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(57) Zusammenfassung: Bei einem bekannten Verfahren
zur Herstellung eines pordsen Kohlenstofferzeugnisses wer-
den Templatmaterial in Form von Templat-Partikeln, die Ma-
kroporen enthalten, sowie eine polymerisierbare Vorlaufer-
substanz fir Kohlenstoff bereitgestellt. Die Makroporen des
Templats werden mit der Vorlaufersubstanz in Flu idphase
infiltriert. Nach dem Carbonisieren der infiltrierten Vorlaufer-
substanz wird das unter Bildung des porésen Kohlenstoffer-
zeugnisses entfernt. Um das Verfahrens so zu modifizieren,
dass eine Kohlenstoffstruktur mit hierarchischer Porositat mit
einem hohen Anteil an Mesoporen mit Porengréfen im Be-
reich von 2 bis 50 nm erhalten wird, wird erfindungsgeman
vorgeschlagen, dass die Vorlaufersub stanz nach dem Infil-
trieren gemag Verfahrensschritt (¢) und vor dem Carbonisie-
ren gemaf Verfahrensschritt (d) innerhalb der Makroporen
des Templats einer Behandlung bei einer Schaumbildungs-
temperatur unterzogen wird, bei der die Vorlaufersubstanz
unter Polykondensation aufschaumt und dabei die Makropo-
ren als im Wesentlichen mesoporiger Schaum auffiillt.
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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Ver-
fahren zur Herstellung eines porésen Kohlenstoffer-
zeugnisses, umfassend folgende Verfahrensschritte:
(a) Bereitstellen von Templatmaterial in Form von
Templat-Partikeln, die Makroporen enthalten,
(b) Bereitstellen einer polymerisierbaren Vorlau-
fersubstanz flir Kohlenstoff,
(c) Infiltrieren der Makroporen des Templats mit
der Vorlaufersubstanz in Fluidphase bei einer
Temperatur Ta,
(d) Carbonisieren der Vorlaufersubstanz bei einer
Temperatur Tc, und
(e) Entfernen des Templats unter Bildung des po-
résen Kohlenstofferzeugnisses. Portser Kohlen-
stoff wird beispielsweise in Elektroden fiir Brenn-
stoffzellen, Superkondensatoren, elektrischen Ak-
kumulatoren (Sekundarbatterien) und als Ad-
sorptionsmittel fur Fliussigkeiten und Gase, als
Speichermedium fur Gase, als Tragermaterial in
chromatographischen Anwendungen oder kataly-
tischen Prozessen und als Werkstoff im Maschi-
nenbau oder in der Medizintechnik eingesetzt.

Stand der Technik

[0002] Seit langem bekannt sind Bauteile aus poro-
sem Kohlenstoffschaum. Dieser wird durch Erhitzen
organischer Ausgangssubstanzen auf Temperaturen
zwischen 1000 bis 1500°C unter Inertgas erhalten.
So beschreibt etwa die DE 69 934 256 T2 ein Verfah-
ren zur Herstellung von offenporigem, im Wesentli-
chen graphitischem Kohlenstoffschaum durch Erwar-
men und Verkoken von Pech unter nichtoxidierenden
Bedingungen unter Druck.

[0003] Kohlenstoffschaum zeichnet sich durch eine
extrem geringe Dichte von weniger als 0,1 g/cm?®
und durch eine hohe Temperaturbestandigkeit bis zu
4000°C unter Inertgas aus. Typische minimale Po-
rengréRen jedoch um 5 um; fir viele Anwendungen
werden jedoch Poren im Nanometerbereich und gro-
Re spezifische Oberflachen bendtigt, die mit diesem
Werkstoff nicht erreichbar sind.

[0004] Aus der DE 29 46 688 A1 sind Verfahren zur
Herstellung von porésem Kohlenstoff unter Einsatz
einer temporaren Vorform aus porésem Material (ei-
nes so genannten ,Templats“) bekannt. Dabei wird
eine Vorlaufersubstanz fir Kohlenstoff in den Poren
des ,Templats“ aus anorganischem Templatmaterial
abgelagert, das eine Oberflache von mindestens 1
m?/g aufweist. Als geeignete Templatmaterialien flr
das Templat werden SiO,-Gel, poréses Glas, Alumi-
niumoxid oder andere pordse hitzebestandige Oxide
genannt. Das Templatmaterial hat eine Porositat von
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mindestens 40% und eine mittlere Porengrée im Be-
reich von 3 nm bis 2 ym.

[0005] Als Vorlaufersubstanz flir Kohlenstoff werden
polymerisierbare organische Materialien empfohlen,
wie etwa einer Mischung aus Phenol und Hexamin
oder einem Phenol-Formaldehyd-Resol. Diese wird
als Flissigkeit oder als Gas in die Poren des Tem-
plats eingefiihrt und polymerisiert. Nach der Poly-
merisierung und anschlieBender Carbonisierung wird
das anorganische Templatmaterial des Templats ent-
fernt, beispielsweise durch Lésen in NaOH oder in
Flusssaure.

[0006] Auf diese Weise wird ein partikel- oder flo-
ckenférmiges Kohlenstofferzeugnis erhalten, das ei-
ne Porenstruktur aufweist, dessen Makroporen im
Wesentlichen die vormalige Templatstruktur wieder-
geben. Diese Kohlenstoffstruktur kann auch Mikropo-
ren enthalten, die durch eine Nachbehandlung, wie
Beschichten mit Pyro-Kohlenstoff oder durch Graphi-
tisierung reduziert oder beseitigt werden kénnen. Das
Kohlenstofferzeugnis ist fur den Einsatz in der Gas-
Chromatographie oder als Katalysatortrager geeig-
net.

[0007] Fur viele Anwendungen erweist sich jedoch
eine so genannte ,hierarchische Porenstruktur” als
vorteilhaft. Grol3e Oberflachen kénnen durch Poren
im Nanometerbereich bereitgestellt werden. Um die
Zuganglichkeit zu diesen Poren zu steigern, sind die-
se idealerweise Uber ein durchgangiges makroporé-
ses Transportsystem verbunden. Ein monolithisches
Kohlenstofferzeugnis mit einer derartigen hierarchi-
schen Porenstruktur aus Makroporen und Mesopo-
ren ist in der US 2005/0169829 A1 beschrieben. Zur
Herstellung der hierarchischen Porenstruktur wird ein
SiO,-Templat erzeugt, indem eine Dispersion aus Si-
liziumdioxidklgelchen mit Durchmessern von 800 nm
bis 10 ym und einer polymerisierbaren Substanz in
einer Form erhitzt wird, so dass durch Polymerisation
ein pordses Silica-Gel erhalten wird, das nach dem
Entfernen der tberschiissigen Flissigkeit getrocknet
und vollstandig auspolymerisiert wird.

[0008] Die Poren des so erhaltenen SiO,-Templats
werden anschlief3end mit einer Vorlaufersubstanz fir
Kohlenstoff impragniert, die Kohlenstoffvorlaufersub-
stanz zu Kohlenstoff carbonisiert und das SiO,-Tem-
plat anschlieRend durch Lésen in HF oder NaOH
entfernt. Auch das so erhaltene Kohlenstofferzeug-
nis weist eine etwa der Materialverteilung des Tem-
plats entsprechende Porenstruktur auf. Als Vorlaufer-
substanz fiir Kohlenstoff wird hier in Tetrahydrofuran
(THF) geldstes Phenolkunstharz eingesetzt.

[0009] Die gangigen graphitisierbare Kohlenstoff-
Vorlaufersubstanzen fir die Infiltration sind nicht in
hoher Konzentration |6slich und haben einen Anteil
unléslicher Bestandteile. So liegt beispielsweise die
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Loslichkeit von Pechen in THF bei weniger als 10
Vol.-%, so dass nach dem Verdampfen des Lésungs-
mittels mehr als 90% des urspringlich gefillten Po-
renvolumens ungefiillt bleiben. Das Volumen des ver-
bleibenden Belags an Kohlenstoff-Vormaterial verrin-
gert sich noch weiter durch das anschlieende Car-
bonisieren.

[0010] Umgekehrt zeigen Kohlenstoff-Vormateriali-
en in Form von Kohlenhydraten — wie etwa Zucker
— zwar eine hohe Ld&slichkeit in Lésungsmittel, je-
doch verliert der nach dem Verdampfen des Losungs-
mittels verbleibende Zucker beim Carbonisierungs-
prozess bis zu 75% seiner urspriinglichen Masse,
so das auch hier ein gro3es Porenvolumen unge-
fullt bleibt. Daher ergeben diese Kohlenstoff-Vorma-
terialien grundsatzlich nur geringe Starken der abge-
lagerten Kohlenstoffschicht. Um technisch sinnvolle
Wandstéarken der pordsen Kohlenstoffstruktur zu er-
zielen, sind daher in der Regel mehrere derartige In-
filtrations- und Carbonisierungsprozesse nacheinan-
der auszufiihren. Solche Mehrfachprozesse erhéhen
jedoch die Fertigungskosten und sie kénnen Inhomo-
genitaten hervorrufen, etwa infolge der allmahlichen
Verstopfung von Infiltrationskanalen.

[0011] Um dieses Problem zu mindern, wird in der
WO 201211966 A1 eine Modifikation der Herstel-
lung von porésem Kohlenstoff unter Einsatz von poré-
sem Templatmaterial mit hierarchischer Porenstruk-
tur vorgeschlagen. Dabei werden vorab erzeugte Pul-
ver sowohl aus dem porésen Templatmaterial als
auch von der Vorlaufersubstanz bereitgestellt, die-
se Pulver homogen miteinander vermischt und die
homogene Pulvermischung so weit erhitzt, dass die
Partikel der Vorldufersubstanz schmelzen und Vor-
ldufersubstanz-Schmelze in die Poren des Templats
eindringen kann. Auf ein Losungsmittel fir die Koh-
lenstoff-Vorlaufersubstanz kann dabei verzichtet wer-
den. Es stellt sich eine gleichmaRige Verteilung und
Belegung Uber das gesamte zu infiltrierende Poren-
Volumen des Templatmaterials ein, so dass sich ein
auch bei nur einmaliger Infiltration bereits ein hoher
Fillgrad des Porenvolumens ergibt.

[0012] Das Carbonisieren der Vorlaufersubstanz er-
folgt gleichzeitig oder anschlieRend zum Infiltrieren
der Poren der Templat-Partikel. Die damit einherge-
hende Schrumpfung der Vorlaufersubstanz ist auf die
Zersetzungs- und Abdampfungsprozesse beim Car-
bonisieren zurlickzuflhren. Das anorganische Tem-
platmaterial dient lediglich als mechanisch und ther-
misch stabiles Gerlist zum Ablagern und Carbonisie-
ren der Kohlenstoff-Vorldufersubstanz.

[0013] Nach dem Entfernen, wie beispielsweise
durch chemische Auflésung, ist das resultierende
Kohlenstofferzeugnis im Wesentlichen frei von Tem-
platmaterial. Es zeigt eine feingliedrig zerkliftete
Oberflache, die von einer Vielzahl zusammenhén-
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gender Poren und Hohlrdume unterschiedlicher Gro-
Re kanalartig durchzogen ist.

Technische Aufgabenstellung

[0014] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,
ein Verfahren bereitzustellen, das eine kostengtins-
tige Herstellung einer Kohlenstoffstruktur mit hierar-
chischer Porositat mit einem hohen Anteil an Meso-
poren mit PorengréRen im Bereich von 2 bis 50 nm
ermdglicht.

Allgemeine Beschreibung der Erfindung

[0015] Diese Aufgabe wird ausgehend von einem
Verfahren der eingangs genannten Gattung erfin-
dungsgemal’ dadurch geldst, dass die Vorldufersub-
stanz nach dem Infiltrieren gemaR Verfahrensschritt
(c) und vor dem Carbonisieren gemal Verfahrens-
schritt (d) innerhalb der Makroporen des Templats
einer Behandlung bei einer Schaumbildungstempe-
ratur Tb unterzogen wird, bei der die Vorlaufersub-
stanz unter Polykondensation aufschdumt und da-
bei die Makroporen als im Wesentlichen mesoporiger
Schaum auffullt.

[0016] Wie auch bei den bekannten Methoden wird
die Kohlenstoff-Vorlaufersubstanz — wie etwa Sac-
charose - bei einer vergleichsweise niedrigen Tem-
peratur Ta als Schmelze oder in geléster Form in
Kontakt mit dem Templat gebracht, so dass es in die
Poren desselben eindringen und diese mindestens
teilweise auffiillen kann. Dabei bildet die Kohlenstoff-
Vorlaufersubstanz an den Wandungen der infiltrier-
ten Poren eine schichtférmige Ablagerung.

[0017] Die Ablagerung wird bei den bekannten Me-
thoden anschlieRend durch Carbonisieren in graphi-
tischen, graphitdhnlichen oder turbostratischen Koh-
lenstoff umgesetzt. Das Carbonisieren erfolgt durch
Aufheizen der Ablagerung auf eine vergleichsweise
hohe Temperatur Tc, typischerweise mehr als 400°C.

[0018] Im Unterschied dazu ist beim erfindungsge-
malen Verfahren dem Carbonisieren eine gesonder-
te Behandlung der abgelagerten Schicht bei einer
niedrigeren Temperatur Tb vorgeschaltet. Diese Be-
handlung soll ein moéglichst vollstédndiges und gleich-
mafiges Aufschdumen des abgelagerten Schichtma-
terials vor dem Carbonisieren bewirken und sie bean-
sprucht deswegen eine gewisse Haltedauer. Durch
die Schaumbildung vergréRert sich das Volumen der
Ablagerungen, so dass die Poren mindestens teil-
weise und im ldealfall vollstdndig mit Schaum auf-
gefillt werden. Dieser Effekt ist auch bei anderen
Schaumwerkstoffen bekannt — beispielsweise bei Po-
lyurethanschaum zum Einsatz im Baubereich. Die
Schaumbildung beruht auf Abspaltung funktioneller
Gruppen bei der Polymerisation der Vorlaufersub-
stanz, welche bei Tb gasférmige Komponenten bil-
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den, wie etwa Wasser oder Kohlendoxid. Damit das
freigesetzte Gas in der Vorlaufersubstanz Blasen bil-
den kann, muss die Vorlaufersubstanz bei der Tem-
peratur Tb noch plastisch verformbar sein.

[0019] Diese Polykondensationsreaktion kann ther-
misch aktiviert werden, wobei die Starttemperatur
auch von Umgebungsparametern wie dem Druck und
der Atmosphére abhangt und durch Fremdsubstan-
zen katalytisch begtinstigt oder gehemmt sein kann.
Die Reaktion selbst 14uft typischerweise innerhalb ei-
nes Temperaturbereichs ab. Der Behandlungstem-
peratur Tb ist daher keine konkrete Temperatur zu-
zuordnen, sondern sie liegt in einem Temperaturbe-
reich, innerhalb dem die jeweilige Polykondensati-
onsreaktion ablauft.

[0020] In der Regel gilt aber Ta < Tb < Tc. Zeigt die
Vorlaufersubstanz eine diskrete Schmelztemperatur
Ta, so liegt diese in der Regel unterhalb von Tb. Hau-
fig ist der Vorlaufersubstanz jedoch ein Schmelzbe-
reich zuzuordnen, der sich gegebenenfalls mit dem
Schmelzbereich fiir Tb tUberschneiden kann.

[0021] Die Behandlung der abgelagerten Vorlaufer-
substanz erfolgt somit bei einer Temperatur Tb, die
dadurch gekennzeichnet ist, dass das Freisetzen
von Gas aus der Vorldufersubstanz erfolgt und dass
die Vorlaufersubstanz gleichzeitig noch plastisch ver-
formbar ist

[0022] Damit der sich bildende Schaum eine im We-
sentlichen mesoporige Porenstruktur hat, das bedeu-
tet, dass mindestens 75% der Poren Porengrdf3en
im Bereich von 2 bis 50 nm haben, ist eine Begren-
zung des Blasenwachstums bei der Schaumbildung
erforderlich. Die Begrenzung beruht auf zwei Mal-
nahmen.

[0023] Zum einen wird das Blasenwachstum bereits
durch die GrofRe der Makroporen des Templatmateri-
als und durch die Menge der in die Poren eingebrach-
ten Vorlaufersubstanz begrenzt. Die mittlere Poren-
gréRe der Makroporen ist daher méglichst klein und
liegt typischerweise um 400 nm bis etwa 1000 nm.
Zum anderen findet die Blasenbildung Uber das Volu-
men der Ablagerungen von Vorldufersubstanz im Ide-
alfall gleichmafig statt, was durch méglichst geringe
réaumliche Temperaturunterschiede begunstigt wird.
Ein geringer Temperaturgradient wird durch Haltezei-
ten und flache Temperaturrampen im Temperaturbe-
reich um Tb erreicht.

[0024] Im Hinblick darauf hat es sich als glnstig er-
wiesen, wenn die Schaumbildungstemperatur Tb ei-
ne Temperaturintervall von maximal 100°C, vorzugs-
weise von maximal 50°C umfasst und dass die Be-
handlungsdauer bei der Schaumbildungstemperatur
Tb mindestens 10 min, vorzugsweise mindestens 30
min betragt.
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[0025] Vorzugsweise wird eine Vorlaufersubstanz
eingesetzt, die bei der Schaumbildungsbehandlung
mindestens 30%, besonders bevorzugt mindestens
50% ihrer Ausgangsmasse vor der Polykondensati-
onsreaktion als Gas abspaltet.

[0026] Je groRer das abgespaltene Gasvolumen ist,
umso hdher ist die Porositat der Vorlaufersubstanz
nach dem Carbonisieren.

[0027] Als Vorlaufersubstanz fiir den hochporésen
Kohlenstoff sind grundsétzlich schmelzbare organi-
sche Kohlenstoffverbindungen mit einem gewissen
Anteil an abspaltbarem Kondensat geeignet. Dazu-
gehodren auch Peche, sofern diese durch Polykon-
densation zersetzbar sind, wie etwa Petroleumpech.

[0028] Vorzugsweise wird als Kohlenstoff-Vorlaufer-
substanz jedoch Kohlenhydrat eingesetzt.

[0029] Kohlenhydrate, insbesondere Zucker, wie
Saccharose, Fructose oder Glucose, sind schmelz-
bar und haben einen hohen Wasseranteil, der bei der
Polymerisation als Reaktionsprodukt entsteht und
zur Blasenbildung beitragt. Sie stellen nicht-graphi-
tische Kohlenstoff-Vorlaufersubstanzen dar, die sich
nach dem Carbonisieren durch eine hohe spezifische
Oberflache auszeichnen.

[0030] Es hat sich bewahrt, wenn Templat-Partikel
mit nicht spharischer Morphologie eingesetzt werden,
die plattchenférmig oder stdbchenférmig mit einem
Strukturverhaltnis von mindestens 5, vorzugsweise
von mindestens 10 ausgebildet sind, und die eine
mittlere Dicke im Bereich von 5 ym bis 100 pym, be-
sonders bevorzugt weniger als 50 ym aufweisen.

[0031] Unter dem ,Strukturverhaltnis“ wird das Ver-
haltnis von grofiter Strukturbreite des Partikels und
seiner Dicke verstanden. Ein Strukturverhaltnis von
mindestens 5 bedeutet demnach, dass die grofR-
te Strukturbreite eines Partikels mindestens 5 mal
groRer ist als seine Dicke. Derartige Partikel haben
im Wesentlichen Plattchen- oder Stabchenform und
zeichnen sich durch zwei im Wesentlichen parallel
verlaufende grofe Oberflachen aus, Uber die das In-
filtrieren der schmelzflissigen Vorlaufersubstanz re-
lativ schnell erfolgen kann, da die Dicke des aufzu-
fullenden Volumens vergleichsweise gering ist, vor-
zugsweise weniger als 100 ym und bevorzugt zwi-
schen 10 und 50 pm.

[0032] Templat-Partikel mit einer Dicke von weniger
als 10 ym haben eine geringe mechanische Festig-
keit und erschweren die Ausbildung einer ausgeprag-
ten Hierarchischen Porenstruktur. Bei Dicken von
mehr als 100 ym wird es zunehmend schwierig, eine
homogene Infiltration mit der schmelzflissigen Vor-
laufersubstanz zu gewahrleisten.
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[0033] Bei einer vorteilhaften Verfahrensweise ist
vorgesehen, dass die Vorldufersubstanz in Form von
Vorlaufersubstanz-Partikeln aus einem Material be-
reitgestellt wird, das eine Schmelztemperatur unter-
halb von Ta aufweist, und dass die Vorlaufersub-
stanz-Partikel mit den Templat-Partikeln in einem
Massenverhaltnis im Bereich zwischen 0,05 und 1,6,
vorzugsweise in einem Massenverhaltnis im Bereich
zwischen 0,1 und 0,8 miteinander gemischt werden.

[0034] Hierbei werden Vorlaufersubstanz-Partikel —
vorzugsweise in Form von Pechen — und Templat-
Partikel vorab gemischt und die Partikel-Mischung
erhitzt, so dass die Vorldufersubstanz schmilzt und
in schmelzflissige Phase in die Poren des Tem-
plats eindringen kann. Durch das Mischungsverhalt-
nis von Vorlaufersubstanz und Templatmaterial wird
der Beflllungsgrad der Poren eingestellt. Bei ei-
nem Mischungsverhaltnis von 0,05 sind die inne-
ren Oberflachen des Templatmaterials mit nur einer
Schicht geringer Dicke belegt, so dass sich ledig-
lich ein schwammartiges Gespinst aus Kohlenstoff
ergibt. Noch kleinere Mischungsverhaltnisse sind da-
her nicht bevorzugt. Beim Mischungsverhaltnis von 1,
6 ergibt sich hingegen eine im Wesentlichen gefiillte
Porenstruktur, abhangig vom urspriinglichen Poren-
volumen des Templatmaterials.

[0035] Als Templatmaterial kommen Harttemplate
aus oxidischen, nitridischen, carbidischen Werkstof-
fen in Frage, aber auch Template aus anderen Sub-
stanzen, wie Kunststoffe. Vorzugsweise ist das Tem-
platmaterial SiO,.

[0036] Synthetisches SiO, ist mittels Sootabschei-
deverfahren unter Einsatz preiswerter Ausgangssub-
stanzen im industriellen MaRstab relativ kostenglins-
tig herstellbar. Das SiO,-Templat halt hohen Tem-
peraturen beim Carbonisieren stand und ist bis min-
destens 1000°C chemisch inert. Die Temperaturo-
bergrenze wird durch das Einsetzen der Reaktion von
SiO, mit Kohlenstoff zu SiC (bei etwa 1000°C) vorge-
geben. Das Entfernen des Templatmaterials in Form
von synthetischem SiO, gemal Verfahrensschritt (e)
erfolgt durch chemische Auflésung.

[0037] Je feinteiliger die Templat-Partikel sind, um-
so schneller, effektiver und gleichmaRiger erfolgt
die Infiltration bei ansonsten gleichen Prozessbedin-
gungen. Die Templat-Partikel werden beispielswei-
se durch Aufmahlen poréser Kérper aus dem Tem-
platmaterial oder durch Brechen von Schichten aus
dem Templatmaterial hergestellt, durch Pressen ei-
nes Pulvers aus dem Templatmaterial oder durch
Sol-Gel-Verfahren oder Granulationsverfahren her-
gestellt. Fur das erfindungsgemale Verfahren ist ei-
ne schmale, im Idealfall monodisperse Partikelgro-
Renverteilung vorteilhaft, die beispielsweise durch
Sieben erzielt wird.
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[0038] Es hat sich als besonders vorteilhaft erwie-
sen, wenn das Bereitstellen der Templat-Partikel ei-
nen Soot-Abscheideprozess umfasst, bei dem ein
Einsatzmaterial durch Hydrolyse oder Pyrolyse zu
Templatmaterialteilchen umgesetzt und diese auf ei-
ner Ablagerungsflache unter Bildung eines Sootkor-
pers aus dem Templatmaterial abgeschieden wer-
den, und dass der Sootkorper zu den Templat-Parti-
keln zerkleinert wird.

[0039] Bei dieser Variante des erfindungsgeméafien
Verfahrens umfasst die Herstellung des Templats ei-
nen Sootabscheideprozess. Dabei wird eine flissi-
ge oder gasférmige Ausgangssubstanz einer chemi-
schen Reaktion (Hydrolyse oder Pyrolyse) unterzo-
gen und aus der Gasphase als Feststoffkomponen-
te auf einer Ablagerungsflache abgeschieden. Die
Reaktionszone ist beispielsweise eine Brennerflam-
me oder ein Lichtbogen (Plasma). Mittels derarti-
ger Plasma- oder CVD-Sootabscheideverfahren, die
beispielsweise unter den Bezeichnungen OVD- oder
VVAD-Verfahren bekannt sind, werden im industriellen
Malstab synthetisches Quarzglas, Zinnoxid, Titan-
oxid, Titannitrid und andere synthetische Werkstoffe
hergestellt.

[0040] Dabei ist es fir die Eignung des abgeschie-
denen Templatmaterials zur Herstellung eines Tem-
plats wesentlich, dass das Templatmaterial auf der
Ablagerungsflache, bei der es sich beispielsweise um
ein Gefal}, einen Dorn, eine Platte oder einen Filter
handeln kann, als pordser ,Ruf3® (hier als ,Soot* be-
zeichnet) anfallt. Dies wird gewahrleistet, indem die
Temperatur der Ablagerungsflache so niedrig gehal-
ten wird, dass ein Dichtsintern des abgeschiedenen
Templatmaterials verhindert wird. Als Zwischenpro-
dukt wird ein so thermisch verfestigter aber poréser
~S00tkdrper” erhalten.

[0041] Bei dem Sootabscheideverfahren handelt es
sich im Vergleich zu dem Herstellungsverfahren tber
die ,Sol-Gel-Route” um ein preiswertes Verfahren,
das eine kostenguinstige Herstellung von Templaten
im industriellen MaRstab ermdglicht.

[0042] Beiden so erhaltenen Sootkdrpern erweist es
sich als besonders giinstig, dass diese herstellungs-
bedingt eine anisotrope Masseverteilung mit hierar-
chischer Porenstruktur aufweisen. Denn bei der Ga-
sphasenabscheidung entstehen in der Reaktionszo-
ne Primarpartikel des Templatmaterials mit Partikel-
gréRen im Nanometerbereich, die sich auf ihrem Weg
zur Ablagerungsfladche zusammenlagern und in Form
mehr oder weniger spharischer Agglomerate oder
Aggregate auf der Ablagerungsflache anfallen, die im
Folgenden auch als ,Sekundarteilchen“ bezeichnet
werden. Innerhalb der Priméarpartikel und innerhalb
der Sekundéarteilchen — also zwischen den Primar-
partikeln — liegen besonders kleine Hohlrdume und
Poren im Nanometerbereich vor, also so genannte
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Mesoporen, wohingegen sich zwischen den einzel-
nen Sekundarteilchen gréRerer Hohlrdume oder Po-
ren ausbilden.

[0043] Die daraus durch Zerbrechen oder Zermah-
len erhaltenen Templat-Partikel zeigen ebenfalls
die im Templatmaterial vorgegebene hierarchische
Struktur mit oligomodaler PorengréRenverteilung.

[0044] Beim Sootabscheideprozess kann das Tem-
platmaterial auch in Form von Sootpulver anfallen,
das anschlieltend anhand von Granulations-, Press-,
Schlicker- oder Sinterverfahren zu den Templat-Par-
tikeln weiterverarbeitet wird. Als Zwischenprodukte
sind Granulate oder Schilpen zu nennen.

[0045] Die durch Sootabscheidung erzeugte Schicht
des Templatmaterials kann mit geringem Aufwand
zerkleinert werden, wobei Templat-Partikel mit platt-
chenartiger oder flockenartigen Morphologie erhalten
werden.

[0046] Derartige Templat-Partikel, die sich durch ei-
ne nicht spharische Morphologie auszeichnen, sind
fur den Einsatz im erfindungsgemafen Verfahren be-
sonders vorteilhaft.

[0047] Denn Partikel mit spharischer Morphologie,
also Partikel mit einer Kugelform oder anndhernd ku-
gelférmiger Morphologie zeigen eine geringe Ober-
flache in Bezug auf ihr Volumen. Demgegenuber zei-
gen Partikel mit nicht sphéarischer Morphologie ein
gréRReres Verhaltnis von Oberflache zu Volumen, was
die Infiltration mit der Vorldufersubstanz vereinfacht
und vergleichmaRigt.

Ausflhrungsbeispiel

[0048] Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines
Ausfuhrungsbeispiels und einer Zeichnung naher er-
lautert. Im Einzelnen zeigt

[0049] Fig. 1 eine Vorrichtung zur Herstellung eines
SiO,-Sootkodrpers in schematischer Darstellung,

[0050] Fig. 2 ein Heizprofil zum Schmelzen der Vor-
ldufersubstanz, zur Schaumbildung und zum Carbo-
nisieren,

[0051] Fig. 3 eine REM-Aufnahme einer Ausflih-
rungsform des nach dem erfindungsgemafien Ver-
fahren erhaltenen pordsen Kohlenstofferzeugnisses
mit hierarchischer Porenstruktur, und

[0052] Fig. 4 ein Diagramm zur PorengréRenvertei-
lung des pordsen Kohlenstofferzeugnisses geman
der Erfindung
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Herstellen von Templatmaterial
mit hierarchischer Porenstruktur

[0053] Die in Fig. 1 dargestellte Vorrichtung dient
zur Herstellung eines SiO,-Sootkérpers. Entlang ei-
nes Tragerrohres 1 aus Aluminiumoxid ist eine Viel-
zahl in einer Reihe angeordneter Flammhydrolyse-
brenner 2 angeordnet. Die Flammhydrolysebrenner
2 sind auf einem gemeinsamen Brennerblock 3 mon-
tiert, der parallel zur Ladngsachse 4 des Tragerrohrs
1 zwischen zwei, in Bezug auf die Langsachse 4
ortsfesten Wendepunkten hin- und herbewegt wird
und der senkrecht dazu verschiebbar ist, wie dies die
Richtungspfeile 5 und 6 andeuten. Die Brenner 2 be-
stehen aus Quarzglas; ihr Abstand zueinander be-
tragt 15 cm.

[0054] Den Flammhydrolysebrennern 2 ist jeweils ei-
ne Brennerflamme 7 zugeordnet, deren Hauptaus-
breitungsrichtung senkrecht zur Langsachse 4 des
Tragerrohrs 1 verlauft. Mittels der Flammhydrolyse-
brenner 2 werden auf der Zylindermantelflache des
um seine Langsachse 4 rotierenden Tragerrohrs 1
SiO,-Partikel abgeschieden, so dass schichtweise
der pordse SiO,-Rohling 8 mit einem Auf3endurch-
messer von 400 mm aufgebaut wird. Die einzelnen
SiO,-Sootlagen haben im Mittel eine Dicke um 50 pm.

[0055] Den Flammhydrolysebrennern 2 werden je-
weils als Brennergase Sauerstoff und Wasserstoff
zugefuhrt sowie SiCl, als Einsatzmaterial fur die Bil-
dung der SiO,-Partikel. Der Brennerblock 3 wird da-
bei mit einer Amplitude von zwei Brennerabstanden
(als 30 cm) hin- und herbewegt. Wahrend des Ab-
scheideprozesses stellt sich auf der Rohlingoberfla-
che 9 eine mittlere Temperatur von etwa 1200°C ein.

[0056] Nach Abschluss des Abscheideprozesses
wird ein Rohr aus porésem SiO,-Soot (Sootrohr) mit
einer Lange von 3 m, einem Auf3endurchmesser von
400 mm und einem Innendurchmesser von 50 mm
erhalten. Das Temperatur beim Aufbau des Sootkor-
pers wird vergleichsweise niedrig gehalten, so dass
das SiO,-Sootmaterial eine geringe mittlere relative
Dichte von 22% (bezogen auf die Dichte von Quarz-
glas 2,21 g/cm?) hat.

[0057] Wegen der geringen Dichte I&sst sich das
porose Sootmaterial leicht zerkleinern. Infolge des
schichtweisen Aufbaus des Sootkorpers neigen auf-
einander liegende Schichten bei hohen mechani-
schen Kraften zur Ablation, so dass beim Zermahlen
plattchen- oder flockendhnliche Sootpartikel mit einer
Dicke im Bereich von 20 und 50 pym erhalten werden.
Diese Sootpartikel werden im weiteren Herstellungs-
prozess als Templatmaterial-Partikel eingesetzt

[0058] Die Sootpartikel zeigen herstellungsbedingt
eine anisotrope Masseverteilung mit hierarchischer
Porenstruktur. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass
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bei der Gasphasenabscheidung in der Reaktions-
zone SiO,-Primérpartikel mit Partikelgrofen im Na-
nometerbereich entstehen, die sich auf ihrem Weg
zur Ablagerungsflache zusammenlagern und in Form
mehr oder weniger spharischer Agglomerate oder
Aggregate auf der Ablagerungsflache anfallen. Diese
»Sekundarteilchen® bestehen aus einer unterschied-
lichen Anzahl von Primarpartikeln und zeigen daher
grundsatzlich eine breite TeilchengroRenverteilung.
Innerhalb der Sekundarteilchen — zwischen den Pri-
marpartikeln — liegen besonders kleine Hohlrdume
und Poren im Nanometerbereich vor, also so genann-
te Mesoporen, wohingegen sich zwischen den einzel-
nen Sekundarteilchen Makroporen mit typischen lich-
ten Weiten um 400 nm bis 1.000 nm ausbilden.

Herstellen einer Trockenmischung aus Partikeln des
Templatmaterials und einer schaumbildungsféhigen
Kohlenstoff-Vorlaufersubstanz

[0059] Durch Mahlen von Rohrzucker und Absie-
ben wird eine feinkdrnige Rohrzuckerpulverfraktion
erzeugt, die im Wesentlichen aus sphérischen Par-
tikeln mit PartikelgréBen zwischen 5 und 20 ym be-
steht. Die Rohrzucker- und die Sootpartikel werden
im Gewichtsverhaltnis 25:75 homogen miteinander
vermischt.

Aufschmelzen der Partikelmischung und Infiltration

[0060] Die Partikel-Mischung wird auf eine Tempe-
ratur von etwa 160°C erhitzt (entspricht der Tempe-
ratur Ta). Rohrzucker wird dabei z&hfllissig und be-
ginnt, sich zu zersetzen. Gleichzeitig umhullt die z&h-
flissige Rohrzuckerschmelze die kleinen SiO,-Soot-
partikel und dringt in die Poren ein. Das Verhaltnis
von Rohrzucker- und Sootpartikelmasse ist so ge-
wabhlt, dass die Rohrzuckerschmelze die Poren fillt,
so dass kein nennenswertes freies Porenvolumen
mehr Ubrig bleibt und dabei nahezu vollstédndig ver-
braucht wird. Nach einer Infiltrationsdauer von etwa
30 min ist die Infiltration der Poren weitgehend ab-
geschlossen. Die Poren der Sootpartikel sind nun
weitgehend mit einer schmelzflissigen Rohrzucker-
schicht gefllt.

Schaumbildungsprozess

[0061] Danach wird die Temperatur langsam auf et-
wa 205°C erhdht (entspricht der Temperatur Tb) und
etwa 60 min gehalten. Bei dieser Temperatur un-
terliegt Rohrzucker unter dehydrierenden Bedingun-
gen einer rasch ablaufenden Polykondensationsre-
aktion unter Abspaltung von Wasser. Bis zur voll-
stdndigen Umwandlung in Kohlenstoff ist die verblei-
bende Rohrzucker-Schmelze noch weitgehend plas-
tisch verformbar. Dadurch fuhrt kann das in der Poly-
kondensationsreaktion freigesetzte und abdampfen-
de Wasser eine Blasenbildung bewirken, die sich als
Schaumbildung des Rohrzuckers zeigt.
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[0062] Diese Blasenbildung kann unter unkontrol-
lierten Bedingungen zu einer inhomogenen Blasen-
bildung mit gro3en Blasen innerhalb der Makroporo-
sitdt der Templat-Partikel flhren, die bei der Erfin-
dung jedoch unerwiinscht sind. Grol3e Blasen wer-
den durch die beschriebene schonende Behandlung
des Rohrzuckers bei der Temperatur Tb vermieden.
Denn dadurch bilden sich gleichzeitig an einer Viel-
zahl von Stellen erste Blasenkeime, die ein ver-
gleichsweise langsames Blasenwachstum erfahren
und deren Wachstum zudem durch die Porengréile
des Templatmaterials beschrankt ist. Unter diesen
Randbedingungen wird eine Schaumbildung erzielt,
bei der die Blasen im Wesentlichen aus Mesoporen
mit Porengréfien um 10 bis 150 nm bestehen und
dabei die Poren des Templatmaterials infolge eines
vergleichsweise hohen Blasenvolumens mindestens
teilweise und im ldealfall vollstdndig mit Schaum auf-
fullen.

Carbonisieren

[0063] Nach Abschluss des Schaumbildungsprozes-
ses wird die Behandlungstemperatur auf etwa 650°C
erhoht (entspricht der Temperatur Tc) und der vorab
aufgeschdumte Rohrzucker in Stickstoff-Atmospha-
re zu porésem, turbostratischem Kohlenstoff carboni-
siert. Spatesten bei diesem Verfahrensschritt wird die
schaumartige mesoporige Blasenstruktur offenporig,
da bisher eingeschlossene Gase entweichen.

[0064] Nach vollstandiger Carbonisierung wird eine
Kompositmasse aus pordsen SiO,-Sootpartikeln, die
aulen und innen (das heil’t, innerhalb ihrer Poren)
mit einer Lage aus ebenfalls pordsem Kohlenstoff
belegt sind, erhalten. Die Porositdt des Kohlenstoffs
wird Uberwiegend (mindestens 70% der Poren) von
Mesoporen mit Porengréf3en im Bereich von 10 bis
150 nm gebildet.

[0065] Das Diagramm von Fig. 2 zeigt das Heizpro-
fil (Temperatur T in °C Uber der Zeit t in Minuten)
der oben erlauterten thermischen Behandlungsschrit-
te. Besonders wichtig fiir eine gleichmafigen und
homogenen Schaumbildung innerhalb des von den
Makroporen des Templatmaterials vorgegeben Volu-
mens ist der insgesamt langsame Aufheizprozess der
schmelzflissigen Rohrzuckerphase auf die Schaum-
bildungs-Temperatur Tb.

Entfernen des Templatmaterials

[0066] Das SiO,-Sootmaterial wird anschlieRend
entfernt, indem die Kompositmasse in ein Flusssau-
rebad eingebracht wird. Nach dem Wegatzen der
SiO,-Partikel wird das Material gespult, getrocknet
und zerkleinert, wobei es zu Flocken aus porésem
Kohlenstoff zerfallt, dessen Struktur im Wesentli-
chen einen Negativabdruck der urspriinglichen SiO,-
Sootpartikel darstellt. Das vorher von SiO, beleg-
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te netzwerkartige Volumen bildet nun einen zusétz-
lichen, kanalartigen Porenraum um den mesopori-
gen Schaum. Das so erhaltene Kohlenstofferzeugnis
zeichnet sich daher durch eine hierarchische Poren-
struktur aus, bei der eine Vielzahl von miteinander
verbundenen Porenkanalen (Makroporen) eine an-
sonsten feinporige Masse (Mesoporen) durchziehen.

[0067] Die REM-Aufnahme gemaf Fig. 3 zeigt die
so erhaltene Kohlenstoffstruktur mit einer Vielzahl
zusammenhangender Poren und Hohlrdume unter-
schiedlicher Grof3e. Die von feinen Mesoporen durch-
zogene, schwammartige Masse 31 ist von gréRReren
Hohlrdumen 32 umgeben und wird von diesen ka-
nalartig durchzogen. Eine Messung der spezifischen
inneren Oberflaiche nach der BET-Methode ergibt
Messwerte um 450 m?/g.

[0068] Das Diagramm von Fig. 4 zeigt die Porengro-
Renverteilung des Kohlenstofferzeugnisses. Auf der
linken Ordinate ist das kumulative Porenvolumen V,
in [cm%g] und auf der rechten Ordinate das relative
Porenvolumen V, in [%] gegen den Porendurchmes-
ser D in [nm] aufgetragen. Es ist erkennbar, dass ein
erstes Maximum der PorengréRenverteilung im Me-
soporenbereich um 50 nm liegt und dass Poren mit
PorengroRen bis 100 nm (Linie 42) etwa 0,5 3 cm?¥/
g ausmachen (Differenz des kumulativen Porenvolu-
mens zwischen den Linien 41 und 42), was einem An-
teil am Gesamt-Porenvolumen (etwa 2,45 cm?/g) von
rund 20% entspricht. Das zweite Maximum der Po-
rengréRenverteilung liegt im Makroporenbereich 400
nm.

[0069] Das so erhaltene Kohlenstofferzeugnis ist re-
lativ filigran und fragil. Beispielsweise fir den Ein-
satz als Elektrodenmaterial flr elektrochemische Zel-
len in Batterien und Sekundarbatterien ist es sehr gut
geeignet. Da das nicht am elektrochemischen Pro-
zess teilnehmende Templatmaterial entfernt ist, tragt
es nicht zum Gewicht der Zelle bei. Fir Anwendun-
gen, bei denen eine héhere mechanische Stabilitat
erwlinscht ist, kann Templatmaterial teilweise oder
vollstandig beibehalten werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines porésen Koh-
lenstofferzeugnisses, umfassend folgende Verfah-
rensschritte:

(a) Bereitstellen von Templatmaterial in Form von
Templat-Partikeln, die Makroporen enthalten,

(b) Bereitstellen einer polymerisierbaren Vorlaufer-
substanz fir Kohlenstoff,

(c) Infiltrieren der Makroporen des Templats mit der
Vorlaufersubstanz in Fluidphase bei einer Tempera-
tur Ta,

(d) Carbonisieren der Vorlaufersubstanz bei einer
Temperatur Tc, und

(e) Entfernen des Templats unter Bildung des por6-
sen Kohlenstofferzeugnisses,

dadurch gekennzeichnet, dass die Vorldufersub-
stanz nach dem Infiltrieren gemaR Verfahrensschritt
(c) und vor dem Carbonisieren gemaf Verfahrens-
schritt (d) innerhalb der Makroporen des Templats
einer Behandlung bei einer Schaumbildungstempe-
ratur Tb unterzogen wird, bei der die Vorlaufersub-
stanz unter Polykondensation aufschdumt und da-
bei die Makroporen als im Wesentlichen mesoporiger
Schaum auffiillt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Schaumbildungstemperatur Tb
ein Temperaturintervall von maximal 100°C, vorzugs-
weise von maximal 50°C umfasst und dass die Be-
handlungsdauer bei der Schaumbildungstemperatur
Tb mindestens 10 min, vorzugsweise min 30 min be-
tragt. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Vorlaufersubstanz ein-
gesetzt wird, die bei der Schaumbildungsbehandlung
mindestens 30%, vorzugsweise mindestens 50% ih-
rer Ausgangsmasse vor der Polykondensationsreak-
tion als Gas abspaltet.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass Kohlen-
hydrat als Kohlenstoff-Vorlaufersubstanz eingesetzt
wird.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass Templat-
Partikel mit nicht sphéarischer Morphologie eingesetzt
werden, die plattchenférmig oder stabchenférmig mit
einem Strukturverhaltnis von mindestens 5, vorzugs-
weise von mindestens 10 ausgebildet sind, und die
eine mittlere Dicke im Bereich von 5 ym bis 100 ym,
besonders bevorzugt weniger als 50 um aufweisen.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Vor-
laufersubstanz in Form von Vorlaufersubstanz-Parti-
keln aus einem Material bereitgestellt wird, das eine
Schmelztemperatur unterhalb von Ta aufweist, und
dass die Vorlaufersubstanz-Partikel mit den Templat-
Partikeln in einem Massenverhaltnis im Bereich zwi-

2015.03.26

schen 0,05 und 1,6, vorzugsweise in einem Massen-
verhaltnis im Bereich zwischen 0,1 und 0,8 miteinan-
der gemischt werden.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Tem-
platmaterial SiO, ist.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Bereit-
stellen der Templat-Partikel einen Soot-Abscheide-
prozess umfasst, bei dem ein Einsatzmaterial durch
Hydrolyse oder Pyrolyse zu Templatmaterialteilchen
umgesetzt und diese auf einer Ablagerungsflache un-
ter Bildung eines Sootkérpers aus dem Templatma-
terial abgeschieden werden, und dass der Sootkor-
per zu den Templat-Partikeln zerkleinert wird.

Es folgen 2 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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