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Expandierter Graphit und Verfahren zu seiner Herstellung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen expandierten Graphit aus einem graphitischen oder
teilgraphitischen Ausgangsmaterial ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Naturgraphit, komprimiertem expandierten Graphit, teiloxidiertem Graphit und/oder
Graphitfasern, wobei das Ausgangsmaterial mit interkalationsfahigen Stoffen oder
interkalationsfahigen Stoffgemischen zu einer im folgenden als Einlagerungsver-
bindung bezeichneten Verbindung umgesetzt wird und anschliel}end expandiert
wird. Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung dieser Materialien.

Aus dem Dokument DE 66804 C ist die Herstellung geblahter, eine wurmférmige
Strukturierung aufweisender Graphitpartikel durch die thermische Zersetzung ei-
ner Graphiteinlagerungsverbindung bekannt, wie sie beispielsweise durch Einwir-
kung konzentrierter Schwefelsaure oder eines Gemischs aus Salpetersaure und
Schwefelsaure auf Naturgraphitpartikel erhalten wird. Diese geblahten - im folgen-
den als expandierter Graphit bezeichneten - Partikel sind auf3erordentlich bildsam
und weisen grole spezifische Oberflachen auf. Die Formbarkeit der expandierten
Graphitpartikel, die Festigkeit und Flexibilitat der aus den Partikeln hergestellten
Gebilde und die spezifische Oberflache der Partikel werden wesentlich durch den
Grad der Expansion bestimmt, worunter die Ausdehnung der Partikel in Richtung
der c-Achse des Graphitkristalls zu verstehen ist, die auch Uber die Volumenzu-
nahme einer Partikelschuttung quantifiziert werden kann. Gemaf DE 1253130 C1
sollte der Expansionsgrad wenigstens 80, vorzugsweise mindestens 200 betra-
gen, da dann ohne Binderzusatz durch Zusammenpressen geblahter Partikel her-

gestellte Formlinge eine ausreichende Festigkeit erhalten.

Die Expansion der Graphitpartikel ist offensichtlich darauf zurlckzufGhren, dass
sich beim Erhitzen ausdehnende gasférmige Zersetzungs- und/oder Verdamp-
fungsprodukte der Einlagerungsverbindungen die Schichtebenen oder Schicht-
ebenenpakete des Graphitkristalls auseinander drticken. Dieser Prozess endet mit
dem Ausbruch des zunachst in den einzelnen Kornern eingeschlossenen Gases

und der Expansionsgrad ist etwa umgekehrt proportional zu der wahrend der Auf-
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heizphase austretenden Gasmenge (M.B. Dowell, 12. Conf. on Carbon, 28. Juli
bis 1. August 1975, Pittsburgh, Pennsylvania, S. 31). Zur Herstellung von Graphit-
partikeln mit einem hohen Expansionsgrad, die sich durch eine gute Verarbeitbar-
keit und eine hohe spezifische Oberflache auszeichnen, muss flr eine gewisse
Zeitspanne deutlich mehr Gas im Inneren des Festkorpers erzeugt werden als
durch entstenende Kanale, Risse und Poren ausstromen kann.

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt einen expandierten Graphit der ein-
gangs dargelegten Art anzugeben, der durch das Verfahren zu seiner Herstellung
charakterisiert ist.

Die Aufgabe wird in der Weise gelost, dass das Ausgangsmaterial der eingangs
genannten Art mit einem Plasma behandelt wird.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass mit einem Plasma unter den gewahlten
Bedingungen trotz einer sehr geringen Verweildauer der Einlagerungsverbindung
in der heil’en Plasmazone, die durchaus im Millisekundenbereich liegen kann,
derart hohe Aufheizraten des Materials erreicht werden kdnnen, dass es zur Ex-
pansion kommt. Dabei werden Graphitexpandate mit einer BET-Oberflache von >
30 m?/g erhalten. Weiter vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den

Ansprlchen 2 bis 14 dargelegt und sind damit Teil der Beschreibung.

Es wurde weiterhin gefunden, dass ein so erhaltener expandierter Graphit eine
gegenuber dem aus dem Stand der Technik bekannten expandierten Graphit eine
groRere Oberflache aufweist, die chemisch und morphologisch modifiziert sein
kann. Damit kann ein Nachteil der bekannten expandierten Graphite Gberwunden
werden, der in einer fur viele Medien geringen Benetzbarkeit des Materials be-
steht. Die neuen expandierte Graphite sind beispielsweise als Absorbermaterial
fur flussige oder gasfoérmige Medien oder als Zuschlagsstoff fir Kompositwerk-

stoffe nutzbar.

Gegenuber den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Herstellung
expandierter Graphite erlaubt das erfindungsgemafe Verfahren ein deutlich hGhe-
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res Mal} an Prozessvielfalt in bezug auf die Herstellung chemisch und morpholo-
gisch funktionalisierter expandierter Graphite. In nur einem Schritt kbnnen die Ex-
pansion und die Modifizierung vollzogen werden. Damit weist es prozesstech-
nische Vorteile gegentber dem in DE 10 2007 023 315 A1 (Verfahren zur Her-
stellung eines Latentwarmespeichermaterials) beschriebenen sequentiellen Ver-
fahren auf. Durch Beimischung von Sauerstoff oder anderen trockenatzend wir-
kenden Gasen als Prozessgas kdnnen beispielsweise die spezifische Oberflache
und die Oberflachenmorphologie des Expandats modifiziert werden. Daruber hin-
aus konnen funktionelle chemische Oberflachengruppen durch Beimischung funk-
tionalisierender Prozessgase auf den mit der Gasphase in Kontakt stehenden
Oberflachen des Expandats erzeugt werden.

Die Aufgabe der simultanen Expansion und Modifizierung wird dadurch geldst,

dass das zu expandierende Material der Wirkung eines Plasmas ausgesetzt wird,
dem ein oder mehrere Prozessgase zugesetzt werden. Dazu kann das zu expan-
dierende Material auf einer Transportvorrichtung als Schuttung durch das Plasma
bewegt, als vereinzelte Partikel durch das Plasma verrieselt, verspruht oder in ei-
ner Wirbelschicht in der Plasmazone gehalten werden. Das Plasma wird vorzugs-
weise als lokalisierte Zone, beispielsweise als Plasmafackel, Laserfokus oder als
ausgedehnter angeregter Bereich, beispielsweise einer Mikrowellenentladung,

erzeugt.

Das Plasma dient bei diesem Vorgehen als Quelle von hochenergetischen gas-
formigen Spezies, wie zum Beispiel rotatorisch, vibratorisch und/oder elektronisch
angeregte Molekule oder Radikale, elektronisch angeregte Atome oder lonen der
umgebenden Gasatmosphare sowie Elektronen und Photonen. Diese Spezies
ubertragen hinreichend Enthalpie von der Plasmagasphase auf die Einlagerungs-
verbindung, so dass die Aufheizrate und Verweildauer des eingebrachten Mate-
rials ausreichen, um die Einlagerungsverbindung zu expandieren. Darlber hinaus
kdnnen die chemisch aktiven Bestandteile der Gasatmosphare auf die chemi-
schen Bindungen der mit Gasphase in Kontakt stehenden Oberflache der Einla-
gerungsverbindung oder des expandierten Graphites in einer Weise wirken, dass
es zu Bindungsbrichen in der Oberflache und nachfolgend zur Bildung von Reak-
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tionsprodukten mit Spezies der Gasphase kommt. Diese Reaktionen stellen sich in
Form funktioneller Oberflachengruppen dar oder fihren zu einem Materialabtrag.
Die Art der simultan zur Expansion stattfindenden chemischen oder morpholo-
gischen Modifizierung der Partikeloberflache durch das Plasma kann durch die
Wahl der zugesetzten Plasmaprozessgase und/oder durch die Art der Interkala-
tionsverbindung beeinflusst werden. Dadurch kann das Plasma atzende, chemisch
modifizierende oder beschichtende Wirkung haben. Auf diese Weise kann eine
Vielzahl verschiedener funktioneller Gruppen beziehungsweise geschlossene oder
offene Schichten auf expandierten Oberflachen erzeugt werden. Dazu gehdren
sauerstoffhaltige, stickstoffhaltige, halogenhaltige, siliziumhaltige, phosphorhaltige,
metallhaltige und andere Gruppen oder Schichten aus diesen.

In dieser Weise oberflachenfunktionalisierte, expandierte Graphite weisen eine
verbesserte Benetzbarkeit fur ausgewahlte flussige oder gasformige Medien auf.
Sie kbnnen beispielsweise als Adsorbermaterialien eingesetzt werden. Funktio-
nelle Gruppen oder Schichten kdnnen auch helfen, die Dispergierbarkeit expan-
dierter Graphite zu verbessern, die fur die Herstellung von Kompositmaterialien
mit homogen verteilten Graphiteinlagerungen hilfreich ist. Eine spezielle Funktio-
nalisierung oder Beschichtung kann aufierdem zu einer chemischen Wechsel-
wirkung zwischen expandiertem Graphit und der umgebenden Matrix eines Kom-
positmaterials fuhren, durch die beispielsweise die mechanischen oder warme-
leitenden oder elektrischen Eigenschaften des Komposits in positiver Weise be-
einflusst werden konnen. Die Verwendung der erfindungsgemalien expandierten
Graphite ist in den Ansprlchen 15 bis 18 angegeben, die dadurch gleichfalls ein
Bestandteil der Beschreibung sind.

Die fur die zur Erzeugung und zum Betrieb des Plasmas notwendige Energie kann
durch lonen, Elektronen, elektrische oder elektromagnetische Felder einschlieflich
Strahlung auf das Prozessgas Ubertragen werden. Technisch kann die Anregung
eines zur Expansion von Einlagerungsverbindungen geeigneten Gasplasma in
einem sehr grof3en Druckbereich, vorzugsweise im Hochdruckbereich von 50.000
bis 150.000 Pa, besonders bevorzugt im Normaldruckbereich, durch eine Gleich-
strom-Gasentladung oder Hoch- oder Niederfrequenz-Wechselspannungs-Gas-



10

15

20

25

30

WO 2009/060009 PCT/EP2008/065024

entladung, ein energiereiches elektromagnetisches Strahlungsfeld, wie es bei-
spielsweise eine Mikrowellenquelle oder ein Laser erzeugt, oder mittels einer

Elektronen- oder lonenquelle realisiert werden.

Bei Verwendung eines Lasers muss dieser fur das hier beschriebene Verfahren,
im Gegensatz zur im Patent EP 87489 A1 beschriebenen Expansion mittels Laser-
Strahlung, eine kritische Strahlungsdichte Ubertreffen, oberhalb derer sich im La-
serfokus ein Plasma ausbildet, das die Einlagerungsverbindung zusatzlich durch
die von Photonen vermittelte Strahlung auch tUber den Enthalpieeintrag rotato-
risch, vibratorisch und/oder elektronisch angeregter Gasmolekule, Atome, lonen
oder Radikale auftheizt.

Das Plasma wird fur das erfindungsgemafe Verfahren diskontinuierlich oder, vor-
zugsweise, kontinuierlich betrieben. Die Temperatur der Neutralgaskomponente
des Plasmas sollte vorzugsweise mehr als 500 K betragen.

Das Plasma kann sowohl in Prozessgasen unter reduziertem Normaldruck als
auch erhohtem Druck erzeugt werden, wobei flr eine einfache Prozessfuhrung
vorzugsweise in Prozessgasen unter oder nahe dem Atmospharendruck gearbei-

tet wird.

Die erfindungsgemafie Expansion der Einlagerungsverbindungen im Plasma ge-
stattet sehr hohe Expansionsraten bei sehr kurzen Prozesszeiten, die im Millise-
kundenbereich liegen konnen. Der Expansionsgrad kann uber die Plasmaleistung
und die Verweilzeit der Partikel in der heilRen Plasmazone in einem weiten Bereich

kontrolliert werden.

Die GroRRe der mit einem Plasma expandierbaren Partikel einer Einlagerungsver-
bindung erstreckt sich von mehreren Millimetern bis hinab in den zweistelligen
Nanometerbereich. Neben interkalierten graphitischen oder teilgraphitischen Ver-
bindungen kénnen auch interkalierte graphitische Kohlenstofffasern und inter-
kalierte graphitische Kohlenstoffnanofasern mit dem Verfahren expandiert werden.
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Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen erlautert.

Vergleichsbeispiel 1

Kommerziell erhaltliches Graphithydrogensulfat SS3 (Fa. Sumikin Chemical Co.,
Ltd; Tokyo, Japan) wurde in einem Muffelofen schockartig auf 1000 °C erwarmt.
Das so erhaltene Expandat wies eine Dichte von 5 kg/m?® auf. Seine chemische
Zusammensetzung betrug gemass XPS-Analyse C = 97,1 Atom% (at.%);

O =1,9 at.%. Das erhaltene Graphitexpandat besitzt eine BET-Oberflache von 19
m?/g. Die Wasseraufnahme eines Formkorpers mit einer Dichte von 500 kg/m? aus
verpresstem Expandat betrug nach funfminttiger Auslagerung in destilliertem
Wasser weniger als 10 % der Formkdrpermasse.

Beispiel 1

Kommerziell erhaltliches Graphithydrogensulfat SS3 wurde bei Atmosphéren-
druck in eine mit 4 MHz angeregte, induktiv gekoppelte thermische Plasmafackel
eingeblasen. Als Prozessgas wurden 70 Standardliter pro Minute (slm) Argon zu-
gegeben. Die eingespeiste elektrische Leistung betrug 1,45 kW. Die Forderrate
des Graphithydrogensulfats betrug 7,3 g/60 s und seine Einstromgeschwindigkeit
betrug 5,9 m/s. Das erhaltene Expandat wies eine Dichte von 4,7 kg/m® auf. Seine
chemische Zusammensetzung betrug gemass XPS-Analyse C = 95 at.% und

O = 5 at.%. Die Energieeffizienz betrug 3,3 kWh/kg Expandat. Das erhaltene
Graphitexpandat besitzt eine BET-Oberflache von 38 m?g. Die Wasseraufnahme
eines Formkorpers mit einer Dichte von 500 kg/m?® aus verpresstem Expandat be-
trug nach finfmindtiger Auslagerung in destilliertem Wasser 303 % der Form-

kOrpermasse.

Beispiel 2

Kommerziell erhaltliches Graphithydrogensulfat SS3 wurde bei Atmospharendruck
in eine mit 4 MHz angeregte, induktiv gekoppelte thermische Plasmafackel ein-
geblasen. Als Prozessgas wurden 120 sim Argon zugegeben. Die eingespeiste
elektrische Leistung betrug 9,6 kW. Die Forderrate des Graphithydrogensulfats
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betrug 3,1 g/60 s und seine Einstromgeschwindigkeit betrug 1,5 m/s. Das erhal-
tene Expandat wies eine Dichte von 1,9 kg/m® auf. Seine chemische Zusammen-
setzung betrug gemass XPS-Analyse C = 97,7 at.% und O = 2,3 at.%. Die Ener-
gieeffizienz betrug 51,9 kWh/kg Expandat. Das erhaltene Graphitexpandat besitzt
eine BET-Oberflache von 45 m?/g. Die Wasseraufnahme eines Formkorpers mit
einer Dichte von 500 kg/m? aus verpresstem Expandat betrug nach funfminutiger
Auslagerung in destilliertem Wasser 41% der Formkdrpermasse.

Beispiel 3

Kommerziell erhaltliches Graphithydrogensulfat SS3 wurde bei Atmospharendruck
in eine mit 4 MHz angeregte, induktiv gekoppelte thermische Plasmafackel einge-
blasen. Als Prozessgas wurden 120 slm Argon zugegeben. Die eingespeiste elek-
trische Leistung betrug 5,4 kW. Die Forderrate des Graphithydrogensulfats betrug
3,0 g/60 s und seine Einstromgeschwindigkeit betrug 5,9 m/s. Das erhaltene Ex-
pandat wies eine Dichte von 4,1 kg/m® auf. Seine chemische Zusammensetzung
betrug gemass XPS-Analyse C = 96,9 at.% und O = 3,1 at.%. Die Energieeffizienz
betrug 27,2 kWh/kg Expandat. Das erhaltene Graphitexpandat besitzt eine BET-
Oberflache von 42 m?/g. Die Wasseraufnahme einer Tablette aus verpresstem
Expandat nach fUnfminatiger Auslagerung in destilliertem Wasser betrug 270 %
der Tablettenmasse.

Beispiel 4

Kommerziell erhaltliches Graphithydrogensulfat SS3 wurde bei Atmospharendruck
in eine mit 4 MHz angeregte, induktiv gekoppelte thermische Plasmafackel einge-
blasen. Als Prozessgas wurden 120 sim Argon zugegeben. Die eingespeiste elek-
trische Leistung betrug 5,8 kW. Die Forderrate des Graphithydrogensulfats betrug
3,0 g/min und seine Einstromgeschwindigkeit betrug 53,1 m/s. Das erhaltene
Expandat wies eine Dichte von 15,2 kg/m® auf. Seine chemische Zusammenset-
zung betrug geméass XPS-Analyse C = 96,1 at.% und O = 3,9 at.%. Die Energie-
effizienz betrug 32,2 kWh/kg Expandat. Das erhaltene Graphitexpandat besitzt
eine BET-Oberflache von 30 m?/g. Die Wasseraufnahme eines Formkorpers mit
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einer Dichte von 500 kg/m? aus verpresstem Expandat betrug nach funfminatiger
Auslagerung in destilliertem Wasser 439 % der Formkdrpermasse.
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Patentanspriche

Expandierter Graphit aus einem graphitischen oder teilgraphitischen Aus-
gangsmaterial ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Naturgraphit,
komprimiertem expandierten Graphit, teiloxidiertem Graphit und/oder Gra-
phitfasern mit einer BET-Oberflache von > 30 m?/g, erhalten durch die Um-
setzung des Ausgangsmaterials mit interkalationsfahigen Stoffen, interkala-
tionsfahigen Stoffgemischen zu einer als Einlagerungsverbindung bezeich-

neten Verbindung und anschlieende Expansion in einem Plasma.

Expandierter Graphit nach Anspruch 1, erhalten durch die zur Expansion
fuhrende Erwarmung der Einlagerungsverbindung infolge des Enthalpieein-
trages eines mit Hilfe eines Plasmas angeregten Prozessgases.

Expandierter Graphit nach Anspruch 1, erhalten durch Behandlung der Ein-
lagerungsverbindung im Plasma eines elektrostatischen Feldes.

Expandierter Graphit nach Anspruch 1, erhalten durch Behandlung der Ein-
lagerungsverbindung im Plasma eines oder mehrerer elektromagnetischer

Wechselfelder.

Expandierter Graphit nach Anspruch 4, erhalten durch Behandlung der Ein-
lagerungsverbindung in einem Plasma, dessen elektromagnetischen Anre-
gungsfrequenzen unterhalb 100 Hz, vorzugsweise bei einer Netzfrequenz
von 50 oder 60 Hz, liegt.

Expandierter Graphit nach Anspruch 4, erhalten durch Behandlung der Ein-
lagerungsverbindung in einem Plasma, dessen elektromagnetischen Anre-
gungsfrequenzen im so genannten Niederfrequenzbereich zwischen 100 Hz
und 10 kHz liegt.

Expandierter Graphit nach Anspruch 4, erhalten durch Behandlung der Ein-

lagerungsverbindung in einem Plasma, dessen elektromagnetischen Anre-
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10.

11.

12.

13.

10

gungsfrequenzen im so genannten Radiofrequenzbereich zwischen 10 kHz
und 300 MHz, vorzugsweise mit einem Vielfachen der industriell freigegebe-
nen 13,56 MHz, liegt.

Expandierter Graphit nach Anspruch 4, erhalten durch Behandlung der Ein-
lagerungsverbindung in einem Plasma, dessen elektromagnetischen Anre-
gungsfrequenzen im so genannten Mikrowellenbereich zwischen 300 MHz
und 300 GHz, vorzugsweise bei einem Vielfachen der industriell freigegebe-
nen 2,45 GHz, liegt.

Expandierter Graphit nach Anspruch 4, erhalten durch Behandlung der Ein-
lagerungsverbindung in einem Plasma, dessen elektromagnetischen Anre-
gungsfrequenzen im Bereich oberhalb von 300 GHz liegt, vorzugsweise mit

Laserstrahlung.

Expandierter Graphit nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 9, er-
halten durch Behandlung der Einlagerungsverbindung in einem Plasma, dem
aktivierende Prozessgase ausgewahlt aus der Gruppe der Edelgase zuge-

setzt werden.

Expandierter Graphit nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 9, er-
halten durch Behandlung der Einlagerungsverbindung in einem Plasma, dem
oxidierende Prozessgase wie Luft, Sauerstoff, Kohlendioxid, Wasser oder

wasserstoffperoxidhaltige Losungen zugesetzt werden.

Expandierter Graphit nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 9, er-
halten durch Behandlung der Einlagerungsverbindung in einem Plasma, dem

reduzierende Prozessgase wie Wasserstoff zugesetzt werden.

Expandierter Graphit nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 9,
erhalten durch Behandlung der Einlagerungsverbindung in einem Plasma,

dem Prozessgase ausgewahlt aus der Gruppe der Stickstoff-, Halogen-, Sili-
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14.

15.

16.

17.

18.

11

zium-, Phosphor- oder schwefelhaltige funktionelle Gruppen erzeugenden
Gase zugesetzt werden.

Expandierter Graphit nach Anspruch 10 bis 13, erhalten durch Behandlung
der Einlagerungsverbindung in einem Plasma, dem ein oder mehrere der ge-

nannten Prozessgase zugesetzt werden.

Verwendung eines expandierten Graphites nach einem oder mehreren der
Ansprlche 1 bis 14 als Adsorptions-, Dichtungs-, Warmeleit- oder Warme-

isolationsmaterial in Form von Schuttgut, Folien, Platten oder Formkorpern.

Verwendung eines expandierten Graphites nach einem oder mehreren der
Ansprlche 1 bis 14 zur Bildung von Kompositen mit organischen Materialien,

vorzugsweise Polymeren.

Verwendung eines expandierten Graphites nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 14 zur Bildung von Kompositen mit anorganischen Materia-

lien, vorzugsweise mineralischen Baumaterialien.

Verwendung nach Anspruch 15, als Latentwarmespeicher durch Mischung
oder Impragnierung eines graphitischen oder teilgraphitischen Materials mit
einer mittleren PartikelgroRe im Bereich von 10 nm bis 10 mm, welches mit
einem Plasma im Druckbereich von 5000 Pa bis 300.000 Pa behandelt ist,
mit einem Phasenubergangsmaterial ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Paraffinen, Zuckeralkoholen, Gashydraten, Wasser, wassrige LOsungen
von Salzen, Salzhydraten, Mischungen aus Salzhydraten, Salzen (insbeson-
dere Chloriden und Nitraten) und eutektische Mischungen von Salzen, Alkali-
metall-Hydroxiden sowie Mischungen aus mehreren der vorgenannten Pha-
senwechselmaterialien, beispielsweise Mischungen aus Salzen und Alka-
limetall-Hydroxiden oder aus Paraffinen und Salzhydraten.
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