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Dreidimensionale porose Kohlenstoffe mit elastischen Ei-
genschaften sind fiir Anwendungen unter dynamischen Be-
dingungen interessant, z. B. in der flexiblen Elektronik und als
Sensoren.! Beim gezielten Entwurf von Materialien wurde
klassischerweise meist auf Eigenschaften wie geringe Dichte
und hohe Leitfihigkeit abgezielt.”) Die so erhaltenen Pro-
dukte sind jedoch meist starr und brechen schon bei geringer
Deformation auseinander und kommen deshalb nicht fiir
Anwendungen z.B. als bewegliche Funktionseinheiten oder
gekriimmte Substrate infrage. Die Entwicklung einer neuen
Generation biegsamer Kohlenstoffstrukturen, die erheblich
gestreckt und gebogen werden konnen, sollte Moglichkeiten
fir die Verwendung solcher Materialien in der flexiblen
Elektronik und der Sensorik bieten.

Mit Kohlenstoffnanoréhren (CNTs) und Kohlenstoff-
nanofasern (CNFs) als Bausteinen wurden makroskopische
zweidimensionale Kohlenstoffe hergestellt, die dhnliche Ei-
genschaften wie normales Papier aufweisen. Zu den erzeug-
ten Produkten gehoren CNT-basierte Garne, Biischel und
Farben sowie CNF-Schichten mit superelastischen Eigen-
schaften.’! Die rasante Entwicklung auf dem Gebiet des
Graphens fiihrte zur Synthese vielféltiger Graphenaggregate,
oft in Kombination mit funktionellen Linkern, Stabilisatoren,
Spacern oder elastomeren Polymermatrizen.*! Viele dieser
Synthesekonzepte sind der CNT-Forschung entlehnt und
konnten erfolgreich auf die Synthese biegsamer Graphenfil-
me iibertragen werden. Die Herstellung biegsamer Graphen-
basierter Filme gelingt sehr einfach dank der inhirenten
Struktureigenschaften des Graphens, das als einatomige,
biegsame Schicht vorliegt und starke kovalente Bindungen,
schwache m-m-Wechselwirkungen und sogar Wasserstoffbrii-
cken bildet. Mit Blick auf die Fortschritte in der Synthese
flexibler/dehnbarer ein- und zweidimensionaler Kohlenstoff-
strukturen aus CNTs, Graphen und ihren Hybridverbindun-
gen wurde die Entwicklung dehn- und komprimierbarer
dreidimensionaler poroser Kohlenstoffe seit langem erwartet
und vor kurzem von mehreren Arbeitsgruppen realisiert.!
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Basierend auf Studien zur Anordnung von Graphen ent-
wickelten Zhao, Qiu et al. einen Ansatz zur Herstellung ul-
traleichter und stark komprimierbarer Graphen-Aerogele.>
Die dreistufige Syntheseprozedur begann mit der Bedeckung
von Graphenoxid (GO) mit Ethylendiamin, gefolgt Gefrier-
trocknung und Reduktion mittels Mikrowellenstrahlung.
Graphen-Aerogele mit einer Porositdt von 99.8% und au-
Berordentlicher Kompressibilitdt wurden erhalten. Selbst
nach Komprimierung um 90 % kehrte das Graphen-Aerogel
vollstdndig und ohne Bruchbildung in seine urspriingliche
Form zuriick (Abbildung 1a). Die Spannungs-Dehnungs-
Kurven (o0-¢) lassen drei Regionen erkennen: 1) eine elasti-
sche Region (¢ <10%), in der die Spannung linear zunimmt,
2) eine Plateauregion (10% <&<80%), in der die absor-
bierte Energie weitgehend dissipiert wird, und eine Verdich-
tungsregion (¢ >80%), in der die Spannung rasch ansteigt.
Selbst nach 1000 Komprimierungsvorgdngen kann das Gra-
phen-Aerogel sein urspriingliches Volumen annehmen und
behélt 70% des maximalen Spannungswertes bei. Die be-
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komprimiert dekomprimiert

Abbildung 1. a) Photographien zur Demonstration der Kompressibilitat
von Graphen-Aerogelen.?® b) Schaltkreis mit einem UFA als leitfahiges
Material. Die Leuchtstirke der LED-Lampe fluktuiert beim Komprimie-

ren und Dekomprimieren des Aerogels.®™ c) Photographie eines CNF-

Aerogels auf einem Kleeblatt.?
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merkenswerte Elastizidt kann mit der mikroskopischen
Feinstruktur erkldrt werden, die aus geordnet aggregierten,
ineinander verzahnten Graphenschichten mit starken m-m-
Wechselwirkungen zwischen den Schichten aufgebaut ist. In
weiteren Studien berichteten Li et al. sowie Qu et al. auch
iber die einstufige Herstellung von Graphen-Aerogelen mit
dhnlichen mechanischen Eigenschaften.*”

Unabhingig davon beschrieben Gao et al. eine einfache
Synthese ultraleichter Aerogele (UFAs) mit temperatur-
unabhiéngiger (—190 bis 900°C) Superelastizitit durch Ge-
friertrocknung von wissrigen CNT-Suspensionen und Gra-
phenoxid, gefolgt von einer chemischen Reduktion des Gra-
phenoxids mit Hydrazindampf zu Graphen.”” Komprimie-
rungstests zeigten eine nahezu vollstindige Zuriickformung
nach 50-82% Kompression der UFAs. Nach 1000 Kompri-
mierungszyklus wurde eine unverdnderte o-e-Kurve beob-
achtet. Dicke, makroskopische Form und mikroskopische
Porenstruktur waren unverdndert, die Wechselwirkungen
zwischen den Wandungen waren ebenfalls intakt. Der mi-
kroskopische Grundbaustein der UFAs sind Graphenschich-
ten mit beidseitig angefiigten CNTs. Starke Van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen Graphen und den CNTs ver-
hindern ein Verschieben oder gar die Abspaltung der Gra-
phenschichten. Die dichte CNT-Bedeckung fiihrt zu einer
erleichterten Ladungsverschiebung vom Graphen zu den
elastischen CNTs. Die Eigenschaften des Kompositmaterials
sind beeindruckend: eine Dichte von nur 0.16 mgcm >, eine
extrem hohe Absorptionskapazitédt fiir organische Fliissig-
keiten (bis zum 913-fachen des eigenen Gewichts) und eine
relativ hohe elektrische Leitfihigkeit (etwa 0.6 Sm™') bei ei-
ner Perkolationsschwelle von nur 0.1 Vol.-%. Abbildung 1b
zeigt den Betrieb einer mit dem Aerogel kontaktierten LED-
Lampe. Die Leuchtstirke der LED-Lampe fluktuiert beim
Komprimieren und Ausdehnen des Aerogels. Islam et al.
hatten in einem fritheren Beitrag iiber eine umgekehrte
Konfiguration der Bausteine berichtet, wobei CNTs mit bis zu
fiinf Schichten Graphen bedeckt waren.®! Die mechanischen
Eigenschaften dieser Konfiguration dhneln denen der UFAs.
Wir ziehen daraus den Schluss, dass sowohl die Beschichtung
von CNTs mit Graphen als auch die Beschichtung von Gra-
phen mit CNTs die bereits vorhandenen Vernetzungspunkte
oder ,,Knotenpunkte“ in den dreidimensionalen Netzwerken
verstirkt und zu der beobachteten Superelastizitét fiihrt.

CNTs und Graphen konnen durch chemische Gaspha-
senabscheidung (CVD), mehrstufige Abblitterungsprozesse
oder Reduktionsprozesse hergestellt werden. Yu et al. be-
richteten kiirzlich tiber eine weitere Methode zur Herstellung
von dreidimensionalen CNFs aus bakteriellen Cellulosegelen,
die durch mikrobielle Fermentation zuginglich sind.”* Das
Aerogel ist extrem hitzebestdndig, und seine schwammartige
Struktur ermoglicht eine Aufnahme organischer Fliissigkei-
ten wie Benzin bis zum 300-fachen seines Eigengewichts.
Ahnlich wie die oben beschriecbenen Graphen-Aerogele
weisen die CNF-Aerogele eine hohe Biegsamkeit auf. Das
Aerogel kann um mehr als 90% komprimiert werden und
nimmt nach der Komprimierung seine urspriingliche Form
fast vollstindig wieder an. Die robusten mechanischen Ei-
genschaften des CNF-Aerogels resultieren aus der intrinsi-
schen Biegsamkeit der CNFs und dem einzigartigen Netz-

Angew. Chem. 2013, 125, 8086 —8087

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

werk. In analoger Weise stellten Yu et al. CNF-Hydrogele
und CNF-Aerogele” durch eine templatgesteuerte hydro-
thermale Carbonisierung her. Die erhaltenen Aerogele wei-
sen ebenfalls gute mechanische Eigenschaften auf und kon-
nen in groBem MaBstab synthetisiert werden (z.B. in einem
Volumen von 12 L). Aufgrund ihrer sehr geringen Dichte
(Abbildung 1c¢), auBergewohnlichen Biegsamkeit und hohen
chemischen Reaktivitdt bieten sich diese CNF-Gele zur
Entfernung von Olverschmutzungen an.

Der niéchste Schritt bei der Entwicklung biegsamer drei-
dimensionaler Kohlenstoffstrukturen wire die kontrollierte
Herstellung ,,intelligenter* Systeme. Hierbei muss aber be-
dacht werden, dass die besonderen Eigenschaften der ein-
zelnen Komponenten, etwa die elektrische Leitfahigkeit des
Graphens oder die mechanische Festigkeit der CNTs, bei ih-
rer Anordnung zu dreidimensionalen Strukturen leicht ver-
lorengehen. Eine wichtige Aufgabe wird sein, dieses Phéno-
men zu verstehen. Vielleicht konnen wir einiges von der
Natur lernen, die wohldefinierte Strukturen mit auf3erge-
wohnlichen Eigenschaften hervorbringt."” Zum Beispiel
konnten dreidimensionale Kohlenstoffsysteme nach dem
Vorbild von Muskelgewebe aufgebaut werden, in dem ein-
zelne Muskelfasern sich zu grofSen Muskelbiindeln zusam-
menlagern. Sicher ist, dass die Entwicklung dreidimensiona-
ler dynamischer Kohlenstoffe in den kommenden Jahren ein
zentrales Thema in der Nanotechnologie sein wird.
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