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Synthese von Kohlenstoffnanostrukturen durch ionothermale Karbo-
nisierung von gewohnlichen Losungsmitteln und Losungen™*

Yuanqin Chang, Markus Antonietti und Tim-Patrick Fellinger*

Abstract: Eine Kombination aus Ionothermalsynthese und
Heifsinjektionstechnik fiihrte zu aus Losungsmitteln erzeugten
neuartigen Kohlenstoffnanostrukturen. Bei kontrollierter
Zugabe von gewohnlichen Losungsmitteln zu heifer Zink-
chloridschmelze entstanden sphirische, schichtartige oder
verzweigt-nanofaserige Nanopartikel mit erstaunlich hoher
Kohlenstoffeffizienz. Die Verwendung Heteroatom-haltiger
Losungsmittel hatte die Herstellung von Kohlen mit Dotie-
rungsgraden von bis zu 14 Gew.-% Stickstoff und 13 Gew.-%
Schwefel zur Folge. Hohe Oberflichen und grofie Porenvolu-
mina der Losungsmittelkohlen von >1666 m’g~" und
280 cm’g™!  sowie  CO,-Absorptionskapazititen — von
4.13 mmol g™ bei 273 K und 1 bar konnten erhalten werden.
Die neuartige Methode lief3 sich nicht nur auf reine Kohlen
anwenden, sondern wurde zudem auf die Herstellung von
Nanokompositmaterialien aus Kohlenstoff und anorganischen
Verbindungen ausgeweitet. ZnS@C, Ni@C und Co@C wurden
erfolgreich mit der , kinderleichten“ Methode hergestellt. Das
Ni@C-Nanokomposit eignet sich zur elektrokatalytischen
Wasserspaltung, vergleichbar zu kommerziellen Edelmetall-
katalysatoren.

N anostrukturierte Kohlenstoffmaterialien sind aufgrund
ihrer besonderen chemischen und physikalischen Eigen-
schaften, darunter elektrische Leitfdhigkeit, chemische Sta-
bilitdt und einmalige Morphologien (groe Oberflichen und
Porosititen), eine bedeutende Materialklasse in einer Viel-
zahl von Prozessen wie Absorption, Stofftrennung, Energie-
umwandlung und -speicherung.!!! Typischerweise werden
Kohlenstoffnanostrukturen in Feststoffsynthesen erhalten.
Da die Karbonisierung hohe Temperaturen, oder genauer
Pyrolysebedingungen, benotigt, werden Ausgangsmaterialien
niedriger Volatilitdat verwendet. Feststoffsynthesen haben al-
lerdings stets den Nachteil eingeschriankten Stofftransports
und mangelnder reorganisierender Dynamik, sodass im We-
sentlichen ungeordnete, aber auch heterogene Produkte er-
halten werden. Diesem Umstand ldsst sich durch Gaspha-
sensynthesen beikommen, und nicht nur Fullerene,” Nano-
rohren! und Graphene,!! sondern auch kolloidale Kohlen-
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stoffspezies wie Druckerfarbstoffe oder Leitrufle lassen sich
auf diese Art herstellen.”! Allerdings haben auch Gaspha-
senprozesse ihre spezifischen Nachteile, wie niedrige rdum-
liche und zeitliche Ausbeuten sowie schlechte Warmeiiber-
tragung und Temperaturkontrolle.

Ein nasschemischer Weg zu Kohlenstoffmaterialien in
Losung und unter pyrolytischen Bedingungen konnte so
manches der zuvor genannten Probleme l6sen, zumal sehr
viele andere Nanomaterialien wie Metall- oder Metallchal-
kogenid-Nanopartikel® mittels Keimbildung- und Wachs-
tumsmechanismen z.B. per HeiBinduktionstechnik herge-
stellt werden.! Derart aus organischen Substanzen herge-
stellte Nanostrukturen konnen ebenfalls in Kohlenstoffe
umgewandelt werden, wobei in einem ersten Schritt die ge-
wiinschte Morphologie aus den organischen Vorldufern rea-
lisiert wird (z.B. durch Resorcinol-Formaldehyd-Polykon-
densation® oder hydrothermale Karbonisierung®) und an-
schlieBend die Umwandlung in Kohlenstoff erfolgt.

Typische karbonisierbare Polymere sind Poly(acrylni-
tril),'”! Resorcinol-Formaldehyd-Harz,®! Poly(furfurylalko-
hol),™ Polyanilin'? sowie Naturstoffe wie Chitosan" oder
Zellulose.'" Von wesentlichem Nachteil ist hierbei, dass
Stoffverluste und hohe Oberflichenspannung zu einem si-
gnifikanten Schrumpfen der finalen Kohlenstoffstrukturen
fiihren.™ Eine ideale nasschemische Technik sollte die er-
wiinschten Nanostrukturen direkt und stabil in einem Schritt
ermoglichen.

Kiirzlich haben wir eine neue nasschemische Synthese-
route fiir Kohlenstoffnanostrukturen mit hohen Oberfliachen
und Aerogel-artiger Morpholgie mittels anorganischen Salz-
schmelzen vorgestellt."") Die anorganischen Salzschmelzen
oder auch Fluxe dienen zunéchst als unkonventionelles Lo-
sungsmittel und wirken dann bei fortschreitender Karboni-
sierung zudem als Porogen, wéhrend der entstehende Koh-
lenstoff sich temperaturbedingt zunehmend mechanisch
gegen mogliche Schrumpfung stabilisiert. Die resultierenden
Kohlenstoffe konnen anschlieBend einfach durch wissrige
Aufarbeitung erhalten werden. Geeignete Prikursoren fiir
die Synthese sollten 1) thermisch stabil und nicht-fliichtig
sein, mindestens bis hin zum Schmelzpunkt der anorgani-
schen Salze, 2) mischbar mit oder 16slich in der Salzschmelze
sein und 3) karbonisierbar sein. Bisher wurde dies nur mit
ausgewihlten ionischen Fliissigkeiten''”! und Glukose!" er-
reicht.

Mit dem Anspruch, Kohlenstoffnanostrukturen noch
komfortabler und 6konomischer zu synthetisieren, stellen wir
nun eine Salzschmelzen-basierte — ionothermale — Karboni-
sierung mittels HeiBinjektion vor. Bedingt durch die sehr
schnelle pyrolytische Reaktandenzersetzung konnten eine
Auswahl aus zehn fliichtigen und preiswerten, laboriiblichen
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organischen Losungsmitteln als Ausgangsstoffe fiir Kohlen-
stoff in einer Hochtemperatur-Schlenkapparatur (bis zu
550°C) mit geschmolzenem Zinkchlorid als Losungsmittel
verwendet werden (Schema 1). Jegliche organischen Lo-
sungsmittel konnten erfolgreich in teils tiberraschend hohen
Ausbeuten in Kohlenstoffnanostrukturen umgewandelt
werden. In Abhéngigkeit des gewihlten Losungsmittels be-
sitzen die Kohlenstoffe groBe Heteroatomanteile, Oberfla-
chen, Porenvolumina und CO,-Absorptionskapazitdten. Be-
sonders interessant ist, dass sich die Produkte, abhédngig von
der Zusammensetzung und den chemischen Eigenschaften
der Losungsmittel, in drei charakteristischen Morphologien
erhalten lieBen. Die Methode wurde weiterhin fiir die ein-
stufige Synthese von Nanokompositmaterialien verwendet,
welche in einem Fall zu einem Material mit erhohter Aktivitét
fiir die elektrochemische Oxidation von Wasser fiihrt.

Die Losungsmittelinjektionskarbonisierung erfordert
einen Hochtemperatur-Schlenkaufbau, in dem fiir die orga-
nische Synthese iibliche
Duran-Glaskolben verwen-
det werden konnen (Sche-
ma la und Hintergrundin- a)
formationen). Gleiche Lo-
sungsmittelvolumina (2 mL)
wurden mittels Spritzen-
pumpe und unter Inertgas-
strom bei konstanter Rate in
die ZnCl,-Schmelze inje-
ziert. Die hier beschriebenen
Kohlen wurden direkt aus
Aceton, Ethanol, Acetonitril
(AN), Pyridin, Dimethyl-
formamid (DMF), Benzoni-
tril (BN), Dimethylsulfoxid
(DMSO), Ethylenglykol
(EG), N-Methylpyrrolidon
(NMP) und Glycerin erhal-
ten (Schema 1b). Die Pro-
dukte wurden nach Aufar-
beitung mit verdiinnter
Salzsdure und anschlieB3en-
dem Trocken bei 60°C fiir
8 him Vakuum in Ausbeuten
zwischen 4.1 Gew.-% fiir
Pyridin und 37.5 Gew.-% fiir
NMP erhalten. Der Einfach-
heit halber werden die ent-
sprechenden Kohlen im Fol-
genden als ,,.Losungsmittel/
Kiirzel“-C bezeichnet.

Rasterelektronenmikro-
skopie wurde verwendet, um
Aufschluss iiber die Mor-
pholgien der Losungsmittel-
kohlen zu erhalten (Abbil-
dung la und Abbildung S1
in den Hintergrundinforma-
tionen). Interessanterweise
lassen sich bei der ionother-

erogel

tativen Losungsmittelkohlen.
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Schema 1. a) Aufbau zur HeiRinjektionskarbonisierung von Lésungs-
mitteln. b) Strukturen der verwendeten Lésungsmittlel.

malen Karbonisierung von organischen Losungsmitteln drei
unterschiedliche Produktmorphologien beobachten. N-C,
BN-C und DMSO-C bilden vornehmlich Agrregate sphiri-

Abbildung 1. a) REM Aufnahmen von reprisentativen Lésungmittelkohlen. b) TEM Aufnahmen der reprisen-
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scher Nanopartikel. Diese Morphologie &dhnelt der von
Kohlen, die durch Polykondensationen erhalten werden, wie
den klassischen Resorcinol-Formaldehyd-, Borax-unterstiit-
zen hydrothermalen Kohlen oder den zuvor erwéhnten, auf
ionischen Fliissigkeiten basierenden Kohlen, aber auch
denen, die durch Gasphasenprozesse erhalten werden."
Die zweite charakteristische Morphologie sind Schichten,
welche fiir EG-C und Glycerin-C gefunden wurden. Ahnliche
schichtartige Strukturen wurden kiirzlich in unserer Gruppe
durch die Pyrolyse von Glukose in einer LiCl/KCl-Mischung
erhalten.'” Allerdings unterliegen diese noch diinneren
Schichten oder Oligographene wohl einem anderen Bil-
dungsmechanismus.

Eine kompliziertere, dritte Struktur wurde fiir Ethanol-C,
Aceton-C, Pyridin-C, DMF-C und NMP-C beobachtet. Diese
Kohlenstoffnanostrukturen manifestieren sich als vernetzte
und verzweigte Nanofasern. Es sei erwéhnt, dass sich diese
drei Formen bisher nur im Falle von Losungsmittelinjektion
erhalten lieBen, wihrend die Karbonisierung von Losungs-
mittelddmpfen (die ebenfalls moglich ist) gewohnlich zu
sphérischen Nanopartikeln fiihrt (Abbildung S2). Transmis-
sionselektronenmikroskopie (TEM) wurde verwendet, um
die Strukturen genauer zu untersuchen. Représentativ seien
hier Abbildungen von AN-C fiir Nanosphidren, EG-C fiir
Nanoschichten und Ethanol-C fiir verweigte Nanofasern
dargestellt (Abbildung 1b). Im Falle von AN-C haben die
kugelformigen Primérpartikel eine Grofle von etwa 10 nm.
Die Partikelzwischenrdume bilden ein offenes meso- und
makroskopisches Porensystem. Die faltigen Schichten, als
Morpholgie von beispielsweise EG-C, haben eine laterale
Ausdehnung von vielen Mikrometern, wihrend sich die
Schichtdicke auf etwa 100 nm belduft. Die Schicht ist hoch-
gradig poros/nanostrukturiert und erscheint homogen mit
Poren, die offensichtlich im mesoskopischen Bereich liegen.
Im Falle von Ethanol-C bestehen die verzweigten Nanofasern
aus dhnlichen, jedoch anisotrop aneinander ausgerichteten
Nanopartikeln, die so die interessante faserige Morphologie
bilden. Die Faserzweige von Ethanol-C sind einige hundert
Nanometer lang und ca. 120 nm im Durchmesser. Das As-
pektverhiltnis der Fasern vergroflert sich in der Reihenfolge
NMP-C < DMF-C < Pyridin-C < Aceton-C < Ethanol-C und
erreicht einen Maximalwert von ca. 10 in geschmolzenem
ZnCl, unter den vorher beschriebenen Reaktionsbedingun-
gen. Die Fasern sind wohl durch nicht-lineare Defektaggre-
gation zufillig verzweigt, was insgesamt zu einer offenporigen
Geriiststruktur, erneut mit interpartikuldrer meso- und ma-
kroskopischer Porositit, fiihrt.

Da wir bei Verwendung einer Vielzahl organischer Lo-
sungsmittel mit unterschiedlichen chemischen Merkmalen
nur drei Morphologien erhalten, ist es interessant hier iiber
den Entstehungsmechanismus zu spekulieren.

Nitrile (AN und BN), welche schnelle pericyclische Re-
aktionen eingehen, oder leicht zersetzbare Verbindungen wie
DMSO werden instantan karbonisiert und bilden sphérische
Nanopartikel ohne Anisometrie und ohne innere Ordnung
mittels einfachen Keimwachstums. Die Aggregation dieser
Strukturen ergibt folgerichtig ,,gewohnliche® Kohlenstoff-
(aero)gele wie schon hiufig berichtet. Vektorielle Anordnung
zu supramolekularen Assemblaten wie Nanostédbchen oder
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-schichten waren bisher fiir Kohlenstoffe nicht bekannt, ist
aber ein gewohnlicher Prozess bei anorganischen Nanopar-
tikeln.””! Hierbei sind die Hamaker-Wechselwirkungen
(Kraftfelder) zwischen den Nanopartikeln anisotrop, bedingt
durch unterschiedliche Polarisierbarkeitstensoren der Pri-
mérpartikel, sodass in der Regel Nanostibchen oder
-schichten erhalten werden. Im Falle von Kohlenstoffnano-
partikeln konnte eine solche Anisotropie durch die rdumlich
bevorzugte Ausrichtung von beispielsweise Graphenschich-
ten innerhalb von Primérpartikeln zustande kommen. So
wiirde beispielsweise eine bevorzugt zylindrische Ausrichtung
zu nur einer tiberwiegenden Polarisierungsrichtung fiihren,
wihrend eine geschichtete Ausrichtung zu {iberwiegend
zweidimensionaler Polarisierbarkeit fiihrte. Die Moglichkeit
zu dieser bevorzugten Ausrichtung und Anordnung ist in
diesem Fall durch die erhohte Mobilitdt als Mehrwert des
Salzfluxes gegeben. Mittels dieser These lassen sich aus un-
serer Sicht die gefundenen aggregierten Strukturen gut er-
klaren. Die Qualitdt der Anordnung sollte dann natiirlich
stark von der Qualitidt der Ausrichtung in den priméiren Par-
tikeln abhéngen, die wiederum von der Mobilitdt des Systems
und damit den Eigenschaften der Schmelze und deren Tem-
peratur abhingen wiirde. Um jenen Faktor in einem einfa-
chen Proof-of-Concept-Experiment zu untersuchen, verwen-
deten wir eine wesentlich diinnfliissigere LiCl/ZnCl,-Mi-
schung (3:1), um NMP zu karbonisieren. NMP-C aus reinem
ZnCl, hat eine Faserzweiglinge von 100 nm. In der LiCl/
ZnCl,-Schmelze hingegen erhalten wir eine mehr als zehn-
fach verldangerte Zweiglinge, d.h. ein Aspektverhiltnis von
ca. 50 (Abbildung S3a). Stereoskopische Teilbilder aus win-
kelverdnderten hochauflosenden TEM-Aufnahmen von
NMP-C aus der LiCl/ZnCl,-Mischung bestétigen in einem nur
vorldufigen SchluBss(Abbildung S3b), dass die Nanofasern
tatsédchlich aus parallel zur Faserachse angeordneten primé-
ren Graphenen zusammengesetzt sind. Interessanterweise
beeintrichtigt jene Ausrichtung der primiren Graphene nicht
die Moglichkeit der Mikroporenbildung, da einige der stark
angeordneten Proben dennoch iiber eher grole Oberflachen
verfiigen (siche Ethanol-C).

Stickstoff-Absorption wurde zur weiteren Untersuchung
und Quantifizierung der Porositdt der Losungsmittelkohlen
verwendet (Abbildung S4). Die BET-Oberfldchen und abso-
luten Porenvolumina konnen beeindruckende Werte erlan-
gen, variieren allerdings stark in Abhingigkeit des gewéhlten
Losungsmittels. Bemerkenswerterweise korreliert die spezi-
fische Oberfldache nicht mit der Morphologie, was darauf
hindeutet, dass lokale chemische Eigenschaften, wie die
Wechselwirkung mit den Salzionen, den molekularen Zu-
wachs und damit die Mikroporositidt bestimmen. Ethanol-C,
AN-C und DMSO-C besitzen sehr hohe Oberflichen von
1621, 1666 und 1387 m?’g~! und groBe absolute Porenvolu-
mina von 2.80, 2.69 und 2.30 cm*g~! (Abbildung 2a). Andere
Losungsmittlel wie EG, Glycerin, NMP, BN und Pyridin
haben immer noch recht hohen Oberflichen iiber 400 m?g .
Die PorengroBenverteilung (Abbildung S5) gibt zudem Auf-
schluss tiber eine hierarchische Porositit, die durch — auf die
Mikroporen folgende — interpartikuldre Zwischenrdume zu
erwarten ist.
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Abbildung 2. a) Gassorptionskapazititen der Lésungsmittelkohlen.

b) Absolute Ausbeute, Kohlenstoffausbeute und Elementzusammen-
setzung der Lésungsmittelkohlen. Die absolute Ausbeute wurde aus
dem Massenverhiltnis der Lésungsmittelkohlen und der eingesetzen
Lésungsmittelmasse berechnet. Die Kohlenstoffausbeute wurde aus
absoluter Ausbeute multipliziert mit dem Quotienten der Kohlenstoff-
anteile von Produkt und Edukt berechnet.

Die Losungsmittelkohlenstoffe weisen eine interesante
Kombination aus Heteroatomdotierung, hoher Oberliche
und groBen Porenvolumina auf und sind daher geeignete
Kandidaten fiir die CO,-Absorption. Tatsichlich finden wir
sehr hohe Sorptionskapazititen von 4.13 und 3.77 mmol g
fir AN-C und Ethanol-C, die deutlich iiber Werten von
hédufig verwendeten kommerziellen mikroporosen Kohlen
(Black Pearl 2000, 2000 m?g~") und im Bereich einiger me-
tallorganischer Netzwerke liegen (Abbildung S6).?!! Eine
Zusammenfassung der verschiedenen Sorptionsdaten der
Losungsmittelkohlen zeigt Abbildung 2a. Es ist eine deutli-
che Korrelation zwischen spezifischer Oberfliche und CO,-
Absorptionskapazitit zu finden, was darauf hindeutet, dass
die hohen Kapazititen eher durch Physisorption in geeigne-
ten Poren als durch Chemisorption zustande kommen.

Die Kohlenstoffausbeute (Atomeffizienz) kann als Indi-
kator fiir die Effektivitdt der Karbonisierung verstanden
werden und hingt stark von dem gewihlten Edukt ab. Hier-
bei ist anzumerken, dass ein Loungsmittel, das hochst ineffi-
zient karbonisiert wird, nicht unbedingt unerwiinscht ist. Ein
solches Losungsmittel kann verwendet werden, um Feststoffe
in Form ihrer Losung zu injizieren, ohne groBere Verunrei-
nigungen durch Losungsmittelkarbonisierung zu verursachen.
AN-C weist die hochste spezifische Oberfldche und Porositét
auf, karbonisiert allerdings nur mit 10 % Kohlenstoffeffizienz.
EG und NMP hingegen konnen mit guten Kohlenstoffaus-
beuten von ca. 40% und 60 % und mit hohen Oberflichen
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von 886 und 795 m*g ' hergestellt werden. Weiterhin sehr
interessant ist, dass Polyol-Losungsmittel zu einem sehr
hohen Grad karbonisiert werden, mit Kohlenstoffanteilen
von ca. 80 %, was auf den Verlust des Grofiteils an Hydro-
xyfunktionen hinweist und damit Ergebnissen gleicht, die mit
Glukose als Ausgangssubstanz erzielt wurden.'s! Eine Zu-
sammenfassung der Ausbeuten und chemischen Zusammen-
setzungen ist in Abbildung 2b gezeigt.

Die absoluten Ausbeuten und Kohlenstoffeffizienzen
weisen auf eine starke Wechselwirkung zwischen Losungs-
mitteln und Salzschmelzen hin, die der einfachen Verdamp-
fung entgegenwirken. Ein qualitativer Nachweis fiir die
Wechselwirkung lédsst sich mithilfe von Thermogravimetrie-
(TGA)- und Differenzialkalorimetrie(DSC)-Messungen
(Abbildungen S7 und S8) von Mischungen aus Losungsmit-
teln und ZnCl, gewinnen, die eine deutliche Unterdriickung
der Verdampfung zeigen.

Eine weitere bedeutende Eigenschaft von Kohlenstoff-
materialien ist der Heteroatomanteil, der die Produkteigen-
schaften stark beeinflussen kann. Elementaranalysedaten
zeigen, dass AN-C, Pyridin-C, DMF-C, BN-C und NMP-C
stickstoffdotiert sind, mit bis zu 14 Gew.-% im Falle von AN-
C. DMSO-C auf der anderen Seite ist hochgradig schwefel-
dotiert mit einem Schwefelgehalt von 13.4 Gew.-%. Die
Restmassen steigen mit wachsender innerer Oberflédche, was
auf einen zunehmenden Anteil an Sauerstofffunktionalitdten
hindeutet. Fourier-transformierte Infrarot(FT-IR)-Spektro-
skopie (Abbildung S9) wurde zur Untersuchung der funk-
tionellen Gruppen der Losungsmittelkohlenstoffe herange-
zogen. Typische C=N- und C=S-Schwingungen konnen fiir die
entsprechenden N- und S-dotierten Kohlenstoffe beobachtet
werden. Die nur geringe Intensitdt an OH-Schwingungen bei
den alkoholischen Ausgangssubstanzen unterstreicht den
zuvor erwidhnten hohen Grad an Dehydratisierung. Ront-
genphotoelektronenspektroskopie (XPS) bestitigt die An-
wesenheit von pyridinischen und graphitischen Stickstoff-
atomen in allen N-dotierten Kohlen. Die S2p-Spektren
weisen auf oxidierte Schwefelspezies hin. Hochaufgeloste
Spektren sowie die Quantifizierung der einzelnen Spezies
sind in den Hintergrundinformationen zu finden (Abbil-
dung S10).*?!

Der Grad der Karbonisierung wurde weiterhin mittels
Raman-Spektroskopie und Rontgenpulverdiffraktometrie
(XRD) untersucht (Abbildung S11). Trotz der recht niedri-
gen Karbonisierungstemperatur von 550°C weisen alle Lo-
sungsmittelkohlen wohldefiniert die charakterisitischen D-
und G-Banden mit recht groem Verhiltnis der Intensititen
von G und D auf.”! Das Ergebnis zeigt, wie vielversprechend
die HeiBinjektionskarbonisierung ist.

Kohlenstoffgestiitzte Nanokomposite mit anorganischen
Spezies wie beispielsweise Ni/N/C-Materialien®! zeigen
manche synergistisch verbesserten Eigenschaften im Ver-
gleich zu ihren Einzelbestandteilen, z. B. als Hochleistungs-
elektrokatalysatoren.'**! Zur Unterstreichung der Vielsei-
tigkeit und Bandbreite der vorgestellten Synthesemethode,
die weit iiber die Herstellung von reinen Kohlenstoffen hin-
ausgeht, wurde die ionothermale HeiBinjektionstechnik auf
die Herstellung von Nanokompositen ausgeweitet.
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Im ersten Beispiel gelingt die Herstellung eines ZnS/
DMSO-C-Nanokomposits einfach durch Aufarbeitung des
Produkts aus der ionothermalen Verkohlung von DMSO mit
verdiinnter KOH-Losung anstelle von verdiinnter Salzsdure.
HRTEM-Hell- und Dunkelfeldaufnahmen ergeben, dass die
ZnS-Nanokristalle im GroBenbereich von 15 nm liegen, was
in guter Ubereinstimmung mit einem mittels Debye-Scherrer-
Gleichung berechneten Wert von 17 nm auf Basis der Ront-
genbeugung ist (Abbildung S12a). Die ZnS-Partikel sind ho-
mogen in die Matrix des DMSO-C eingebettet, und Korn-
grenzen zwischen agglomerierten ZnS-Partikeln lassen sich
deutlich erkennen (Abbildung3a—-c). Die ZnS-Kristalle
werden direkt beim pyrolytischen Zerfall von DMSO in der
Umgebung von Zink-Ionen gebildet. Im weiteren Beispielen
wurden organische Losungen von Nickelacetat und -nitrat in
EG und Ethanol (1.7 und 2.5 Gew.-% Ni-Losungen) als zu
injizierenden Ausgangsstoff gewihlt, um Ni@C Nanokom-
posite (als Ni-EG-C und Ni-Et-C bezeichnet) zu synthetisie-
ren. In beiden Produkten ldsst sich mittels HRTEM und
energiedispersiver Rontgenspektroskopie die homogene
Verteilung von Nickelatomen in der Kohlenstoffmatrix be-
obachten, wobei die Morphologie der Matrix sich nicht von
den entsprechenden reinen Losungsmittelkohlen unterschei-
det (Abbildung 3d und e, sowie S13 und S14). Rontgenpul-
verdiffraktogramme der Nickelnanokomposite zeigen eine
Ni’-Phase (JCPDS No. 87-712), welche auf karbothermale

Reduktion hindeutet (Abbildung S12b), mit einer berechne-
ten mittleren Partikelgrofe von 30 nm. Thermische Nachbe-
handlung bei 900°C in Inertgasatmosphére wurde zur Erho-
hung der elektrischen Leifdhigkeit fiir die elektrochemischen
Anwendungstests durchgefiihrt. Hierbei sei erwéhnt, dass
jegliche Losungsmittelkohlen thermisch nachbehandelt
werden konnen, ohne dass sie ihre charakteristische Nano-
morphologie zu verlieren (Abbildung S15).

Die elektrokatalytischen Eigenschaften der Nickelkom-
posite in der Sauerstoffentwicklung wurden in O,-gesittigter
0.1m wissriger KOH gemessen. Die Uberspannung bei
10 mA cm? wurde als Kennwert fiir die Aktivitit gewahlt.”]
Die charakteristischen Uberspannungen fiir Ni-EG-C-900
und Ni-Et-C-900 sind 339 und 350 mV, wihrend der teure
edelmetallbasierte kommerzielle Katalysator (IrO,/C) zum
Vergleich eine Uberspannung von 334 mV bei gleicher
Stromdichte aufweist (Abbildung 3 f und S16 fiir Tafel-Auf-
tragungen). Bei hoheren Uberspannungen iibersteigen die
Stromdichten von Ni@C sogar die des Iridiumkatalysators.

Auch ein Co(OH),-DMF-C-Nanokomposit wurde aus
einer Losung von Cobaltacetat in Dimethylformamid (3.1
Gew.-% Co) als Vorldufer gewonnen. Das charakteristische
Beugungsmuster der Co(OH),-Phase (JCPDS No. 30-443,
Abbildung S12¢) wird mittels XRD erhalten. Thermische
Nachbehandlung bei 900°C reduziert das Co(OH), karbo-
thermisch zu Co’ (JCPDS No. 15-806). Co-DMF-C-900 (und

Ni-Et-C-900
- IrQ,/C o
Glaskohlenstoff
3
420>
(9]
3.
410
0
1.8

1.4 16
Potential / V vs. RHE

Abbildung 3. a) TEM-, b) Dunkelfeld-TEM- und c¢) HRTEM-Aufnahme von ZnS-DMSO-C. d) SEM-Aufnahme von Ni-EG-C. e) EDX-Ka-Abbildung
von Nickel in Ni-EG-C. f) OER-Leistung von Ni@C-Kompositen und IrO,/C in 0.1 M KOH.
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ebenso AN-C-900) wurden als Elektrokatalysatoren fiir die
Sauerstoffreduktion in basischen Elektrolyten verwendet,
und es ergab sich ein Anlaufpotenzial von 0.84 V vs. RHE,
wobei sich eine stark erhohte Aktivitdt im Vergleich zum
reinen Losungsmittelkohlenstoff DMC-900 zeigt (Abbil-
dung S17).

Zusammenfassend konnte eine Vielfalt an Kohlenstoff-
nanomaterialien mit unterschiedlichen Morphologien wie
aggregierten Nanosphiren, Nanoschichten und verzweigten
Nanofasern mittels Heiinjektionskarbonisierung in ZnCl,-
Schmelzen aus laboriiblichen organischen Losungsmitteln
hergestellt werden. Bedenkt man die Einfachheit und Zu-
ginglichkeit sowie den giinstigen Preis der Losungsmittel,
sind die Kohlenstoffausbeuten konkurrenzfihig mit her-
kommlichen Methoden. Desweiteren bendtigt die gesamte
Synthese nur géingige Glasgerite, und der Prozess kann ein-
fach skaliert werden. Lediglich durch die Wahl heteroatom-
haltiger Losungsmittel als Kohlenstoffvorldufer konnen auch
heteroatomhaltige Produkte mit bis zu 14 Gew.-% N und 13
Gew.-% S und hohen spezifischen Oberfldchen, grofen Po-
renvolumina und beeindruckenden CO,-Absorptionskapazi-
titen erhalten werden. Zusitzlich wurde die Methode auch
auf die Synthese von Kompositmaterialien wie ZnS@DMSO-
C, Ni@C und Co@C erweitert. Co@C zeigt eine interessante
elektrokatalytische Aktivitdt. Bedenkt man die gro3e Anzahl
an Kombinationen aus anorganischen Salzen und organischen
Losungsmitteln, hat dieser Ansatz das Potenzial zur Her-
stellung mafigeschneiderter und anwendungsbezogener Hy-
bridmaterialien beispielsweise fiir die Heterogenkatalyse,
sowie Energiespeicherung und -umwandlung.

Stichwérter: Elektrokatalysatoren - HeifSinjektion -
lonothermalsynthese - Kohlenstoffnanostrukturen -
Kompositmaterialien
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