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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 Anwendungsmoglichkeiten dieser Systeme zum Beispiel im Bereich
der Li-Ionen-Akkumulatoren und in Sorptionsexperimenten. Ausgehend von geordnet-
mesoporosen Kohlenstoffen mit bimodaler Porengrofienverteilung wurden Synthesekon-
zepte erarbeitet, die eine selektive Funktionalisierung oder Fiillung mit verschiedenen
Gastspezies (elementarer Schwefel sowie SnO,, TiO,, Mny Oy, Fe,O4, Co;0,, 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 Prakursorsystemen und verschiedenen Beladungen der Silica-Strukturmatrix,
aus welcher der Kohlenstoff abgeformt wird, verschiedene Vorteile. Zum einen werden
verschiedene Kohlenstoffphasen zugénglich, zum anderen erlaubt die Variation der Zu-
sammensetzung des Préakursors die Einbringung signifikanter Mengen an Sauerstoff und
Stickstoff in die Struktur. Dies erspart im Vergleich zur postsynthethischen Oberflichen-
funktionalisierung einen Arbeitsschritt. Der Einfluss der Heteroatome auf den Anteil an
sp2-hybridisiertem Kohlenstoff und die Oberflichenpolaritit wird untersucht.

Die hergestellten geordnet-mesoporosen Kohlenstoffmaterialien konnen als Matrices in
der Strukturabformung auf Nanometerskala eingesetzt werden und sind insbesondere
bei der Darstellung nanostrukturierter Metalloxide von Interesse. Durch die Verwendung
neuartiger Préakursorsysteme ist lediglich ein Impréagnierungsschritt notig, was einen Vor-
teil im Vergleich zu bereits bekannten Syntheseverfahren darstellt.

Auf Basis der selektiv gefiillten Kohlenstoffe wurden Elektroden fiir Li-Ionen-Akkumu-
latoren préapariert und in ersten Tests elektrisch charakterisiert. Die Ergebnisse zeigen
hohe Anfangskapazitidten, 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 unabhéngige Modifizierung
der Porenmodi zu erreichen, da solche Materialien bisher nicht {iber andere Verfah-
ren zuganglich sind. Die Materialien eignen sich unter anderem als Modellsysteme fiir
Sorptionsuntersuchungen, aber auch fir den Einsatz als Elektrodenmaterialien in Li-

Tonen-Akkumulatoren.
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Im Rahmen der zuvor beschriebenen Synthesearbeiten wurden auflerdem verschiedene
experimentelle Techniken entwickelt, weiterentwickelt oder angewendet. Unter anderem
wurde ein Verfahren zur Bestimmung der Rohdichte mittels einer handelstiblichen Sorp-
tionsanlage entwickelt. Neben der Validierung des Verfahrens wurde der Einfluss der
Nanostrukturierung auf die Dichte verschiedener Materialsysteme, wie zum Beispiel po-
roser Metalloxide (Al,O4, Fe,O4, NiO, SnO,, Ti0O,), pordse Silica (MCM-41, -48, SBA-
15, KIT-6) und Kohlenstoffe (CMK-3, -5, -8, -9), untersucht. Das Verfahren erméglicht
eine schnelle und verléssliche Bestimmung der Dichte mit Standardequipment aus dem
Bereich der porosen Materialien.

Ein wichtiger Bestandteil der Strukturabformung sind genaue Kenntnisse tiber die Zer-
setzung der Priakursoren und der Strukturmatrix. Daher werden in dieser Arbeit sys-
tematische thermogravimetrische Untersuchungen der Zersetzung von Metallnitraten in
porosen Kohlenstoffen vorgestellt. Neben der Entwicklung von Synthesestrategien fiir
neuartige Kompositmaterialien wird auflerdem ein System zur Messung der spezifischen
Ladungskapazitit solcher Materialien in elektrochemischen Zellen aufgebaut. Eine Her-

ausforderung stellt dabei das Messzellendesign und die elektrische Schaltung dar.



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, SnO,, TiO,, MyOy, Fe,O;, Co,0,,
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 sp? 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
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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 (Al,O4, Fe,O5, NiO, Sn0O,, Ti0O,), 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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3.1 Mesoporose Materialien

Porose Materialien werden in Abhéngigkeit der Porengrofle in drei Kategorien unterteilt.
Bei einer Porengrofie unterhalb von 2 nm wird von Mikro- und zwischen 2 und 50 nm
von Mesoporen gesprochen. Oberhalb von 50 nm handelt es sich um makroporose Ma-
terialien. Poren unterhalb von 100 nm werden auch Nanoporen genannt.!! 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. 23!

3.1.1 Verwendung eines weichen Templates

Amphiphile Molekiile, wie in Abbildung 1 dargestellt, weisen in geloster Form eine be-
vorzugte Struktur (Schritt A-B) auf. Deren Geometrie hingt von einer Vielzahl von
Faktoren ab, unter anderem der Temperatur, dem pH-Wert, dem Loésungsmittel und

natiirlich vom eingesetzten Molekiil selbst.

(A) (B) (C) o0 (D) e
— — —_ 060 — T CZ

Abbildung 1: Strukturabformung durch weiche Template.

Nach der Zugabe einer Vorlauferverbindung (Prékursor) und anschlieBender Umsetzung
zum gewiinschten Produkt wird ein Komposit erhalten (Schritt C). Nach dem Entfernen
des Templates verbleibt das geordnet-mesoporése Produkt. Bildet sich die lyotrope fliis-
sigkristalline Phase bereits vor der Zugabe des Prakursors aus, handelt es sich um einen
echten Flissigkristall- Templat-Mechanismus. Wird die Struktur allerdings erst nach der
Zugabe ausgebildet, so wird dies als kooperativer Mechanismus bezeichnet.[¥ Weiche
Template sind geeignet um eine Vielzahl von geordnet-porésen Materialien herzustellen,
insbesondere dann wenn Materialien mit niedriger Gitterenergie hergestellt werden. Ist
diese Energie zu grof3 werden eher unporose Phasen erhalten. Daher wird dieses Verfah-

ren auch als weiche Strukturabformung bezichungsweise soft templating bezeichnet.?™!
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3.1.2 Verwendung eines harten Templates

Ist das soft templating aufgrund des gewtinschten Produktes nicht moglich, so kann
ein bereits synthetisiertes geordnet-mesoporoses Material als Strukturmatrix genutzt
werden. Wie in Abbildung 2 dargestellt, werden haufig porése Silicaphasen eingesetzt,
deren geordnete Mesoporen mit Mikroporen (oder kleinen Mesoporen) untereinander

verbunden sind.[6:7]

erster Replikationsschritt

Silika Metalloxid

- o0

NS (A) (B) (©
- — 000 — §—>
SR L X J

Kohlenstoff

(D)

Metalloxid

zweiter Replikationsschritt

Abbildung 2: Strukturabformung durch harte Template

Durch Infiltration eines Prékursors und anschlieBender (thermischer) Umsetzung zum
gewtinschten Produkt (A) wird ein Kompositmaterial erhalten. Nach dem Entfernen (B)
der Silicamatrix (typischerweise mit Flusssédure oder konzentrierten Alkalimetalllaugen)
verbleibt das geordnet-pordse Produkt. Eine Vielzahl von Metalloxiden und Kohlenstoff-
phasen konnen so hergestellt werden.>*8 Ist ein selektives Entfernen der Silicamatrix
nicht moglich, kann auch ein geordnet-poroser Kohlenstoff als Strukturmatrix (zweiter
Replikationsschritt) eingesetzt werden. Dabei werden zunédchst die Poren der Struktur-
matrix gefiillt und der Préakursor umgesetzt (C). Die Strukturmatrix kann anschliefend
thermisch zersetzt werden (D) und das geordnet-porése Produkt bleibt zuriick. 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.? %%

3.1.3 Moaodifizierte Strukturabformung

Wie bereits im vorangegangenen Kapitel erlautert, werden beim nanocasting harte Tem-
plate wie beispielsweise geordnet-porose Silica oder Kohlenstoffe verwendet, um durch
einen Strukturreplikationsprozess porose Materialien zu gewinnen. Verschiedene Synthe-

sestrategien sind in Abbildung 3 gezeigt.
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0\\5\6
- CMK-3@SBA-15 CMK-3 G@CMK-3
N~ Kohlenstoff
DPars
SBA-15 M 00
Silika (B) 000 —» —
00
CMK-5@SBA-15 CMK-5 G@CMK-5
l Kohlenstoff
00
(C) o000 — >
00
G@:-CMK-5@SBA-15 G@-=CMK-5

Abbildung 3: Auf Strukturabformung basierte Synthesestrategien verschiedener poroser
Materialklassen.

Wird ein hexagonal geordnetes SBA-15 Silica verwendet, so lassen sich dessen Poren
mit beispielsweise einem Kohlenstoffprakursor vollstandig fiillen (Syntheseweg A), wo-
durch ein CMK-3@QSBA-15 Komposit entsteht. Nach dem Entfernen der Silicamatrix
mittels Flusssaure oder Alkalimetalllaugen wird ein geordnet-portser CMK-3 Kohlen-
stoff erhalten. Bei diesem handelt es sich um eine negative Replika der zuvor genutzten
Strukturmatrix. Die (intertubuldren) Poren des so erhaltenen CMK-3 Kohlenstoffs (al-
so der Freiraum zwischen den untereinander verbundenen Kohlenstoffstabchen) kann
anschliefend mit einer Gastspezies G gefiillt werden, wodurch (bei einer vollstéindigen
Porenfiillung) ein unporéses Kompositmaterial GQCMK-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 Kohlenstoffrohre bildenden Freirédu-
me im CMK-5@QSBA-15 Komposit werden als intratubulédre Poren bezeichnet. Wird die
Silicamatrix des CMK-5@QSBA-15 Komposites entfernt, so konnen die zwei Porensyste-
me (inter- und intratubulér) gleichzeitig mit einer Gastspezies gefiillt werden (B). Auch
hier wird (bei einer vollsténdigen Porenfiillung), wie in Syntheseweg (A), ein unporoses
Kompositmaterial GGCMK-5 erhalten. Eine weitere Moglichkeit ist, bereits die intra-
tubuldren Poren im CMK-5@SBA-15 Komposit zu fiillen (Syntheseweg (C)). Nach dem
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Entfernen des SBA-15 wird dann ein Kompositmaterial GQ, . .CMK-5 erhalten, wel-
ches frei zugéngliche intertubuldre Poren aufweist. Solche Kompositmaterialien wurden
bereits im Bereich der Katalysel® und kiirzlich auch fiir Li-Ionen-Akkumulatoren!*” un-

tersucht.

3.1.4 Geordnet-mesoporose Kohlenstoffphasen

Die erstmalige Synthese eines geordnet-mesoporosen Kohlenstoffs (CMK-1) im repeated
templating Verfahren gelang 1999 durch Ryoo et al.l'12] Als Strukturmatrix dient dabei
MCM-48113] 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 14,32.1"2 Wird hingegen MCM-41
Silical'3 als Strukturmatrix verwendet ist nach dem Wegitzen 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 stiitzende Strukturmatrix nicht mehr vorhanden ist." Weitere
wichtige Vertreter sind CMK-3["" und CMK-8,['! die aus dem hexagonalen SBA-15[7)
beziehungsweise kubischen KIT-6[% Silica hergestellt werden kénnen. Werden die mit-
einander verbundenen Silicaporen hingegen nur teilweise geftllt (surface templating)
entstehen der hexagonale CMK-5!"8 beziehungsweise kubischer CMK-9!"6) Kohlenstoff.

Weitere porése Kohlenstoffe sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
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Tabelle 1: Ubersicht iiber gingige geordnet-porose Kohlenstoffmaterialien.

Kohlenstoff ~ Ordnung Raumgruppe Prakursor Strukturmatrix
CMK-11%12 kubisch 14,32 Saccharose MCM-48 (Ia3d)
[14] ungeordnet Phenol+H,CO  MCM-41 (p6mm)

CMK-2[*9 kubisch unbekannt Saccharose SBA-1 (Pm3n)
CMK-3! hexagonal ~ p6mm verschiedene SBA-15 (p6mm)
CMK-4 Kkubisch la3d Furfurylalkohol MCM-48 (la3d)
CMK-51] hexagonal pbmm Furfurylalkohol SBA-15 (p6mm)
CMK-612  Kkubisch, bcc  Im3m Furfurylalkohol SBA-16 (Im3m)
CMK-72%  kubisch, bec  Im3m Furfurylalkohol SBA-16 (Im3m)
CMK-8l'l kubisch Ia3d Furfurylalkohol KIT-6 (/a3d)
CMK-9I'¢l  kubisch la3d Furfurylalkohol ~KIT-6 (Ia3d)

3.1.5 Funktionalisierung von geordnet-mesoporosen Kohlenstoffphasen

Die Funktionalisierung von Kohlenstoffmaterialien kann prinzipiell durch zwei verschie-
dene Ansatze realisiert werden. Dies ist zum einen die postsynthetische Oberflachen-
funktionalisierung, zum anderen die Variation des Prikursors.[?'~2%

Mittels verschiedener Oxidationsmittel kann die Oberfliche von Kohlenstoffmateriali-
en funktionalisiert werden. Dabei kommen tberwiegend H,O,, HNO, und (NH,),S,04
oder Mischungen dieser zum Einsatz.[1%26-32 Die erzeugten Hydroxyl-, Carbonyl- und
Carboxylgruppen sorgen fiir eine hydrophilere Kohlenstoffoberfliche und ermoéglichen
dadurch eine bevorzugte Adsorption polarer Adsorptive, wie beispielsweise Schwermetal-

n.5%32 Die erzeugten Gruppen koénnen allerdings auch fiir die Ankniipfung weiterer

lione
funktioneller Gruppen an der Kohlenstoffoberfliche genutzt werden.?®2%32 AuBerdem
ist eine Hydrophobisierung der Kohlenstoffoberflache Beispielsweise durch direkte Fluo-

rierung®! oder durch die Anbindung von Fluoroalkysilanen moglich.4

3.1.6 Oberflachenfunktionalisierung durch Dediazotierung

Eine weitere Moglichkeit der Oberflachenfunktionalisierung bieten substituierte Amino-

benzolderivate. Werden diese in saurer Losung mit NaNO, oder Alkylnitriten diazotiert
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konnen Aryldiazoniumverbingungen erhalten werden. Bei der Diazotierung handelt es
sich um die Umwandlung einer Aminogruppe zu einem Diazoniumsalz. Dazu wird typi-
scherweise Natriumnitrit in salzsaurer Losung bei 0 °C verwendet. Pro Anilingruppe sind
zwei Aquivalente an HC1 nétig. Dabei bildet sich in saurer Losung zunéchst ein Nitrosyl-
kation (NO™), welches nukleophil vom Arylamin angegriffen wird. Nach anschlieBender
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.?"

H N
NI _H N N ]
¥ NH, 0% Nt ) 0% NH HO” SN N*
O=N* i i i i

H+

—_— —_— — —_—
———

-H* -H,0

X X X X X

Abbildung 4: Mechanismus der Diazotierung von 4-Aminobenzolderivaten

Diazoniumsalze lassen sich nur selten und mit hohen Sicherheitsmafinahmen isolieren.
Im Idealfall werden die Salze in situ synthetisiert. Die Reaktion selbst lduft schnell und
quantitativ ab. Die Gegenionen haben einen entscheidenden Einfluss auf die Stabilitat
der Produkte. Insbesondere schwach koordinierende Anionen wie BF,  und PF fiithren
zu stabilen und lagerbaren Produkten. Es gibt eine Vielzahl von parasubstituierten Ani-
linderivaten. Die popularsten Vertreter sind Sulfanilsaure (X=SO3H), 1,4-Diaminobenzol
(X=NH,) oder auch 4-Aminobenzolsulfonamid (X=SO,—NH,). Werden diese Derivate

36-39] Dazu kon-

diazotiert, so lassen sich mit den Salzen Oberflichen funktionalisieren.
nen Reduktionsmittel wie H;PO, oder elementares Eisen eingesetzt werden. Bei pordsen
Kohlenstoffen reicht die Reduktionsfdhigkeit des Kohlenstoffs selbst schon aus, um eine
Funktionalisierung auf der Oberfliche zu erméglichen.37-4%41 Solche Materialien werden
erfolgreich in der Katalyse und in Konversionselektroden eingesetzt, um deren Zyklensta-
bilitdt zu erhéhen.*'~%°! Die Anbindung erfolgt durch Dediazotierung (Abbildung 5).!46!
Diese kann tiber verschiedene Mechanismen verlaufen, die von den Reaktionsbedingun-
gen abhéngen. Nukleophile Substitutionsreaktionen kénnen an 4- Aminobenzolderivaten
nicht iiber einen Sy2-Mechanismus verlaufen, da ein Riickseitenangriff aus sterischen
Griinden nicht méglich ist.”) Die Bildung eines Aryl-Kations (Sy1-Mechanismus, siche

Abbildung 5 oben) ist energetisch sehr anspruchsvoll und kann lediglich erfolgen, weil bei

10
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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-
génglich sind.*” Das Kation reagiert mit dem stérksten zur Verfiigung stehenden Nu-
kleophil. So reagieren Aryldiazoniumsalze bei erhohter Temperatur mit H,O zu Phenolen

(Phenolverkochung). 3!

.ﬁ.:)

(‘|||j N//N:D

© C

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

Ob die Reaktion iiber einen Sy1-Mechanismus oder radikalisch (sieche Abbildung 5 unten)
ablduft hédngt vom Nukleophil ab. Beispielsweise sind Cu(I)X-Salze (X=Nucleophil), die
auch in situ erzeugt werden koénnen, in der Lage Aryldiazoniumsalze zu Diazoradikalen
zu reduzieren. Nach der Abspaltung von N, reagiert das sehr reaktive Arylradikal mit
dem vorhandenen Nukleophil X weiter. Handelt es sich bei den Nukleophilen um CI,
Br oder CN™ wird von einer Sandmeyer-Reaktion gesprochen. 3% 48]

Die prinzipielle Reaktionsfolge fiir die Diazotierung und Dediazotierung zur Oberflé-
chenfunktionalisierung an porésem Kohlenstoff ist in Abbildung 6 dargestellt. Aufgrund
der Vielzahl an Funktionalisierungs- und Einsatzmoglichkeiten von porosen Kohlenstof-
fen werden hier nur die wichtigsten aufgefithrt. Mit weiteren Moglichkeiten beschéftigen

sich diverse Ubersichtsartikel.49-52

11
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X X X
NaNO, CMKS5
2HCI Kohlenstoff
— —
-2H,0
0°C
NH, m" cr CMK-5
N

Abbildung 6: Darstellung eines Diazoniumsalzes und dessen Einsatzmoéglichkeiten an
porosem CMK-5 Kohlenstoff.

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

Um die Oberflache der intra- und der intertubularen Poren im CMK-5@QSBA-15 Kom-

posit zugénglich zu machen, werden einige Vereinfachungen angenommen:

« Die Silica- und die (intratubuléren) Kohlenstoffporen sind zylindrisch und weisen

keinerlei Oberflachenrauigkeit auf.

« Die Mikroporen sind sowohl bei der Oberfliache, als auch beim Porenvolumen ver-

nachléssigbar.

o Das CMK-5@SBA-15 Komposit besteht aus zugéinglichen intratubuldren Poren,

weil nur ein Teil der Silicaporen mit Kohlenstoff homogen beschichtet sind.

o Der Anteil der Kohlenstoffoberfliche senkrecht zu den Silicaporen ist vernachlés-

sigbar klein.

Das Gesamtporenvolumen V, setzt sich aus dem Porenvolumen des Kohlenstoffs Vi
(innerhalb des Komposites) und dem des Silicas Vg;p, (innerhalb des Komposites) zu-
sammen, was in Abbildung 7 dargestellt ist. Diese Werte sind aus der N,-Physisorptions-
analyse zuganglich. In einem Zylinder gilt ein Zusammenhang zwischen dem Zylinder-
volumen und der Mantelfliche. Daher kann das Fliachenverhéltnis von Kohlenstoff- zu
Silicaporen berechnet werden. Ist die BET-Oberfliche (Summe der Kohlenstoff- und
der Silicaoberfliche innerhalb des Komposites; A) bekannt, so kann die intratubuldre
Oberflache des Kohlenstoffs Ao mit Gleichung 3.1 berechnet werden.

12
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Abbildung 7: Separation der intratubuldaren CMK-5 Kohlenstoffoberfliche von der Sili-
caoberfliche im CMK-5@SBA-15 Komposit.

A
Vsio, e 1
Verrsio,

Diese Oberflache im Komposit kann auf die intratubulare Oberfliche des CMK-5 Kohlen-

stoff Ac ohne Silicamatrix extrapoliert werden (Gleichung 3.2). Dazu muss lediglich der

Ace = (3.1)

Massenanteil an Silica mg;0, im Kohlenstoff/Silica-Komposit abgezogen werden. Dieser

ist aus der thermogravimetrischen Analyse zugénglich.

AC’ ACC

- 3.2
1 —msio, (3:2)

Die Menge an funktionellen Gruppen berechnet sich aus dem Massenanteil des zu un-
tersuchenden Elements myx, der molaren Masse des Elementes My sowie der Avogadro-
Konstante N 4. Durch die Kombination von Gleichung 3.1 mit 3.2 kann die Oberflachen-
dichte py der funktionellen Gruppen X mit Gleichung 3.3 berechnet werden.

mx - NA
= "= 3.3
PX A (3:3)

3.2 Physisorption

Bei Adsorption handelt es sich um die Anreicherung von einer (oder mehreren) Kompo-
nente(n) an einer Grenzfliche.l'l Die Desorption beschreibt das gegenteilige Verhalten.
Sorptionsmessungen werden bei porésen Materialien eingesetzt um Informationen tiber

die zugéngliche Oberfliche, das Porenvolumen, die Porengrofenverteilung, die Poren-

13
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beschaffenheit und -geometrie zu sammeln. Bei der N,-Physisorptionsanalyse wird die
Probe vor der Messung bei erhohter Temperatur und vermindertem Druck fiir mehrere
Stunden aktiviert. Dies soll bereits bestehende Adsorbate entfernen, die die Messung
ansonsten verfalschen wiirden, weil sich die Probenmasse éndert und die Poren weniger
gut fiir das Sorptiv zugénglich sind. Sorptionsdaten kénnen volumetrisch (barometrisch)
oder gravimetrisch gemessen werden. Im Folgenden wird lediglich auf die volumetrische
Methode eingegangen. Bei dieser wird die Probe evakuiert und anschliefSend kleine Por-
tionen Stickstoff zudosiert. Durch die Auftragung der adsorbierten Menge an Stickstoff
gegen den relativen Druck (p/po) konnen dann Riickschlisse 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.® 2015 wurde diese
Einteilung aktualisiert.!l Sie ist in Abbildung 8 dargestellt. Isothermentyp-I(a) und -I(b)
sind typisch fir Materialien mit Mikroporen und kleinen Mesoporen (<2,5 nm). Sie wei-
sen eine konkave Form (zur Druckachse) auf und nahern sich bei hoheren Relativdriicken
einem Grenzwert an. Dieser Wert ist auf das Porenvolumen zurtickzufithren. Isothermen
des Typs II und III identifizieren un- oder makroporose Materialien. Mesoporose Sub-
stanzen zeigen typischerweise eine Typ-1V-Isotherme. Die Isothermen sind konkav zur
Druckachse. Nach dem Ausbilden einer (statistischen) Monolage flacht der Verlauf ab.
AnschlieBend erfolgt die Porenkondensation. Die Ausbildung einer Hysterese (Differenz
zwischen dem Verlauf der Adsorption und der Desorption) ist dabei unter anderem von
der Porengrofle abhangig, aber auch von der Porenzugénglichkeit. Eine Typ-V-Isotherme
tritt in in Materialien auf, die nur geringe Wechselwirkungen mit dem Adsorptiv zeigen.
Dies findet beispielsweise bei der H,O-Physisorptionsanalyse an (hydrophoben) porosen
Kohlenstoffen statt.[®) Eine schichtweise Adsorption auf sehr glatten Oberflichen (mit
niedriger Oberflichenrauhigkeit) wird durch eine Typ-VI-Isotherme gekennzeichnet. !

14
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Amount adsorbed —————

Abbildung 8: Definitionen verschiedener Isothermentformen nach ITUPAC.!!

Bei Typ-1V und -V-Isothermen konnen Hystereseffekte beobachtet werden. Diese treten
gewohnlich in Zusammenhang mit einer Kapillarkondensation auf und sind abhéngig
von der Porenform und dem Sorptionsmechanismus (siche 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 groBere Steigung (b) aufweist als der Desorptionsast. Dies ist typisch
fir blockierte oder perkulierende Poren. Im Desorptionsast der H3-, 4- und 5-Hysterese

ist jeweils eine deutliche Stufe zu erkennen. Diese ist auf Kaviatationseffekte im pordsen

I(a) I(b)
( = ( ~
Il 1]
B -
\
IV(a) IV(b)
‘ / /)t
Vv Vi
I -

Relative pressure ———— —
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System zuriickzufiihren.!

H1 H2(a) H2(b)

I d J

H3 Ha H5

Amount adsorbed =l
~
~

/ &
—7

Relative pressure —————m—

Abbildung 9: Definitionen verschiedener Hysteresenformen nach TUPAC.[

3.2.1 Berechnung der Probenoberflache und des Porenvolumens

Die spezifische Oberfliche 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 abhéngt) eine (statistische) Monolage ausbildet.
Sind die Adsorbatmenge und die Grofle eines Adsorbatmolekiils bekannt, so kann auf
die spezifische Oberflache geschlossen werden. Die Adsorbatmenge lésst sich graphisch
anhand der linearen BET-Gleichung (3.4) berechnen.

- 1 —1
n~(1p0—p):C-nm+g-nm'1i) (3:4)
po
Bei p handelt es sich um den Druck in der Probenkammer und bei py um den Satti-
gungsdampfdruck des Adsorptivs. n ist die Adsorbatmenge und n,, die Adsorbatmenge
der statistischen Monolage. C ist ein Parameter der die Starke der Wechselwirkungen
zwischen Probe und Adsorbat beschreibt und nur positiv sein kann.®®! Fiir mesoporose

Substanzen, die mit N, bei -196 °C gemessen werden liegt der BET-Bereich haufig in ei-

16



3 Theoretische Grundlagen

nem Relativdruckbereich zwischen 0,1 und 0,3. Bei mikroporésen Materialien kann sich
der Wert zu niedrigeren Driicken verschieben. Der genaue Auswertebereich kann dann
mittels Rouquerol-Plot ermittelt werden.7

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 unpordsen Material was eine dhnlichen C-Wert wie das zu
untersuchende Material aufweist. Durch einen Vergleich der Adsorbatschichtdicken der
Probe und der Referenz sind dann Riickschliisse auf die Mikroporenoberfliche und das
-porenvolumen moglich. 3!

Im Falle einer Typ-I-, -IV- oder -V-Isotherme ist es moglich 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 Probenoberfliche kann mittels ¢-plot-Methode das

Volumen der Mikro- von dem der Mesoporen getrennt werden. %]

3.2.2 Berechnung der PorengroBe

1951 wurde von Barrett, Joyner und Halenda eine Theorie zur Berechnung zylindrischer
Poren vorgeschlagen.® Diese Theorie trifft in der Wissenschaft auf eine breite Ak-
zeptanz birgt jedoch gewissen Ungenauigkeiten insbesondere bei Poren unterhalb von
10 nm.5% Sie beruht auf der Grundlage der Kelvingleichung.” Der berechnete Wert
der Porengrofle muss allerdings um die Dicke der Adsorbatschicht korrigiert werden. Die-
se ergibt sich entsprechend dem ¢-plot aus einer Referenzisotherme. Allerdings ist diese
fiir Poren unterhalb von 10 nm nicht hinreichend genau. Die BJH-Methode unterschétzt
daher die Porengréfie je nach Material um bis zu 25 %.[1 AuBerdem fufit die Kelvin-
gleichung auf makroskopischen Annahmen, die auf den Nanometerbereich nur bedingt
iibertragen werden konnen. Dennoch bietet die Theorie von Barrett, Joyner und Halenda
allgemein anerkannte Werte und ist weitgehend materialunabhangig.

Eine weitere verbreitete Auswertemethode fir die Porengrofienverteilung basiert auf der
Dichtefunktionaltheorie (DFT).[53:6:61 Dabei werden theoretische Isothermen berech-
net, wobei das Adsorbens (und dessen Wechselwirkungen mit dem Adsorptiv) und die
Porengeometrie bekannt sein miissen um diese anschliefend mit den experimentellen
Daten vergleichen zu konnen. Limitierungen ergeben sich haufig aufgrund der verwen-
deten Adsorbentien. Daher wird in dieser Arbeit ausschlieflich mit der BJH-Methode
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ausgewertet.

3.2.3 H,O-Physisorptionsanalyse

Typischerweise erfolgt die Analyse von mesopordsen Materialien mit Stickstoff als Ad-
sorptiv. Probencharakteristika konnen es allerdings notig machen, dass andere Gase
eingesetzt werden miissen. Wasser bietet aufgrund seiner polaren Eigenschaften die Mog-
lichkeit komplementére Informationen (im Vergleich zur N,-Physisorptionsanalyse) der
Probe zu erfassen.® Beispielsweise wirkt sich eine oberflichliche Funktionalisierung
eines porosen Kohlenstoffmaterials auf H,O-Physisorptionsmessungen deutlich stérker
aus, als auf N, Messungen derselben Proben (siche Kapitel 5.9).16%63 Ein Vorteil der
H,O-Sorption ist dies dahingehend, dass mittels Wasser auch die Oberflachenchemie
analysiert werden kann.%> 6265 Die Ursachen dafiir sind nicht vollstéindig geklart, in
der Literatur wird dies jedoch auf den Kontaktwinkel (zwischen Adsorbat und Adsor-
bens) und die Adsorptionsenergie zuriickgefiihrt.%6 Simulationsexperimente von Scherlis
et al. zeigen, dass in hydrophilen Proben eine vollstandige Benetzung der Oberfléche
stattfindet (Kontaktwinkel §=90°) und dass hier die Kelvin-Gleichung zur Porengrofien-
berechnung benutzt werden kann. Dies kann allerdings nicht auf hydrophobere Poren
iibertragen werden.[>366,67]

Andererseits ist die Interpretation der Messungen haufig schwieriger, da Effekte, die auf
die Porenstruktur zuriickzufithren sind mit denen, die auf funktionellen Gruppen oder
Defektstellen auf der Kohlenstoffoberfliche herriihren, iiberlappen.®%62686 Geordnet-
mesoporose Kohlenstoffe mit kleinen Anteilen an Mikroporen zeigen beispielsweise so-
wohl bei der Fillung der Mikroporen, als auch der der Mesoporen eine Hysterese.
Dementsprechend ist von verschiedenen Adsorptions- und Desorptionsmechanismen au-
szugehen.”! Weitere Vorteile in der Wassersorption gegeniiber Stickstoff ist der kleinere
kinetische Durchmesser (0,28 nm[®) des Wassers. Auerdem werden die Messungen héau-
fig bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Der Mechanismus der N,-Physisorption in Mesoporen wird typischerweise durch die
Ausbildung von Multilagen beschrieben, anschliefend kommt es zur Kapillarkondensa-
tion.[5%54 Bei Wasser wird eher von einem Clusterwachstum ausgegangen. Mit Clus-
tern sind kleine Ansammlungen an Wassermolekiilen 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 Oberfla-
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che.[25:5%:70-76] Allerdings ist dies stark abhingig von der Hydrophobizitéit und somit vom
Kontaktwinkel zwischen Wasser und Probenoberfliche.l%! H,O-Physisorptionmechanis-

men werden daher in der Literatur kontrovers diskutiert,.*:5,66:73,77]

3.3 Lithium-lonen-Akkumulatoren

Kommerzielle Li-lonen-Akkumulatoren bestehen, wie in Abbildung 10 (links) dargestellt,
typischerweise aus einem Ubergangsmetalloxid (LiCoQO,, LiNiO,, LiMn,0,) als positive
Elektrode und einer negativen Elektrode aus lithiumhaltigem Graphit. Als Elektrolyt
fungieren héufig organische Carbonate mit gelostem LiPFy. Das Konzept der Li-lIonen-
Akkumulatoren wurde erstmals 1976 von Whittingham vorgestellt.[”®) Dabei kam TiS,
als Kathodenmaterial und metallisches Lithium als Anodenmaterial zum Einsatz. Beim
Entladen wird Ti'" zu Ti*" reduziert. Dabei bleibt die Schichtstruktur des Materials
erhalten, was einen reversiblen Lithiumeinbau moglich macht. Die Spannung solcher
Zellen liegt unterhalb von 2,5 V was ihre Einsatzmoglichkeiten limitiert. In Folge der
ersten Publikation folgten weite Untersuchungen an verschiedenen Metalloxiden.[79-51]
Problematisch ist dabei jeweils die Verwendung von elementarem Lithium. Dies neigt
zur Bildung von Dendriten, welche den Separator perforieren und damit die Zelle kurz-

schlieBen konnen. Das erste kommerziell verfiighare System wurde 1990 von Sony pa-

tentiert und basiert bis heute tiberwiegend auf LiCoO, (Kathode) und lithiumhaltigem
Graphit (Anode).[?

Li-ion Li-O, (non-aq) Li-0,(aq)
Discharge Discharge Discharge
| & |
T
e - + l l
5 o— <« 0, <« 0
i
metal Li*
4_ 02 4— 02
Li,Ce Organic  Li,, CoO, Organic Porous " Li,0, Aqueous Porous LiOH
electrolyte electrolyte  carbon + . ~ electrolyte\ carbon +
catalyst Li"-conducting catalyst
membrane

O,-evolution electrode

Abbildung 10: Aufbau eines Li-Ionen (links), eines wasserfreien (mitte) und eines wéss-
rigen (rechts) Lithium-Sauerstoff-Akkumulators. %%l

Auch Li-Sauerstoff-Akkumulatoren sind gegenwértig in Forschung und Entwicklung von
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groffem Interesse. Dabei dient elementares Li als Anode und pordser Kohlenstoff als Ka-
thode. Beim Entladen wird Lithium zum einwertigen Ion oxidiert. An der Kathode 16st
sich elementarer Sauerstoff (aus der Luft) und reagiert unter Einfluss eines Katalysators
mit Li* zu Li,O,. In der Literatur wird kontrovers diskutiert, ob auch eine vollstindig

reversible Entladung bis zu Li,O méglich ist.[5%8%)

Der benoétigte Sauerstoff wird der
Umgebungsluft entzogen. CO, darf allerdings nicht in die Zelle gelangen, weil sich dann
irreversibel LiCO, bildet, was die Kapazitit und Stabilitat innerhalb von wenigen Zyklen
drastisch verringert. Daher werden Membranen verwendet, die fiir Sauerstoff durchlassig
sind, aber eine Diffusion von CO, verhindern.®3%6:87) Li-Sauerstoff-Akkumulatoren kon-
nen mit einem wasserfreien®¥ oder einem wissrigen Elektrolyten[®? betrieben werden.
Bei letzterem ist es notig das elementare Lithium gegen Wasser abzuschirmen. Dies wird
durch eine elektrisch isolierende Membran gewéhrleistet, die durchlissig fiir 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 fiir den tieferen Einstieg auf Ubersichtsartikel verwiesen.8%8%86-98 Der Li-Schwefel-

Akkumulator hingegen wird im folgenden Kapitel ausfiihrlich 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 tiber 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 leitfahige Additive (Carbon Black,
Graphit) gewihrleistet.[®>%)! Je nach Ladungszustand werden dabei Potentiale zwischen
etwa 1,5 und 3,0 V erreicht. Der Spannungs-Kapazitatsverlauf einer typischen Lithium-
Schwefelzelle ist in Abbildung 11 dargestellt. Das Potential ist dabei vom Ent-/Ladezu-
stand des Akkumulators abhingig und wird ausfithrlich in Kapitel 5.8.5 diskutiert. Mit
fortschreitender Entladung bilden sich aus dem Schwefel immer kurzkettigere Polysul-
fidionen, die teilweise im Elektrolyten 16slich sind. Da diese unerwiinschte Nebenreak-
tionen eingehen kénnen werden in der Literatur verschiedene Ansatze verfolgt diese zu

vermeiden, [45:83,99,100]

Lithium-Schwefel-Akkumulatoren werden typischerweise in einem zweistufigen Verfah-
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%2% Address

3.0+ polysulphide solubility
Charge process

o™
Li,S; 00 o000

Potential (V versus Li/Li*)

oCO0e
1.5 Li;Se LiyS, Li,S,
Organic Porous Discharge process [
electrolyte carbon | g > L|‘25
i’ 0 1,000
Li,S Capacity (mAh g™

Abbildung 11: Schematischer Aufbau eines Lithium-Ionen-Akkumulators mit einer po-

sitiven Schwefel-Kohlenstoffelektrode (links) sowie der theoretische Spannungsverlauf
beim Ent-/Laden der Zelle.*’!

ren geladen. Dabei wird zunéchst im Konstantstrommodus (CC-Modus) mit einem de-
finierten Ladestrom bis zum gewiinschten Potential geladen und anschliefend in den
Konstantspannungsmodus (CV-Modus) gewechselt. Hier wird der urspriingliche Lade-
strom schrittweise reduziert (bei konstant gehaltener Spannung), bis der gewtnschte
Bruchteil (bei kommerziellen Akkumulatoren haufig 3 %) des Ausgangsstromes erreicht
wird. AnschlieBend erfolgt die Entladung mit einem konstanten Stromfluss.

Die Geschwindigkeit der Ent-/Ladezyklen wird haufig 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 betrégt
die Laderate 0,25 C. Kommerzielle Systeme werden typischerweise mit 1 C betrieben,
wahrend Systeme aus dem Bereich der Forschung und Entwicklung deutlich langsamer
zyklisiert werden (bis zu 0,02 C).[8%101]

3.3.2 Berechnung der theoretischen Kapazitat

Die spezifische Kapazitat C ist definiert als Ladung () pro Masse m des Aktivmaterials.
Die tibertragene Ladung setzt sich zusammen aus der Stoffmenge n des umgesetzten Ak-
tivmaterials, der Avogadrokonstante N4 und der iibertragenen Ladungsmenge ¢q. Durch
den Zusammenhang von Stoffmenge, Masse und molarer Masse ergibt sich Gleichung
3.5.

(3.5)
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Die spezifische Kapazitit wird typischerweise in mAh g! angegeben, diese kann dann

mit Gleichung 3.6 berechnet werden.

Ny-q

2 As g
3,6 =M

C (3.6)

Fir Schwefel (M=32,06 g mol 1) beispielsweise liegt die iibertragene Ladung bei 2e
(siche Reaktionsgleichung 3.7).

0 -1
S + 2Li — LiyS (3.7)
Daher ergibt sich eine maximal mogliche spezifische Kapazitit von 1672 mAh g.[100
Bei anderen Systemen ist zu beachten, dass nicht immer eine vollsténdige Umsetzung des
Aktivmaterials moglich ist. Wird beispielsweise Lithiumcobaltoxid Li,CoO, (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 Rontgenpulverdiffraktometrie

Rontgenstrahlen wechselwirken mit der Elektronenhiille von Atomen. Sind die Atome
regelméaBig angeordnet (beispielsweise in einem Kristallgitter), so kommt es zu Beugungs-
erscheinungen. Diese lassen sich nutzen um verschiedene Aussagen iiber das gemessene
Material zu machen. Beispielsweise konnen so Kristallstrukturen (Weitwinkelbereich, in
dieser Arbeit 20-80°) ermittelt werden.

Die KristallitgroSe wird mittels Scherrergleichung (3.8) berechnet. %%

A K

D=—+———+
B2 - cost)

(3.8)
Neben der verwendeten Wellenlinge A von 0,154 nm wird ein formabhéngiger dimen-
sionsloser Faktor (bei kubischem SnO, 0,9) bendtigt. Bei 3, /, handelt es sich um die
Halbwertsbreite des Reflexes und bei # um dessen Lage.

Auflerdem ist es moglich in kleineren Winkelbereichen (Kleinwinkelrontgenbeugung, in
dieser Arbeit zwischen 0,55° und 5,00°) eine Aussage iiber die Ordnung von Porensyste-
men zu machen.

Sind (insbesondere bei Kleinwinkelmessungen) die Reflexe nur schwach ausgeprigt, so
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ist eine Indizierung héaufig schwierig. In diesem Fall kann die theoretische Reflexlage
berechnet werden. Dabei miissen die Miller-Indizes h, k und [ bekannt sein.'® Im hexa-
gonalen Gitter gilt ein Zusammenhang (Gleichung 3.9) zwischen Gitterkonstante ¢ und
Gittebenenabstand dpy,.

a

dpr = =
VE- (W2 4+ hk+ k) + 5 -2

(3.9)

Fiir zweidimensionale Gitter (beispielsweise mit p6mm Symmetrie) ist der Miller Index
[=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.

B n-A
2sin 0\/3(h? + hk + k?)

a (3.10)
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4 Synthesen

4.1 Synthese poroser 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) gelost. Anschlielend wurde Ammoniaklosung
(41,0 mL; 25 %) zugegeben und fiir 1 h geriihrt. Nach der Zugabe von Tetraethylortho-
silicat (40,0 mL; 180,5 mmol) wurde tiber Nacht geriihrt, am néchsten Morgen filtriert,
gewaschen und getrocknet. Danach wurde die Probe bei 550 °C (1 m—i}) fir 6 h im

Luftstrom kalziniert.04l

4.1.2 Synthese von MCM-48

Kaliumhydroxid (0,27 g; 4,0 mmol) wurde in demineralisiertem Wasser (9,00 g; 0,5 mol)
gelost, anschlieBend Tetraethylorthosilicat (1,69 g; 8,1 mmol) zugegeben und bei 600 min *
fir 10 min gerithrt. Nach der Zugabe von Cetyltrimethylammoniumbromid (1,92 g;
5,3 mmol) wurde die Loésung fir 25 min gertihrt und in einen Autoklaven tiberfiihrt.
Anschlieflend erfolgte eine hydrothermale Behandlung bei 115 °C fiir 65 h. Nach dem
Abkiihlen wurde der Feststoff abgesaugt, bei 60 °C tiber Nacht getrocknet und danach
bei 550 °C (1 —<) fiir 6 h im Luftstrom kalziniert.['%

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 Salzsdure (48,0 mL; 37 %) bei 35 °C gelost. Danach
wurde Tetraethylorthosilicat (37,0 mL; 167,0 mmol) zugegeben und 24 h bei 35 °C ge-
rithrt. Anschliefend wurde das Gemisch in einen Autoklaven iiberfithrt 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 —<) fiir 6 h im Luftstrom
kalziniert.!'”]

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. !
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4.2 Synthese von porosem Kohlenstoff
4.2.1 Saccharose als Prakursor

Zur Synthese von CMK-3M"! (SBA-15 als Strukturmatrix) oder CMK-8['6! (KIT-6 als
Strukturmatrix) wurde pro Gramm Silicamatrix Saccharose (1,25 g; 3,7 mmol) in ver-
diinnter Schwefelsaure (6,0 mL, 3 %) gelost und die Strukturmatrix darin dispergiert.
Anschlieflend wurde die Mischung bei 100 °C fiir 6 h und bei 160 °C fiir weitere 6 h
getrocknet. Der Feststoff wurde fein gemoérsert und erneut in einem Gemisch aus Sac-
charose (1,00 g; 3,0 mmol) und verdiinnter Schwefelsaure (6,0 mL, 3 %) dispergiert. Nach
dem Trocknen (100 °C fiir 6 h, 160 °C fiir 6 h) wurde erneut gemorsert und das Kom-
positmaterial im Rohrenofen im Stickstoffstrom karbonisiert (bis 300 °C mit 10 —<, bis
360 °C mit 1 m—?n und bis 900 °C mit 5 m—i fiir 4 h). Die Silicamatrix wurde mit Flusssaure
(12 %, Raumtemperatur) oder wissriger KOH (5 mol L™, 80 °C) entfernt. Die Behand-
lung wurde zwei- bis viermal (fiir jeweils mindestens 1 h) durchgefiihrt, anschlieffend mit

viel Wasser neutral gewaschen und tiber Nacht bei 120 °C getrocknet.

4.2.2 Furfurylalkohol als Prakursor

Zur Synthese von CMK-5"8 (Strukturmatrix SBA-15) oder CMK-91% (Strukturmatrix
KIT-6) wurde Oxalsauredihydrat (70,1 mg; 556,0 pmol) in Furfurylalkohol (10,0 mL;
115,2 mmol) gelost. Die Menge an Priakursorlosung Vips kann mit Gleichung 4.1 be-
rechnet werden und héngt von der verwendeten Masse der Strukturmatrix mj, vom

Porenvolumen Vp und der gewiinschten Beladung X ab.
VFFA:mM-Vp-X (41)

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 ausdriicklich erwahnt. Nach der Imprégnierung wurde der Kohlenstoff
im Trockenschrank thermisch behandelt (24 h bei 60 °C; 48 h bei 90 °C) und anschlie-
Bend im Ofen im Vakuum karbonisiert (bis 150 °C mit 1 ;T(iil’ 4 h, bis 300 °C mit 1 m—il
und bis 850 °C mit 5 — fiir 4 h). Die Silicamatrix konnte mit Flussséure (12 %, Raum-
temperatur) oder wissriger KOH (5 mol L™, 80 °C) entfernt werden. Die Behandlung
wurde zwei- bis viermal (fir jeweils mindestens 1 h) durchgefiihrt, anschlieBend mit viel

Wasser neutral gewaschen und iiber Nacht bei 120 °C getrocknet.
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4.2.3 Fructose als Prakursor

Bei der Synthese von CMK-3, -5, und -8 wurde die Strukturmatrix mit der Masse m; in
einem Achatmorser (bei grofen Mengen ein Becherglas) vorgelegt und mit einer entspre-
chenden Menge an Fructose mp griindlich gemorsert. Diese kann aus dem Porenvolumen
der Silicamatrix Vp und der gewtinschten Beladung X (X =1 fiir CMK-3 und -8, X=0,7
fir CMK-5 sowie der Dichte an Fructose pr (1,6 g cm3) mit Hilfe von Gleichung 4.2
berechnet werden.

mp=my - prp-Vp- X (4.2)

Das Gemisch wurde in einem Trockenschrank bei 120 °C fiir 2 h erhitzt und in dieser
Zeit noch mehrfach gemorsert, um eine homogene Vermischung zu gewéihrleisten Die
Karbomslerung erfolgte im Rohrenofen im Stickstoffstrom (bis 300 °C mit 10 —, bis
360 °C mit 1 —< und bis 900 °C mit 5 —= fiir 4 h). Nach dem Abkiihlen wurde das Kom—
p031tmater1al m1t wéssriger Flusssaure (5 %) zweimal tber Nacht gedtzt, anschliefend

mit Wasser neutral gewaschen und bei 120 °C iiber Nacht getrocknet.?* 29

4.2.4 Fructose/Harnstoff als Prakursor

Zur Synthese von CMK-8 ohne und mit Stickstoff wurde Fructose beziehungsweise eine
Mischung aus Fructose und Harnstoff im Massenverhéltnis von 3 zu 2 verwendet. Die zu
verwendende Menge an Priakursor(mischung) kann mit Gleichung 4.2 berechnet werden.
Die Dichte der Prikursormischung ist wie bei der reinen Fructose rund 1,6 g cm 3,
die Beladung betragt 100 %. KIT-6 Silica wurde als Strukturmatrix vorgelegt und der
Prakursor beziehungsweise das Gemisch zugegeben. Die Edukte wurden in einem Be-
cherglas grindlich gemérsert und anschlieflend in einem (zu Beginn 20 °C warmen)
Trockenschrank auf 120 °C fiir 2 h erwarmt. Wahrend dieser Zeit wurde das Gemisch
noch mehrfach gemorsert um eine homogene Vermischung zu gewahrleisten. Die Tem-
peratur wurde auf 200 °C erhoht und fiir 24 h gehalten Die Karbonisierung erfolgte im
Rohrenofen unter Stickstoffstrom (bis 300 °C mit 10 —, bis 360 °C mit 1 ﬁ und bis
900 °C mit 5 —= fur 4 h). Nach dem Abkiihlen Wurde das Kompositmaterial mit wass-
riger Flusssaure ( %) zweimal tiber Nacht behandelt, anschliefend mit Wasser neutral
gewaschen und bei 120 °C iiber Nacht getrocknet.?*

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 fiir mindestens 24 h im Vakuu-

mexsikkator getrocknet.?*!

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

CMK-3 wurde in verschiedenen Massenverhéltnissen zwischen Kohlenstoff und KOH
(1:1-10) gemorsert und anschliefend im Rohrenofen (750 °C, 5 °C min ', 1 h) im Stick-
stoffstrom behandelt. AnschlieBend wurden die Proben dreimal mit Salzsaure (3 mol L)
und danach neutral gewaschen. Die aktivierten Kohlenstoffe wurden iiber Nacht bei
120 °C getrocknet.!106]

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

CMK-5@QSBA-15 Komposite wurden wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben hergestellt. Je
ein Gramm Komposit wurden mit 30 mL Losung (NaOH, KOH, HF, je 5 mol L™1)
bei 350 min* fiir verschiedene Zeiten geriihrt. Das Produkt wurde filtriert, mit 2-3 L
demineralisiertem Wasser neutral gewaschen und abschliefend bei 120 °C tiber Nacht

getrocknet.

4.5 Thermogravimetrische Untersuchungen von CMK-3

CMK-3 Kohlenstoff wurde nach der incipient wetness Methode mit gesattigten, wéssri-
gen Metallnitratlosungen impragniert. Die Masse des verwendeten Kohlenstoffs wurde
mit dem Porenvolumen (1,43 mL g') multipliziert und ergab so die bendtigte Men-
ge an Prikursorlosung. Es wurden folgende Salze verwendet: Zr(NO,),, Mg(NO;),, 107
Zn(NO,),, Ni(NOy)y, Fe(NO,);, Mn(NO;),, Co(NOy),, Cu(NO;), und Ce(NO,),, 108

Die Salzlosung wurde mit der Strukturmatrix gemorsert und anschliefend tiiber Nacht

bei Raumtemperatur im Vakuumexsikkator getrocknet. ')
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4.6 Synthese von geordnet-mesporosen Metalloxiden

4.6.1 Synthese von -Al,0,

Geordnet-mesoporoser CMK-8 Kohlenstoff wurde als Strukturmatrix verwendet und wie
in Kapitel 4.2.1 beschrieben hergestellt. Die benotigte Menge an Al(NO;)4-9H,0 kann
mit Gleichung 4.2 berechnet werden. Die Dichte des Prikursors liegt bei 1,53 g cm ™
und die Beladung betriagt 100 %. Der Prakursor wurde in einem Achatmorser vorgelegt
und auf 80 °C erwéarmt. Anschliefend wurde die Kohlenstoffmatrix zugegeben, griind-
lich gemorsert und die Temperatur 24 h beibehalten. Das Komposit wurde anschlie-
Bend in einem geschlossenen Glasgefal mit wéssriger Ammoniaklosung (12,5 %) fiir 3 h
auf 60 °C erwirmt und danach bei 120 °C getrocknet. Die Konversion des gebildeten
Aluminiumoxo-/Hydroxids zu Aluminiumoxid erfolgte bei 700 °C (2 °C min ') fiir 1 h
im Stickstoffstrom. Die Kohlenstoffmatrix wurde bei 450 °C (1 °C min !, 48 h) im Luft-
strom entfernt.[11%]

Eine unstrukturierte Referenzprobe wurde durch eine Behandlung des Prékursor (ohne

Strukturmatrix) analog zur oben behandelten strukturierten Probe behandelt wurde.

4.6.2 Synthese von a—Fe,0; und NiO

Zur Synthese von geordnet-porésem Fe, O, und NiO!''? wurden aus den entsprechen-
den Metallnitraten geséttigte wéssrige Losungen angesetzt und SBA-15 als Strukturma-
trix verwendet. Die Impragnierung erfolgte mittels incipient wetness Technik. Nach dem
Morsern wurden die Komposite bei 60 °C iiber Nacht getrocknet und darauffolgend bei
300 °C (2 °C min ') innerhalb von 2 h unter Luftstrom zum Metalloxid umgesetzt.
Die Impréagnierung und Konversion zum Metalloxid wurde noch zweimal wiederholt.
Das Entfernen der Silicamatrix erfolgte bei 80 °C fiir jeweils mindestens 1 h in NaOH
(5 mol L™1). Zum Abschluss wurden die Metalloxide neutral gewaschen und bei 120 °C
iiber Nacht getrocknet.

Unstrukturierte Referenzproben wurden durch eine Behandlung des Prakursor (ohne

Strukturmatrix) analog zur oben behandelten strukturierten Probe behandelt wurde.

4.6.3 Synthese von a—SnO,

Die Synthese erfolgte mittels Schmelzimpréagnierung aus SnCl, - 2H,0O als Prakursor und

KIT-6 (Porenfillung 66 %) als Strukturmatrix. Die Komponenten wurden miteinander

28



4 Synthesen

vermorsert und bei 80 °C fiir 24 h behandelt. Anschlielend erfolgte die Umsetzung zum
Metalloxid bei 450 °C fiir 2 h mit einer Heizrampe von 2,5 °C min!. Die Silicama-
trix wurde durch Behandlung mit wéssriger NaOH (5 mol L=1) bei 80 °C durchgefiihrt,
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?') fiir 14 h getempert.*3]

Eine unstrukturierte Referenzprobe wurde durch eine Behandlung des Prékursor (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) verdiinnt. AnschlieBend wurden einige Tropfen wéssrige
Ammoniaklosung (25 %) zugegeben, bis kein weifler Niederschlag mehr ausgefallen ist.
Dieser wurde abgesaugt und mit demineralisiertem Wasser gewaschen. Danach wurde
die Masse in ein Becherglas tiberfithrt und in einem Eisbad gekiihlt. Es wurde tropfen-
weise Salpetersédure (65 %) zugegeben, bis sich der Feststoff vollstindig gelost hat. Mit
dieser Prakursorlosung wurde KIT-6 entsprechend der incipient wetness Methode im-
préagniert und bei 60 °C tiber Nacht getrocknet. Die Umsetzung zum Metalloxid erfolgte
im Rohrenofen bei 400 °C mit einer Heizrate von 2 °C min ! fiir 3 h im Luftstrom.
Das Komposit wurde mit NaOH (2 mol L") bei 60 °C dreimal behandelt, anschlieend
neutral gewaschen und bei 60 °C iiber Nacht getrocknet.['3:114]

Eine unstrukturierte Referenzprobe wurde durch eine Behandlung des Prakursor (ohne

Strukturmatrix) analog zur oben behandelten strukturierten Probe behandelt wurde.

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

4.7.1 Infiltration von Schwefel

Zur selektiven Porenfiillung mit Schwefel wurde zunéchst 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 griindlich gemorsert.

29



4 Synthesen

Das Gemisch wurde 1 h auf 155 °C erhitzt und nach dem Abktihlen viermal mit Fluss-

siure (12 %) behandelt, neutral gewaschen und bei 60 °C iiber Nacht getrocknet.!'%!

4.7.2 Infiltration von Metalloxiden

Zur selektiven Porenfiillung mit Metalloxiden wurde zunéchst ein CMK-5@SBA-15 Kom-
posit hergestellt, dessen Synthese in Kapitel 4.2.2 beschrieben ist. Das Kompositmaterial
wurde in einem Morser vorgelegt und anschliefend mit einer wéssrigen, geséttigten Me-
tallnitratlosung gemorsert. Als Zinnoxidprakursor wurde Zinnchlorid in einer Mischung
aus gleichen Volumina Salzsdure (konz.) und Wasser gelost. Die Menge an bendtigter
Prékursorlosung wurde nach dem incipient wetness Ansatz (Gleichung 4.1) berechnet.
Anschlieflend erfolgte die thermische Zersetzung zum Metalloxid im Stickstoffstrom. Die-

se variierte je nach verwendetem Prékursor und ist in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Ofenprogramme bei der Uberfithrung der Metalloxidprikursoren bei der se-
lektiven Infiltrierung in die intratubuldren CMK-5 Poren.

Metallnitrat Temperatur Heizrampe Dauer

[°C] °C min~']  [h
Sn(Cl,) 500 2 4
Ti(NO3), 500 4
Mn(NO;)s 400 2 3
Fe(NO3); 400 2 4
Co(NO;), 400 2 4
Ni(NO3)s 400 2 4

Die Impragnierung und anschliefende thermische Zersetzung der Metalloxide wurde
mehrfach wiederholt. Die Silicamatrix wurde mit wéssriger KOH (5 mol L™, 80 °C)
entfernt. Die Behandlung wurde zwei- bis viermal (fiir jeweils mindestens 1 h) durch-
gefiihrt, anschliefend mit viel Wasser neutral gewaschen und bei 120 °C iiber Nacht

getrocknet.
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4.7.3 Elektrodenpraparation

Polyvinylidendifluorid (PVDF; 1,25 g; M,,= 275000 g-mol *) wurde in N-Methyl-2-pyr-
rolidon (NMP; 38,0 mL) bei 50 °C gelost. Die erkaltete Losung (Vyarpr) wurde mit
Schwefel /Kohlenstoff-Kompositen (mit verschiedenen Schwefelanteilen) auf einem Mag-
netrihrer iiber Nacht gertihrt. Unmittelbar vor der Elektrodenpraparation wurde erneut
eine kleine Menge der Losung hinzugegeben (Vyape) und fir fiinf Minuten kréftig ge-

rithrt. Die genauen Mengenangaben sind in Tabelle 3 zu finden.

Tabelle 3: Mengenangaben zur Elektrodenpraparation

Schwefelanteil Kompositmasse Vyyp; Viupe Elektrodenmasse  Schwefelmasse

wh.-% lg] mL]  [mL] [mg] [ng]
25 0,3348 2,592 0,696 3.8 206
43 0,4112 2,323 0,500 35 279
53 0,4007 2,264 0,250 4,0 568
60 0,4286 2,421 0,250 3,7 496

Kommerzielle Aluminiumfolie (Dicke 20 pm) wurde auf ein Filmaufziehgerdt der Fir-
ma TQC mit elektrisch beheizter Vakuumplatte (45 °C) aufgebracht, die Dispersion
anschlieflend in eine Kastenrakel (100 pm) gegeben und mit einer Geschwindigkeit von
50 =% als Film aufgezogen. Danach wurde die Folie in einen Trockenschrank tiberfiihrt
und bei 120 °C fiir 30 min getrocknet. Nach dem Abkiihlen wurden mittels Locheisen
mehrere Elektroden (Durchmesser 9 mm) ausgeschlagen und gewogen. Nach dem Ein-
schleusen in eine Glovebox (Braun, Argonatmosphare, 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 pordse Polypropylenfolie
(Celgard 2500, 25 pm Dicke, Durchmesser 10 mm) verwendet. Die Messungen erfolgten
alle bei einem Ent-/Ladestrom von 100 pA bis zu einer Spannung von 2,5 V. Anschliefend
wurde der Ladestrom (bei einer konstanten Spannung von 2,5 V) schrittweise reduziert
bis ein Wert von 20 pA erreicht wurde. AnschlieBend erfolgte das Entladen bis zu einer

Spannung von 1,8 V. Es wurden (soweit moglich) 300 Ent-/Ladezyklen gemessen.

31



4 Synthesen

4.8 Selektive Funktionalisierung der intra- und intertubularen Poren
von CMK-5 Kohlenstoff

4.8.1 Selektive Oxidation der intratubularen Poren von CMK-5 Kohlenstoff

Zur selektiven Porenfiillung mit Schwefel wurde zunéchst ein CMK-5@SBA-15 Komposit
hergestellt, dessen Synthese in Kapitel 4.2.2 beschrieben ist. Allerdings wurde die Sili-
camatrix erst nach der Oberflichenfunktionalisierung entfernt. Schwefelsdure (33,5 mL;
96 %) wurde mit demineralisiertem Wasser (auffiillen auf 300 mL) verdinnt, nach dem
Abktihlen Ammoniumperoxodisulfat (119,8 g; 525,0 mmol) zugegeben und fiir 10 min
gerithrt. Das CMK-5QSBA-15 Komposit wurde in fiinf gleichgrofie Portionen aufgeteilt
(jeweils rund 2,30 g) und in Becherglisern vorgelegt. Ein Teil blieb unbehandelt und
diente spéater als CMK-5 Referenz. Danach wurde jeweils schwefelsaure Peroxodisul-
fatlosung (63,0 mL) zugegeben und die Proben unterschiedlich lang (1-24 h) gertihrt.
Anschlieend wurde der Feststoff filtriert und griindlich mit demineralisiertem Wasser
gewaschen (1-2 L). Die Proben wurden iiber Nacht bei 120 °C getrocknet. Zum Ent-
fernen der Silicamatrix wurden die Proben (jeweils etwa 2,0 g) mit Flusssdure (12 %;
100 mL) fiir mindestens 1,5 h geriihrt, filtriert und mit Wasser gewaschen. Der Vorgang

wurde weitere siebenmal wiederholt und abschlieBend bei 120 °C iiber Nacht getrocknet.

4.8.2 Diazotierung von 4-Aminobenzolsulfonsdaure und anschlieBende

Kohlenstofffunktionalisierung

4-Aminobenzolsulfonséure (12,99 g; 75,0 mmol) wurde in HCI (75 mL; 1 mol L) disper-
giert und auf 0 °C im Eisbad abgekiihlt. Innerhalb von 40 Minuten wurde eine wéssrige
Natriumnitritlosung (5,69 g; 82,5 mmol in 82,5 mL. Wasser) zugegeben. Nach weiteren
45 Minuten rithren wurde filtriert, dreimal mit je 15 mL kaltem Wasser gewaschen und
im Vakuumexsikkator iiber Nacht bei Raumtemperatur getrocknet.
4-Diazobenzolsulfonsdure: hellgrauer Feststoff, Ausbeute
'O3S—©—N+EN 12,00 ¢ = 65,2 mmol = 87 %. IR (Feststoff, ATR, v/cm™):
3113w (v =C-H), 3091w (v =C-H), 3074vw (v =C-H), 2283m
(v N=N), 1570m (v Ph), 1404m (v Ph), 1315w, 1288vw, 12345 (6;, =C-H), 1207vs, 1173s,
11735 (v,5 SO3), 11055 (6, =C-H), 1076s (4;, =C-H), 10325 (v, SO;), 1011m, 1001m,
970m, 854w (6;, =C-H), 831s, 822m, 789w, 768w (9, =C-H), 7T41vw (6, =C-H), 700w
(8oon =C-H), 654vs (6,,, =C-H).l'% Elementaranalyse, berechnet fiir C;H,N,0,S: C

oop oop
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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-Diazobenzolsulfonsdure (5,95 g; 32,2 mmol) wurde zugegeben
und im Eisbad auf 0 °C abgekiihlt. Eisenpulver (0,97 g; 17,4 mmol) wurde zugegeben
und fiir 1,5 h gertihrt. Danach wurde das Eisbad entfernt, weitere 3 h geriihrt und an-
schlieBend griindlich mit Wasser gewaschen. Groflere Eisenpartiekl konnten zuvor mit
einem Magneten abgetrennt werden. Um restliches Eisen aus der Mischung zu entfernen
wurde mehrfach mit verdiinnter HCI (3 mol L™!) gewaschen. Danach wurde der Feststoff
neutral gewaschen und bei 60 °C iiber Nacht getrocknet.

Die intratubuléren Poren wurden mit Schwefel gefiillt. Die Deposition erfolgt analog zu
Kapitel 4.7.1. Das Weglosen der Silicamatrix erfolgte durch eine Flusssaurebehandlung
(12 %, jeweils 200,0 mL) tiber Nacht. AnschlieBend 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 anschlieBende

Kohlenstofffunktionalisierung

4-Fluoranilin (20,0 mL; 211,1 mmol) wurde mit Wasser (200 mL) und verdinnter Salz-
sdure (210,0 mL; 3 mol L) im Eisbad fiir 20 min geriihrt. Danach wurde NaNO,
(14,74 g; 213,7 mmol in 105 mL Wasser) tropfenweise zugegeben und fiir 1 h gertihrt.
Zu der Losung wurde das in Kapitel 4.8.2 hergestellte SQCMK-5 Komposit (9,33 g)
und Eisenpulver (14,03 g; 251,2 mmol) gegeben und im Eisbad iiber Nacht geriihrt. Am
nachsten Tag wurde griindlich mit Wasser und anschlieBend mit verdiinnter Salzsaure
(3 mol L™!) gewaschen. Zum Abschluss wurde der Feststoff neutral gewaschen und bei
60 °C tiiber Nacht getrocknet.

4.8.4 Schwefelextraktion aus dem zweifach funktionalisierten CMK-5 Kohlenstoff

Der intratubular mit Schwefel und zweifach funktionalisierte CMK-5 Kohlenstoff aus
Kapitel 4.8.3 wurde fiir 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 iiber Nacht

getrocknet.
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4.9 Charakterisierungsmethoden
4.9.1 Physisorptionsmessungen

N,-Physisorptionsanalysen wurden mit einer Quantachrome Autosorb 6 bei -196 °C mit
Stickstoff einer Reinheit von 99,999 % durchgefiihrt. Die Proben wurden vor der Mes-
sung fiir mindestens 12 h bei 120 °C aktiviert. Die Bestimmung der BET-Oberfléchel*®
erfolgte typischerweise in einem Relativdruckbereich zwischen 0,1 und 0,3. Bei Proben
mit groflem Mikroporenanteil kann dieser Wert leicht variieren, um einen moglichst gu-
ten linearen Fit zu erhalten. Das Mikroporenvolumen wurde mittels t-plot-Methode!® 17
ermittelt. Der Fitbereich war dabei stark Probenabhangig 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.!"'*! Die Porengréfenbestimmung er-
folgte mittels BJH-Theorie®® aus dem Desorptionsast.

H,O-Physisorptionsanalysen wurden mit einer Micromeritics 3-Flex bei einer Tempera-
tur von 20 °C durchgefithrt. 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 H,O-Physisorptionsanalysen des CMK-8 aus verkokter Fructose beziehungsweise
Fructose/Harnstoff wurden mit einer Quantachrome HydroSorb 1000 durchgefiihrt. Die

Proben wurden vor der Messung fiir sechs Stunden bei 200 °C aktiviert.

4.9.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Vor der Rontgenpulverdiffraktometrie wurden die Proben gemorsert. Die Messungen
wurden mit einem Bruker AXS D8 Advance unter Verwendung von Cu-K, Strahlung
(40 kV, 40 mA) gemessen. Die Schrittweite betrug 260=0,0075° im Bereich zwischen 0,55°
und 5,00° und 0,02° im Bereich zwischen 20° und 80°. Die Z&ahlzeit 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 Kapazitatsmessungen der Lithium-Schwefel-Elektroden

Die Messung der Kapazitat der Lithium-Schwefel-Elektroden erfolgte mittels eines Zwei-

elektrodenaufbaus innerhalb einer Teflonzelle der Firma Swagelock, die in Abbildung 12

34



4 Synthesen

dargestellt ist. Diese besteht aus zwei Elektrodenbolzen, Stromabnehmern, einer Feder,

der Lithiumanode, der Schwefel /Kohlenstoff-Kathode und eines Separators.

Stromab- Stromab-
Separator

nehmer nehmer
T T Feder

Li-Elektrode Schwefel-Kohlenstoff-
Elektrode

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

Die Messung erfolgte mit einem selbstgebautem Ent-/Ladegerét. 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 gewiinschten
Stromes erfolgt mit einer angeschlossenen Messelektronik. Die Regelung des Stromes im
Konstantspannungsbereich ist softwarebasiert. Die Elektronik besteht aus zwei Kané-
len die es ermoglichen zwei Akkumulatoren unabhéngig voneinander zu messen. Der
maximal ausgegebene Strom lag zwischen 10 pA und 10 mA, ist iiber verschiedene Wi-
derstédnde regelbar und kann mit Jumpern fiir beide Kanéle variiert werden, um einen

breiten Bereich an Akkumulatoren mit ausreichender Genauigkeit messen zu kénnen.

ME-Redlab

Abbildung 13: Front- (links) und Riickseite (rechts) des Ent-/Ladegerites zum Messen
der Kapazitat von Li-Ionen-Akkumulatoren.
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Die Software ist mit LabVIEW 2014 erstellt worden. Die Kapazitdat wird aus dem In-
tegral des Stromes tiber die Zeit berechnet. Der Quotient der Kapazitat und der in der
Elektrode enthaltenen Schwefelmasse ergibt die spezifische Kapazitét.

Die in der Elektrode enthaltene Schwefelmasse wurden aus dem Massenanteil an Schwefel
im Schwefel /Kohlenstoff-Komposit (zugénglich 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
durchgefiihrt.
Ramanspektren wurden an einem Renishaw inVia RAMAN/LEICA DM2500M Mikro-

skop aufgenommen, mit einem luftgekiihlten He/Ne Laser (632,8 nm).

4.9.5 Optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasma
ICP-OES Messungen zur Bestimmung der Cu?* Konzentration in wéssrigen Losungen
wurden an einem Spectro ARCOS System durchgefiihrt.

4.9.6 Schmelzpunktbestimmung

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

4.9.7 Thermogravimetrische Messungen und lonenstrome

Die Massenabhangigkeit von der Temperatur wurde mittels einer Thermowaage der Fir-
ma Netzsch (STA409PC) untersucht. Dabei wurde ein Probengefiafl aus Aluminiumoxid
und 10-25 mg Probe verwendet. Die Messung erfolgte in einem Sauerstoff/Argon-Strom
(20/80 vol.-%) mit einer Flussrate von 50 cm? - min~!. Die Heizrate betrigt 10 °C min!.
Die Messung der Tonenstrome 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 durchgefithrt. Aufler 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)poroser Materialien durch

volumetrische Physisorptionsmessungen

Wichtige Parameter bei der Charakterisierung poroser Materialien sind die BET-Ober-
flache, die Porengrofie und das spezifische Porenvolumen. Die BET-Oberflache wie auch
das spezifische Porenvolumen sind jeweils auf die Probenmasse normiert. Daher ist
es sinnvoll, beim Vergleich verschiedener Materialien deren Dichte zu berticksichtigen.
Dichtewerte fiir unstrukturierte Materialien sind vielfaltig tabelliert,?” wohingegen der
Dichte fiir nanoporose Materialien in der Literatur kaum Aufmerksamkeit gewidmet
wird.[107:1187120] Dije Bestimmung der Rohdichte erfolgt mittels archimedischem Prinzip
typischerweise durch Gaspyknometrie (Helium). Dabei wird gemessen, wie viel Gas vom
Probenvolumen verdréangt wird. Solch ein Gerét 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 gefiillt. AnschlieSend wird ein Ventil zur zweiten Kammer gedffnet.
Da deren Volumen mit Probe kleiner ist als das ohne Probe, kann iiber die Druckdif-
ferenz das Probenvolumen bestimmt werden. Eine solche Messroutine wird auch zum
Beginn einer jeden Physisorptionsmessung (bei volumetrischen Gerdten) durchgefiihrt,
um das Volumen des Probenrthrchens zu bestimmen. Der entsprechende Verlauf einer
solchen Messung ist in Abbildung 14 schematisch dargestellt. Nach der Evakuierung des
Physisorptionsréhrchens (Messzelle) wird Helium eingeleitet. Bei bekannter Stoffmenge,
Temperatur und dem gemessenen Druck kann mittels idealer Gasgleichung das Leervo-
lumen V1 der Messzelle berechnet werden. AnschlieBend wird die Probe eingebracht,
ausgeheizt und mit Stickstoff zurtickgefiillt. Nach der Bestimmung der Probenmasse
m wird die Physisorptionsmessung gestartet. Dabei wird die Zelle zunachst evakuiert
und anschliefend eine definierte Heliummenge zugegeben. Aufgrund der eingebrach-
ten Probenmenge hat sich das Volumen des Rohrchens reduziert (Vi — Vp,ope). 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 Beriicksichtigung geschlossener, nicht zugénglicher Poren) kann so
allerdings nicht bestimmt werden.l”® Im Folgenden werden verschiedene (mesopordse)

Silica-, Kohlenstoffphasen und geordnet-mesoporose Metalloxide untersucht. Um eine
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hohere statistische Sicherheit zu erlangen, wurde sowohl die Leermessung, als auch die
Messungen der Proben mindestens fiinfmal durchgefithrt. Der Fehler setzt sich dabei
aus dem Wiegefehler (+0,5 mg) und dem Fehler beim Bestimmen der Volumina (grofite

Abweichung vom Mittelwert) zusammen.

Messung der leeren Zelle
V, (einmal fiir jedes Probenrdhrchen) v,

| Einbringung der Probe, Entgasen und Zurickfillen mit N, |

| Probenmasse m nach dem Entgasen |

| Start der Sorptionsmessung |

Evakuieren der Probe
He-Messung der gefiillten Messzelle V,-V,,

robe -
| Vl vProbe

Evakuierung und Start der N,-Dosierung
1

Abbildung 14: Schematischer Ablauf im Vorfeld einer N,-Physisorptionsanalyse. Zur
Ermittlung der Probendichte kann das Volumen der Probe aus der Differenz zwischen
Leervolumen (V7) der Messzelle und dem Volumen mit Probe (Vi — Vpyope) bestimmt
werden. 3]

Tabellen 5 und 6 zeigen die gemessenen Rohdichten sowie eine Zusammenfassung der
strukturellen Daten aus der N,-Physisorptionsanalyse fiir eine Vielzahl an porésen Ma-

terialien.

5.1.1 Diskussion der Rohdichten verschiedener Silica-Phasen

Es wurden verschiedene, hdufig verwendete Silica-Phasen synthetisiert und deren je-
weilige Rohdichte bestimmt. Wichtigste Vertreter sind dabei die geordnet (meso-) po-
rosen MCM-41,113 MCM-48,'3) SBA-150'" und KIT-6!'9 Silica. Des Weiteren wurden

1.1121]

ungeordnet-mesoporose Silica-Monolithe nach Smatt et a synthetisiert und charak-

terisiert, um einen moglichen Einfluss der Probenmorphologie zu untersuchen. Die herge-

stellten Proben MCM-41, -48, und SBA-15 decken einen weiten BET-Oberflachenbereich
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von rund 500 m? g ! bis 1400 m? g ! ab. Dennoch zeigen die Materialien eine vergleichba-
re Rohdichte von 2,34 g cm™ bis 2,37 g cm ™ auf. Lediglich KIT-6 weist mit 2,61 g cm™
eine deutlich hohere Rohdichte auf. Da die Synthesebedingungen der Materialien (insbe-
sondere die Kalzinierungstemperaturen) dhnlich sind, fallt eine offensichtliche Erklarung
fiir den Unterschied in der Dichte fiir KIT-6 schwer. Eine mogliche Erklérung kénn-
te die bessere Zugéanglichkeit der Poren in KIT-6 Silica sein, die dafiir sorgt, dass die
Menge an nicht zugénglichen Poren kleiner ist als Beispielsweise beim SBA-15 Silica,
was per Definition die Rohdichte vergréfiern wiirde. Die mesoporose monolithische Pro-
be zeigt eine Rohdichte von 2,42 g cm ™ und liegt damit zwischen den Werten fiir die
geordnet-mesoporosen Silica Materialien. Weitere Untersuchungen, beispielsweise mittels
Positronen-Annihilation kénnten Aufschluss iiber nicht zugéingliche Poren geben.!1227125]
Der Literaturwert von Quarzglas liegt mit rund 2.21 g cm 312l leicht unter den Werten
der hier gezeigten nanoporosen Materialien.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass bei der Diskussion von (pordsen) Materialien
immer auch die Dichte mit einbezogen werden sollte, um eine fundierte Aussage tiber

deren Eigenschaften machen zu kénnen.

5.1.2 Diskussion der Rohdichten verschiedener Kohlenstoffphasen

Geordnet-mesoporose Kohlenstoffmaterialien sind aufgrund ihrer Eigenschaften in vielen
Gebieten von groflem Interesse. Die hier gezeigten Beispiele an geordnet-porosen Koh-
lenstoffen sind allesamt im Nanocasting-Verfahren hergestellt worden. Es wurden die
Rohdichte von CMK-31% und CMK-5['8 (SBA-15 Silica als Strukturmatrix mit hexago-
nalem Porensystem), wie auch CMK-8['% und CMK-91% (KIT-6 Silica als Strukturma-
trix mit kubischem Porensystem) analysiert. CMK-5, -8, und -9 zeigen eine vergleichbare
Rohdichte zwischen 2,03 ¢ cm ™ und 2,06 g cm 3, was aufgrund der unterschiedlichen
Herstellungsverfahren (Temperatur, Prakursoren) 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 konnte moglicherweise durch
nicht zugéngliche Poren innerhalb des Kohlenstoffs erklért werden. Im Vergleich dazu
liegen bei CMK-5 nur diinne Kohlenstoffwénde vor, was die Moglichkeit an Hohlraumen
zumindest reduziert. Dennoch weist das kubische Analogon zum CMK-3, der CMK-8,
keine solch niedrige Rohdichte auf. Dies konnte moglicherweise durch die bessere Poren-

vernetzung analog zum KIT-6 (aus Kapitel 5.1.1) erkliart werden. Im Vergleich zu den
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Literaturwerten der Kohlenstoffdichte (1,8-2,1 g cm3['?0) liegen die hier gemessenen
Rohdichten hoher, was méglicherweise auf Heteroatome (insbesondere Sauerstoff!2425))

in den CMK-Phasen zuruckzufiithren ist.

5.1.3 Diskussion der Rohdichten verschiedener Metalloxide

Verschiedene Metalloxide (Al,O,,1*% Fe,O,,MY NiO, M2 Sn0O,,M TiO, M) wurden
mittels Nanocasting-Verfahren aus geordnet-porosen Silica- oder Kohlenstoffphasen her-
gestellt; anschlieBend wurde ihre Rohdichte untersucht. Geordnet-mesoporoses y-Al,O4
konnte mittels CMK-8 als Strukturmatrix hergestellt werden.[*3 110128129 7y Vergleich
zwischen dem nanostrukturierten und dem unporésen Material wurden fir alle Materia-
lien unstrukturierte Referenzproben hergestellt. Dazu wurde der reine Préakursor ohne
Strukturmatrix zum Metalloxid umgesetzt und anschlieSend charakterisiert. Beide Wer-
te werden des Weiteren mit der Literatur verglichen.

Geordnet-mesopordses 7-Al,0;1% zeigt eine Rohdichte von 3,30 g cm ™. Die unstruktu-
rierte Probe (aus reinem Al(NO,)3) ohne Strukturmatrix) hingegen zeigt eine Rohdichte,
die mit 3,99 g cm ™ rund 15 % hoher liegt. Der Literaturwert liegt mit 2,32 g cm™ deut-
lich niedriger. Eine Erklarung fiir die grofien Differenzen féllt schwer und muss daher in
weiteren Experimenten genauer untersucht werden.

Geordnet-mesoporoses a-Fe,O; (Maghemit) wurde mittels SBA-15 Silica als Struktur-
matrix hergestellt. Das Metalloxid zeigt eine Oberfliche von rund 105 m? g 'und ein spe-
zifisches Porenvolumen von etwa 0,36 mL g™! und ist damit vergleichbar zu entsprechen-
den Materialien aus der Literatur.l'') Die Rohdichte liegt mit 3,38 g cm™® substanziell
unterhalb des Wertes fiir die Probe, die aus dem selben Prakursor ohne Strukturmatrix
hergestellt worden ist. Der Literaturwert liegt bei 5,52 g cm 3120l und ist &hnlich wie
beim Al,Og nicht ohne weitere Untersuchungen zu erkléren.

112] (

Geordnet-mesoporéses NiOl Bunsenit) wurde mittels Strukturreplikation aus SBA-15

Silica hergestellt und weist eine BET-Oberfliche von 87 m? g ! und ein spezifisches Po-
renvolumen von rund 0,24 mL g auf. Die gemessene Rohdichte liegt bei 5,18 g cm™
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™ und ist
damit deutlich grofer.

Geordnet-mesopordses a-Sn0, 1?7 zeigt interessante Eigenschaften auf Gebieten wie der

[130,131

Energiekonversion I oder auch in der Gassensorik.!'32713% Eg kann mit Hilfe von ku-
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5 Ergebnisse und Diskussion

bischem KIT-6 Silica hergestellt werden und zeigt in den hier dargestellten Messungen
eine Rohdichte von 6,90 g cm ™ und somit einen Wert, der {iber dem der unpordsen (ohne
Strukturmatrix hergestellten) Probe (6,62 g cm™2) und leicht oberhalb des Literaturwer-
tes von 6,85 g cm liegt.['?6) Auf den ersten Blick entspricht dies dem zu erwartenden
Verhalten fiir nanostrukturierte Materialien, weil diese ein hohes Oberfldche-zu-Volumen
Verhaltnis aufweisen und damit ein signifikanter Anteil an Atomen in der Néhe der Ober-
flaiche der Struktur positioniert sind. Dies fiithrt zu einer asymmetrischen Bindung im
Kristall und damit zu mechanischem Stress innerhalb der Struktur.'36:137) Im Vergleich
zu den bereits erlauterten Proben scheinen Effekte wie mogliche Hohlraume hier nur
eine untergeordnete Rolle zu spielen. Dies konnte auf KIT-6 Silica als Strukturmatrix
(mit einer hohen Poreninterkonnektivitat), wie auch auf das sorgfiltige Entfernen der
Silicamatrix, zuriickzufithren sein.[?7)

Geordnet-mesoporoses TiO, wurde mittels KIT-6 als Strukturmatrix synthetisiert. Da-
bei wird ein Metalloxid mit einer Rohdichte von rund 2,63 ¢ cm® erhalten. Der Wert
der unstrukturierten Probe liegt mit 3,91 g cm™ deutlich hoher. Der Literaturwert
(4,23 g cm312)) {ibertrifft dies noch einmal deutlich. Da TiO, sehr variabel in sei-
ner Kristallstruktur ist kénnte die Variation durch Nebenphasen (insbesondere Anatas
oder amorphes TiO,) zu erklaren sein.

Die hier gezeigten Proben wurden grofitenteils mittels energiedispersiver Rontgenspek-
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.

42



5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4: Mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) bestimmter Gehalt
an Si in den untersuchten Proben.[''3

Material Si-Gehalt

wt.-%
CMK-3 0,68
CMK-8 0,45
CMK-9 0,70
Fe,O4 0,24
NiO 0,34
SnO, 0,34
TiO, 0,28
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abschlieflend ldsst sich sagen, dass die hergestellten porosen Materialien innerhalb ei-
ner Materialklasse (Silica, Kohlenstoff, Metalloxid) teilweise signifikante Differenzen in
ihrer Rohdichte aufweisen. Daher ist es angebracht fiir eine detaillierte Diskussion der
strukturellen Daten pordser Materialien die Dichte zu bestimmen. Dazu ist kein Heli-
umpyknometer notig, zumal eine volumetrische Physisorptionsanlage alle Komponenten

fiir eine Volumen-(und somit Dichte-)Bestimmung aufweist.['!?!

5.2 Fructose als Prakursor fiir porose Kohlenstoffphasen

Geordnet-porose Kohlenstoffphasen werden typischerweise aus Saccharosel!®! (mit Schwe-
felsdure als Katalysator) oder Furfurylalkohol!®! (Oxalsaure-Dihydrat als Katalysator)
hergestellt. Saccharose wird dabei in einer verdiinnten wassrigen Losung in die Poren
der Strukturmatrix eingebracht, was eine wiederholte Impréagnierung mit anschlieender
Karbonisierung notig macht, um eine ausreichende Menge an Kohlenstoff in die Poren
zu bringen, die fiir ein erfolgreiches Nanocasting-Verfahren noétig ist. Bei Furfurylal-
kohol hingen ist nur ein Impragnierungsschritt notwendig, allerdings ist der Prékursor
giftig und bildet mit Luft explosive Gasgemische. Um sowohl eine effiziente Porenfiil-
lung zu erreichen als auch einen ungiftigen und leicht zu handhabenden Prakursor 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.?*138 Durch Variation der Prikursormenge
kénnen verschiedene Kohlenstoffphasen (CMK-3 und CMK-5) hergestellt werden, was
in Abbildung 15 visualisiert ist. Abbildung 16 (links) zeigt die N,-Physisorptionsanalyse
fiir hexagonal geordnet-mesoporoses SBA-15 Silica sowie die mittels Fructose-Infiltration
und anschlieSender thermischer Umsetzung hergestellten Kohlenstoffphasen CMK-3 und
CMK-5. Alle drei Proben weisen eine Typ-IV-Isotherme auf, die typisch fiir Mesoporen
ist. Die dazu gehorende Porengrofienverteilung (BJH-Auswertung der Desorption) in Ab-
bildung 16 (rechts) zeigt fiir SBA-15 eine Porengroe von 8,7 nm. Die Probe besitzt eine
BET-Oberfliche von 482 m? g 'sowie ein spezifisches Porenvolumen von 1,32 mL g auf.
Die Mikroporenoberfliche kann mittels t-plot-Methode!® "7 bestimmt werden und liegt
bei 73 m? g !. Die N,-Physisorptionsanalyse von SBA-15 Silica zeigt eine ausgeprigte
H1-Hysterese, wie fiir einheitliche, zylindrische Mesoporen zu erwarten. Die beiden Koh-
lenstoffproben hingegen weisen eine weniger gut definierte Hysterese auf. Dies kénnte

auf eine weniger einheitliche Porenform und —gréfle hindeuten. Dies bestatigt, dass es
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Abbildung 15: Schematische Darstellung des Nanocasting-Verfahrens mittels geordnet-
mesopordsem SBA-15 Silica. In Abhéngigkeit der Fructose Menge ist es moglich die
Poren der Strukturmatrix vollstandig oder nur teilweise zu befiillen. Nach dem Wegét-
zen der Silicamatrix konnen somit verschiedene geordnet-mesoporose Kohlenstoffphasen
erhalten werden.?4

sich bei den Kohlenstoffen um Replikas der Strukturmatrix handelt. Dementsprechend
liegt ein Intermediat zwischen zylindrischen und schlitzférmigen Poren vor.

Der CMK-3 Kohlenstoff weist eine im Vergleich zu SBA-15 Silica groflere BET-Oberfliache
von 1219 m? g ! auf. Dies kann auf die geringere Dichte von pordésem Kohlenstoff
(1,7 mL g'! bei CMK-3 Kohlenstoff aus Saccharose im Vergleich zu 2,3 ¢ cm™ fiir SBA-15

13]) sowie den hoheren Anteil an Mikroporen (89 m? g') zuriickgefiihrt werden.

Silical
Das Porenvolumen liegt bei vergleichbaren Werten von rund 1,45 mL g*. CMK-5 Koh-
lenstoff hat im Vergleich zu CMK-3 eine héhere BET-Oberfliche von rund 1420 m? g
und ein Porenvolumen von 2,10 mL g™!. Dies kann durch den zusétzlichen intratubuliren
Porenmodus erklirt werden. Auerdem steigt der Mikroporenanteil auf rund 118 m? g
an. Beide Kohlenstoffe weisen eine Porengrofie von rund 4,2 nm bis 4,4 nm auf, was
zeigt, dass sowohl die intratubulédre als auch das intertubuldre Porensystem ahnliche
Dimensionen aufweisen. Des Weiteren weist der die CMK-5 Replika eine insgesamt et-
was breitere Porengroflenverteilung auf, was aufgrund des zweiten Porenmodus zu er-
klaren ist. Die Anteile der Mikroporen am Porenvolumen sind mit 0,04-0,05 mL g
vergleichsweise niedrig. Wie in Abbildung 17 dargestellt, zeigt SBA-15 Silica im Klein-
winkelrontgenbeugungsdiagramm drei gut aufgeloste Reflexe (10, 11 und 20), die fiir
eine zweidimensionale, hexagonale p6mm Porensymmetrie sprechen. Die Gitterkonstan-

te betrigt 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.!'3?! Die
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Abbildung 16: N,-Physisorptionsanalyse (links; Kohlenstoffisothermen jeweils um 200

cm?® vertikal verschoben) und Porengrofenverteilung (rechts; BJH-Auswertung der

Desorption; Kohlenstoffe jeweils um 1,2 cm® nm™ ¢! vertikal verschoben) von SBA-15
Silica sowie CMK-3 und -5 Kohlenstoffen aus verkokter Fructose.

Reflexe sind beim CMK-3 Kohlenstoff weniger stark ausgepréagt, zumindest der 10- und
11- Reflex sind aber deutlich zu erkennen. Die niedrigere Intensitat ist auf eine geringere
strukturelle Ordnung im Vergleich zur Strukturmatrix zu erkléren, was héufig fiir solche
Kohlenstoffmaterialien beobachtet werden kann.??*!

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 ausgepragt ist. Dies
kann auf negative Interferenzen zuriickgefiihrt werden, die eine teilweise Ausloschung des
10-Reflexes begiinstigen, was in der Literatur ausfithrlich in Theorie™% und Praxis!**!
untersucht und diskutiert worden ist. Die Gitterkonstante des CMK-5 Kohlenstoffs aus
verkokter Fructose liegt bei rund 11,1 nm und damit in einem ahnlichen Bereich wie die
der Strukturmatrix und des CMK-3 Kohlenstoffs. Die strukturellen Kenngréfien sind in
Tabelle 7 zusammengefasst.

Die Elementaranalyse ergibt bei den Kohlenstoffen eine sehr ahnliche 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.™*? 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 SiO, (Poren-
wand), wohingegen die hellen Bereiche die Poren darstellen. Es ist zu erkennen, dass das
Material tiber weite Bereiche eine zweidimensional hexagonale Ordnung aufweist. Die

Porengrofie kann zu etwa 8-9 nm abgeschitzt werden, was in guter Ubereinstimmung
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Abbildung 17: Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm 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 Ubersicht wurde die Intensitét von
SBA-15 auf 25 % reduziert.

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

Probe BET- Mikroporen-  Poren-  Mikroporen- Poren- — Gitter-
Oberflaiche  oberfliche  volumen volumen grofle  konstante
[m*g]  [m?g’] [mLg' [mLg'  [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 N,-Physisorptionsanalyse liegt. CMK-3 Kohlenstoff (Abbildung 18b) zeigt eben-
falls eine hexagonale Ordnung und deutlich kleinere Poren. Auch hier steht der dunkle
Bereich fiir den Kohlenstoff (Porenwand) und der helle Bereich markiert die Lage der in-
tertubuldren Poren (Poren zwischen den Kohlenstoffstdbchen). Es ist eine inverse Struk-
tur im Vergleich zum SBA-15 zu erkennen, was einen erfolgreichen Abformungsschritt
bestétigt. Die Poren haben eine Lange von mehreren Hundert Nanometern (Abbildung
18c). CMK-5 Kohlenstoff weist neben der hexagonalen Ordnung und dem intertubularen
Porensystem auch zylindrische intratubulére Poren (innerhalb einer jeden Kohlenstoff-

rohre) auf, die insbesondere im Randbereich gut zu erkennen sind (Abbildung 18d).

Abbildung 18: Représentative transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Messun-
gen von SBA-15 Silica (a), CMK-3 Kohlenstoff (b, ¢) und CMK-5 Kohlenstoff.[242°]

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass es mit Hilfe von Fructose moglich ist, die Poren
der Silicamatrix innerhalb eines Impragnierungsschrittes vollstandig zu fiillen. Nach dem
Entfernen der Silicamatrix durch Atzen wird dann ein geordnet-poréser CMK-3 Kohlen-
stoff erhalten, der eine weitreichende Ordnung, wie auch eine hohe BET-Oberfldche und
eine enge und einheitliche Porengrofie zeigt. Wird die Menge an geschmolzener Fructose
reduziert, so ist es moglich, lediglich die Porenwand des Silicas mit Prakursor zu benetz-
ten. Anschliefend kann ein geordnet-mesopordser Kohlenstoff mit zwei verschiedenen

Mesoporen erhalten werden, die eine dhnliche Porengrofie von rund 4,4 nm aufweisen.
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Aufgrund der simplen und schnellen Synthese ist die Schmelzimpragnierung mit Fructose
eine effiziente Moglichkeit zur Herstellung verschiedener geordnet-mesoporoser Kohlen-

stoffphasen mit hoher Ordnung.?* 2’

5.3 Fructose und Harnstoff als Prakursoren fiir porose

Kohlenstoffphasen

Im Kapitel 5.2 ist die Synthese von geordnet-mesopordsen 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
Préakursors bei einer niedrigeren Temperatur stattfinden kann und die Viskositiat der
Mischung deutlich unterhalb der von reiner Fructose liegt. Beide Préakursoren sind wirt-
schaftlich giinstig und umweltfreundlich. Durch die Verwendung von Harnstoff wird au-
Berdem Stickstoff in den porosen Kohlenstoff eingebaut. Dieser sorgt fiir eine hohere
Polaritat als es fiir Kohlenstoff (aus verkokter Fructose) der Fall ware. Diese macht sich
positiv bei der Adsorption von Kupfer aus wissriger Losung bemerkbar.!?”! 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 anfangt, sich zu zersetzen.

Massenanteil Harnstoff / wt.-%
140 80 60 40 20

130}
120}
110}
100} x
90F
80F
70F x x
x
60

Schmelztemperatur / °C

0 20 40 60 80 100
Massenanteil Fructose / wt.-%

Abbildung 19: Schmelztemperaturen von Fructose, Harnstoff und Gemischen aus beiden
Komponenten. 2!

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. 2!

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

Fir die Synthesen wurde reine Fructose beziehungsweise eine Mischung aus Fructo-
se und Harnstoff im Gewichtsverhéltnis 60 zu 40 (was etwa einem molaren Verhéltnis
von 1 : 2 entspricht) verwendet. In Abbildung 20 sind die N,-Physisorptionsanalyse
sowie die Porengrofienverteilungen von CMK-8 aus verkokter Fructose und einer kar-
bonisierten Mischung aus Fructose und Harnstoff dargestellt. Beide Proben zeigen eine
Typ-IV-Isotherme mit Hl-artiger Hysterese. Die Form der Isotherme spricht fiir einheit-
liche Mesoporen, wie auch durch den Replikationsprozess aus KIT-6 Silica zu erwarten.
Die Oberflichen der beiden Proben sind vergleichbar und liegen bei 1197 m? g ! fiir
die Probe aus verkokter Fructose und 1207 m? g fiir das Prikursor-Gemisch. Der
Beitrag der Mikroporen zur BET-Oberfliche ist vergleichsweise gering (41 m? g ! fiir
Fructose und 30 m? g ' fir Fructose Harnstoff) und zum Porenvolumen vernachlis-
sigbar klein (0,01 mL g fiir Fructose und 0,03 mL g fiir Fructose Harnstoff). Die
BJH-PorengroBenauswertung liefert eine enge Verteilung mit einem Maximum von rund
3,6 nm fiir den CMK-8 Kohlenstoff aus verkokter Fructose und 3,8 nm fiir den aus dem
karbonisierten Fructose/Harnstoff Gemisch. Das Kleinwinkelréntgenbeugungsdiagramm
aus Abbildung 21 zeigt fiir beide Materialien einen relativ breiten 211-Reflex (typisch fiir
kubische Ta3d Symmetrie) zwischen 0,7 und 0,8°. Dies entspricht einer Gitterkonstanten
zwischen 27,9 und 30,9 nm. Die Abwesenheit weiterer gut aufgeloster Peaks spricht fiir

eine etwas geringere Ordnung im Vergleich zur KIT-6 Strukturmatrix. Die strukturellen
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Abbildung 20: N,-Physisorptionsanalyse (links; Fructose/Harnstoff Isotherme um
200 mL g vertikal verschoben) und Porengrofenverteilung (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: Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm 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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Kenngroflen sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 9: Vergleich der strukturellen Kenngréfien 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-

Oberfliche  oberfliche  volumen grofle konstante

[(m*g']  [m?g’] [mLg’] [nm] [nm]
KIT-6 664 73 0,84 5,1 23,8
CMK-8 Prakursor 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 Molverhéltnis (C:H:O) von 1:0.155:0.051,
wohingegen der Prakursor (reine Fructose) ein Verhéltnis von 1:2:1 aufweist. Diese Zu-
sammensetzung ist ahnlich wie die fiir Kohlenstoffproben, die aus reiner Saccharose her-

24,25,142] Die Zugabe von Harnstoff zum Zucker fithrt zu einer drastischen

gestellt werden.!
Anderung der Zusammensetzung. Die Probe (Fructose/Harnstoff) enthélt 75,4 wt.-% C;
1,2 wt-% H, 11,6 wt.-% O und 7,5 wt.-% N. Das Molverhéltnis C:H:O:N liegt hier
bei 1: 0,286: 0,115: 0,085; wohingegen die Prakursormischung ein Verhéltnis von 1: 2,6:
1: 0,5 aufweist. Die Zugabe von Harnstoff fithrt somit zu einer Zunahme an Sauerstoff
um den Faktor 2,25 im Vergleich zum pordsen Kohlenstoff aus verkokter Fructose. In
Summe liegt der Anteil der Heteroatome (O, N) bei 19,1 wt.-%. Dennoch werden die
strukturelle Ordnung und die Porositdt nur marginal beeinflusst.

Neben der strukturellen Ordnung wurden die Bindungsverhaltnisse der beiden Kohlen-
stoffproben mittels Raman-Spektroskopie untersucht (Abbildung 22). Beide Spektren
zeigen zwei Banden im Bereich zwischen 1590 cm ™! (G-Bande) und 1340cm ! (D-Bande).
Die G-Bande ist ein Ma$ fiir die Anwesenheit von sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen,
wohingegen die D-Bande Defektstellen anzeigt.['*3) Das D/G Intensitétsverhaltnis (Fla-
che unter der jeweiligen Bande) kann daher als Maf§ fir den Grad an Storstellen heran-

gezogen werden. Je grofler das D/G-Verhéltnis, desto grofer ist die Zahl an Storstellen
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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
Intensitatsverhaltnis liegt bei 2,8 fiir die Probe aus verkokter Fructose und 4,8 fiir die aus
der Fructose/Harnstoff Mischung. Die Probe mit 19.1 wt.-% Heteroatomen zeigt somit
einen deutlich hoheren Grad an Storstellen und einen kleineren Grad an Graphitisierung.
Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass der grofle Teil an Heteroatomen die Bildung von
sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen unterdriickt. Die Graphitisierung kann iiber die
Syntheseparameter®loder den Einfluss von Katalysatoren!"*¥ vergroBert werden, was

allerdings nicht Bestandteil dieser Untersuchung ist. Aufgrund des hohen Anteils an

G-Bande D-Bande

Raman Intensitat

-

CMK-8 Kohlenstoff aus karbonisiertem
Fructose/Harnstoff IGemisch

Raman Intensitat

CMK-8 Kohlenstofflaus verkokter Fructc:se
2000 1600 1200 800
Wellenzahl / cm™

Abbildung 22: Raman-Spektrum von geordnet-mesoporosem 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 hinzugefiigt.!*”!

Heteroatomen wird die Oberflachenpolaritat mittels H,O-Physisorptionsanalyse (Abbil-
dung 23) bei 25 °C untersucht. Die Adsorptionsisotherme der unmodifizierten Probe

(Fructose, Abbildung 23 links) zeigt einen Anstieg bei einem Relativdruck p/p, von
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etwa 0,45 an. Dieser ist auf die Kapillarkondensation in den Kohlenstoffporen zuriickzu-
fiihren und ist insbesondere im vergréfierten Bereich (Abbildung 23 rechts) zu erkennen.
Durch das Hinzuftigen von Heteroatomen wird dieser Bereich signifikant zu kleinerem
Relativdruck (p/po~ 0,2) verschoben. Dies spricht fiir eine deutlich stérkere Adsorp-
tion von Wassermolekiilen aufgrund der erhéhten Polaritat der Porenwand. Trotz der
vertikalen Verschiebung ist die Absolutmenge an adsorbiertem Wasser in diesem Druck-
bereich allerdings vergleichbar, was aufgrund dem ahnlichen Porenvolumen zu erwarten
ist. Die mit Heteroatomen angereicherte Probe zeigt eine groBlere Aufnahme an Wasser
beginnend bei p/po~ 0,65; bei der reinen Fructoseprobe erfolgt dies erst bei Driicken
p/p0>0,8. In beiden Fallen ist die Wassermenge eher auf die Kondensation des Was-

sers auBerhalb der Poren (bulk-Phase) zuriickzuftihren als auf die Adsorption an den

Porenwanden.

- 25 T'm 2.5
o CMK-8 Kohlt_en_stoff aus ® CMK-8 Kohlenstoff aus
c —O— karbonisiertem D = —O— karbonisiertem
G 20F Fructose/Harnstoff Gemisch ! b L 20 Fructose/Harnstoff
s verkokter Fructose S Gemisch
-
- kokter Fruct
. 15l ] E 15| verkokter Fructose
g g
3 1.0F b = 1.0}
o o
> >
n

L 4 n
e 0.5 Q 0.5}
g ko)
= L - o
5 00[, . . : . 2 0.0, : : . . ;
g 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 £ 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

©
plp, plp,

Abbildung 23: H,O-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: vergroferter Bereich).[”)

Die damit belegte erhohte Oberflichenpolaritat ldsst sich weiter in der Adsorption von
Cu*" aus wissriger Losung untersuchen. Dazu wurden Cu(NO,), Losungen mit varia-
bler Anfangskonzentration ¢y zwischen 0,09 mmol L= und 1,70 mmol L~! herge-
stellt und mit etwa 50 mg Kohlenstoffprobe (aus verkokter Fructose beziehungsweise
einem karbonisiertem Gemisch aus Fructose/Harnstoff) fiir 24 h gerithrt. Nach Ab-
trennen des Kohlenstoffs werden die Losungen mittels induktiv gekoppelter Plasma-
Atomemissionsspektrometrie (ICP-OES) auf den Gehalt von Cu®' untersucht. Daraus

kann die adsorbierte Menge an Cu®* pro Masse an Kohlenstoff (¢p [mgg, 2+ /€xoniensiof])
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berechnet werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 24 dargestellt und in Tabelle 10

zusammengefasst.

40F cMK-8 Kohlenstoff aus T
verkokter Fructose
35 —o— karbonisiertem T
§ Fructose/Harnstoff
o 30 Gemisch T
< X 25F E
o
3 20F .
[=))
E st ]
o
10 E
0 100 200 300 400

-1
c,/mg.. L

Abbildung 24: Aufnahme von Cu?" pro Masse an Kohlenstoff ¢z aus wiéssriger Losung
mit verschiedenen Konzentrationen an Cu(NO;), von CMK-8 Kohlenstoffen aus verkok-
ter Fructose und einem karbonisiertem eutektischen Gemisch aus Fructose und Harnstoft
(60:40 wt.-%).12°!

Der Kohlenstoff aus einem karbonisiertem Gemisch aus Fructose/Harnstoff zeigt eine
signifikant hohere Adsorptionskapazitét, als die unmodifizierte Probe (Fructose als Pré-
kursor). Rund 25 % der Cu®t Ionen werden aus der Losung mit der héchsten Konzen-
tration (co= 395,8 mg L'; 1,70 mmol L) und rund 99 % aus der Losung mit der
niedrigsten Konzentration (co= 21,8 mg L 0,09 mmol L~1) entfernt. Beim Kohlenstoff
aus verkokter Fructose sind die Werte an aufgenommenen Cu®" Ionen mit rund 11 und
85 % deutlich geringer. Dies kann, wie schon in der Wassersorption gezeigt, auf die zu-
satzliche Einbringung an Heteroatomen (Fructose/Harnstoff) zuriickgefithrt werden, da
beide Kohlenstoffe im Rahmen der Messgenauigkeit eine identische Oberfliche aufwei-
sen. Die zusétzlichen funktionellen Gruppen bieten weiter Adsorptionsplitze fiir Cu®",
weshalb der Kohlenstoff aus Fructose/Harnstoff besser geeignet ist, Schwermetalle aus
wassriger Losung zu entfernen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Schmelzimpragnierung mit einer Mischung
aus Fructose und Harnstoff (60:40 wt.-%) eine simple und nachhaltige Methode darstellt,
um geordnet-porose 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 fithrt zu einer Reduzierung des Anteils an sp?-hybridisierten Kohlenstof-

fatomen und somit zu einer Verminderung der Graphitisierung. Zeitgleich sorgen die
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Tabelle 10: Aufnahme an Cu®* Ionen aus einer wéssrigen Losung an CMK-8 Kohlenstof-

fen aus verkokter Fructose und einem karbonisiertem eutektischen Gemisch aus Fructose
und Harnstoff (60:40 wt.-%).

Probe Col* e MK ohlenstoff qg'® Cu**

Entfernung

mg L''] [mg L] [mg]  [mgg] %

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

® Anfangskonzentration an Cu®" in der wissrigen Losung.
bGleichgewichtskonzentration an Cu®" (nach 24 h).
¢Adsorbierte Masse an Cu®" [mg] pro Masse an Kohlenstoff [g] in der wissrigen Losung.

Heteroatome dafiir, dass die gesamte Kohlenstoffoberfliche hydrophiler wird. Dies kann
sowohl mit einer erhdhten Aufnahme an H,O mittels H,O-Physisorptionsanalyse, als
auch mit einem signifikant erhdhten Adsorption an Cu®" aus wiéssriger Losung gezeigt
werden. Trotz der groflen Einfliisse der eingefithrten Heteroatome weisen die Kohlenstoff-
proben (aus reiner Fructose oder einer Fructose/Harnstoff Mischung) die gleiche Ober-
flache auf. Auch Porenvolumen, wie auch Porengrofie sind miteinander vergleichbar. Da-
her ist die Verwendung von geschmolzener Fructose beziehungsweise Fructose/Harnstoff
Mischungen eine interessante Alternative fiir die Synthese von geordnet-mesopordsen

Kohlenstoffphasen (mit signifikanten Mengen an Heteroatomen).

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

Geordnet-mesoporoser Kohlenstoff weist neben dem Mesoporensystem ungeordnete Mi-
kroporen auf. Der Anteil an Mikroporen kann durch den verwendeten Prakursor und die

Synthesebedingungen beeinflusst werden. Soll der Anteil an Mikroporen erhéht werden,
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ist dies auf physikalischem oder chemischem Wege moglich.!196:145:146] Ty Folgenden soll
untersucht werden inwiefern sich die Mikroporositéit von geordnet-mesoporésem CMK-3
Kohlenstoff durch die chemische Aktivierung mit Kaliumhydroxid beeinflussen ldsst und
welchen Einfluss dies auf die mesoskopische Ordnung hat.

In Abbildung 25 (links) ist die N,-Physisorptionsanalyse fir CMK-3 aus Saccharose als
Prakursor dargestellt. Es handelt sich dabei um eine Typ-IV-Isotherme mit dem H1-
Hysterese. Es sind zwei Stufen bei Relativdriicken 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 intertubuldren Poren des CMK-3 Kohlenstoffs zuriickzufithren. Diese zeigen in der

Verhaltnis von
O 2.0F Verhiltnis von

mmauaaiagl 24} o KOHzuCMK-3 4
KOH zu CMK-3 va o [[
i g “.'m 2.0 gL 1
u

oo 51
< 16} HO00-0-0-0-0—0—0—0—0—0— 00—

adsorbiertes Volumen / 10° cm’g

2 4 6 8 10 12 14
Porengrése / nm

Abbildung 25: N,-Physisorptionsanalyse (links, jeweils um 200 mL g™ vertikal verscho-
ben) und Porengrofienverteilung (rechts; BJH-Auswertung der Desorption, jeweils um

0,4 cm® nm ' g! vertikal verschoben) von unbehandeltem und mit KOH aktiviertem
CMK-3 Kohlenstoff.

PorengroBenverteilung in Abbildung 25 (rechts) ein Maximum bei 4,2 nm. Die zweite
Stufe bei hoherem Relativdruck ist auf interpartikulére Porositiat zuriickzufithren und
zeigt eine sehr breite Verteilung mit geringer Intensitdt und einem Maximum bei rund
16,4 nm. Die BET-Oberfliche des pordsen Kohlenstoffs liegt bei 1049 m? g !, wobei rund
266 m? g ! durch Mikroporen verursacht werden. Das Porenvolumen liegt bei 1,34 mL g!
(0,15 mL g durch Mikroporen). Wird der Kohlenstoff in der Hitze mit KOH (ohne Lo-
sungsmittel) behandelt, so hat dieses einen signifikanten Einfluss auf dessen strukturelle
Eigenschaften. Die BET-Oberfliche vergréfiert sich auf bis zu 2303 m? g und wird
damit mehr als verdoppelt. Gleiches gilt fiir den Anteil der Mikroporen, der sich auf
479 m? g! erhoht. Der prozentuale Anteil der Mikroporen an der Oberfliche liegt bei

allen Proben zwischen 30 und 32 %, lediglich bei einem Massenverhéaltnis von 10:1 redu-
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ziert sich der Wert auf 21 %. Der Verlauf der BET- und Mikroporenoberfliche sowie des
Porenvolumens in Abhéngigkeit von der eingesetzten Menge an KOH ist in Abbildung

26 noch einmal visualisiert. Dies zeigt, dass die Behandlung mit KOH nicht nur Mikro-

1.8
2800 BET Oberflache 16 o o
L © - . Gesamtporenvolumen
2400 o o L4}
2 2000f ‘12l o o
IS = o
= 1600f ° c 10t
[e] L
Q1200 o £ 08
b= © S 06
(] -
g 800 £ 04l
400F g 02}
0.0

Olllllllllll
01 2 3 45 6 7 8 9 10

Massenverhaltnis KOH : CMK-3

0 1 2 3 45 6 7 8 9 10
Massenverhaltnis KOH : CMK-3

Abbildung 26: Abhédngigkeit der (Mikroporen)Oberfliche (links) und des (Mikropo-
ren)Volumens (rechts) in CMK-3 in Abhéngigkeit des Verhaltnisses von KOH zu CMK-3.

poren in der Kohlenstoffstruktur generiert, sondern dabei auch die Mesoporen deutlich
verdndert, was auch in der Porengrofienverteilung aus Abbildung 25 (rechts) verfolgt
werden kann. Bis zu einem Massenverhaltnis von 2:1 weisen die Proben ein Maximum
in der Porengrofienverteilung bei rund 4,3 nm auf. Wird der Anteil an KOH erhoht,
so verschiebt sich das Maximum zu 3,6 nm, wobei die Stufe in der Sorptionsisotherme
immer schwécher ausgepragt ist. Dies ist ebenfalls fiir die interpartikuldre Porositit zu
beobachten, welche ab einem Massenverhaltnis von 3:1 nicht mehr zu erkennen ist. Dabei
reduziert sich das Porenvolumen auf bis zu 1,06 mL g!. Der signifikante Strukturver-
lust kann auch im Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm in Abbildung 27 beobachtet
werden. Der 10-Reflex ist beim unbehandelten CMK-3 noch gut ausgepréigt und auch
der 11-Reflex ist schwach zu erkennen. Die Intensitat der Reflexe nimmt mit steigendem
KOH:CMK-3 Verhaltnis deutlich ab und ab einem Massenverhéltnis von 3:1 ist ledig-
lich eine schwach ausgepragte Schulter zu erkennen, was sich bis zu einem KOH:CMK-3
Verhéltnis von 10:1 nicht dndert. Die Gitterkonstante liegt bei Werten zwischen 9,4 nm
und 10,0 nm. Insbesondere bei hoheren KOH:CMK-3 Verhéltnissen ist die Bestimmung
des Maximums aus dem Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm mit groBeren Fehlern
behaftet. Bei hoheren Hydroxidanteilen bis zu 5:1 steigen BET-/Mikroporenoberfléche
und Porenvolumen wieder an, die Porengréfle hingegen bleibt mit 3,6 nm konstant.

Erst bei einem Wert von 10:1 fallen Oberfliche und Porenvolumen wieder ab. Die H,O-
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Abbildung 27: Kleinwinkelréntgenbeugungsdiagramm (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 Ubersichtlich-
keit zu gewahren. CMK-3 weist eine Typ-V-Isotherme mit grofler H1-Hysterese auf. Die
zwei Stufen sind auf die Adsorption in den Mikroporen (bei niedrigerem Relativdruck),
gefolgt von den Mesoporen (bei héherem Relativdruck) besonders gut in der Desorption
zu erkennen. Bis zu einem KOH:CMK-3 Verhaltnis von 1:1 reduziert sich die maximal
aufgenommene Menge an Wasser von 43,9 mmol g ! auf 32,2 mmol g!. Anschliefend
steigt der Wert auf bis zu 72,5 mmol g an. Wird ein KOH zu CMK-3 Verhéltnis von
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Abbildung 28: H,O-Adsorptionsisotherme (links) und -Desorptionsisotherme (rechts)
von unbehandeltem und mit KOH aktiviertem CMK-3 Kohlenstoft.

2:1 iiberschritten, so sind die Adsorption in den Mikro- und den Mesoporen nicht mehr
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voneinander zu unterscheiden. Dies stimmt mit den bereits diskutierten Beobachtungen
aus der N,-Physisorptionsanalyse und dem Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm iiber-
ein und ist wahrscheinlich auf den Verlust der geordneten Mesoporen zurtickzufiihren.
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 Kenngréfien von unbehandeltem und mit KOH
aktiviertem CMK-3 Kohlenstoff.

Probe BET- Mikroporen-  Poren-  Mikroporen- Poren-  Gitter-
KOH: Oberfliche  oberfliche  volumen volumen groffe  konstante
CMK-3  [m?g’] [m?g'] [mLg'] [mLg'  [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 Beschadigung der geordneten Mesoporen hin.
Anschlieend nimmt das Porenvolumen wieder zu, was auf die Bildung von ungeordne-
ten Mesoporen zuriickzufithren ist, wie sich durch das Kleinwinkelrontgenbeugungsdia-
gramm bestatigt. Diese entstehen durch das Zusammenwachsen von benachbarten oder
die VergroBerung von Mikroporen.['%:147 Die entstehenden Mikroporen (beziehungswei-
se kleinen Mesoporen) sind fiir Stickstoff ausreichend miteinander verbunden, so dass

t'[148}

es zu keinen Effekten durch blockierte Poren komm Die Bildung der Mikroporen

wird durch eine Oxidation des Kohlenstoffs herbeigefiihrt. Die ablaufenden chemischen

147,149] 7 1machst wird Ka-

Reaktionen sind in den Gleichungen 5.1-5.5 zusammengefasst.|
liumhydroxid bei Temperaturen iiber 400 °C dehydratisiert. Das entstehende Wasser

kann mit dem pordsen Kohlenstoff zu Kohlenstoffdioxid reagieren, welches mit K,O
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Kaliumcarbonat bildet.

2 KOH — K,O + H,0 (5.1)
C +2H,0 — CO, + H, (5.2)
K,O + CO, — K,CO, (5.3)

Die Kaliumverbindungen (K,O und K,CO,) kénnen anschlieflend zu metallischem Ka-
lium reduziert werden.

K,CO;4+2C —=2K+3CO (5.4)
K,0+C —= 2K+ CO (5.5)

Eine zu starke Oxidation fithrt zum Verlust der strukturellen Ordnung, fiir die insbeson-
dere die vergleichsweise schmalen und labilen Verbindungen zwischen den Kohlenstoff-

stabchen anfillig sind. 26150

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 wassriger NaOH, KOH oder HF. Wird die Matrix
nicht vollstédndig entfernt, so hat dies einen Einfluss auf spezifische Werte wie die BET-
Oberfliche und das Porenvolumen, aber auch auf die Dichte™3 und die Porengréfen-
verteilung, um nur einige Einfliisse zu nennen. Um sicherzustellen, dass das gewiinschte
Material (in diesem Fall geordnet-mesopordser CMK-5 Kohlenstoff) charakterisiert wird
und nicht das entsprechende Silicakomposit, wird untersucht, unter welchen Bedingun-
gen sich SiO, quantitativ entfernen lasst.

In Abbildung 29 ist der Massenanteil an Silica von unbehandeltem CMK-5QSBA-15
Komposit gezeigt. Fiir 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 urspriinglichen Silicamatrix zuriickzufiihren. Bei einem grofleren Porenvo-
lumen wird mehr Kohlenstoffpriakursor verwendet, was zu einer Reduzierung des Anteils
an Si0, fithrt. Zur Darstellung des Verlaufes wird eine logarithmische Abszisse verwen-
det, damit die Messpunkte bei kleinen Behandlungszeiten mit einem groferen Abstand

voneinander dargestellt werden und die groBen Zwischenrdume (zum Beispiel zwischen
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6 h und 24 h) optisch verkleinert werden. Allerdings ist eine Achenunterbrechung nétig,
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™ Losungen 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 zundchst neutral gewaschen und anschliefend getrocknet wurden. Danach

erfolgte die entsprechende Charakterisierung. Mit zunehmender Behandlungsdauer re-
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Abbildung 29: Massengehalt an Silica von unbehandeltem CMK-5QSBA-15 Komposit
und von fiir verschiedene Zeiten mit NaOH, KOH, HF Losung (jeweils 5 mol L) bei
Raumtemperatur oder 80 °C behandelten Proben.

duziert sich der Massenanteil an Silica fiir alle drei Atzmittel. Lediglich bei 15 miniitiger
Behandlung unter Verwendung von Kalilauge steigt der Wert wieder an, was wohl auf
einen Messfehler oder Inhomogenitat der Probe zuriickzufithren ist. Bereits nach einer
Behandlungszeit von 5 min wird bei der Verwendung von Flussséure ein Silicamassen-
anteil von 0,8 wt.-% erreicht. Dieser verandert sich mit zunehmender Behandlungsdauer
kaum noch und schwankt zwischen Werten von ,n.n. (nicht nachweisbar) und 1,3 wt.-
%. Bei NaOH und KOH betragt der Rest-Silicagehalt nach 5 min mit 69,9 wt.-% und
75,9 wt.-% deutlich hoher. Nach 24 h werden Werte von 3,9 wt.-% (NaOH) und 8,6 wt.-%
(KOH) erreicht. Der Wert von KOH liegt jeweils leicht tiber dem von NaOH, was aber
moglicherweise auf den hoheren Anfangswert des Silicaanteils bei der Kaliumhydroxi-
dreihe zuriickzufiihren ist. Die Verwendung von NaOH und KOH sind demnach &hnlich

effizient. Der Atzvorgang jeder Probe wird mindestens zweimal wiederholt (fiir NaOH

64



5 Ergebnisse und Diskussion

sogar dreimal). Da zwei Wiederholungen bei einer Behandlungszeit von jeweils 5 min
einer Gesamtzeit von 15 min entsprechen, bietet dies eine Vergleichsmoglichkeit, ob eine
kurze Atzzeit mit mehreren Wiederholungen im Vergleich zu einer einzelnen Behandlung
fir eine langere Zeit eine effizientere Entfernung der Silicamatrix gewahrleistet. 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 moglichen Fehlers durch die EDX-Messung liegen
die Werte in einem vergleichbaren Bereich. Bei KOH ist die Differenz deutlich grofier.
Vermutlich ist der grofie Silicawert von 82,9 wt.-% Wert auf die Inhomogenitat der Probe
zuriickzufiihren. Ansonsten ist auch hier davon auszugehen, dass die Behandlung sonst
kaum einen Unterschied ausmacht. Bei der Verwendung von Flusssaure ist dies &hnlich,
die Punkte liegen tibereinander (0,9 wt.-% beziehungsweise 1,0 wt.-%). Zusammenfas-
send lasst sich sagen, dass NaOH und KOH vergleichbare Ergebnisse liefern und die
hier beobachteten Unterschiede wohl eher auf die leicht unterschiedlichen Ausgangsma-
terialien zuriickzufithren sind. Nach 24 h Behandlungszeit werden Rest-Silicawerte bis
3,9 wt.-% erhalten. Bei Flusssaure werden bereits nach 5 min niedrigere Werte von etwa
0,8 wt.-% erhalten. Dieser Wert verdndert 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 Atzmittel (NaOH, KOH, HF, je 5 mol L™1), T die Temperatur (25-80 °C) , W die
Anzahl an Wiederholungen der Atzprozedur (eine Wiederholung entspricht also 2 Be-
handlungen) und der Zeit t (0 min fir das unbehandelte Komposit, bis zu 24 h fir die
behandelten Proben). Flusssdure zeigt bei Raumtemperatur die schnellste Entfernung
der Silicamatrix. Da beim Umgang mit Flusssaure aber auflerste Sorgfalt benotigt wird,
ist eine weniger gefahrliche Alternative von groflem Interesse. Des Weiteren sind nicht
alle mittels Nanocasting-Verfahren zuganglichen Produkte (insbesondere Metalloxide)
stabil gegeniiber Flusssdure. 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 Flusssdure. 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 fiir verschiedene Zeiten mit NaOH (5 mol L~') bei Raum-
temperatur behandelte Proben.

Probe BET- Poren-  Poren-  Gitter- SiO,- Si0O,-
Oberflaiche volumen gréfle konstante Anteil Fehler
A-T-W-t [m?g!'] [mLg'] [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 fiir verschiedene Zeiten mit KOH (5 mol L™') bei Raum-
temperatur behandelte Proben.

Probe BET- Poren- Poren-  Gitter- SiO,- SiO,-
Oberfliche volumen grofle konstante Anteil Fehler
A-T-W-t [m?g?!] [mLg'l [nm] [nm)] [wt.-%]  [wt.-%)]
KOH-25-0-0Omin 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 fiir verschiedene Zeiten mit HF (5 mol L~') bei Raumtem-
peratur behandelte Proben.

Probe BET- Poren- Poren-  Gitter- SiO,- SiO,-
Oberfliche volumen grofle konstante Anteil  Fehler
A-T-W-t [m?g?!] [mLg'l [nm] [nm)] [wt.-%]  [wt.-%)]
HF-25-0-0Omin 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 fiir verschiedene Zeiten mit NaOH (5 mol L™') bei 80 °C
behandelte Proben.

Probe BET- Poren- Poren-  Gitter- SiO,- SiO,-
Oberfliche volumen gréfle konstante Anteil  Fehler
A-T-W-t [m?g?'] [mLg'l [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 38 115 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 .. _
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 3.8 115 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
Relativdriicken zwischen 0,4 und 0,6 sowie 0,7 und 0,9 sind auf die intratubulare Kohlen-
stoffporen mit einer Gréfie von 3,6 nm und auf teilweise ungefiillte Silicapore (7,8 nm)
zuriickzufiihren. Die BET-Oberfliche liegt bei 372 m? g und das Porenvolumen bei
0,48 mL g1
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Abbildung 30: N,-Physisorptionsanalyse (links) und Porengréfenverteilung (rechts;
BJH-Auswertung der Desorption) von unbehandeltem CMK-5@SBA-15 und fiir ver-
schiedene Zeiten mit NaOH (5 mol L™!) bei Raumtemperatur behandelten Proben.

Mit zunehmender Behandlungsdauer mit NaOH bei Raumtemperatur erhéhen sich die
Oberfliche und das Porenvolumen auf Werte von 1310 m? ¢! und 1,73 mL g!. Die
spezifischen Werte zeigen dabei einen reziprok-proportionalen Zusammenhang mit dem
Rest-Silicagehalt, was auch fiir die anderen Atzmittel 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 Linearitdt deutlich zu erkennen. Abbildung 32 (links) zeigt
das Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm des unbehandelten Kompositmaterials und
der gedtzten Proben. Diese zeigt einen intensiven 10-Reflex. Bis zu einer Behandlungs-
zeit von 15 min reduziert sich die Intensitdt und nach 1 h ist der Reflex nicht mehr
vorhanden. Stattdessen sind der 11- und 20-Reflex deutlich zu erkennen. Dieses Beu-
gungsbild dndert sich auch bei einer langeren Behandlung nicht. Diese Beobachtungen

decken sich mit denen der anderen Atzmittel. Ab einem Restsikagehalt von etwa un-
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Abbildung 31: Abhéngigkeit der BET-Oberfliche und des Porenvolumens vom Mas-
sengehalt an SiO, im CMK-5@SBA-15 Komposit fiir die Behandlung mit 5 molarer
Natronlauge bei Raumtemperatur.

ter 10 wt.-% geht bei allen Proben das Beugungsbild zur typischen CMK-5 Signatur
(kein/schwach ausgepragter 10-, intensiver 11- und 20-Reflex) iiber.

Die Abbildung 32 (rechts) zeigt die FT-IR Spektren des unbehandelten Kompositmateri-
als und der gedtzten Proben. Alle Proben zeigen fiinf Banden unterschiedlicher Intensitéat
und Breite. Bei der Bande bei 1589 cm™! handelt es sich um den typischen Bereich fiir
(aromatische) C-C Ring- beziehungsweise Streckschwingungen, was auf den CMK-5 zu-

1

riickzufithren ist.'>] Bei der breiten Bande mit einem Maximum bei 1097 cm™! und

966 cm ™! handelt es sich um asymmetrische Si-O-Si Streckschwingungen (v,.) der Si-
licamatrix.'2 Die symetrische Bande (v, Si-O-Si) ist bei 467 cm™' zu erkennen.[!%
Die Bande bei 802 cm™! ist auf Hydroxylgruppen innerhalb des Silicas zuriickzufithren
(v, Si-OH).I**2 Um eine halbquantitative Aussage iiber die Zusammensetzung der Pro-
ben machen zu konnen wurden diese in Abbildung 32 (rechts) alle so skaliert, dass die
C-C Schwingungsbande bei 1589 cm™! bei allen Proben die selbe Intensitéit aufweist.
Dabei ist zu erkennen, dass mit zunehmender Atzzeit alle von der Silicamatrix herriih-
renden Banden (1097 cm™! und 966 cm™! von v, Si-O-Si, 467 cm ™! von v, Si-O-Si und
802 cm™! von v, Si-OH) in ihrer Intensitiat abnehmen. Lediglich nach einer Atzzeit von
5 min tritt die Bande der asymetrischen Si-O-Si Schwingungen etwas starker hervor.
Die fiir 24 h mit NaOH bei Raumtemperatur behandelte Probe enthélt 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 » C-C Bande
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Abbildung 32: Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm (links, jeweils um 1800 counts ver-
tikal verschoben) und FT-IR Spektren (KBr, rechts) von unbehandeltem CMK-5@SBA-
15 und fiir verschiedene Zeiten mit NaOH (5 mol L™!) bei Raumtemperatur behandelten
Proben.

bei rund 1150 em ™! 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 moglich ist. Grund dafir ist die Lage der C-C
Ring- beziehungsweise Streckschwingungen bei 1589 cm ™! und der Geriistschwingungen
der Silicamatrix bei 1097 cm™1. Da diese dicht beieinanderliegen, bei einem niedrigen
Silicaanteil etwa die gleiche Intensitat 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 moglich, grofie Rest-Silicaanteile im Komposit nachzuweisen,
wenn im Bereich zwischen 1300 cm ™! und 900 cm™! eine Bande mit einem Maximum bei
rund 1100-1060 cm ™! zu erkennen ist und diese eine deutlich hohere Intensitit aufweist
als die auf den Kohlenstoff zuriickzufithrende Bande bei 1589 cm™!.

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 Roéntgenspektroskopie-Messung (EDX) ermittelt. Der in den zusammen-
fassenden Tabellen (12-15) dargestellte Fehler berechnet sich aus der Signalintensitét,
berticksichtigt allerdings nicht eine etwaige Inhomogenitéit der Probe. Um diesen Fehler
zu minimieren, wurden fiir jede Probe mindestens fiinf verschiedene Positionen gemessen.
Wenn es unter diesen grofle Abweichungen gab, wurden noch weitere Punkte gemessen,

um verlassliche Aussagen tiber die Probenkomposition treffen zu konnen. Die Auflésungs-
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grenze des Gerétes 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 mogliche Probeninhomogenitét, beziehungsweise die Vorauswahl
an Partikeln, die durch die Probenpréparation getroffen wurde die Zuverlassigkeit der
Messwerte beeinflusst. Eine thermogravimetrische Analyse (TGA) wire 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
Flusssdure (5 mol L ') 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 veréndert. Mit NaOH und KOH (ebenfalls 5 mol L ™! 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 erhoht wird werden dhnlich niedrige Werte
wie bei der Flusssdurebehandlung erhalten. In den hier gezeigten Versuchen macht eine
Behandlung bei 15 min keinen Unterschied im Vergleich zu einer dreifachen Behand-
lung fiir jeweils 5 min. Die BET-Oberfliche und das Porenvolumen in Abhangigkeit des
Rest-Silicagehalts zeigen iiber 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-Oberfliche zwischen 1234 und 1310 m? g ! und das Porenvolumen bei 1,63 bis
1,73 mL g!. Eine Halbierung des Rest-Silicagehalts macht hier also kaum einen Unter-
schied (6 %) in den spezifischen Werten. Auch im Kleinwinkelréntgenbeugungsdiagramm
zeigt sich ab Rest-Silicawerten von unter 10 wt.-% eine deutliche Verdnderung im Beu-
gungsmuster hin zu einer typischen CMK-5 Signatur. Daher lasst sich zusammenfassen,
dass Flusssaure die effizienteste Methode (im Vergleich zu NaOH und KOH) darstellt,
um SiO, quantitativ aus CMK-5@SBA-15 Kompositen zu entfernen. Ist das gewtinschte
Produkt nicht gegen Flusssaure stabil oder soll aus arbeitsschutzrechtlichen Griinden
auf die Verwendung verzichtet werden, so sollten Alkalihydroxidlosungen bei erhéhter
Temperatur verwendet werden. Nur wenn das Produkt auch hier nicht stabil ist, sollte
auf das Atzen bei Raumtemperatur zuriickgegriffen werden. Hier ist dann allerdings auf

eine ausreichende Atzdauer und mehrere Wiederholungen der Atzprozedur zu achten.
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5.6 Thermogravimetrische Untersuchungen

Die folgenden Untersuchungen wurden zu einem fritheren Zeitpunkt in Kooperation mit
der Universitiat Augsburg begonnen. Die Ergebnisse wurden teilweise in einer vorange-
gangenen Dissertation?”) prisentiert. In diesem Kapitel folgt eine eingehende Datenin-
terpretation.

Metallnitrate werden im Nanocasting-Verfahren héaufig als Prikursoren zur Synthese
von geordnet-mesoporosen 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. )

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.!'”) Die Messung wurde mit einer Heizrate von 10 °C min~! durchgefiihrt. Die
Atmosphére bestand dabei aus einer Mischung von Sauerstoff und Argon in einem Volu-
menverhéltnis von 20:80, um Stérungen durch NJ Fragmente zu verhindern, die dasselbe
Masse-zu-Ladungsverhéltnis wie CO,* (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 H,O" (m/z = 18)
bestétigt wird. Der zweite Massenverlust beginnt bei etwa 450 °C und ist bei 610 °C
beendet. Er ist auf die thermische Zersetzung des Kohlenstoffgeriistes zurtickzufiihren.
Neben dem Anstieg des Tonenstroms durch CO,* (m/z = 44) in diesem Temperaturbe-
reich kann auch H,O" detektiert werden. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass ein aus
Saccharose hergestellter Kohlenstoff rund 8 wt.-% Sauerstoff enthalt.!'*?l Ein weiterer
Anstieg im Tonenstrom von H,O" ist bei rund 325 °C zu erkennen und moglicherweise
auf die Zersetzung von funktionellen Gruppen an der Oberfliche des CMK-3 Kohlenstoffs

zuruckzufithren.
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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-mesoporésem CMK-3 Kohlenstoff (Heizrate: 10 °C min*; Atmo-
sphire: O,:Ar, 20:80 vol.).[1%]

5.6.2 Thermogravimetrische Analyse von Metallnitraten in CMK-3 Kohlenstoff

Mesoporose Kohlenstoffe konnen als Strukturmatrices zur Synthese von beispielsweise
porosen Metalloxiden eingesetzt werden. Zu diesem Zweck wird typischerweise eine wass-
rige Losung an Metalloxidprakursor (hdufig Metallnitrate) in die Poren der Kohlenstoff-
matrix infiltriert und anschlieend unter Luft thermisch zersetzt. Diese Synthesestrategie
kann lediglich angewendet werden, wenn die Umsetzung des Prékursors 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 wéssrigen AI(NO,); Losung imprégniert worden ist. Im Temperaturbereich
von 100 °C bis 255 °C verliert die Probe rund 25 % ihrer Masse, wobei NO™ (m/z =
30), NO," (m/z = 46) sowie H,O" (m/z = 18) Ionen detektiert werden. Dies ist auf
die Zersetzung des Al(NO;)5 zu Al,O4 und die Abgabe von Wasser zuriickzufithren. Ein
zweiter Massenverlust (rund 50 %) findet bei 380 °C bis 665 °C statt. Die detektierten
Tonenstrome von CO™ (m/z = 28) und CO," (m/z = 44) sprechen fiir die Zersetzung
des CMK-3 Kohlenstoffs. Die Detektion eines schwachen Ionenstroms bei m/z = 46 ist
wohl eher auf das Auftreten von 2C'**0O'™O" zuriickzufiihren als auf eine Entwicklung
von NO," Tonen.[107:108]

Die Temperaturbereiche der Zersetzung des Metallnitrats beziehungsweise der Koh-
lenstoffmatrix tiberlappen nicht, was dafiir sorgt, dass eine Synthese von geordnet-
mesoporosem Al,O, mittels porosem CMK-3 Kohlenstoff moglich ist, ohne dass eine
frithzeitige Beschidigung der Kohlenstoffmatrix eintritt.[*3119.153] 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. Dariiber hinaus
verzogert sich das Ende der Kohlenstoffoxidation zu hoheren Temperaturen im Ver-
gleich zum reinen CMK-3 Kohlenstoff. Dies ist moglicherweise auf einen ineffektiver-
en Gastransport von Sauerstoff durch die Poren aufgrund der Anwesenheit von Al,O,
zuriickzuftihren. Dies macht sich in einer kinetisch retardierten Kohlenstoffzersetzung
bemerkbar. Aufgrund der nicht-isothermen Bedingungen fiihrt dies zu einem Massen-
verlust, der erst bei hoheren Temperaturen beendet ist. Die thermische Zersetzung so-
wie die Entwicklung der Tonenstrome fiir verschiedene Molekiilionen wird fiir eine Reihe
von Metallsalzen (Zr(NO,),, Mg(NO,),,10 Zn(NO,),, Ni(NO,),, Fe(NO;);, Mn(NO,),,
Co(NO;)y, Cu(NO;), und Ce(NO,); M%) analysiert und in Abbildung 35 dargestellt.
Bei allen Proben zeigen die Messungen ein ahnliches Verhalten im Vergleich zum im
Detail diskutierten Aluminiumnitrat-impragnierten 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 NOT (sowie NO," und H,O%, die hier der Ubersichtlichkeit wegen nicht gezeigt
sind) belegt werden kann. Der zweite Massenverlust bei héherer Temperatur ist auf die

Zersetzung des Kohlenstoffs zuriickzufiihren 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-mesopordsem CMEK-3 Kohlenstoff impragniert mit einer wéassrigen
AI(NO,); Losung (Heizrate: 10 °C min'; Atmosphére: O,:Ar, 20:80 vol.).[109)

des CO," Kations (sowie CO" welches hier der Ubersichtlichkeit wegen nicht gezeigt
ist) bestétigt. Trotz des generellen Trends unterscheiden sich die Temperaturintervalle
in ihrer Position und Grofe 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 starker zwischen 215 °C und 460 °C. Die Nitratzersetzung in den Poren
des CMK-3 Kohlenstoffs setzt in jedem Fall frither 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 Ionenstrome fiir NO™ (m/z = 30: durchgezo-
gene Linie) und CO," (m/z = 44: gestrichelte Linie; Heizrate: 10 °C min™'; Atmosphére:
O,:Ar, 20:80 vol.).[1%]
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Abbildung 36: Ubersicht iiber die Temperaturbereiche fiir die thermisch induzierte Me-
tallnitratzersetzung innerhalb der Poren des impréagnierten CMK-3 Kohlenstoffs (blaue
Balken) und fiir die thermische Zersetzung der Kohlenstoffmatrix (griine Balken).!1%”]

werten'>¥) deutlich wird. Die Literaturdaten wurden mit gleicher Heizrate (10 °C min™)
gemessen, allerdings in unterschiedlicher Atmosphére (Luft, statt O,:Ar). In einigen Fél-
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 mogliche Erklarung dafiir liegt in der feinen
Verteilung der Prakursoren in den Kohlenstoffporen.

Neben den Temperaturintervallen der Metallnitratzersetzung zeigt sich ein weiterer inter-
essanter Trend im Bereich der Zersetzung der porésen Kohlenstoffmatrix. Diese variiert
in Abhéngigkeit 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 (fiir die mit Ce(NO;),
imprégnierte Probe) und 380 °C (fiir die mit Al(NO;); impragnierte Probe). Das En-
de der Kohlenstoffzersetzung folgt dem gleichen Trend. In den meisten Féllen 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

79



5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 16: Ubersicht iiber die Temperaturbereiche fiir die thermisch induzierte Metall-
nitratzersetzung innerhalb der Poren des impragnierten CMK-3 Kohlenstoffs, die Lite-
raturwertel'™ der reinen Metallnitratzersetzung und fiir die thermische Zersetzung der
Kohlenstoffmatrix. [0

Temperatur [°C| der Temperatur [°C| der

Nitrat Zersetzung Kohlenstoft Zersetzung
Beginn Ende Literatur® Beginn Ende
CMK-3 Kohlenstoft - - - 450 610
AI(NO3); 100 255 167 380 665
Zr(NOs), 100 345 . 350 660
Mg(NO;), 95 260 450 300 615
Zn(NO;), 90 225 317 290 620
Ni(NO,), 100 460 307 260 540
Fe(NOy)s 90 235 167 235 575
Mn(NO,), 70 215 207 215 480
Co(NOy), 80 225 242 200 475
Cu(NO;), 125 280 247 200 420
Ce(NO,)4 100 215 297 180 455

tiberlappt. Dieser Uberlapp ist lediglich bei den Proben mit der niedrigsten Kohlen-
stoffzersetzungstemperatur (Co(NO;),, Cu(NO;), und Ce(NOs;),) zu beobachten. Ein
grofier Uberlapp ist allerdings fiir Ni(NO,), in CMK-3 zu erkennen. Das thermische
Zersetzungsverhalten fiir Ni(NO;), (mit Kristallwasser) ist sehr komplex und in der

[155] Zusammenfassen lisst sich sagen, dass die

Literatur bereits ausgiebig beschrieben.
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 Redoxaktivitdt 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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Ahnliche Untersuchungen an Aktivkohlen sind bereits literaturbekannt, "% werden dort
jedoch eher auf den katalytischen Effekt der Metallnitrate, als der der Metalloxide zu-
riickgefithrt. 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-mesoporoser CMK-5 Kohlenstoff kann im Nanocasting-Verfahren aus SBA-15
und verschiedenen Kohlenstoffprikursoren hergestellt werden. Die in das Porensystem
infiltrierte Menge an Vorlauferspezies kann dabei einen Einfluss auf die mesoskopische
Struktur des Kohlenstoffs haben, was im folgenden Kapitel am Beispiel von Furfuryl-

10,1411 Abbildung 37 zeigt die N,-Physisorptionsanalyse

alkohol untersucht werden soll.!
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
Impragnierung bei 900 °C getempert worden. Die Beladung des Silicas erfolgt mittels in-
cipient wetness Impragnierung.l®! Bei dieser Impragnierungsmethode wird die Masse der
zu impragnierenden Strukturmatrix mit dem Porenvolumen multipliziert, um das notige
Prékursorvolumen fiir eine (Volumen-) Beladung von 100 % zu erhalten. Des Weiteren
werden Proben mit einer Beladung von 70, 115 und 130 % untersucht. Nach der Impra-
gnierung und Polymerisation im Trockenschrank werden die Proben als X FFAQSBA-15
bezeichnet. X steht dabei fiir 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 schwécher ausgepragt.
Dies spricht fiir eine zunehmende Fiillung der Silicaporen, die auch gut in der Porengro-
Benverteilung (Abbildung 37 rechts) zu erkennen ist. Das Integral der Proben nimmt mit
steigender Beladung an Furfurylalkohol ab. Dies ist auch fiir die BET-Oberfliche und
das Porenvolumen zu beobachten. Das reine Silica weist eine Oberfliche von 340 m? g
und ein Porenvolumen von 0,81 mL g auf. Durch die steigende Menge an Furfurylal-
kohol reduzieren sich diese Werte bei der Probe mit 130 % Prakursor auf 89 m? g* und
0,32 mL g!. Die Porengrée hingegen bleibt mit rund 6,4 nm konstant. Dies lisst den
Schluss zu, dass der Furfurylalkohol das Porensystem nur teilweise fiillt. Dementspre-
chend gibt es Teile der Poren, die vollstédndig gefiillt sind; gleichzeitig verbleiben andere

Teile der Poren unbeeinflusst. In der Porengréienverteilung sinkt daher nur die Intensitéat
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ab, wahrend die Lage des Maximums konstant bleibt. Die Infiltration des Kohlenstoff-
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Abbildung 37: N,-Physisorptionsanalyse (links; jeweils um 100 mL g vertikal verscho-
ben) und PorengroBenverteilung (rechts; BJH-Auswertung der Desorption; jeweils um
0,18 cm® nm ! g1 vertikal verschoben) von SBA-15 mit verschiedenen Beladungen an
Furfurylalkohol nach der Polymerisation im Trockenschrank.

prakursors hat keinen signifikanten Einfluss auf die Gitterkonstante der Kompositmate-
rialien. Diese liegt bei Werten um 10,2 nm. Im Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm in
Abbildung 38 weisen die Furfurylalkohol/Silica-Komposite, dhnlich wie das unbehandel-
te SBA-15 Silica, drei Reflexe (10, 11, 20) auf. Die Intensitiat der Reflexe nimmt dabei
mit zunehmender Menge an Kohlenstoffprakursor leicht ab. Zuriickzufiihren ist dies auf
den geringer werdenden Streukontrast zwischen Porenwand und Porenfiillung. So sind
bei der Probe 130 FFAQSBA-15 der 11- und 20- Reflex nur noch schwach zu erkennen.
Die Daten sind in Tabelle 17 zusammengefasst.
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Abbildung 38: Kleinwinkelréntgenbeugungsdiagramm (vertikal jeweils um 4000 counts
verschoben) von SBA-15 mit verschiedenen Beladungen an Furfurylalkohol nach der
Polymerisation im Trockenschrank.

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

Probe BET- Poren-  Poren- Gitter-

Oberfliche volumen grofle konstante

(m?g ! [mLg’] [m]  [om]
SBA-15 340 0,81 6,5 9.8

70 FFAQSBA-15 139 0,43 6,4 10,5
100 FFA@SBA-15 131 0,40 6,4 10,7
115 FFA@QSBA-15 91 0,30 6,3 10,2
130 FFA@QSBA-15 89 0,32 6,4 10,2
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Abbildung 39 zeigt die N,-Physisorptionsanalyse von SBA-15 sowie CMK-5@SBA-15
Kompositen, die durch unterschiedliche Beladungen von SBA-15 Silica mit Furfurylal-
kohol und anschlieBender 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 fiir die urspriingliche Beladung mit Furfu-
rylalkohol. Wahrend SBA-15 eine Stufe in der Sorptionsisotherme aufweist und somit
ein Maximum in der Porengrofienverteilung besitzt, zeigen die CMK-5@QSBA-15 Kom-
posite eine weitere Stufe bei niedrigem Relativdruck. Diese ist umso stiarker ausgeprigt,
je hoher die Beladung mit Kohlenstoff (respektive Furfurylalkohol) ist. Das zweite Ma-
ximum in der Porengréfienverteilung 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 entsprache
einer Porengrofie von etwa 3,6 nm), so lasst dies moglicherweise Riickschliisse auf blo-
ckierte Poren und einer verzogerten Verdunstung der Adsorbatmolekiile zu.[148:157-159]
Dieses mitunter als tensile strength effect!'*® bezeichnete Phinomen ist nicht auf die
Eigenschaften der Poren, sondern vielmehr auf die des Adsorptivs zuriickzufithren. 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 adsorptivabhangigen Phéano-
menen. In den Kohlenstoff/Silica-Kompositen liegen teilweise noch freie Silicaporen vor,
andererseits aber auch die intratubuldren Poren des CMK-5 Kohlenstoffs. Die intertu-
buldren Poren sind hingegen noch durch das SBA-15 Silica blockiert. Obwohl sich die
Beladungen mit Kohlenstoff (beziehungsweise Furfurylalkohol) deutlich unterscheiden,
weisen die Kompositmaterialien allesamt &hnliche BET-Oberflichenwerte zwischen 383
und 343 m? g ! auf. Das Porenvolumen hingegen wird tendenziell kleiner. Trotz zu-
nehmender Beladung bleibt die Gréfle der intratubuldren Poren mit rund 3,4 nm und
den freien Silicaporen mit rund 6,9 nm konstant. Dies lasst Riickschliisse auf die Po-
renfiillung sowie den Mechanismus der Porenentwicklung zu und ist in Abbildung 40
dargestellt. Bei der Impragnierung der Silicaporen, mit Furfurylalkohol werden die Po-
ren (je nach Beladung) iiberwiegend gefiillt. Ein Teil der Silicaporen verbleibt hingegen
unbeeinflusst. Dies liegt moglicherweise an einer leichten Schrumpfung des Prakursors
wahrend der Polymerisation im Trockenschrank. Bei der Karbonisierung schrumpft der

Prakursor weiter. Da er stark mit der Porenwand wechselwirkt, erfolgt die Schrumpfung
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Abbildung 39: N,-Physisorptionsanalyse (links; jeweils um 100 mL g™ vertikal verscho-
ben) und Porengrofienverteilung (rechts; BJH-Auswertung der Desorption; jeweils um
0,15 cm® nm ™ g 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
GroBe der intratubuléren Poren ist dann nur auf den Schrumpfungsgrad und nicht auf die
Quantitat des Prakursors zuriickzufithren. Sowohl im Furfurylalkohol/Silica- als auch im
Kohlenstoff/Silica-Komposit verbleibt ein Teil der Silicaporen ungefiillt. Anhand dieses
Mechanismus (Abbildung 40) l4sst sich nachvollziehen, weshalb sich die Groe der intra-
tubulédren Poren im CMK-5 nicht durch die Beladung mit Furfurylalkohol beeinflussen
lasst. Abbildung 41 zeigt das Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm fiir SBA-15 und die

Karbonisierung
Furfuryl-
alkohol
Infiltration
verschiedener
Mengen an
Furfurylalkohol
Furfuryl- Karbonisierung
alkohol

Abbildung 40: Entwicklung der intratubuléren 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 stérksten im SBA-15 ausge-
priagt sind. Die Gitterkonstante bleibt fiir 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 Intensitat kann auf Préparationsunterschiede,
aber auch auf den niedrigeren Streukontrast durch die Beladung mit Kohlenstoffpréakur-

sor zuriickzufithren sein. Die Daten sind in Tabelle 18 zusammengefasst. Abbildung 42
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Abbildung 41: Kleinwinkelréntgenbeugungsdiagramm (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 fiir die urspriingliche Beladung mit Furfurylalkohol. In der
N,-Physisorptionsanalyse zeigen alle Proben eine Typ-IV-Isotherme mit schwach aus-
gepragter Hl-artiger Hysterese. Der wesentliche Verlauf ist in Qualitdt und Quantitat
bei allen Proben #hnlich. Die Variation der BET-Oberfliche liegt zwischen 1588 m? g*
und 1679 m? g und damit unterhalb von 5 %. Gleiches gilt fiir das Porenvolumen zwi-
schen 2,80 mL ¢! und 2,96 mL g!. Die Porengroéfenverteilung (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 intratubuldaren Poren, beim
grofferen Porenmodus um die intertubularen Poren. Die Unterschiede in der Porengrofie
sind mit rund einem Nanometer gering!'*!! und nur zu erkennen, weil das Silica vor der

Impréagnierung bei 900 °C getempert worden ist. Ist dies nicht der Fall, so haben beide

86



5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 18: Vergleich der strukturellen Kenngroflen vom verwendeten SBA-15 sowie
CMK-5@SBA-15 Kompositen aus verschiedenen Beladungen an Furfurylalkohol.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-

Oberfliche volumen  gréfle  konstante
(m?gl] [wLgl [m]  [n]
SBA-15 340 0,81 - 65 9,8
70 CMK-5@QSBA-15 383 0,66 34 6,9 9,8
100 CMK-5@SBA-15 370 0,55 34 6,9 10,3
115 CMK-5@SBA-15 383 0,56 34 6,8 10,3
130 CMK-5@SBA-15 343 0,53 34 6,8 10,4

Porenmodi eine Grofle von rund 3,6 nm, was in spateren Kapiteln (unter anderem 5.8.1
und 5.8.2) ausfiihrlich erliutert ist.[?*? 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 hoheren Beladung mit
Kohlenstoffprakursor verdndert sich dann lediglich die Lange der Kohlenstoffrohren, was

kaum Einfluss auf BET-Oberflache und Porenvolumen haben kann.
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Abbildung 42: N,-Physisorptionsanalyse (links; jeweils um 400 mL g™ vertikal verscho-
ben) und Porengrofienverteilung (rechts; BJH-Auswertung der Desorption; jeweils um
0,5 cm® nm ™! g! vertikal verschoben) von CMK-5 hergestellt aus SBA-15 mit verschie-
denen Beladungen an Furfurylalkohol.

Auch das Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm aus Abbildung 43 zeigt bei allen Pro-
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ben dhnliche Verldufe. Da die Reflexe nur schwach ausgeprégt sind, fallt eine Indizierung
zunéchst schwer. Entsprechend dem Babinetschen Prinzip!*% sollte der CMK-5 Kohlen-
stoff die gleichen Reflexe aufweisen, wie SBA-15 Silica. Der vermutliche 11-Reflex (bei
etwa 20 ~ 1,7°) zeigt die hochste relative Intensitdt. Anhand der Reflexlage kann die
Gitterkonstante a durch Formel 3.10 bestimmt werden. Mit Hilfe des 11-Reflexes kann
die theoretische Lage (die Intensitat wurde nicht berechnet, die gezeigten Werte wurden
willkiirlich gewéhlt) 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 26 ~ 1,0) als 10-Reflex indiziert werden. Auch der 20-Reflex (bei
20 =~ 2,0) ist schwach ausgeprégt, aber insbesondere bei einer urspriinglichen 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: Kleinwinkelréntgenbeugungsdiagramm (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 Veréffentlichung
von Lu et. al.™Y Diese zeigt, dass die Variation der intratubuliren Poren und damit
auch der strukturellen Kenndaten durch die Menge an Kohlenstoffprakursor beeinflusst
werden kann. Die Ergebnisse aus der Literatur konnten trotz zahlreicher Variationen
(Prakursormenge, Polymerisationszeit und -temperatur, Menge an Oxalsduredihyrat)

nicht nachvollzogen werden.
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Tabelle 19: Vergleich der strukturellen Kenngréfien der CMK-5 Kohlenstoffe hergestellt
aus SBA-15 mit verschiedenen Beladungen an Furfurylalkohol.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-

Oberfliche volumen  grofle  konstante

[m?g?]  [mLg' [nm] [nm]

70 CMK-5 1629 290 34 48 102
100 CMK-5 1629 292 34 46 102
115 CMK-5 1679 296 3.6 46 102
130 CMK-5 1588 280 3.6 48 102

5.8 Selektive Infiltration einer Gastspezies in die intratubuldren

Poren von geordnet-mesoporosem CMK-5 Kohlenstoff

Wie bereits in Kapitel 3.1.3 erlautert ist es mit einer modifizierten Strukturabformung
moglich selektiv eine Gastspezies in die intratubuldren Poren von CMK-5 Kohlenstoft
einzugbringen. Dies ist in der Vergangenheit mit Fe,05/'%) und Co,0,1% erfolgreich
veroffentlicht worden. Im Folgenden soll diese Synthesestrategie auf weitere Gastspezies
ausgeweitet werden. Die erhaltenen Materialien konnten Beispielsweise im Bereich der

Li-Ionen-Akkumulatoren von Interesse sein.

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

Abbildung 44 zeigt die N,-Physisorptionsanalyse und Porengréenverteilung von CMK-
5@QSBA-15 sowie dessen Komposite mit verschiedenen Schwefelbeladungen. Das Kom-
posit ohne Schwefel zeigt eine Typ-IV-Isotherme mit maBig ausgepréagter 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 Porengrofie von rund
3,6 nm, somit der intratubuldren Kohlenstoffpore des CMK-5. Die bei grolem Rela-
tivdruck auftretende Kapillarkondensation weist auf nicht gefiillte SBA-15 Poren hin
und hat eine Grofie von rund 7,9 nm. Die Oberflache des SBA-15 reduziert sich durch
die Impragnierung mit Furfurylalkohol und die anschliefende Umsetzung zum CMK-5
im SBA-15 von 451 m? g ! auf 388 m? g!. Analog verringert sich das Porenvolumen

von 1,26 mL gt auf 0,50 mL g*. Die Gitterkonstante verringert sich im Rahmen der
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Messgenauigkeit leicht, was auf eine geringfiigige Schrumpfung des Silicas bei der Kar-
bonisierung des Kohlenstoffs zuriickzufithren ist.

Nach der Impragnierung mit Schwefel verringern sich die BET-Oberfldche und das Po-
renvolumen mit steigender Schwefelbeladung. Dabei ist zu erkennen, dass die Fillung
der intratubuldren Poren des CMK-5 Kohlenstoffs gegeniiber der Silicaporen bevorzugt

ist. Dies kann auf zwei Faktoren zurtickgefiithrt werden:

e Zum einen sind die Kohlenstoffpore kleiner. Dementsprechend ist sind die Kapil-

larkréafte hier groler als bei Poren mit groflerem Durchmesser.

o Schwefel ist vergleichsweise unpolar und benetzt daher besser den ebenfalls unpo-
laren Kohlenstoff.
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Abbildung 44: N,-Physisorptionsanalyse (links; jeweils um 30 mL g™ vertikal verscho-
ben; CMK-5@SBA-15 um 390 mL g vertikal verschoben) und Porengrofienverteilunge
(rechts; BJH-Auswertung der Desorption; jeweils um 0,02 cm® nm ' g ! vertikal ver-
schoben) von CMK-5@SBA-15 (um 0,83 cm® nm™* g vertikal verschoben; Intensitét
angepasst) sowie dessen Komposite mit verschiedenen Schwefelbeladungen.

Erst bei einer hohen Schwefelbeladung zeigt sich, dass auch die grofleren Silicaporen mit
Schwefel befiillt werden. Die Bestimmung der Porengréfie ist aufgrund einer sehr breiten
Verteilung dann nicht mehr sinnvoll.

In Abbildung 45 sind die Klein- und Weitwinkelréntgenbeugungsdiagramm von CMK-
5@SBA-15 sowie dessen Komposite mit verschiedenen Schwefelbeladungen gezeigt. Wéh-
rend das Kohlenstoff/Silica-Komposit ohne Schwefel noch drei Intensive Reflexe (10, 11,

20) zeigt, die typisch fir eine hexagonale p6mm Struktur sind, nimmt deren Intensitét
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mit steigender Beladung mit der Gastspezies ab. Dies ist auf den geringer werdenden
Streukontrast zwischen Porenwand und Porenfiillung zuriickzufithren. In der Weitwinkel-
rontgenbeugung sind lediglich zwei breite Reflexe zu erkennen, die auf den Probentrager
und nicht auf die Probe selbst zuriickzufiihren sind. Die Abwesenheit von intensiven
Reflexen in den Schwefelkompositen kann als indirekter Beweis dafiir gesehen werden,

[115]

dass der Schwefel in die Poren eingelagert worden ist. Dass dabei keine Signatur fiir

kristallinen Schwefel zu erkennen ist kann durch verschiedene Ansitze erklart werden:

o Der Schwefel liegt nach der Infiltration amorph vor.

e 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.

16 ,»0 CMK-5@SBA-15
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Abbildung 45: Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm (links; jeweils um 500 counts ver-
tikal verschoben) und Weitwinkelrontgenbeugung (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 intratubulér 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 moglich. 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 zurtickzufithren. 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 Kenngrofien vom verwendeten SBA-15, von
CMK-5@SBA-15 sowie dessen Kompositen mit verschiedenen Schwefelbeladungen.

Probe BET-Oberflaiche Porenvolumen Porengrofle Gitterkonstante
[m? g7!] [ mL g!] [nm] [nm]
SBA-15 451 1,26 - 7,9 114
CMK-5@SBA-15 388 0,50 36 7.8 10,6
CMK-5@SBA-15 132 0,30 36 7.8 11,1
mit zunehmender 71 0,22 3,6 78 11,2
Menge an 51 0,20 43 7.8 11,0
Schwefel 24 0,11 - - -

abgeschlossen ist. Dies ist bereits in Kapitel 5.6.1 ausfiihrlich 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 zuriickzufithren. Daher ist es an
dieser Stelle moglich, den Massengehalt von Schwefel im Kompositmaterial zu bestim-
men. Dieser liegt zwischen 25 wt.-% und 60 wt.-%. Der zweite Massenverlust entspricht
der Oxidation des Kohlenstoffgeriistes und verlduft im gleichen Temperaturbereich (500~
630 °C) wie der des reinen CMK-5 Kohlenstoffs.

Abbildung 47 (links) zeigt die fir CMK-5 typische Typ-IV Isotherme mit Hl-artiger
Hysterese. Die Oberfliche des CMK-5 liegt bei rund 1475 m? g ! das Porenvolumen bei
2,18 mL g'. Die Porengrofe betriagt 3,6 nm. Dies zeigt, dass die intra- und intertubuléren
Poren eine ahnliche Grofle aufweisen und daher in der N,-Physisorptionsanalyse nicht
voneinander unterschieden werden koénnen. Durch die steigende Beladung an Schwefel
werden die intratubuldren Poren sukzessive gefiillt. Dies fiihrt zu einer Reduktion der
gewichtsspezifischen Daten wie Oberfliche und Porenvolumen. Trotz einer vollstandigen
Beladung der intratubuliren Poren verbleibt eine Oberfliche von rund 176 m? g und

ein vergleichsweise grofies Porenvolumen von 0,40 mL g*. Die intertubuliren Poren
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Abbildung 46: Thermogravimetrische Untersuchung von CMK-5 sowie dessen Komposite
mit verschiedenen Schwefelbeladungen (links) und die Massendnderung mit der Tempe-
ratur (DTG; rechts).

sind mit 3,6 nm nach wie vor sichtbar. Die Abnahme des Porenvolumens ist auch in
der Porengroenverteilung in Abbildung 47 (rechts) gut zu erkennen. Die Porenfiillung

erfolgt entlang der Poren was anhand der konstant bleibenden Porengrofie ersichtlich
ist.[161]
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Abbildung 47: N,-Physisorptionsanalyse (links) und PorengroBenverteilunge (rechts;
BJH-Auswertung der Desorption) von CMK-5 sowie dessen Komposite mit verschie-
denen Schwefelbeladungen.

Die Kleinwinkel-Pulverréntgendiffraktionsmessung in Abbildung 48 (links) zeigt eine fir

CMK-5 typische Signatur. Der 10 Reflex ist nicht vorhanden, allerdings sind ein deutlich

betonter 11- und 20-Reflex zu erkennen. Bei einer zunehmenden intratubulidren Poren-
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fillung ist der 10-Reflex starker zu erkennen. Die CMK-5 Signatur (kein oder schwach
ausgepréagter 10-Reflex, intensive 11- und 20- Reflexe) geht damit in eine CMK-3 Si-
gnatur (intensiver 10-Reflex bei schwécheren 11- und 20- Reflexen) iiber. Geht man von
einem ahnlichen Streukontrast von Kohlenstoff und Schwefel aus, so bestéatigt die Ent-
wicklung des 10-Reflexes, dass die intratubuldren Poren des CMK-5 selektiv mit Schwefel
gefiillt werden.

Dies wird ebenfalls durch die Weitwinkelréntgenbeugung in Abbildung 48 (rechts) besté-
tigt. Da keine intensiven Reflexe fiir kristallinen Schwefel vorliegen, kann davon ausge-
gangen werden (wie bereits zuvor bei den CMK-5@QSBA-15 Kompositen erldutert), 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: Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm (links; jeweils um 200 counts ver-
tikal verschoben; CMK-5 um 1950 counts vertikal verschoben) und Weitwinkelréntgen-
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-
buldren Poren eines CMK-5 Kohlenstoffs zeigen, dass eine selektive Porenfiillung mog-
lich ist. Bestéatigt wird dies zum einen durch die hohen spezifischen Werte der BET-
Oberfliche (176 m? g ') oder auch des Porenvolumens (0,40 mL g™) trotz einer grofien
Schwefelbeladung von bis zu 60 wt.-%, zum anderen durch die Verdnderungen in der
Kleinwinkelrontgenbeugungssignatur mit zunehmender Menge an Schwefel im intratu-
buldren Porensystem. Diese Synthesestrategie wird im Folgenden auf Metalloxide (statt

Schwefel) iibertragen, um Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu untersuchen.’)
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Tabelle 21: Vergleich der strukturellen Kenngréfien von CMK-5 sowie dessen Komposite
mit verschiedenen Schwefelbeladungen.

Probe BET- Poren-  Poren- Gitter-

Oberfliche volumen grofle  konstante

(w?g?] [mLg?) [m] o]
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
CMEK-5 mit 53 wt.-% Schwefel 304 0,62 3.6 11,2
CMEK-5 mit 60 wt.-% Schwefel 176 0,40 3.6 11,2

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

Abbildung 49 zeigt die N,-Physisorptionsanalyse und Porengréenverteilung von CMK-
5@QSBA-15 sowie dessen Kompositen mit verschiedenen Beladungen an SnO,. Das Koh-
lenstoff/Silica-Komposit CMK-5@SBA-15 zeigt eine Typ-IV-Isotherme mit méafig aus-
gepréagter H1-Hysterese. Die zwei Stufen sind auf das intratubulére Porensystem (3,6 nm
bei niedrigem Relativdruck) und ungefillte Silicapore (7,4 nm bei hohem Relativdruck)
zuriickzuftihren. Da bereits in Kapitel 5.8.1 ausfithrlich auf die Auswertung des Koh-
lenstoff/Silica-Komposites eingegangen worden ist, wird im folgenden darauf verzichtet.
Das Kompositmaterial hat eine Oberfliche von 432 m? g ! und ein Porenvolumen von
0,58 mL g!. Die beiden spezifischen GréSen nehmen mit zunehmender Beladung an SnO,
ab und erreichen nach der vierten Impragnierung und anschlieSender Umsetzung einen
Wert von 216 m? g ! und 0,29 mL g™t. Die Typ-IV-Isotherme mit H1-Hysterese bleibt bei
allen Proben erhalten, wenn auch die Stufen mit steigender Imprégnierung abgeschwéacht
werden. Die Porengréflen der SnO,/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.'!] Bei den Schwefel /Kohlenstoff/Silica-
Kompositen aus Kapitel 5.8.1 ist deutlich zu erkennen, dass zunéchst die intratubulare
Kohlenstoffpore mit Schwefel gefiillt wird und anschlieSend die tibrige 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-
sitdt der Poren in der Porengrofienverteilung (Abbildung 49 rechts) etwa gleichméfig
abnimmt. Die Unterschiede zwischen der Impragnierung mit Schwefel und mit Zinnchlo-
ridlosung sind auf die Polaritat der jeweiligen Gastspezies zuriickzufiihren. Schwefel ist
unpolar, wohingegen eine wéssrige Losung von SnCl, sehr hydrophil ist. Daher wechsel-
wirkt Schwefel bevorzugt mit der unpolaren Kohlenstoffpore wohingegen das Metallsalz
sich auch in der polaren Silicapore einlagert. Der Polaritatseffekt konnte teilweise durch

die kleineren Poren des Kohlenstoffs und somit durch hohere Kapillarkréfte kompensiert

werden.
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Abbildung 49: N,-Physisorptionsanalyse (links; jeweils um 50 mL g™ vertikal verscho-
ben) und PorengroBenverteilung (rechts; BJH-Auswertung der Desorption; jeweils um
0,18 cm?® nm™! gt vertikal verschoben) von CMK-5@SBA-15 sowie dessen Komposite
mit verschiedenen Beladungen an Zinndioxid.

In Abbildung 50 sind die Messungen der Klein- und Weitwinkelrontgenbeugung 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 grofite Intensitit aufweist. Ein solches Beugungsmuster ist typisch fiir eine
hexagonale p6mm Struktur. Mit steigender Zahl an Impragnierungszyklen mit anschlie-
Bender Umsetzung nimmt die Intensitat der Reflexe ab und nach dem vierten Impréagnie-
rungszyklus ist nur noch ein schwach ausgepragter 10-Reflex zu erkennen. Die Intensitat
der Rontgenbeugungsreflexe ist unter anderem auf den Streukontrast der Probe zurtick-
zufithren. Der Streukontrast zwischen der leeren (mit Luft gefiillten) Kohlenstoffpore ist
grofler, als der Streukontrast zwischen der Kohlenstoffporenwand, die mit Metalloxid ge-

fullt ist. Durch das Befiillen der Poren im Kohlenstoff/Silica-Komposit reduziert sich der
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Streukontrast, was sich in einer Abschwichung der Reflexintensitit bemerkbar macht.
Dies spricht fir 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 fiir alle Proben im Rahmen
der Messgenauigkeit konstant, was den Erwartungen entspricht.

Die Weitwinkelrontgenbeugung fiir das CMK-5@QSBA-15 zeigt zwei breite Maxima bei et-
wa 30° und 42°, die lediglich auf den Probenhalter zuriickzufiihren sind. Der Kohlenstoft
und das Silica selbst sind amorph. Nach der Infiltration von Zinndioxid in das Kompo-
sit kann ein charakteristisches Beugungsmuster beobachtet werden. Auf die vollstandige
Indizierung der Reflexe wird im Folgenden aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzich-
tet. Das Beugungsmuster entspricht einer tetragonalen Kassiterit-Struktur (JCPDS Nr.
41-1445).116% Mit zunehmender Zahl an Imprignierungen und anschlieBender Umset-
zung steigt die Intensitat der Reflexe. Dies ist auf den zunehmenden Massengehalt an

streuendem Material (Zinndioxid) in den Kohlenstoffporen zurtickzufiithren.
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Abbildung 50: Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm (links; jeweils um 2500 counts ver-
tikal verschoben) und Weitwinkelrontgenbeugung (rechts; jeweils um 100 counts vertikal
verschoben) von CMK-5@SBA-15 sowie dessen Komposite mit verschiedenen Beladun-
gen an Zinndioxid.

Die Grole D der Kristallite wird anhand der drei Intensivsten Reflexe (100, 101, 211)
mittels Scherrer-Methode (Gleichung 3.8) bestimmt.['%? Die Ergebnisse sind in Tabelle
22 zusammengefasst.

Die Kristallitgrofie steigt mit zunehmender Anzahl an Impragnierungszyklen leicht an.
Nach der ersten Imprégnierung weisen die Kristallite eine Grofle von 6-8 nm auf, wéh-

rend nach der vierten Impragnierung die Kristallitgrofe auf 12-17 nm angestiegen ist.
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Der Anstieg der Kristallitgrofe ist gering aber kontinuierlich. Die Porengrofe der Struk-
turmatrix liegt bei rund 3,6 nm (beziehungsweise 7,3 nm fir die nicht mit Kohlenstoff
beftillte Silicapore), die KristallitgroBe der Metalloxidpartikel ist allerdings grofier. Dies

kann auf unterschiedliche Ursachen zuriickgefiihrt werden:

« Die Scherrer-Methode ist strenggenommen nicht fiir Nanopartikel geeignet.!'0?

e Die Bestimmung der Halbwertsbreite ist mit Fehlern behaftet, insbesondere bei

einem niedrigen Signal/Rausch-Verhaltnis.

o Liegen keine monodispersen Kristallite sondern eine Mischung verschiedener Gro-
Ben vor, so iiberlagern die groflen Kristallite das Ergebnis. Eine statistische Aus-

wertung féllt daher schwer.

Tabelle 22: Kristallitgrofen fiir den 110, 101 und 211 Reflex der SnO,/Kohlenstoff/Silica-
Komposite in Abhéangigkeit der Anzahl an Imprégnierungen

Probe Kristallitgrofe [nm]
SnO, /Kohlenstoff /Silica-Komposite nach 110 101 211

1. Imprégnierung 6 7 8
2. Impragnierung 9 8 13
3. Impragnierung 10 9 14

4. Impragnierung 15 12 17

Tabelle 23 fasst die strukturellen Kenngrolen des verwendeten SBA-15 Silica, des her-
gestellten Kohlenstoff/Silica-Komposites CMK-5@QSBA-15 sowie dessen Komposite mit

verschiedenen Beladungen von Zinndioxid zusammen.
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Tabelle 23: Vergleich der strukturellen Kenngrofien vom verwendeten SBA-15, von
CMK-5@SBA-15 sowie dessen Kompositen mit verschiedenen Beladungen an Zinndi-
oxid.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-

Oberfliche volumen  grofle  konstante

[m®g!] [mLg'  [nm] [nm]

SBA-15 519 1,26 7,9 11,3
CMK-5@SBA-15 432 0,58 36 74 10,8
1. Impréagnierung 323 0,43 3,6 7,3 10,7
2. Impragnierung 294 0,38 3,6 7,3 10,8
3. Impragnierung 257 0,33 3,6 7,3 10,4
4. Impragnierung 216 0,29 36 7,3 10,6

Nach dem Entfernen der Silicamatrix durch selektives Atzen mit 5 M Natronlauge wer-
den CMK-5 Kohlenstoff und dessen Komposite mit unterschiedlicher Beladung mit SnO,
erhalten. Die N,-Physisorptionsanalyse sowie die BJH-Porengrofienverteilungen 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 Imprégnierungen nimmt die Menge an adsorbiertem Stick-
stoff pro Gramm Probe ab. Wahrend der reine CMK-5 Kohlenstoff eine Oberflache von
1642 m? g! und ein Porenvolumen von 2,13 mL g™ hat, reduzieren sich die spezifischen
Werte auf 571 m? g ! beziehungsweise 0,74 mL g! nach der vierten Impréignierung. Die
Porengrofle bleibt mit 3,6 nm konstant. Da die intertubulare und die intratubularen Po-
ren des CMK-5 Kohlenstoffs beide die gleiche Grofle aufweisen, konnen die Poren nicht
mittels Ny-Physisorptionsanalyse voneinander unterschieden werden. Dies ist deutlich in
der Porengrofienverteilung (Abbildung 51 rechts) zu erkennen. Auch hier nimmt die In-
tensitdt mit zunehmender Menge Zinndioxid ab. Die Verkleinerung der BET-Oberfléche
und des Porenvolumens sind auf die Fiillung der Poren und des dadurch hinzugebrachten
Gewichtes des Zinndioxids zuriickzufiithren. Dabei konnen hohe Beladungen von bis zu
63,5 wt.-% erreicht werden. Trotz der hohen Beladung mit Metalloxid weist die vier-

fach imprégnierte Probe eine grofie Oberfliche und ein grofies Porenvolumen auf. Diese
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Beobachtungen sprechen dafiir, dass das Metalloxid zum grofiten Teil in die intratubu-
laren Poren des CMK-5 Kohlenstoffs eingelagert werden kann. Auch wenn diese Poren
iiberwiegend gefiillt sind, kann nach wie vor eine grofle Oberfldche erreicht werden. Der
Rest-Silicagehalt ist mit 2,3 wt.-% beim CMK-5 Kohlenstoff und maximal 1,5 wt.-%
bei den SnO,/Kohlenstoff-Kompositen vergleichsweise niedrig. In Abbildung 52 sind die
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Abbildung 51: N,-Physisorptionsanalyse (links; Isothermen und Porengrofienverteilunge
(rechts; BJH-Auswertung der Desorption; jeweils um 1 cm® nm™ g! vertikal verschoben)
von CMK-5 sowie dessen Komposite mit verschiedenen Beladungen an Zinnoxid.

Messungen der Klein- und Weitwinkelréntgenbeugung 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 fiir eine hexagonale p6mm-Geometrie ist. Der
10-Reflex hingegen ist, wie in Kapitel 5.8.1, nicht zu erkennen.® Nach der Einlagerung
des Metalloxids nimmt die Intensitit der Reflexe deutlich ab. Wahrend nach der ersten
Impragnierung der 11- und der 20-Reflex noch gut zu erkennen sind, ist bei der Probe
mit dem hochsten Zinndioxidgehalt kein Reflex mehr messbar. Die dritte Impragnierung
zeigt eine leichte Schulter im Bereich des 10-Reflexes, die in der Abbildung 52 (links)
mit einem Stern markiert ist. Das Auftreten dieser Schulter konnte, analog zu den Be-
obachtungen mit Schwefel (aus Kapitel 5.8.1), auf eine intratubuldre Fillung hindeuten.
Wiéhrend beim Schwefel die Intensitat des 10-Reflexes deutlich zunimmt, ist hier nur teil-
weise eine leichte Schulter zu erkennen. Dies konnte auf einen deutlichen Unterschied im
Streukontrast zwischen Kohlenstoff-Schwefel und Kohlenstoff-Metalloxid zurtickzufithren
sein. Die Gitterkonstante bleibt mit Werten zwischen 10,6 und 11,0 nm im Bereich der
Messgenauigkeit konstant. Die Weitwinkelrontgenbeugung (Abbildung 52 rechts) zeigt
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Abbildung 52: Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm (links; jeweils um 1000 counts ver-
tikal verschoben; CMK-5 um 9800 counts verschoben) und Weitwinkelrontgenbeugung
(rechts, jeweils um 100 counts vertikal verschoben) von CMK-5 sowie dessen Komposite
mit verschiedenen Beladungen an Zinnoxid.

fiir den amorphen CMK-5 Kohlenstoff keine signifikanten Reflexe. Nach Einlagerung des
Metalloxids hingegen ist, wie bereits in den SnO,/Kohlenstoft/Silica-Kompositen, die fir
Zinndioxid typische Kristallstruktur von Kassiterit zu erkennen. Die Intensitat der Refle-
xe nimmt mit steigender Zahl an Impragnierungszyklen zu und ist lediglich auf die hohe-
re Konzentration der Gastspezies in der amorphen Kohlenstoffstruktur zu erkléren. Die
Halbwertsbreite und damit auch die berechnete Kristallitgrofle D sind vergleichbar mit
den gemessenen Daten aus den SnO,/Kohlenstoff/Silica-Kompositen. Zu Beginn liegt die
Grofe zwischen 6 nm und 8 nm und nach der vierten Impragnierung bei etwa 12-17 nm.
Auch hier gelten die Einschrdankungen und mégliche Fehler, die bereits auf Seite 98 erlau-
tert worden sind. Dass die Kristallitgrofe des Zinndioxids im SnOs/Kohlenstoff/Silica-
Kompositen mit denen der SnO,/Kohlenstoff-Komposite vergleichbar sind, entspricht
den Erwartungen. SnQOs ist auch in warmen alkalischen Loésungen unléslich und daher
wird keine Verdnderung der Kristallitgréfie durch den Atzvorgang erwartet. Die Werte
sind in Tabelle 24 zusammengefasst.

Tabelle 25 fasst die strukturellen Kenngrofien 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 aufgefithrt. Abbil-
dung 53 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von CMK-5 Kohlenstoff sowie
der SnO,/Kohlenstoff-Komposite mit unterschiedlichen Beladungen an Zinndioxid nach

dem ersten bis vierten Impréagnierungszyklus. Der CMK-5 Kohlenstoff zeigt elongierte
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Tabelle 24: Kristallitgrofen fiir den 110, 101 und 211 Reflex der SnO, /Kohlenstoff/Silica-
Komposite in Abhéangigkeit der Anzahl an Impréignierungen

Probe KristallitgroBe [nm]
SnO,/Kohlenstoff-Komposite nach 110 101 211

1. Impragnierung 7 ) 9
2. Impragnierung 10 8 12
3. Impragnierung 11 9 14

4. Imprégnierung 16 13 18

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

Probe BET- Poren-  Poren-  Gitter- SnOsy-  SiOg-
Oberfliche volumen gréfle konstante Gehalt Gehalt

[m?g?!] [mLg!l [nm] [nm] (wt.-%]  [wt.-%]
CMK-5 1642 2,13 3,6 11,0 - 2,3
1. Imprégnierung 1152 1,48 3,6 10,9 36,2 1,5
2. Impragnierung 793 1,04 3,6 10,6 48,2 0,9
3. Impragnierung 603 0,78 3,6 10,7 59,1 0,9
4. Impragnierung 571 0,74 3,6 - 63,4 1,0
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Partikel, die teilweise miteinander verbunden sind. Diese Grundstruktur lasst sich auch
nach der Infiltration von Zinndioxid finden. Des Weiteren sind mit steigender Zahl an
Impréagnierungen helle Punkte auf der Kohlenstoffoberfliche zu erkennen. Die Grofie die-
ser Ansammlungen ist fiir eine energiedispersive Rontgenspektroskopie-Messung (EDX)
zu gering. Moglicherweise handelt es sich dabei um SnO,-Partikel. Metalloxide weisen je
nach Partikelgrofie einen vergleichsweise hohen Dampfdruck auf. Durch die Reaktion des
Zinnchlorides zum Metalloxid bei 500 °C kénnten sich dann Partikel auflerhalb der Koh-
lenstoffmatrix bilden. Eine weitere Moglichkeit ist, dass es sich hierbei um die Partikel
handelt, die in der Silicapore gebildet worden sind. Allerdings sind diese vergleichsweise
grof}. Deren Grofle kann zu etwa 40 nm abgeschatzt werden, die Silicaporen sollten das
Wachstum der Metalloxidpartikel aufgrund ihrer Gréfe (7,3 nm) limitieren. Die genaue

Entstehung dieser Partikel bleibt Gegenstand weiterer Untersuchungen.
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Abbildung 53: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von CMK-5 Kohlenstoftf so-
wie der SnO,/Kohlenstoff-Komposite mit unterschiedlichen Beladungen an Zinndioxid
nach dem ersten bis vierten Impragnierungszyklus. Der Mafistabsbalken von 2 pnm gilt
fiir alle Proben.
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5.8.3 Vergleich zwischen Schwefel und Zinndioxid als Gastspezies in den
intratubuldren Poren von CMK-5 Kohlenstoff

Beim Vergleich zwischen der Deposition von Schwefel und SnO, in die intratubularen
Poren eines CMK-5 Kohlenstoffs fallen deutliche Unterschiede, aber auch Gemeinsam-

keiten auf:

1. Die Polaritat der Gastspezies beziehungsweise des Prékursors (in Losung) hat
deutlichen Einfluss auf die Verteilung innerhalb der Poren. Neben den intratubu-
laren Poren des unpolaren Kohlenstoffs liegen teilweise ungefiillte Silicaporen frei,
die hydrophil sind. Eine unpolare Gastspezies (wie Schwefel) okkupiert bevorzugt
ein unpolares Porensystem (Kohlenstoff), wohingegen eine Metallsalzlosung sich
in beiden Porensystemen (Kohlenstoff, respektive Silica) verteilt. Moglicherwei-
se sorgt die verminderte Porengrofie im Kohlenstoff dafiir, dass aufgrund groflerer
Kapillarkréfte trotzdem signifikante Mengen an Salzlosung in die Kohlenstoffporen
eindringen und kompensiert damit (zumindest teilweise) die Polaritét der Poreno-
berflache.

2. Oberflache und Porenvolumen der Gastspezies@Kohlenstoffkomposite sind
trotz einer hohen Beladung (60 wt.-% fiir Schwefel beziehungsweise 63 wt.-% fiir
SnQs) vergleichsweise grofl. Dies spricht fiir eine selektive Deposition der Gastspe-

zies in den intratubuldaren Poren des CMK-5 Kohlenstoffs.

3. Im Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm der mit einer Gastspezies gefiill-
ten CMK-5 Kohlenstoffe (GQCMK-5 mit G=S, SnO-) fillt auf, dass mit steigender
Fillung mit Schwefel die relative Intensitat 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) iibergeht. Dies
ist bei Zinndioxid deutlich schwacher ausgeprégt; der generelle Trend ist allerdings
ahnlich. Beide Proben stiitzen daher die Vermutung, dass die Gastspezies intratu-
bulér in den CMK-5 eingelagert wird. Die Unterschiede ergeben sich wahrscheinlich
aus dem Streukontrast zwischen Schwefel/Kohlenstoff und SnO,/Kohlenstoft.

4. In der Weitwinkelrontgenbeugung ist bei einer Einlagerung von Schwefel in
die Kohlenstoffporen keine Signatur von kristallinem Schwefel zu erkennen, !
bei Zinndioxid hingegen schon. Ursache dafiir konnte sein, dass Cyclooctaschwe-

fel (orthorombischer a-Schwefel) vergleichsweise groBe Gitterparameter aufweist
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(a=1,0465 nm; b=1,2866 nm; c=2,4486 nm['%3). Damit ist die Bildung von Kris-
talliten innerhalb der Kohlenstoffporen von rund 3,6 nm behindert. Bei Zinndi-
oxid (tetragonales a-SnOs, Kassiterit) sind die Gitterparameter hingegen deutlich
kleiner (a=b=0,4737 nm; ¢=0,3185 nm!'®!), was eine Ausbildung innerhalb der

Strukturmatrix erleichtert.

Abschlielend bleibt daher festzuhalten, dass die selektive Deposition verschiedener Gast-
spezies G in den intratubuldren Poren von CMK-5 Kohlenstoff moglich ist. Bei einer
polaren Gastspezies, beziehungsweise einem polaren Prakursor, muss jedoch beachtet
werden, dass eventuell freiliegende Silicaporen im CMK-5@QSBA-15 Komposit ebenfalls

okkupiert werden koénnen.

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

Neben den bereits ausfiihrlich analysierten Gastspezies (Schwefel und Zinndioxid) wur-
den weitere Metalloxide (TiO,, Mischung aus Mn,O; und Mn;0,, Fe,O4, Co;0, und
NiO) in die intratubuléren Poren von CMK-5 Kohlenstoff eingelagert. Die Proben werden
allgemein als MX@QCMK-5@SBA-15 (fir Metalloxid/Kohlenstoff/Silica-Komposite) be-
ziehungsweise MXQCMK-5 (fir Metalloxid/Kohlenstoff-Komposite) bezeichnet, wobei
M fiir das Metallion im -oxid steht (Ti fur TiO,, Mn fir eine Mischung aus Mn,O, und
Mn;0,, Fe fiir Fe,O,, Co fiir Co;0, und Ni fiir NiO) und X fiir die Anzahl in Imprégnie-
rungszyklen (Infiltration des Prakursors inklusive Umsetzung zum Metalloxid) steht. Da
die Ergebnisse sehr dhnlich zu den bereits diskutierten SnO,/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@QSBA-
15), beziehungsweise des CMK-5 Kohlenstoffs mit Metalloxid die spezifische Oberflache
und das Porenvolumen herabsetzt. Porengréfie und Gitterkonstante bleiben allerdings
weitgehend gleich. Bei der Imprégnierung und Umsetzung des Titannitrats wird Ana-
tas als Produkt erhalten. Nach vier Imprégnierungszyklen wird eine Beladung von rund
38 wt.-% erhalten. Dennoch weist das TiO,/CMK-5-Komposite eine hohe Oberflache
(645 m? g 1) und ein hohes Porenvolumen (0,50 mL g!) auf.

Wird Mangannitrat als Prakursor verwendet und innerhalb der Kohlenstoffporen bei

400 °C zum Metalloxid umgesetzt, so bildet sich eine Mischphase aus Mn,O5 und
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Mn;0,. Bei der Umsetzung von reinem Mangannitrat (ohne Strukturmatrix) bildet sich

1651) zu Mn,Oj re-

zunichst MnO,, welches erst bei erhéhten Temperaturen (>527 °Cl
duziert wird.'% Dass dies bereits bei deutlich niedrigeren Temperaturen zu beobachten
ist, konnte auf zwei Effekte zuriickzufiithren sein. Zum einen liegt der Manganprakur-
sor in den Kohlenstoffporen hochdispers vor und kann somit andere Eigenschaften als
das Vollmaterial aufweisen, zum anderen konnte das Manganoxid durch den anwesenden
Kohlenstoff in situ reduziert werden.!10% 167l

Wird Eisennitrat als Prékursor eingesetzt, so kann Fe,O, in die intratubuldren Poren
vom CMK-5 Kohlenstoff eingelagert werden. Bei der Versuchsreihe wurde das CMK-
5@SBA-15-Komposit viermal mit wéssriger Fe(NO;)s-Losung impragniert und anschlie-
Bend im Rohrenofen thermisch behandelt. Erst nach der vierten Impréagnierung wurde
die Silicamatrix entfernt, um eine moglichst grofle Probenmengezu erhalten.

Bei der Deposition von Co;0, tritt bereits bei kleinen Beladungen der tensile strength
effect!*®] auf. Daher sind in der Porengréfenverteilung 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 Fe,O,, wel-
ches selektiv in die intratubuléren 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, ¢, d) zeigen allesamt die geordnete
Struktur der Kohlenstoffmatrix in verschiedenen Vergréferungen. Dabei sind drei ver-
schiedene Bereiche erkennbar. Der hellste Bereich (grofie Transmission) markiert dabei
die freiliegenden intertubuldren Poren. Die intertubuldren Poren werden etwas dunk-
ler dargestellt, da der Elektronenstrahl die Kohlenstoffwéinde durchdringen muss und
dabei teilweise abgeschwécht wird. Innerhalb der Kohlenstoffrohre sind allerdings auch
schwarze Bereiche zu erkennen, die das Metalloxid anzeigen. Dieses weist einen hohen
Streukontrast auf und bewirkt damit eine starke Abschwiachung des Elektronenstrahls.
Die Messungen zeigen deutlich, dass das Eisenoxid selektiv in die intratubuldren Poren
des CMK-5 Kohlenstoffs eingelagert werden konnte. Dabei macht es nicht den Anschein,
als wiirden die Poreneingdnge durch die Impréagnierung verstopft werden. Vielmehr bil-
den sich elongierte Partikel innerhalb der Poren, die teilweise miteinander verwachsen
sind. Die Elektronenbeugungsmessung (b) zeigt diffuse konzentrische Ringe, die fiir ein
polykristallines Material sprechen, was mit den Weitwinkelrontgenbeugungsmessungen

in Einklang steht. Zusétzlich sind helle Punkte erkennbar, die nahelegen, dass teilweise
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Tabelle 26: Vergleich der strukturellen Kenngrofien der verwendeten Silicamatrix (SBA-
15) des Silica/Kohlenstoff-Komposites CMK-5@SBA-15, der mit Titandioxid beladenen
Silica/Kohlenstoff-Komposite (TiXQCMK-5@QSBA-15) sowie der intratubuldr mit Ti-
tandioxid gefiillten CMK-5 Komposite (TiX@QSBA-15). X steht dabei fiir die Anzahl an

Impragnierungen.
Probe BET- Poren- Poren- Gitter- G- SiO,-
Oberflaiche volumen  grofle  konstante Gehalt Gehalt
[m?¢g!] [mLg?'  [nm] [nm] [wt.-%]  [wt.-%]
SBA-15 547 1,34 - 79 11,6
CMK-5@SBA-15 400 0,41 34 73 11,4
TilQ@CMK-5@QSBA-15 358 0,34 3,5 72 10,8
Ti2Q@CMK-5@QSBA-15 415 0,36 3,5 - 11,1
Ti3@CMK-5@QSBA-15 359 0,30 3,5 - 10,7
Ti4QCMK-5QSBA-15 362 0,31 36 - 10,8
CMK-5 1537 1,84 3,6 - 10,9 - 2,2
Til1@CMK-5 1289 1,42 3,6 - 10,8 6,3 1,7
Ti2@CMK-5 1029 1,08 36 - 10,9 17,3 1,4
Ti4dQ@CMK-5 645 0,50 34 - - 37,8 0,5
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Tabelle 27: Strukturelle Kenngréfien des SBA-15, des SiO,/Kohlenstoff-Komposites
CMK-5@SBA-15, der mit Mangan- oder Eisenoxid beladenen SiO,/Kohlenstoff-
Komposite (Mn/FeXQCMK-5@SBA-15) sowie der intratubuldr mit Mangan- oder Ei-
senoxid gefiillten CMK-5 Kohlenstoffe (Mn/FeX@SBA-15). X steht dabei fur die Anzahl

an Impragnierungen.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-
Oberfliche volumen  grofle  konstante
[m*g]  [mLg']  [nm] [nm]
SBA-15 452 1,23 - 87 12,0
CMK-5@QSBA-15 390 0,81 - 80 11,4
Mn1QCMK-5@QSBA-15 301 0,63 - 80 11,8
Mn2@CMK-5@QSBA-15 215 0,51 - 79 11,6
Mn3QCMK-5QSBA-15 150 0,40 - 80 11,9
Mn4@QCMK-5QSBA-15 112 0,22 36 7.8 -
CMK-5 1081 213 39 - 11,2
Mn1@QCMK-5 277 0,43 3.8 - -
Mn2@QCMK-5 44 0,15 3,7 - -
Mn3@QCMK-5 27 0,12 3.8 - -
Mn4@QCMK-5 43 0,15 3.8 - -
SBA-15 482 1,37 - 86 10,9
CMK-5@SBA-15 282 0,31 36 73 10,5
Fel@CMK-5@QSBA-15 268 0,28 35 173 10,5
Fe2@CMK-5@QSBA-15 259 0,26 3,5 6,9 10,4
Fe3@QCMK-5@QSBA-15 252 0,27 3,5 6,8 10,4
FedQCMK-5@QSBA-15 243 0,24 36 68 10,4
CMK-5 936 1,31 4,0 - 10,4
FedQCMK-5 639 0,85 4,0 - 10,0
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Tabelle 28: Strukturelle Kenngrofen des SBA-15, des SiO,/Kohlenstoff-Komposites
CMK-5@SBA-15, der mit Cobaltoxid beladenen SiO,/Kohlenstoff-Komposite
(CoX@QCMK-5@QSBA-15) sowie der intratubular mit Cobaltoxid gefiillten CMK-5
Kohlenstoffe (CoX@SBA-15). X steht dabei fiir die Anzahl an Impragnierungen.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-

Oberfliche volumen  gréfle  konstante

[m*g']  [mLg'  [nm] [nm]

SBA-15 333 1,14 - 69 109
CMK-5@SBA-15 381 038 36 7,2 10,1
Col@CMK-5@SBA-15 357 036 36 7.2 10,0
Co2@CMK-5@SBA-15 311 0,32 36 7.2 9,9
Co3@CMK-5@SBA-15 272 036 36 67 10,1
Cod@CMK-5@SBA-15 239 032 36 68 10,0
CMK-5 1239 2,15 - 48 105
Col@CMK-5 1243 2,28 - 49 103
Co2@CMK-5 807 125 36 48 10,3
Co3@CMK-5 560 064 34 48 103
CodQCMK-5 355 0,39 34 43 103
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Tabelle 29: Strukturelle Kenngrofen des SBA-15, des SiO,/Kohlenstoff-Komposites
CMK-5@SBA-15, der mit Nickeloxid beladenen SiO,/Kohlenstoff-Komposite
(NiXQCMK-5@QSBA-15) sowie der intratubuldr mit Nickeloxid gefiillten CMK-5
Kohlenstoffe (NiX@SBA-15). X steht dabei fiir die Anzahl an Impriagnierungen.

Probe BET- Poren- Poren- Gitter-

Oberfliche volumen  grofle  konstante

[m*g']  [mLg'  [nm] [nm]

SBA-15 355 097 - 69 103
CMK-5@SBA-15 394 041 36 68 10,3
Nil@CMK-5@SBA-15 356 028 36 68 103
Ni2@CMK-5@SBA-15 346 034 36 68 103
Ni3@CMK-5@SBA-15 338 031 36 6,8 9,8
Ni4@CMK-5@SBA-15 313 0,32 36 68 9,9
CMK-5 1289 2.35 - 46 10,1
NilaCMK-5 1024 120 3,7 46 102
Ni2@CMK-5 869 080 36 - 10,3
Ni3@CMK-5 556 0,36 3.6 - 10,2
Ni4@CMK-5 342 0,37 34 - 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 Fe,O; welches selektiv
in die intratubulédren Poren von CMK-5 infiltriert worden ist.

Auch die Gitterkonstante kann mittels TEM-Messungen ermittelt werden. Dazu wird
die Breite von 12 Kohlenstoffrohren (aus Abbildung 54 (c)) gemessen und anschliefend
durch die Anzahl der Rohren dividiert. Damit soll die Messgenauigkeit erhéht werden.
Dabei ergibt sich eine Gitterkonstante von rund 9,5 nm. Dies steht in sehr guter Uberein-
stimmung mit der Gitterkonstante, die durch das Kleinwinkelréntgenbeugungsdiagramm
berechnet werden konnte.

Die Untersuchungen in diesem Kapitel zeigen, dass es mit Hilfe des optimierten Nanocas-
ting-Verfahrens aus Abbildung 3 moglich ist verschiedene Gastspezies in die intratubulé-
ren Poren von CMK-5 zu infiltrieren. Untersucht wurde dabei die Schmelzimprégnierung
von Schwefel sowie eine wiederholte Infiltration von Metallnitraten und anschliefende
Umsetzung zu sechs verschiedenen Metalloxiden (SnO,, TiO,, Mn,O4/Mn;0,, Fe,Os,
Co30,, NiO). Die Charakterisierung bestétigten, dass die Infiltrierung der Gastspezies
selektiv erfolgen kann. Die N,-Physisorptionsanalyse zeigt in CMK-5@SBA-15 Kompo-
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siten eine Abnahme der intratubuldren Poren mit steigender Beladung an Gastspezies.
Bei der Deposition des unpolaren Schwefels wird zuerst die Kohlenstoffpore und bei einer
hoheren Beladung auch die Silicapore gefiillt. Bei Metalloxiden wird bereits von Beginn
an auch die Silicapore teilweise gefiillt. Im Kleinwinkelrontgenbeugungsdiagramm fiir
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 hohere Elektronendichte innerhalb der Kohlenstoffrohre zuriickzufithren ist. Da-
her geht die Kleinwinkelsignatur von einem CMK-5 in einen CMK-3 iiber, was aufgrund
eines dhnlichen Streukontrastes von Silica und Schwefel fiir die selektive intratubulare
Infiltrierung spricht. Die Weitwinkelsignatur zeigt fiir Schwefel keinerlei Reflexe und fiir
Metalloxide polykristalline Partikel mit einer Kristallitgroffe von wenigen Nanometern.
Auch dies spricht fiir eine Infiltrierung innerhalb des Porensystems vom CMK-5 Koh-
lenstoffs. In transmissionselektronischen Messungen ist am Beispiel des Fe,O;QCMK-5-
Komposites die Ordnung des Materials zu erkennen. Des Weiteren wird deutlich, dass
sich die Gastspezies innerhalb der Kohlenstoffrohre befindet. Die intertubuldren Poren
des Kohlenstoffs sind hingegen weiterhin zugénglich. Zusammenfassend lasst sich sagen,
dass das optimierte Nanocasting-Verfahren eine elegante und effektive Methode darstellt,
um neuartige Kohlenstoffkomposite herzustellen, die zum Beispiel in der Katalysel® oder
der Energiekonversion!'”! eingesetzt werden kénnen. Innerhalb dieser Arbeit konnte die

Bandbreite dieser Materialien deutlich erweitert werden.

5.8.5 Intratubuldr mit Schwefel gefiillter CMK-5 Kohlenstoff als
Konversionselektrode fiir Li-lonen-Akkumulatoren

Metalloxid /CMK-5-Komposite, in denen die Gastspezies selektiv in die intratubuldren
Poren eingelagert worden ist, konnen als Elektrodenmaterial in Li-lonen-Akkumulatoren
eingesetzt werden. 1% Aufgrund der hohen theoretischen spezifischen Kapazitit von
Schwefel (1672 mAh g!) sind entsprechende Komposite mit Kohlenstoff als leitfahige
Matrix vielversprechende funktionelle Materialien in der Energiekonversion.!''”! Daher
werden im nachfolgenden Kapitel Schwefel@CMK-5 Komposite auf ihre Tauglichkeit als
Elektrodenmaterialien fir Lithium-Schwefel-Akkumulatoren untersucht.

Abbildung 55 zeigt die Abhéngigkeit der Kapazitdt von der Anzahl an Lade- und Ent-
ladezyklen fiir selektiv intratubuldr mit Schwefel gefiillte CMK-5 Kohlenstoffe mit un-

terschiedlichen Mengen der Gastspezies.
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Zu Beginn der Messung liegt die Kapazitit des ersten Ladezyklus bei 822 mAh g,
die Entladekapazitit bei 707 mAh g'. Der Quotient aus der Entlade- und Ladekapa-
zitat ergibt einen Wirkungsgrad von 86 %. Die Kapazitit reduziert sich mit steigender
Zyklenzahl. Da sich Lade- und Entladekapazitit einander anndhern erhoht sich der Wir-
kungsgrad nach 300 Zyklen auf rund 99 %. Nach 100 Zyklen weist die Elektrode noch
rund 41 % ihrer Ausgangskapazitat auf. Nach 300 Zyklen reduziert sich dieser Wert auf
25 %.

Die Anfangskapazitat fir die CMK-5 Probe mit einer Beladung von 43 wt.-% liegt bei
1233 mAh g! fiir den Lade- beziechungsweise 1107 mAh g! fiir den Entladezyklus. Dar-
aus ergibt sich ein Wirkungsgrad von rund 90 %. Mit zunehmender Zahl an Zyklen
reduziert sich die Kapazitat deutlich und weist nach 100 Entladungen noch 37 % der
Ausgangskapazitiat auf. Nach 300 Zyklen hat sich dieser Wert auf 20 % (406 mAh g!)
abgesenkt. Der Wirkungsgrad sinkt bis zum 6. Zyklus auf 85 % (219 mAh g*) 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-
riickzufiihren. %!

Beim ersten Ladezyklus der Probe mit einer Schwefelbeladung von 43 wt.-% wird eine
Kapazitit von 352 mAh g! und beim Entladen ein Wert von 293 mAh g erreicht.
Der Wirkungsgrad liegt damit bei rund 83 %. Nach dem 12. Zyklus steigt die Lade-
kapazitat deutlich an, die Entladekapazitat bleibt in etwa konstant. Dementsprechend
reduziert sich auch der Wirkungsgrad deutlich. Da nach wahrend des 20. Ladezyklusses
eine Spannung von 2,5 V nicht erreicht werden konnte wurde die Messung abgebrochen.
Die niedrige Spannung ist moglicherweise auf Kurzschliisse in der Zelle zurtickzufiihren,
die beispielsweise durch das Wachstum von Lithium-Dendriten, die ab eine bestimmten
Grofle den Separator perforieren, verursacht werden. Die genaue Ursache konnte nicht
ermittelt werden. Die Messungen wurden mit fiinf weiteren Elektroden (mit gleicher Be-
ladung an Schwefel) wiederholt, jeweils mit dhnlichen Ergebnissen.

Bei einer Beladung mit Schwefel von 60 wt.-% im CMK-5 Kohlenstoff ist die Kapazitat
zu Beginn der Messung bereits deutlich reduziert und liegt lediglich bei 247 mAh g
Moéglicherweise wird hier nicht der gesamte Schwefel im Komposit adressiert, was auch
anhand der Potential-Kapazitatsverlaufe in Abbildung 57 (g, h) zu sehen ist und im
nachfolgenden Abschnitt intensiver diskutiert wird. Nach 100 Zyklen liegt die Kapazitét
dann bei rund 21 % (53 mAh g') und nach 300 Zyklen bei etwa 10 % (25 mAh g')

des Ausgangswertes. Der Wirkungsgrad ist nicht dargestellt, da dieser stark zwischen
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85 % und 99 % schwankt und daher die Abbildung uniibersichtlich machen wiirde.
Nachfolgende Ergebnisse sind bei der Probe mit einer Schwefelbeladung von 43 wt.-%
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Abbildung 55: Verlauf der spezifischen Kapazitiat und des Wirkungsgrades in Abhén-
gigkeit von der Zyklenzahl von Schwefel@QCMK-5 Kompositen mit einem Schwefelanteil
von 25 wt.-% (a), 43 wt.-% (b), 53 wt.-% (c) und 60 wt.-% (d).

am deutlichsten ausgeprigt und werden daher exemplarisch diskutiert und anschlieend
mit den restlichen Proben verglichen.

Abbildung 56 (c) zeigt die Auftragung des Potentials gegen die Kapazitét fiir CMK-5
mit 43 wt.-% Schwefel fir eine ausgewahlte 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 zunéchst 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 erkennbar. Beim weiteren Laden wird ab

einer spezifischen Kapazitit von iiber 800 mAh g! eine weniger gut ausgeprigte 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 pA bei einem Ausgangswert von 100 pA
Ladestrom) betragt. Anschlieffend erfolgt die Entladung, bei der das Potential zunéchst
deutlich abfillt 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 anschlielt. Das Potential fallt 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 fiir eine Lithium-
Schwefel-Zelle. Die Oxidation des Schwefels beim Ladevorgang verlauft im Wesentli-
chen iiber zwei Stufen. Dabei wird zunéchst gebildetes Li,S zu Li,S, (n>2) oxidiert. Im
néchsten Schritt erfolgt dann die Bildung von elementarem Schwefel (Sg) oberhalb von
2,40 V.18 Beim Entladen wird festes Sq zu 18slichem Sg*~ reduziert. Dabei handelt es
sich um eine fest-fliissig Reaktion mit einem Spannungsplateau oberhalb von 2,30 V.
Das geloste Sg* wird auf der Oberfliche der Kathode weiter zu S,>” reduziert. Nebenbei
treten weitere Intermediate wie Sg®, S, und S, auf. Die zunehmende Konzentrati-
on an Polysulfidionen fithrt zu einer Erhéhung der Viskositat was (diffusionsbedingt)
zu einer starken Absenkung des Potentials fithrt. Am lokalen Potentialminimum ist die
maximale Viskositét erreicht. Der groite Teil der Kapazitit 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 fliissig-fest Reaktion von gelésten Polysulfidspezies
zu festem Li,S,. Die Reduktion von Li,S, zu Li,S ist eine Festphasenreaktion und des-
sen Kinetik aufgrund der langsamen Diffusion limitiert.”®! Mit zunehmender Zyklenzahl
reduziert sich die Kapazitat beim Ent-/Laden, der qualitative Verlauf der Kurven bleibt
allerdings erhalten. Fiir einen besseren Vergleich ist daher in Abbildung 56 (d) auf der
Abszisse die relative Kapazitat (Quotient aus der Kapazitét bei einem bestimmten Po-
tential und der maximalen Kapazitat am Ende des Ladezyklusses) aufgetragen, wiahrend
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 hoheren relativen Kapazitéiten.
Wihrend fiir 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 héhere

Spannung gemessen. Dies ist auf die elektronische Regelung der Messbox (und nicht
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auf die Probe selbst) zuriickzufithren. Diese ist bei sehr kleinen Kapazitaten zu langsam
und iibertrifft daher den gewiinschten Wert von 2,50 V. Das Plateau bei rund 2,10 V
(Reaktion von Li,S, zu Li,S,, mit x=4-5) hat den gréfiten Anteil an der gemessenen
Kapazitdat 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. Griinde dafiir sind beispielsweise
irreversible Nebenreaktionen, die auch unter dem Namen shuttle effect bekannt sind.['0%
Dabei diffundieren die langkettigen Polysulfidionen (n>4), die sehr gut im Elektroly-
ten loslich sind zur Lithium-Elektrode und koénnen dort als Li,S oder Li,S, ausfallen,
was teilweise irreversibel ist. Im Gegenzug konnen auch andere Polysulfide zuriick zur
Schwefel /Kohlenstoff-Elektrode wandern und dort fir Nebenreaktionen sorgen, die mit
zunehmender Zyklenzahl fiir eine abnehmende Kapazitit sorgen.['% Die Elektrode mit
einer Schwefelbeladung von 25 wt.-% zeigt einen sehr dhnlichen 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 fiir 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
zuriickgeschlossen werden, dass der Schwefel nicht ausreichend adressiert wird. Dies er-
klart des Weiteren die niedrige Kapazitat. Moglicherweise sorgt ein Schwefeliiberschuss
dafiir, dass die elektrische Leitfahigkeit im Komposit vermindert wird. Eine mogliche
Begriindung dafiir ist in Abbildung 58 dargestellt und dort diskutiert. Abbildung 58
zeigt eine mogliche Ursache fiir die niedrige Kapazitdt der Komposite mit einer hohen
Schwefelbeladung. Genauer gesagt tritt die niedrige Kapazitidt dann auf, wenn neben
der Kohlenstoffpore auch die Silicapore (zumindest teilweise) mit Schwefel befiillt wird.
Wird ausschlieilich die Silicapore des CMK-5@SBA-15 Komposites befiillt, so erhalt
man nach dem Entfernen der Silicamatrix Kohlenstoffpartikel, in deren Poren Schwefel
eingelagert ist. Aufgrund der Leitfahigkeit des Kohlenstoffs bilden die Kohlenstoffparti-
kel leitende Pfade aus (Perkolationspfad), anhand dessen die elektrische Ladung fliefen
kann. Da der Schwefel fein im intratubuldren 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 iiberhaupt adressiert, was die
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Abbildung 56: Verlauf des Potentials in Abhéngigkeit von der spezifischen (links) und
relativen Kapazitéat (rechts) fiir ausgewahlte Zyklen von Schwefel@CMK-5 Kompositen
mit Schwefelanteilen von 25 wt.-% (a, b) und 43 wt.-% (c, d).

niedrige Kapazitiat der Materialien erklért. Die Messungen zeigen, dass Schwefel QCMK-5
Kompositmaterialien, bei denen die Gastspezies in die intratubulédren Poren eingelagert
worden ist eine hohe Anfangskapazitit zeigen, solange die Beladung mit Schwefel in-
nerhalb des Komposites nicht zu hoch ist. Die Entladekapazitaten erreichen Werte von
bis zu 1107 mAh g!, mit einer méBigen Stabilitit. Diese ist unter unterem auf die hohe
Geschwindigkeit des Lade- und Entladevorganges zuriickzufithren. Alle Komposite sind
mit einem Strom von 100 pA im Konstantstrommodus zyklisiert worden. Dies entspricht
einer C-Rate von rund 0,3 (Ladedauer 3,3 h) fiir das Schwefel /Kohlenstoff-Komposit mit
einer Beladung von 46 wt.-%. Dieser Wert ist vergleichsweise hoch. Kleinere C-Raten
fithren zu einer deutlich hoheren Kapazitiat, da der polysulfid shuttle und irreversible

Nebenrekationen verringert werden.> %8 Daher werden insbesondere beim ersten La-
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Abbildung 57: Verlauf des Potentials in Abhéngigkeit von der spezifischen (links) und
relativen Kapazitéat (rechts) fiir ausgewahlte 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 leitfahigen Additiven (graphitisierte Kohlenstoft-

[101,169) wurde in den hier unter-

materialien mit einer hohen elektrischen Leitfdhigkeit
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 (gegeniiber Graphit) niedrigen Leitfihigkeit.!?”’ Dennoch wird eine
hohe Kapazitit zu Beginn der Messungen erreicht. Die Zugabe von leitfahigen Additiven
konnte die Zyklenstabilitiat verbessern.'! Eine weitere Méglichkeit bietet die Oberfla-
chenfunktionalisierung des Kohlenstoffs, um die Zyklenstabilitédt zu verbessern. Neben

der intratubuléren Porenfiillung mit Schwefel (oder einer anderen Gastspezies) konnten
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Abbildung 58: Perkolationspfade in Schwefel /Kohlenstoff-Kompositen mit unterschied-
lichen Beladungen an Schwefel.

die intertubuldaren Poren funktionalisiert werden, was bereits in SQCMK-3 Kompositen

erfolgreich durchgefiihrt werden konnte.*")

Die hier gezeigten Materialien zeigen somit
ein hohes Potential als Konversionselektroden in Li-Ionen-Akkumulatoren, bedtrfen je-

doch einer weiteren Optimierung.

5.9 Selektive Funktionalisierung in CMK-5 Kohlenstoff

In Kapitel 5.8 wurde die selektive Fiillung der intratubulédren Poren detailliert unter-
sucht. Das optimierte Nanocasting-Verfahren bietet jedoch auch die Moglichkeit, die
Oberflache der Kohlenstoffmatrix selektiv zu funktionalisieren. Im folgenden Kapitel
wird die selektive intratubulare Oxidation der Kohlenstoffoberfliche untersucht sowie
die intratubuldre und intertubuldre Funktionalisierung mit zwei verschiedenen Funk-
tionen. Dazu miissen die intratubuldren Poren nach dem ersten Manipulationsschritt
zeitweise blockiert werden. Nach dem Entfernen der Silicamatrix werden die intertubu-
lare Poren funktionalisiert und im Anschluss daran die intratubulédren Poren entschiitzt.
Dieser Syntheseweg ermoglicht die Synthese einer groflen Bandbreite von neuartigen

funktionellen Materialien.
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5.9.1 Selektive Oxidation der intratubuldaren Poren in CMK-5 Kohlenstoff mittels
Ammoniumperoxodisulfat

Ammoniumperoxodisulfat stellt eine milde Alternative gegeniiber HNO; fiir die Oxida-
tion von amorphem Kohlenstoff dar.l'™ Der Oxidationsprozess kann hierbei besser kon-
trolliert werden als es mit HNO; moglich ist. Da die Dicke der Kohlenstoffwande in CMK-
5 nur wenige Nanometer (je nach Synthesebedingungen etwa 2 nm) betrégt, ist eine scho-
nende Oxidation notig, da sonst die geordnete Struktur des Materials verloren geht. 26150
Die N,-Physisorptionsanalysen in Abbildung 59 zeigen die fiir CMK-5@QSBA-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 intratubulire Kohlenstoffpore zuriickzufiihren,
die Zweite (zwischen 0,7 und 0,8) auf die teilweise ungefiillte Silicapore. Mit zunehmen-
der Behandlungszeit mit schwefelsaurer Ammoniumperoxodisulfatlosung reduziert sich
die aufgenommene Menge an Stickstoff. Dieser Trend ist auf die abnehmende Oberfléche
(von 273 m? ¢! auf 160 m? g'!) und das abnehmende Porenvolumen (von 0,33 mL g!
auf 0,24 mL g') zuriickzufiithren. Eine Ausnahme bildet das Komposit welches fiir 24 h
behandelt wurde. Dies weist wiederum leicht erhohte spezifische Werte auf. Die zwei Stu-
fen aus der Sorptionsisotherme sorgen in der BJH-Auswertung in Abbildung 59 (rechts)
fur zwei Porengréfien mit rund 3,5 nm (intratubuldre Kohlenstoffpore) und 7,3 nm (un-

gefiillte Silicapore). In der H,O-Adsorptionsisotherme aus Abbildung 60 (links) ist im
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Abbildung 59: N,-Physisorptionsanalyse (links) und PorengroSenverteilung (rechts;
BJH-Auswertung der Desorption) von unbehandeltem CMK-5@SBA-15 und mit Am-
moniumperoxodisulfat behandelten Kompositen.

Gegensatz zur N,-Physisorptionsanalyse lediglich ein Anstieg in der Typ-V-Isotherme
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5 Ergebnisse und Diskussion

mit H1-Hysterese zu erkennen. Dieser beginnt fiir das unbehandelte Kohlenstoff/Silica-
Komposit bei einem Relativdruck von rund 0,75 und verschiebt sich mit steigender Be-
handlungszeit mit dem Oxidationsmittel zu niedrigeren Relativdriicken (etwa 0,55 fiir die
Probe, die 24 h oxidiert worden ist). Im Desorptionszweig der H,O-Physisorptionsanalyse
(Abbildung 60 rechts) sind wiederum zwei Stufen zu erkennen. Bei p/py zwischen 0,6 und
0,8 beginnt sich die Silicapore zu leeren, was auch fiir die CMK-5@SBA-15 Komposite in
der N,-Physisorptionsanalyse zu erkennen ist. Der Relativdruck, bei dem sich die Silica-
pore entleert, ist dabei unabhédngig von der Behandlungszeit mit Peroxodisulfat, anders
als bei der intratubuldren 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 Driicken. 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 Peroxodisulfatlosung behandeltes Komposit
mehr Wasser aufnimmt als der unbehandelte CMK-5@SBA-15. Die maximal aufgenom-
mene Menge hingegen ist fiir 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 herriihrt und weniger von der polaren Silicapore. Das
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Abbildung 60: H,O-Adsorptionsisotherme (links) und -Desorptionsisotherme (rechts)
von unbehandeltem CMK-5@SBA-15 und mit Ammoniumperoxodisulfat behandelten
Kompositen bei einer Messtemperatur von 20 °C.

Kleinwinkelréntgenbeugungsdiagramm (Abbildung 61) zeigt lediglich einen intensiven
10-Reflex an, was typisch fiir CMK-5@QSBA-15 Komposite ist und im Vorfeld intensiv
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5 Ergebnisse und Diskussion

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 Intensitat der breiten
Bande mit einem Maximum bei 1072 cm™ (v Si-O-Sil**?l) und der Grundlinie bei al-
len Proben gleich ist. Eine weitere Bande, des Silica liegt bei 804 cm ! und wird durch
Biegeschwingungen (§ Si-O-Si) des Silicageriistes verursacht.!'®? Die schwache Bande
bei 1581 cm™ ist auf Carbonylgruppen (v C=0) der Kohlenstoffe zuriickzufiihren.!'™
Nach der Behandlung mit Ammoniumperoxodisulfat nimmt diese zu, ein klarer Trend

in Abhéngigkeit der Behandlungsdauer ist allerdings nicht zu beobachten.
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