,
diese Tensidmolekiile bei der Synthese von mesopordsem
Kohlenstoff einzusetzen, wenig erfolgreich. Durch das
Nutzen anderer Triebkréfte fiir die Selbstorganisation lief3e
sich der Porengroflenbereich von 2 bis 3 nm {iiberbriicken.
Dadurch wiirde die Weichtemplatsynthese mesopordser
Kohlenstoffmaterialien zugleich vielseitiger.

Ein anderes vielversprechendes Forschungsgebiet ist die
Synthese von bimodalem, d.h. sowohl Meso- als auch Ma-
kroporositidt aufweisendem, pordosem Kohlenstoffmaterial.
Potenzielle Einsatzgebiete fiir solche Materialien sind Kata-
lysen, Trennungen sowie die Energiespeicherung und -um-
wandlung. Die Makroporositit dieser bimodalen Kohlen-
stoffmaterialien vergroBert die Strukturvielfalt der mesopo-
rosen Kohlenstoffmaterialien. Ein gangbarer Weg wire die
Kombination von harten und weichen Templaten.!* '8! Eine
andere Moglichkeit der Weichtemplatsynthese solcher hier-
archisch poroser Kohlenstoffmaterialien ist die Mikropha-
sentrennung in Verbindung mit spinodaler Zersetzung.

Bei der Entwicklung von funktionellen mesopordsen
Kohlenstoffsorbentien ist die Steuerung der Grenzfldchenei-
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genschaften mithilfe gezielt eingefiihrter funktioneller
Oberflichengruppen entscheidend. Die chemische Modifi-
zierung der neuartigen Kohlenstoffstrukturen wurde bereits
vor dem Hintergrund moglicher Anwendungen untersucht,
wobei sich zeigte, dass das kovalente Anbinden funktioneller
Gruppen wegen der chemischen Inertheit der Kohlenstoff-
materialien nicht ganz einfach ist. Die Schaffung von Ober-
flichenfunktionalitdten durch Oxidation erfordert eine sehr
aggressive chemische Behandlung, bei der sowohl die che-
mischen Strukturen als auch die Porenstrukturen geschadigt
werden konnen. Eine Alternative ist die Oberflachenfunk-
tionalisierung durch die chemische oder elektrochemische
Reduktion von adsorbierten Diazoniumsalzen. Mit dieser
Methode wird eine gute Bedeckung der Kohlenstoffoberfl4-
che mit funktionellen Gruppen erreicht. Eine elektrochemi-
sche Reduktion des Diazoniumsalzes ist wegen der grofien
Funktionalisierungsausbeute attraktiv. Die Bedeckung von
Kohlenstoffoberflachen mit defektfreien Monoschichten aus
funktionellen Gruppen wurde bereits beschrieben.

Diese Arbeit wurde durch die Division of Chemical Sciences,
Office of Basic Energy Sciences, U.S. Department of Energy
im Rahmen des Vertrags D E-AC05-000R22725 mit dem Oak
Ridge National Laboratory, geleitet und durchgefiihrt durch
UT-Battelle, LLC, unterstiitzt.
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