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Abstract: Das Interesse an Hochleistungsmaterialien, die
direkt Wasserdampf besonders aus der Umgebungsluft entfer-
nen konnen, ist grof3. Hier berichten wir iiber eine neue Klasse
poroser Kohlenstoffquader mit gut ausgeprigten hydrophilen
Eigenschaften, bei denen synergetische Effekte zwischen
Oberflichenheterogenitit und Mikroporenarchitektur maxi-
miert sind. Dies fiihrt mit einer Wasseraufnahmekapazitdit von
bis zu 9.82 mmolg™" bei P/Py=0.2 und 25°C (20 % relative
Feuchte oder 6000 ppm) zur bis dato besten Bindungsleistung
fiir Luftfeuchte innerhalb der Materialklasse der pordsen
Kohlenstoffe. Dank ihrer einzigartigen Eigenschaften konnte
diese Serie funktioneller Kohlenstoffe als Modellmaterial fiir
Grundlagenuntersuchungen in der Kohlenstoffchemie und der
Entwicklung neuer Materialien fiir die Sorption von Wasser-
dampf fungieren. Dariiber hinaus ist eine Vielzahl weiterer
Anwendungen, die eine sehr hohe Hydrophilie und Stabilitiit
sowie hierarchische Porositit erfordern, denkbar.

P orose Kohlenstoffe sind eine weitverbreitete Klasse poro-
ser Festkorper zur Abscheidung organischer Dadmpfe. Wegen
ihrer intrinsisch hydrophoben Oberfliche und breiten Mi-
kroporengroBenverteilungen waren sie bisher keine geeig-
neten Adsorbentien zur Aufnahme von Wasserdampf, be-
sonders von demjenigen aus der Atmosphire (atmospheric
water capture, AWC; Dampfgehalt von ca. 1% in Luft oder
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10000 ppm; von der NASA bereitgestellte Daten!"), was
wegen der wachsenden Wasserknappheit® sowie neuartiger
umweltfreundlicher Energiegewinnungs- und Speichersyste-
me, wie Adsorptionswarmepumpen,”! ein viel diskutiertes
Thema ist.

Unter den aktuellen Techniken finden sich hygroskopi-
sche Salzlosungen, hydrophile anorganische Festkorper (z.B.
Kieselgel und Zeolithe)P! sowie Metall-organische Gertist-
verbindungen (metal-organic frameworks, MOFs)** mit
guten Leistungen in der AWC. Die Effektivitit solcher Tro-
ckenmittel wird allerdings oft durch ihre kurze Lebensdauer
und den hohen Energieverbrauch bei der Regenerierung
begrenzt.[l Angesichts der hohen Stabilitit und leichten Re-
generierbarkeit von Kohlenstoffmaterialien gab es intensive
Bemiihungen, neue funktionelle, kohlenstoffbasierte Mate-
rialien durch Oberflichendekorierung sowie Meso- und Na-
nostrukturierung herzustellen. Dennoch wurde bis jetzt noch
kein effizientes Wassersorptionssystem aus nanopordsem
Kohlenstoff préasentiert. Von besonderem Interesse ist zudem
die aktuelle Forschung zum Verstdndnis grundlegender Pro-
zesse bei der Bildung primérer Wassermolekiilcluster wih-
rend der Adsorption und Speicherung von Wassermolekiilen
in Nanoporen.!

Experimentell und theoretisch wurde nachgewiesen, dass
der Prozess der Wasserspeicherung in Kohlenstoffnanoporen
durch zwei Effekte beeinflusst wird: Heteroatom-dekorierte
aktive Zentren und die Mikroporenstruktur.! Die Bindung
von Wasser bei niedrigen Driicken (P/P;< 0.2, P,=3080 Pa
oder 23.1 mmHg bei 25°C) ist von funktionellen Gruppen an
der Oberfldche, wie O- oder N-dotierten polaren Zentren,
abhéngig, welche die Bildung von H-Briicken induzieren und
damit eine dichte Wasserphase stabilisieren.! Obwohl in-
tensiv geforscht wurde, ist die Wasseraufnahmekapazitit
(z.B. bei 20 % relativer Feuchtigkeit oder 6000 ppm) fiir nicht
funktionalisierte Kohlenstoffmaterialien” < 1 mmolg™' und
fir modifizierte Kohlenstoffe <4 mmolg P Mogliche
Griinde dafiir sind 1) eine zu kleine Zahl H-Briicken bil-
dender aktiver Zentren zur Forderung der Entstehung eines
H-Briickennetzes zwischen den Porenwidnden des Kohlen-
stoffs und der Wasserphase und 2) eine unpassende Mi-
kroporengrofle, die es nicht erméglicht, H-Briicken zwischen
Wassernestern an gegeniiberliegenden Porenwédnden zu
bilden, was lediglich zu diinnen Wasserschichten statt einer
vollstiandig gefiillten Pore fiihrt. Eine weitere Hiirde besteht
darin, gleichzeitig hohe Mikroporositit und gro3e Mengen an
Heteroatom-dotierten aktiven Zentren zu erzielen, da sich
diese beiden Parameter normalerweise gegenldufig entwi-
ckeln: Eine erhohte Pyrolysetemperatur fiihrt z. B. zu hohen
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Mikroporenvolumina, aber stark verringerten
Mengen an Heteroatomen an der Oberfla-
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drophilie, die durch Einstellen der Oberfli-
chenheterogenitidt und Mikroporenarchitek-
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zu 9.82 mmolg™" bei P/Py=0.2 und 25°C die
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beste Wasseraufnahmeleistung in der Gruppe
der porosen Kohlenstoffmaterialien zeigen.
Strukturell zeichnet sich PCC durch eine enge
GroBenverteilung von Mikroporen um 7.6 A
Durchmesser und chemisch durch eine uner-
wartet hohe Zahl von Heteroatom-dekorier-
ten aktiven Zentren mit N/C- und O/C-Ver-
héltnissen bis zu 1:5 bzw. 2:5 aus. Sogar nach
einer Pyrolyse bei 1000 °C unter Argon bleibt
die hohe Oberflichenheterogenitit zu 66 %
erhalten, und die Wasseraufnahmekapazitit
betrigt immer noch bis zu 5.80 mmolg™ -
ebenfalls ein Rekordwert unter den pordsen
Kohlenstoffmaterialien, auch wenn die spezi-
fische Oberfldche in diesem Fall bei nur
270 m*g ! liegt.

Das Kohlenstoffmaterial wird durch eine
schnelle Koordination (30s; Video S1) von
4,4'-Bipyridin an Cu"-Ionen in Gegenwart des
Triblockcopolymers F127 in einer Wasser/
Ethanol-Losung und anschlieBendes Abtren-
nen des Prézipitats durch Zentrifugation er-
halten (Abbildung 1a). F127 wurde zum
Erhalt eines fein dispergierten Produktkol-
loids genutzt. Wéhrend der schnellen Reak-
tion koordiniert das freie Elektronenpaar des
im heterocyclischen 4,4'-Bipyridin befindli-
chen Stickstoffatoms an ein Kupferkation.!”
Dies fiithrt zur Bildung eines Koordinationspolymers mit der
theoretischen Zusammensetzung CuC,,HgN,Cl,. Bei der an-
schlieBenden Pyrolyse trennen sich die Kupferionen von dem
Stickstoff-haltigen Riickgrat, wihrend die Carbonisierung des
Materials fortschreitet, wobei die stickstoffhaltigen Hetero-
cyclen miteinander in Wechselwirkung treten und sich um die
zuriickgebliebene Kupferspezies stapeln. Mikroporositét wird
danach etabliert, indem die Kupferspezies mit einer oxidie-
renden Siure wie 4M HNO; herausgewaschen wird. Gleich-
zeitig wird dadurch eine groSe Zahl von Sauerstoff-haltigen
funktionellen Gruppen eingefiihrt.

Rasterelektronenmikroskopie(SEM)-Aufnahmen  (Ab-
bildung 1b,c) der einheitlichen und hierarchisch pordsen
Kohlenstoffquader PCC-1, die bei 500°C carbonisiert
wurden, zeigen eine irreguldre Aggregation und Aufschich-
tung, die mit einer sehr rauen Oberfliche und vielen ma-
kroporosen Lochern, die verteilt iiber das gesamte Partikel
vorkommen, verbunden ist. Die in Abbildung 1d,e darge-
stellten  Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Auf-
nahmen illustrieren die amorphe Struktur von PCC-1. Kurze
einheitliche Graphen-Multischichten mit einer Dicke von 2—
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Abbildung 1. a) Synthese der porésen Kohlenstoffquader; b,c) SEM- und d,e) TEM-Auf-
nahmen von PCC-T mit niedriger und hoher Auflésung.

3 nm sind zufillig gepackt und miteinander verkniipft. Zwi-
schen ihnen befindet sich eine Vielzahl von Mikroporen.
Stickstoffphysisorptionsmessungen (Abbildung 2a) wur-
den durchgefiihrt, um die Porenstruktur von PCC-1 zu be-
werten. Die Typ-I-Isotherme verdeutlicht die mikropordsen
Eigenschaften des Materials. Der abrupte Anstieg bei Rela-
tivdriicken von P/P,> 0.9 ist charakteristisch fiir enthaltene
Makroporen, was die Beobachtungen aus den SEM-Aufnah-
men untermauert. Weiterhin zeigt die halblogarithmische
Auftragung der Isotherme (Abbildung Sla in den Hinter-
grundinformationen), dass die Fiillung der Mikroporen mit
Stickstoffmolekiilen in einem sehr engen Relativdruckbe-
reich erfolgt (P/Py~2x 107°), was fiir eine Vielzahl von Mi-
kroporen mit enger GroBenverteilung spricht. Die mithilfe
der Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Theorie (0.05 < P/P,
<0.18) ermittelte spezifische Oberfliche betrigt 826 m*g~"
und das Gesamtporenvolumen bei P/Py=0.9 0.45cm’®g~l.
Das Maximum der Porengro3enverteilung basierend auf der
nicht lokalisierten Dichtefunktionaltheorie (non localized
density functional theory, NLDFT) liegt bei ca. 7.6 A. Dessen
Zuverlissigkeit wird wiederum durch die gute Ubereinstim-
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a 9 o ess b 18] oo, i 0 Das Ramanspektr}lm von PCC-1 (Abbil-
o 300 d o 100 dung 2d) enthilt zwei Maxima um 1578 (G-
» 250 ate 41 % .50 5.3 mmol g™* Bande) und 1357 cm ! (D-Bande). Die G-Bande
> 200§ ) ’ :5,, o bei 1578 cm ™' wird durch die symmetrische Va-
E» 150 % 5 lenzschwingung aller sp*hybridisierten C-
$ 100 = Atome hervorgerufen, wohingegen die D-
50 0 10 20 30 40 50 20 Bande bei 1357 cm ™! den Schwingungen der sp*
Porendurchmesser / A C g . . .
0 0 hybridisierten C-Atome in Ringen zugeordnet
00 02 04 06 08 10 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 . L .
P/P, P/P, wird, was in direktem Zusammenhang mit De-
Cc 6o fekten oder Fehlordnungen steht.™ Das I,/1-
n-Butan d p © . o ) o
%5 P Intensitédtsflaichenverhiltnis betragt 4.53 fiir
o de;42“ds' % I(D)yH(@G): PCC-1 (Angleichungsdetails sind in Tabelle S2
A I saeormil ’ G 4.53 enthalten) und veranschaulicht damit die Natur
sorption S R X .
§ 30 g und die Gegenwart zahlreicher Defekte infolge
des hohen Grades an N- und O-Atomdotierung.
2 l/ Desorption Die chemische Oberflichenzusammenset-
10 y " y y zung und der Zustand der in den PCCs enthal-
0 50 100 150 200 250 300 350 1000 2000 3000 . .

Zeit!s Ramanverschiebung | cm-" tenen Elemente wurden mit Rontgenphoto-
e X P elektronenspektroskopie (XPS) untersucht (Ta-
8 — C-Csp? 36 — Pyridin-N belle 1, Abbildung 2 e,f und Abbildungen S3-6),
— C-Csp? 54 — Pyrrol-N wihrend die Bestimmung der Gesamtzusam-
6 = C-O/C-N 32 — Graphit-N mensetzung durch Elementaranalyse erfolgte

[ i - . . .
5, - z;‘(’)’:'N g z': — oxidierter v (Tabelle 1). Die Maxima bei 285, 399 und 532 eV
B Saralile ’ fiir PCC-1 konnen den drei Signalen fiir Cls, N1s
2 __ satellit 26 und Ols zugeordnet werden und spiegeln einen
24 Gehalt von 60 At.-% C, 14 At.-% N und 26 At.-
0295 290 285 280 2-2405 404 402 400 398 396 394 % O wider. Das N/C-Verhiiltnis betragt 0.23 und
Bindungsenergie | eV Bindungsenergie | eV ist damit sogar hoher als im 4,4'-Bipyridinmo-

Abbildung 2. Strukturelle Charakterisierung von PCC-1: a) N,-Isotherme und die dazu-
gehdrige PorengréfRenverteilung (Einschub); b) CO,-Sorption bei 0°C; c) Kinetik-
abschatzung mit der InfraSORP-Technik durch die Nutzung von n-Butan als Sonden-
molekiil; d) Ramanspektrum; e) und f) XPS-Spektren des Cls- bzw. N1s-Niveaus.

mung der mit der NLDFT-Theorie unter Nutzung eines
Schlitzporenmodells fiir Kohlenstoffoberflachen simulierten
Adsorptionsisotherme mit den experimentellen Daten (Ab-
bildung 1b) untermauert. Der mikropordse Charakter des
Materials wird weiterhin durch die Aufnahme von grofien
Mengen CO, (5.3 mmolg'; Abbildung 2b) bei 0°C bestitigt,
was sich mit den Stickstoffphysisorptionsdaten und den TEM-
Beobachtungen deckt.

Die InfraSORP-Technik, bei der ein Infrarotsensor direkt
den Temperaturanstieg des Adsorbens infolge der freiwer-
denden Adsorptionswirme beim Uberstromen des Materials
mit einem Testgas (typischerweise n-Butan bei 1 bar) detek-
tiert, wurde verwendet, um Informationen iiber die Sorpti-
onskinetik von PCC-1 zu erlangen (Abbildung 2¢)."! Ein
scharfer Temperaturanstieg geht mit der Adsorption von #n-
Butanmolekiilen in den Mikroporen einher. Diese weisen ein
hoheres Adsorptionspotenzial als groflere Poren auf. Fir
PCC-1 konnen nur 42 % der adsorbierten Molekiile durch das
Uberstromen mit Inertgas fiir eine Dauer von 120 s desorbiert
werden. Dies entspricht einem viel geringeren Wert als bei
nichtdotierten Kohlenstoffen mit dhnlichen Porengrof3enver-
teilungen™ und verdeutlicht den stark ausgeprigten Bin-
dungseffekt der mit Heteroatomen dekorierten Mikroporen,
was zusétzlich durch die gleichbleibende Leistung iiber zehn
aufeinanderfolgende Zyklen bestitigt wird (Abbildung S2).
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lekiil (N/C=0.2), was eine hohe Uberfiih-
rungsrate des Stickstoffs wihrend der Pyrolyse
anzeigt. Das Verhiltnis von sp> (34.1%) zu sp’-
hybridisierten Kohlenstoffatomen ist nahezu
1:1, und der Gehalt an C-Atomen, die an N-
oder O-Atome gebunden sind, ist >30%. Diese
Befunde untermauern die amorphe und sehr heterogene
Natur von PCC-1, wie schon durch die Interpretation der
ramanspektroskopischen Daten geschlussfolgert wurde. Zu-
sdtzlich betriigt der Gehalt der an sp’>-C-Atome gebundenen
N-Atome in einer Graphenschicht fiir Pyridin-N und Pyrrol-
N 37.2 bzw. 243% und der Gehalt an graphitischen N-
Atomen, an die jeweils drei sp>-C-Atome gebunden sind, ist
zu 29.3% bestimmt worden. Der Stickstoff in diesen Posi-
tionen hat ein freies Elektronenpaar, was ihn hydrophil macht

Tabelle 1: Oberflichen- und Gesamtzusammensetzung der porésen
Kohlenstoffquader.

Oberflachel®! gesamtl’!
Atom-% (N+0)/C Atom-% (N+0)/C
cC N O c N O
PCC-1 60 14 26 0.67 61 13 27 0.64
PCC-2 62 13 25 0.61 66 11 23 0.51
PCC-3 65 11 24 0.54 70 9 21 0.42

[a] Oberflichenzusammensetzung, basierend auf den XPS-Spektren in
den Abbildungen S3-S5. [b] Gesamtzusammensetzung, basierend auf
der Elementaranalyse und von Gewichtsprozent in Atomprozent umge-
rechnet. Der O-Gehalt wurde durch Differenzbildung ermittelt:
100%—C%—N %. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde der Wasser-
stoffgehalt nicht mit in die Berechnung einbezogen. PCC-1, PCC-2 und
PCC-3 wurden bei 500, 700 und 1000°C carbonisiert.
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und die Bildung von Wassernestern iiber
H-Briicken induziert.'"¥ Der Gesamtge-
halt an C-, N- und O-Atomen belduft sich
auf 61, 13 bzw. 27% fiir PCC-1. Diese
Werte liegen sehr nah an der Oberfli-
chenzusammensetzung und verdeutlichen
die einheitliche Verteilung der Atome
iiber die gesamte Probe. Uberraschen-
derweise sind die N/C- und O/C-Verhilt-
nisse nach der Pyrolyse bei 700°C (PCC-
2) immer noch groBer als 0.17 und 0.34 (N-
und O-Gehalt von 11 und 23 % ) und sogar
groBer als 0.13 und 0.29 (N- und O-Gehalt
von 9 und 21%) nach einer Pyrolyse bei
1000°C (PCC-3) (Tabelle 1, Abbildun-
gen S4 und S5). Diese Werte tibertreffen
jene anderer synthetischer Kohlenstoffe
nach einer Pyrolyse bei 1000°C.!""

Aus thermodynamischer und kineti-
scher Sicht sollte die Wasseraufnahme bei
niedrigen Driicken in hohem MaBe von
der N- und O-dekorierten Oberfliche, die
sich durch zahlreiche Mikroporen mit
enger GroBenverteilung und eine hierar-
chische Morphologie auszeichnet, profi-
tieren. Die Wasserphysisorptionsisother-
men (Abbildung 3a) zeigen die bereitwil-
lige Aufnahme von Wasser bis P/P,=0.2,
verbunden mit einer enormen Kapazitit
von 9.82 mmolg~'. Dieser Wert iiberragt
jene der weitverbreiteten, teilweise kom-
merziell erhéltlichen und gut charakteri-
sierten Kohlenstoffmaterialien, die nor-
malerweise vernachlidssigbare Mengen an
Wasser bei diesen niedrigen Relativdrii-
cken adsorbieren. Zum Beispiel werden
fir BPL Werte <0.04mmolg™' und
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Abbildung 3. Wasseraufnahme: a) H,O-Adsorptions- (gefiillte Symbole) und Desorptionsiso-
therme (leere Symbole) bei 25°C fiir PCC-1, PCC-1 nach einer H,-Reduktion bei 500°C fiir 3 h
und PCC-1 nach Tauchen in 4m HCl Lésung bei 25°C fiir 24 h (vertikaler Versatz um

50 cm®g™'; b) Schemata der Niederdruckerfassung von Wasser in den PCC-Mikroporen: inter-
molekulare H-Briicken und H-Briicken zwischen der Wasserphase und den Porenwinden des
Kohlenstoffs; c) zeitaufgeléste Wasseradsorption bei 0°C; d) 5 Zyklen der Wassersorption in
PCC-1 bei 25°C und P/P,=0.2; e) Vergleich der Wasseraufnahme von PCC-1 mit der anderer
Hochleistungsmaterialien aus der Literatur, z.B. CNT-6.8 A7 CMK-3,7 cDC," BPL AC,/
Zeolith 13X,1*) MOF-801-P*! und Mg-MOF-74;! f) Wasseradsorptionskapazitat bei P/P,=0.2
und 25°C der bei 600, 700 und 1000°C carbonisierten PCCs.

NC100 <1 mmolg™ erhalten.* Koh-
lenstoffnanorohren und aus Carbiden ab-

geleitete Kohlenstoffe erreichen Werte < 0.2 mmolg ™' bzw.
0.04-0.2 mmolg~'."" Sogar hochpordser modifizierter Koh-
lenstoff, wie N-dotierte Kohlenstoffnanofasern, erreicht nicht
mehr als 2-4 mmolg™!,"*%] genauso wie O-angereicherter
pordser Kohlenstoff (< 4.4 mmolg™) und synthetische Koh-
lenstoffe (<2 mmolg !)® (Tabelle S1). Zu unserer Uberra-
schung weist PCC-1 vor dem Herauswaschen der Kupfer-
spezies trotz der schlecht entwickelten Porositit (BET-
Oberfliche: 58 m?g™"; Porenvolumen: 0.06 cm®>g~1, Abbil-
dung S7b) eine Wasseraufnahmekapazitit von 3.0 mmol g™
bei P/P,=0.2 (Abbildung S7a) auf. Dies bestitigt die hohe
Polaritit seiner Mikroporenwénde.

Bemerkenswerterweise wurden fiir PCC-1 13 Wassermo-
lekiile berechnet, die pronm® Mikroporenvolumen einge-
fangen werden, wéahrend eine Anlagerung von sieben Was-
sermolekiilen je nm? Oberfliche stattfindet (Abbildung 3b).
Diese Werte demonstrieren die hohe Effektivitdt der sehr
heterogenen Mikroporenoberflidche als ,,Wasserreservoir®.
Auf 100 Kohlenstoffatome kommen 60 N- oder O-dotierte,
auf molekularer Ebene verteilte, aktive Zentren vor. Des-
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wegen ist ein ,,physikalisches Bild*“ vorstellbar, in dem viele
H-Briicken zur dotierten Kohlenstoffoberfliche fiir eine
Stabilisierung der Wasserphase sorgen, die wiederum ein er-
weitertes H-Briickennetzwerk bildet. Des Weiteren wurde
PCC-1 einer H)-Reduktion bei 500°C ausgesetzt, die einen
Grofiteil der am Rand befindlichen funktionellen Gruppen
entfernt. Auf diese Weise lésst sich ein Beitrag von bis zu 50 %
der stabilen Heterogenitdt (hauptsdchlich graphitischer
Stickstoff, gebunden in den Graphenschichten) zur Wasser-
aufnahme bei P/P,=0.2 abschitzen, indem die Wasseriso-
thermen von PCC-1 vor und nach der Reduktion verglichen
werden (Abbildung 3a). Die reichlich vorhandenen, einheit-
lich groBBen Mikroporen verstiarken aulerdem die Dispersi-
onswechselwirkungen zwischen der Wasserphase und den
Porenwiinden.®® Zusammen tragen diese Faktoren zur voll-
standigen Nutzung der Porositidt der PCCs bei. Die Wasser-
bindekinetik wurde bei 0°C mit einer gravimetrischen Me-
thode (Abbildung S8) getestet. Die Adsorption von Wasser
erfolgt in den ersten 30 min und erreicht dann das Gleichge-
wicht bei einer aufgenommenen Wassermenge von
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27.9 Gew.-% (15.5 mmolg™'; Abbildung 3c), was auf eine
rasche Adsorptionskinetik schlie3en l&sst.

AuBer einer hohen Kapazitit und schnellen Kinetik ist fiir
die Anwendung als Atmosphirenwasserrezeptor auch eine
dauerhafte Haltbarkeit der festen Trockenmittel erforderlich.
Wie erwartet ist die Wasseraufnahmekapazitit nach fiinf
Gleichgewichts-Adsorptions-Desorptions-Zyklen vollstandig
stabil (Abbildung 3d). Diese hervorragende Leistung ist
einzigartig unter den bislang untersuchten Kohlenstoffmate-
rialien, wie den aktivierten Kohlen,*® den CNTs,"*¥ dem
mesopordsen Kohlenstoff CMK-37¢! sowie aus Carbiden er-
haltenen Kohlenstoffen."! AuBerdem ist sie den Leistungen
von Zeolithen und vielen MOFs (insbesondere hinsichtlich
der Zyklenstabilitit) iiberlegen und sogar vergleichbar mit
derjenigen der bis dato am besten geeigneten MOFs, wie
MOF-801-P*! Die hervorragende Stabilitit von PCC-1 wird
weiterhin durch konstante Leistungen iiber 20-Adsorptions-
Desorptions-Zyklen bei 0°C (Abbildung S9) untermauert.
Mehr als 95% der Kapazitidt konnen durch einstiindige Re-
generation bei 100°C im Vakuum oder zweistiindige Rege-
neration im Argonstrom von 40 mLmin~' bei 80°C wieder-
hergestellt werden. Ein weiterer wichtiger Punkt ist die be-
merkenswerte chemische und thermische Stabilitdt der PCC-
Materialien. Zum Beispiel weist PCC-1 nach einer 24-stiin-
digen Umsetzung mit 4m HCl-Losung eine Wasseraufnah-
mekapazitit von 10.4 mmolg~' bei P/P,=0.2 auf, was sogar
einen groBeren Wert als fiir PCC-1 darstellt (Abbildung 3 a).
Die Wasserbindekapazitit bei P/P,=0.2 belduft sich auf 88,
72 und 59 % bei Proben, die mit erhohten Pyrolysetempera-
turen von 600, 700 und 1000°C synthetisiert wurden (Abbil-
dung 3 f, Abbildung S10). Wihrend sich die Morphologie nur
unmerklich dndert (Abbildungen S11 und 12), nehmen spe-
zifische Oberfliche und Porositit deutlich infolge des hohe-
ren Grades an Graphitisierung ab (Abbildungen S13 und S14,
Tabelle S2). Zum Beispiel wurde eine 67-prozentige Reduk-
tion der Oberfldche nach der Pyrolyse bei 1000 °C von 826 auf
270 m*g~" ermittelt. Durch den Vergleich des Verlustes an
Porositit (67 %) und der restlichen Wasserspeicherkapazitit
(59%, 5.8 mmolg ") wird die wichtige Rolle der N- und O-
dotierten aktiven Zentren weiter hervorgehoben. Zusétzlich
ist es moglich, die Mikrostruktur der PCC-Serie ohne grofien
Aufwand von mikrometergrofen Kohlenstoffquadern zu
dreidimensionalen Netzwerken in der Form von Diinnfilmen
oder Monolithen mit enorm verkiirzten Grundbausteinen
(100-200 nm) zu verdndern, wobei die Wasserbindefdhigkei-
ten erhalten oder sogar verbessert werden (Abbildungen S15
und S16).

Wir haben hier eine neue Klasse sehr hydrophiler, pordser
Kohlenstoffquader vorgestellt, die durch Bildung eines un-
porosen Koordinationspolymers mit anschlieBender Carbo-
nisierung synthetisiert wurden. Die PCCs zeichnen sich durch
eine hohe Dichte von Mikroporen mit enger GroB3envertei-
lung und Oberflichenheterogenitit aus. Aus diesen Eigen-
schaften resultieren eine fiir Kohlenstoffmaterialien unge-
wohnlich hohe und schnelle Wasseraufnahme sowie eine
hohe Zyklenstabilitit bei der Bindung von grolen Mengen an
Wasserdampf bei geringen Umgebungskonzentrationen, die
mit der Stabilitdt der bis dato besten Kandidaten aus der
Gruppe der hochmikroporgsen sowie der mit vielen funk-
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tionellen Gruppen ausgestatteten MOFs vergleichbar ist. Wir
glauben, dass diese einzigartige Klasse von funktionellen
Kohlenstoffmaterialien von groBer Bedeutung fiir das fun-
damentale Verstiandnis der Kohlenstoffchemie ist, ebenso wie
fiir die Weiterentwicklung neuer Materialien zur Aufnahme
von Wasser aus Luft bei niedrigen Driicken und fiir weitere
Applikationen, die sehr hydrophile Oberflichen erfordern.
AuBlerdem konnte sich aus PCC-1 ein hochwertiges Kataly-
satortrdgermaterial fiir die Imprégnierung aus wissrigen Lo-
sungen mit hohen Affinitidten zu geladenen Metallvorstufen
entwickeln lassen.

Wegen der einzigartigen Oberflichenhydrophilie und
-chemie, der enormen Zahl an Heteroatomen und der grof3en
Dichte an gleichférmigen Mikroporen wird das aus dem
Koordinationsnetzwerk erhaltene, neuartige PCC-Material in
nachfolgenden Veroffentlichungen DUT-108 (DUT = Dres-
den University of Technology) genannt werden. In diesen
Folgearbeiten soll die Nutzung als metallfreier Katalysator
fiir die in Brennstoffzellen ablaufende Sauerstoffreduktions-
reaktion, als Katalysatortrager oder als Adsorptionsmaterial
in Wiarmepumpen untersucht werden.

Eingegangen am 25. September 2014,
verdanderte Fassung am 3. November 2014
Online veroffentlicht am 17. Dezember 2014
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