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1 Kurzfassung

1 Kurzfassung
Inhalt dieser Arbeit ist die Herstellung von geordneten Nano- und Nanokompositmate-
rialien auf Basis von Selbstorganisations- und Abformungsprozessen und die Demons-
tration verschiedener Anwendungsmöglichkeiten dieser Systeme zum Beispiel im Bereich
der Li-Ionen-Akkumulatoren und in Sorptionsexperimenten. Ausgehend von geordnet-
mesoporösen Kohlenstoffen mit bimodaler Porengrößenverteilung wurden Synthesekon-
zepte erarbeitet, die eine selektive Funktionalisierung oder Füllung mit verschiedenen
Gastspezies (elementarer Schwefel sowie SnO2, TiO2, MnXOY, Fe2O3, Co3O4, NiO) er-
lauben. Die so erstellten dreidimensionalen Kompositmaterialien sind in dieser Form mit
keiner bisher bekannten Methode darstellbar.
Im Vergleich zu literaturbekannten Synthesen ergeben sich durch die Verwendung von al-
ternativen Präkursorsystemen und verschiedenen Beladungen der Silica-Strukturmatrix,
aus welcher der Kohlenstoff abgeformt wird, verschiedene Vorteile. Zum einen werden
verschiedene Kohlenstoffphasen zugänglich, zum anderen erlaubt die Variation der Zu-
sammensetzung des Präkursors die Einbringung signifikanter Mengen an Sauerstoff und
Stickstoff in die Struktur. Dies erspart im Vergleich zur postsynthethischen Oberflächen-
funktionalisierung einen Arbeitsschritt. Der Einfluss der Heteroatome auf den Anteil an
sp2-hybridisiertem Kohlenstoff und die Oberflächenpolarität wird untersucht.
Die hergestellten geordnet-mesoporösen Kohlenstoffmaterialien können als Matrices in
der Strukturabformung auf Nanometerskala eingesetzt werden und sind insbesondere
bei der Darstellung nanostrukturierter Metalloxide von Interesse. Durch die Verwendung
neuartiger Präkursorsysteme ist lediglich ein Imprägnierungsschritt nötig, was einen Vor-
teil im Vergleich zu bereits bekannten Syntheseverfahren darstellt.
Auf Basis der selektiv gefüllten Kohlenstoffe wurden Elektroden für Li-Ionen-Akkumu-
latoren präpariert und in ersten Tests elektrisch charakterisiert. Die Ergebnisse zeigen
hohe Anfangskapazitäten, wobei die Beladung mit Gastspezies einen Einfluss darauf
hat. Neben der Synthese neuartiger Kompositmaterialien war ein Ziel bekannte Koh-
lenstoffmaterialien mit zwei Porensystemen selektiv zu funktionalisieren. Dazu wurde
ein neues Synthesekonzept entwickelt um eine voneinander unabhängige Modifizierung
der Porenmodi zu erreichen, da solche Materialien bisher nicht über andere Verfah-
ren zugänglich sind. Die Materialien eignen sich unter anderem als Modellsysteme für
Sorptionsuntersuchungen, aber auch für den Einsatz als Elektrodenmaterialien in Li-
Ionen-Akkumulatoren.
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1 Kurzfassung

Im Rahmen der zuvor beschriebenen Synthesearbeiten wurden außerdem verschiedene
experimentelle Techniken entwickelt, weiterentwickelt oder angewendet. Unter anderem
wurde ein Verfahren zur Bestimmung der Rohdichte mittels einer handelsüblichen Sorp-
tionsanlage entwickelt. Neben der Validierung des Verfahrens wurde der Einfluss der
Nanostrukturierung auf die Dichte verschiedener Materialsysteme, wie zum Beispiel po-
röser Metalloxide (Al2O3, Fe2O3, NiO, SnO2, TiO2), poröse Silica (MCM-41, -48, SBA-
15, KIT-6) und Kohlenstoffe (CMK-3, -5, -8, -9), untersucht. Das Verfahren ermöglicht
eine schnelle und verlässliche Bestimmung der Dichte mit Standardequipment aus dem
Bereich der porösen Materialien.
Ein wichtiger Bestandteil der Strukturabformung sind genaue Kenntnisse über die Zer-
setzung der Präkursoren und der Strukturmatrix. Daher werden in dieser Arbeit sys-
tematische thermogravimetrische Untersuchungen der Zersetzung von Metallnitraten in
porösen Kohlenstoffen vorgestellt. Neben der Entwicklung von Synthesestrategien für
neuartige Kompositmaterialien wird außerdem ein System zur Messung der spezifischen
Ladungskapazität solcher Materialien in elektrochemischen Zellen aufgebaut. Eine Her-
ausforderung stellt dabei das Messzellendesign und die elektrische Schaltung dar.
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2 Abstract

2 Abstract
The aim of this work was the synthesis of ordered carbon-based nanomaterials and nano-
composites based on a self-organization and replication processes. These materials can
be utilized as electrodes in lithium-ion batteries and in sorption experiments. Starting
from ordered mesoporous carbon materials with bimodal pore size distribution, synthe-
sis concepts were developed for a selective surface functionalization and the deposition
of a variety of guest species (elemental sulphur, SnO2, TiO2, MXOY, Fe2O3, Co3O4,
NiO). The resulting composite materials cannot be obtained by conventional synthetic
methods.
Alternative precursor systems for carbon and the variation of the loading of a porous
silica matrix in a replication process bear several advantages compared with state-of-the-
art systems for the synthesis of ordered mesoporous carbon materials. Different carbon
structures are accessible, on the one hand, and the variation of the precursor composi-
tion allows the incorporation of significant contents of oxygen and nitrogen within the
carbon framework, on the other hand. This saves one working step in comparison of a
postsynthetic functionalisation. The influence of the addition of heteroatoms (oxygen
and nitrogen) on the content of sp2 hybridized carbon atoms and the surface polarity
were investigated.
The synthesized ordered mesoporous carbon materials can be utilized as matrices in a
nanocasting procedure, especially for nanostructured metal oxides. By using novel pre-
cursor systems it is possible to infiltrate a sufficient amount of the precursor within a
single impregnation step, which is of great advantage as compared to conventional syn-
thesis procedures.
Using the carbon-based composite materials with a selectively deposited guest species,
electrodes for lithium-ion batteries were fabricated and electrochemically characterized.
They show high specific capacities at the beginning of the measurements. The loading
of the guest species shows a critical impact on the capacity and cycling stability. Beside
the synthesis of novel composite materials this work also deals with the selective sur-
face functionalization in bimodal porous carbon. Therefore it was necessary to develop
an advanced procedure of functionalizing both pore systems, independently from each
other. The resulting materials can be used as model systems for sorption experiments
as well as for electrodes in lithium-ion batteries.
In addition to of the discussed synthetic work, different experimental techniques were

3



2 Abstract

developed, extended or applied. For instance, a measurement was developed to deter-
mine the apparent density with a typical volumetric physisorption device. Beside the
validation of the procedure the influence of nanostructures on the density of solids, e.
g. porous metal oxides (Al2O3, Fe2O3, NiO, SnO2, TiO2), silica (MCM-41, -48, SBA-15,
KIT-6), and carbon (CMK-3, -5, -8, -9) were investigated. This procedure enables a fast
and accurate determination of the apparent density from standard equipment for the
characterization of porous solids.
A key element in the nanocasting procedure is the control over the thermal decompositi-
on of the precursor and the structural matrix. Thermogravimetric analysis is presented
to collect information about the decomposition of a variety of metal nitrates within
a porous carbon framework. Beside the development of synthetic strategies for novel
nanocomposites, a measurement system and an electrochemical cell was developed to
measure specific capacities of synthesized materials.
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3 Theoretische Grundlagen

3 Theoretische Grundlagen

3.1 Mesoporöse Materialien

Poröse Materialien werden in Abhängigkeit der Porengröße in drei Kategorien unterteilt.
Bei einer Porengröße unterhalb von 2 nm wird von Mikro- und zwischen 2 und 50 nm
von Mesoporen gesprochen. Oberhalb von 50 nm handelt es sich um makroporöse Ma-
terialien. Poren unterhalb von 100 nm werden auch Nanoporen genannt.[1] Die Synthese
erfolgt mittels eines Templates, welches als Platzhalter dient und nach dem Entfernen
den Porenraum freigibt. Je nach verwendetem Templat wird zwischen verschiedenen
Verfahren unterschieden.[2, 3]

3.1.1 Verwendung eines weichen Templates

Amphiphile Moleküle, wie in Abbildung 1 dargestellt, weisen in gelöster Form eine be-
vorzugte Struktur (Schritt A-B) auf. Deren Geometrie hängt von einer Vielzahl von
Faktoren ab, unter anderem der Temperatur, dem pH-Wert, dem Lösungsmittel und
natürlich vom eingesetzten Molekül selbst.

Abbildung 1: Strukturabformung durch weiche Template.

Nach der Zugabe einer Vorläuferverbindung (Präkursor) und anschließender Umsetzung
zum gewünschten Produkt wird ein Komposit erhalten (Schritt C). Nach dem Entfernen
des Templates verbleibt das geordnet-mesoporöse Produkt. Bildet sich die lyotrope flüs-
sigkristalline Phase bereits vor der Zugabe des Präkursors aus, handelt es sich um einen
echten Flüssigkristall-Templat-Mechanismus. Wird die Struktur allerdings erst nach der
Zugabe ausgebildet, so wird dies als kooperativer Mechanismus bezeichnet.[4] Weiche
Template sind geeignet um eine Vielzahl von geordnet-porösen Materialien herzustellen,
insbesondere dann wenn Materialien mit niedriger Gitterenergie hergestellt werden. Ist
diese Energie zu groß werden eher unporöse Phasen erhalten. Daher wird dieses Verfah-
ren auch als weiche Strukturabformung beziehungsweise soft templating bezeichnet.[2–5]
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3.1.2 Verwendung eines harten Templates

Ist das soft templating aufgrund des gewünschten Produktes nicht möglich, so kann
ein bereits synthetisiertes geordnet-mesoporöses Material als Strukturmatrix genutzt
werden. Wie in Abbildung 2 dargestellt, werden häufig poröse Silicaphasen eingesetzt,
deren geordnete Mesoporen mit Mikroporen (oder kleinen Mesoporen) untereinander
verbunden sind.[6, 7]

Abbildung 2: Strukturabformung durch harte Template

Durch Infiltration eines Präkursors und anschließender (thermischer) Umsetzung zum
gewünschten Produkt (A) wird ein Kompositmaterial erhalten. Nach dem Entfernen (B)
der Silicamatrix (typischerweise mit Flusssäure oder konzentrierten Alkalimetalllaugen)
verbleibt das geordnet-poröse Produkt. Eine Vielzahl von Metalloxiden und Kohlenstoff-
phasen können so hergestellt werden.[2–4,8] Ist ein selektives Entfernen der Silicamatrix
nicht möglich, kann auch ein geordnet-poröser Kohlenstoff als Strukturmatrix (zweiter
Replikationsschritt) eingesetzt werden. Dabei werden zunächst die Poren der Struktur-
matrix gefüllt und der Präkursor umgesetzt (C). Die Strukturmatrix kann anschließend
thermisch zersetzt werden (D) und das geordnet-poröse Produkt bleibt zurück. Ist die
Strukturmatrix selbst aus einem Strukturreplikationsprozess entstanden spricht man
hier auch vom repeated templating. Solche Abformungsprozesse auf der Skala von eini-
gen Nanometern werden auch als Nanocasting-Verfahren bezeichnet.[2, 3, 5]

3.1.3 Modifizierte Strukturabformung

Wie bereits im vorangegangenen Kapitel erläutert, werden beim nanocasting harte Tem-
plate wie beispielsweise geordnet-poröse Silica oder Kohlenstoffe verwendet, um durch
einen Strukturreplikationsprozess poröse Materialien zu gewinnen. Verschiedene Synthe-
sestrategien sind in Abbildung 3 gezeigt.
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Abbildung 3: Auf Strukturabformung basierte Synthesestrategien verschiedener poröser
Materialklassen.

Wird ein hexagonal geordnetes SBA-15 Silica verwendet, so lassen sich dessen Poren
mit beispielsweise einem Kohlenstoffpräkursor vollständig füllen (Syntheseweg A), wo-
durch ein CMK-3@SBA-15 Komposit entsteht. Nach dem Entfernen der Silicamatrix
mittels Flusssäure oder Alkalimetalllaugen wird ein geordnet-poröser CMK-3 Kohlen-
stoff erhalten. Bei diesem handelt es sich um eine negative Replika der zuvor genutzten
Strukturmatrix. Die (intertubulären) Poren des so erhaltenen CMK-3 Kohlenstoffs (al-
so der Freiraum zwischen den untereinander verbundenen Kohlenstoffstäbchen) kann
anschließend mit einer Gastspezies G gefüllt werden, wodurch (bei einer vollständigen
Porenfüllung) ein unporöses Kompositmaterial G@CMK-3 erhalten wird. Die Synthese-
wege (B) und (C) unterscheiden sich von (A) dahingehend, dass die Silicaporen lediglich
beschichtet werden. Die sich innerhalb einer jeden Kohlenstoffröhre bildenden Freiräu-
me im CMK-5@SBA-15 Komposit werden als intratubuläre Poren bezeichnet. Wird die
Silicamatrix des CMK-5@SBA-15 Komposites entfernt, so können die zwei Porensyste-
me (inter- und intratubulär) gleichzeitig mit einer Gastspezies gefüllt werden (B). Auch
hier wird (bei einer vollständigen Porenfüllung), wie in Syntheseweg (A), ein unporöses
Kompositmaterial G@CMK-5 erhalten. Eine weitere Möglichkeit ist, bereits die intra-
tubulären Poren im CMK-5@SBA-15 Komposit zu füllen (Syntheseweg (C)). Nach dem
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Entfernen des SBA-15 wird dann ein Kompositmaterial G@intraCMK-5 erhalten, wel-
ches frei zugängliche intertubuläre Poren aufweist. Solche Kompositmaterialien wurden
bereits im Bereich der Katalyse[9] und kürzlich auch für Li-Ionen-Akkumulatoren[10] un-
tersucht.

3.1.4 Geordnet-mesoporöse Kohlenstoffphasen

Die erstmalige Synthese eines geordnet-mesoporösen Kohlenstoffs (CMK-1) im repeated
templating Verfahren gelang 1999 durch Ryoo et al.[11, 12] Als Strukturmatrix dient dabei
MCM-48[13] Silica. Diese Silicaphase besteht aus zwei interpenetrierenden Porensyste-
men, die nicht miteinander verbunden sind. Daher kommt es nach dem Entfernen der
Silicamatrix zu einem Symmetrieverlust von Ia3d zu I4132.[11, 12] Wird hingegen MCM-41
Silica[13] als Strukturmatrix verwendet ist nach dem Wegätzen keine geordnete Struk-
tur mehr zu erkennen. Dies liegt ebenfalls daran, dass die Poren untereinander nicht
miteinander verbunden sind. Daher kommt es zu einem Zusammenbruch der Kohlen-
stoffstruktur wenn die stützende Strukturmatrix nicht mehr vorhanden ist.[14] Weitere
wichtige Vertreter sind CMK-3[15] und CMK-8,[16] die aus dem hexagonalen SBA-15[17]

beziehungsweise kubischen KIT-6[16] Silica hergestellt werden können. Werden die mit-
einander verbundenen Silicaporen hingegen nur teilweise gefüllt (surface templating)
entstehen der hexagonale CMK-5[18] beziehungsweise kubischer CMK-9[16] Kohlenstoff.
Weitere poröse Kohlenstoffe sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
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Tabelle 1: Übersicht über gängige geordnet-poröse Kohlenstoffmaterialien.

Kohlenstoff Ordnung Raumgruppe Präkursor Strukturmatrix

CMK-1[11, 12] kubisch I4132 Saccharose MCM-48 (Ia3d)
[14] ungeordnet Phenol+H2CO MCM-41 (p6mm)

CMK-2[19] kubisch unbekannt Saccharose SBA-1 (Pm3n)

CMK-3[15] hexagonal p6mm verschiedene SBA-15 (p6mm)

CMK-4[19] kubisch Ia3d Furfurylalkohol MCM-48 (Ia3d)

CMK-5[18] hexagonal p6mm Furfurylalkohol SBA-15 (p6mm)

CMK-6[20] kubisch, bcc Im3m Furfurylalkohol SBA-16 (Im3m)

CMK-7[20] kubisch, bcc Im3m Furfurylalkohol SBA-16 (Im3m)

CMK-8[16] kubisch Ia3d Furfurylalkohol KIT-6 (Ia3d)

CMK-9[16] kubisch Ia3d Furfurylalkohol KIT-6 (Ia3d)

3.1.5 Funktionalisierung von geordnet-mesoporösen Kohlenstoffphasen

Die Funktionalisierung von Kohlenstoffmaterialien kann prinzipiell durch zwei verschie-
dene Ansätze realisiert werden. Dies ist zum einen die postsynthetische Oberflächen-
funktionalisierung, zum anderen die Variation des Präkursors.[21–25]

Mittels verschiedener Oxidationsmittel kann die Oberfläche von Kohlenstoffmateriali-
en funktionalisiert werden. Dabei kommen überwiegend H2O2, HNO3 und (NH4)2S2O8

oder Mischungen dieser zum Einsatz.[10, 26–32] Die erzeugten Hydroxyl-, Carbonyl- und
Carboxylgruppen sorgen für eine hydrophilere Kohlenstoffoberfläche und ermöglichen
dadurch eine bevorzugte Adsorption polarer Adsorptive, wie beispielsweise Schwermetal-
lionen.[31, 32] Die erzeugten Gruppen können allerdings auch für die Anknüpfung weiterer
funktioneller Gruppen an der Kohlenstoffoberfläche genutzt werden.[28, 29,32] Außerdem
ist eine Hydrophobisierung der Kohlenstoffoberfläche Beispielsweise durch direkte Fluo-
rierung[33] oder durch die Anbindung von Fluoroalkysilanen möglich.[34]

3.1.6 Oberflächenfunktionalisierung durch Dediazotierung

Eine weitere Möglichkeit der Oberflächenfunktionalisierung bieten substituierte Amino-
benzolderivate. Werden diese in saurer Lösung mit NaNO2 oder Alkylnitriten diazotiert
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können Aryldiazoniumverbingungen erhalten werden. Bei der Diazotierung handelt es
sich um die Umwandlung einer Aminogruppe zu einem Diazoniumsalz. Dazu wird typi-
scherweise Natriumnitrit in salzsaurer Lösung bei 0 °C verwendet. Pro Anilingruppe sind
zwei Äquivalente an HCl nötig. Dabei bildet sich in saurer Lösung zunächst ein Nitrosyl-
kation (NO+), welches nukleophil vom Arylamin angegriffen wird. Nach anschließender
Deprotonierung steht das Nitrosamin mit dem Diazohydroxid im Gleichgewicht (Tauto-
merie). Wird die Hydroxylgruppe protoniert, wird nach der Abspaltung von Wasser das
Aryldiazonium-Kation erhalten. Der Mechanismus ist in Abbildung 4 dargestellt.[35]

Abbildung 4: Mechanismus der Diazotierung von 4-Aminobenzolderivaten

Diazoniumsalze lassen sich nur selten und mit hohen Sicherheitsmaßnahmen isolieren.
Im Idealfall werden die Salze in situ synthetisiert. Die Reaktion selbst läuft schnell und
quantitativ ab. Die Gegenionen haben einen entscheidenden Einfluss auf die Stabilität
der Produkte. Insbesondere schwach koordinierende Anionen wie BF4

– und PF6
– führen

zu stabilen und lagerbaren Produkten. Es gibt eine Vielzahl von parasubstituierten Ani-
linderivaten. Die populärsten Vertreter sind Sulfanilsäure (X=SO3H), 1,4-Diaminobenzol
(X=NH2) oder auch 4-Aminobenzolsulfonamid (X=SO2−NH2). Werden diese Derivate
diazotiert, so lassen sich mit den Salzen Oberflächen funktionalisieren.[36–39] Dazu kön-
nen Reduktionsmittel wie H3PO2 oder elementares Eisen eingesetzt werden. Bei porösen
Kohlenstoffen reicht die Reduktionsfähigkeit des Kohlenstoffs selbst schon aus, um eine
Funktionalisierung auf der Oberfläche zu ermöglichen.[37, 40,41] Solche Materialien werden
erfolgreich in der Katalyse und in Konversionselektroden eingesetzt, um deren Zyklensta-
bilität zu erhöhen.[41–45] Die Anbindung erfolgt durch Dediazotierung (Abbildung 5).[46]

Diese kann über verschiedene Mechanismen verlaufen, die von den Reaktionsbedingun-
gen abhängen. Nukleophile Substitutionsreaktionen können an 4-Aminobenzolderivaten
nicht über einen SN2-Mechanismus verlaufen, da ein Rückseitenangriff aus sterischen
Gründen nicht möglich ist.[35] Die Bildung eines Aryl-Kations (SN1-Mechanismus, siehe
Abbildung 5 oben) ist energetisch sehr anspruchsvoll und kann lediglich erfolgen, weil bei
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der Bildung von elementarem Stickstoff viel Energie frei wird. Das Aryl-Kation reagiert
bereits mit sehr schwachen Nukleophilen wie Tetrafluoroborat oder Hexafluorophosphat
(Schiemann-Reaktion), wodurch unter anderem fluorierte Benzolderivate synthetisch zu-
gänglich sind.[47] Das Kation reagiert mit dem stärksten zur Verfügung stehenden Nu-
kleophil. So reagieren Aryldiazoniumsalze bei erhöhter Temperatur mit H2O zu Phenolen
(Phenolverkochung).[35]

Abbildung 5: Verschiedene Mechanismen der Dediazotierung von 4-Aminobenzolderi-
vaten

Ob die Reaktion über einen SN1-Mechanismus oder radikalisch (siehe Abbildung 5 unten)
abläuft hängt vom Nukleophil ab. Beispielsweise sind Cu(I)X-Salze (X=Nucleophil), die
auch in situ erzeugt werden können, in der Lage Aryldiazoniumsalze zu Diazoradikalen
zu reduzieren. Nach der Abspaltung von N2 reagiert das sehr reaktive Arylradikal mit
dem vorhandenen Nukleophil X weiter. Handelt es sich bei den Nukleophilen um Cl–,
Br– oder CN– wird von einer Sandmeyer-Reaktion gesprochen.[35, 48]

Die prinzipielle Reaktionsfolge für die Diazotierung und Dediazotierung zur Oberflä-
chenfunktionalisierung an porösem Kohlenstoff ist in Abbildung 6 dargestellt. Aufgrund
der Vielzahl an Funktionalisierungs- und Einsatzmöglichkeiten von porösen Kohlenstof-
fen werden hier nur die wichtigsten aufgeführt. Mit weiteren Möglichkeiten beschäftigen
sich diverse Übersichtsartikel.[49–52]

11



3 Theoretische Grundlagen

Abbildung 6: Darstellung eines Diazoniumsalzes und dessen Einsatzmöglichkeiten an
porösem CMK-5 Kohlenstoff.

3.1.7 Berechnung der Oberflächendichte von funktionellen Gruppen in den Poren
von CMK-5 Kohlenstoff

Um die Oberfläche der intra- und der intertubulären Poren im CMK-5@SBA-15 Kom-
posit zugänglich zu machen, werden einige Vereinfachungen angenommen:

• Die Silica- und die (intratubulären) Kohlenstoffporen sind zylindrisch und weisen
keinerlei Oberflächenrauigkeit auf.

• Die Mikroporen sind sowohl bei der Oberfläche, als auch beim Porenvolumen ver-
nachlässigbar.

• Das CMK-5@SBA-15 Komposit besteht aus zugänglichen intratubulären Poren,
weil nur ein Teil der Silicaporen mit Kohlenstoff homogen beschichtet sind.

• Der Anteil der Kohlenstoffoberfläche senkrecht zu den Silicaporen ist vernachläs-
sigbar klein.

Das Gesamtporenvolumen Vg setzt sich aus dem Porenvolumen des Kohlenstoffs VC
(innerhalb des Komposites) und dem des Silicas VSiO2 (innerhalb des Komposites) zu-
sammen, was in Abbildung 7 dargestellt ist. Diese Werte sind aus der N2-Physisorptions-
analyse zugänglich. In einem Zylinder gilt ein Zusammenhang zwischen dem Zylinder-
volumen und der Mantelfläche. Daher kann das Flächenverhältnis von Kohlenstoff- zu
Silicaporen berechnet werden. Ist die BET-Oberfläche (Summe der Kohlenstoff- und
der Silicaoberfläche innerhalb des Komposites; A) bekannt, so kann die intratubuläre
Oberfläche des Kohlenstoffs ACC mit Gleichung 3.1 berechnet werden.
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SiO2 SiO2

C C

VC

VSiO2

Abbildung 7: Separation der intratubulären CMK-5 Kohlenstoffoberfläche von der Sili-
caoberfläche im CMK-5@SBA-15 Komposit.

ACC = A
VSiO2 ·rC

VC ·rSiO2
+ 1

(3.1)

Diese Oberfläche im Komposit kann auf die intratubuläre Oberfläche des CMK-5 Kohlen-
stoff AC ohne Silicamatrix extrapoliert werden (Gleichung 3.2). Dazu muss lediglich der
Massenanteil an Silica mSiO2 im Kohlenstoff/Silica-Komposit abgezogen werden. Dieser
ist aus der thermogravimetrischen Analyse zugänglich.

AC = ACC
1−mSiO2

(3.2)

Die Menge an funktionellen Gruppen berechnet sich aus dem Massenanteil des zu un-
tersuchenden Elements mX , der molaren Masse des Elementes MX sowie der Avogadro-
Konstante NA. Durch die Kombination von Gleichung 3.1 mit 3.2 kann die Oberflächen-
dichte ρX der funktionellen Gruppen X mit Gleichung 3.3 berechnet werden.

ρX = mX ·NA

AC
(3.3)

3.2 Physisorption

Bei Adsorption handelt es sich um die Anreicherung von einer (oder mehreren) Kompo-
nente(n) an einer Grenzfläche.[1] Die Desorption beschreibt das gegenteilige Verhalten.
Sorptionsmessungen werden bei porösen Materialien eingesetzt um Informationen über
die zugängliche Oberfläche, das Porenvolumen, die Porengrößenverteilung, die Poren-
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beschaffenheit und -geometrie zu sammeln. Bei der N2-Physisorptionsanalyse wird die
Probe vor der Messung bei erhöhter Temperatur und vermindertem Druck für mehrere
Stunden aktiviert. Dies soll bereits bestehende Adsorbate entfernen, die die Messung
ansonsten verfälschen würden, weil sich die Probenmasse ändert und die Poren weniger
gut für das Sorptiv zugänglich sind. Sorptionsdaten können volumetrisch (barometrisch)
oder gravimetrisch gemessen werden. Im Folgenden wird lediglich auf die volumetrische
Methode eingegangen. Bei dieser wird die Probe evakuiert und anschließend kleine Por-
tionen Stickstoff zudosiert. Durch die Auftragung der adsorbierten Menge an Stickstoff
gegen den relativen Druck (p/p0) können dann Rückschlüsse auf die Probe gemacht wer-
den.[53]

Nach einer Empfehlung der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
von 1985 wurden Isothermen in sechs verschiedene Typen unterteilt.[54] 2015 wurde diese
Einteilung aktualisiert.[1] Sie ist in Abbildung 8 dargestellt. Isothermentyp-I(a) und -I(b)
sind typisch für Materialien mit Mikroporen und kleinen Mesoporen (<2,5 nm). Sie wei-
sen eine konkave Form (zur Druckachse) auf und nähern sich bei höheren Relativdrücken
einem Grenzwert an. Dieser Wert ist auf das Porenvolumen zurückzuführen. Isothermen
des Typs II und III identifizieren un- oder makroporöse Materialien. Mesoporöse Sub-
stanzen zeigen typischerweise eine Typ-IV-Isotherme. Die Isothermen sind konkav zur
Druckachse. Nach dem Ausbilden einer (statistischen) Monolage flacht der Verlauf ab.
Anschließend erfolgt die Porenkondensation. Die Ausbildung einer Hysterese (Differenz
zwischen dem Verlauf der Adsorption und der Desorption) ist dabei unter anderem von
der Porengröße abhängig, aber auch von der Porenzugänglichkeit. Eine Typ-V-Isotherme
tritt in in Materialien auf, die nur geringe Wechselwirkungen mit dem Adsorptiv zeigen.
Dies findet beispielsweise bei der H2O-Physisorptionsanalyse an (hydrophoben) porösen
Kohlenstoffen statt.[55] Eine schichtweise Adsorption auf sehr glatten Oberflächen (mit
niedriger Oberflächenrauhigkeit) wird durch eine Typ-VI-Isotherme gekennzeichnet.[1]
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Abbildung 8: Definitionen verschiedener Isothermentformen nach IUPAC.[1]

Bei Typ-IV und -V-Isothermen können Hystereseffekte beobachtet werden. Diese treten
gewöhnlich in Zusammenhang mit einer Kapillarkondensation auf und sind abhängig
von der Porenform und dem Sorptionsmechanismus (siehe Abbildung 9). Bei einer H1-
Hysterese verlaufen die Adsorption und die Desorption im Bereich der Kapillarkondensa-
tion nahezu parallel. Sie tritt bei Materialien mit einheitlichen (zylindrischen) Mesoporen
auf. Die H2(a)- und (b)-Hysteresen unterscheiden sich darin, dass der Adsorptionsast ei-
ne kleinere (a) oder größere Steigung (b) aufweist als der Desorptionsast. Dies ist typisch
für blockierte oder perkulierende Poren. Im Desorptionsast der H3-, 4- und 5-Hysterese
ist jeweils eine deutliche Stufe zu erkennen. Diese ist auf Kaviatationseffekte im porösen
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System zurückzuführen.[1]

Abbildung 9: Definitionen verschiedener Hysteresenformen nach IUPAC.[1]

3.2.1 Berechnung der Probenoberfläche und des Porenvolumens

Die spezifische Oberfläche kann mittels der Theorie von Brunauer, Emmett und Teller
berechnet werden. Dabei wird angenommen, dass sich in einem bestimmten Druckbereich
(der von der Probe und dem Adsorptiv abhängt) eine (statistische) Monolage ausbildet.
Sind die Adsorbatmenge und die Größe eines Adsorbatmoleküls bekannt, so kann auf
die spezifische Oberfläche geschlossen werden. Die Adsorbatmenge lässt sich graphisch
anhand der linearen BET-Gleichung (3.4) berechnen.

p
p0

n · (1− p
p0

) = 1
C · nm

+ C − 1
C · nm

· p
p0

(3.4)

Bei p handelt es sich um den Druck in der Probenkammer und bei p0 um den Sätti-
gungsdampfdruck des Adsorptivs. n ist die Adsorbatmenge und nm die Adsorbatmenge
der statistischen Monolage. C ist ein Parameter der die Stärke der Wechselwirkungen
zwischen Probe und Adsorbat beschreibt und nur positiv sein kann.[56] Für mesoporöse
Substanzen, die mit N2 bei -196 °C gemessen werden liegt der BET-Bereich häufig in ei-

16



3 Theoretische Grundlagen

nem Relativdruckbereich zwischen 0,1 und 0,3. Bei mikroporösen Materialien kann sich
der Wert zu niedrigeren Drücken verschieben. Der genaue Auswertebereich kann dann
mittels Rouquerol-Plot ermittelt werden.[57]

Liegen sowohl Mikro- als auch Mesoporen vor, so kann die t-plot-Methode verwendet
werden um diese voneinander zu separieren. Der Berechnung liegt eine Referenzisother-
me zu Grunde von einem unporösen Material was eine ähnlichen C-Wert wie das zu
untersuchende Material aufweist. Durch einen Vergleich der Adsorbatschichtdicken der
Probe und der Referenz sind dann Rückschlüsse auf die Mikroporenoberfläche und das
-porenvolumen möglich.[53]

Im Falle einer Typ-I-, -IV- oder -V-Isotherme ist es möglich anhand des Grenzwertes
der adsorbierten Gasmenge das spezifische Porenvolumen zu bestimmen. Dazu muss le-
diglich die Adsorbatmenge, die Probenmasse und das Adsorbatvolumen bekannt sein.
Wie bereits bei der Betrachtung der Probenoberfläche kann mittels t-plot-Methode das
Volumen der Mikro- von dem der Mesoporen getrennt werden.[1, 53]

3.2.2 Berechnung der Porengröße

1951 wurde von Barrett, Joyner und Halenda eine Theorie zur Berechnung zylindrischer
Poren vorgeschlagen.[58] Diese Theorie trifft in der Wissenschaft auf eine breite Ak-
zeptanz birgt jedoch gewissen Ungenauigkeiten insbesondere bei Poren unterhalb von
10 nm.[1, 53] Sie beruht auf der Grundlage der Kelvingleichung.[59] Der berechnete Wert
der Porengröße muss allerdings um die Dicke der Adsorbatschicht korrigiert werden. Die-
se ergibt sich entsprechend dem t-plot aus einer Referenzisotherme. Allerdings ist diese
für Poren unterhalb von 10 nm nicht hinreichend genau. Die BJH-Methode unterschätzt
daher die Porengröße je nach Material um bis zu 25 %.[1] Außerdem fußt die Kelvin-
gleichung auf makroskopischen Annahmen, die auf den Nanometerbereich nur bedingt
übertragen werden können. Dennoch bietet die Theorie von Barrett, Joyner und Halenda
allgemein anerkannte Werte und ist weitgehend materialunabhängig.
Eine weitere verbreitete Auswertemethode für die Porengrößenverteilung basiert auf der
Dichtefunktionaltheorie (DFT).[53, 60,61] Dabei werden theoretische Isothermen berech-
net, wobei das Adsorbens (und dessen Wechselwirkungen mit dem Adsorptiv) und die
Porengeometrie bekannt sein müssen um diese anschließend mit den experimentellen
Daten vergleichen zu können. Limitierungen ergeben sich häufig aufgrund der verwen-
deten Adsorbentien. Daher wird in dieser Arbeit ausschließlich mit der BJH-Methode
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ausgewertet.

3.2.3 H2O-Physisorptionsanalyse

Typischerweise erfolgt die Analyse von mesoporösen Materialien mit Stickstoff als Ad-
sorptiv. Probencharakteristika können es allerdings nötig machen, dass andere Gase
eingesetzt werden müssen. Wasser bietet aufgrund seiner polaren Eigenschaften die Mög-
lichkeit komplementäre Informationen (im Vergleich zur N2-Physisorptionsanalyse) der
Probe zu erfassen.[55] Beispielsweise wirkt sich eine oberflächliche Funktionalisierung
eines porösen Kohlenstoffmaterials auf H2O-Physisorptionsmessungen deutlich stärker
aus, als auf N2 Messungen derselben Proben (siehe Kapitel 5.9).[62, 63] Ein Vorteil der
H2O-Sorption ist dies dahingehend, dass mittels Wasser auch die Oberflächenchemie
analysiert werden kann.[55, 62–65] Die Ursachen dafür sind nicht vollständig geklärt, in
der Literatur wird dies jedoch auf den Kontaktwinkel (zwischen Adsorbat und Adsor-
bens) und die Adsorptionsenergie zurückgeführt.[66] Simulationsexperimente von Scherlis
et al. zeigen, dass in hydrophilen Proben eine vollständige Benetzung der Oberfläche
stattfindet (Kontaktwinkel θ=90°) und dass hier die Kelvin-Gleichung zur Porengrößen-
berechnung benutzt werden kann. Dies kann allerdings nicht auf hydrophobere Poren
übertragen werden.[53, 66,67]

Andererseits ist die Interpretation der Messungen häufig schwieriger, da Effekte, die auf
die Porenstruktur zurückzuführen sind mit denen, die auf funktionellen Gruppen oder
Defektstellen auf der Kohlenstoffoberfläche herrühren, überlappen.[55, 62,68,69] Geordnet-
mesoporöse Kohlenstoffe mit kleinen Anteilen an Mikroporen zeigen beispielsweise so-
wohl bei der Füllung der Mikroporen, als auch der der Mesoporen eine Hysterese.
Dementsprechend ist von verschiedenen Adsorptions- und Desorptionsmechanismen au-
szugehen.[55] Weitere Vorteile in der Wassersorption gegenüber Stickstoff ist der kleinere
kinetische Durchmesser (0,28 nm[55]) des Wassers. Außerdem werden die Messungen häu-
fig bei Raumtemperatur durchgeführt.
Der Mechanismus der N2-Physisorption in Mesoporen wird typischerweise durch die
Ausbildung von Multilagen beschrieben, anschließend kommt es zur Kapillarkondensa-
tion.[1, 53,54] Bei Wasser wird eher von einem Clusterwachstum ausgegangen. Mit Clus-
tern sind kleine Ansammlungen an Wassermolekülen gemeint. Das Wachstum erfolgt
also nicht in Schichten, sondern an einzelnen Punkten. Bei diesen Startpunkten han-
delt es sich in der Regel um funktionelle Gruppen oder Defektstellen auf der Oberflä-
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che.[25, 55,70–76] Allerdings ist dies stark abhängig von der Hydrophobizität und somit vom
Kontaktwinkel zwischen Wasser und Probenoberfläche.[66] H2O-Physisorptionmechanis-
men werden daher in der Literatur kontrovers diskutiert.[1, 55,66,73,77]

3.3 Lithium-Ionen-Akkumulatoren

Kommerzielle Li-Ionen-Akkumulatoren bestehen, wie in Abbildung 10 (links) dargestellt,
typischerweise aus einem Übergangsmetalloxid (LiCoO2, LiNiO2, LiMn2O4) als positive
Elektrode und einer negativen Elektrode aus lithiumhaltigem Graphit. Als Elektrolyt
fungieren häufig organische Carbonate mit gelöstem LiPF6. Das Konzept der Li-Ionen-
Akkumulatoren wurde erstmals 1976 von Whittingham vorgestellt.[78] Dabei kam TiS2
als Kathodenmaterial und metallisches Lithium als Anodenmaterial zum Einsatz. Beim
Entladen wird Ti4+ zu Ti3+ reduziert. Dabei bleibt die Schichtstruktur des Materials
erhalten, was einen reversiblen Lithiumeinbau möglich macht. Die Spannung solcher
Zellen liegt unterhalb von 2,5 V was ihre Einsatzmöglichkeiten limitiert. In Folge der
ersten Publikation folgten weite Untersuchungen an verschiedenen Metalloxiden.[79–81]

Problematisch ist dabei jeweils die Verwendung von elementarem Lithium. Dies neigt
zur Bildung von Dendriten, welche den Separator perforieren und damit die Zelle kurz-
schließen können. Das erste kommerziell verfügbare System wurde 1990 von Sony pa-
tentiert und basiert bis heute überwiegend auf LiCoO2 (Kathode) und lithiumhaltigem
Graphit (Anode).[82]

Abbildung 10: Aufbau eines Li-Ionen (links), eines wasserfreien (mitte) und eines wäss-
rigen (rechts) Lithium-Sauerstoff-Akkumulators.[83]

Auch Li-Sauerstoff-Akkumulatoren sind gegenwärtig in Forschung und Entwicklung von
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großem Interesse. Dabei dient elementares Li als Anode und poröser Kohlenstoff als Ka-
thode. Beim Entladen wird Lithium zum einwertigen Ion oxidiert. An der Kathode löst
sich elementarer Sauerstoff (aus der Luft) und reagiert unter Einfluss eines Katalysators
mit Li+ zu Li2O2. In der Literatur wird kontrovers diskutiert, ob auch eine vollständig
reversible Entladung bis zu Li2O möglich ist.[84, 85] Der benötigte Sauerstoff wird der
Umgebungsluft entzogen. CO2 darf allerdings nicht in die Zelle gelangen, weil sich dann
irreversibel LiCO3 bildet, was die Kapazität und Stabilität innerhalb von wenigen Zyklen
drastisch verringert. Daher werden Membranen verwendet, die für Sauerstoff durchlässig
sind, aber eine Diffusion von CO2 verhindern.[83, 86,87] Li-Sauerstoff-Akkumulatoren kön-
nen mit einem wasserfreien[88] oder einem wässrigen Elektrolyten[83] betrieben werden.
Bei letzterem ist es nötig das elementare Lithium gegen Wasser abzuschirmen. Dies wird
durch eine elektrisch isolierende Membran gewährleistet, die durchlässig für Li+ ist.
Da es sich bei dem Thema der Li-Ionen-Akkumulatoren um ein sehr umfangreiches The-
ma handelt, welches an dieser Stelle nicht in vollem Umfang diskutiert werden kann,
sei für den tieferen Einstieg auf Übersichtsartikel verwiesen.[82, 83,86–98] Der Li-Schwefel-
Akkumulator hingegen wird im folgenden Kapitel ausführlich diskutiert.

3.3.1 Lithium-Schwefel-Akkumulator

Lithium-Schwefel-Akkumulatoren bestehen, wie in Abbildung 11 (links) dargestellt, aus
einer Lithium- (negative Elektrode) und einer Schwefel-Kohlenstoffelektrode (positive
Elektrode). Beim Entladevorgang wird Lithium oxidiert und wandert über den Elek-
trolyten hin zur positiven Elektrode. Dort kann elementarer Schwefel reduzieren, wo-
bei (Poly)Sulfidspezies generiert werden. Wichtig ist dabei eine ausreichende elektri-
sche Kontaktierung des Schwefels. Dies wird durch leitfähige Additive (Carbon Black,
Graphit) gewährleistet.[83, 99] Je nach Ladungszustand werden dabei Potentiale zwischen
etwa 1,5 und 3,0 V erreicht. Der Spannungs-Kapazitätsverlauf einer typischen Lithium-
Schwefelzelle ist in Abbildung 11 dargestellt. Das Potential ist dabei vom Ent-/Ladezu-
stand des Akkumulators abhängig und wird ausführlich in Kapitel 5.8.5 diskutiert. Mit
fortschreitender Entladung bilden sich aus dem Schwefel immer kurzkettigere Polysul-
fidionen, die teilweise im Elektrolyten löslich sind. Da diese unerwünschte Nebenreak-
tionen eingehen können werden in der Literatur verschiedene Ansätze verfolgt diese zu
vermeiden.[45, 83,99,100]

Lithium-Schwefel-Akkumulatoren werden typischerweise in einem zweistufigen Verfah-
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Abbildung 11: Schematischer Aufbau eines Lithium-Ionen-Akkumulators mit einer po-
sitiven Schwefel-Kohlenstoffelektrode (links) sowie der theoretische Spannungsverlauf
beim Ent-/Laden der Zelle.[83]

ren geladen. Dabei wird zunächst im Konstantstrommodus (CC-Modus) mit einem de-
finierten Ladestrom bis zum gewünschten Potential geladen und anschließend in den
Konstantspannungsmodus (CV-Modus) gewechselt. Hier wird der ursprüngliche Lade-
strom schrittweise reduziert (bei konstant gehaltener Spannung), bis der gewünschte
Bruchteil (bei kommerziellen Akkumulatoren häufig 3 %) des Ausgangsstromes erreicht
wird. Anschließend erfolgt die Entladung mit einem konstanten Stromfluss.
Die Geschwindigkeit der Ent-/Ladezyklen wird häufig als C-Rate angegeben, wobei diese
der Kehrwert der Ladedauer ist. Wird ein Akkumulator also innerhalb von 1 h geladen,
so entspricht dies einer Laderate von 1 C. Liegt die Dauer hingegen bei 4 h, so beträgt
die Laderate 0,25 C. Kommerzielle Systeme werden typischerweise mit 1 C betrieben,
während Systeme aus dem Bereich der Forschung und Entwicklung deutlich langsamer
zyklisiert werden (bis zu 0,02 C).[82, 101]

3.3.2 Berechnung der theoretischen Kapazität

Die spezifische Kapazität C ist definiert als Ladung Q pro Masse m des Aktivmaterials.
Die übertragene Ladung setzt sich zusammen aus der Stoffmenge n des umgesetzten Ak-
tivmaterials, der Avogadrokonstante NA und der übertragenen Ladungsmenge q. Durch
den Zusammenhang von Stoffmenge, Masse und molarer Masse ergibt sich Gleichung
3.5.

C = NA · q
M

(3.5)
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Die spezifische Kapazität wird typischerweise in mAh g-1 angegeben, diese kann dann
mit Gleichung 3.6 berechnet werden.

C = NA · q
3, 6 As

mAh
·M

(3.6)

Für Schwefel (M=32,06 g mol−1) beispielsweise liegt die übertragene Ladung bei 2e
(siehe Reaktionsgleichung 3.7).

0
S + 2Li→

-II
Li2S (3.7)

Daher ergibt sich eine maximal mögliche spezifische Kapazität von 1672 mAh g-1.[100]

Bei anderen Systemen ist zu beachten, dass nicht immer eine vollständige Umsetzung des
Aktivmaterials möglich ist. Wird beispielsweise Lithiumcobaltoxid LixCoO2 (im ungela-
denen Zustand x=1) verwendet, so darf maximal bis zu einem Wert von x=0,5 entladen
werden. Ansonsten ist der Prozess nicht mehr reversible.[82]

3.4 Röntgenpulverdiffraktometrie

Röntgenstrahlen wechselwirken mit der Elektronenhülle von Atomen. Sind die Atome
regelmäßig angeordnet (beispielsweise in einem Kristallgitter), so kommt es zu Beugungs-
erscheinungen. Diese lassen sich nutzen um verschiedene Aussagen über das gemessene
Material zu machen. Beispielsweise können so Kristallstrukturen (Weitwinkelbereich, in
dieser Arbeit 20-80°) ermittelt werden.
Die Kristallitgröße wird mittels Scherrergleichung (3.8) berechnet.[102]

D = λ ·K
β1/2 · cosθ

(3.8)

Neben der verwendeten Wellenlänge λ von 0,154 nm wird ein formabhängiger dimen-
sionsloser Faktor (bei kubischem SnO2 0,9) benötigt. Bei β1/2 handelt es sich um die
Halbwertsbreite des Reflexes und bei θ um dessen Lage.
Außerdem ist es möglich in kleineren Winkelbereichen (Kleinwinkelröntgenbeugung, in
dieser Arbeit zwischen 0,55° und 5,00°) eine Aussage über die Ordnung von Porensyste-
men zu machen.
Sind (insbesondere bei Kleinwinkelmessungen) die Reflexe nur schwach ausgeprägt, so
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ist eine Indizierung häufig schwierig. In diesem Fall kann die theoretische Reflexlage
berechnet werden. Dabei müssen die Miller-Indizes h, k und l bekannt sein.[103] Im hexa-
gonalen Gitter gilt ein Zusammenhang (Gleichung 3.9) zwischen Gitterkonstante a und
Gittebenenabstand dhkl.

dhkl = a√
4
3 · (h2 + hk + k2) + a2

c2 · l2
(3.9)

Für zweidimensionale Gitter (beispielsweise mit p6mm Symmetrie) ist der Miller Index
l=0. Durch Umstellen und Einsetzen der Braggschen Bedingung wird Gleichung 3.10 er-
halten mit deren Hilfe die Gitterkonstante a aus einem beliebigen Reflex (mit bekannten
Miller-Indizes) berechnet werden kann.

a = n · λ
2 sin θ

√
4
3(h2 + hk + k2)

(3.10)
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4 Synthesen

4.1 Synthese poröser Silica

4.1.1 Synthese von MCM-41

Cetyltrimethylammoniumbromid (9,62 g; 26,4 mmol) wurde innerhalb von 16 h in demi-
neralisiertem Wasser (480,0 mL; 26,7 mol) gelöst. Anschließend wurde Ammoniaklösung
(41,0 mL; 25 %) zugegeben und für 1 h gerührt. Nach der Zugabe von Tetraethylortho-
silicat (40,0 mL; 180,5 mmol) wurde über Nacht gerührt, am nächsten Morgen filtriert,
gewaschen und getrocknet. Danach wurde die Probe bei 550 °C (1 °C

min) für 6 h im
Luftstrom kalziniert.[104]

4.1.2 Synthese von MCM-48

Kaliumhydroxid (0,27 g; 4,0 mmol) wurde in demineralisiertem Wasser (9,00 g; 0,5 mol)
gelöst, anschließend Tetraethylorthosilicat (1,69 g; 8,1 mmol) zugegeben und bei 600 min–1

für 10 min gerührt. Nach der Zugabe von Cetyltrimethylammoniumbromid (1,92 g;
5,3 mmol) wurde die Lösung für 25 min gerührt und in einen Autoklaven überführt.
Anschließend erfolgte eine hydrothermale Behandlung bei 115 °C für 65 h. Nach dem
Abkühlen wurde der Feststoff abgesaugt, bei 60 °C über Nacht getrocknet und danach
bei 550 °C (1 °C

min) für 6 h im Luftstrom kalziniert.[105]

4.1.3 Synthese von SBA-15 und KIT-6 Silica

Zur Synthese von SBA-15 wurde blockcopolymer Pluronic P-123 (16,00 g; 0,5 mmol) in
Wasser (480,0 mL; 26,7 mol) und Salzsäure (48,0 mL; 37 %) bei 35 °C gelöst. Danach
wurde Tetraethylorthosilicat (37,0 mL; 167,0 mmol) zugegeben und 24 h bei 35 °C ge-
rührt. Anschließend wurde das Gemisch in einen Autoklaven überführt und bei 80 °C
oder 140 °C hydrothermal behandelt. Nach dem Abfiltrieren wurde mit Wasser gewa-
schen und bei 120 °C getrocknet. Danach wurde bei 550 °C (1 °C

min) für 6 h im Luftstrom
kalziniert.[17]

Die Synthese von KIT-6 erfolgte analog zu SBA-15, allerdings wurde zu Beginn der
Synthese Butan-1-ol (19,8 mL; 216,4 mmol) zugegeben.[16]
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4.2 Synthese von porösem Kohlenstoff

4.2.1 Saccharose als Präkursor

Zur Synthese von CMK-3[15] (SBA-15 als Strukturmatrix) oder CMK-8[16] (KIT-6 als
Strukturmatrix) wurde pro Gramm Silicamatrix Saccharose (1,25 g; 3,7 mmol) in ver-
dünnter Schwefelsäure (6,0 mL, 3 %) gelöst und die Strukturmatrix darin dispergiert.
Anschließend wurde die Mischung bei 100 °C für 6 h und bei 160 °C für weitere 6 h
getrocknet. Der Feststoff wurde fein gemörsert und erneut in einem Gemisch aus Sac-
charose (1,00 g; 3,0 mmol) und verdünnter Schwefelsäure (6,0 mL, 3 %) dispergiert. Nach
dem Trocknen (100 °C für 6 h, 160 °C für 6 h) wurde erneut gemörsert und das Kom-
positmaterial im Röhrenofen im Stickstoffstrom karbonisiert (bis 300 °C mit 10 °C

min , bis
360 °C mit 1 °C

min und bis 900 °C mit 5 °C
min für 4 h). Die Silicamatrix wurde mit Flusssäure

(12 %, Raumtemperatur) oder wässriger KOH (5 mol L−1, 80 °C) entfernt. Die Behand-
lung wurde zwei- bis viermal (für jeweils mindestens 1 h) durchgeführt, anschließend mit
viel Wasser neutral gewaschen und über Nacht bei 120 °C getrocknet.

4.2.2 Furfurylalkohol als Präkursor

Zur Synthese von CMK-5[18] (Strukturmatrix SBA-15) oder CMK-9[16] (Strukturmatrix
KIT-6) wurde Oxalsäuredihydrat (70,1 mg; 556,0 µmol) in Furfurylalkohol (10,0 mL;
115,2 mmol) gelöst. Die Menge an Präkursorlösung VFFA kann mit Gleichung 4.1 be-
rechnet werden und hängt von der verwendeten Masse der Strukturmatrix mM vom
Porenvolumen VP und der gewünschten Beladung X ab.

VFFA = mM · VP ·X (4.1)

Bei den hier vorgestellten Synthesen von CMK-5 Kohlenstoff wurde typischerweise eine
Furfurylalkoholbeladung von 130 % (X=1,3) verwendet. Wurde ein anderer Werte be-
nutzt, so ist dies ausdrücklich erwähnt. Nach der Imprägnierung wurde der Kohlenstoff
im Trockenschrank thermisch behandelt (24 h bei 60 °C; 48 h bei 90 °C) und anschlie-
ßend im Ofen im Vakuum karbonisiert (bis 150 °C mit 1 °C

min , 4 h, bis 300 °C mit 1 °C
min

und bis 850 °C mit 5 °C
min für 4 h). Die Silicamatrix konnte mit Flusssäure (12 %, Raum-

temperatur) oder wässriger KOH (5 mol L−1, 80 °C) entfernt werden. Die Behandlung
wurde zwei- bis viermal (für jeweils mindestens 1 h) durchgeführt, anschließend mit viel
Wasser neutral gewaschen und über Nacht bei 120 °C getrocknet.
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4.2.3 Fructose als Präkursor

Bei der Synthese von CMK-3, -5, und -8 wurde die Strukturmatrix mit der Masse mM in
einem Achatmörser (bei großen Mengen ein Becherglas) vorgelegt und mit einer entspre-
chenden Menge an Fructose mF gründlich gemörsert. Diese kann aus dem Porenvolumen
der Silicamatrix VP und der gewünschten Beladung X (X=1 für CMK-3 und -8, X=0,7
für CMK-5 sowie der Dichte an Fructose ρF (1,6 g cm–3) mit Hilfe von Gleichung 4.2
berechnet werden.

mF = mM · ρF · VP ·X (4.2)

Das Gemisch wurde in einem Trockenschrank bei 120 °C für 2 h erhitzt und in dieser
Zeit noch mehrfach gemörsert, um eine homogene Vermischung zu gewährleisten. Die
Karbonisierung erfolgte im Röhrenofen im Stickstoffstrom (bis 300 °C mit 10 °C

min , bis
360 °C mit 1 °C

min und bis 900 °C mit 5 °C
min für 4 h). Nach dem Abkühlen wurde das Kom-

positmaterial mit wässriger Flusssäure (5 %) zweimal über Nacht geätzt, anschließend
mit Wasser neutral gewaschen und bei 120 °C über Nacht getrocknet.[24, 25]

4.2.4 Fructose/Harnstoff als Präkursor

Zur Synthese von CMK-8 ohne und mit Stickstoff wurde Fructose beziehungsweise eine
Mischung aus Fructose und Harnstoff im Massenverhältnis von 3 zu 2 verwendet. Die zu
verwendende Menge an Präkursor(mischung) kann mit Gleichung 4.2 berechnet werden.
Die Dichte der Präkursormischung ist wie bei der reinen Fructose rund 1,6 g cm–3,
die Beladung beträgt 100 %. KIT-6 Silica wurde als Strukturmatrix vorgelegt und der
Präkursor beziehungsweise das Gemisch zugegeben. Die Edukte wurden in einem Be-
cherglas gründlich gemörsert und anschließend in einem (zu Beginn 20 °C warmen)
Trockenschrank auf 120 °C für 2 h erwärmt. Während dieser Zeit wurde das Gemisch
noch mehrfach gemörsert um eine homogene Vermischung zu gewährleisten. Die Tem-
peratur wurde auf 200 °C erhöht und für 24 h gehalten. Die Karbonisierung erfolgte im
Röhrenofen unter Stickstoffstrom (bis 300 °C mit 10 °C

min , bis 360 °C mit 1 °C
min und bis

900 °C mit 5 °C
min für 4 h). Nach dem Abkühlen wurde das Kompositmaterial mit wäss-

riger Flusssäure (5 %) zweimal über Nacht behandelt, anschließend mit Wasser neutral
gewaschen und bei 120 °C über Nacht getrocknet.[24]

Des Weiteren wurde der Schmelzpunkt verschiedener Mischungen (20-80 wt.-% Fructose)
sowie der Reinstoffe Fructose und Harnstoff untersucht. Da diese teilweise hygroskopisch
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sind wurden die Proben vor der Schmelzpunktmessung für mindestens 24 h im Vakuu-
mexsikkator getrocknet.[24]

4.3 Chemische Aktivierung von geordnet-mesoporösem CMK-3
Kohlenstoff mittels KOH

CMK-3 wurde in verschiedenen Massenverhältnissen zwischen Kohlenstoff und KOH
(1:1-10) gemörsert und anschließend im Röhrenofen (750 °C, 5 °C min–1, 1 h) im Stick-
stoffstrom behandelt. Anschließend wurden die Proben dreimal mit Salzsäure (3 mol L−1)
und danach neutral gewaschen. Die aktivierten Kohlenstoffe wurden über Nacht bei
120 °C getrocknet.[106]

4.4 Entfernung der Silicamatrix aus Kohlenstoff/Silica-Kompositen
mit NaOH, KOH und HF

CMK-5@SBA-15 Komposite wurden wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben hergestellt. Je
ein Gramm Komposit wurden mit 30 mL Lösung (NaOH, KOH, HF, je 5 mol L−1)
bei 350 min–1 für verschiedene Zeiten gerührt. Das Produkt wurde filtriert, mit 2-3 L
demineralisiertem Wasser neutral gewaschen und abschließend bei 120 °C über Nacht
getrocknet.

4.5 Thermogravimetrische Untersuchungen von CMK-3

CMK-3 Kohlenstoff wurde nach der incipient wetness Methode mit gesättigten, wässri-
gen Metallnitratlösungen imprägniert. Die Masse des verwendeten Kohlenstoffs wurde
mit dem Porenvolumen (1,43 mL g-1) multipliziert und ergab so die benötigte Men-
ge an Präkursorlösung. Es wurden folgende Salze verwendet: Zr(NO3)4, Mg(NO3)2,[107]

Zn(NO3)2, Ni(NO3)2, Fe(NO3)3, Mn(NO3)2, Co(NO3)2, Cu(NO3)2 und Ce(NO3)3,[108]

Die Salzlösung wurde mit der Strukturmatrix gemörsert und anschließend über Nacht
bei Raumtemperatur im Vakuumexsikkator getrocknet.[109]
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4.6 Synthese von geordnet-mesporösen Metalloxiden

4.6.1 Synthese von γ-Al2O3

Geordnet-mesoporöser CMK-8 Kohlenstoff wurde als Strukturmatrix verwendet und wie
in Kapitel 4.2.1 beschrieben hergestellt. Die benötigte Menge an Al(NO3)3·9H2O kann
mit Gleichung 4.2 berechnet werden. Die Dichte des Präkursors liegt bei 1,53 g cm–3

und die Beladung beträgt 100 %. Der Präkursor wurde in einem Achatmörser vorgelegt
und auf 80 °C erwärmt. Anschließend wurde die Kohlenstoffmatrix zugegeben, gründ-
lich gemörsert und die Temperatur 24 h beibehalten. Das Komposit wurde anschlie-
ßend in einem geschlossenen Glasgefäß mit wässriger Ammoniaklösung (12,5 %) für 3 h
auf 60 °C erwärmt und danach bei 120 °C getrocknet. Die Konversion des gebildeten
Aluminiumoxo-/Hydroxids zu Aluminiumoxid erfolgte bei 700 °C (2 °C min–1) für 1 h
im Stickstoffstrom. Die Kohlenstoffmatrix wurde bei 450 °C (1 °C min–1, 48 h) im Luft-
strom entfernt.[110]

Eine unstrukturierte Referenzprobe wurde durch eine Behandlung des Präkursor (ohne
Strukturmatrix) analog zur oben behandelten strukturierten Probe behandelt wurde.

4.6.2 Synthese von α−Fe2O3 und NiO

Zur Synthese von geordnet-porösem Fe2O3
[111] und NiO[112] wurden aus den entsprechen-

den Metallnitraten gesättigte wässrige Lösungen angesetzt und SBA-15 als Strukturma-
trix verwendet. Die Imprägnierung erfolgte mittels incipient wetness Technik. Nach dem
Mörsern wurden die Komposite bei 60 °C über Nacht getrocknet und darauffolgend bei
300 °C (2 °C min–1) innerhalb von 2 h unter Luftstrom zum Metalloxid umgesetzt.
Die Imprägnierung und Konversion zum Metalloxid wurde noch zweimal wiederholt.
Das Entfernen der Silicamatrix erfolgte bei 80 °C für jeweils mindestens 1 h in NaOH
(5 mol L−1). Zum Abschluss wurden die Metalloxide neutral gewaschen und bei 120 °C
über Nacht getrocknet.
Unstrukturierte Referenzproben wurden durch eine Behandlung des Präkursor (ohne
Strukturmatrix) analog zur oben behandelten strukturierten Probe behandelt wurde.

4.6.3 Synthese von α−SnO2

Die Synthese erfolgte mittels Schmelzimprägnierung aus SnCl2 ·2H2O als Präkursor und
KIT-6 (Porenfüllung 66 %) als Strukturmatrix. Die Komponenten wurden miteinander
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vermörsert und bei 80 °C für 24 h behandelt. Anschließend erfolgte die Umsetzung zum
Metalloxid bei 450 °C für 2 h mit einer Heizrampe von 2,5 °C min–1. Die Silicama-
trix wurde durch Behandlung mit wässriger NaOH (5 mol L−1) bei 80 °C durchgeführt,
der noch zweimal wiederholt wurde. Zum Abschluss wurde mit demineralisiertem Was-
ser neutral gewaschen und bei 120 °C getrocknet. Das Metalloxid wurde bei 580 °C
(5 °C min–1) für 14 h getempert.[113]

Eine unstrukturierte Referenzprobe wurde durch eine Behandlung des Präkursor (ohne
Strukturmatrix) analog zur oben behandelten strukturierten Probe behandelt wurde.

4.6.4 Synthese von Rutil

Titantetrabutanolat (5,0 mL; 14,7 mmol) wurde in einem Becherglas vorgelegt und mit
Ethanol (15,0 mL; 257,0 mmol) verdünnt. Anschließend wurden einige Tropfen wässrige
Ammoniaklösung (25 %) zugegeben, bis kein weißer Niederschlag mehr ausgefallen ist.
Dieser wurde abgesaugt und mit demineralisiertem Wasser gewaschen. Danach wurde
die Masse in ein Becherglas überführt und in einem Eisbad gekühlt. Es wurde tropfen-
weise Salpetersäure (65 %) zugegeben, bis sich der Feststoff vollständig gelöst hat. Mit
dieser Präkursorlösung wurde KIT-6 entsprechend der incipient wetness Methode im-
prägniert und bei 60 °C über Nacht getrocknet. Die Umsetzung zum Metalloxid erfolgte
im Röhrenofen bei 400 °C mit einer Heizrate von 2 °C min–1 für 3 h im Luftstrom.
Das Komposit wurde mit NaOH (2 mol L−1) bei 60 °C dreimal behandelt, anschließend
neutral gewaschen und bei 60 °C über Nacht getrocknet.[113,114]

Eine unstrukturierte Referenzprobe wurde durch eine Behandlung des Präkursor (ohne
Strukturmatrix) analog zur oben behandelten strukturierten Probe behandelt wurde.

4.7 Selektive Infiltrierung einer Gastspezies in die intratubulären
Poren von CMK-5 Kohlenstoff

4.7.1 Infiltration von Schwefel

Zur selektiven Porenfüllung mit Schwefel wurde zunächst ein CMK-5@SBA-15 Kompo-
sit hergestellt, dessen Synthese in Kapitel 4.2.2 beschrieben ist. Allerdings wurde die
Silicamatrix vor der Infiltration der Gastspezies noch nicht entfernt, sondern das Kom-
positmaterial mit verschiedenen Mengen an Schwefel vermengt und gründlich gemörsert.
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Das Gemisch wurde 1 h auf 155 °C erhitzt und nach dem Abkühlen viermal mit Fluss-
säure (12 %) behandelt, neutral gewaschen und bei 60 °C über Nacht getrocknet.[115]

4.7.2 Infiltration von Metalloxiden

Zur selektiven Porenfüllung mit Metalloxiden wurde zunächst ein CMK-5@SBA-15 Kom-
posit hergestellt, dessen Synthese in Kapitel 4.2.2 beschrieben ist. Das Kompositmaterial
wurde in einem Mörser vorgelegt und anschließend mit einer wässrigen, gesättigten Me-
tallnitratlösung gemörsert. Als Zinnoxidpräkursor wurde Zinnchlorid in einer Mischung
aus gleichen Volumina Salzsäure (konz.) und Wasser gelöst. Die Menge an benötigter
Präkursorlösung wurde nach dem incipient wetness Ansatz (Gleichung 4.1) berechnet.
Anschließend erfolgte die thermische Zersetzung zum Metalloxid im Stickstoffstrom. Die-
se variierte je nach verwendetem Präkursor und ist in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Ofenprogramme bei der Überführung der Metalloxidpräkursoren bei der se-
lektiven Infiltrierung in die intratubulären CMK-5 Poren.

Metallnitrat Temperatur Heizrampe Dauer

[°C] [°C min−1] [h]

Sn(Cl2) 500 2 4

Ti(NO3)4 500 2 4

Mn(NO3)2 400 2 3

Fe(NO3)3 400 2 4

Co(NO3)2 400 2 4

Ni(NO3)2 400 2 4

Die Imprägnierung und anschließende thermische Zersetzung der Metalloxide wurde
mehrfach wiederholt. Die Silicamatrix wurde mit wässriger KOH (5 mol L−1, 80 °C)
entfernt. Die Behandlung wurde zwei- bis viermal (für jeweils mindestens 1 h) durch-
geführt, anschließend mit viel Wasser neutral gewaschen und bei 120 °C über Nacht
getrocknet.

30



4 Synthesen

4.7.3 Elektrodenpräparation

Polyvinylidendifluorid (PVDF; 1,25 g; Mw= 275000 g·mol–1) wurde in N-Methyl-2-pyr-
rolidon (NMP; 38,0 mL) bei 50 °C gelöst. Die erkaltete Lösung (VNMP1) wurde mit
Schwefel/Kohlenstoff-Kompositen (mit verschiedenen Schwefelanteilen) auf einem Mag-
netrührer über Nacht gerührt. Unmittelbar vor der Elektrodenpräparation wurde erneut
eine kleine Menge der Lösung hinzugegeben (VNMP2) und für fünf Minuten kräftig ge-
rührt. Die genauen Mengenangaben sind in Tabelle 3 zu finden.

Tabelle 3: Mengenangaben zur Elektrodenpräparation

Schwefelanteil Kompositmasse VNMP1 VNMP2 Elektrodenmasse Schwefelmasse

wt.-% [g] [mL] [mL] [mg] [µg]

25 0,3348 2,592 0,696 3,8 206

43 0,4112 2,323 0,500 3,5 279

53 0,4007 2,264 0,250 4,0 568

60 0,4286 2,421 0,250 3,7 496

Kommerzielle Aluminiumfolie (Dicke 20 µm) wurde auf ein Filmaufziehgerät der Fir-
ma TQC mit elektrisch beheizter Vakuumplatte (45 °C) aufgebracht, die Dispersion
anschließend in eine Kastenrakel (100 µm) gegeben und mit einer Geschwindigkeit von
50 mm

s als Film aufgezogen. Danach wurde die Folie in einen Trockenschrank überführt
und bei 120 °C für 30 min getrocknet. Nach dem Abkühlen wurden mittels Locheisen
mehrere Elektroden (Durchmesser 9 mm) ausgeschlagen und gewogen. Nach dem Ein-
schleusen in eine Glovebox (Braun, Argonatmosphäre, Wasserkonzentration < 1 ppm,
Sauerstoffkonzentration < 1 ppm) wurde die Zelle wie in Abbildung 11 gezeigt auf-
gebaut. Als Elektrolyt wurde Lithium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (LiTFSi; 2,78 g;
9,7 mmol) in 1,3-Dioxolan (10,50 g; 141,7 mmol) verwendet. Pro Elektrode kamen dabei
rund 30 mg Elektrolyt zum Einsatz. Als Separator wurde eine poröse Polypropylenfolie
(Celgard 2500, 25 µm Dicke, Durchmesser 10 mm) verwendet. Die Messungen erfolgten
alle bei einem Ent-/Ladestrom von 100 µA bis zu einer Spannung von 2,5 V. Anschließend
wurde der Ladestrom (bei einer konstanten Spannung von 2,5 V) schrittweise reduziert
bis ein Wert von 20 µA erreicht wurde. Anschließend erfolgte das Entladen bis zu einer
Spannung von 1,8 V. Es wurden (soweit möglich) 300 Ent-/Ladezyklen gemessen.
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4.8 Selektive Funktionalisierung der intra- und intertubulären Poren
von CMK-5 Kohlenstoff

4.8.1 Selektive Oxidation der intratubulären Poren von CMK-5 Kohlenstoff

Zur selektiven Porenfüllung mit Schwefel wurde zunächst ein CMK-5@SBA-15 Komposit
hergestellt, dessen Synthese in Kapitel 4.2.2 beschrieben ist. Allerdings wurde die Sili-
camatrix erst nach der Oberflächenfunktionalisierung entfernt. Schwefelsäure (33,5 mL;
96 %) wurde mit demineralisiertem Wasser (auffüllen auf 300 mL) verdünnt, nach dem
Abkühlen Ammoniumperoxodisulfat (119,8 g; 525,0 mmol) zugegeben und für 10 min
gerührt. Das CMK-5@SBA-15 Komposit wurde in fünf gleichgroße Portionen aufgeteilt
(jeweils rund 2,30 g) und in Bechergläsern vorgelegt. Ein Teil blieb unbehandelt und
diente später als CMK-5 Referenz. Danach wurde jeweils schwefelsaure Peroxodisul-
fatlösung (63,0 mL) zugegeben und die Proben unterschiedlich lang (1-24 h) gerührt.
Anschließend wurde der Feststoff filtriert und gründlich mit demineralisiertem Wasser
gewaschen (1-2 L). Die Proben wurden über Nacht bei 120 °C getrocknet. Zum Ent-
fernen der Silicamatrix wurden die Proben (jeweils etwa 2,0 g) mit Flusssäure (12 %;
100 mL) für mindestens 1,5 h gerührt, filtriert und mit Wasser gewaschen. Der Vorgang
wurde weitere siebenmal wiederholt und abschließend bei 120 °C über Nacht getrocknet.

4.8.2 Diazotierung von 4-Aminobenzolsulfonsäure und anschließende
Kohlenstofffunktionalisierung

4-Aminobenzolsulfonsäure (12,99 g; 75,0 mmol) wurde in HCl (75 mL; 1 mol L−1) disper-
giert und auf 0 °C im Eisbad abgekühlt. Innerhalb von 40 Minuten wurde eine wässrige
Natriumnitritlösung (5,69 g; 82,5 mmol in 82,5 mL Wasser) zugegeben. Nach weiteren
45 Minuten rühren wurde filtriert, dreimal mit je 15 mL kaltem Wasser gewaschen und
im Vakuumexsikkator über Nacht bei Raumtemperatur getrocknet.

4-Diazobenzolsulfonsäure: hellgrauer Feststoff, Ausbeute
12,00 g = 65,2 mmol = 87 %. IR (Feststoff, ATR, ν̃/cm–1):
3113w (ν =C-H), 3091w (ν =C-H), 3074vw (ν =C-H), 2283m

(ν N≡N), 1570m (ν Ph), 1404m (ν Ph), 1315w, 1288vw, 1234s (δip =C-H), 1207vs, 1173s,
1173s (νas SO3), 1105s (δip =C-H), 1076s (δip =C-H), 1032s (νs SO3), 1011m, 1001m,
970m, 854w (δip =C-H), 831s, 822m, 789w, 768w (δoop =C-H), 741vw (δoop =C-H), 700w
(δoop =C-H), 654vs (δoop =C-H).[116] Elementaranalyse, berechnet für C6H4N2O3S: C
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39,13; H 2,19; N 15,21; O 26,06; S 17,41; gefunden: C 39,34; H 2,42; N 15,16; O 25,44;
S 17,68.
Das CMK-5@SBA-15 Komposit (1,81 g) wurde in Wasser (110,0 mL) und Ethanol
(110,0 mL) dispergiert. 4-Diazobenzolsulfonsäure (5,95 g; 32,2 mmol) wurde zugegeben
und im Eisbad auf 0 °C abgekühlt. Eisenpulver (0,97 g; 17,4 mmol) wurde zugegeben
und für 1,5 h gerührt. Danach wurde das Eisbad entfernt, weitere 3 h gerührt und an-
schließend gründlich mit Wasser gewaschen. Größere Eisenpartiekl konnten zuvor mit
einem Magneten abgetrennt werden. Um restliches Eisen aus der Mischung zu entfernen
wurde mehrfach mit verdünnter HCl (3 mol L−1) gewaschen. Danach wurde der Feststoff
neutral gewaschen und bei 60 °C über Nacht getrocknet.
Die intratubulären Poren wurden mit Schwefel gefüllt. Die Deposition erfolgt analog zu
Kapitel 4.7.1. Das Weglösen der Silicamatrix erfolgte durch eine Flusssäurebehandlung
(12 %, jeweils 200,0 mL) über Nacht. Anschließend wurde abfiltriert und die Behandlung
wiederholt. Nach erneuten Abnutschen wurde das Komposit neutral gewaschen und bei
60 °C getrocknet.

4.8.3 Diazotierung von 4-Fluoranilin und anschließende
Kohlenstofffunktionalisierung

4-Fluoranilin (20,0 mL; 211,1 mmol) wurde mit Wasser (200 mL) und verdünnter Salz-
säure (210,0 mL; 3 mol L−1) im Eisbad für 20 min gerührt. Danach wurde NaNO2

(14,74 g; 213,7 mmol in 105 mL Wasser) tropfenweise zugegeben und für 1 h gerührt.
Zu der Lösung wurde das in Kapitel 4.8.2 hergestellte S@CMK-5 Komposit (9,33 g)
und Eisenpulver (14,03 g; 251,2 mmol) gegeben und im Eisbad über Nacht gerührt. Am
nächsten Tag wurde gründlich mit Wasser und anschließend mit verdünnter Salzsäure
(3 mol L−1) gewaschen. Zum Abschluss wurde der Feststoff neutral gewaschen und bei
60 °C über Nacht getrocknet.

4.8.4 Schwefelextraktion aus dem zweifach funktionalisierten CMK-5 Kohlenstoff

Der intratubulär mit Schwefel und zweifach funktionalisierte CMK-5 Kohlenstoff aus
Kapitel 4.8.3 wurde für 96 h mit THF extrahiert. Nach verschiedenen Zeiten (7 h, 24 h,
48 h, 72 h, 96 h) wurde ein Teil der Probe entnommen und bei 60 °C über Nacht
getrocknet.
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4.9 Charakterisierungsmethoden

4.9.1 Physisorptionsmessungen

N2-Physisorptionsanalysen wurden mit einer Quantachrome Autosorb 6 bei -196 °C mit
Stickstoff einer Reinheit von 99,999 % durchgeführt. Die Proben wurden vor der Mes-
sung für mindestens 12 h bei 120 °C aktiviert. Die Bestimmung der BET-Oberfläche[56]

erfolgte typischerweise in einem Relativdruckbereich zwischen 0,1 und 0,3. Bei Proben
mit großem Mikroporenanteil kann dieser Wert leicht variieren, um einen möglichst gu-
ten linearen Fit zu erhalten. Das Mikroporenvolumen wurde mittels t-plot-Methode[6, 117]

ermittelt. Der Fitbereich war dabei stark Probenabhängig und lag in einem Relativdruck-
bereich zwischen 0,1 und 0,4. Das Porenvolumen wurde am vorletzten Adsorptionspunkt
(bei einem Relativdruck von etwa 0,99) bestimmt.[1, 54] Die Porengrößenbestimmung er-
folgte mittels BJH-Theorie[58] aus dem Desorptionsast.
H2O-Physisorptionsanalysen wurden mit einer Micromeritics 3-Flex bei einer Tempera-
tur von 20 °C durchgeführt. Als Adsorptiv wurde demineralisiertes Wasser verwendet,
was destilliert und entgast wurde. Die Proben wurden vor der Messung eine Stunde bei
90 °C und mindestens 12 h bei 120 °C aktiviert.
Die H2O-Physisorptionsanalysen des CMK-8 aus verkokter Fructose beziehungsweise
Fructose/Harnstoff wurden mit einer Quantachrome HydroSorb 1000 durchgeführt. Die
Proben wurden vor der Messung für sechs Stunden bei 200 °C aktiviert.

4.9.2 Röntgenpulverdiffraktometrie

Vor der Röntgenpulverdiffraktometrie wurden die Proben gemörsert. Die Messungen
wurden mit einem Bruker AXS D8 Advance unter Verwendung von Cu-Kα Strahlung
(40 kV, 40 mA) gemessen. Die Schrittweite betrug 2θ=0,0075° im Bereich zwischen 0,55°
und 5,00° und 0,02° im Bereich zwischen 20° und 80°. Die Zählzeit pro Schritt lag in
allen Bereichen bei 3 s.
Die Halbwertsbreite wurde mit Hilfe eines Lorentzfits mit dem Programm Origin 8G
SR6 der Firma OriginLab Corporation bestimmt.

4.9.3 Kapazitätsmessungen der Lithium-Schwefel-Elektroden

Die Messung der Kapazität der Lithium-Schwefel-Elektroden erfolgte mittels eines Zwei-
elektrodenaufbaus innerhalb einer Teflonzelle der Firma Swagelock, die in Abbildung 12
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dargestellt ist. Diese besteht aus zwei Elektrodenbolzen, Stromabnehmern, einer Feder,
der Lithiumanode, der Schwefel/Kohlenstoff-Kathode und eines Separators.

Abbildung 12: Schematische Darstellung (links) der in der Swagelockzelle (rechts) ent-
haltenen Komponenten zum Messen der Kapazität von Lithium-Schwefel-Elektroden

Die Messung erfolgte mit einem selbstgebautem Ent-/Ladegerät. Dies ist in Abbildung
13 abgebildet und basiert auf einer Messkarte (ME-RedLab mini LAB-1008) der Fir-
ma Meilhaus Electronics. Dies dient zur Datenerfassung. Die Ausgabe des gewünschten
Stromes erfolgt mit einer angeschlossenen Messelektronik. Die Regelung des Stromes im
Konstantspannungsbereich ist softwarebasiert. Die Elektronik besteht aus zwei Kanä-
len die es ermöglichen zwei Akkumulatoren unabhängig voneinander zu messen. Der
maximal ausgegebene Strom lag zwischen 10 µA und 10 mA, ist über verschiedene Wi-
derstände regelbar und kann mit Jumpern für beide Kanäle variiert werden, um einen
breiten Bereich an Akkumulatoren mit ausreichender Genauigkeit messen zu können.

Abbildung 13: Front- (links) und Rückseite (rechts) des Ent-/Ladegerätes zum Messen
der Kapazität von Li-Ionen-Akkumulatoren.
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Die Software ist mit LabVIEW 2014 erstellt worden. Die Kapazität wird aus dem In-
tegral des Stromes über die Zeit berechnet. Der Quotient der Kapazität und der in der
Elektrode enthaltenen Schwefelmasse ergibt die spezifische Kapazität.
Die in der Elektrode enthaltene Schwefelmasse wurden aus demMassenanteil an Schwefel
im Schwefel/Kohlenstoff-Komposit (zugänglich aus thermogravimetrischen Messungen)
und der Elektrodenmasse berechnet.

4.9.4 IR- und Raman-Spektroskopie

IR-Spektren wurden als KBr-Pressling oder im ATR-Modus an einem Bruker Vertex 70
durchgeführt.
Ramanspektren wurden an einem Renishaw inVia RAMAN/LEICA DM2500M Mikro-
skop aufgenommen, mit einem luftgekühlten He/Ne Laser (632,8 nm).

4.9.5 Optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasma

ICP-OES Messungen zur Bestimmung der Cu2+ Konzentration in wässrigen Lösungen
wurden an einem Spectro ARCOS System durchgeführt.

4.9.6 Schmelzpunktbestimmung

Die Messung des Schmelzpunktes erfolgte mit einem Büchi B-545. Die Proben werden
vor der Messung bei Raumtemperatur im Vakuumexsikkator getrocknet.

4.9.7 Thermogravimetrische Messungen und Ionenströme

Die Massenabhängigkeit von der Temperatur wurde mittels einer Thermowaage der Fir-
ma Netzsch (STA409PC) untersucht. Dabei wurde ein Probengefäß aus Aluminiumoxid
und 10-25 mg Probe verwendet. Die Messung erfolgte in einem Sauerstoff/Argon-Strom
(20/80 vol.-%) mit einer Flussrate von 50 cm3 ·min–1. Die Heizrate beträgt 10 °C min–1.
Die Messung der Ionenströme erfolgte mittels eines Balzers QMG421 Quadrupol-Massen-
spektrometers.

4.9.8 Elementaranalyse

Die Bestimmung der Massenanteile von Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefel
und Stickstoff wurde an einem Elementar Vario MicroCube durchgeführt. Außer bei den
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Sauerstoffmessungen wurde Wolframoxid als Katalysator zugesetzt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Bestimmung der Rohdichte (meso)poröser Materialien durch
volumetrische Physisorptionsmessungen

Wichtige Parameter bei der Charakterisierung poröser Materialien sind die BET-Ober-
fläche, die Porengröße und das spezifische Porenvolumen. Die BET-Oberfläche wie auch
das spezifische Porenvolumen sind jeweils auf die Probenmasse normiert. Daher ist
es sinnvoll, beim Vergleich verschiedener Materialien deren Dichte zu berücksichtigen.
Dichtewerte für unstrukturierte Materialien sind vielfältig tabelliert,[27] wohingegen der
Dichte für nanoporöse Materialien in der Literatur kaum Aufmerksamkeit gewidmet
wird.[107,118–120] Die Bestimmung der Rohdichte erfolgt mittels archimedischem Prinzip
typischerweise durch Gaspyknometrie (Helium). Dabei wird gemessen, wie viel Gas vom
Probenvolumen verdrängt wird. Solch ein Gerät ist aus zwei Kammern aufgebaut, deren
Volumina bekannt sind. Bei Kammer Eins handelt es sich um die Referenzkammer, bei
Kammer Zwei um die Messkammer. Die Referenzkammer wird mit Helium bis zu einem
bestimmten Druck gefüllt. Anschließend wird ein Ventil zur zweiten Kammer geöffnet.
Da deren Volumen mit Probe kleiner ist als das ohne Probe, kann über die Druckdif-
ferenz das Probenvolumen bestimmt werden. Eine solche Messroutine wird auch zum
Beginn einer jeden Physisorptionsmessung (bei volumetrischen Geräten) durchgeführt,
um das Volumen des Probenröhrchens zu bestimmen. Der entsprechende Verlauf einer
solchen Messung ist in Abbildung 14 schematisch dargestellt. Nach der Evakuierung des
Physisorptionsröhrchens (Messzelle) wird Helium eingeleitet. Bei bekannter Stoffmenge,
Temperatur und dem gemessenen Druck kann mittels idealer Gasgleichung das Leervo-
lumen V 1 der Messzelle berechnet werden. Anschließend wird die Probe eingebracht,
ausgeheizt und mit Stickstoff zurückgefüllt. Nach der Bestimmung der Probenmasse
m wird die Physisorptionsmessung gestartet. Dabei wird die Zelle zunächst evakuiert
und anschließend eine definierte Heliummenge zugegeben. Aufgrund der eingebrach-
ten Probenmenge hat sich das Volumen des Röhrchens reduziert (V1 − VProbe). Da das
Leervolumen der Zelle bekannt ist kann nun aus der Differenz das Probenvolumen und
bei bekannter Probenmasse auch dessen Rohdichte bestimmt werden. Die wahre Dich-
te (Rohdichte unter Berücksichtigung geschlossener, nicht zugänglicher Poren) kann so
allerdings nicht bestimmt werden.[53] Im Folgenden werden verschiedene (mesoporöse)
Silica-, Kohlenstoffphasen und geordnet-mesoporöse Metalloxide untersucht. Um eine
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höhere statistische Sicherheit zu erlangen, wurde sowohl die Leermessung, als auch die
Messungen der Proben mindestens fünfmal durchgeführt. Der Fehler setzt sich dabei
aus dem Wiegefehler (±0,5 mg) und dem Fehler beim Bestimmen der Volumina (größte
Abweichung vom Mittelwert) zusammen.

Messung der leeren Zelle
V1 (einmal für jedes Probenröhrchen)

Einbringung der Probe, Entgasen und Zurückfüllen mit N2

Probenmasse m nach dem Entgasen

Start der Sorptionsmessung

Evakuieren der Probe
He-Messung der gefüllten Messzelle V1-VProbe

Evakuierung und Start der N2-Dosierung

V1

V1-VProbem

m

Abbildung 14: Schematischer Ablauf im Vorfeld einer N2-Physisorptionsanalyse. Zur
Ermittlung der Probendichte kann das Volumen der Probe aus der Differenz zwischen
Leervolumen (V1) der Messzelle und dem Volumen mit Probe (V1 − VProbe) bestimmt
werden.[113]

Tabellen 5 und 6 zeigen die gemessenen Rohdichten sowie eine Zusammenfassung der
strukturellen Daten aus der N2-Physisorptionsanalyse für eine Vielzahl an porösen Ma-
terialien.

5.1.1 Diskussion der Rohdichten verschiedener Silica-Phasen

Es wurden verschiedene, häufig verwendete Silica-Phasen synthetisiert und deren je-
weilige Rohdichte bestimmt. Wichtigste Vertreter sind dabei die geordnet (meso-) po-
rösen MCM-41,[13] MCM-48,[13] SBA-15[17] und KIT-6[16] Silica. Des Weiteren wurden
ungeordnet-mesoporöse Silica-Monolithe nach Smått et al.[121] synthetisiert und charak-
terisiert, um einen möglichen Einfluss der Probenmorphologie zu untersuchen. Die herge-
stellten Proben MCM-41, -48, und SBA-15 decken einen weiten BET-Oberflächenbereich

39



5 Ergebnisse und Diskussion

von rund 500 m2 g–1 bis 1400 m2 g–1 ab. Dennoch zeigen die Materialien eine vergleichba-
re Rohdichte von 2,34 g cm–3 bis 2,37 g cm–3 auf. Lediglich KIT-6 weist mit 2,61 g cm–3

eine deutlich höhere Rohdichte auf. Da die Synthesebedingungen der Materialien (insbe-
sondere die Kalzinierungstemperaturen) ähnlich sind, fällt eine offensichtliche Erklärung
für den Unterschied in der Dichte für KIT-6 schwer. Eine mögliche Erklärung könn-
te die bessere Zugänglichkeit der Poren in KIT-6 Silica sein, die dafür sorgt, dass die
Menge an nicht zugänglichen Poren kleiner ist als Beispielsweise beim SBA-15 Silica,
was per Definition die Rohdichte vergrößern würde. Die mesoporöse monolithische Pro-
be zeigt eine Rohdichte von 2,42 g cm–3 und liegt damit zwischen den Werten für die
geordnet-mesoporösen Silica Materialien. Weitere Untersuchungen, beispielsweise mittels
Positronen-Annihilation könnten Aufschluss über nicht zugängliche Poren geben.[122–125]

Der Literaturwert von Quarzglas liegt mit rund 2.21 g cm–3[126] leicht unter den Werten
der hier gezeigten nanoporösen Materialien.
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass bei der Diskussion von (porösen) Materialien
immer auch die Dichte mit einbezogen werden sollte, um eine fundierte Aussage über
deren Eigenschaften machen zu können.

5.1.2 Diskussion der Rohdichten verschiedener Kohlenstoffphasen

Geordnet-mesoporöse Kohlenstoffmaterialien sind aufgrund ihrer Eigenschaften in vielen
Gebieten von großem Interesse. Die hier gezeigten Beispiele an geordnet-porösen Koh-
lenstoffen sind allesamt im Nanocasting-Verfahren hergestellt worden. Es wurden die
Rohdichte von CMK-3[15] und CMK-5[18] (SBA-15 Silica als Strukturmatrix mit hexago-
nalem Porensystem), wie auch CMK-8[16] und CMK-9[16] (KIT-6 Silica als Strukturma-
trix mit kubischem Porensystem) analysiert. CMK-5, -8, und -9 zeigen eine vergleichbare
Rohdichte zwischen 2,03 g cm–3 und 2,06 g cm–3, was aufgrund der unterschiedlichen
Herstellungsverfahren (Temperatur, Präkursoren) bemerkenswert ist. Bei CMK-3 Koh-
lenstoff konnte eine Rohdichte von 1,72 g cm–3 gemessen werden, was 17 % unterhalb der
Dichte der anderen Kohlenstoffmaterialien liegt. Auch dies könnte möglicherweise durch
nicht zugängliche Poren innerhalb des Kohlenstoffs erklärt werden. Im Vergleich dazu
liegen bei CMK-5 nur dünne Kohlenstoffwände vor, was die Möglichkeit an Hohlräumen
zumindest reduziert. Dennoch weist das kubische Analogon zum CMK-3, der CMK-8,
keine solch niedrige Rohdichte auf. Dies könnte möglicherweise durch die bessere Poren-
vernetzung analog zum KIT-6 (aus Kapitel 5.1.1) erklärt werden. Im Vergleich zu den
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Literaturwerten der Kohlenstoffdichte (1,8-2,1 g cm–3[126]) liegen die hier gemessenen
Rohdichten höher, was möglicherweise auf Heteroatome (insbesondere Sauerstoff [24, 25])
in den CMK-Phasen zurückzuführen ist.

5.1.3 Diskussion der Rohdichten verschiedener Metalloxide

Verschiedene Metalloxide (Al2O3,[110] Fe2O3,[111] NiO,[112] SnO2,[127] TiO2
[114]) wurden

mittels Nanocasting-Verfahren aus geordnet-porösen Silica- oder Kohlenstoffphasen her-
gestellt; anschließend wurde ihre Rohdichte untersucht. Geordnet-mesoporöses γ-Al2O3

konnte mittels CMK-8 als Strukturmatrix hergestellt werden.[43, 110,128,129] Zum Vergleich
zwischen dem nanostrukturierten und dem unporösen Material wurden für alle Materia-
lien unstrukturierte Referenzproben hergestellt. Dazu wurde der reine Präkursor ohne
Strukturmatrix zum Metalloxid umgesetzt und anschließend charakterisiert. Beide Wer-
te werden des Weiteren mit der Literatur verglichen.
Geordnet-mesoporöses γ-Al2O3

[110] zeigt eine Rohdichte von 3,30 g cm–3. Die unstruktu-
rierte Probe (aus reinem Al(NO3)3) ohne Strukturmatrix) hingegen zeigt eine Rohdichte,
die mit 3,99 g cm–3 rund 15 % höher liegt. Der Literaturwert liegt mit 2,32 g cm–3 deut-
lich niedriger. Eine Erklärung für die großen Differenzen fällt schwer und muss daher in
weiteren Experimenten genauer untersucht werden.
Geordnet-mesoporöses α-Fe2O3 (Maghemit) wurde mittels SBA-15 Silica als Struktur-
matrix hergestellt. Das Metalloxid zeigt eine Oberfläche von rund 105 m2 g–1und ein spe-
zifisches Porenvolumen von etwa 0,36 mL g-1 und ist damit vergleichbar zu entsprechen-
den Materialien aus der Literatur.[111] Die Rohdichte liegt mit 3,38 g cm–3 substanziell
unterhalb des Wertes für die Probe, die aus dem selben Präkursor ohne Strukturmatrix
hergestellt worden ist. Der Literaturwert liegt bei 5,52 g cm–3[126] und ist ähnlich wie
beim Al2O3 nicht ohne weitere Untersuchungen zu erklären.
Geordnet-mesoporöses NiO[112] (Bunsenit) wurde mittels Strukturreplikation aus SBA-15
Silica hergestellt und weist eine BET-Oberfläche von 87 m2 g–1 und ein spezifisches Po-
renvolumen von rund 0,24 mL g-1 auf. Die gemessene Rohdichte liegt bei 5,18 g cm–3

und damit rund 14 % unterhalb der Rohdichte des Materials welches ohne SBA-15 Sili-
ca hergestellt worden ist. Der Literaturwert von Bunsenit liegt bei 6,72 g cm–3 und ist
damit deutlich größer.
Geordnet-mesoporöses α-SnO2

[127] zeigt interessante Eigenschaften auf Gebieten wie der
Energiekonversion[130,131] oder auch in der Gassensorik.[132–135] Es kann mit Hilfe von ku-
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bischem KIT-6 Silica hergestellt werden und zeigt in den hier dargestellten Messungen
eine Rohdichte von 6,90 g cm–3 und somit einen Wert, der über dem der unporösen (ohne
Strukturmatrix hergestellten) Probe (6,62 g cm–3) und leicht oberhalb des Literaturwer-
tes von 6,85 g cm–3liegt.[126] Auf den ersten Blick entspricht dies dem zu erwartenden
Verhalten für nanostrukturierte Materialien, weil diese ein hohes Oberfläche-zu-Volumen
Verhältnis aufweisen und damit ein signifikanter Anteil an Atomen in der Nähe der Ober-
fläche der Struktur positioniert sind. Dies führt zu einer asymmetrischen Bindung im
Kristall und damit zu mechanischem Stress innerhalb der Struktur.[136,137] Im Vergleich
zu den bereits erläuterten Proben scheinen Effekte wie mögliche Hohlräume hier nur
eine untergeordnete Rolle zu spielen. Dies könnte auf KIT-6 Silica als Strukturmatrix
(mit einer hohen Poreninterkonnektivität), wie auch auf das sorgfältige Entfernen der
Silicamatrix, zurückzuführen sein.[127]

Geordnet-mesoporöses TiO2 wurde mittels KIT-6 als Strukturmatrix synthetisiert. Da-
bei wird ein Metalloxid mit einer Rohdichte von rund 2,63 g cm–3 erhalten. Der Wert
der unstrukturierten Probe liegt mit 3,91 g cm–3 deutlich höher. Der Literaturwert
(4,23 g cm–3[126]) übertrifft dies noch einmal deutlich. Da TiO2 sehr variabel in sei-
ner Kristallstruktur ist könnte die Variation durch Nebenphasen (insbesondere Anatas
oder amorphes TiO2) zu erklären sein.
Die hier gezeigten Proben wurden größtenteils mittels energiedispersiver Röntgenspek-
troskopie (EDX) auf ihren Rest-Silicagehalt hin untersucht. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 4 dargestellt und zeigen jeweils einen sehr niedrigen Gehalt von Rest-Silicagehalt
an. Daher kann eine signifikante Einflussnahme von Resten der Strukturmatrix auf die
Dichte ausgeschlossen werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4: Mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) bestimmter Gehalt
an Si in den untersuchten Proben.[113]

Material Si-Gehalt

wt.-%

CMK-3 0,68

CMK-8 0,45

CMK-9 0,70

Fe2O3 0,24

NiO 0,34

SnO2 0,34

TiO2 0,28
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abschließend lässt sich sagen, dass die hergestellten porösen Materialien innerhalb ei-
ner Materialklasse (Silica, Kohlenstoff, Metalloxid) teilweise signifikante Differenzen in
ihrer Rohdichte aufweisen. Daher ist es angebracht für eine detaillierte Diskussion der
strukturellen Daten poröser Materialien die Dichte zu bestimmen. Dazu ist kein Heli-
umpyknometer nötig, zumal eine volumetrische Physisorptionsanlage alle Komponenten
für eine Volumen-(und somit Dichte-)Bestimmung aufweist.[113]

5.2 Fructose als Präkursor für poröse Kohlenstoffphasen

Geordnet-poröse Kohlenstoffphasen werden typischerweise aus Saccharose[15] (mit Schwe-
felsäure als Katalysator) oder Furfurylalkohol[18] (Oxalsäure-Dihydrat als Katalysator)
hergestellt. Saccharose wird dabei in einer verdünnten wässrigen Lösung in die Poren
der Strukturmatrix eingebracht, was eine wiederholte Imprägnierung mit anschließender
Karbonisierung nötig macht, um eine ausreichende Menge an Kohlenstoff in die Poren
zu bringen, die für ein erfolgreiches Nanocasting-Verfahren nötig ist. Bei Furfurylal-
kohol hingen ist nur ein Imprägnierungsschritt notwendig, allerdings ist der Präkursor
giftig und bildet mit Luft explosive Gasgemische. Um sowohl eine effiziente Porenfül-
lung zu erreichen als auch einen ungiftigen und leicht zu handhabenden Präkursor zu
verwenden, wurde geschmolzene Fructose untersucht. Deren Schmelzpunkt liegt in ei-
nem Bereich von etwa 100 °C bis 110 °C und kann so bei moderaten Temperaturen
in die Strukturmatrix eingebracht werden.[24, 138] Durch Variation der Präkursormenge
können verschiedene Kohlenstoffphasen (CMK-3 und CMK-5) hergestellt werden, was
in Abbildung 15 visualisiert ist. Abbildung 16 (links) zeigt die N2-Physisorptionsanalyse
für hexagonal geordnet-mesoporöses SBA-15 Silica sowie die mittels Fructose-Infiltration
und anschließender thermischer Umsetzung hergestellten Kohlenstoffphasen CMK-3 und
CMK-5. Alle drei Proben weisen eine Typ-IV-Isotherme auf, die typisch für Mesoporen
ist. Die dazu gehörende Porengrößenverteilung (BJH-Auswertung der Desorption) in Ab-
bildung 16 (rechts) zeigt für SBA-15 eine Porengröße von 8,7 nm. Die Probe besitzt eine
BET-Oberfläche von 482 m2 g–1sowie ein spezifisches Porenvolumen von 1,32 mL g-1 auf.
Die Mikroporenoberfläche kann mittels t-plot-Methode[6, 117] bestimmt werden und liegt
bei 73 m2 g–1. Die N2-Physisorptionsanalyse von SBA-15 Silica zeigt eine ausgeprägte
H1-Hysterese, wie für einheitliche, zylindrische Mesoporen zu erwarten. Die beiden Koh-
lenstoffproben hingegen weisen eine weniger gut definierte Hysterese auf. Dies könnte
auf eine weniger einheitliche Porenform und –größe hindeuten. Dies bestätigt, dass es
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Abbildung 15: Schematische Darstellung des Nanocasting-Verfahrens mittels geordnet-
mesoporösem SBA-15 Silica. In Abhängigkeit der Fructose Menge ist es möglich die
Poren der Strukturmatrix vollständig oder nur teilweise zu befüllen. Nach dem Wegät-
zen der Silicamatrix können somit verschiedene geordnet-mesoporöse Kohlenstoffphasen
erhalten werden.[24]

sich bei den Kohlenstoffen um Replikas der Strukturmatrix handelt. Dementsprechend
liegt ein Intermediat zwischen zylindrischen und schlitzförmigen Poren vor.
Der CMK-3 Kohlenstoff weist eine im Vergleich zu SBA-15 Silica größere BET-Oberfläche
von 1219 m2 g–1 auf. Dies kann auf die geringere Dichte von porösem Kohlenstoff
(1,7 mL g-1 bei CMK-3 Kohlenstoff aus Saccharose im Vergleich zu 2,3 g cm–3 für SBA-15
Silica[113]) sowie den höheren Anteil an Mikroporen (89 m2 g–1) zurückgeführt werden.
Das Porenvolumen liegt bei vergleichbaren Werten von rund 1,45 mL g-1. CMK-5 Koh-
lenstoff hat im Vergleich zu CMK-3 eine höhere BET-Oberfläche von rund 1420 m2 g–1

und ein Porenvolumen von 2,10 mL g-1. Dies kann durch den zusätzlichen intratubulären
Porenmodus erklärt werden. Außerdem steigt der Mikroporenanteil auf rund 118 m2 g–1

an. Beide Kohlenstoffe weisen eine Porengröße von rund 4,2 nm bis 4,4 nm auf, was
zeigt, dass sowohl die intratubuläre als auch das intertubuläre Porensystem ähnliche
Dimensionen aufweisen. Des Weiteren weist der die CMK-5 Replika eine insgesamt et-
was breitere Porengrößenverteilung auf, was aufgrund des zweiten Porenmodus zu er-
klären ist. Die Anteile der Mikroporen am Porenvolumen sind mit 0,04-0,05 mL g-1

vergleichsweise niedrig. Wie in Abbildung 17 dargestellt, zeigt SBA-15 Silica im Klein-
winkelröntgenbeugungsdiagramm drei gut aufgelöste Reflexe (10, 11 und 20), die für
eine zweidimensionale, hexagonale p6mm Porensymmetrie sprechen. Die Gitterkonstan-
te beträgt dabei 11,2 nm. CMK-3 ist die negative Replika von SBA-15 und sollte daher
entsprechend dem Babinet´schen Theorem das gleiche Beugungsmuster zeigen.[139] Die
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Abbildung 16: N2-Physisorptionsanalyse (links; Kohlenstoffisothermen jeweils um 200
cm3 vertikal verschoben) und Porengrößenverteilung (rechts; BJH-Auswertung der
Desorption; Kohlenstoffe jeweils um 1,2 cm3 nm–1 g–1 vertikal verschoben) von SBA-15
Silica sowie CMK-3 und -5 Kohlenstoffen aus verkokter Fructose.

Reflexe sind beim CMK-3 Kohlenstoff weniger stark ausgeprägt, zumindest der 10- und
11- Reflex sind aber deutlich zu erkennen. Die niedrigere Intensität ist auf eine geringere
strukturelle Ordnung im Vergleich zur Strukturmatrix zu erklären, was häufig für solche
Kohlenstoffmaterialien beobachtet werden kann.[24]

CMK-5 hingegen zeigt wiederum drei Reflexe (10, 11 und 20), wobei insbesondere der 10-
Reflex im Vergleich zu SBA-15 Silica und CMK-3 Kohlenstoff kaum ausgeprägt ist. Dies
kann auf negative Interferenzen zurückgeführt werden, die eine teilweise Auslöschung des
10-Reflexes begünstigen, was in der Literatur ausführlich in Theorie[140] und Praxis[141]

untersucht und diskutiert worden ist. Die Gitterkonstante des CMK-5 Kohlenstoffs aus
verkokter Fructose liegt bei rund 11,1 nm und damit in einem ähnlichen Bereich wie die
der Strukturmatrix und des CMK-3 Kohlenstoffs. Die strukturellen Kenngrößen sind in
Tabelle 7 zusammengefasst.
Die Elementaranalyse ergibt bei den Kohlenstoffen eine sehr ähnliche Zusammensetzung
von 91,6 wt.-% C; 1,2 wt.-% H sowie 6,4 wt.-% O. Diese Werte sind vergleichbar mit
denen vom CMK-3 Kohlenstoff aus Saccharose.[142] Abbildung 18 zeigt transmissionselek-
tronenmikroskopische Bilder der Silicamatrix und der beiden hergestellten Kohlenstoffe.
In Abbildung 18a ist SBA-15 Silica gezeigt. Die dunklen Bereiche zeigen SiO2 (Poren-
wand), wohingegen die hellen Bereiche die Poren darstellen. Es ist zu erkennen, dass das
Material über weite Bereiche eine zweidimensional hexagonale Ordnung aufweist. Die
Porengröße kann zu etwa 8-9 nm abgeschätzt werden, was in guter Übereinstimmung
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Abbildung 17: Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm von SBA-15 Silica sowie CMK-3
(um 1750 counts vertikal verschoben) und -5 Kohlenstoff (um 3000 counts vertikal
verschoben) aus verkokter Fructose. Zur besseren Übersicht wurde die Intensität von
SBA-15 auf 25 % reduziert.

Tabelle 7: Vergleich der strukturellen Kenngrößen von SBA-15 Silica und den aus ver-
kokter Fructose hergestellten CMK-3 und CMK-5 Kohlenstoffen.

Probe BET- Mikroporen- Poren- Mikroporen- Poren- Gitter-

Oberfläche oberfläche volumen volumen größe konstante

[ m2 g–1] [ m2 g–1] [ mL g-1] [ mL g-1] [nm] [nm]

SBA-15 482 73 1,32 0,04 8,7 11,2

CMK-3 1219 89 1,45 0,04 4,2 10,6

CMK-5 1425 118 2,10 0,05 4,4 11,1
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mit der N2-Physisorptionsanalyse liegt. CMK-3 Kohlenstoff (Abbildung 18b) zeigt eben-
falls eine hexagonale Ordnung und deutlich kleinere Poren. Auch hier steht der dunkle
Bereich für den Kohlenstoff (Porenwand) und der helle Bereich markiert die Lage der in-
tertubulären Poren (Poren zwischen den Kohlenstoffstäbchen). Es ist eine inverse Struk-
tur im Vergleich zum SBA-15 zu erkennen, was einen erfolgreichen Abformungsschritt
bestätigt. Die Poren haben eine Länge von mehreren Hundert Nanometern (Abbildung
18c). CMK-5 Kohlenstoff weist neben der hexagonalen Ordnung und dem intertubulären
Porensystem auch zylindrische intratubuläre Poren (innerhalb einer jeden Kohlenstoff-
röhre) auf, die insbesondere im Randbereich gut zu erkennen sind (Abbildung 18d).

50 nm
50 nm

50 nm 20 nm

CW-175-10 CW-125-100vacHF-11

CW-125-100vacHF-5 CW-125-70vacHF.27

40 nm 40 nm

a

50 nm

b

50 nm

c

40 nm

d

40 nm

Abbildung 18: Repräsentative transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Messun-
gen von SBA-15 Silica (a), CMK-3 Kohlenstoff (b, c) und CMK-5 Kohlenstoff.[24, 25]

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass es mit Hilfe von Fructose möglich ist, die Poren
der Silicamatrix innerhalb eines Imprägnierungsschrittes vollständig zu füllen. Nach dem
Entfernen der Silicamatrix durch Ätzen wird dann ein geordnet-poröser CMK-3 Kohlen-
stoff erhalten, der eine weitreichende Ordnung, wie auch eine hohe BET-Oberfläche und
eine enge und einheitliche Porengröße zeigt. Wird die Menge an geschmolzener Fructose
reduziert, so ist es möglich, lediglich die Porenwand des Silicas mit Präkursor zu benetz-
ten. Anschließend kann ein geordnet-mesoporöser Kohlenstoff mit zwei verschiedenen
Mesoporen erhalten werden, die eine ähnliche Porengröße von rund 4,4 nm aufweisen.

50



5 Ergebnisse und Diskussion

Aufgrund der simplen und schnellen Synthese ist die Schmelzimprägnierung mit Fructose
eine effiziente Möglichkeit zur Herstellung verschiedener geordnet-mesoporöser Kohlen-
stoffphasen mit hoher Ordnung.[24, 25]

5.3 Fructose und Harnstoff als Präkursoren für poröse
Kohlenstoffphasen

Im Kapitel 5.2 ist die Synthese von geordnet-mesoporösen Kohlenstoffphasen aus ver-
kokter Fructose diskutiert. Wird zu dem Zucker Harnstoff zugemischt, so kann ein eu-
tektisches Gemisch hergestellt werden. Der Vorteil liegt darin, dass die Infiltration des
Präkursors bei einer niedrigeren Temperatur stattfinden kann und die Viskosität der
Mischung deutlich unterhalb der von reiner Fructose liegt. Beide Präkursoren sind wirt-
schaftlich günstig und umweltfreundlich. Durch die Verwendung von Harnstoff wird au-
ßerdem Stickstoff in den porösen Kohlenstoff eingebaut. Dieser sorgt für eine höhere
Polarität als es für Kohlenstoff (aus verkokter Fructose) der Fall wäre. Diese macht sich
positiv bei der Adsorption von Kupfer aus wässriger Lösung bemerkbar.[25] In Abbildung
19 ist die Schmelztemperatur von Fructose, Harnstoff und eutektischen Mischungen aus
beiden Komponenten aufgetragen. Reine Fructose hat einen Schmelzpunkt von rund
104 °C, wohingegen Harnstoff bei rund 135 °C anfängt, sich zu zersetzen.
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Abbildung 19: Schmelztemperaturen von Fructose, Harnstoff und Gemischen aus beiden
Komponenten.[25]

Mischungen aus beiden Komponenten schmelzen bei deutlich niedrigerer Temperatur.
Der niedrigste Schmelzpunkt (Eutektikum) wird bei einem Massenanteil von 60 wt.-%
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Fructose und 40 wt.-% Harnstoff erreicht. Die Werte sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8: Schmelztemperaturen von Fructose, Harnstoff und Gemischen aus beiden
Komponenten.[25]

Schmelzpunkt Massenanteil Fructose Massenanteil Harnstoff

[°C] [wt.-%] [wt.-%]

134,5 0 100

99,7 20 80

67,7 40 60

65,0 60 40

72,0 80 20

103,6 100 0

Für die Synthesen wurde reine Fructose beziehungsweise eine Mischung aus Fructo-
se und Harnstoff im Gewichtsverhältnis 60 zu 40 (was etwa einem molaren Verhältnis
von 1 : 2 entspricht) verwendet. In Abbildung 20 sind die N2-Physisorptionsanalyse
sowie die Porengrößenverteilungen von CMK-8 aus verkokter Fructose und einer kar-
bonisierten Mischung aus Fructose und Harnstoff dargestellt. Beide Proben zeigen eine
Typ-IV-Isotherme mit H1-artiger Hysterese. Die Form der Isotherme spricht für einheit-
liche Mesoporen, wie auch durch den Replikationsprozess aus KIT-6 Silica zu erwarten.
Die Oberflächen der beiden Proben sind vergleichbar und liegen bei 1197 m2 g–1 für
die Probe aus verkokter Fructose und 1207 m2 g–1 für das Präkursor-Gemisch. Der
Beitrag der Mikroporen zur BET-Oberfläche ist vergleichsweise gering (41 m2 g–1 für
Fructose und 30 m2 g–1 für Fructose Harnstoff) und zum Porenvolumen vernachläs-
sigbar klein (0,01 mL g-1 für Fructose und 0,03 mL g-1 für Fructose Harnstoff). Die
BJH-Porengrößenauswertung liefert eine enge Verteilung mit einem Maximum von rund
3,6 nm für den CMK-8 Kohlenstoff aus verkokter Fructose und 3,8 nm für den aus dem
karbonisierten Fructose/Harnstoff Gemisch. Das Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm
aus Abbildung 21 zeigt für beide Materialien einen relativ breiten 211-Reflex (typisch für
kubische Ia3d Symmetrie) zwischen 0,7 und 0,8°. Dies entspricht einer Gitterkonstanten
zwischen 27,9 und 30,9 nm. Die Abwesenheit weiterer gut aufgelöster Peaks spricht für
eine etwas geringere Ordnung im Vergleich zur KIT-6 Strukturmatrix. Die strukturellen
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Abbildung 20: N2-Physisorptionsanalyse (links; Fructose/Harnstoff Isotherme um
200 mL g-1 vertikal verschoben) und Porengrößenverteilung (rechts; BJH-Auswertung
der Desorption) von CMK-8 Kohlenstoffen aus verkokter Fructose und einem karboni-
sierten eutektischen Gemisch aus Fructose und Harnstoff (60:40 wt.-%).
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Abbildung 21: Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm von CMK-8 Kohlenstoffen aus ver-
kokter Fructose (um 1000 counts vertikal verschoben) und einem karbonisiertem eutek-
tischen Gemisch aus Fructose und Harnstoff (60:40 wt.-%).
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Kenngrößen sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 9: Vergleich der strukturellen Kenngrößen von KIT-6 Silica und CMK-8 Koh-
lenstoffen aus verkokter Fructose und einem karbonisertem eutektischen Gemisch aus
Fructose und Harnstoff (60:40 wt.-%).

Probe BET- Mikroporen- Poren- Poren- Gitter-

Oberfläche oberfläche volumen größe konstante

[ m2 g–1] [ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm]

KIT-6 664 73 0,84 5,1 23,8

CMK-8 Präkursor aus

Fructose/Harnstoff 1197 30 1,16 3,8 30,9

Fructose 1207 41 1,09 3,6 27,0

Die Proben unterscheiden sich deutlich in ihrer chemischen Zusammensetzung vonein-
ander. Der CMK-8 Kohlenstoff aus reiner Fructose besteht aus 91,9 wt.-% C; 1,2 wt.-%
H und 6,3 wt.-% O. Dies entspricht einem Molverhältnis (C:H:O) von 1:0.155:0.051,
wohingegen der Präkursor (reine Fructose) ein Verhältnis von 1:2:1 aufweist. Diese Zu-
sammensetzung ist ähnlich wie die für Kohlenstoffproben, die aus reiner Saccharose her-
gestellt werden.[24, 25,142] Die Zugabe von Harnstoff zum Zucker führt zu einer drastischen
Änderung der Zusammensetzung. Die Probe (Fructose/Harnstoff) enthält 75,4 wt.-% C;
1,2 wt.-% H, 11,6 wt.-% O und 7,5 wt.-% N. Das Molverhältnis C:H:O:N liegt hier
bei 1: 0,286: 0,115: 0,085; wohingegen die Präkursormischung ein Verhältnis von 1: 2,6:
1: 0,5 aufweist. Die Zugabe von Harnstoff führt somit zu einer Zunahme an Sauerstoff
um den Faktor 2,25 im Vergleich zum porösen Kohlenstoff aus verkokter Fructose. In
Summe liegt der Anteil der Heteroatome (O, N) bei 19,1 wt.-%. Dennoch werden die
strukturelle Ordnung und die Porosität nur marginal beeinflusst.
Neben der strukturellen Ordnung wurden die Bindungsverhältnisse der beiden Kohlen-
stoffproben mittels Raman-Spektroskopie untersucht (Abbildung 22). Beide Spektren
zeigen zwei Banden im Bereich zwischen 1590 cm–1 (G-Bande) und 1340cm–1 (D-Bande).
Die G-Bande ist ein Maß für die Anwesenheit von sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen,
wohingegen die D-Bande Defektstellen anzeigt.[143] Das D/G Intensitätsverhältnis (Flä-
che unter der jeweiligen Bande) kann daher als Maß für den Grad an Störstellen heran-
gezogen werden. Je größer das D/G-Verhältnis, desto größer ist die Zahl an Störstellen

54



5 Ergebnisse und Diskussion

und desto kleiner der Grad an „Graphitisierung“. Zur Bestimmung wurden unter die
beiden Banden Gauss-Kurven gefittet und mit Hilfe derer die Integrale bestimmt. Das
Intensitätsverhältnis liegt bei 2,8 für die Probe aus verkokter Fructose und 4,8 für die aus
der Fructose/Harnstoff Mischung. Die Probe mit 19.1 wt.-% Heteroatomen zeigt somit
einen deutlich höheren Grad an Störstellen und einen kleineren Grad an Graphitisierung.
Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass der große Teil an Heteroatomen die Bildung von
sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen unterdrückt. Die Graphitisierung kann über die
Syntheseparameter[51]oder den Einfluss von Katalysatoren[144] vergrößert werden, was
allerdings nicht Bestandteil dieser Untersuchung ist. Aufgrund des hohen Anteils an
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Abbildung 22: Raman-Spektrum von geordnet-mesoporösem CMK-8 Kohlenstoff herge-
stellt aus einer Mischung von Fructose/Harnstoff (oben) und reiner Fructose (unten).
Die Banden wurden als Gauss-Kurven gefittet und als gestrichelte Linie hinzugefügt.[25]

Heteroatomen wird die Oberflächenpolarität mittels H2O-Physisorptionsanalyse (Abbil-
dung 23) bei 25 °C untersucht. Die Adsorptionsisotherme der unmodifizierten Probe
(Fructose, Abbildung 23 links) zeigt einen Anstieg bei einem Relativdruck p/p0 von
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etwa 0,45 an. Dieser ist auf die Kapillarkondensation in den Kohlenstoffporen zurückzu-
führen und ist insbesondere im vergrößerten Bereich (Abbildung 23 rechts) zu erkennen.
Durch das Hinzufügen von Heteroatomen wird dieser Bereich signifikant zu kleinerem
Relativdruck (p/p0≈ 0,2) verschoben. Dies spricht für eine deutlich stärkere Adsorp-
tion von Wassermolekülen aufgrund der erhöhten Polarität der Porenwand. Trotz der
vertikalen Verschiebung ist die Absolutmenge an adsorbiertem Wasser in diesem Druck-
bereich allerdings vergleichbar, was aufgrund dem ähnlichen Porenvolumen zu erwarten
ist. Die mit Heteroatomen angereicherte Probe zeigt eine größere Aufnahme an Wasser
beginnend bei p/p0≈ 0,65; bei der reinen Fructoseprobe erfolgt dies erst bei Drücken
p/p0>0,8. In beiden Fällen ist die Wassermenge eher auf die Kondensation des Was-
sers außerhalb der Poren (bulk-Phase) zurückzuführen als auf die Adsorption an den
Porenwänden.
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Abbildung 23: H2O-Physisorptionsanalyse bei 25 °C von CMK-8 Kohlenstoffen aus ver-
kokter Fructose und einem karbonisertem eutektischen Gemisch aus Fructose und Harn-
stoff (60:40 wt.-%; rechts: vergrößerter Bereich).[25]

Die damit belegte erhöhte Oberflächenpolarität lässt sich weiter in der Adsorption von
Cu2+ aus wässriger Lösung untersuchen. Dazu wurden Cu(NO3)2 Lösungen mit varia-
bler Anfangskonzentration c0 zwischen 0,09 mmol L−1 und 1,70 mmol L−1 herge-
stellt und mit etwa 50 mg Kohlenstoffprobe (aus verkokter Fructose beziehungsweise
einem karbonisiertem Gemisch aus Fructose/Harnstoff) für 24 h gerührt. Nach Ab-
trennen des Kohlenstoffs werden die Lösungen mittels induktiv gekoppelter Plasma-
Atomemissionsspektrometrie (ICP-OES) auf den Gehalt von Cu2+ untersucht. Daraus
kann die adsorbierte Menge an Cu2+ pro Masse an Kohlenstoff (qE [mgCu2+/gKohlenstoff ])
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berechnet werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 24 dargestellt und in Tabelle 10
zusammengefasst.
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Abbildung 24: Aufnahme von Cu2+ pro Masse an Kohlenstoff qE aus wässriger Lösung
mit verschiedenen Konzentrationen an Cu(NO3)2 von CMK-8 Kohlenstoffen aus verkok-
ter Fructose und einem karbonisiertem eutektischen Gemisch aus Fructose und Harnstoff
(60:40 wt.-%).[25]

Der Kohlenstoff aus einem karbonisiertem Gemisch aus Fructose/Harnstoff zeigt eine
signifikant höhere Adsorptionskapazität, als die unmodifizierte Probe (Fructose als Prä-
kursor). Rund 25 % der Cu2+ Ionen werden aus der Lösung mit der höchsten Konzen-
tration (c0= 395,8 mg L–1; 1,70 mmol L−1) und rund 99 % aus der Lösung mit der
niedrigsten Konzentration (c0= 21,8 mg L–1; 0,09 mmol L−1) entfernt. Beim Kohlenstoff
aus verkokter Fructose sind die Werte an aufgenommenen Cu2+ Ionen mit rund 11 und
85 % deutlich geringer. Dies kann, wie schon in der Wassersorption gezeigt, auf die zu-
sätzliche Einbringung an Heteroatomen (Fructose/Harnstoff) zurückgeführt werden, da
beide Kohlenstoffe im Rahmen der Messgenauigkeit eine identische Oberfläche aufwei-
sen. Die zusätzlichen funktionellen Gruppen bieten weiter Adsorptionsplätze für Cu2+,
weshalb der Kohlenstoff aus Fructose/Harnstoff besser geeignet ist, Schwermetalle aus
wässriger Lösung zu entfernen.
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Schmelzimprägnierung mit einer Mischung
aus Fructose und Harnstoff (60:40 wt.-%) eine simple und nachhaltige Methode darstellt,
um geordnet-poröse Kohlenstoffmaterialien mit einem signifikanten Anteil an Heteroato-
men (O und N in Summe bis zu 19,1 wt.-%) herzustellen. Das Einbringen von Sauerstoff
und Stickstoff führt zu einer Reduzierung des Anteils an sp2-hybridisierten Kohlenstof-
fatomen und somit zu einer Verminderung der Graphitisierung. Zeitgleich sorgen die
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Tabelle 10: Aufnahme an Cu2+ Ionen aus einer wässrigen Lösung an CMK-8 Kohlenstof-
fen aus verkokter Fructose und einem karbonisiertem eutektischen Gemisch aus Fructose
und Harnstoff (60:40 wt.-%).

Probe c0
[a] c[b] mKohlenstoff qE

[c] Cu2+

Entfernung

[mg L–1] [mg L–1] [mg] [mg g–1] %

aus verkokter Fructose 21,8 0,2 50,4 7,3 85

84,3 32,2 50,3 9,7 29

395,8 295,6 52,2 16,1 11

aus einem karbonisiertem 21,8 3,3 49,9 8,7 99

Fructose/Harnstoff Gemisch 84,3 60,0 52,0 20,0 62

395,8 353,9 51,4 39,0 25

aAnfangskonzentration an Cu2+ in der wässrigen Lösung.
bGleichgewichtskonzentration an Cu2+ (nach 24 h).
cAdsorbierte Masse an Cu2+ [mg] pro Masse an Kohlenstoff [g] in der wässrigen Lösung.

Heteroatome dafür, dass die gesamte Kohlenstoffoberfläche hydrophiler wird. Dies kann
sowohl mit einer erhöhten Aufnahme an H2O mittels H2O-Physisorptionsanalyse, als
auch mit einem signifikant erhöhten Adsorption an Cu2+ aus wässriger Lösung gezeigt
werden. Trotz der großen Einflüsse der eingeführten Heteroatome weisen die Kohlenstoff-
proben (aus reiner Fructose oder einer Fructose/Harnstoff Mischung) die gleiche Ober-
fläche auf. Auch Porenvolumen, wie auch Porengröße sind miteinander vergleichbar. Da-
her ist die Verwendung von geschmolzener Fructose beziehungsweise Fructose/Harnstoff
Mischungen eine interessante Alternative für die Synthese von geordnet-mesoporösen
Kohlenstoffphasen (mit signifikanten Mengen an Heteroatomen).

5.4 Chemische Aktivierung von geordnet-porösem CMK-3
Kohlenstoff mittels KOH

Geordnet-mesoporöser Kohlenstoff weist neben dem Mesoporensystem ungeordnete Mi-
kroporen auf. Der Anteil an Mikroporen kann durch den verwendeten Präkursor und die
Synthesebedingungen beeinflusst werden. Soll der Anteil an Mikroporen erhöht werden,
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ist dies auf physikalischem oder chemischem Wege möglich.[106,145,146] Im Folgenden soll
untersucht werden inwiefern sich die Mikroporosität von geordnet-mesoporösem CMK-3
Kohlenstoff durch die chemische Aktivierung mit Kaliumhydroxid beeinflussen lässt und
welchen Einfluss dies auf die mesoskopische Ordnung hat.
In Abbildung 25 (links) ist die N2-Physisorptionsanalyse für CMK-3 aus Saccharose als
Präkursor dargestellt. Es handelt sich dabei um eine Typ-IV-Isotherme mit dem H1-
Hysterese. Es sind zwei Stufen bei Relativdrücken zwischen 0,5 und 0,7 sowie zwischen
0,8 und 0,9 zu erkennen. Die erste ist auf die Kapillarkondensation von Stickstoff in
den intertubulären Poren des CMK-3 Kohlenstoffs zurückzuführen. Diese zeigen in der
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Abbildung 25: N2-Physisorptionsanalyse (links, jeweils um 200 mL g-1 vertikal verscho-
ben) und Porengrößenverteilung (rechts; BJH-Auswertung der Desorption, jeweils um
0,4 cm3 nm–1 g–1 vertikal verschoben) von unbehandeltem und mit KOH aktiviertem
CMK-3 Kohlenstoff.

Porengrößenverteilung in Abbildung 25 (rechts) ein Maximum bei 4,2 nm. Die zweite
Stufe bei höherem Relativdruck ist auf interpartikuläre Porosität zurückzuführen und
zeigt eine sehr breite Verteilung mit geringer Intensität und einem Maximum bei rund
16,4 nm. Die BET-Oberfläche des porösen Kohlenstoffs liegt bei 1049 m2 g–1, wobei rund
266 m2 g–1 durch Mikroporen verursacht werden. Das Porenvolumen liegt bei 1,34 mL g-1

(0,15 mL g-1 durch Mikroporen). Wird der Kohlenstoff in der Hitze mit KOH (ohne Lö-
sungsmittel) behandelt, so hat dieses einen signifikanten Einfluss auf dessen strukturelle
Eigenschaften. Die BET-Oberfläche vergrößert sich auf bis zu 2303 m2 g–1 und wird
damit mehr als verdoppelt. Gleiches gilt für den Anteil der Mikroporen, der sich auf
479 m2 g–1 erhöht. Der prozentuale Anteil der Mikroporen an der Oberfläche liegt bei
allen Proben zwischen 30 und 32 %, lediglich bei einem Massenverhältnis von 10:1 redu-
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ziert sich der Wert auf 21 %. Der Verlauf der BET- und Mikroporenoberfläche sowie des
Porenvolumens in Abhängigkeit von der eingesetzten Menge an KOH ist in Abbildung
26 noch einmal visualisiert. Dies zeigt, dass die Behandlung mit KOH nicht nur Mikro-
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Abbildung 26: Abhängigkeit der (Mikroporen)Oberfläche (links) und des (Mikropo-
ren)Volumens (rechts) in CMK-3 in Abhängigkeit des Verhältnisses von KOH zu CMK-3.

poren in der Kohlenstoffstruktur generiert, sondern dabei auch die Mesoporen deutlich
verändert, was auch in der Porengrößenverteilung aus Abbildung 25 (rechts) verfolgt
werden kann. Bis zu einem Massenverhältnis von 2:1 weisen die Proben ein Maximum
in der Porengrößenverteilung bei rund 4,3 nm auf. Wird der Anteil an KOH erhöht,
so verschiebt sich das Maximum zu 3,6 nm, wobei die Stufe in der Sorptionsisotherme
immer schwächer ausgeprägt ist. Dies ist ebenfalls für die interpartikuläre Porosität zu
beobachten, welche ab einem Massenverhältnis von 3:1 nicht mehr zu erkennen ist. Dabei
reduziert sich das Porenvolumen auf bis zu 1,06 mL g-1. Der signifikante Strukturver-
lust kann auch im Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm in Abbildung 27 beobachtet
werden. Der 10-Reflex ist beim unbehandelten CMK-3 noch gut ausgeprägt und auch
der 11-Reflex ist schwach zu erkennen. Die Intensität der Reflexe nimmt mit steigendem
KOH:CMK-3 Verhältnis deutlich ab und ab einem Massenverhältnis von 3:1 ist ledig-
lich eine schwach ausgeprägte Schulter zu erkennen, was sich bis zu einem KOH:CMK-3
Verhältnis von 10:1 nicht ändert. Die Gitterkonstante liegt bei Werten zwischen 9,4 nm
und 10,0 nm. Insbesondere bei höheren KOH:CMK-3 Verhältnissen ist die Bestimmung
des Maximums aus dem Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm mit größeren Fehlern
behaftet. Bei höheren Hydroxidanteilen bis zu 5:1 steigen BET-/Mikroporenoberfläche
und Porenvolumen wieder an, die Porengröße hingegen bleibt mit 3,6 nm konstant.
Erst bei einem Wert von 10:1 fallen Oberfläche und Porenvolumen wieder ab. Die H2O-
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Abbildung 27: Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm (jeweils um 2500 counts vertikal
verschoben) von unbehandeltem und mit KOH aktiviertem CMK-3 Kohlenstoff.

Physisorptionsanalyse ist in Abbildung 28 abgebildet. Dabei werden der Adsorptions-
und Desorptionszweig getrennt voneinander dargestellt, um eine bessere Übersichtlich-
keit zu gewähren. CMK-3 weist eine Typ-V-Isotherme mit großer H1-Hysterese auf. Die
zwei Stufen sind auf die Adsorption in den Mikroporen (bei niedrigerem Relativdruck),
gefolgt von den Mesoporen (bei höherem Relativdruck) besonders gut in der Desorption
zu erkennen. Bis zu einem KOH:CMK-3 Verhältnis von 1:1 reduziert sich die maximal
aufgenommene Menge an Wasser von 43,9 mmol g–1 auf 32,2 mmol g–1. Anschließend
steigt der Wert auf bis zu 72,5 mmol g–1 an. Wird ein KOH zu CMK-3 Verhältnis von
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Abbildung 28: H2O-Adsorptionsisotherme (links) und -Desorptionsisotherme (rechts)
von unbehandeltem und mit KOH aktiviertem CMK-3 Kohlenstoff.

2:1 überschritten, so sind die Adsorption in den Mikro- und den Mesoporen nicht mehr

61



5 Ergebnisse und Diskussion

voneinander zu unterscheiden. Dies stimmt mit den bereits diskutierten Beobachtungen
aus der N2-Physisorptionsanalyse und dem Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm über-
ein und ist wahrscheinlich auf den Verlust der geordneten Mesoporen zurückzuführen.
Danach ist der Kohlenstoff in der Lage, mehr Wasser aufzunehmen. Das Porenvolumen
korreliert dabei anscheinend nicht direkt mit der maximal aufgenommenen Menge an
Wasser. Die strukturellen Daten sind in Tabelle 11 zusammengefasst. Die Abnahme des

Tabelle 11: Vergleich der strukturellen Kenngrößen von unbehandeltem und mit KOH
aktiviertem CMK-3 Kohlenstoff.

Probe BET- Mikroporen- Poren- Mikroporen- Poren- Gitter-

KOH: Oberfläche oberfläche volumen volumen größe konstante

CMK-3 [ m2 g–1] [ m2 g–1] [ mL g-1] [ mL g-1] [nm] [nm]

SBA-15 555 72 1,54 0,03 7,9 11,5

CMK-3

0:1 1049 266 1,34 0,15 4,2 10,0

1:1 1190 378 1,20 0,21 4,4 9,8

2:1 1342 424 1,20 0,23 4,3 9,9

3:1 1667 537 1,06 0,30 3,6 9,4

5:1 2524 758 1,68 0,41 3,6 9,5

10:1 2303 479 1,72 0,26 3,6 9,9

Mesoporenvolumens deutet auf die lokale Beschädigung der geordneten Mesoporen hin.
Anschließend nimmt das Porenvolumen wieder zu, was auf die Bildung von ungeordne-
ten Mesoporen zurückzuführen ist, wie sich durch das Kleinwinkelröntgenbeugungsdia-
gramm bestätigt. Diese entstehen durch das Zusammenwachsen von benachbarten oder
die Vergrößerung von Mikroporen.[106,147] Die entstehenden Mikroporen (beziehungswei-
se kleinen Mesoporen) sind für Stickstoff ausreichend miteinander verbunden, so dass
es zu keinen Effekten durch blockierte Poren kommt.[148] Die Bildung der Mikroporen
wird durch eine Oxidation des Kohlenstoffs herbeigeführt. Die ablaufenden chemischen
Reaktionen sind in den Gleichungen 5.1-5.5 zusammengefasst.[147,149] Zunächst wird Ka-
liumhydroxid bei Temperaturen über 400 °C dehydratisiert. Das entstehende Wasser
kann mit dem porösen Kohlenstoff zu Kohlenstoffdioxid reagieren, welches mit K2O
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Kaliumcarbonat bildet.
2 KOH→ K2O + H2O (5.1)

C + 2 H2O→ CO2 + H2 (5.2)

K2O + CO2 → K2CO3 (5.3)

Die Kaliumverbindungen (K2O und K2CO3) können anschließend zu metallischem Ka-
lium reduziert werden.

K2CO3 + 2 C→ 2 K + 3 CO (5.4)

K2O + C→ 2 K + CO (5.5)

Eine zu starke Oxidation führt zum Verlust der strukturellen Ordnung, für die insbeson-
dere die vergleichsweise schmalen und labilen Verbindungen zwischen den Kohlenstoff-
stäbchen anfällig sind.[26, 150]

5.5 Entfernung der Silicamatrix aus Kohlenstoff/Silica-Kompositen
mit NaOH, KOH und HF

Ein essentieller Schritt im Nanocasting-Verfahren ist die quantitative Entfernung der
Silicamatrix durch Behandlung in wässriger NaOH, KOH oder HF. Wird die Matrix
nicht vollständig entfernt, so hat dies einen Einfluss auf spezifische Werte wie die BET-
Oberfläche und das Porenvolumen, aber auch auf die Dichte[113] und die Porengrößen-
verteilung, um nur einige Einflüsse zu nennen. Um sicherzustellen, dass das gewünschte
Material (in diesem Fall geordnet-mesoporöser CMK-5 Kohlenstoff) charakterisiert wird
und nicht das entsprechende Silicakomposit, wird untersucht, unter welchen Bedingun-
gen sich SiO2 quantitativ entfernen lässt.
In Abbildung 29 ist der Massenanteil an Silica von unbehandeltem CMK-5@SBA-15
Komposit gezeigt. Für die Untersuchungen werden drei verschiedene Kohlenstoff/Silica-
Komposite verwendet, welche sich in ihrem Silicagehalt leicht unterschieden (maximal
93 wt.-%, mindestens 76,2 wt.-%). Die Unterschiede sind unter anderem auf das Poren-
volumen der ursprünglichen Silicamatrix zurückzuführen. Bei einem größeren Porenvo-
lumen wird mehr Kohlenstoffpräkursor verwendet, was zu einer Reduzierung des Anteils
an SiO2 führt. Zur Darstellung des Verlaufes wird eine logarithmische Abszisse verwen-
det, damit die Messpunkte bei kleinen Behandlungszeiten mit einem größeren Abstand
voneinander dargestellt werden und die großen Zwischenräume (zum Beispiel zwischen
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6 h und 24 h) optisch verkleinert werden. Allerdings ist eine Achenunterbrechung nötig,
da in einer log-Skala die Werte zu Beginn der Messung (t=0) darstellbar sind. Aus al-
len vier Reihen (Behandlung bei Raumtemperatur mit 5 mol L−1 Lösungen von NaOH
zusammengefasst in Tabelle 12, KOH in Tabelle 13, HF in Tabelle 14 und bei 80 °C
mit NaOH in Tabelle 15) wurden nach 5 min, 15 min, 1 h, 6 h und 24 h Proben ent-
nommen, die zunächst neutral gewaschen und anschließend getrocknet wurden. Danach
erfolgte die entsprechende Charakterisierung. Mit zunehmender Behandlungsdauer re-
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Abbildung 29: Massengehalt an Silica von unbehandeltem CMK-5@SBA-15 Komposit
und von für verschiedene Zeiten mit NaOH, KOH, HF Lösung (jeweils 5 mol L−1) bei
Raumtemperatur oder 80 °C behandelten Proben.

duziert sich der Massenanteil an Silica für alle drei Ätzmittel. Lediglich bei 15 minütiger
Behandlung unter Verwendung von Kalilauge steigt der Wert wieder an, was wohl auf
einen Messfehler oder Inhomogenität der Probe zurückzuführen ist. Bereits nach einer
Behandlungszeit von 5 min wird bei der Verwendung von Flusssäure ein Silicamassen-
anteil von 0,8 wt.-% erreicht. Dieser verändert sich mit zunehmender Behandlungsdauer
kaum noch und schwankt zwischen Werten von „n.n.“ (nicht nachweisbar) und 1,3 wt.-
%. Bei NaOH und KOH beträgt der Rest-Silicagehalt nach 5 min mit 69,9 wt.-% und
75,9 wt.-% deutlich höher. Nach 24 h werden Werte von 3,9 wt.-% (NaOH) und 8,6 wt.-%
(KOH) erreicht. Der Wert von KOH liegt jeweils leicht über dem von NaOH, was aber
möglicherweise auf den höheren Anfangswert des Silicaanteils bei der Kaliumhydroxi-
dreihe zurückzuführen ist. Die Verwendung von NaOH und KOH sind demnach ähnlich
effizient. Der Ätzvorgang jeder Probe wird mindestens zweimal wiederholt (für NaOH
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sogar dreimal). Da zwei Wiederholungen bei einer Behandlungszeit von jeweils 5 min
einer Gesamtzeit von 15 min entsprechen, bietet dies eine Vergleichsmöglichkeit, ob eine
kurze Ätzzeit mit mehreren Wiederholungen im Vergleich zu einer einzelnen Behandlung
für eine längere Zeit eine effizientere Entfernung der Silicamatrix gewährleistet. Diese
Werte sind in Abbildung 29 als Quadrate dargestellt. Bei Natronlauge wird bei einer
Behandlungszeit von 15 Minuten ein Silicawert von 52,3 wt.-%, bei dreimal 5 min hin-
gegen 49,3 wt.-%. In Anbetracht des möglichen Fehlers durch die EDX-Messung liegen
die Werte in einem vergleichbaren Bereich. Bei KOH ist die Differenz deutlich größer.
Vermutlich ist der große Silicawert von 82,9 wt.-% Wert auf die Inhomogenität der Probe
zurückzuführen. Ansonsten ist auch hier davon auszugehen, dass die Behandlung sonst
kaum einen Unterschied ausmacht. Bei der Verwendung von Flusssäure ist dies ähnlich,
die Punkte liegen übereinander (0,9 wt.-% beziehungsweise 1,0 wt.-%). Zusammenfas-
send lässt sich sagen, dass NaOH und KOH vergleichbare Ergebnisse liefern und die
hier beobachteten Unterschiede wohl eher auf die leicht unterschiedlichen Ausgangsma-
terialien zurückzuführen sind. Nach 24 h Behandlungszeit werden Rest-Silicawerte bis
3,9 wt.-% erhalten. Bei Flusssäure werden bereits nach 5 min niedrigere Werte von etwa
0,8 wt.-% erhalten. Dieser Wert verändert sich bis zu einer Behandlungszeit von 24 h
im Rahmen der Messgenauigkeit nicht mehr. Diese Werte sind in den Tabellen 12-15
zusammengefasst. Die Proben werden nach dem Schema A-T-W-t benannt. A ist dabei
das Ätzmittel (NaOH, KOH, HF, je 5 mol L−1), T die Temperatur (25-80 °C) , W die
Anzahl an Wiederholungen der Ätzprozedur (eine Wiederholung entspricht also 2 Be-
handlungen) und der Zeit t (0 min für das unbehandelte Komposit, bis zu 24 h für die
behandelten Proben). Flusssäure zeigt bei Raumtemperatur die schnellste Entfernung
der Silicamatrix. Da beim Umgang mit Flusssäure aber äußerste Sorgfalt benötigt wird,
ist eine weniger gefährliche Alternative von großem Interesse. Des Weiteren sind nicht
alle mittels Nanocasting-Verfahren zugänglichen Produkte (insbesondere Metalloxide)
stabil gegenüber Flusssäure. Daher wird der Einfluss von 5 molarer Natronlauge bei
80 °C untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 15 zusammengefasst und zeigen in etwa
vergleichbare Werte wie mit Flusssäure. Nach 24 h wird der niedrigste Wert von rund
1,0 wt.-% erreicht.
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Tabelle 12: Zusammenfassung der strukturellen Daten von unbehandeltem
CMK-5@SBA-15 und für verschiedene Zeiten mit NaOH (5 mol L−1) bei Raum-
temperatur behandelte Proben.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter- SiO2- SiO2-

Oberfläche volumen größe konstante Anteil Fehler

A-T-W-t [ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm] [wt.-%] [wt.-%]

NaOH-25-0-0min 372 0,48 3,6 11,5 76,2 0,3

NaOH-25-0-5min 502 0,57 3,6 11,5 69,9 0,3

NaOH-25-0-15min 796 0,82 3,6 11,5 52,3 0,2

NaOH-25-0-1h 1310 1,72 3,6 11,5 8,6 0,1

NaOH-25-0-6h 1234 1,63 3,6 11,5 4,8 0,1

NaOH-25-0-24h 1310 1,73 3,6 11,5 3,9 0,1

NaOH-25-1-5min 689 0,74 3,6 11,5 59,9 0,2

NaOH-25-2-5min 778 0,79 3,6 11,5 49,3 0,2

NaOH-25-3-5min 1121 1,25 3,6 11,5 34,4 0,2

NaOH-25-1-15min 1168 1,36 3,6 11,5 26,4 0,2

NaOH-25-2-15min 1246 1,66 3,6 11,5 12,8 0,1

NaOH-25-3-15min 1412 1,89 3,6 11,5 7,7 0,1

NaOH-25-1-1h 1322 1,81 3,8 11,5 8,2 0,1

NaOH-25-2-1h 1304 1,77 3,8 11,5 5,3 0,1

NaOH-25-3-1h 1428 1,91 3,8 11,5 5,7 0,1

NaOH-25-1-6h 1312 1,74 3,6 11,5 6,7 0,1

NaOH-25-2-6h 1210 1,64 3,6 11,5 6,5 0,1

NaOH-25-3-6h 1301 1,75 3,8 11,5 6,5 0,1

NaOH-25-1-24h 1262 1,68 3,6 11,5 8,2 0,1

NaOH-25-2-24h 1227 1,59 3,6 11,5 4,5 0,1

NaOH-25-3-24h 1081 1,47 3,8 11,5 3,8 0,1
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Tabelle 13: Zusammenfassung der strukturellen Daten von unbehandeltem
CMK-5@SBA-15 und für verschiedene Zeiten mit KOH (5 mol L−1) bei Raum-
temperatur behandelte Proben.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter- SiO2- SiO2-

Oberfläche volumen größe konstante Anteil Fehler

A-T-W-t [ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm] [wt.-%] [wt.-%]

KOH-25-0-0min 409 0,40 3,5 11,5 93,0 0,2

KOH-25-0-5min 484 0,41 3,6 11,5 75,9 0,2

KOH-25-2-5min 666 0,56 3,6 11,5 60,1 0,2

KOH-25-0-15min 420 0,36 3,6 11,5 82,9 0,2

KOH-25-2-15min 666 0,57 3,6 11,5 71,3 0,2

KOH-25-0-1h 1166 1,24 3,6 11,5 15,5 0,1

KOH-25-2-1h 1210 1,28 3,6 11,5 22,7 0,2

KOH-25-0-6h 1302 1,40 3,6 11,5 8,7 0,1

KOH-25-2-6h 1335 1,47 3,6 11,5 4,6 0,1

KOH-25-0-24h 1335 1,42 3,6 11,5 8,6 0,1

KOH-25-2-24h 1351 1,49 3,6 11,5 3,9 0,1
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Tabelle 14: Zusammenfassung der strukturellen Daten von unbehandeltem
CMK-5@SBA-15 und für verschiedene Zeiten mit HF (5 mol L−1) bei Raumtem-
peratur behandelte Proben.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter- SiO2- SiO2-

Oberfläche volumen größe konstante Anteil Fehler

A-T-W-t [ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm] [wt.-%] [wt.-%]

HF-25-0-0min 363 0,33 3,6 11,5 88,7 0,3

HF-25-0-5min 1555 1,72 3,6 11,5 0,8 0,1

HF-25-2-5min 1620 1,77 3,6 11,5 0,9 0,2

HF-25-0-15min 1621 1,79 3,6 11,5 1,0 0,1

HF-25-2-15min 1558 1,71 3,6 11,5 0,5 0,0

HF-25-0-1h 1659 1,81 3,6 11,5 1,3 0,1

HF-25-2-1h 1593 1,77 3,6 11,5 0,2 0,0

HF-25-0-6h 1637 1,79 3,6 11,5 0,2 0,0

HF-25-2-6h 1605 1,78 3,6 11,5 n.n. -

HF-25-0-24h 1617 1,78 3,6 11,5 0,2 0,0

HF-25-2-24h 1609 1,78 3,6 11,5 n.n. -
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Tabelle 15: Zusammenfassung der strukturellen Daten von unbehandeltem
CMK-5@SBA-15 und für verschiedene Zeiten mit NaOH (5 mol L−1) bei 80 °C
behandelte Proben.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter- SiO2- SiO2-

Oberfläche volumen größe konstante Anteil Fehler

A-T-W-t [ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm] [wt.-%] [wt.-%]

NaOH-80-0-0min 459 1,21 8,0 11,5 72,5 0,3

NaOH-80-0-5min 1442 2,22 3,8 11,5 4,6 0,7

NaOH-80-2-5min 1380 2,13 3,8 11,5 4,1 0,1

NaOH-80-0-15min 1451 2,24 3,8 11,5 3,1 0,1

NaOH-80-2-15min 1420 2,24 3,8 11,5 2,6 0,1

NaOH-80-0-1h 1445 2,22 3,8 11,5 2,5 0,1

NaOH-80-2-1h 1422 2,15 3,8 11,5 n.n. -

NaOH-80-0-6h 1431 2,19 3,8 11,5 1,6 0,1

NaOH-80-2-6h 1339 2,00 3,8 11,5 n.n. -

NaOH-80-0-24h 1405 2,17 3,8 11,5 1,0 0,1

NaOH-80-2-24h 1462 2,17 3,8 11,5 n.n. -
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In Abbildung 30 ist der Einfluss des Rest-Silicagehalts auf die Sorptionsdaten am Beispiel
der mit NaOH bei Raumtemperatur hergestellten Proben dargestellt. Die unbehandelte
CMK-5@SBA-15 Probe zeigt eine Typ-IV-Isotherme mit H1-Hysterese. Zwei Stufen bei
Relativdrücken zwischen 0,4 und 0,6 sowie 0,7 und 0,9 sind auf die intratubuläre Kohlen-
stoffporen mit einer Größe von 3,6 nm und auf teilweise ungefüllte Silicapore (7,8 nm)
zurückzuführen. Die BET-Oberfläche liegt bei 372 m2 g–1 und das Porenvolumen bei
0,48 mL g-1.
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Abbildung 30: N2-Physisorptionsanalyse (links) und Porengrößenverteilung (rechts;
BJH-Auswertung der Desorption) von unbehandeltem CMK-5@SBA-15 und für ver-
schiedene Zeiten mit NaOH (5 mol L−1) bei Raumtemperatur behandelten Proben.

Mit zunehmender Behandlungsdauer mit NaOH bei Raumtemperatur erhöhen sich die
Oberfläche und das Porenvolumen auf Werte von 1310 m2 g–1 und 1,73 mL g-1. Die
spezifischen Werte zeigen dabei einen reziprok-proportionalen Zusammenhang mit dem
Rest-Silicagehalt, was auch für die anderen Ätzmittel gilt und am Beispiel der NaOH
Behandlung bei Raumtemperatur zwischen 5 min und 24 h in Abbildung 31 dargestellt
ist. Erst bei Silicagehalten unterhalb von 10 wt.-% ergibt sich eine Streuung der Werte,
oberhalb allerdings ist die Linearität deutlich zu erkennen. Abbildung 32 (links) zeigt
das Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm des unbehandelten Kompositmaterials und
der geätzten Proben. Diese zeigt einen intensiven 10-Reflex. Bis zu einer Behandlungs-
zeit von 15 min reduziert sich die Intensität und nach 1 h ist der Reflex nicht mehr
vorhanden. Stattdessen sind der 11- und 20-Reflex deutlich zu erkennen. Dieses Beu-
gungsbild ändert sich auch bei einer längeren Behandlung nicht. Diese Beobachtungen
decken sich mit denen der anderen Ätzmittel. Ab einem Restsikagehalt von etwa un-
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Abbildung 31: Abhängigkeit der BET-Oberfläche und des Porenvolumens vom Mas-
sengehalt an SiO2 im CMK-5@SBA-15 Komposit für die Behandlung mit 5 molarer
Natronlauge bei Raumtemperatur.

ter 10 wt.-% geht bei allen Proben das Beugungsbild zur typischen CMK-5 Signatur
(kein/schwach ausgeprägter 10-, intensiver 11- und 20-Reflex) über.
Die Abbildung 32 (rechts) zeigt die FT-IR Spektren des unbehandelten Kompositmateri-
als und der geätzten Proben. Alle Proben zeigen fünf Banden unterschiedlicher Intensität
und Breite. Bei der Bande bei 1589 cm–1 handelt es sich um den typischen Bereich für
(aromatische) C-C Ring- beziehungsweise Streckschwingungen, was auf den CMK-5 zu-
rückzuführen ist.[151] Bei der breiten Bande mit einem Maximum bei 1097 cm−1 und
966 cm−1 handelt es sich um asymmetrische Si-O-Si Streckschwingungen (νas) der Si-
licamatrix.[152] Die symetrische Bande (νs Si-O-Si) ist bei 467 cm−1 zu erkennen.[152]

Die Bande bei 802 cm−1 ist auf Hydroxylgruppen innerhalb des Silicas zurückzuführen
(νs Si-OH).[152] Um eine halbquantitative Aussage über die Zusammensetzung der Pro-
ben machen zu können wurden diese in Abbildung 32 (rechts) alle so skaliert, dass die
C-C Schwingungsbande bei 1589 cm–1 bei allen Proben die selbe Intensität aufweist.
Dabei ist zu erkennen, dass mit zunehmender Ätzzeit alle von der Silicamatrix herrüh-
renden Banden (1097 cm−1 und 966 cm−1 von νas Si-O-Si, 467 cm−1 von νs Si-O-Si und
802 cm−1 von νs Si-OH) in ihrer Intensität abnehmen. Lediglich nach einer Ätzzeit von
5 min tritt die Bande der asymetrischen Si-O-Si Schwingungen etwas stärker hervor.
Die für 24 h mit NaOH bei Raumtemperatur behandelte Probe enthält allerdings immer
noch rund 4 wt.-% Rest-Silicagehalt. Wird diese Menge weiter reduziert, so sind die
Si-O-Si Banden gar nicht mehr zu erkennen. Stattdessen wird dann die ν C-C Bande
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Abbildung 32: Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm (links, jeweils um 1800 counts ver-
tikal verschoben) und FT-IR Spektren (KBr, rechts) von unbehandeltem CMK-5@SBA-
15 und für verschiedene Zeiten mit NaOH (5 mol L−1) bei Raumtemperatur behandelten
Proben.

bei rund 1150 cm−1 deutlich sichtbar. Die IR-Spektren lassen sich so zusammenfassen,
dass eine eindeutige Auswertung, ob noch Rest-Silicagehalt in den Proben enthalten
ist, mittels Infrarotspektroskopie nicht möglich ist. Grund dafür ist die Lage der C-C
Ring- beziehungsweise Streckschwingungen bei 1589 cm−1 und der Gerüstschwingungen
der Silicamatrix bei 1097 cm−1. Da diese dicht beieinanderliegen, bei einem niedrigen
Silicaanteil etwa die gleiche Intensität aufweisen und die Messgrenze der Methode im Be-
reich von rund 1 wt.-% liegt, kann daher keine fundierte Aussage getroffen werden. Im
Gegenzug ist es allerdings möglich, große Rest-Silicaanteile im Komposit nachzuweisen,
wenn im Bereich zwischen 1300 cm−1 und 900 cm−1 eine Bande mit einem Maximum bei
rund 1100-1060 cm−1 zu erkennen ist und diese eine deutlich höhere Intensität aufweist
als die auf den Kohlenstoff zurückzuführende Bande bei 1589 cm−1.
In dieser Versuchsreihe wurden CMK-5@SBA-15 Komposite mit einem Massengehalt
an Silica zwischen 79 und 93 wt.-% hergestellt. Der Massengehalt wurde mittels ener-
giedispersiven Röntgenspektroskopie-Messung (EDX) ermittelt. Der in den zusammen-
fassenden Tabellen (12-15) dargestellte Fehler berechnet sich aus der Signalintensität,
berücksichtigt allerdings nicht eine etwaige Inhomogenität der Probe. Um diesen Fehler
zu minimieren, wurden für jede Probe mindestens fünf verschiedene Positionen gemessen.
Wenn es unter diesen große Abweichungen gab, wurden noch weitere Punkte gemessen,
um verlässliche Aussagen über die Probenkomposition treffen zu können. Die Auflösungs-
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grenze des Gerätes liegt bei rund 1 wt.-%. Um eventuelle Fehler zu minimieren wurde
darauf geachtet, mit einer ausreichenden Messzeit zu arbeiten. Es kann davon ausgegan-
gen werden, dass eine mögliche Probeninhomogenität, beziehungsweise die Vorauswahl
an Partikeln, die durch die Probenpräparation getroffen wurde die Zuverlässigkeit der
Messwerte beeinflusst. Eine thermogravimetrische Analyse (TGA) wäre hier die bessere
Alternative was in Kapitel 7 diskutiert ist. Dennoch zeigt der Verlauf der Messreihen, wie
Silica quantitativ aus dem Kompositmaterial entfernt werden kann. Eine Behandlung mit
Flusssäure (5 mol L−1) zeigt beim Raumtemperatur bereits nach einer Behandlungszeit
von 5 min einen Wert von rund 0,8 wt.-%, der sich im Verlauf der weiteren Behandlung
kaum noch verändert. Mit NaOH und KOH (ebenfalls 5 mol L−1 bei Raumtemperatur)
werden nach einer einfachen Behandlung nach 24 h Werte zwischen 3,9 und 8,65 wt.-%
erreicht, erst wenn die Temperatur auf 80 °C erhöht wird werden ähnlich niedrige Werte
wie bei der Flusssäurebehandlung erhalten. In den hier gezeigten Versuchen macht eine
Behandlung bei 15 min keinen Unterschied im Vergleich zu einer dreifachen Behand-
lung für jeweils 5 min. Die BET-Oberfläche und das Porenvolumen in Abhängigkeit des
Rest-Silicagehalts zeigen über weite Bereiche einen linearen Zusammenhang. Erst bei
Werten unterhalb von 10 wt.-% ist dies nicht mehr so deutlich zu beobachten. Beispiels-
weise liegt bei Proben, die einen Silicagehalt zwischen 3,9 und 8,6 wt.-% aufweisen, die
BET-Oberfläche zwischen 1234 und 1310 m2 g–1 und das Porenvolumen bei 1,63 bis
1,73 mL g-1. Eine Halbierung des Rest-Silicagehalts macht hier also kaum einen Unter-
schied (6 %) in den spezifischen Werten. Auch im Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm
zeigt sich ab Rest-Silicawerten von unter 10 wt.-% eine deutliche Veränderung im Beu-
gungsmuster hin zu einer typischen CMK-5 Signatur. Daher lässt sich zusammenfassen,
dass Flusssäure die effizienteste Methode (im Vergleich zu NaOH und KOH) darstellt,
um SiO2 quantitativ aus CMK-5@SBA-15 Kompositen zu entfernen. Ist das gewünschte
Produkt nicht gegen Flusssäure stabil oder soll aus arbeitsschutzrechtlichen Gründen
auf die Verwendung verzichtet werden, so sollten Alkalihydroxidlösungen bei erhöhter
Temperatur verwendet werden. Nur wenn das Produkt auch hier nicht stabil ist, sollte
auf das Ätzen bei Raumtemperatur zurückgegriffen werden. Hier ist dann allerdings auf
eine ausreichende Ätzdauer und mehrere Wiederholungen der Ätzprozedur zu achten.
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5.6 Thermogravimetrische Untersuchungen

Die folgenden Untersuchungen wurden zu einem früheren Zeitpunkt in Kooperation mit
der Universität Augsburg begonnen. Die Ergebnisse wurden teilweise in einer vorange-
gangenen Dissertation[27] präsentiert. In diesem Kapitel folgt eine eingehende Datenin-
terpretation.
Metallnitrate werden im Nanocasting-Verfahren häufig als Präkursoren zur Synthese
von geordnet-mesoporösen Metalloxiden oder Kompositmaterialien eingesetzt. Da die
Umwandlung vom Metallnitrat zum –oxid typischerweise durch thermische Zersetzung
erfolgt, werden im Folgenden die Reaktion des Metallnitrats zum Metalloxid und die
thermische Zersetzung des als Strukturmatrix dienenden CMK-3 Kohlenstoffs untersucht
und mit der Zersetzung der Reinsubstanzen (Metallnitrate und unbehandelter CMK-3
Kohlenstoff) verglichen.[109]

5.6.1 Thermogravimetrische Analyse von CMK-3 Kohlenstoff

Abbildung 33 zeigt die thermogravimetrische Analyse (TGA) von reinem CMK-3 Koh-
lenstoff, welcher aus Saccharose entsprechend der typischen Literatursynthese hergestellt
worden ist.[15] Die Messung wurde mit einer Heizrate von 10 °C min–1 durchgeführt. Die
Atmosphäre bestand dabei aus einer Mischung von Sauerstoff und Argon in einem Volu-
menverhältnis von 20:80, um Störungen durch N+

2 Fragmente zu verhindern, die dasselbe
Masse-zu-Ladungsverhältnis wie CO2

+ (beide m/z = 44) haben. In der thermogravime-
trischen Analyse sind zwei deutliche Stufen zu erkennen. Die erste tritt bei etwa 100 °C
auf und verursacht einen Massenverlust von knapp 10 %. Dies wird von physisorbier-
tem Wasser verursacht, was durch einen Anstieg des Ionenstroms von H2O+(m/z = 18)
bestätigt wird. Der zweite Massenverlust beginnt bei etwa 450 °C und ist bei 610 °C
beendet. Er ist auf die thermische Zersetzung des Kohlenstoffgerüstes zurückzuführen.
Neben dem Anstieg des Ionenstroms durch CO2

+ (m/z = 44) in diesem Temperaturbe-
reich kann auch H2O+ detektiert werden. Dies ist darauf zurückzuführen, dass ein aus
Saccharose hergestellter Kohlenstoff rund 8 wt.-% Sauerstoff enthält.[142] Ein weiterer
Anstieg im Ionenstrom von H2O+ ist bei rund 325 °C zu erkennen und möglicherweise
auf die Zersetzung von funktionellen Gruppen an der Oberfläche des CMK-3 Kohlenstoffs
zurückzuführen.
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Abbildung 33: Thermogravimetrische (TG) Analyse und deren Ableitung (DTG, bei-
de oben) sowie der relative Ionenstrom des angeschlossenen Massenspektrometers (MS,
unten) von geordnet-mesoporösem CMK-3 Kohlenstoff (Heizrate: 10 °C min–1; Atmo-
sphäre: O2:Ar, 20:80 vol.).[109]

5.6.2 Thermogravimetrische Analyse von Metallnitraten in CMK-3 Kohlenstoff

Mesoporöse Kohlenstoffe können als Strukturmatrices zur Synthese von beispielsweise
porösen Metalloxiden eingesetzt werden. Zu diesem Zweck wird typischerweise eine wäss-
rige Lösung an Metalloxidpräkursor (häufig Metallnitrate) in die Poren der Kohlenstoff-
matrix infiltriert und anschließend unter Luft thermisch zersetzt. Diese Synthesestrategie
kann lediglich angewendet werden, wenn die Umsetzung des Präkursors zum Metalloxid
bei einer niedrigeren Temperatur stattfindet als die thermische Zersetzung der Kohlen-
stoffmatrix. Um diesen Sachverhalt zu untersuchen, wurden verschiedene Metallnitrate
in die Poren des CMK-3 Kohlenstoffs infiltriert und deren thermisches Verhalten un-
tersucht. Exemplarisch wird im Folgenden ein mit Aluminiumnitrat infiltrierter CMK-3
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Kohlenstoff detailliert diskutiert.
Abbildung 34 zeigt die thermogravimetrische Analyse (TGA) von CMK-3 Kohlenstoff
der mit einer wässrigen Al(NO3)3 Lösung imprägniert worden ist. Im Temperaturbereich
von 100 °C bis 255 °C verliert die Probe rund 25 % ihrer Masse, wobei NO+ (m/z =
30), NO2

+ (m/z = 46) sowie H2O+ (m/z = 18) Ionen detektiert werden. Dies ist auf
die Zersetzung des Al(NO3)3 zu Al2O3 und die Abgabe von Wasser zurückzuführen. Ein
zweiter Massenverlust (rund 50 %) findet bei 380 °C bis 665 °C statt. Die detektierten
Ionenströme von CO+ (m/z = 28) und CO2

+ (m/z = 44) sprechen für die Zersetzung
des CMK-3 Kohlenstoffs. Die Detektion eines schwachen Ionenstroms bei m/z = 46 ist
wohl eher auf das Auftreten von 12C16O18O+ zurückzuführen als auf eine Entwicklung
von NO2

+ Ionen.[107,108]

Die Temperaturbereiche der Zersetzung des Metallnitrats beziehungsweise der Koh-
lenstoffmatrix überlappen nicht, was dafür sorgt, dass eine Synthese von geordnet-
mesoporösem Al2O3 mittels porösem CMK-3 Kohlenstoff möglich ist, ohne dass eine
frühzeitige Beschädigung der Kohlenstoffmatrix eintritt.[43, 110,153] Ein Vergleich von Ab-
bildung 33 und Abbildung 34 zeigt hingegen, dass der Beginn der Kohlenstoffzersetzung
zu niedrigeren Temperaturen verschoben ist, was im Zusammenhang mit dem Vergleich
weiterer Metallnitrate im Kohlenstoff im Detail weiter diskutiert wird. Darüber hinaus
verzögert sich das Ende der Kohlenstoffoxidation zu höheren Temperaturen im Ver-
gleich zum reinen CMK-3 Kohlenstoff. Dies ist möglicherweise auf einen ineffektiver-
en Gastransport von Sauerstoff durch die Poren aufgrund der Anwesenheit von Al2O3

zurückzuführen. Dies macht sich in einer kinetisch retardierten Kohlenstoffzersetzung
bemerkbar. Aufgrund der nicht-isothermen Bedingungen führt dies zu einem Massen-
verlust, der erst bei höheren Temperaturen beendet ist. Die thermische Zersetzung so-
wie die Entwicklung der Ionenströme für verschiedene Molekülionen wird für eine Reihe
von Metallsalzen (Zr(NO3)4, Mg(NO3)2,[107] Zn(NO3)2, Ni(NO3)2, Fe(NO3)3, Mn(NO3)2,
Co(NO3)2, Cu(NO3)2 und Ce(NO3)3[108]) analysiert und in Abbildung 35 dargestellt.
Bei allen Proben zeigen die Messungen ein ähnliches Verhalten im Vergleich zum im
Detail diskutierten Aluminiumnitrat-imprägnierten CMK-3 Kohlenstoff. Des Weiteren
wird deutlich, dass im ersten Schritt bei vergleichsweise niedriger Temperatur die Zerset-
zung des Metallnitrats stattfindet, was anhand eines Massenverlustes und der Detektion
von NO+ (sowie NO2

+ und H2O+, die hier der Übersichtlichkeit wegen nicht gezeigt
sind) belegt werden kann. Der zweite Massenverlust bei höherer Temperatur ist auf die
Zersetzung des Kohlenstoffs zurückzuführen und wird durch ein vermehrtes Auftreten
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Abbildung 34: Thermogravimetrische (TG) Analyse und deren Ableitung (DTG, bei-
de oben) sowie der relative Ionenstrom des angeschlossenen Massenspektrometers (MS,
unten) von geordnet-mesoporösem CMK-3 Kohlenstoff imprägniert mit einer wässrigen
Al(NO3)3 Lösung (Heizrate: 10 °C min–1; Atmosphäre: O2:Ar, 20:80 vol.).[109]

des CO2
+ Kations (sowie CO+ welches hier der Übersichtlichkeit wegen nicht gezeigt

ist) bestätigt. Trotz des generellen Trends unterscheiden sich die Temperaturintervalle
in ihrer Position und Größe signifikant voneinander. Um diese Unterschiede deutlicher
hervorzuheben, sind die Bereiche in Abbildung 36 visualisiert, in Tabelle 7 zusammen-
gefasst und dort mit Literaturwerten verglichen. Der Beginn der thermisch induzierten
(nicht-isothermen) Zersetzung des Metallnitrats in das entsprechende Metalloxid findet
in einem Temperaturbereich zwischen 70 °C und 125 °C statt. Das Ende der Zersetzung
variiert deutlich stärker zwischen 215 °C und 460 °C. Die Nitratzersetzung in den Poren
des CMK-3 Kohlenstoffs setzt in jedem Fall früher ein, als die des reinen Metallnitrats
(ohne Anwesenheit des Kohlenstoffs), was anhand des Vergleiches mit den Literatur-
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Abbildung 35: Thermogravimetrische Analyse (durchgezogene Linie: TG) und deren Ab-
leitung (gestrichelte Linie: DTG) sowie die Ionenströme für NO+ (m/z = 30: durchgezo-
gene Linie) und CO2

+ (m/z = 44: gestrichelte Linie; Heizrate: 10 °C min–1; Atmosphäre:
O2:Ar, 20:80 vol.).[109]
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Abbildung 36: Übersicht über die Temperaturbereiche für die thermisch induzierte Me-
tallnitratzersetzung innerhalb der Poren des imprägnierten CMK-3 Kohlenstoffs (blaue
Balken) und für die thermische Zersetzung der Kohlenstoffmatrix (grüne Balken).[109]

werten[154] deutlich wird. Die Literaturdaten wurden mit gleicher Heizrate (10 °C min–1)
gemessen, allerdings in unterschiedlicher Atmosphäre (Luft, statt O2:Ar). In einigen Fäl-
len ist das Ende der Metallnitratzersetzung ebenfalls zu niedrigeren Temperaturen ver-
schoben. Daher kann geschlussfolgert werden, dass Metallnitrate, die in den Mesoporen
von CMK-3 dispergiert worden sind, dazu tendieren, sich bei niedrigeren Temperaturen
zersetzen als die reinen Metallsalze. Eine mögliche Erklärung dafür liegt in der feinen
Verteilung der Präkursoren in den Kohlenstoffporen.
Neben den Temperaturintervallen der Metallnitratzersetzung zeigt sich ein weiterer inter-
essanter Trend im Bereich der Zersetzung der porösen Kohlenstoffmatrix. Diese variiert
in Abhängigkeit des dispergierten Metallsalzes in den Mesoporen des CMK-3 Kohlen-
stoffs. Der Beginn der Kohlenstoffzersetzung liegt immer unterhalb der Zersetzung des
reinen CMK 3 Kohlenstoffs in einem Bereich zwischen 180 °C (für die mit Ce(NO3)3
imprägnierte Probe) und 380 °C (für die mit Al(NO3)3 imprägnierte Probe). Das En-
de der Kohlenstoffzersetzung folgt dem gleichen Trend. In den meisten Fällen liegt das
Ende der Kohlenstoffzersetzung deutlich unterhalb der Temperatur, bei dem der reine
CMK-3 Kohlenstoff oxidiert wird (610 °C). Des Weiteren ist zu beobachten, dass das
Zersetzungsintervall des Metallnitrats nur selten mit denen der Kohlenstoffzersetzung
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Tabelle 16: Übersicht über die Temperaturbereiche für die thermisch induzierte Metall-
nitratzersetzung innerhalb der Poren des imprägnierten CMK-3 Kohlenstoffs, die Lite-
raturwerte[154] der reinen Metallnitratzersetzung und für die thermische Zersetzung der
Kohlenstoffmatrix.[109]

Temperatur [°C] der Temperatur [°C] der

Nitrat Zersetzung Kohlenstoff Zersetzung

Beginn Ende Literatur[154] Beginn Ende

CMK-3 Kohlenstoff - - - 450 610

Al(NO3)3 100 255 167 380 665

Zr(NO3)4 100 345 - 350 660

Mg(NO3)2 95 260 450 300 615

Zn(NO3)2 90 225 317 290 620

Ni(NO3)2 100 460 307 260 540

Fe(NO3)3 90 235 167 235 575

Mn(NO3)2 70 215 207 215 480

Co(NO3)2 80 225 242 200 475

Cu(NO3)2 125 280 247 200 420

Ce(NO3)3 100 215 297 180 455

überlappt. Dieser Überlapp ist lediglich bei den Proben mit der niedrigsten Kohlen-
stoffzersetzungstemperatur (Co(NO3)2, Cu(NO3)2 und Ce(NO3)2) zu beobachten. Ein
großer Überlapp ist allerdings für Ni(NO3)2 in CMK-3 zu erkennen. Das thermische
Zersetzungsverhalten für Ni(NO3)2 (mit Kristallwasser) ist sehr komplex und in der
Literatur bereits ausgiebig beschrieben.[155] Zusammenfassen lässt sich sagen, dass die
Kohlenstoffzersetzung durch das Einbringen der Metallnitrate (respektive der daraus
entstandenen Metalloxide) signifikant beeinflusst wird. Offensichtlich katalysieren die
fein verteilten Metalloxidpartikel die Kohlenstoffoxidation, was sich in einer niedrige-
ren Zersetzungstemperatur bemerkbar macht. Des Weiteren korreliert dieser Effekt mit
der Redoxaktivität der entsprechenden Metalle. Starke katalytische Effekte zeigen die
redoxaktiven Metalle der VII. und VIII. Nebengruppe (Mn, Fe, Co, Ni) sowie Cu und
Ce. Weniger redoxaktive Metalle wie Al, Mg, Zn und Zr zeigen einen geringeren Effekt.
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Ähnliche Untersuchungen an Aktivkohlen sind bereits literaturbekannt,[156] werden dort
jedoch eher auf den katalytischen Effekt der Metallnitrate, als der der Metalloxide zu-
rückgeführt. Die hier gezeigten Messungen lassen diesen Schluss nicht zu, da die Nitrate
selbst bereits vor der Oxidation des Kohlenstoffs zersetzt sind.

5.7 Synthese von CMK-5 Kohlenstoff unter Variation der Menge
an Furfurylalkohol

Geordnet-mesoporöser CMK-5 Kohlenstoff kann im Nanocasting-Verfahren aus SBA-15
und verschiedenen Kohlenstoffpräkursoren hergestellt werden. Die in das Porensystem
infiltrierte Menge an Vorläuferspezies kann dabei einen Einfluss auf die mesoskopische
Struktur des Kohlenstoffs haben, was im folgenden Kapitel am Beispiel von Furfuryl-
alkohol untersucht werden soll.[140,141] Abbildung 37 zeigt die N2-Physisorptionsanalyse
von reinem SBA-15 Silica sowie SBA-15 Silica mit verschieden Beladungen an Furfuryl-
alkohol (FFA) nach der Polymerisation im Trockenschrank. Das SBA-15 Silica ist vor der
Imprägnierung bei 900 °C getempert worden. Die Beladung des Silicas erfolgt mittels in-
cipient wetness Imprägnierung.[3] Bei dieser Imprägnierungsmethode wird die Masse der
zu imprägnierenden Strukturmatrix mit dem Porenvolumen multipliziert, um das nötige
Präkursorvolumen für eine (Volumen-) Beladung von 100 % zu erhalten. Des Weiteren
werden Proben mit einer Beladung von 70, 115 und 130 % untersucht. Nach der Imprä-
gnierung und Polymerisation im Trockenschrank werden die Proben als X FFA@SBA-15
bezeichnet. X steht dabei für die Beladung. Das SBA-15 weist eine Typ-IV-Isotherme
mit H1-Hysterese auf. Die Stufe liegt in einem Relativdruckbereich zwischen 0,6 und 0,8
und ist bei zunehmender Beladung mit Furfurylalkohol immer schwächer ausgeprägt.
Dies spricht für eine zunehmende Füllung der Silicaporen, die auch gut in der Porengrö-
ßenverteilung (Abbildung 37 rechts) zu erkennen ist. Das Integral der Proben nimmt mit
steigender Beladung an Furfurylalkohol ab. Dies ist auch für die BET-Oberfläche und
das Porenvolumen zu beobachten. Das reine Silica weist eine Oberfläche von 340 m2 g–1

und ein Porenvolumen von 0,81 mL g-1 auf. Durch die steigende Menge an Furfurylal-
kohol reduzieren sich diese Werte bei der Probe mit 130 % Präkursor auf 89 m2 g–1 und
0,32 mL g-1. Die Porengröße hingegen bleibt mit rund 6,4 nm konstant. Dies lässt den
Schluss zu, dass der Furfurylalkohol das Porensystem nur teilweise füllt. Dementspre-
chend gibt es Teile der Poren, die vollständig gefüllt sind; gleichzeitig verbleiben andere
Teile der Poren unbeeinflusst. In der Porengrößenverteilung sinkt daher nur die Intensität
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ab, während die Lage des Maximums konstant bleibt. Die Infiltration des Kohlenstoff-
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Abbildung 37: N2-Physisorptionsanalyse (links; jeweils um 100 mL g-1 vertikal verscho-
ben) und Porengrößenverteilung (rechts; BJH-Auswertung der Desorption; jeweils um
0,18 cm3 nm–1 g–1 vertikal verschoben) von SBA-15 mit verschiedenen Beladungen an
Furfurylalkohol nach der Polymerisation im Trockenschrank.

präkursors hat keinen signifikanten Einfluss auf die Gitterkonstante der Kompositmate-
rialien. Diese liegt bei Werten um 10,2 nm. Im Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm in
Abbildung 38 weisen die Furfurylalkohol/Silica-Komposite, ähnlich wie das unbehandel-
te SBA-15 Silica, drei Reflexe (10, 11, 20) auf. Die Intensität der Reflexe nimmt dabei
mit zunehmender Menge an Kohlenstoffpräkursor leicht ab. Zurückzuführen ist dies auf
den geringer werdenden Streukontrast zwischen Porenwand und Porenfüllung. So sind
bei der Probe 130 FFA@SBA-15 der 11- und 20- Reflex nur noch schwach zu erkennen.
Die Daten sind in Tabelle 17 zusammengefasst.

82



5 Ergebnisse und Diskussion

1 2 3 4 5

2 01 1

2 ��/  G r a d

S B A - 1 5

1 0
   7 0  F F A @ S B A - 1 5 

1 0 0  F F A @ S B A - 1 5

 

1 1 5  F F A @ S B A - 1 5

0
4
8

1 2
1 6
2 0
2 4

 

Int
en

sit�
t / 

10
3  co

un
ts

1 3 0  F F A @ S B A - 1 5  

Abbildung 38: Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm (vertikal jeweils um 4000 counts
verschoben) von SBA-15 mit verschiedenen Beladungen an Furfurylalkohol nach der
Polymerisation im Trockenschrank.

Tabelle 17: Vergleich der strukturellen Kenngrößen vom verwendeten SBA-15 sowie SBA-
15 mit verschiedenen Beladungen an Furfurylalkohol.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-

Oberfläche volumen größe konstante

[ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm]

SBA-15 340 0,81 6,5 9,8

70 FFA@SBA-15 139 0,43 6,4 10,5

100 FFA@SBA-15 131 0,40 6,4 10,7

115 FFA@SBA-15 91 0,30 6,3 10,2

130 FFA@SBA-15 89 0,32 6,4 10,2
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Abbildung 39 zeigt die N2-Physisorptionsanalyse von SBA-15 sowie CMK-5@SBA-15
Kompositen, die durch unterschiedliche Beladungen von SBA-15 Silica mit Furfurylal-
kohol und anschließender thermischer Umsetzung zum Kohlenstoff hergestellt worden
sind. Nach der Umsetzung zum Kohlenstoff/Silica-Komposit werden die Proben als X
CMK-5@SBA-15 bezeichnet. Dabei steht X für die ursprüngliche Beladung mit Furfu-
rylalkohol. Während SBA-15 eine Stufe in der Sorptionsisotherme aufweist und somit
ein Maximum in der Porengrößenverteilung besitzt, zeigen die CMK-5@SBA-15 Kom-
posite eine weitere Stufe bei niedrigem Relativdruck. Diese ist umso stärker ausgeprägt,
je höher die Beladung mit Kohlenstoff (respektive Furfurylalkohol) ist. Das zweite Ma-
ximum in der Porengrößenverteilung liegt bei rund 3,4 nm. In diesem Bereich ist bei
der Isothermenauswertung besondere Vorsicht geboten. Zeigt der Desorptionsast der
Stickstoff-Isotherme eine scharfe Stufe bei einem Druck von etwa 0,42 (dies entspräche
einer Porengröße von etwa 3,6 nm), so lässt dies möglicherweise Rückschlüsse auf blo-
ckierte Poren und einer verzögerten Verdunstung der Adsorbatmoleküle zu.[148,157–159]

Dieses mitunter als tensile strength effect [148] bezeichnete Phänomen ist nicht auf die
Eigenschaften der Poren, sondern vielmehr auf die des Adsorptivs zurückzuführen. Ein
solcher Effekt liegt dann vor, wenn die Stufe lediglich im Desorptions- und nicht im
Adsorptionsast der Sorptionsisothermen zu erkennen ist. Da bei den hier vorliegenden
Proben sowohl der Adsorptions- als auch der Desorptionsast die Stufe zeigen, ist hier
von einer echten Porenbildung auszugehen und nicht von adsorptivabhängigen Phäno-
menen. In den Kohlenstoff/Silica-Kompositen liegen teilweise noch freie Silicaporen vor,
andererseits aber auch die intratubulären Poren des CMK-5 Kohlenstoffs. Die intertu-
bulären Poren sind hingegen noch durch das SBA-15 Silica blockiert. Obwohl sich die
Beladungen mit Kohlenstoff (beziehungsweise Furfurylalkohol) deutlich unterscheiden,
weisen die Kompositmaterialien allesamt ähnliche BET-Oberflächenwerte zwischen 383
und 343 m2 g–1 auf. Das Porenvolumen hingegen wird tendenziell kleiner. Trotz zu-
nehmender Beladung bleibt die Größe der intratubulären Poren mit rund 3,4 nm und
den freien Silicaporen mit rund 6,9 nm konstant. Dies lässt Rückschlüsse auf die Po-
renfüllung sowie den Mechanismus der Porenentwicklung zu und ist in Abbildung 40
dargestellt. Bei der Imprägnierung der Silicaporen, mit Furfurylalkohol werden die Po-
ren (je nach Beladung) überwiegend gefüllt. Ein Teil der Silicaporen verbleibt hingegen
unbeeinflusst. Dies liegt möglicherweise an einer leichten Schrumpfung des Präkursors
während der Polymerisation im Trockenschrank. Bei der Karbonisierung schrumpft der
Präkursor weiter. Da er stark mit der Porenwand wechselwirkt, erfolgt die Schrumpfung
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Abbildung 39: N2-Physisorptionsanalyse (links; jeweils um 100 mL g-1 vertikal verscho-
ben) und Porengrößenverteilung (rechts; BJH-Auswertung der Desorption; jeweils um
0,15 cm3 nm–1 g–1 vertikal verschoben) von SBA-15 mit verschiedenen Beladungen an
Furfurylalkohol nach thermischer Umsetzung zum Kohlenstoff.

inhomogen, bis es letztendlich zur Porenbildung in der Mitte der Silicaporen kommt. Die
Größe der intratubulären Poren ist dann nur auf den Schrumpfungsgrad und nicht auf die
Quantität des Präkursors zurückzuführen. Sowohl im Furfurylalkohol/Silica- als auch im
Kohlenstoff/Silica-Komposit verbleibt ein Teil der Silicaporen ungefüllt. Anhand dieses
Mechanismus (Abbildung 40) lässt sich nachvollziehen, weshalb sich die Größe der intra-
tubulären Poren im CMK-5 nicht durch die Beladung mit Furfurylalkohol beeinflussen
lässt. Abbildung 41 zeigt das Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm für SBA-15 und die

Abbildung 40: Entwicklung der intratubulären Poren von CMK-5 Kohlenstoff bei unter-
schiedlichen Beladungen von SBA-15 mit Furfurylalkohol.

CMK-5@SBA-15 Komposite nach thermischer Umsetzung zum Kohlenstoff. Alle Proben
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zeigen drei Intensive (10-, 11-, 20-) Reflexe, wobei diese am stärksten im SBA-15 ausge-
prägt sind. Die Gitterkonstante bleibt für alle Proben innerhalb eines Bereiches zwischen
9,8 nm und 10,4 nm und somit im Rahmen der Messgenauigkeit konstant, was den Erwar-
tungen entspricht. Die Reduzierung der Intensität kann auf Präparationsunterschiede,
aber auch auf den niedrigeren Streukontrast durch die Beladung mit Kohlenstoffpräkur-
sor zurückzuführen sein. Die Daten sind in Tabelle 18 zusammengefasst. Abbildung 42
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Abbildung 41: Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm (jeweils um 5000 counts vertikal
verschoben) von SBA-15 mit verschiedenen Beladungen an Furfurylalkohol nach ther-
mischer Umsetzung zum Kohlenstoff.

zeigt die Kohlenstoff/Silica-Komposite nach der Entfernung der Silicamatrix. Nach der
Entfernung der Silicamatrix werden die hergestellten CMK-5 Kohlenstoffe als X CMK-5
bezeichnet. Dabei steht X für die ursprüngliche Beladung mit Furfurylalkohol. In der
N2-Physisorptionsanalyse zeigen alle Proben eine Typ-IV-Isotherme mit schwach aus-
geprägter H1-artiger Hysterese. Der wesentliche Verlauf ist in Qualität und Quantität
bei allen Proben ähnlich. Die Variation der BET-Oberfläche liegt zwischen 1588 m2 g–1

und 1679 m2 g–1 und damit unterhalb von 5 %. Gleiches gilt für das Porenvolumen zwi-
schen 2,80 mL g-1 und 2,96 mL g-1. Die Porengrößenverteilung (Abbildung 42 rechts)
zeigt nur leichte Unterschiede. Alle Proben zeigen zwei Maxima um 3,4-3,6 nm und
4,6-4,8 nm. Beim kleineren Porenmodus handelt es sich die intratubulären Poren, beim
größeren Porenmodus um die intertubulären Poren. Die Unterschiede in der Porengröße
sind mit rund einem Nanometer gering[141] und nur zu erkennen, weil das Silica vor der
Imprägnierung bei 900 °C getempert worden ist. Ist dies nicht der Fall, so haben beide
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Tabelle 18: Vergleich der strukturellen Kenngrößen vom verwendeten SBA-15 sowie
CMK-5@SBA-15 Kompositen aus verschiedenen Beladungen an Furfurylalkohol.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-

Oberfläche volumen größe konstante

[ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm]

SBA-15 340 0,81 - 6,5 9,8

70 CMK-5@SBA-15 383 0,66 3,4 6,9 9,8

100 CMK-5@SBA-15 370 0,55 3,4 6,9 10,3

115 CMK-5@SBA-15 383 0,56 3,4 6,8 10,3

130 CMK-5@SBA-15 343 0,53 3,4 6,8 10,4

Porenmodi eine Größe von rund 3,6 nm, was in späteren Kapiteln (unter anderem 5.8.1
und 5.8.2) ausführlich erläutert ist.[24, 25] Dass die aus unterschiedlich beladenen SBA-15
Silica hergestellten Kohlenstoffe nahezu identische strukturelle Eigenschaften aufweisen,
ist mit dem Mechanismus aus Abbildung 40 vereinbar. Bei einer höheren Beladung mit
Kohlenstoffpräkursor verändert sich dann lediglich die Länge der Kohlenstoffröhren, was
kaum Einfluss auf BET-Oberfläche und Porenvolumen haben kann.
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Abbildung 42: N2-Physisorptionsanalyse (links; jeweils um 400 mL g-1 vertikal verscho-
ben) und Porengrößenverteilung (rechts; BJH-Auswertung der Desorption; jeweils um
0,5 cm3 nm–1 g–1 vertikal verschoben) von CMK-5 hergestellt aus SBA-15 mit verschie-
denen Beladungen an Furfurylalkohol.

Auch das Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm aus Abbildung 43 zeigt bei allen Pro-
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ben ähnliche Verläufe. Da die Reflexe nur schwach ausgeprägt sind, fällt eine Indizierung
zunächst schwer. Entsprechend dem Babinetschen Prinzip[139] sollte der CMK-5 Kohlen-
stoff die gleichen Reflexe aufweisen, wie SBA-15 Silica. Der vermutliche 11-Reflex (bei
etwa 2θ ≈ 1,7°) zeigt die höchste relative Intensität. Anhand der Reflexlage kann die
Gitterkonstante a durch Formel 3.10 bestimmt werden. Mit Hilfe des 11-Reflexes kann
die theoretische Lage (die Intensität wurde nicht berechnet, die gezeigten Werte wurden
willkürlich gewählt) der anderen zu erwartenden Reflexe ermittelt werden, was in Abbil-
dung 43 als senkrechte gepunktete Linie dargestellt ist.Anhand der theoretischen Lage
kann die Schulter (bei 2θ ≈ 1,0) als 10-Reflex indiziert werden. Auch der 20-Reflex (bei
2θ ≈ 2,0) ist schwach ausgeprägt, aber insbesondere bei einer ursprünglichen Furfuryl-
alkoholbeladung von 130 % zu erkennen. Die Gitterkonstante der Proben ist mit 10,2
konstant und entspricht damit den Erwartungen. Alle strukturellen Daten sind in Tabel-
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Abbildung 43: Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm (jeweils um 2000 counts vertikal
verschoben) von CMK-5 hergestellt aus SBA-15 mit verschiedenen Beladungen an Fur-
furylalkohol.

le 19 zusammengefasst. Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch zu der Veröffentlichung
von Lu et. al.[141] Diese zeigt, dass die Variation der intratubulären Poren und damit
auch der strukturellen Kenndaten durch die Menge an Kohlenstoffpräkursor beeinflusst
werden kann. Die Ergebnisse aus der Literatur konnten trotz zahlreicher Variationen
(Präkursormenge, Polymerisationszeit und -temperatur, Menge an Oxalsäuredihyrat)
nicht nachvollzogen werden.
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Tabelle 19: Vergleich der strukturellen Kenngrößen der CMK-5 Kohlenstoffe hergestellt
aus SBA-15 mit verschiedenen Beladungen an Furfurylalkohol.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-

Oberfläche volumen größe konstante

[ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm]

70 CMK-5 1629 2,90 3,4 4,8 10,2

100 CMK-5 1629 2,92 3,4 4,6 10,2

115 CMK-5 1679 2,96 3,6 4,6 10,2

130 CMK-5 1588 2,80 3,6 4,8 10,2

5.8 Selektive Infiltration einer Gastspezies in die intratubulären
Poren von geordnet-mesoporösem CMK-5 Kohlenstoff

Wie bereits in Kapitel 3.1.3 erläutert ist es mit einer modifizierten Strukturabformung
möglich selektiv eine Gastspezies in die intratubulären Poren von CMK-5 Kohlenstoff
einzugbringen. Dies ist in der Vergangenheit mit Fe2O3

[160] und Co3O4
[10] erfolgreich

veröffentlicht worden. Im Folgenden soll diese Synthesestrategie auf weitere Gastspezies
ausgeweitet werden. Die erhaltenen Materialien könnten Beispielsweise im Bereich der
Li-Ionen-Akkumulatoren von Interesse sein.

5.8.1 Selektive Infiltrierung von Schwefel in die intratubulären Poren von CMK-5

Abbildung 44 zeigt die N2-Physisorptionsanalyse und Porengrößenverteilung von CMK-
5@SBA-15 sowie dessen Komposite mit verschiedenen Schwefelbeladungen. Das Kom-
posit ohne Schwefel zeigt eine Typ-IV-Isotherme mit mäßig ausgeprägter H1-Hysterese.
Dabei sind zwei vertikale Stufen bei einem Relativdruck zwischen 0,4-0,5 und 0,7-0,8 zu
erkennen. Die Stufe bei niedrigem Relativdruck entspricht einer Porengröße von rund
3,6 nm, somit der intratubulären Kohlenstoffpore des CMK-5. Die bei großem Rela-
tivdruck auftretende Kapillarkondensation weist auf nicht gefüllte SBA-15 Poren hin
und hat eine Größe von rund 7,9 nm. Die Oberfläche des SBA-15 reduziert sich durch
die Imprägnierung mit Furfurylalkohol und die anschließende Umsetzung zum CMK-5
im SBA-15 von 451 m2 g–1 auf 388 m2 g–1. Analog verringert sich das Porenvolumen
von 1,26 mL g-1 auf 0,50 mL g-1. Die Gitterkonstante verringert sich im Rahmen der
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Messgenauigkeit leicht, was auf eine geringfügige Schrumpfung des Silicas bei der Kar-
bonisierung des Kohlenstoffs zurückzuführen ist.
Nach der Imprägnierung mit Schwefel verringern sich die BET-Oberfläche und das Po-
renvolumen mit steigender Schwefelbeladung. Dabei ist zu erkennen, dass die Füllung
der intratubulären Poren des CMK-5 Kohlenstoffs gegenüber der Silicaporen bevorzugt
ist. Dies kann auf zwei Faktoren zurückgeführt werden:

• Zum einen sind die Kohlenstoffpore kleiner. Dementsprechend ist sind die Kapil-
larkräfte hier größer als bei Poren mit größerem Durchmesser.

• Schwefel ist vergleichsweise unpolar und benetzt daher besser den ebenfalls unpo-
laren Kohlenstoff.
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Abbildung 44: N2-Physisorptionsanalyse (links; jeweils um 30 mL g-1 vertikal verscho-
ben; CMK-5@SBA-15 um 390 mL g-1 vertikal verschoben) und Porengrößenverteilunge
(rechts; BJH-Auswertung der Desorption; jeweils um 0,02 cm3 nm–1 g–1 vertikal ver-
schoben) von CMK-5@SBA-15 (um 0,83 cm3 nm–1 g–1 vertikal verschoben; Intensität
angepasst) sowie dessen Komposite mit verschiedenen Schwefelbeladungen.

Erst bei einer hohen Schwefelbeladung zeigt sich, dass auch die größeren Silicaporen mit
Schwefel befüllt werden. Die Bestimmung der Porengröße ist aufgrund einer sehr breiten
Verteilung dann nicht mehr sinnvoll.
In Abbildung 45 sind die Klein- und Weitwinkelröntgenbeugungsdiagramm von CMK-
5@SBA-15 sowie dessen Komposite mit verschiedenen Schwefelbeladungen gezeigt. Wäh-
rend das Kohlenstoff/Silica-Komposit ohne Schwefel noch drei Intensive Reflexe (10, 11,
20) zeigt, die typisch für eine hexagonale p6mm Struktur sind, nimmt deren Intensität
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mit steigender Beladung mit der Gastspezies ab. Dies ist auf den geringer werdenden
Streukontrast zwischen Porenwand und Porenfüllung zurückzuführen. In der Weitwinkel-
röntgenbeugung sind lediglich zwei breite Reflexe zu erkennen, die auf den Probenträger
und nicht auf die Probe selbst zurückzuführen sind. Die Abwesenheit von intensiven
Reflexen in den Schwefelkompositen kann als indirekter Beweis dafür gesehen werden,
dass der Schwefel in die Poren eingelagert worden ist.[115] Dass dabei keine Signatur für
kristallinen Schwefel zu erkennen ist kann durch verschiedene Ansätze erklärt werden:

• Der Schwefel liegt nach der Infiltration amorph vor.

• Der Schwefel bildet so kleine Kristallite, dass diese mit den verwendeten Einstel-
lungen am Diffraktometer nicht sichtbar sind.

Die Daten sind in Tabelle 20 zusammengefasst.
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Abbildung 45: Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm (links; jeweils um 500 counts ver-
tikal verschoben) und Weitwinkelröntgenbeugung (rechts; jeweils um 50 counts vertikal
verschoben) von CMK-5@SBA-15 sowie dessen Komposite mit verschiedenen Schwefel-
beladungen.

Nach dem Entfernen der Silicamatrix werden CMK-5, beziehungsweise Komposite aus
Schwefel und CMK-5 erhalten, in denen selektiv intratubulär verschiedene Mengen an
Schwefel eingelagert sind. CMK-5 und dessen Schwefelkomposite werden mittels thermo-
gravimetrischer Analyse (TGA) untersucht. Anhand der Ergebnisse ist eine Bestimmung
der Schwefelbeladung möglich. In Abbildung 46 weist der reine CMK-5 Kohlenstoff (oh-
ne Schwefel) zwei Stufen zwischen 115 und 250 °C sowie 500 und 630 °C auf. Erstere
ist dabei wahrscheinlich auf adsorbiertes Wasser zurückzuführen. Ab einer Tempera-
tur von 500 °C beginnt dann der Kohlenstoff, sich zu zersetzen, was bei rund 630 °C
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Tabelle 20: Vergleich der strukturellen Kenngrößen vom verwendeten SBA-15, von
CMK-5@SBA-15 sowie dessen Kompositen mit verschiedenen Schwefelbeladungen.

Probe BET-Oberfläche Porenvolumen Porengröße Gitterkonstante

[ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm]

SBA-15 451 1,26 - 7,9 11,4

CMK-5@SBA-15 388 0,50 3,6 7,8 10,6

CMK-5@SBA-15 132 0,30 3,6 7,8 11,1

mit zunehmender 71 0,22 3,6 7,8 11,2

Menge an 51 0,20 4,3 7,8 11,0

Schwefel 24 0,11 - - -

abgeschlossen ist. Dies ist bereits in Kapitel 5.6.1 ausführlich diskutiert. Neben der ther-
mogravimetrischen Analyse ist in Abbildung 46 (rechts) die erste Ableitung der Masse
gegen die Temperatur aufgetragen (DTG). Insbesondere kleine Stufen aus der TGA sind
hier deutlich besser wahrnehmbar. Bei den Schwefel/Kohlenstoff-Kompositen ist eben-
falls ein zweistufiger Massenverlust zu erkennen. Die erste Stufe beginnt bei rund 230 °C
und endet bei 380 °C; sie auf den Verlust von Schwefel zurückzuführen. Daher ist es an
dieser Stelle möglich, den Massengehalt von Schwefel im Kompositmaterial zu bestim-
men. Dieser liegt zwischen 25 wt.-% und 60 wt.-%. Der zweite Massenverlust entspricht
der Oxidation des Kohlenstoffgerüstes und verläuft im gleichen Temperaturbereich (500-
630 °C) wie der des reinen CMK-5 Kohlenstoffs.
Abbildung 47 (links) zeigt die für CMK-5 typische Typ-IV Isotherme mit H1-artiger
Hysterese. Die Oberfläche des CMK-5 liegt bei rund 1475 m2 g–1 das Porenvolumen bei
2,18 mL g-1. Die Porengröße beträgt 3,6 nm. Dies zeigt, dass die intra- und intertubulären
Poren eine ähnliche Größe aufweisen und daher in der N2-Physisorptionsanalyse nicht
voneinander unterschieden werden können. Durch die steigende Beladung an Schwefel
werden die intratubulären Poren sukzessive gefüllt. Dies führt zu einer Reduktion der
gewichtsspezifischen Daten wie Oberfläche und Porenvolumen. Trotz einer vollständigen
Beladung der intratubulären Poren verbleibt eine Oberfläche von rund 176 m2 g–1 und
ein vergleichsweise großes Porenvolumen von 0,40 mL g-1. Die intertubulären Poren
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Abbildung 46: Thermogravimetrische Untersuchung von CMK-5 sowie dessen Komposite
mit verschiedenen Schwefelbeladungen (links) und die Massenänderung mit der Tempe-
ratur (DTG; rechts).

sind mit 3,6 nm nach wie vor sichtbar. Die Abnahme des Porenvolumens ist auch in
der Porengrößenverteilung in Abbildung 47 (rechts) gut zu erkennen. Die Porenfüllung
erfolgt entlang der Poren was anhand der konstant bleibenden Porengröße ersichtlich
ist.[161]
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Abbildung 47: N2-Physisorptionsanalyse (links) und Porengrößenverteilunge (rechts;
BJH-Auswertung der Desorption) von CMK-5 sowie dessen Komposite mit verschie-
denen Schwefelbeladungen.

Die Kleinwinkel-Pulverröntgendiffraktionsmessung in Abbildung 48 (links) zeigt eine für
CMK-5 typische Signatur. Der 10 Reflex ist nicht vorhanden, allerdings sind ein deutlich
betonter 11- und 20-Reflex zu erkennen. Bei einer zunehmenden intratubulären Poren-
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füllung ist der 10-Reflex stärker zu erkennen. Die CMK-5 Signatur (kein oder schwach
ausgeprägter 10-Reflex, intensive 11- und 20- Reflexe) geht damit in eine CMK-3 Si-
gnatur (intensiver 10-Reflex bei schwächeren 11- und 20- Reflexen) über. Geht man von
einem ähnlichen Streukontrast von Kohlenstoff und Schwefel aus, so bestätigt die Ent-
wicklung des 10-Reflexes, dass die intratubulären Poren des CMK-5 selektiv mit Schwefel
gefüllt werden.
Dies wird ebenfalls durch die Weitwinkelröntgenbeugung in Abbildung 48 (rechts) bestä-
tigt. Da keine intensiven Reflexe für kristallinen Schwefel vorliegen, kann davon ausge-
gangen werden (wie bereits zuvor bei den CMK-5@SBA-15 Kompositen erläutert), dass
der Schwefel erfolgreich in die Kohlenstoffpore infiltriert worden ist. Die Gitterkonstante
bleibt mit rund 11,0 nm im Bereich der Messgenauigkeit konstant. Die Daten sind in
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Abbildung 48: Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm (links; jeweils um 200 counts ver-
tikal verschoben; CMK-5 um 1950 counts vertikal verschoben) und Weitwinkelröntgen-
beugung (rechts; jeweils um 50 counts vertikal verschoben) von CMK-5 sowie dessen
Komposite mit verschiedenen Schwefelbeladungen.

Tabelle 21 zusammengefasst.
Die Ergebnisse der Versuchsreihe zur selektiven Infiltration von Schwefel in die intratu-
bulären Poren eines CMK-5 Kohlenstoffs zeigen, dass eine selektive Porenfüllung mög-
lich ist. Bestätigt wird dies zum einen durch die hohen spezifischen Werte der BET-
Oberfläche (176 m2 g–1) oder auch des Porenvolumens (0,40 mL g-1) trotz einer großen
Schwefelbeladung von bis zu 60 wt.-%, zum anderen durch die Veränderungen in der
Kleinwinkelröntgenbeugungssignatur mit zunehmender Menge an Schwefel im intratu-
bulären Porensystem. Diese Synthesestrategie wird im Folgenden auf Metalloxide (statt
Schwefel) übertragen, um Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu untersuchen.[9]
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Tabelle 21: Vergleich der strukturellen Kenngrößen von CMK-5 sowie dessen Komposite
mit verschiedenen Schwefelbeladungen.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-

Oberfläche volumen größe konstante

[ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm]

CMK-5 1475 2,18 3,6 11,0

CMK-5 mit 25 wt.-% Schwefel 883 1,46 3,6 11,1

CMK-5 mit 43 wt.-% Schwefel 491 0,87 3,6 10,9

CMK-5 mit 53 wt.-% Schwefel 304 0,62 3,6 11,2

CMK-5 mit 60 wt.-% Schwefel 176 0,40 3,6 11,2

5.8.2 Selektive Infiltrierung von Zinndioxid in die intratubulären Poren von
CMK-5

Abbildung 49 zeigt die N2-Physisorptionsanalyse und Porengrößenverteilung von CMK-
5@SBA-15 sowie dessen Kompositen mit verschiedenen Beladungen an SnO2. Das Koh-
lenstoff/Silica-Komposit CMK-5@SBA-15 zeigt eine Typ-IV-Isotherme mit mäßig aus-
geprägter H1-Hysterese. Die zwei Stufen sind auf das intratubuläre Porensystem (3,6 nm
bei niedrigem Relativdruck) und ungefüllte Silicapore (7,4 nm bei hohem Relativdruck)
zurückzuführen. Da bereits in Kapitel 5.8.1 ausführlich auf die Auswertung des Koh-
lenstoff/Silica-Komposites eingegangen worden ist, wird im folgenden darauf verzichtet.
Das Kompositmaterial hat eine Oberfläche von 432 m2 g–1 und ein Porenvolumen von
0,58 mL g-1. Die beiden spezifischen Größen nehmen mit zunehmender Beladung an SnO2

ab und erreichen nach der vierten Imprägnierung und anschließender Umsetzung einen
Wert von 216 m2 g–1 und 0,29 mL g-1. Die Typ-IV-Isotherme mit H1-Hysterese bleibt bei
allen Proben erhalten, wenn auch die Stufen mit steigender Imprägnierung abgeschwächt
werden. Die Porengrößen der SnO2/Kohlenstoff/Silica-Komposite bleiben mit 3,6 nm
und 7,3 nm konstant. Dementsprechend kann davon ausgegangen werden, dass das Me-
talloxid entlang der Poren eingelagert wird.[161] Bei den Schwefel/Kohlenstoff/Silica-
Kompositen aus Kapitel 5.8.1 ist deutlich zu erkennen, dass zunächst die intratubuläre
Kohlenstoffpore mit Schwefel gefüllt wird und anschließend die übrige Silicapore. Dieser
Trend ist bei der Infiltration mit Zinndioxid nicht zu beobachten. Vielmehr scheint sich
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das Metalloxid in beiden Porenmoden zu verteilen. Dies hat zur Folge, dass die Inten-
sität der Poren in der Porengrößenverteilung (Abbildung 49 rechts) etwa gleichmäßig
abnimmt. Die Unterschiede zwischen der Imprägnierung mit Schwefel und mit Zinnchlo-
ridlösung sind auf die Polarität der jeweiligen Gastspezies zurückzuführen. Schwefel ist
unpolar, wohingegen eine wässrige Lösung von SnCl2 sehr hydrophil ist. Daher wechsel-
wirkt Schwefel bevorzugt mit der unpolaren Kohlenstoffpore wohingegen das Metallsalz
sich auch in der polaren Silicapore einlagert. Der Polaritätseffekt könnte teilweise durch
die kleineren Poren des Kohlenstoffs und somit durch höhere Kapillarkräfte kompensiert
werden.
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Abbildung 49: N2-Physisorptionsanalyse (links; jeweils um 50 mL g-1 vertikal verscho-
ben) und Porengrößenverteilung (rechts; BJH-Auswertung der Desorption; jeweils um
0,18 cm3 nm–1 g–1 vertikal verschoben) von CMK-5@SBA-15 sowie dessen Komposite
mit verschiedenen Beladungen an Zinndioxid.

In Abbildung 50 sind die Messungen der Klein- und Weitwinkelröntgenbeugung von
CMK-5@SBA-15 sowie dessen Komposite mit verschiedenen Beladungen an Zinndioxid
gezeigt. Das Kohlenstoff/Silica-Komposit zeigt drei Reflexe (10, 11, 20), wobei der 10-
Reflex die größte Intensität aufweist. Ein solches Beugungsmuster ist typisch für eine
hexagonale p6mm Struktur. Mit steigender Zahl an Imprägnierungszyklen mit anschlie-
ßender Umsetzung nimmt die Intensität der Reflexe ab und nach dem vierten Imprägnie-
rungszyklus ist nur noch ein schwach ausgeprägter 10-Reflex zu erkennen. Die Intensität
der Röntgenbeugungsreflexe ist unter anderem auf den Streukontrast der Probe zurück-
zuführen. Der Streukontrast zwischen der leeren (mit Luft gefüllten) Kohlenstoffpore ist
größer, als der Streukontrast zwischen der Kohlenstoffporenwand, die mit Metalloxid ge-
füllt ist. Durch das Befüllen der Poren im Kohlenstoff/Silica-Komposit reduziert sich der
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Streukontrast, was sich in einer Abschwächung der Reflexintensität bemerkbar macht.
Dies spricht für eine Infiltration der Gastspezies in die Poren des Kohlenstoff/Silica-
Komposites. Anhand der Lage der Reflexmaxima kann die Gitterkonstante berechnet
werden. Mit einem Wert von rund 10,7 nm bleibt der Wert für alle Proben im Rahmen
der Messgenauigkeit konstant, was den Erwartungen entspricht.
Die Weitwinkelröntgenbeugung für das CMK-5@SBA-15 zeigt zwei breite Maxima bei et-
wa 30° und 42°, die lediglich auf den Probenhalter zurückzuführen sind. Der Kohlenstoff
und das Silica selbst sind amorph. Nach der Infiltration von Zinndioxid in das Kompo-
sit kann ein charakteristisches Beugungsmuster beobachtet werden. Auf die vollständige
Indizierung der Reflexe wird im Folgenden aus Gründen der Übersichtlichkeit verzich-
tet. Das Beugungsmuster entspricht einer tetragonalen Kassiterit-Struktur (JCPDS Nr.
41-1445).[162] Mit zunehmender Zahl an Imprägnierungen und anschließender Umset-
zung steigt die Intensität der Reflexe. Dies ist auf den zunehmenden Massengehalt an
streuendem Material (Zinndioxid) in den Kohlenstoffporen zurückzuführen.
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Abbildung 50: Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm (links; jeweils um 2500 counts ver-
tikal verschoben) und Weitwinkelröntgenbeugung (rechts; jeweils um 100 counts vertikal
verschoben) von CMK-5@SBA-15 sowie dessen Komposite mit verschiedenen Beladun-
gen an Zinndioxid.

Die Größe D der Kristallite wird anhand der drei Intensivsten Reflexe (100, 101, 211)
mittels Scherrer-Methode (Gleichung 3.8) bestimmt.[102] Die Ergebnisse sind in Tabelle
22 zusammengefasst.
Die Kristallitgröße steigt mit zunehmender Anzahl an Imprägnierungszyklen leicht an.
Nach der ersten Imprägnierung weisen die Kristallite eine Größe von 6-8 nm auf, wäh-
rend nach der vierten Imprägnierung die Kristallitgröße auf 12-17 nm angestiegen ist.
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Der Anstieg der Kristallitgröße ist gering aber kontinuierlich. Die Porengröße der Struk-
turmatrix liegt bei rund 3,6 nm (beziehungsweise 7,3 nm für die nicht mit Kohlenstoff
befüllte Silicapore), die Kristallitgröße der Metalloxidpartikel ist allerdings größer. Dies
kann auf unterschiedliche Ursachen zurückgeführt werden:

• Die Scherrer-Methode ist strenggenommen nicht für Nanopartikel geeignet.[102]

• Die Bestimmung der Halbwertsbreite ist mit Fehlern behaftet, insbesondere bei
einem niedrigen Signal/Rausch-Verhältnis.

• Liegen keine monodispersen Kristallite sondern eine Mischung verschiedener Grö-
ßen vor, so überlagern die großen Kristallite das Ergebnis. Eine statistische Aus-
wertung fällt daher schwer.

Tabelle 22: Kristallitgrößen für den 110, 101 und 211 Reflex der SnO2/Kohlenstoff/Silica-
Komposite in Abhängigkeit der Anzahl an Imprägnierungen

Probe Kristallitgröße [nm]

SnO2/Kohlenstoff/Silica-Komposite nach 110 101 211

1. Imprägnierung 6 7 8

2. Imprägnierung 9 8 13

3. Imprägnierung 10 9 14

4. Imprägnierung 15 12 17

Tabelle 23 fasst die strukturellen Kenngrößen des verwendeten SBA-15 Silica, des her-
gestellten Kohlenstoff/Silica-Komposites CMK-5@SBA-15 sowie dessen Komposite mit
verschiedenen Beladungen von Zinndioxid zusammen.
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Tabelle 23: Vergleich der strukturellen Kenngrößen vom verwendeten SBA-15, von
CMK-5@SBA-15 sowie dessen Kompositen mit verschiedenen Beladungen an Zinndi-
oxid.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-

Oberfläche volumen größe konstante

[ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm]

SBA-15 519 1,26 7,9 11,3

CMK-5@SBA-15 432 0,58 3,6 7,4 10,8

1. Imprägnierung 323 0,43 3,6 7,3 10,7

2. Imprägnierung 294 0,38 3,6 7,3 10,8

3. Imprägnierung 257 0,33 3,6 7,3 10,4

4. Imprägnierung 216 0,29 3,6 7,3 10,6

Nach dem Entfernen der Silicamatrix durch selektives Ätzen mit 5 M Natronlauge wer-
den CMK-5 Kohlenstoff und dessen Komposite mit unterschiedlicher Beladung mit SnO2

erhalten. Die N2-Physisorptionsanalyse sowie die BJH-Porengrößenverteilungen sind in
Abbildung 51 dargestellt. Alle Isothermen entsprechen dem Typ-IV und weisen eine
H1-Hysterese auf. Sie zeigen eine Stufe bei einem Relativdruck zwischen 0,4 und 0,6.
Mit zunehmender Zahl an Imprägnierungen nimmt die Menge an adsorbiertem Stick-
stoff pro Gramm Probe ab. Während der reine CMK-5 Kohlenstoff eine Oberfläche von
1642 m2 g–1 und ein Porenvolumen von 2,13 mL g-1 hat, reduzieren sich die spezifischen
Werte auf 571 m2 g–1 beziehungsweise 0,74 mL g-1 nach der vierten Imprägnierung. Die
Porengröße bleibt mit 3,6 nm konstant. Da die intertubuläre und die intratubulären Po-
ren des CMK-5 Kohlenstoffs beide die gleiche Größe aufweisen, können die Poren nicht
mittels N2-Physisorptionsanalyse voneinander unterschieden werden. Dies ist deutlich in
der Porengrößenverteilung (Abbildung 51 rechts) zu erkennen. Auch hier nimmt die In-
tensität mit zunehmender Menge Zinndioxid ab. Die Verkleinerung der BET-Oberfläche
und des Porenvolumens sind auf die Füllung der Poren und des dadurch hinzugebrachten
Gewichtes des Zinndioxids zurückzuführen. Dabei können hohe Beladungen von bis zu
63,5 wt.-% erreicht werden. Trotz der hohen Beladung mit Metalloxid weist die vier-
fach imprägnierte Probe eine große Oberfläche und ein großes Porenvolumen auf. Diese
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Beobachtungen sprechen dafür, dass das Metalloxid zum größten Teil in die intratubu-
lären Poren des CMK-5 Kohlenstoffs eingelagert werden kann. Auch wenn diese Poren
überwiegend gefüllt sind, kann nach wie vor eine große Oberfläche erreicht werden. Der
Rest-Silicagehalt ist mit 2,3 wt.-% beim CMK-5 Kohlenstoff und maximal 1,5 wt.-%
bei den SnO2/Kohlenstoff-Kompositen vergleichsweise niedrig. In Abbildung 52 sind die
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Abbildung 51: N2-Physisorptionsanalyse (links; Isothermen und Porengrößenverteilunge
(rechts; BJH-Auswertung der Desorption; jeweils um 1 cm3 nm–1 g–1 vertikal verschoben)
von CMK-5 sowie dessen Komposite mit verschiedenen Beladungen an Zinnoxid.

Messungen der Klein- und Weitwinkelröntgenbeugung von CMK-5 sowie dessen Kompo-
site mit verschiedenen Beladungen an Zinndioxid gezeigt. CMK-5 Kohlenstoff zeigt drei
intensive Reflexe (11, 20, 21), was typisch für eine hexagonale p6mm-Geometrie ist. Der
10-Reflex hingegen ist, wie in Kapitel 5.8.1, nicht zu erkennen.[140] Nach der Einlagerung
des Metalloxids nimmt die Intensität der Reflexe deutlich ab. Während nach der ersten
Imprägnierung der 11- und der 20-Reflex noch gut zu erkennen sind, ist bei der Probe
mit dem höchsten Zinndioxidgehalt kein Reflex mehr messbar. Die dritte Imprägnierung
zeigt eine leichte Schulter im Bereich des 10-Reflexes, die in der Abbildung 52 (links)
mit einem Stern markiert ist. Das Auftreten dieser Schulter könnte, analog zu den Be-
obachtungen mit Schwefel (aus Kapitel 5.8.1), auf eine intratubuläre Füllung hindeuten.
Während beim Schwefel die Intensität des 10-Reflexes deutlich zunimmt, ist hier nur teil-
weise eine leichte Schulter zu erkennen. Dies könnte auf einen deutlichen Unterschied im
Streukontrast zwischen Kohlenstoff-Schwefel und Kohlenstoff-Metalloxid zurückzuführen
sein. Die Gitterkonstante bleibt mit Werten zwischen 10,6 und 11,0 nm im Bereich der
Messgenauigkeit konstant. Die Weitwinkelröntgenbeugung (Abbildung 52 rechts) zeigt
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Abbildung 52: Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm (links; jeweils um 1000 counts ver-
tikal verschoben; CMK-5 um 9800 counts verschoben) und Weitwinkelröntgenbeugung
(rechts, jeweils um 100 counts vertikal verschoben) von CMK-5 sowie dessen Komposite
mit verschiedenen Beladungen an Zinnoxid.

für den amorphen CMK-5 Kohlenstoff keine signifikanten Reflexe. Nach Einlagerung des
Metalloxids hingegen ist, wie bereits in den SnO2/Kohlenstoff/Silica-Kompositen, die für
Zinndioxid typische Kristallstruktur von Kassiterit zu erkennen. Die Intensität der Refle-
xe nimmt mit steigender Zahl an Imprägnierungszyklen zu und ist lediglich auf die höhe-
re Konzentration der Gastspezies in der amorphen Kohlenstoffstruktur zu erklären. Die
Halbwertsbreite und damit auch die berechnete Kristallitgröße D sind vergleichbar mit
den gemessenen Daten aus den SnO2/Kohlenstoff/Silica-Kompositen. Zu Beginn liegt die
Größe zwischen 6 nm und 8 nm und nach der vierten Imprägnierung bei etwa 12-17 nm.
Auch hier gelten die Einschränkungen und mögliche Fehler, die bereits auf Seite 98 erläu-
tert worden sind. Dass die Kristallitgröße des Zinndioxids im SnO2/Kohlenstoff/Silica-
Kompositen mit denen der SnO2/Kohlenstoff-Komposite vergleichbar sind, entspricht
den Erwartungen. SnO2 ist auch in warmen alkalischen Lösungen unlöslich und daher
wird keine Veränderung der Kristallitgröße durch den Ätzvorgang erwartet. Die Werte
sind in Tabelle 24 zusammengefasst.
Tabelle 25 fasst die strukturellen Kenngrößen des hergestellten CMK-5 Kohlenstoffs so-
wie dessen Komposite mit verschiedenen Beladungen von Zinndioxid zusammen. Des
Weiteren sind die Mengen von Zinndioxid und der Rest-Silicagehalt aufgeführt. Abbil-
dung 53 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von CMK-5 Kohlenstoff sowie
der SnO2/Kohlenstoff-Komposite mit unterschiedlichen Beladungen an Zinndioxid nach
dem ersten bis vierten Imprägnierungszyklus. Der CMK-5 Kohlenstoff zeigt elongierte
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Tabelle 24: Kristallitgrößen für den 110, 101 und 211 Reflex der SnO2/Kohlenstoff/Silica-
Komposite in Abhängigkeit der Anzahl an Imprägnierungen

Probe Kristallitgröße [nm]

SnO2/Kohlenstoff-Komposite nach 110 101 211

1. Imprägnierung 7 5 9

2. Imprägnierung 10 8 12

3. Imprägnierung 11 9 14

4. Imprägnierung 16 13 18

Tabelle 25: Vergleich der strukturellen Kenngrößen von CMK-5 sowie dessen Komposite
mit verschiedenen Beladungen an Zinndioxid.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter- SnO2- SiO2-

Oberfläche volumen größe konstante Gehalt Gehalt

[ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm] [wt.-%] [wt.-%]

CMK-5 1642 2,13 3,6 11,0 - 2,3

1. Imprägnierung 1152 1,48 3,6 10,9 36,2 1,5

2. Imprägnierung 793 1,04 3,6 10,6 48,2 0,9

3. Imprägnierung 603 0,78 3,6 10,7 59,1 0,9

4. Imprägnierung 571 0,74 3,6 - 63,4 1,0
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Partikel, die teilweise miteinander verbunden sind. Diese Grundstruktur lässt sich auch
nach der Infiltration von Zinndioxid finden. Des Weiteren sind mit steigender Zahl an
Imprägnierungen helle Punkte auf der Kohlenstoffoberfläche zu erkennen. Die Größe die-
ser Ansammlungen ist für eine energiedispersive Röntgenspektroskopie-Messung (EDX)
zu gering. Möglicherweise handelt es sich dabei um SnO2-Partikel. Metalloxide weisen je
nach Partikelgröße einen vergleichsweise hohen Dampfdruck auf. Durch die Reaktion des
Zinnchlorides zum Metalloxid bei 500 °C könnten sich dann Partikel außerhalb der Koh-
lenstoffmatrix bilden. Eine weitere Möglichkeit ist, dass es sich hierbei um die Partikel
handelt, die in der Silicapore gebildet worden sind. Allerdings sind diese vergleichsweise
groß. Deren Größe kann zu etwa 40 nm abgeschätzt werden, die Silicaporen sollten das
Wachstum der Metalloxidpartikel aufgrund ihrer Größe (7,3 nm) limitieren. Die genaue
Entstehung dieser Partikel bleibt Gegenstand weiterer Untersuchungen.
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Abbildung 53: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von CMK-5 Kohlenstoff so-
wie der SnO2/Kohlenstoff-Komposite mit unterschiedlichen Beladungen an Zinndioxid
nach dem ersten bis vierten Imprägnierungszyklus. Der Maßstabsbalken von 2 µm gilt
für alle Proben.
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5.8.3 Vergleich zwischen Schwefel und Zinndioxid als Gastspezies in den
intratubulären Poren von CMK-5 Kohlenstoff

Beim Vergleich zwischen der Deposition von Schwefel und SnO2 in die intratubulären
Poren eines CMK-5 Kohlenstoffs fallen deutliche Unterschiede, aber auch Gemeinsam-
keiten auf:

1. Die Polarität der Gastspezies beziehungsweise des Präkursors (in Lösung) hat
deutlichen Einfluss auf die Verteilung innerhalb der Poren. Neben den intratubu-
lären Poren des unpolaren Kohlenstoffs liegen teilweise ungefüllte Silicaporen frei,
die hydrophil sind. Eine unpolare Gastspezies (wie Schwefel) okkupiert bevorzugt
ein unpolares Porensystem (Kohlenstoff), wohingegen eine Metallsalzlösung sich
in beiden Porensystemen (Kohlenstoff, respektive Silica) verteilt. Möglicherwei-
se sorgt die verminderte Porengröße im Kohlenstoff dafür, dass aufgrund größerer
Kapillarkräfte trotzdem signifikante Mengen an Salzlösung in die Kohlenstoffporen
eindringen und kompensiert damit (zumindest teilweise) die Polarität der Poreno-
berfläche.

2. Oberfläche und Porenvolumen der Gastspezies@Kohlenstoffkomposite sind
trotz einer hohen Beladung (60 wt.-% für Schwefel beziehungsweise 63 wt.-% für
SnO2) vergleichsweise groß. Dies spricht für eine selektive Deposition der Gastspe-
zies in den intratubulären Poren des CMK-5 Kohlenstoffs.

3. Im Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm der mit einer Gastspezies gefüll-
ten CMK-5 Kohlenstoffe (G@CMK-5 mit G=S, SnO2) fällt auf, dass mit steigender
Füllung mit Schwefel die relative Intensität des 10-Reflexes deutlich zunimmt und
dass das Beugungsbild von einem typischen CMK-5 (intensiver 11-, schwacher oder
kein 10-Reflex) zu einem CMK-3 Kohlenstoff (intensiver 10-Reflex) übergeht. Dies
ist bei Zinndioxid deutlich schwächer ausgeprägt; der generelle Trend ist allerdings
ähnlich. Beide Proben stützen daher die Vermutung, dass die Gastspezies intratu-
bulär in den CMK-5 eingelagert wird. Die Unterschiede ergeben sich wahrscheinlich
aus dem Streukontrast zwischen Schwefel/Kohlenstoff und SnO2/Kohlenstoff.

4. In der Weitwinkelröntgenbeugung ist bei einer Einlagerung von Schwefel in
die Kohlenstoffporen keine Signatur von kristallinem Schwefel zu erkennen,[115]

bei Zinndioxid hingegen schon. Ursache dafür könnte sein, dass Cyclooctaschwe-
fel (orthorombischer α-Schwefel) vergleichsweise große Gitterparameter aufweist
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(a=1,0465 nm; b=1,2866 nm; c=2,4486 nm[163]). Damit ist die Bildung von Kris-
talliten innerhalb der Kohlenstoffporen von rund 3,6 nm behindert. Bei Zinndi-
oxid (tetragonales α-SnO2, Kassiterit) sind die Gitterparameter hingegen deutlich
kleiner (a=b=0,4737 nm; c=0,3185 nm[164]), was eine Ausbildung innerhalb der
Strukturmatrix erleichtert.

Abschließend bleibt daher festzuhalten, dass die selektive Deposition verschiedener Gast-
spezies G in den intratubulären Poren von CMK-5 Kohlenstoff möglich ist. Bei einer
polaren Gastspezies, beziehungsweise einem polaren Präkursor, muss jedoch beachtet
werden, dass eventuell freiliegende Silicaporen im CMK-5@SBA-15 Komposit ebenfalls
okkupiert werden können.

5.8.4 Selektive Infiltrierung verschiedener Metalloxid in die intratubulären Poren
von CMK-5 Kohlenstoff

Neben den bereits ausführlich analysierten Gastspezies (Schwefel und Zinndioxid) wur-
den weitere Metalloxide (TiO2, Mischung aus Mn2O3 und Mn3O4, Fe2O3, Co3O4 und
NiO) in die intratubulären Poren von CMK-5 Kohlenstoff eingelagert. Die Proben werden
allgemein als MX@CMK-5@SBA-15 (für Metalloxid/Kohlenstoff/Silica-Komposite) be-
ziehungsweise MX@CMK-5 (für Metalloxid/Kohlenstoff-Komposite) bezeichnet, wobei
M für das Metallion im -oxid steht (Ti für TiO2, Mn für eine Mischung aus Mn2O3 und
Mn3O4, Fe für Fe2O3, Co für Co3O4 und Ni für NiO) und X für die Anzahl in Imprägnie-
rungszyklen (Infiltration des Präkursors inklusive Umsetzung zum Metalloxid) steht. Da
die Ergebnisse sehr ähnlich zu den bereits diskutierten SnO2/Kohlenstoff-Kompositen
sind, werden im Folgenden lediglich die strukturellen Daten in den Tabellen 26-29 zu-
sammengefasst und die Trends der Proben diskutiert.
Alle Proben zeigen, dass die Beladung des Silica/Kohlenstoff-Komposites (CMK-5@SBA-
15), beziehungsweise des CMK-5 Kohlenstoffs mit Metalloxid die spezifische Oberfläche
und das Porenvolumen herabsetzt. Porengröße und Gitterkonstante bleiben allerdings
weitgehend gleich. Bei der Imprägnierung und Umsetzung des Titannitrats wird Ana-
tas als Produkt erhalten. Nach vier Imprägnierungszyklen wird eine Beladung von rund
38 wt.-% erhalten. Dennoch weist das TiO2/CMK-5-Komposite eine hohe Oberfläche
(645 m2 g–1) und ein hohes Porenvolumen (0,50 mL g-1) auf.
Wird Mangannitrat als Präkursor verwendet und innerhalb der Kohlenstoffporen bei
400 °C zum Metalloxid umgesetzt, so bildet sich eine Mischphase aus Mn2O3 und
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Mn3O4. Bei der Umsetzung von reinem Mangannitrat (ohne Strukturmatrix) bildet sich
zunächst MnO2, welches erst bei erhöhten Temperaturen (>527 °C[165]) zu Mn2O3 re-
duziert wird.[166] Dass dies bereits bei deutlich niedrigeren Temperaturen zu beobachten
ist, könnte auf zwei Effekte zurückzuführen sein. Zum einen liegt der Manganpräkur-
sor in den Kohlenstoffporen hochdispers vor und kann somit andere Eigenschaften als
das Vollmaterial aufweisen, zum anderen könnte das Manganoxid durch den anwesenden
Kohlenstoff in situ reduziert werden.[109,167]

Wird Eisennitrat als Präkursor eingesetzt, so kann Fe2O3 in die intratubulären Poren
vom CMK-5 Kohlenstoff eingelagert werden. Bei der Versuchsreihe wurde das CMK-
5@SBA-15-Komposit viermal mit wässriger Fe(NO3)3-Lösung imprägniert und anschlie-
ßend im Röhrenofen thermisch behandelt. Erst nach der vierten Imprägnierung wurde
die Silicamatrix entfernt, um eine möglichst große Probenmengezu erhalten.
Bei der Deposition von Co3O4 tritt bereits bei kleinen Beladungen der tensile strength
effect [148] auf. Daher sind in der Porengrößenverteilung zwei Maxima im Metalloxid/Koh-
lenstoff-Komposit zu beobachten. Dies ist bei Nickeloxid nicht zu beobachten, obwohl
sich die strukturellen Daten der Komposite kaum unterscheiden.
Abbildung 54 zeigt Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von Fe2O3, wel-
ches selektiv in die intratubulären Poren von CMK-5 infiltriert worden ist. In den ge-
zeigten Messungen liegt die 01-Ebene parallel zur Ansichtsebene und somit senkrecht
zu den Poren. Die drei Transmissionsmessungen (a, c, d) zeigen allesamt die geordnete
Struktur der Kohlenstoffmatrix in verschiedenen Vergrößerungen. Dabei sind drei ver-
schiedene Bereiche erkennbar. Der hellste Bereich (große Transmission) markiert dabei
die freiliegenden intertubulären Poren. Die intertubulären Poren werden etwas dunk-
ler dargestellt, da der Elektronenstrahl die Kohlenstoffwände durchdringen muss und
dabei teilweise abgeschwächt wird. Innerhalb der Kohlenstoffröhre sind allerdings auch
schwarze Bereiche zu erkennen, die das Metalloxid anzeigen. Dieses weist einen hohen
Streukontrast auf und bewirkt damit eine starke Abschwächung des Elektronenstrahls.
Die Messungen zeigen deutlich, dass das Eisenoxid selektiv in die intratubulären Poren
des CMK-5 Kohlenstoffs eingelagert werden konnte. Dabei macht es nicht den Anschein,
als würden die Poreneingänge durch die Imprägnierung verstopft werden. Vielmehr bil-
den sich elongierte Partikel innerhalb der Poren, die teilweise miteinander verwachsen
sind. Die Elektronenbeugungsmessung (b) zeigt diffuse konzentrische Ringe, die für ein
polykristallines Material sprechen, was mit den Weitwinkelröntgenbeugungsmessungen
in Einklang steht. Zusätzlich sind helle Punkte erkennbar, die nahelegen, dass teilweise
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Tabelle 26: Vergleich der strukturellen Kenngrößen der verwendeten Silicamatrix (SBA-
15) des Silica/Kohlenstoff-Komposites CMK-5@SBA-15, der mit Titandioxid beladenen
Silica/Kohlenstoff-Komposite (TiX@CMK-5@SBA-15) sowie der intratubulär mit Ti-
tandioxid gefüllten CMK-5 Komposite (TiX@SBA-15). X steht dabei für die Anzahl an
Imprägnierungen.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter- G- SiO2-

Oberfläche volumen größe konstante Gehalt Gehalt

[ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm] [wt.-%] [wt.-%]

SBA-15 547 1,34 - 7,9 11,6

CMK-5@SBA-15 400 0,41 3,4 7,3 11,4

Ti1@CMK-5@SBA-15 358 0,34 3,5 7,2 10,8

Ti2@CMK-5@SBA-15 415 0,36 3,5 - 11,1

Ti3@CMK-5@SBA-15 359 0,30 3,5 - 10,7

Ti4@CMK-5@SBA-15 362 0,31 3,6 - 10,8

CMK-5 1537 1,84 3,6 - 10,9 - 2,2

Ti1@CMK-5 1289 1,42 3,6 - 10,8 6,3 1,7

Ti2@CMK-5 1029 1,08 3,6 - 10,9 17,3 1,4

Ti4@CMK-5 645 0,50 3,4 - - 37,8 0,5
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Tabelle 27: Strukturelle Kenngrößen des SBA-15, des SiO2/Kohlenstoff-Komposites
CMK-5@SBA-15, der mit Mangan- oder Eisenoxid beladenen SiO2/Kohlenstoff-
Komposite (Mn/FeX@CMK-5@SBA-15) sowie der intratubulär mit Mangan- oder Ei-
senoxid gefüllten CMK-5 Kohlenstoffe (Mn/FeX@SBA-15). X steht dabei für die Anzahl
an Imprägnierungen.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-

Oberfläche volumen größe konstante

[ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm]

SBA-15 452 1,23 - 8,7 12,0

CMK-5@SBA-15 390 0,81 - 8,0 11,4

Mn1@CMK-5@SBA-15 301 0,63 - 8,0 11,8

Mn2@CMK-5@SBA-15 215 0,51 - 7,9 11,6

Mn3@CMK-5@SBA-15 150 0,40 - 8,0 11,9

Mn4@CMK-5@SBA-15 112 0,22 3,6 7,8 -

CMK-5 1081 2,13 3,9 - 11,2

Mn1@CMK-5 277 0,43 3,8 - -

Mn2@CMK-5 44 0,15 3,7 - -

Mn3@CMK-5 27 0,12 3,8 - -

Mn4@CMK-5 43 0,15 3,8 - -

SBA-15 482 1,37 - 8,6 10,9

CMK-5@SBA-15 282 0,31 3,6 7,3 10,5

Fe1@CMK-5@SBA-15 268 0,28 3,5 7,3 10,5

Fe2@CMK-5@SBA-15 259 0,26 3,5 6,9 10,4

Fe3@CMK-5@SBA-15 252 0,27 3,5 6,8 10,4

Fe4@CMK-5@SBA-15 243 0,24 3,6 6,8 10,4

CMK-5 936 1,31 4,0 - 10,4

Fe4@CMK-5 639 0,85 4,0 - 10,0
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Tabelle 28: Strukturelle Kenngrößen des SBA-15, des SiO2/Kohlenstoff-Komposites
CMK-5@SBA-15, der mit Cobaltoxid beladenen SiO2/Kohlenstoff-Komposite
(CoX@CMK-5@SBA-15) sowie der intratubulär mit Cobaltoxid gefüllten CMK-5
Kohlenstoffe (CoX@SBA-15). X steht dabei für die Anzahl an Imprägnierungen.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-

Oberfläche volumen größe konstante

[ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm]

SBA-15 333 1,14 - 6,9 10,9

CMK-5@SBA-15 381 0,38 3,6 7,2 10,1

Co1@CMK-5@SBA-15 357 0,36 3,6 7,2 10,0

Co2@CMK-5@SBA-15 311 0,32 3,6 7,2 9,9

Co3@CMK-5@SBA-15 272 0,36 3,6 6,7 10,1

Co4@CMK-5@SBA-15 239 0,32 3,6 6,8 10,0

CMK-5 1239 2,15 - 4,8 10,5

Co1@CMK-5 1243 2,28 - 4,9 10,3

Co2@CMK-5 807 1,25 3,6 4,8 10,3

Co3@CMK-5 560 0,64 3,4 4,8 10,3

Co4@CMK-5 355 0,39 3,4 4,3 10,3
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Tabelle 29: Strukturelle Kenngrößen des SBA-15, des SiO2/Kohlenstoff-Komposites
CMK-5@SBA-15, der mit Nickeloxid beladenen SiO2/Kohlenstoff-Komposite
(NiX@CMK-5@SBA-15) sowie der intratubulär mit Nickeloxid gefüllten CMK-5
Kohlenstoffe (NiX@SBA-15). X steht dabei für die Anzahl an Imprägnierungen.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-

Oberfläche volumen größe konstante

[ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm]

SBA-15 355 0,97 - 6,9 10,3

CMK-5@SBA-15 394 0,41 3,6 6,8 10,3

Ni1@CMK-5@SBA-15 356 0,28 3,6 6,8 10,3

Ni2@CMK-5@SBA-15 346 0,34 3,6 6,8 10,3

Ni3@CMK-5@SBA-15 338 0,31 3,6 6,8 9,8

Ni4@CMK-5@SBA-15 313 0,32 3,6 6,8 9,9

CMK-5 1289 2,35 - 4,6 10,1

Ni1@CMK-5 1024 1,20 3,7 4,6 10,2

Ni2@CMK-5 869 0,80 3,6 - 10,3

Ni3@CMK-5 556 0,36 3,6 - 10,2

Ni4@CMK-5 342 0,37 3,4 - 10,2
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auch kristallines Material vorliegt.

Abbildung 54: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen (a, b, d) und Elektro-
nenbeugung (c) an der Probenstelle die in (a) dargestellt ist von Fe2O3 welches selektiv
in die intratubulären Poren von CMK-5 infiltriert worden ist.

Auch die Gitterkonstante kann mittels TEM-Messungen ermittelt werden. Dazu wird
die Breite von 12 Kohlenstoffröhren (aus Abbildung 54 (c)) gemessen und anschließend
durch die Anzahl der Röhren dividiert. Damit soll die Messgenauigkeit erhöht werden.
Dabei ergibt sich eine Gitterkonstante von rund 9,5 nm. Dies steht in sehr guter Überein-
stimmung mit der Gitterkonstante, die durch das Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm
berechnet werden konnte.
Die Untersuchungen in diesem Kapitel zeigen, dass es mit Hilfe des optimierten Nanocas-
ting-Verfahrens aus Abbildung 3 möglich ist verschiedene Gastspezies in die intratubulä-
ren Poren von CMK-5 zu infiltrieren. Untersucht wurde dabei die Schmelzimprägnierung
von Schwefel sowie eine wiederholte Infiltration von Metallnitraten und anschließende
Umsetzung zu sechs verschiedenen Metalloxiden (SnO2, TiO2, Mn2O3/Mn3O4, Fe2O3,
Co3O4, NiO). Die Charakterisierung bestätigten, dass die Infiltrierung der Gastspezies
selektiv erfolgen kann. Die N2-Physisorptionsanalyse zeigt in CMK-5@SBA-15 Kompo-
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siten eine Abnahme der intratubulären Poren mit steigender Beladung an Gastspezies.
Bei der Deposition des unpolaren Schwefels wird zuerst die Kohlenstoffpore und bei einer
höheren Beladung auch die Silicapore gefüllt. Bei Metalloxiden wird bereits von Beginn
an auch die Silicapore teilweise gefüllt. Im Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm für
reinen CMK-5 Kohlenstoff ist der 10-Reflex nur teilweise oder schwach zu erkennen.
Durch das Einbringen von Schwefel oder Metalloxiden intensiviert sich der Reflex, was
auf die höhere Elektronendichte innerhalb der Kohlenstoffröhre zurückzuführen ist. Da-
her geht die Kleinwinkelsignatur von einem CMK-5 in einen CMK-3 über, was aufgrund
eines ähnlichen Streukontrastes von Silica und Schwefel für die selektive intratubuläre
Infiltrierung spricht. Die Weitwinkelsignatur zeigt für Schwefel keinerlei Reflexe und für
Metalloxide polykristalline Partikel mit einer Kristallitgröße von wenigen Nanometern.
Auch dies spricht für eine Infiltrierung innerhalb des Porensystems vom CMK-5 Koh-
lenstoffs. In transmissionselektronischen Messungen ist am Beispiel des Fe2O3@CMK-5-
Komposites die Ordnung des Materials zu erkennen. Des Weiteren wird deutlich, dass
sich die Gastspezies innerhalb der Kohlenstoffröhre befindet. Die intertubulären Poren
des Kohlenstoffs sind hingegen weiterhin zugänglich. Zusammenfassend lässt sich sagen,
dass das optimierte Nanocasting-Verfahren eine elegante und effektive Methode darstellt,
um neuartige Kohlenstoffkomposite herzustellen, die zum Beispiel in der Katalyse[9] oder
der Energiekonversion[10] eingesetzt werden können. Innerhalb dieser Arbeit konnte die
Bandbreite dieser Materialien deutlich erweitert werden.

5.8.5 Intratubulär mit Schwefel gefüllter CMK-5 Kohlenstoff als
Konversionselektrode für Li-Ionen-Akkumulatoren

Metalloxid/CMK-5-Komposite, in denen die Gastspezies selektiv in die intratubulären
Poren eingelagert worden ist, können als Elektrodenmaterial in Li-Ionen-Akkumulatoren
eingesetzt werden.[9, 10] Aufgrund der hohen theoretischen spezifischen Kapazität von
Schwefel (1672 mAh g-1) sind entsprechende Komposite mit Kohlenstoff als leitfähige
Matrix vielversprechende funktionelle Materialien in der Energiekonversion.[115] Daher
werden im nachfolgenden Kapitel Schwefel@CMK-5 Komposite auf ihre Tauglichkeit als
Elektrodenmaterialien für Lithium-Schwefel-Akkumulatoren untersucht.
Abbildung 55 zeigt die Abhängigkeit der Kapazität von der Anzahl an Lade- und Ent-
ladezyklen für selektiv intratubulär mit Schwefel gefüllte CMK-5 Kohlenstoffe mit un-
terschiedlichen Mengen der Gastspezies.
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Zu Beginn der Messung liegt die Kapazität des ersten Ladezyklus bei 822 mAh g-1,
die Entladekapazität bei 707 mAh g-1. Der Quotient aus der Entlade- und Ladekapa-
zität ergibt einen Wirkungsgrad von 86 %. Die Kapazität reduziert sich mit steigender
Zyklenzahl. Da sich Lade- und Entladekapazität einander annähern erhöht sich der Wir-
kungsgrad nach 300 Zyklen auf rund 99 %. Nach 100 Zyklen weist die Elektrode noch
rund 41 % ihrer Ausgangskapazität auf. Nach 300 Zyklen reduziert sich dieser Wert auf
25 %.
Die Anfangskapazität für die CMK-5 Probe mit einer Beladung von 43 wt.-% liegt bei
1233 mAh g-1 für den Lade- beziehungsweise 1107 mAh g-1 für den Entladezyklus. Dar-
aus ergibt sich ein Wirkungsgrad von rund 90 %. Mit zunehmender Zahl an Zyklen
reduziert sich die Kapazität deutlich und weist nach 100 Entladungen noch 37 % der
Ausgangskapazität auf. Nach 300 Zyklen hat sich dieser Wert auf 20 % (406 mAh g-1)
abgesenkt. Der Wirkungsgrad sinkt bis zum 6. Zyklus auf 85 % (219 mAh g-1) ab und
steigt danach wieder an. Zum Schluss erreicht er einen Wert von rund 99 %. Der zu
Beginn abfallende Wirkungsgrad ist auf irreversible Reaktionen an den Elektroden zu-
rückzuführen.[115]

Beim ersten Ladezyklus der Probe mit einer Schwefelbeladung von 43 wt.-% wird eine
Kapazität von 352 mAh g-1 und beim Entladen ein Wert von 293 mAh g-1 erreicht.
Der Wirkungsgrad liegt damit bei rund 83 %. Nach dem 12. Zyklus steigt die Lade-
kapazität deutlich an, die Entladekapazität bleibt in etwa konstant. Dementsprechend
reduziert sich auch der Wirkungsgrad deutlich. Da nach während des 20. Ladezyklusses
eine Spannung von 2,5 V nicht erreicht werden konnte wurde die Messung abgebrochen.
Die niedrige Spannung ist möglicherweise auf Kurzschlüsse in der Zelle zurückzuführen,
die beispielsweise durch das Wachstum von Lithium-Dendriten, die ab eine bestimmten
Größe den Separator perforieren, verursacht werden. Die genaue Ursache konnte nicht
ermittelt werden. Die Messungen wurden mit fünf weiteren Elektroden (mit gleicher Be-
ladung an Schwefel) wiederholt, jeweils mit ähnlichen Ergebnissen.
Bei einer Beladung mit Schwefel von 60 wt.-% im CMK-5 Kohlenstoff ist die Kapazität
zu Beginn der Messung bereits deutlich reduziert und liegt lediglich bei 247 mAh g-1.
Möglicherweise wird hier nicht der gesamte Schwefel im Komposit adressiert, was auch
anhand der Potential-Kapazitätsverläufe in Abbildung 57 (g, h) zu sehen ist und im
nachfolgenden Abschnitt intensiver diskutiert wird. Nach 100 Zyklen liegt die Kapazität
dann bei rund 21 % (53 mAh g-1) und nach 300 Zyklen bei etwa 10 % (25 mAh g-1)
des Ausgangswertes. Der Wirkungsgrad ist nicht dargestellt, da dieser stark zwischen

114



5 Ergebnisse und Diskussion

85 % und 99 % schwankt und daher die Abbildung unübersichtlich machen würde.
Nachfolgende Ergebnisse sind bei der Probe mit einer Schwefelbeladung von 43 wt.-%
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Abbildung 55: Verlauf der spezifischen Kapazität und des Wirkungsgrades in Abhän-
gigkeit von der Zyklenzahl von Schwefel@CMK-5 Kompositen mit einem Schwefelanteil
von 25 wt.-% (a), 43 wt.-% (b), 53 wt.-% (c) und 60 wt.-% (d).

am deutlichsten ausgeprägt und werden daher exemplarisch diskutiert und anschließend
mit den restlichen Proben verglichen.
Abbildung 56 (c) zeigt die Auftragung des Potentials gegen die Kapazität für CMK-5
mit 43 wt.-% Schwefel für eine ausgewählte Anzahl an Zyklen (1., 10., 25., 150., und
300. Lade-/Entladezyklus) und weist beim Laden sowie dem Entladen im Wesentlichen
zwei Stufen auf. Beim Ladevorgang steigt das Potential zunächst stark von 1,80 V auf
2,31 V an. Nach dem lokalen Maximum ist ein breites Plateau mit einem zeitweisen Mi-
nimum bei rund 2,26 V und etwa 200 mAh g-1 erkennbar. Beim weiteren Laden wird ab
einer spezifischen Kapazität von über 800 mAh g-1 eine weniger gut ausgeprägte Stufe
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mit einem Potential von etwa 2,37 V erreicht. Beim Erreichen der Ladeschlussspannung
von 2,50 V wird im Konstantspannungsmodus der Ladestrom soweit reduziert, bis er
nur noch 20 % des Ausgangswertes (also 20 µA bei einem Ausgangswert von 100 µA
Ladestrom) beträgt. Anschließend erfolgt die Entladung, bei der das Potential zunächst
deutlich abfällt und im Bereich zwischen 2,32 V und 2,25 V ein Plateau erreicht. Beim
weiteren Entladen wird ein lokales Minimum von 2,07 V erreicht, worauf sich ein zweites
Plateau zwischen 2,08 V und 2,06 V anschließt. Das Potential fällt danach deutlich ab,
bis ein Wert von 1,80 V erreicht ist und der zweite Ladezyklus folgt.
Der Verlauf der Lade-/Entladekurve aus Abbildung 56 ist typisch für eine Lithium-
Schwefel-Zelle. Die Oxidation des Schwefels beim Ladevorgang verläuft im Wesentli-
chen über zwei Stufen. Dabei wird zunächst gebildetes Li2S zu Li2Sn (n>2) oxidiert. Im
nächsten Schritt erfolgt dann die Bildung von elementarem Schwefel (S8) oberhalb von
2,40 V.[168] Beim Entladen wird festes S8 zu löslichem S82– reduziert. Dabei handelt es
sich um eine fest-flüssig Reaktion mit einem Spannungsplateau oberhalb von 2,30 V.
Das gelöste S82– wird auf der Oberfläche der Kathode weiter zu S42– reduziert. Nebenbei
treten weitere Intermediate wie S62–, S32– und S3– auf. Die zunehmende Konzentrati-
on an Polysulfidionen führt zu einer Erhöhung der Viskosität was (diffusionsbedingt)
zu einer starken Absenkung des Potentials führt. Am lokalen Potentialminimum ist die
maximale Viskosität erreicht. Der größte Teil der Kapazität wird im mittleren Abschnitt
der Entladekurve erreicht, hierbei handelt es sich um ein Plateau mit einem Potential
von rund 2,10 V. Dies entspricht der flüssig-fest Reaktion von gelösten Polysulfidspezies
zu festem Li2S2. Die Reduktion von Li2S2 zu Li2S ist eine Festphasenreaktion und des-
sen Kinetik aufgrund der langsamen Diffusion limitiert.[98] Mit zunehmender Zyklenzahl
reduziert sich die Kapazität beim Ent-/Laden, der qualitative Verlauf der Kurven bleibt
allerdings erhalten. Für einen besseren Vergleich ist daher in Abbildung 56 (d) auf der
Abszisse die relative Kapazität (Quotient aus der Kapazität bei einem bestimmten Po-
tential und der maximalen Kapazität am Ende des Ladezyklusses) aufgetragen, während
die Ordinate, wie in Abbildung 56 (a) dargestellt ist, gleich bleibt. Das lokale Maximum
bei rund 2,31 V (im 1. Ladezyklus) bleibt in allen Zyklen erhalten, sinkt aber mit zu-
nehmender Zyklenzahl leicht ab und verschiebt sich zu höheren relativen Kapazitäten.
Während für die ersten drei hier gezeigten (1., 10. und 25.) Zyklen noch der Konstant-
spannungsmodus erreicht wird (gut zu erkennen am horizontalen Verlauf bei 2,50 V) ist
dies beim 150. und 300. Zyklus nicht mehr gegeben. Vielmehr wird eine leicht höhere
Spannung gemessen. Dies ist auf die elektronische Regelung der Messbox (und nicht
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auf die Probe selbst) zurückzuführen. Diese ist bei sehr kleinen Kapazitäten zu langsam
und übertrifft daher den gewünschten Wert von 2,50 V. Das Plateau bei rund 2,10 V
(Reaktion von Li2Sx zu Li2S2, mit x=4-5) hat den größten Anteil an der gemessenen
Kapazität und reduziert sich signifikant mit steigender Zyklenzahl. Auch das Potential
sinkt hier von 2,08 V auf etwa 2,04 V beim 300. Zyklus ab. Diese Beobachtungen deuten
auf einen Verlust an aktiver Spezies (hier Schwefel) hin. Gründe dafür sind beispielsweise
irreversible Nebenreaktionen, die auch unter dem Namen shuttle effect bekannt sind.[100]

Dabei diffundieren die langkettigen Polysulfidionen (n>4), die sehr gut im Elektroly-
ten löslich sind zur Lithium-Elektrode und können dort als Li2S oder Li2S2 ausfallen,
was teilweise irreversibel ist. Im Gegenzug können auch andere Polysulfide zurück zur
Schwefel/Kohlenstoff-Elektrode wandern und dort für Nebenreaktionen sorgen, die mit
zunehmender Zyklenzahl für eine abnehmende Kapazität sorgen.[100] Die Elektrode mit
einer Schwefelbeladung von 25 wt.-% zeigt einen sehr ähnlichen Verlauf. Beim CMK-
5 Kohlenstoff mit einem Massenanteil von 53 und 60 wt.-% hingegen (Abbildung 57
(g, h)) ist der typische Verlauf der Oxidation und Reduktion für Schwefel nicht mehr
zu erkennen. Das Potential steigt am Beginn der Ladekurve stark an und flacht erst
bei einer Spannung von etwa 2,40 V ab. Aufgrund des Spannungsverlaufes kann darauf
zurückgeschlossen werden, dass der Schwefel nicht ausreichend adressiert wird. Dies er-
klärt des Weiteren die niedrige Kapazität. Möglicherweise sorgt ein Schwefelüberschuss
dafür, dass die elektrische Leitfähigkeit im Komposit vermindert wird. Eine mögliche
Begründung dafür ist in Abbildung 58 dargestellt und dort diskutiert. Abbildung 58
zeigt eine mögliche Ursache für die niedrige Kapazität der Komposite mit einer hohen
Schwefelbeladung. Genauer gesagt tritt die niedrige Kapazität dann auf, wenn neben
der Kohlenstoffpore auch die Silicapore (zumindest teilweise) mit Schwefel befüllt wird.
Wird ausschließlich die Silicapore des CMK-5@SBA-15 Komposites befüllt, so erhält
man nach dem Entfernen der Silicamatrix Kohlenstoffpartikel, in deren Poren Schwefel
eingelagert ist. Aufgrund der Leitfähigkeit des Kohlenstoffs bilden die Kohlenstoffparti-
kel leitende Pfade aus (Perkolationspfad), anhand dessen die elektrische Ladung fließen
kann. Da der Schwefel fein im intratubulären Porensystem der Kohlenstoffmatrix verteilt
ist kann dieser gut durch die Elektronen adressiert werden.
Wird hingegen Schwefel auch in die Silicapore eingelagert, so bilden sich nach dem Ent-
fernen der Silicamatrix unstrukturierte Schwefelpartikel. Da Schwefel selbst den elektri-
schen Strom nicht leitet wird das Chalkogen nur adressiert wenn es mit Kohlenstoff in
Kontakt tritt. Daher wird nur ein kleiner Teil des Schwefels überhaupt adressiert, was die

117



5 Ergebnisse und Diskussion

(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 56: Verlauf des Potentials in Abhängigkeit von der spezifischen (links) und
relativen Kapazität (rechts) für ausgewählte Zyklen von Schwefel@CMK-5 Kompositen
mit Schwefelanteilen von 25 wt.-% (a, b) und 43 wt.-% (c, d).

niedrige Kapazität der Materialien erklärt. Die Messungen zeigen, dass Schwefel@CMK-5
Kompositmaterialien, bei denen die Gastspezies in die intratubulären Poren eingelagert
worden ist eine hohe Anfangskapazität zeigen, solange die Beladung mit Schwefel in-
nerhalb des Komposites nicht zu hoch ist. Die Entladekapazitäten erreichen Werte von
bis zu 1107 mAh g-1, mit einer mäßigen Stabilität. Diese ist unter unterem auf die hohe
Geschwindigkeit des Lade- und Entladevorganges zurückzuführen. Alle Komposite sind
mit einem Strom von 100 µA im Konstantstrommodus zyklisiert worden. Dies entspricht
einer C-Rate von rund 0,3 (Ladedauer 3,3 h) für das Schwefel/Kohlenstoff-Komposit mit
einer Beladung von 46 wt.-%. Dieser Wert ist vergleichsweise hoch. Kleinere C-Raten
führen zu einer deutlich höheren Kapazität, da der polysulfid shuttle und irreversible
Nebenrekationen verringert werden.[99, 168] Daher werden insbesondere beim ersten La-
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(e) test (f)

(g) (h)

Abbildung 57: Verlauf des Potentials in Abhängigkeit von der spezifischen (links) und
relativen Kapazität (rechts) für ausgewählte Zyklen von Schwefel@CMK-5 Kompositen
mit Schwefelanteilen von 53 wt.-% (e, f) und 60 wt.-% (g, h).

dezyklus bevorzugt kleinere C-Raten (bis zu 0,02 C, also einer Ladedauer von 50 h)
verwendet.[101]

Auf die Zugabe von unstrukturierten leitfähigen Additiven (graphitisierte Kohlenstoff-
materialien mit einer hohen elektrischen Leitfähigkeit[101,169]) wurde in den hier unter-
suchten Elektrodenmaterialien verzichtet, da der Schwefel in den CMK-5 Kohlenstoff
eingearbeitet worden ist. Bei diesem handelt es sich um einen amorphen Kohlenstoff mit
einer vergleichsweise (gegenüber Graphit) niedrigen Leitfähigkeit.[25] Dennoch wird eine
hohe Kapazität zu Beginn der Messungen erreicht. Die Zugabe von leitfähigen Additiven
könnte die Zyklenstabilität verbessern.[101] Eine weitere Möglichkeit bietet die Oberflä-
chenfunktionalisierung des Kohlenstoffs, um die Zyklenstabilität zu verbessern. Neben
der intratubulären Porenfüllung mit Schwefel (oder einer anderen Gastspezies) könnten
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Abbildung 58: Perkolationspfade in Schwefel/Kohlenstoff-Kompositen mit unterschied-
lichen Beladungen an Schwefel.

die intertubulären Poren funktionalisiert werden, was bereits in S@CMK-3 Kompositen
erfolgreich durchgeführt werden konnte.[45] Die hier gezeigten Materialien zeigen somit
ein hohes Potential als Konversionselektroden in Li-Ionen-Akkumulatoren, bedürfen je-
doch einer weiteren Optimierung.

5.9 Selektive Funktionalisierung in CMK-5 Kohlenstoff

In Kapitel 5.8 wurde die selektive Füllung der intratubulären Poren detailliert unter-
sucht. Das optimierte Nanocasting-Verfahren bietet jedoch auch die Möglichkeit, die
Oberfläche der Kohlenstoffmatrix selektiv zu funktionalisieren. Im folgenden Kapitel
wird die selektive intratubuläre Oxidation der Kohlenstoffoberfläche untersucht sowie
die intratubuläre und intertubuläre Funktionalisierung mit zwei verschiedenen Funk-
tionen. Dazu müssen die intratubulären Poren nach dem ersten Manipulationsschritt
zeitweise blockiert werden. Nach dem Entfernen der Silicamatrix werden die intertubu-
läre Poren funktionalisiert und im Anschluss daran die intratubulären Poren entschützt.
Dieser Syntheseweg ermöglicht die Synthese einer großen Bandbreite von neuartigen
funktionellen Materialien.
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5.9.1 Selektive Oxidation der intratubulären Poren in CMK-5 Kohlenstoff mittels
Ammoniumperoxodisulfat

Ammoniumperoxodisulfat stellt eine milde Alternative gegenüber HNO3 für die Oxida-
tion von amorphem Kohlenstoff dar.[170] Der Oxidationsprozess kann hierbei besser kon-
trolliert werden als es mit HNO3 möglich ist. Da die Dicke der Kohlenstoffwände in CMK-
5 nur wenige Nanometer (je nach Synthesebedingungen etwa 2 nm) beträgt, ist eine scho-
nende Oxidation nötig, da sonst die geordnete Struktur des Materials verloren geht.[26, 150]

Die N2-Physisorptionsanalysen in Abbildung 59 zeigen die für CMK-5@SBA-15 typische
H1-Hysterese mit einer Typ-IV-Isotherme und zwei Stufen. Die Erste (bei einem Rela-
tivdruck zwischen 0,4 und 0,6) ist auf die intratubuläre Kohlenstoffpore zurückzuführen,
die Zweite (zwischen 0,7 und 0,8) auf die teilweise ungefüllte Silicapore. Mit zunehmen-
der Behandlungszeit mit schwefelsaurer Ammoniumperoxodisulfatlösung reduziert sich
die aufgenommene Menge an Stickstoff. Dieser Trend ist auf die abnehmende Oberfläche
(von 273 m2 g–1 auf 160 m2 g–1) und das abnehmende Porenvolumen (von 0,33 mL g-1

auf 0,24 mL g-1) zurückzuführen. Eine Ausnahme bildet das Komposit welches für 24 h
behandelt wurde. Dies weist wiederum leicht erhöhte spezifische Werte auf. Die zwei Stu-
fen aus der Sorptionsisotherme sorgen in der BJH-Auswertung in Abbildung 59 (rechts)
für zwei Porengrößen mit rund 3,5 nm (intratubuläre Kohlenstoffpore) und 7,3 nm (un-
gefüllte Silicapore). In der H2O-Adsorptionsisotherme aus Abbildung 60 (links) ist im
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Abbildung 59: N2-Physisorptionsanalyse (links) und Porengrößenverteilung (rechts;
BJH-Auswertung der Desorption) von unbehandeltem CMK-5@SBA-15 und mit Am-
moniumperoxodisulfat behandelten Kompositen.

Gegensatz zur N2-Physisorptionsanalyse lediglich ein Anstieg in der Typ-V-Isotherme
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mit H1-Hysterese zu erkennen. Dieser beginnt für das unbehandelte Kohlenstoff/Silica-
Komposit bei einem Relativdruck von rund 0,75 und verschiebt sich mit steigender Be-
handlungszeit mit dem Oxidationsmittel zu niedrigeren Relativdrücken (etwa 0,55 für die
Probe, die 24 h oxidiert worden ist). Im Desorptionszweig der H2O-Physisorptionsanalyse
(Abbildung 60 rechts) sind wiederum zwei Stufen zu erkennen. Bei p/p0 zwischen 0,6 und
0,8 beginnt sich die Silicapore zu leeren, was auch für die CMK-5@SBA-15 Komposite in
der N2-Physisorptionsanalyse zu erkennen ist. Der Relativdruck, bei dem sich die Silica-
pore entleert, ist dabei unabhängig von der Behandlungszeit mit Peroxodisulfat, anders
als bei der intratubulären Kohlenstoffpore. Hierbei zeigt das unbehandelte Komposit die
Desorptionsstufe zwischen 0,4 und 0,6. Die Desorption verschiebt sich mit zunehmender
Behandlungszeit zu Gunsten von kleineren relativen Drücken. Adsorptions- und Desorp-
tionszweig unterscheiden sich deutlich voneinander, daher ist davon auszugehen, dass die
Sorptionsmechanismen deutlich unterschiedlich verlaufen. Bereits im ersten Sorptions-
punkt zeigt sich deutlich, dass ein lange mit Peroxodisulfatlösung behandeltes Komposit
mehr Wasser aufnimmt als der unbehandelte CMK-5@SBA-15. Die maximal aufgenom-
mene Menge hingegen ist für die funktionalisierten Proben nahezu identisch. Lediglich
das unbehandelte Komposit zeigt eine etwas kleinere Menge an aufgenommenem Was-
ser, und zwar bei beiden Stufen. Daher ist davon auszugehen, dass die Differenz von
der hydrophoben Kohlenstoffpore herrührt und weniger von der polaren Silicapore. Das
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Abbildung 60: H2O-Adsorptionsisotherme (links) und -Desorptionsisotherme (rechts)
von unbehandeltem CMK-5@SBA-15 und mit Ammoniumperoxodisulfat behandelten
Kompositen bei einer Messtemperatur von 20 °C.

Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm (Abbildung 61) zeigt lediglich einen intensiven
10-Reflex an, was typisch für CMK-5@SBA-15 Komposite ist und im Vorfeld intensiv
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diskutiert worden ist. Die Gitterkonstante bleibt mit rund 10,2 nm konstant. Die FT-
IR Spektren in Abbildung (61) (rechts) sind so skaliert, dass die Intensität der breiten
Bande mit einem Maximum bei 1072 cm–1 (ν Si-O-Si[152]) und der Grundlinie bei al-
len Proben gleich ist. Eine weitere Bande, des Silica liegt bei 804 cm–1 und wird durch
Biegeschwingungen (δ Si-O-Si) des Silicagerüstes verursacht.[152] Die schwache Bande
bei 1581 cm–1 ist auf Carbonylgruppen (ν C=O) der Kohlenstoffe zurückzuführen.[171]

Nach der Behandlung mit Ammoniumperoxodisulfat nimmt diese zu, ein klarer Trend
in Abhängigkeit der Behandlungsdauer ist allerdings nicht zu beobachten.
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Abbildung 61: Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm (links; jeweils um 1000 counts ver-
tikal verschoben) und FT-IR Spektren (KBr, rechts) von unbehandeltem CMK-5@SBA-
15 und mit Ammoniumperoxodisulfat behandelten Kompositen.

Nach dem Entfernen der Silicamatrix durch Flusssäure sind neben der teilweise oxidier-
ten Kohlenstoffoberfläche der intratubulären Poren auch die intertubuläre unfunktio-
nalisierten Poren zugänglich. In der N2-Physisorptionsanalyse in Abbildung 62 (links)
ist eine Typ-IV-Isotherme mit H1-Hysterese und einer Stufe im Relativdruckbereich
zwischen 0,4 und 0,6 zu erkennen. Die Oberfläche und das Porenvolumen nehmen mit
steigender Oxidationszeit leicht ab (mit einer Ausnahme, die wahrscheinlich auf Messun-
genauigkeiten zurückzuführen sind). Dies ist wahrscheinlich auf die zunehmende Menge
an funktionellen Gruppen auf der Kohlenstoffoberfläche zurückzuführen. Entsprechend
der Stufe in der N2-Physisorptionsanalyse ist in der Porengrößenverteilung (Abbildung
62 rechts) für alle Proben ein Maximum bei 4,0 nm zu erkennen. Die Funktionalisierung
der Kohlenstoffoberfläche hat keinen Einfluss auf die Porengröße.
Abbildung 63 zeigt die Wasser-Physiorptionsisothermen für den unbehandelten CMK-
5 und selektiv intratubulär oxidierte CMK-5 Kohlenstoffe. Auf der linken Seite in der
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Abbildung 62: N2-Physisorptionsanalyse (links) und Porengrößenverteilunge (rechts;
BJH-Auswertung der Desorption) von unbehandeltem CMK-5 und mit Ammoniumper-
oxodisulfat behandelten Kohlenstoffen.

Abbildung sind der Adsorptions- (oben) und die Desorptionsast (unten) dargestellt.
Auf der rechten Seite sind diese jeweils vergrößert dargestellt (Adsorption oben und
Desorption unten). Alle Proben weisen eine Typ-V-Isotherme mit H1-Hysterese auf.
Die Stufe verschiebt sich sowohl in der Adsorption als auch in der Desorption mit zu-
nehmender Behandlungsdauer (mit Oxidationsmittel) zu kleineren Relativdrücken. Wie
bereits in den Kompositen zeigt sich eine erhöhte Aufnahme an Wasser im ersten Ad-
und im letzten Desorptionspunkt, wohingegen die Aufnahme bei hohem Relativdruck
aufgrund eines sehr ähnlichen Porenvolumens für die oxidierten Proben gleich ist. Le-
diglich die unbehandelte Probe zeigt hier eine leicht reduzierte Aufnahme, was eventuell
auf die starke Hydrophilie der unbehandelten Kohlenstoffoberfläche zurückzuführen ist.
In der Literatur wird dies auf Dichteunterschiede von Wasser innerhalb und außerhalb
von hydrophoben Poren zurückgeführt.[55, 66] In der vergrößerten Darstellung der H2O-
Physisorptionsanalyse (Abbildung 63 rechts) ist für den unbehandelten CMK-5 Kohlen-
stoff eine weitere Stufe zu erkennen. Diese beginnt bei etwa p/p0=0,4 und flacht dann
bei etwa 0,7 wieder ab. Dies könnte auf die Kapillarkondensation in der intratubulären
Kohlenstoffpore zurückzuführen sein und verschiebt sich mit zunehmender Behandlungs-
zeit deutlich zu kleineren Drücken. Das Abflachen dieser Stufe ist mit steigender Zahl
an funktionellen Gruppen immer weniger gut auszumachen. Anscheinend überlappen
die Füllung der intra- und intertubulären Poren mit steigender Oxidationsdauer. Im
Desorptionsverlauf ist das Plateau der unbehandelten Probe bereits nicht mehr zu er-
kennen. Dies deutet (wie bereits bei den Kompositmaterialien) darauf hin, dass sich die
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Abbildung 63: Wasser-Physiorptionsisothermen (links) und vergrößerte Isothermen
(rechts) von unbehandeltem CMK-5 und mit Ammoniumperoxodisulfat behandelten
Kohlenstoffen bei einer Messtemperatur von 20 °C.

Sorptionsmechanismen bei der Adsorption und Desorption deutlich voneinander unter-
scheiden.
Die Zunahme an funktionellen Gruppen hat keinerlei Einfluss auf die mesoskopische Ord-
nung der CMK-5 Kohlenstoffe. Alle vier Proben zeigen in Abbildung 64 (rechts) einen
mäßig ausgeprägten 10-Reflex und zwei vergleichsweise intensive 11- und 20-Reflexe.
Diese sind, wie bereits im Vorfeld ausführlich erläutert, für die CMK-5 Struktur ty-
pisch. Die Gitterkonstante bleibt mit rund 10,3 nm konstant. Eine intensive Behandlung
mit starken Oxidationsmitteln kann bei geordnet-mesoporösen Kohlenstoffen zu einem
Zusammenbruch der Struktur führen.[150,172] Während der unbehandelte CMK-5 Koh-
lenstoff einen Massenanteil von 3,8 % Sauerstoff aufweist, werden bei der Probe, die 24 h
oxidiert wurde, 16,3 % erreicht. In Anbetracht der Tatsache, dass die Funktionalisierung
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ausschließlich intratubulär erfolgt ist, ist dies ein vergleichsweise hoher Wert. Dennoch
bleibt die Ordnung vollständig erhalten. Möglicherweise ist dies darauf zurückzuführen,
dass die ungeordneten Kohlenstoffstäbchen, die die CMK-5 Röhren miteinander verbin-
den durch die Silicamatrix vor der Oxidation geschützt sind.[172] Die Sauerstoffzunahme,
beziehungsweise die der funktionellen Gruppen auf der Kohlenstoffoberfläche, kann mit-
tels FT-IR Spektroskopie (Abbildung 64 rechts) verfolgt werden. Die Spektren zeigen für
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Abbildung 64: Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm (links; jeweils um 3000 counts ver-
tikal verschoben) und FT-IR Spektren (KBr Messungen, rechts) von unbehandeltem
CMK-5 und mit Ammoniumperoxodisulfat behandelten Kohlenstoffen.

alle Proben im dargestellten Wellenzahlenbereich vier Banden, die unterschiedlich stark
ausgeprägt sind. Die Proben sind so verschoben, dass die Bande um 1582 cm–1 die gleiche
Intensität aufweist. Dabei handelt es sich um den typischen Bereich für (aromatische)
C-C Ring- beziehungsweise Streckschwingungen.[151] Diese sollten durch die Funktio-
nalisierung größtenteils unbeeinflusst und daher als Bezugspunkt geeignet sein.[151] Bei
880 cm–1 liegt die Bande für C-H Deformationsschwingungen (δoop C-H).[151] Diese ist be-
reits im unbehandelten CMK-5 nur schwach ausgeprägt und verschwindet mit steigender
Oxidation gänzlich. Im Bereich zwischen 950 cm–1 und 1350 cm–1 befindet sich eine brei-
te Bande mit Schulter. Bei der unbehandelten Probe liegen die Maxima bei 1149 cm–1 (ν
C-C) und die Schulter bei etwa 1229 cm–1 (ν C-O und δ O-H).[151,171] Mit zunehmender
Behandlungsdauer mit Oxidationsmittel verringert sich der Anteil der C-C Streckschwin-
gung und die Schulter um 1229 cm–1 tritt deutlicher als individuelle Bande hervor. Die
Bande bei 1728 cm–1 ist typisch für Carbonyl- und Carboxylschwingungen (ν C=O);[171]

sie ist bei der unbehandelten CMK-5 Probe kaum zu erkennen. Mit zunehmender Be-
handlungsdauer nimmt die Intensität der Bande deutlich zu. Da weitere Schwingun-

126



5 Ergebnisse und Diskussion

gen im Spektrum nicht zu erkennen sind, ist davon auszugehen, dass die Behandlung
von CMK-5 Kohlenstoff mit Ammoniumperoxodisulfat überwiegend Carbonyl- und Car-
boxylgruppen generiert. Eine genauere Identifizierung ist mittels IR-Spektroskopie bei
diesen Proben nicht möglich. Weitere Aufschlüsse darüber könnte Röntgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS) geben.[173] Tabelle 30 fasst die strukturellen Kenngrößen zu-
sammen.

Tabelle 30: Vergleich der strukturellen Kenngrößen von unbehandeltem CMK-5 und
mit Ammoniumperoxodisulfat behandelten Kohlenstoffen sowie dessen Kompositen mit
Silica.

Probe t BET- Poren- Poren- Gitter- Massengehalt

Oberfläche volumen größe konstante Sauerstoff

[h] [ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm] [wt.-%]

SBA-15 - 457 1,36 - 8,6 11,4 -

CMK-5@ 0 273 0,33 3,6 7,2 10,2 -

SBA-15 1 212 0,27 3,5 7,3 10,1 -

6 166 0,24 3,4 7,2 10,2 -

10 160 0,24 3,5 7,3 10,2 -

24 179 0,25 3,5 7,4 10,3 -

CMK-5 0 1084 1,55 4,0 - 10,4 3,8

1 1057 1,49 4,0 - 10,3 7,1

6 1027 1,43 4,0 - 10,2 10,8

10 1031 1,43 4,0 - 10,4 13,0

24 1004 1,39 4,0 - 10,3 16,3

Die Messreihe zeigt, dass es möglich ist, CMK-5 Kohlenstoff selektiv intratubulär zu
funktionalisieren. Durch die Behandlung mit Oxidationsmittel beim CMK-5@SBA-15
Komposit werden die intertubulären Poren durch die Strukturmatrix vor der Oxidati-
on geschützt, während an die Porenoberfläche der intratubulären Poren große Mengen
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an Sauerstoff (bis zu 16,3 wt.-%) eingebracht werden können. Dennoch wird die struk-
turelle Ordnung des CMK-5 Kohlenstoffs davon nicht signifikant beeinflusst. Trotz der
großen Menge an Sauerstoff bleibt eine hohe Oberfläche von rund 1000 m2 g–1 bestehen.
Die H2O-Physisorptionsanalyse zeigt sowohl im CMK-5@SBA-15 Komposit als auch im
CMK-5 Kohlenstoff eine Verschiebung der Sorptionsstufen zu kleineren Relativdrücken
mit steigendem Sauerstoffgehalt der Proben. Im Gegensatz zum Stickstoff findet bei Was-
ser ein clusterartiges Wachstum des adsorbierten Wassers statt. Sorptionspunkte sind
in erster Linie Defektstellen und funktionelle Gruppen.[174] Da mit steigender Menge an
funktionellen Gruppen der Abstand der wachsenden Wassercluster abnimmt, kommt es
früher zu einer Wechselwirkung benachbarter Cluster und somit zu einer schlagartigen
Porenfüllung. Die Mechanismen der Ad- und Desorption unterscheiden sich dabei deut-
lich voneinander.

5.9.2 Diazotierung von 4-Aminobenzolsulfonsäure

Neben der Oxidation mit Ammoniumperoxodisulfat sollen auch verschiedene Diazonium-
salze eingesetzt werden, um mit ihnen porösen CMK-5 Kohlenstoff zu funktionalisieren.
Aufgrund der freiwerdenden Energie bei der Abspaltung von Stickstoff aus Diazoni-
umsalzen sind diese (insbesondere) thermisch instabil und nur gekühlt und im feuchten
Zustand lagerbar und sicher zu handhaben. Daher wurde ausschließlich die relativ stabile
4-Diazobenzolsulfonsäure (Produkt aus der Diazotierung von 4-Aminobenzolsulfonsäure)
exemplarisch hergestellt. Das Produkt wurde zu Zwecken der Charakterisierung getrock-
net. Alle anderen Diazoniumsalze wurden in situ hergestellt und sofort verwendet. Auf
eine Charakterisierung wurde aus Gründen der Stabilität und Sicherheit verzichtet.
Abbildung 65 zeigt die FT-IR Spektren im einem Bereich von 2400 cm–1 bis 580 cm–1 von
Benzolsulfonsäure, 4-Aminobenzolsulfonsäure und 4-Diazobenzolsulfonsäure. Die Ben-
zolsulfonsäure dient dabei als Referenz, um beispielsweise die Sulfonsäureschwingungen
eindeutig identifizieren zu können. Nach der Diazotierung von 4-Aminobenzolsulfonsäure
ist im Spektrum von 4-Diazobenzolsulfonsäure bei 2283 cm–1 eine Bande mit mittler-
er Intensität zu erkennen. Die Banden der Aminogruppe sind nicht mehr zu erkennen.
Wichtige Schwingungen des Benzolsäuregrundgerüstes, wie die asymmetrische νas, die
symmetrische νs Streckschwingung der Sulfonsäuregruppe und die Biegeschwingung in-
nerhalb der Ebene des Phenylringes (δip =C-H) bei 1173 cm–1, 1032 cm–1 und 1005 cm–1
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sind nach wie vor zu erkennen.[36] Diese Beobachtungen sprechen für eine erfolgreiche
Diazotierungsreaktion und wird durch die Daten der Elementaranalyse (siehe Kapitel
4.8.2) bestätigt. Neben der hier diskutierten 4-Diazobenzolsulfonsäure wurden weitere

ν N ≡N
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Abbildung 65: FT-IR Spektren (ATR) von Benzolsulfonsäure (als Referenz),
4-Aminobenzolsulfonsäure (Edukt) und 4-Diazobenzolsulfonsäure (Produkt).

Diazoniumsalze hergestellt. Aufgrund deren Instabilität wurden diese allerdings in situ
hergestellt und nicht isoliert.

5.9.3 Selektive Funktionalisierung der inter- und intratubulären Poren mittels
Diazoniumsalzen

Nach der einfachen intratubulären Funktionalisierung von CMK-5 Kohlenstoff soll im
folgenden Kapitel untersucht werden, ob auch eine zweifache Funktionalisierung mit
unterschiedlichen und voneinander separierten Gruppen möglich ist. Dazu werden ver-
schiedene Diazoniumsalze eingesetzt, da diese leicht zu synthetisieren sind und eine hohe
Funktionalisierungdichte ermöglichen.
In Abbildung 66 sind die Isothermen für unbehandeltes CMK-5@SBA-15 Komposit dar-
gestellt. Außerdem zeigt die Abbildung intratubulär mit Benzolsulfonsäure funktiona-
lisiertes Komposit (CMK-5@SBA-15 Ph-SO3H), sowie das funktionalisierte Komposit
nach dem Imprägnieren mit Schwefel (S@CMK-5@SBA-15 Ph-SO3H). Während das
CMK-5@SBA-15 Komposit die bereits zuvor ausführlich diskutierte Typ-IV-Isotherme
mit H1-Hysterese zeigt, verringert sich die Adsorption an Stickstoff deutlich mit der ers-
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ten Funktionalisierung. Dies ist auf die hinzukommende Masse der funktionellen Grup-
pen zu erklären, was beim funktionalisierten CMK-5 auf Seite 135 ausführlich diskutiert
wird. Die Oberfläche reduziert sich von 452 m2 g–1 auf 254 m2 g–1 und das Porenvolumen
von 0,52 mL g-1 auf 0,30 mL g-1. Die Lage der Stufen in der N2-Physisorptionsanalyse än-
dert sich nach der Funktionalisierung nicht (Porengrößen 3,4 nm und 7,3 nm), allerdings
ist die Stufe in der Desorption beim Leeren der Kohlenstoffpore deutlich schwächer aus-
geprägt und die Hysterese schließt nicht. Dieses Verhalten ist bereits bei den intratubulär
oxidierten CMK-5@SBA-15 Kompositen zu erkennen, dort allerdings deutlich schwächer
ausgeprägt. Alle Proben werden bei 120 °C für 12 h vor der N2-Physisorptionsanalyse
aktiviert. Eine Erhöhung der Ausheiztemperatur auf 200 °C, wie auch eine Verlänge-
rung der Gleichgewichtszeit konnten nicht helfen, dieses Problem zu lösen.[175] Aufgrund
der nicht schließenden Hysterese ist auch die Porengrößenverteilung aus Abbildung 66
nur bedingt aussagekräftig. Nach der Blockierung der intratubulären Poren mit Schwefel
zeigt die N2-Physisorptionsanalyse eine Typ-I-Isotherme und keinerlei Hysterese mehr
an. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die Poren des Komposites vollständig
gefüllt worden sind.
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Abbildung 66: N2-Physisorptionsanalyse (links) und Porengrößenverteilung (rechts;
BJH-Auswertung der Desorption; Intensität der Probe mit elementarem Schwe-
fel verzehnfacht) von unbehandeltem CMK-5@SBA-15 Komposit, intratubulär mit
Benzolsulfonsäure (Ph-SO3H funktionalisiertem CMK-5@SBA-15-Komposit sowie in-
tratubuläre mit Benzolsulfonsäure funktionalisiertem und mit Schwefel gefülltem
S@CMK-5@SBA-15-Komposit.

Dies bestätigt sich auch in einem vergleichsweise kleinen 10-Reflex im Röntgenbeugungs-
diagramm (Abbildung 67 links). Weitere Reflexe sind gar nicht mehr zu erkennen, im
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Gegensatz zum CMK-5@SBA-15 Komposit. Die Gitterkonstante schwankt leicht in ei-
nem Bereich zwischen 11,1 und 11,9 nm. In der Weitwinkelröntgenbeugung (Abbildung
67 rechts) ist die Signatur von α-Schwefel zu erkennen. Dies ist möglicherweise auf einen
Überschuss an α−S8 im Komposit zu erklären. Schwefel außerhalb der Poren kristal-
lisiert im Gegensatz zu Chalkogen innerhalb der Poren (dies ist bereits ausführlich in
Kapitel 5.8.1 erläutert worden). Die anderen beiden Proben zeigen im Bereich zwischen
20° und 80° keinerlei Reflexe und sind daher nicht gezeigt. Nach dem Entfernen der Sili-
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Abbildung 67: Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm (links; jeweils um 1000 counts ver-
tikal verschoben) und Weitwinkelröntgenbeugung (rechts) von unbehandeltem CMK-
5@SBA-15 Komposit, intratubulär mit Benzolsulfonsäure (Ph-SO3H funktionalisiertem
CMK-5@SBA-15-Komposit sowie intratubuläre mit Benzolsulfonsäure funktionalisier-
tem und mit Schwefel gefülltem S@CMK-5@SBA-15-Komposit.

camatrix (S@CMK-5 Ph-SO3H) erhöht sich die Oberfläche von 4 m2 g–1 auf 21 m2 g–1.
Die Isotherme ist allerdings nach wie vor Typ-I und es ist keine Hysterese zu erkennen.
Möglicherweise war der eingesetzte Überschuss an Schwefel so groß, dass die Porengrö-
ßenverteilung des intratubulär gefüllten CMK-5 Kohlenstoffs nicht sichtbar ist. Nach
der zweiten Funktionalisierung verändert sich die Isothermenform nicht. Da alle drei
Isothermen aus Abbildung 68 keinerlei Stufe zeigen, wird auf die Darstellung der Poren-
größenverteilung verzichtet. Das Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm (Abbildung 69)
zeigt nach dem Entfernen der Silicamatrix und der zweiten Funktionalisierung keinerlei
Reflexe an. Daher kann eine Gitterkonstante nicht berechnet werden. In der Weitwinkel-
röngtenbeugung ist wiederum die Signatur von kristallinem Schwefel zu erkennen. Die
Röntgenbeugung bestätigt daher im Klein- und Weitwinkelbereich, dass ein Überschuss
an Schwefel vorliegt.
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Abbildung 68: N2-Physisorptionsanalyse von intratubulär mit Benzolsulfonsäure funk-
tionalisiertem und mit Schwefel gefülltem S@CMK-5@SBA-15-Komposit, dem Komposit
nach dem Entfernen der Silicamatrix und anschließender zweiten Funktionalisierung.
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Abbildung 69: Klein- (links; jeweils um 150 counts vertikal verschoben) und Weitwinkel-
röntgenbeugung (rechts; jeweils um 140 counts vertikal verschoben) von intratubulär mit
Benzolsulfonsäure funktionalisiertem und mit Schwefel gefülltem S@CMK-5@SBA-15-
Komposit, dem Komposit nach dem Entfernen der Silicamatrix und anschließender zwei-
ten Funktionalisierung.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Schwefel ist bei Raumtemperatur in vielen organischen Lösungsmitteln schwerlöslich
oder unlöslich. In THF löst es sich mit rund 9 g L–1. Daher wurde mittels Soxleth-
Apparatur das Komposit für 96 h extrahiert. Nach 7, 24, 48 und 72 h wurden weitere
Proben genommen, getrocknet und anschließend charakterisiert, um den Punkt zu er-
mitteln, ab dem der Schwefel vollständig extrahiert worden ist. Abbildung 70 (links)
zeigt die N2-Physisorptionsanalyse der extrahierten Proben und des funktionalisierten
S@CMK-5 Komposites. Während das noch nicht extrahierte Komposit noch ein niedrige
Oberfläche von rund 19 m2 g–1 und ein Porenvolumen von 0,09 mL g-1 aufweist steigen
die spezifischen Werte nach 7 h Extraktionszeit bereits deutlich an. Nach 96 h wird
ein Wert von rund 454 m2 g–1 und 0,51 mL g-1 erreicht. Die Porengröße (Abbildung 70
rechts) liegt bei allen Proben zwischen 3,3 und 3,4 nm. Die Werte für die Oberfläche und
das Porenvolumen schwanken. Der größte Wert wird nach 72 h erreicht. Dieser liegt bei
knapp 600 m2 g–1 und 0,65 mL g-1. Die Porengrößenverteilung zeigt mit der beginnen-
den Extraktion ein Maximum bei rund 3,5 nm, welches mit steigender Extraktiondauer
zunimmt.
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Abbildung 70: N2-Physisorptionsanalyse (links) und Porengrößenverteilung (rechts;
BJH-Auswertung der Desorption) von zweifach funktionalisiertem CMK-5 Kohlenstoff
mit intratubulärer Schwefelfüllung bei unterschiedlicher Extraktionsdauer mit THF.

Die Zusammensetzung der Probe wird mittels Elementaranalyse (Tabelle 31) verfolgt.
Während das zweifach funktionalisierte Schwefel/Kohlenstoff-Komposit einen Schwefe-
lanteil von rund 44 % aufweist, wird nach 7 h bereits ein Wert von nur 9,3 wt.-% erreicht.
Mit zunehmender Extraktion reduziert sich der Wert auf 3,3 wt.-% und ist damit ähn-
lich zu dem Schwefelwert des einfach mit Benzolsulfonsäure funktionalisierten CMK-5
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5 Ergebnisse und Diskussion

Kohlenstoffs (3,5 wt.-%). Der Massenanteil an Kohlenstoff und Wasserstoff hingegen
nehmen entsprechend zu. In Summe werden allerdings keine 100 % erreicht. Mögliche
Ursache sind dabei zum Beispiel die Anteile Fluor und Sauerstoff, die sich in den Proben
befinden.

Tabelle 31: Zusammensetzung der extrahierten und zweifach funktionalisierten CMK-5
Kohlenstoffe.

Extraktionszeit C S H

h wt.-%

0 29,2 44,0 1,3

7 29,6 9,3 1,6

24 48,9 6,1 1,9

48 44,4 4,0 1,9

72 50,0 4,3 2,0

96 42,0 3,3 2,0

Das Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm in Abbildung 71 (links) zeigt ab der ersten
extrahierten Probe bereits einen schwach ausgeprägten 11-Reflex. Mit zunehmender Ex-
traktionszeit wird dieser intensiver und der 20-Reflex wird ebenfalls gut erkennbar. Die
Gittekronstante liegt bei rund 11,1 nm. Die leichten Schwankungen sind wahrschein-
lich auf Präparationsunterschiede zurückzuführen und nicht auf die Proben selbst. Die
Weitwinkelröngtenbeugung (Abbildung 71 rechts) zeigen vor der Extraktion die typische
α-S8 Signatur. Bereits nach 7 h sind lediglich einige sehr schwach ausgeprägte Reflexe
zu erkennen, die nicht Schwefel zugeordnet werden können. Dies ist für alle extrahierten
Proben ähnlich. Eine genaue Identifikation dieser Reflexe ist allerdings nicht möglich.
Es ist denkbar, dass das Diazoniumsalz mit dem elementarem Schwefel reagiert und
dabei kleine Mengen an kristallinem Nebenprodukt zurücklässt. Dieser Sachverhalt soll-
te in weiteren Versuchen genauer untersucht werden, um die Verunreinigungen besser
entfernen zu können.
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Abbildung 71: Klein- (links; jeweils um 300 counts vertikal verschoben) und Weitwinkel-
röntgenbeugung (rechts; jeweils um 100 counts vertikal verschoben) von zweifach funktio-
nalisiertem CMK-5 Kohlenstoff mit intratubulärer Schwefelfüllung bei unterschiedlicher
Extraktionsdauer mit THF.

Die strukturellen Kenngrößen sind in Tabelle 32 zusammengefasst.
In Abbildung 72 sind die N2-Physisorptionsanalyse sowie die daraus berechnete Poren-
größenverteilung von unbehandeltem CMK-5 Kohlenstoff dargestellt. Des Weiteren zeigt
die Abbildung CMK-5 Kohlenstoff, der intratubulär mit Benzolsulfonsäure funktiona-
lisiert worden ist. Aufgrund der optimierten Synthesestrategie konnten außerdem die
intertubuläre Poren mit Fluorbenzol modifiziert werden. Zwar weisen alle Proben eine
Typ-IV-Isotherme mit H1-Hysterese auf, allerdings wird deutlich, dass die adsorbierte
Menge an Stickstoff mit fortschreitender Funktionalisierung abnimmt. Dieser Trend spie-
gelt sich sowohl in der BET-Oberfläche als auch im Porenvolumen wieder. Beide sinken
von 1862 m2 g–1, beziehungsweise 2,34 mL g-1 auf 454 m2 g–1 und 0,51 mL g-1 ab. Nach
der einfachen intratubulären Funktionalisierung des CMK-5 Kohlenstoffs mit Benzolsul-
fonsäure enthält das Material 3,45 wt.-% Schwefel. Dies entspricht einer Beladung von
rund 1 mmol Benzolsäure (pro 1 g Probe), also einem Gewicht von 0,17 g Benzolsul-
fonsäure (pro 1 g Probe). Diese Massenzunahme führt theoretisch zu einer Reduktion
der spezifischen Oberfläche und des Porenvolumens um jeweils rund 17 %. Tatsächlich
reduziert sich die BET-Oberfläche allerdings um 39 % und das Porenvolumen um 44 %.
Dies deutet darauf hin, dass bei der Funktionalisierung entweder eine Beschädigung der
Struktur auftritt oder Nebenprodukte auf der Oberfläche des Kohlenstoffs adsorbiert
werden, die zusätzlich für eine Massenzunahme sorgen. Eine analoge Abschätzung für
die zweifach funktionalisierte Kohlenstoffprobe ist schwierig, da Proben, die Fluor ent-
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 32: Vergleich der strukturellen Kenngrößen der Zwischenstufen auf dem Weg zur
zweifachen selektiven Funktionalisierung von CMK-5 Kohlenstoff.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-

Oberfläche volumen größe konstante

[ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm]

SBA-15 499 1,30 - 7,9 12,2

CMK-5@SBA-15 452 0,52 3,6 7,9 11,9

CMK-5@SBA-15 Ph-SO3H 254 0,30 3,4 7,3 11,6

S@CMK-5@SBA-15 Ph-SO3H 4 0,01 3,4 7,3 11,1

S@CMK-5 Ph-SO3H 21 0,10 - - -

S@CMK-5 Ph-SO3H und Ph-F 19 0,09 - - -

7 h Extraktion 268 0,31 3,4 - 11,2

24 h Extraktion 479 0,52 3,4 - 11,1

48 h Extraktion 347 0,40 3,5 - 11,0

72 h Extraktion 597 0,65 3,5 - 11,2

96 h Extraktion 454 0,51 3,3 - 11,2

halten, nicht mittels Elementaranalyse untersucht werden können. Die genaue Menge an
Fluor und somit Fluorbenzol ist daher unbekannt.
Die Oberflächendichte der Benzolsulfonsäuregruppen kann aus dem Massengehalt an
Schwefel mit Hilfe der Gleichung 3.3 zu 1,3 nm–2 berechnet werden.
Der Trend der Abnahme der spezifischenWerte ist ebenfalls in der Porengrößenverteilung
(Abbildung 72 rechts) zu erkennen. Neben der Verminderung des Integrals unterhalb der
Porengrößenverteilung ist zu erkennen, dass die Porengröße mit 3,5-3,6 nm etwa kon-
stant bleibt. Dies liegt daran, dass die Länge von Benzolsulfonsäure im Vergleich zur
Porengröße vernachlässigt werden kann.
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Abbildung 72: N2-Physisorptionsanalyse (links) und Porengrößenverteilung (rechts;
BJH-Auswertung der Desorption; Intensität der unbehandelten CMK-5 Probe halbiert)
von unbehandeltem CMK-5, intratubulär mit Benzolsulfonsäure (Ph-SO3H funktionali-
siertem CMK-5 sowie intratubuläre mit Benzolsulfonsäure und gleichzeitig intertubulär
mit Fluorbenzol (Ph-F) funktionalisiertem CMK-5 Kohlenstoff.

Die H2O-Physisorptionsanalyse von unbehandeltem und funktionalisiertem CMK-5 sind
in Abbildung 73 gezeigt. CMK-5 zeigt eine klare Typ-V-Isotherme mit einer großen
H1-Hysterese. Diese Charakteristika sind auch nach der intratubulären Funktionalisie-
rung mit Benzolsulfonsäure gut zu erkennen. Im Unterschied zum nichtfunktionalisierten
CMK-5 ist die Kapillarkondensation zu niedrigeren Relativdrücken verschoben. Diese
Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen der selektiven Funktionalisierung mit Am-
moniumperoxodisulfat aus Kapitel 5.9.1. Durch die Funktionalisierung werden polare
Adsorptionsplätze für Wasser geschaffen. Da H2O bevorzugt hier adsorbiert, statt auf
der hydrophoben Kohlenstoffoberfläche, sinkt der Abstand der Wassercluster zueinan-
der. Ab einer kritischen Clustergröße wechselwirken diese was zu einer Kapillarkonden-
sation bei niedrigerem Relativdruck führt.[174] Die zweifach (mit Benzolsulfonsäure und
Fluorbenzol) funktionalisierte Probe zeigt qualitativ ein ähnliches Verhalten. Die ma-
ximal aufgenommene Wassermenge hingegen unterscheidet sich deutlich. Während der
unfunktionalisierte CMK-5 Kohlenstoff maximal 63,4 mmol g-1 adsorbiert reduziert sich
die Menge nach der ersten Funktionalisierung auf 60,7 mmol g-1. Nach der intertubu-
lären Funktionalisierung reduziert sich die aufgenommene Wassermenge um rund 66 %
auf 18,7 mmol g-1. Dies ist Anbetracht der mittels N2-Physisorptionsanalyse gemessenen
BET-Oberfläche bemerkenswert. Um dies besser miteinander vergleichen zu können wur-
de die Menge an adsorbiertem Wasser auf die BET-Oberfläche normiert. Daraus ergibt
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sich dann die adsorbierte H2O Menge die pro Quadratmeter Probe adsorbiert worden
ist.
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Abbildung 73: Wasser-Physiorptionsisothermen (links) und auf die BET-Oberfläche nor-
mierte Wasser-Physiorptionsisothermen (rechts) von unbehandeltem CMK-5, intratubu-
lär mit Benzolsulfonsäure (Ph-SO3H funktionalisiertem CMK-5 sowie intratubuläre mit
Benzolsulfonsäure und gleichzeitig intertubulär mit Fluorbenzol (Ph-F) funktionalisier-
tem CMK-5 Kohlenstoff (die Intensität bei letzterem wurde in der linken Darstellung
verdoppelt).

Die Darstellung zeigt, dass die intratubulär funktionalisierte Probe mit 53,2 µmol m-2 die
größte Wassermenge aufnehmen kann. Dieser Wert reduziert sich nach der Funktionali-
sierung mit Fluorbenzol auf 43,3 µmol m-2. Möglicherweise ist dies auf die hydrophoberen
Eigenschaften von Fluorbenzol im Vergleich zu Benzolsulfonsäure zurückzuführen. Dem
steht allerdings entgegen, dass sich die Lage der Kapillarkondensation in den intertubu-
lären Poren nicht verschiebt. Der Gegenteilige Trend konnte zuvor bei der Oxidation der
intratubulären Kohlenstoffpore (in Kapitel 5.9.1) gemacht werden. Allerdings hat mög-
licherweise auch die Porengeometrie darauf einen Einfluss. Während die intratubulären
zylindrischen Poren eine konkave Oberfläche aufweisen ist diese bei den intertubulären
Poren konvex. Dies ist in zukünftigen Arbeiten näher zu Untersuchen.
Die adsorbierte Wassermenge am ersten Adsorptionspunkt unterscheidet sich bei den
drei Proben ebenfalls deutlich voneinander. Während der unbehandelte poröse Kohlen-
stoff lediglich 0,1 µmol m-2 (0,3 mmol g-1) auf. Nach der einfachen Funktionalisierung
erhöht sich dieser Wert auf 1,4 µmol m-2 (1,6 mmol g-1). Beim zweifach funktionalisierten
CMK-5 Kohlenstoff wird ein Wert von 3,2 µmol m-2 (1,5 mmol g-1).
Das Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm in Abbildung 74 (links) zeigt für alle drei
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Kohlenstoffproben 2 gut aufgelöste Reflexe, die trotz der Oberflächenmodifizierung für
einen Strukturerhalt sprechen. Allerdings ist bei der zweifachen Funktionalisierung (mit
Benzolsulfonsäure und Fluorbenzol) eine deutliche Intensitätsabnahme zu erkennen. Da
das Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm anfällig für leichte Präparationsunterschiede
ist, wurde die Probe mehrfach gemessen, die niedrige Intensität konnte dabei bestätigt
werden. Dies könnte zum einen auf ie bereits bei der Oberflächenabnahme erwähnte
strukturelle Beschädigungen zurückzuführen sein, andererseits auf die Veränderung der
Elektronendichte und somit des Streukontrastes. Bereits kleine Veränderungen können
zu einer Veränderung der Kleinwinkelsignatur führen.[140] Die Gitterkonstante bleibt bei
den Materialien zwischen 11,0 nm und 11,3 nm im Rahmen der Messgenauigkeit kon-
stant. Eine Veränderung durch die Oberflächenbehandlung war allerdings auch nicht zu
erwarten. Um die Funktionalisierung der Kohlenstoffoberfläche zu Bestätigen wurden
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Abbildung 74: Kleinwinkelröntgenbeugungsdiagramm (links; jeweils um 1300 counts ver-
tikal verschoben) und FT-IR Spektren (ATR, rechts) von unbehandeltem CMK-5, intra-
tubulär mit Benzolsulfonsäure (Ph-SO3H) funktionalisiertem CMK-5 sowie intratubuläre
mit Benzolsulfonsäure und gleichzeitig intertubulär mit Fluorbenzol (Ph-F) funktiona-
lisiertem CMK-5 Kohlenstoff.

die Proben mit einem Fourier-Transform-Infrarotspektrometer (FT-IR) analysiert. Die
aufgenommenen Spektren sind in Abbildung 74 (rechts) dargestellt und zeigt den unbe-
handelten CMK-5 Kohlenstoff sowie die einfach (mit Benzolsulfonsäure) und zweifach
(mit Benzolsulfonsäure und Fluorbenzol) funktionalisierten CMK-5 Kohlenstoffproben.
Im dargestellten Wellenzahlbereich sind für den Kohlenstoff zwei breite Banden zu er-
kennen, die im Kapitel 5.9.1 bereits ausführlich diskutiert wurden. Nach der Funktio-
nalisierung mit Benzolsulfonsäure sind bei 1034 cm–1 und 1005 cm–1 zwei Banden zu
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erkennen, die auf die symmetrische Streckschwingung (νs SO3) der Sulfonsäuregrup-
pe und einer Schwingung innerhalb der Ebene des Ringes (δip =C-H) zurückzuführen
sind.[36] Diese sind auch für die zweifach funktionalisierte Probe zu erkennen, ebenso wie
die dazukommende Banden bei 1232 cm–1 (C-F Streckschwingung, ν C-F), 1155 cm–1

(Biegeschwingung innerhalb der Ringebene, β =C-H) und 887 cm–1 (C-F Biegeschwin-
gung, ν C-F), die die Anwesenheit von Fluorbenzol bestätigen.[176] Die Schwingungen der
Sulfonsäuregruppe und die C-F Banden werden in der Literatur als sehr intensiv angege-
ben.[171,176] Zwar konnte die Menge an Fluorbenzol nicht quantifiziert werden, allerdings
legt diese Aussage nahe, dass beide funktionelle Gruppen in ähnlicher Menge vorliegen,
auch wenn dies nur als grobe Einschätzung zu verstehen ist. Die strukturellen Kenngrö-
ßen sind in Tabelle 33 zusammengefasst. Abschließend lässt sich zusammenfassen, dass

Tabelle 33: Vergleich der strukturellen Kenngrößen von unbehandeltem CMK-5, intratu-
bulär mit Benzolsulfonsäure (Ph-SO3H) funktionalisiertem CMK-5 sowie intratubuläre
mit Benzolsulfonsäure und gleichzeitig intertubulär mit Fluorbenzol (Ph-F) funktiona-
lisiertem CMK-5 Kohlenstoff.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-

Oberfläche volumen größe konstante

[ m2 g–1] [ mL g-1] [nm] [nm]

unbehandelter CMK-5 1861 2,34 3,6 11,0

CMK-5 Ph-SO3H intra 1141 1,30 3,5 11,0

CMK-5 Ph-SO3H intra

und Ph-F inter 454 0,51 3,3 11,3

beim CMK-5@SBA-15 Komposit die intratubulären Poren selektiv mit Benzolsulfon-
säure funktionalisiert werden können. Anschließend werden diese mit Schwefel blockiert,
um die Silicamatrix wegzulösen und die intertubulären Poren im zweiten Schritt mit
Fluorbenzol zu funktionalisieren. Hierbei fällt in der N2-Physisorptionsanalyse auf, dass
die intertubulären Poren nach dem Entfernen nicht gemessen werden können. Dies ist
möglichwerweise darauf zurückzuführen, dass ein zu großer Schwefelüberschuss einge-
setzt worden ist und die Poren daher nicht eindeutig identifiziert werden konnten. Dies
wird durch die Weitwinkelrötngenbeugung bestätigt, da hier die Signatur von kristal-
linem Schwefel zu erkennen ist. In zukünftigen Versuchen sollte daher eine geringere
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Menge an Schwefel eingesetzt werden. Nach der Modifikation der intertubulären Poren
wird der Schwefel mittels THF bis zu 96 h extrahiert. Dies funktioniert prinzipiell, al-
lerdings ist darauf zu achten, dass die entnommenen Proben keinen klaren Trend in der
N2-Physisorptionsanalyse zeigen. Zwar geht die Oberfläche tendenziell zurück, allerdings
werden innerhalb der Reihe auch Proben gemessen, die wieder eine erhöhte Porosität
aufweisen. In weiteren Versuchen sollte daher auf eine gute Homogenisierung geachtet
werden, um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. Die prinzipielle Machbarkeit (der
Extraktion von Schwefel aus dem Kompositmaterial mit THF) konnte allerdings be-
wiesen werden. Mittels H2O-Physisorptionsanalyse kann die erfolgreiche intratubuläre
Funktionalisierung des CMK-5 Kohlenstoffs bestätigt werden. Hier zeigt sich nach der
Oberflächenbehandlung eine Verschiebung der Kapillarkondensation in der Sorptionsiso-
therme hin zu kleinerem Relativdruck. Dies ist auch für die zweifach (mit Benzolsulfon-
säure intratubuläre und Fluorbenzol intertubulär) funktionalisierte Probe zu erkennen.
Die zweite Funktionalisierung führt allerdings nicht zu einer veränderten Lage der Kapil-
larkondensation. Die aufgenommene Menge an Wasser wird im Vergleich zur einfach be-
handelten Probe reduziert. Diese Ergebnisse zeigen, dass die H2O-Physisorptionsanalyse
ein wichtiges Instrument zur Charakterisierung funktionalisierter Kohlenstoffmaterialien
ist und komplementäre Ergebnisse zur typischen Stickstoffsorption bietet. Die Untersu-
chungen machen deutlich, dass eine zweifache aufeinanderfolgende intra- und intertubu-
läre Funktionalisierung des bimodalen CMK-5 Kohlenstoff sich durch temporäres Blo-
ckieren der vorliegenden Porensysteme realisieren lässt und damit die Möglichkeit zur
Synthese neuartiger funktionellen Materialien bietet. Ein zukünftiges Ziel wird sein den
Schwefel als intratubuläre, temporäre Porenfüllung zu ersetzen, da dieses bei Anwen-
dungen im Bereich der Katalyse oder bei der Untersuchung von Sorptionseigenschaften
stören könnte.

6 Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden hochgeordnete Nano- und Nanokompositmaterialien hergestellt.
Es konnte gezeigt werden, dass eine selektive Deposition einer Gastspezies, beziehungs-
weise eine selektive Oberflächenfunktionalisierung in bimodalen geordnet-mesoporösen
Kohlenstoffmaterialien möglich ist und dass diese Materialien als Konversionselektroden
in Li-Ionen-Akkumulatoren und in Sorptionsuntersuchungen eingesetzt werden können.
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Geordnet-mesoporöse Kohlenstoffe eignen sich als Modellsystem zur selektiven Deposi-
tion einer Gastspezies in bimodalen Porensystemen. Durch die Blockierung eines Po-
renmodus ist es möglich, eine Gastspezies ausschließlich im zweiten Porensystem zu
deponieren. Dadurch können neuartige Kompositmaterialien erhalten werden, die trotz
einer hohen Beladung mit einer Gastspezies noch eine große Oberfläche aufweisen. Das
Synthesekonzept konnte erfolgreich auf elementaren Schwefel und diverse Metalloxide
(SnO2, TiO2, MnXOY, Fe2O3, Co3O4, NiO) als Gastspezies ausgeweitet werden. Pola-
re Präkursoren unterscheiden sich in ihrem Depositionsverhalten gegenüber unpolarem
elementarem Schwefel. Die so hergestellten Materialien wurden erfolgreich als Elektro-
den für Kapazitätsuntersuchungen in Li-Ionen-Akkumulatoren untersucht. Neben der
Verarbeitung stellt der Aufbau eines Systems zur Messung der spezifischen Kapazität
und der Messzelle selbst eine große Herausforderung dar. Es konnte gezeigt werden, dass
Schwefel/Kohlenstoff-Komposite eine hohe Anfangskapazität von bis zu 1233 mAh g-1

aufweisen. Die Beladungsmenge hat dabei einen großen Einfluss auf die Adressierung der
Gastspezies. An den Kompositen wurden 300 Lade- und Entladezyklen durchgeführt.
In einem weiterer Teilbereich dieser Arbeit konnte erstmals gezeigt werden, dass ei-
ne unabhängige chemische Oberflächenfunktionalisierung eines bimodalen Kohlenstoffes
möglich ist. Dazu wurde das oben beschriebene modifizierte Sturkturabformungsverfah-
ren genutzt und weiter optimiert. Zum Blockieren des jeweils anderen Porensystems
wurden zunächst Silika und anschließend Schwefel eingesetzt. Beide konnten nach der
Funktionalisierung erfolgreich entfernt werden.
Alternative Präkursorsysteme aus Fructose und Harnstoff wurden erfolgreich in der Syn-
these von geordnet-mesoporösen Kohlenstoffmaterialien eingesetzt. Dabei ist es möglich,
in Summe bis zu 19,1 wt.-% an Sauerstoff und Stickstoff in die Kohlenstoffstruktur einzu-
bauen. Dadurch verringert sich der Anteil an sp2-hybridisiertem Kohlenstoff, wohingegen
die Oberflächenpolarität deutlich zunimmt. Solche funktionalisierten Kohlenstoffmate-
rialien zeigen bei vergleichbarer Oberfläche eine vermehrte Adsorption von Schwermetal-
lionen im Vergleich zur Kohlenstoffstruktur, die keinen Stickstoff beinhaltet. Der Vorteil
des neuartigen Präkursorsystems ist, dass ein hoher Anteil an Heteroatomen erreicht
werden kann; eine aufwendige postsynthetische Funktionalisierung entfällt. Des Weiteren
wird bei der Synthese nur ein Imprägnierungsschritt benötigt. Durch Variation der Prä-
kursormenge und der Strukturmatrix sind verschiedene Kohlenstoffphasen synthetisch
zugänglich. Daher bieten Fructose/Harnstoff-Mischungen eine flexible und kostengüns-
tige Alternative zu bisher bekannten Vorstufen zur Synthese von geordnet-mesoporösen
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Kohlenstoffen.
Des Weiteren konnte in dieser Arbeit ein Verfahren validiert werden, welches es er-
möglicht mit einer handelsüblichen volumetrischen Sorptionsanlage die Rohdichte zu
bestimmen. Neben geordnet-porösen Silica wurden Kohlenstoffmaterialien und Metal-
loxide untersucht. Die Nanostrukturierung hat dabei, insbesondere bei den untersuchten
Metalloxiden, einen signifikanten Einfluss auf die gemessene Rohdichte. Außerdem wur-
den Untersuchungen zur Zersetzung von Metallsalzen in einer porösen Kohlenstoffma-
trix vorgestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass sich Metallnitrate, wenn sie in einer porösen
Strukturmatrix dispergiert sind, bei niedrigerer Temperatur zersetzen. Die Redoxakti-
vität der Metalle hat einen großen Einfluss auf die anschließende thermische Zersetzung
der Kohlenstoffmatrix.
Abschließend lässt sich zusammenfassen, dass in dieser Arbeit erfolgreich neue Syn-
theseverfahren zur Darstellung neuartiger Nano- und Nanokompositmaterialien (wei-
ter)entwickelt werden konnten. Das Synthesekonzept lässt sich auf eine selektive Ober-
flächenfunktionalisierung ausweiten. Die hergestellten Materialien wurden erfolgreich als
Konversionselektroden in Li-Ionen-Akkumulatoren eingesetzt. Des Weiteren ermöglichen
neuartige Präkursursysteme einen Zugang zu Kohlenstoffmaterialien mit einer hohen
Menge an Sauerstoff und Stickstoff, die Polarität der Oberfläche signifikant beeinflussen.
Nach dem Entwickeln einer einfachen Methode zur Rohdichtenmessung mittels Standar-
dequipment aus dem Bereich der porösen Materialien konnten deutliche Unterschiede
von nanostrukturierten Materialien zu bulk-Proben gemessen werden.
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7 Ausblick
Beim Imprägnieren von CMK-5@SBA-15 Kompositen mit polaren Präkursoren verteilt
sich die Gastspezies in beiden zur Verfügung stehenden Poren (Silica- und Kohlenstoff-
poren). Um die Selektivität zu verbessern, könnte zunächst die intratubuläre Kohlen-
stoffpore mit Oxidationsmittel wie (NH4)2S2O8 hydrophiler gemacht werden, um an-
schließend eine besser gesteuerte Deposition zu erreichen. Alternativ ist eine zweifache
Imprägnierung der Silicamatrix mit Furfurylalkohol möglich, um die restlichen Silicapo-
ren vollständig zu füllen.
Die in dieser Arbeit gezeigten Kapazitätsmessungen von Li-Schwefel-Elektroden liefern
bereits hohe Anfangskapazitäten (bei entsprechender Beladung), allerdings ist die Zy-
klenstabilität noch nicht so hoch wie erhofft. Die verwendeten Swagelockzellen sind dabei
möglicherweise nicht optimal, da sie anfällig für Unterschiede in der Zellpräparation sind.
Diese sind zum Beispiel der ausgeübte Druck auf die Zelle beim Verschrauben oder op-
timale Platzierung der einzelnen Komponenten übereinander. In weiteren Untersuchun-
gen sollte daher auf Knopfzellen zurückgegriffen werden. Diese bieten aufgrund ihrer
Kompakten Bauform und reproduzierbarer Präparationsmöglichkeiten eine geeignetere
Grundlage für systematische Untersuchungen verschiedener Materialien. Außerdem soll
die Zyklenstabilität durch Elektrolytzusätze wie Beispielsweise LiNO3 verbessert werden.
Eine weitere Möglichkeit ist, einen kleineren Strom beim Laden und Entladen der Zellen
zu verwenden. Außerdem sollte in Zukunft die Kapazitätsmessung mit einer Dreielektro-
denmessanordnung durchgeführt werden, um reproduzierbarere Ergebnisse zu erhalten
und die Degradation der Lithiumelektrode aus den Messungen zu eliminieren. Neben den
Schwefel@CMK-5 Kompositen sollen in Zukunft auch entsprechende Metalloxidkompo-
site als Elektrodenmaterialien eingesetzt werden.
Die selektive Funktionalisierung der Poren im CMK-5 Kohlenstoff wurde in dieser Ar-
beit indirekt durch H2O-Sorptionsmessungen verfolgt. In weiteren Untersuchungen mit
Kooperationspartnern soll die Lage der eingebrachten funktionellen Gruppen genau-
er untersucht werden. Transmissionselektronenmikroskopie kann mit Elektronenenergie-
verlustspektroskopie kombiniert werden, um dann die kovalente Anbindung ein beiden
Porensystemen zu untersuchen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, durch Variation der Beladung von SBA-15
mit Furfurylalkohol die Wandstärke im CMK-5 zu verändern. Die erhaltenen Proben
zeigen jedoch sehr ähnliche Eigenschaften. Die intra- und die intertubuläre Poren wei-
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sen eine ähnliche Porengröße auf und sind damit in der N2-Physisorptionsanalyse nicht
zu unterscheiden. Einer Variation der Wandstärke (und somit auch der intratubulären
Porengröße) könnte die Auswertung vereinfachen.
In dieser Arbeit wurden 4-Aminobenzolsulfonsäure und 4-Fluoranilin diazotiert, um ei-
ne kovalente Anbindung an die CMK-5 Kohlenstoffoberfläche zu ermöglichen. Es sind
zahlreiche von weitere 4-Aminobenzolderivate kommerziell verfügbar. Daher können in
weiteren Untersuchungen eine Vielzahl an funktionellen Gruppen auf porösem Kohlen-
stoff über den gleichen Syntheseweg zugänglich gemacht werden. Darüber hinaus sollten
mögliche Einsatzgebiete solcher Materialien erschlossen werden, nachdem das Synthe-
sekonzept in dieser Arbeit erfolgreich erprobt worden ist. Eine Möglichkeit wäre die
selektive Füllung und die selektive Funktionalisierung zu kombinieren, um beispielswei-
se in Li-Schwefel-Akkumulatoren lösliche Polysulfide abzufangen. Dies ist bei ähnlichen
Systemen bereits erfolgreich gelungen.[45] Wenn die intratubulären Poren des CMK-5
mit Schwefel zeitweise blockiert werden sollen, bietet es sich, an keine zu großen Mengen
an S8 zu verwenden, um nach dem Entfernen der Silicamatrix die intertubulären Poren
des Kohlenstoffes besser charakterisieren zu können. Außerdem sollte es das Ziel sein,
eine Alternative zu Schwefel zu finden. Dieser kann zwar durch Schmelzimprägnierung
leicht in die Kohlenstoffporen infiltriert werden. Die Extraktion mit THF ist allerdings
zeitraubend.
Die Reduktion der Aryldiazoniumsalze zur Anbindung an die Kohlenstoffoberfläche er-
folgte bei den hier gezeigten Versuchen durch elementares Eisen. In Zukunft sollte auf
die Zugabe von Reduktionsmitteln verzichtet werden, da der Kohlenstoff selbst ausrei-
chende reduktive Eigenschaften aufweist.
In dieser Arbeit konnte die Dichte verschiedener poröser Materialien gemessen werden.
Die Dichte der strukturierten Probe, der unstrukturierten Probe und der Literaturwerte
variieren insbesondere bei den Metalloxiden deutlich voneinander. Die Ursache konnte
bisher noch nicht gefunden werden. Der Einfluss der Nanostrukturierung auf die Roh-
dichte sollte daher systematisch untersucht werden.
Die Auswertung der quantitativen Entfernung von Silica aus CMK-5@SBA-15 Kompo-
siten basiert auf EDX-Messungen. Auch wenn die Messungen an verschiedenen Punkten
der Probe durchgeführt wurden, handelt es sich bei dem jeweils gemessenen Bereich nur
um einen begrenzten Ausschnitt der Probe. Daher bietet es sich an, den Rest-Silicagehalt
erneut mit einer Thermowaage zu bestimmen. Hier wird eine größere Probenmenge ver-
wendet, was den Messfehler deutlich reduzieren kann.
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8 Anhang

Abbildung 75: Schaltplan des Ent-/Ladegerätes zum Messen der Kapazität von Li-Ionen-
Akkumulatoren.
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Abbildung 76: Platinenlayout des Ent-/Ladegerätes zum Messen der Kapazität von Li-
Ionen-Akkumulatoren.
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8.1 Abkürzungsverzeichnis

A Oberfläche

a Gitterkonstante

A Ätzmittel

as asymmetric

ATR attenuated total reflection

β1/2 Halbwertsbreite

BET Brunauer, Emmet, Teller

BJH Barrett, Joyner, Halenda

C Konstante für die Stärke der Wechselwirkungen zwischen

Adsorbat und Adsorbens; Laderate; Kapazität

c Konzentration; Gitterkonstante

c0 Anfangskonzentration

CC constant current

CMK Carbon Mesostructured by Korean Advanced Institute of

Science and Technology

CV constant voltage

D Kristallitgröße

d Gitterebenenabstand

δ Deformationsschwingung

DFT Dichtefunktionaltheorie

DTG differenzierte Thermogravimetrie

e Elementarladung

EDX energy dispersive X-ray spectroscopy

FFA Furfurylalkohol

G Gastspezies

h, k, l Miller-Indizes
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IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

ip in-plane

ICP-OES inductively coupled plasma optical emission spectrometry

KIT Korea Advance Institute of Science and Technology

K Scherrer-Konstante

λ Wellenlänge

LiTFSi Lithium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imid

MCM Mobile Composition of Matter

m Masse /Massenanteil)

M molare Masse

m medium

Mw Gewichtsmittel

NA Avogadro-Konstante

n Stoffmenge

ν Streckschwingung

nm Stoffmenge einer statistischen Monolage

NMP N-Methyl-2-pyrrolidon

oop out-of-plane

p Druck

p0 Sättigungsdampfdruck

PVDF Polyvinylidendifluorid

Q Ladung

q Ladungsmenge

qE adsorbierte Menge an Cu2+ pro Gramm Kohlenstoff

r (Poren)Radius

ρ (Oberflächen)Dichte

SBA University of California Santa Barbara

s strong; symmetric
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t thickness; Zeit

θ Kontaktwinkel; Reflexlage

T Temperatur

TEM Transmissionselektronenmikroskop

TGA thermogravimetrische Analyse

V (Poren)Volumen

vs very strong

vw very weak

w weak

W Anzahl an Wiederholungen

X Beladung; Nukleophil; funktionelle Gruppe

Z Zeit
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