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Porçse Kohlenstoffmaterialien stellen wichtige Komponenten
in Katalyse,[1] Gasspeicherung,[2] elektronischen Bauteilen[3]

und in der Biochemie[4] dar. Ein hierarchisches Porensystem
ist dabei vorteilhaft, um neben großen spezifischen Oberfl�-
chen auch einen effektiven Stofftransport zu gew�hrleisten.[5]

G�ngige Methoden zur Erzeugung von Mikro- und Meso-
poren sind Aktivierung[6] und „Nanocasting“.[7] Makroporçse
Kohlenstoffmaterialien werden in erster Linie �ber die Ver-
kokung gelierter Polymer-Vorstufen[8] oder durch Replizie-
rung grçßerer Template hergestellt.[9]

Eine verh�ltnism�ßig neue Klasse mikro- und mesopo-
rçser Kohlenstoffe mit modifizierbaren Porengrçßen sind die
aus Carbiden abgeleiteten Kohlenstoffe („carbide-derived
carbons“, CDCs).[10] Die Hochtemperaturbehandlung ver-
schiedener Carbide unter Chloratmosph�re ermçglicht ein
selektives Entfernen von Metall- oder Halbmetallatomen.
Die Porengrçße der resultierenden CDC-Materialien wird
dabei durch die gezielte Ver�nderung der Reaktionsbedin-
gungen oder der als Vorstufen eingesetzten Carbide im Sub-
�ngstrçm-Bereich kontrolliert.[11] Aufgrund ihrer großen
spezifischen Oberfl�chen wurden diese Materialien bez�glich
ihrer Eignung in der Gasspeicherung[12] oder als Elektro-
denmaterialien in Doppelschichtkondensatoren[13] erforscht.

K�rzlich hat sich gezeigt, dass die Extraktion von Metal-
len aus pyrolysierten pr�keramischen Verbindungen (Poly-
silsequioxane oder Polysilazane) eine n�tzliche Methode zur
Herstellung von CDCs mit verbesserten Porosit�ten und
Gasspeicherungseigenschaften ist.[14, 15] Ein bedeutender
Schritt hin zu Materialien mit sehr großen spezifischen
Oberfl�chen in Kombination mit hierarchischen Mesoporen-
Mikroporen-Systemen wurde mithilfe des „Nanocastings“
von Siliciumoxidtemplaten (SBA-15[16] oder KIT-6[17]) er-
reicht. Dabei kamen Polycarbosilane als Vorstufen zum Ein-
satz, die zun�chst in geordnete mesoporçse Siliciumcarbide
umgesetzt wurden.[18] Die nach den Chlorgasbehandlungen
erhaltenen geordneten mesoporçsen CDCs weisen spezifi-
sche Oberfl�chen bis 2800 m2 g�1 und Porenvolumina bis
2 cm3 g�1 auf. Dabei ist die Mesoporenstruktur �ber die Wahl
des SiO2-Harttemplates modifizierbar,[19] was zu exzellenten
Eigenschaften in der Proteinadsorption,[18] der Gasspeiche-
rung[19, 20] und als Elektrodenmaterial in Doppelschichtkon-
densatoren f�hrt.[19,21] Solche Kohlenstoffmaterialien sind al-
lerdings nur als Pulver herstellbar und kçnnen nicht ohne
Zusatz von Bindemitteln oder durch starke mechanische
Belastungen und die damit verbundenen Strukturdeforma-
tionen in Filme �berf�hrt werden.

Die Chlorgasbehandlung mechanisch vermengter Si/SiC-
Vorstufen hat sich als geeigneter Weg zur Herstellung mo-
nolithischer CDCs mit hierarchischen Porensystemen erwie-
sen. Mithilfe der freien elementaren Metalle kçnnen zus�tz-
lich zum Mikroporensystem der CDCs Makroporen in Ge-
stalt von Kan�len erzeugt werden, die 3 mm groß sind und ein
Porenvolumen von 0.23 cm3 g�1 aufweisen.[22]

Die Integration grçßerer Transportporen in polymerba-
sierte CDCs kçnnte ein alternativer Ansatz sein, um Mate-
rialien herzustellen, die große Oberfl�chen und effektiven
Stofftransport miteinander kombinieren. In der aktuellen
Literatur ist eine Vielzahl an Mçglichkeiten zur Herstellung
makroporçser Keramiken aus polymeren Vorstufen mit mo-
difizierbaren Zellen- und Fenstergrçßen beschrieben.[23] Ins-
besondere das Aufbl�hen von Polycarbosilanen stellt einen
Ansatz zur Erzeugung von Siliciumcarbidsch�umen dar, die
als Ausgangsmaterial f�r die Synthese hierarchischer CDCs
geeignet w�ren.[24]

Hier wird ein neuer Ansatz zur Synthese monolithischer
CDCs mit Mikro-, Meso- und Makroporen sowie sehr großen
spezifischen Oberfl�chen beschrieben. Ihre Herstellung er-
folgt durch Hochtemperatur-Chlorgasbehandlung makropo-
rçser polymerbasierter Siliciumcarbide (SiC-PolyHIPEs).[25]

Diese wurden �ber ein Weichtemplatverfahren ausgehend
von Emulsionen mit hoher innerer Phase („high internal
phase emulsion“, HIPE)[26] hergestellt. Die innere, w�ssrige
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Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag (detaillierte Informa-
tionen zur Synthese von DUT-38, zu Adsorptionsmessungen und
Charakterisierung) sind im WWW unter http://dx.doi.org/10.1002/
ange.201200024 zu finden.
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Phase wird dabei �ber das Tensid Span-80 stabilisiert. Die
�ußere �lphase besteht aus dem fl�ssigen Polycarbosilan
SMP-10 und dem Vernetzer para-Divinylbenzol. Durch die
Verwendung dieses Weichtemplatansatzes kann auf oxidische
oder kohlenstoffbasierte Harttemplate und somit auch auf
deren nur unter schwierigen Bedingungen durchf�hrbare
nachtr�gliche Entfernung verzichtet werden. Nach dem Ver-
netzen der Polymerketten wurden die erhaltenen polymeri-
sierten HIPEs (PolyHIPEs) bei 700, 800 und 1000 8C zu Sili-
ciumcarbid pyrolysiert und dann durch Chlorgasbehandlung
bei maximaler Pyrolysetemperatur in CDCs �berf�hrt
(Schema S1 in den Hintergrundinformationen). Anschlie-
ßend wurde eine Reduktion unter Wasserstoffatmosph�re
durchgef�hrt, um in den Poren der CDC-Materialien (im
Folgenden als DUT-38 bezeichnet; DUT= Dresden Univer-
sity of Technology) adsorbiertes Chlor sowie Metallchloride
zu entfernen (Tabelle S1). Das monolithische Erscheinungs-
bild der PolyHIPEs bleibt dabei �ber die gesamte Synthese
erhalten (Abbildung S1). Aufgrund der Kombination großer
spezifischer Oberfl�chen mit einem pr�zise definierten Ma-
kroporennetzwerk gew�hrleistet DUT-38 hohe Kapazit�ten
in Gasspeicheranwendungen in Verbindung mit vorteilhaften
Stofftransporteigenschaften.

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der herge-
stellten CDCs (Abbildung 1 und Abbildung S1) zeigen das
f�r PolyHIPEs typische Makroporennetzwerk. Dieses besteht

aus mikrometergroßen Poren („voids“), die durch kleinere
Verbindungen („windows“) von einigen 100 nm Durchmesser
verbunden sind. Analoge Aufnahmen der Siliciumcarbid-
Vorstufe (Abbildung S2) zeigen die gleiche Textur. Dies
belegt, dass die Chlorgasbehandlung konformal abl�uft und
die Makroporenstruktur erhalten bleibt.

Die Raman-Spektren der DUT-38-Materialien (Abbil-
dung 2) sind vergleichbar mit denen mikroporçser CDC-
Materialien.[10] Das ID/IG-Verh�ltnis steigt signifikant an,
wenn die Synthesetemperatur von 700 8C auf 1000 8C erhçht
wird. Dies ist auf die bevorzugte Bildung graphitischen
Kohlenstoffs und einer infolgedessen st�rker geordneten
Struktur zur�ckzuf�hren. Die verringerte Halbwertsbreite
der D-Bande und das Verschwinden der D2-Bande deuten
ebenfalls auf einen hçheren Graphitisierungsgrad der bei
hçheren Temperaturen hergestellten CDCs hin.

Um die Mikro- und Mesoporenvolumina der CDCs zu
charakterisieren, wurden Stickstoffphysisorptionsmessungen
durchgef�hrt (Abbildung 3 und Tabelle S2). In der halblog-

arithmischen Auftragung der Isothermen (Abbildung S3)
wird insbesondere im Tiefdruckbereich die Gasaufnahme der
kleineren Mikroporen deutlich. Materialien, die bei 700, 800
und 1000 8C synthetisiert wurden, haben BET-Oberfl�chen
von 2345, 2201 bzw. 1649 m2 g�1 und Porenvolumina von 1.1,
1.03 bzw. 0.74 cm3 g�1. Die Abnahme der spezifischen Ober-
fl�chen und Porenvolumina bei hçheren Synthesetempera-
turen stehen im Zusammenhang mit der bevorzugten Bildung
graphitischen Kohlenstoffs (Abbildung 2) und mit Struktur-
deformationen. Obwohl die W�nde der DUT-38-Materialien
haupts�chlich aus mikroporçsem Kohlenstoff bestehen,
zeigen die Stickstoffphysisorptionsisothermen Hysterese-
schleifen vom Typ H4, was auf das Vorhandensein ungeord-
neter Mesoporen hindeutet. Die Abs�tze in den Desorp-
tions�sten bei Relativdr�cken von 0.4–0.5 werden durch Ka-
vitationseffekte (im Zusammenhang mit dem klassischen
Zugfestigkeitseffekt) innerhalb der Kohlenstoffmaterialien
verursacht, was darauf schließen l�sst, dass einige der Meso-
poren nur durch Mikroporen zug�nglich sind.[27] Da deshalb
das Adsorbat nicht �ber einen Gleichgewichtszustand desor-
biert werden kann, wurden die Porengrçßenverteilungen aus
den Adsorptions�sten der Isothermen berechnet. Hierbei

Abbildung 1. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von bei
700 8C (a) und 800 8C (b) hergestelltem DUT-38.

Abbildung 2. Raman-Spektren (a), Halbwertsbreite der D-Bande (b)
und ID/IG-Verh�ltnis (c) von bei 700 8C (dunkelgrau), 800 8C (hellgrau)
und 1000 8C (schwarz) hergestelltem DUT-38.

Abbildung 3. Stickstoffphysisorptionsisothermen (77 K) von bei 700 8C
(Kreise), 8008C (Vierecke) und 1000 8C (Dreiecke) hergestelltem DUT-
38. Gef�llte Symbole stellen die Adsorption dar, leere die entsprechen-
de Desorption. Einschub: Zugehçrige Porengrçßenverteilungen.
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kam eine Methode zum Einsatz, welche die durch die meta-
stabilen Adsorptionszust�nde hervorgerufene Verzçgerung
der Adsorption ber�cksichtigt. Wie bereits an der Gestalt der
Isothermen zu erkennen ist, zeigen die Porengrçßenvertei-
lungen sowohl Mikro- als auch Mesoporen mit Maxima im
Durchmesserbereich von 0.8–0.9 und 2.2–2.3 nm. Die gute
�bereinstimmung zwischen den Ergebnissen der QSDFT-
Methode („quenched solid density functional theory“), die
unter der Annahme eines Adsorptionskernels, das f�r Koh-
lenstoffe mit schlitz- und zylinderfçrmigen Poren ope-
riert,[28, 29] und den experimentellen Daten zeigt, dass diese
Rechenmethode realistische Porengrçßenverteilungen liefert
(Abbildung S4).

Quecksilberintrusionsporosimetrie-Messungen (Abbil-
dung 4 und Tabelle S2) zeigen, dass das offene Makroporen-
system von DUT-38 sehr große intrinsische Makroporenvo-
lumina (> 50 nm im Durchmesser) bis 7.45 cm3 g�1 aufweist.

Aufgrund ausgepr�gterer Schrumpfungsprozesse bei der
Umwandlung vom PolyHIPE zum Siliciumcarbid f�hrt eine
Erhçhung der Synthesetemperatur allerdings zu einer Ver-
ringerung dieses Volumens. Die Grçßenverteilungen dieser
Makroporen wurden auf der Grundlage der Washburn-Glei-
chung ermittelt. Sie stimmen mit den L�cken zwischen den
grçßeren Hohlr�umen �berein und zeigen Maxima im Be-
reich von 0.45 bis 0.65 mm. Ihr Durchmesser nimmt bei hç-
heren Synthesetemperaturen ab, was ebenfalls auf den im
Vergleich zu niedrigeren Temperaturen gesteigerten Volu-
menschwund zur�ckzuf�hren ist. Es sei ebenfalls darauf
hingewiesen, dass die bei 700 8C hergestellten Materialien
eine schmale Porenfenstergrçßenverteilung um 0.65 mm auf-
weisen, w�hrend sich das Maximum f�r die Synthese bei
1000 8C zu einem Durchmesser von 0.45 mm verschiebt.

Da sowohl Mikro- als auch Mesoporen in den W�nden
vorliegen, stellt DUT-38 ein vielversprechendes neues Ma-
terial zur Gasspeicherung und zur Abtrennung toxischer
Gase dar (Tabelle S3 und Abbildungen S5–S7). Die maxi-
malen gravimetrischen Kapazit�ten betragen 0.18 gg�1

Methan (Exzess, 298 K), 0.046 gg�1 Wasserstoff (Exzess,
77 K) und 0.53 gg�1 n-Butan (298 K). Dar�ber hinaus f�hrt
das Makroporensystem zu vorteilhaften Adsorptionskineti-

ken, was insbesondere in Filtersystemen und Membranen von
großer Bedeutung ist.

Ein Vergleich der n-Butan-Adsorptionseigenschaften von
bei 700 8C hergestelltem DUT-38 und eines mikroporçsen
CDC-Referenzmaterials („CDC-Micro“, Tabelle S4 und
Abbildung S8) zeigt sehr �hnliche Adsorptionsisothermen
(Abbildung 5, Einschub). Dies ist auf vergleichbare Ober-

fl�chen und Mikroporenvolumina zur�ckzuf�hren. Der
Hauptunterschied zwischen beiden Materialien besteht im
Fehlen eines Makroporensystems in der ungesch�umten Re-
ferenzstruktur (Abbildung S9). Die Adsorptionsrate bei
2 Vol.-% n-Butan ist im Fall des Makroporçsen DUT-38 si-
gnifikant hçher. Die zur Einstellung des Gleichgewichts und
damit zum Erreichen der maximalen Kapazit�t bençtigte Zeit
ist drastisch verk�rzt, da das Makroporennetzwerk eine gute
Zug�nglichkeit zu den Mikroporen bewirkt, in denen dann
die Adsorption haupts�chlich stattfindet.

Es ergibt sich hieraus somit eine neue Mçglichkeit zur
Herstellung monolithischer CDC-Materialien (DUT-38), die
gleichzeitig Mikro-, Meso- und Makroporen enthalten. Es
wurden spezifische Oberfl�chen von �ber 2300 m2 g�1 und
Mikro- und Mesoporenvolumina von 1.1 cm3 g�1 erreicht. Die
Materialien kçnnen mithilfe einer templatbasierten Methode
in komplexen Formen hergestellt werden. Extrem hohe Ma-
kroporenvolumina bis 7.45 cm3 g�1 ermçglichen eine gute
Zug�nglichkeit der Mikroporen und hohe Adsorptionsraten
f�r grçßere Molek�le. Die hierarchische Porenstruktur ist
mithilfe eines Weichtemplatverfahrens kontrollierbar. Hier-
auf folgt ein �tzverfahren unter Einsatz von Chlorgas, was zu
exzellenten Kapazit�ten und Kinetiken in Gasspeicherungs-
experimenten f�hrt. Dar�ber hinaus stellt DUT-38 ein viel-
versprechendes Elektrodenmaterial in elektrischen Energie-
speichersystemen und f�r kapazitive Deionisierung dar, bei
denen hohe Reaktions- oder Adsorptionsraten w�nschens-
wert sind.

Eingegangen am 2. Januar 2012,
ver�nderte Fassung am 1. M�rz 2012
Online verçffentlicht am 13. Juni 2012

.Stichwçrter: Adsorption · Hierarchische Strukturen ·
Kohlenstoff · Porçse Materialien · PolyHIPEs

Abbildung 4. Queckilberintrusionskurven von bei 700 8C (Kreise),
800 8C (Vierecke) und 1000 8C (Dreiecke) hergestelltem DUT-38. Ein-
schub: Zugehçrige Makroporengrçßenverteilungen.

Abbildung 5. n-Butan-Adsorptionskinetiken von DUT-38 (schwarz) und
dem mikroporçsen CDC-Referenzmaterial (grau) bei 2 Vol.-% n-Butan.
Einschub: n-Butan-Adsorptionsisothermen (298 K). Gef�llte Symbole
stellen die Adsorption dar, leere die entsprechende Desorption.
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