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Kohlenstoffhohlkugeln (KHK) finden vielfach Anwendung
als Gasspeicher,[1] Katalysatortr�ger,[2] Filter,[3] als Templat
f�r andere Hohlsph�ren,[4] Elektrodenmaterial f�r Lithium-
ionenbatterien[5] und zur Wasserreinigung.[6] In den letzten
Jahren wurde eine Vielzahl an Verfahren zum Aufbau von
KHK beschrieben,[7] die sich vor allem in Hart-Templat-[8]

und Solvothermalsynthesen[9] untergliedern.
Bisherige Publikationen beschreiben vorwiegend eigen-

st�ndige Synthesen, bei denen KHK mitunter zuf�llig ent-
stehen, und analysieren deren Eigenschaften.[8f–g,10] Verein-
zelte Verçffentlichungen zeigen, wie der Innendurchmesser,
die Schalendicke der KHK oder deren Morphologie variiert
werden kçnnen.[7d, 8a–b, 9f, 11] Einen �berblick �ber die Synthe-
semçglichkeiten von KHK mit verschiedenen Eigenschaften
geben bisher nur �bersichtsartikel, in denen die Einzelph�-
nomene zusammengefasst werden.[12]

Mit der Zwillingspolymerisation an Hart-Templaten stel-
len wir einen universellen Syntheseansatz vor, der den kon-
trollierten Aufbau von KHK mit anwendungsrelevanten Ei-
genschaften ermçglicht. Die templatfreie Synthese f�hrt zu
einem SiO2-Polymer-Nanokomposit, der durch Carbonisieren
und anschließende HF-Behandlung in porçsem Kohlenstoff
mit, je nach Monomer, unterschiedlicher Porentextur resul-
tiert. Dabei f�hrt die Umsetzung von 2,2’-Spirobi(4H-1,3,2-
benzodioxasilin)[13] (1) zu mikroporçsen (d< 2 nm, 72 Vol.-
%) und die von Tetrafurfuryloxysilan[14] (2) zu vorwiegend

mesoporçsen (2 nm� d< 50 nm, 41 Vol.-%) Kohlenstoffen
mit großen spezifischen Oberfl�chen von 1400 bzw.
1300 m2 g�1 (Schema 1a).[13, 14]

F�r die templatassistierte Synthese wurden sph�rische
Siliciumdioxidpartikel mit Durchmessern von 7 nm (Aero-
sil 300), 40 nm (Aerosil OX 50) bzw. 5–10 mm (LiChros-
pher 100) verwendet. Im ersten Schritt erfolgte eine Beladung
der Template mit Methansulfons�ure, die als Oberfl�chen-
katalysator fungiert.[15] (Experimentelle Details befinden sich
in den Hintergrundinformationen.) Nach Zugabe des Zwil-
lingsmonomers 1 bzw. 2 startet die Polymerisation an der
Oberfl�che der Partikel, welche zwangsl�ufig von SiO2-Po-
lymer-Nanokomposit eingeschlossen werden (Schema 1b).
Die erhaltenen SiO2-Polymer-Hybride wurden mit 13C{1H}-
CP-MAS-Festkçrper-NMR-Spektroskopie, Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM), Elementaranalyse und
Thermogravimetrie charakterisiert (siehe die Hintergrund-
informationen).

Durch Carbonisieren wird die Polymerkomponente des
Hybridmaterials in Kohlenstoff umgewandelt, und sowohl die
SiO2-Phase des Zwillingspolymerisates als auch das SiO2-
Templat werden mit Flusss�ure kontrolliert entfernt. Analog
der templatfreien Synthese (Schema 1 a) resultieren beim
Verwenden von Zwillingsmonomer 1 KHK mit vorwiegend
mikroporçser Schale und im Fall von 2 KHK mit vorwiegend
mesoporçser Schale (Schema 1b).

Die Grçße der hergestellten KHK wird durch das ver-
wendete Templat vorgegeben. Die Morphologie der KHK ist
dabei vom eingesetzten Monomer unabh�ngig (siehe die
Hintergrundinformationen). In Abbildung 1a,b wurde

Schema 1. Synthese von porçsem Kohlenstoff durch a) templatfreie
und b) Zwillingspolymerisation an SiO2-Partikeln.
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Aerosil 300 als Templat verwendet und es werden KHK mit
einem Innendurchmesser von rund 7 nm erhalten. Die Syn-
these mit Aerosil OX 50 und LiChrospher 100 f�hrt zu KHK
mit Innendurchmessern von etwa 40 nm bzw. 5–10 mm (Ab-
bildung 1 c–f). Bei den Mikrometer großen Partikeln tritt
dabei Nebenprodukt aus der Zwillingspolymerisation in
Lçsung auf, die durch die schlechtere Initiatoradsorption der
Methansulfons�ure an LiChrospher beg�nstigt wird.

Die Morphologie der KHK kann neben der Variation des
Templates durch das Monomer/Substrat-Verh�ltnis beein-
flusst werden. Dabei korreliert der Kohlenstoffanteil der be-
schichteten Template linear mit der Menge an eingesetztem
Monomer (siehe die Hintergrundinformationen) und die
Schalendicke der resultierenden KHK kann durch die Mo-
nomermenge eingestellt werden (Abbildung 2).

Bei einem Monomeranteil von 33 Gew.-% liegen KHK
vor, deren Schalendicke nicht messbar ist. Dagegen werden
bei Monomeranteilen von 67 Gew.-% bzw. 89 Gew.-% Scha-
lendicken von 40–50 nm bzw. 250–350 nm festgestellt.

Die mithilfe von TEM bestimmten Innendurchmesser der
KHK werden von Ergebnissen der Rçntgenkleinwinkel-
streuung (RKWS) best�tigt (siehe die Hintergrundinforma-
tionen). Die RKWS kann dar�ber hinaus f�r die Bestimmung
der Porenstrukturen genutzt werden und weist den herge-
stellten Substanzen neben den vom Templat erzeugten
Hohlr�umen eine porçse Struktur unterhalb von 1 nm nach
(hohe q-Werte), die der Schalenporosit�t zugeordnet wird.

Die Porenanalysen durch Stickstoffsorptionsexperimente
weisen ebenfalls eine bimodale Porenverteilung auf. Dabei

lassen sich kleine Poren der Kugelschale und große Poren
dem Kugelinnenraum zuweisen. Die Innendurchmesser be-
tragen hier 20–100 nm (siehe die Hintergrundinformationen),
was den Schluss zul�sst, dass die Gassorptionexperimente
weniger pr�zise Angaben liefern als die TEM- und RKWS-
Analysen. Die durch die unterschiedlichen Methoden ermit-
telten Porendurchmesser in der Kugelschale variieren zwar
ebenfalls, allerdings wird in jedem Fall eine Abh�ngigkeit der
Schalenporentextur vom verwendeten Zwillingsmonomer
festgestellt (siehe die Hintergrundinformationen). Dabei
f�hrt der Einsatz von Monomer 2 laut Stickstoffsorptions-
experimenten zu Poren, die in etwa doppelt so groß sind wie
die Poren aus den mit 1 hergestellten Kohlenstoffen. Die
Auswertung nach DIN 66135 weist den aus Monomer 1 her-
gestellten Kohlenstoffen vorwiegend Mikroporen und denen
aus Monomer 2 haupts�chlich Mesoporen zu.

Dar�ber hinaus �bt das verwendete Monomer/Templat-
Verh�ltnis einen signifikanten Einfluss auf die Porentextur
aus. Bei nahezu konstantem Mikroporenvolumen nimmt die
Zahl der Mesoporen mit zunehmender Templatmenge zu
(Abbildung 3).

Im Kohlenstoff des Referenzmaterials aus templatfreier
Synthese (100 Gew.-%) werden ausschließlich Mikroporen
verzeichnet. Das absolute Volumen dieser Mikroporen ist bei
allen Proben nahezu gleich groß w�hrend das Volumen der
vom Templat erzeugten Hohlr�ume mit steigendem Tem-
platanteil zunimmt. Die unter Einsatz von Monomer 2 her-
gestellten KHK zeigen eine �hnliche Abh�ngigkeit (siehe die
Hintergrundinformationen).

Die hergestellten KHK weisen eine große spezifische
Oberfl�che (690–1370 m2 g�1) und große Gesamtporenvolu-
mina (0.49–2.33 cm3 g�1) auf (siehe die Hintergrundinforma-
tion). Bei vergleichbaren KHK[11d] (d = 20–60 nm) ist die
spezifische Oberfl�che mit 670 m2 g�1 vergleichsweise klein.
Das Porenvolumen betr�gt dabei 0.93 cm3 g�1, und weder der
Innenradius der beschriebenen Hohlkugeln noch die Poren-
grçßenverteilung kçnnen eingestellt werden.

Abbildung 1. TEM-Aufnahmen der mit a,b) Aerosil 300 und c,d) Aero-
sil OX 50 sowie e,f) LiChrospher 100 hergestellten KHK.

Abbildung 2. TEM-Aufnahmen der mit LiChrospher 100 und a)
33 Gew.-%; b) 67 Gew.-% und c) 89 Gew.-% Monomer 1 hergestellten
KHK.

Abbildung 3. Porengrçßenverteilung (Histogramm aus DFT-Analyse)
der Kohlenstoffe aus templatfreier Zwillingspolymerisation von
1 (100 Gew.-%) und aus der Synthese an Aerosil-300-Partikeln unter
Verwendung von 33 Gew.-%, 67 Gew.-%, bzw. 89 Gew.-% Monomer 1.
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Die Morphologie und Porosit�t der hier erzeugten KHK
wird im Wesentlichen w�hrend der Polymerisation festgelegt
und kann nach der Bildung des Zwillingspolymerisates auf
den Templatoberfl�chen nicht mehr beeinflusst werden. Die
Schaleneigenschaften kçnnen dagegen bez�glich ihrer elek-
trischen Leitf�higkeit und des graphitischen Anteils ver�n-
dert werden. Die Leitf�higkeit der KHK kann im Allgemei-
nen w�hrend des Carbonisierens beeinflusst werden. Je hçher
die Temperatur, desto hçher ist die Leitf�higkeit der KHK,
wobei die Schale der KHK laut Rçntgenpulverdiffrakto-
grammen und Raman-Spektren aus amorphem Kohlenstoff
besteht (siehe die Hintergrundinformationen).

Es ist des Weiteren mçglich die KHK, durch abermaliges
Carbonisieren unter Zugabe von FeCl3 zu graphitisieren. Die
urspr�ngliche Kugelmorphologie wird durch den FeCl3-
Zusatz allerdings zerstçrt. Es entstehen 0.4–1.0 mm große
kompakte graphitische Kugeln (siehe die Hintergrundinfor-
mationen). Insgesamt bietet die Zwillingspolymerisation an
sph�rischen Hart-Templaten dadurch die Mçglichkeit KHK
nach einem modularen Prinzip individuell herzustellen (Ab-
bildung 4).

Ausgew�hlte KHK wurden als Wasserstoffspeicher f�r
eine Anwendung in Brennstoffzellen und als neues Elektro-
denmaterial f�r Lithium-Schwefel-Batterien getestet.

Wasserstoff kann in Form eines komprimierten Gases
oder in fl�ssiger Form gelagert werden; alternativ kann er
durch Tieftemperaturadsorption an Materialien mit großen
Oberfl�chen, wie den hergestellten KHK, gespeichert
werden.[16] Wasserstoff-Sorptionsisothermen zeigen, dass der
Wasserstoff reversibel in den KHK gespeichert werden kann
(siehe die Hintergrundinformationen). Die Wasserstoffauf-
nahme der untersuchten KHK liegt mit Werten zwischen 1.1
und 1.5 Gew.-% im moderaten Bereich und ist vergleichbar
mit Kapazit�ten von porçsen Polymeren (1.9 Gew.-%).[17] Die
Hçchstwerte von mikroporçsen Kohlenstoffen (5.1 Gew.-
%)[18] sowie von Metall-organischen Ger�stverbindungen
(z. B. MOF-210: 8.6 Gew.-%),[19] als Spitzenreiter, werden
nicht erreicht.

Ein vielversprechenderes Anwendungspotential bieten
KHK, die bei 140 8C mit Schwefel verschmolzen und als C-S8-
Hybridmaterialien in Lithium-Schwefel-Batterien getestet
wurden. Die hergestellten Elektrodenmaterialien weisen
�hnliche Eigenschaften auf, wie von Gao et al.[20] und von

Archer et al.[21] beschriebene Systeme, die auf mikroporçsen
bzw. mesoporçsen Kohlenstoffkugeln basieren. Der Schwefel
befindet sich sowohl in den Poren als auch auf der Oberfl�che
der KHK (siehe die Hintergrundinformationen). Die mit
Aerosil 300 hergestellten KHK bestechen in Lithium-
Schwefel-Batterien durch eine hohe Zyklenstabilit�t (Abbil-
dung 5).

Es wird eine Kapazit�t von 850 mAh (g�1 Schwefel) er-
reicht, die nach 500 Zyklen noch 580 mAh (g�1 Schwefel)
betr�gt. Die Volumenexpansion und -kompression beim
Laden bzw. Entladen sowie eine Abschw�chung der Ad-
sorptionskr�fte zwischen Schwefel und Kohlenstoff kçnnen
Gr�nde f�r die Abnahme der spezifischen Kapazit�t sein.
Dabei ist anzumerken, dass die Anode aufgrund der schnel-
leren Abnutzung (Dendritenbildung) nach 200 Zyklen ge-
wechselt wurde und die Ausschl�ge in Abbildung 5 als Pr�-
parationsartefakte zu betrachten sind. Dieser Umstand kann
ebenfalls zu einer schnelleren Verminderung der spezifischen
Kapazit�t in den folgenden Zyklen f�hren.

Batterien aus mikroporçsem Kohlenstoff, der durch
templatfreie Synthese von 1 hergestellt wurde, weisen eine
Kapazit�t von 650 mA h(g�1 Schwefel) auf, die nach 250
Zyklen noch 390 mAh(g�1 Schwefel) betr�gt. Die Ergebnisse
der ersten Batterietests sind mit aktuellen Arbeiten ver-
gleichbar, in denen zumeist eine Kapazit�t von 600–
1000 mAh (g�1 Schwefel) angegeben und die Messung nach
50 bis 100 Zyklen abgebrochen wird.[22]

Die Batterietests der vorgestellten Materialien illustrie-
ren das große Potenzial der Zwillingspolymerisation an Hart-
Templaten. Sie ist ein geeignetes Verfahren, um Kohlen-
stoffmaterialien, je nach Anforderung der Anwendung, ge-
zielt herzustellen. Im Gegensatz zu vergleichbaren Arbeiten
auf dem Gebiet der Lithium-Schwefel-Batterie ist es mçglich,
die Eigenschaften der KHK beliebig zu variieren, wodurch
die am besten geeigneten KHK f�r eine leistungsf�hige Li-
thium-Schwefel-Zelle evaluiert werden kçnnen.

Die �ußere Form und der Innendurchmesser der KHK
sind durch den Einsatz verschiedener Template variabel ein-

Abbildung 4. Modulares Prinzip zur individuellen Synthese von KHK
durch Zwillingspolymerisation an sph�rischen Hart-Templaten.

Abbildung 5. Kapazit�t und Zyklenstabilit�t einer Li-S-Batterie in der
KHK-S8-Hybride, aus der Reaktion von Monomer 1 (67 Gew.-%) und
Aerosil 300, verwendet wurden.
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stellbar. Die Monomerkonzentration bestimmt die Schicht-
dicke der Kugelschale und damit die Porengrçßenverteilung
des Gesamtmaterials, wobei die Art des Monomers die Po-
rentextur der KHK-Schale beeinflusst. Tetrafurfuryloxysilan
f�hrt zu KHK mit �berwiegend mesoporçser, Spirobi(4H-
1,3,2-benzodioxasilin) mit vorwiegend mikroporçser Schale.
Damit bietet die Zwillingspolymerisation an Hart-Templaten
einen modularen Ansatz, um eine Vielzahl an KHK herzu-
stellen.

Inwieweit Kohlenstoffe unimodaler Porengrçßenvertei-
lung, durch den Einsatz mehrerer Template oder mehrerer
Zwillingsmonomere, eingestellt werden kçnnen und welche
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zwischen den KHK und
daraus hergestellten Batterien bestehen, sowie die verbes-
serte Elektrodenherstellung, sind Bestandteil laufender Ar-
beiten.

Eingegangen am 10. Dezember 2012,
ver�nderte Fassung am 13. Februar 2013
Online verçffentlicht am 25. April 2013
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