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(54) Verfahren zur Herstellung eines kohlenstoffhaltigen Formkérpers

(57) Ein
kohlenstoffhaltigen
Prozesses umfasst die folgenden Schritte:
- Bereitstellen

eines
Sol-Gel-

Verfahren zur Herstellung

Formkdrpers mittels

einer Suspension eines
und/oder dreidimensionalen
einem organischen

zweidimensionalen
Polymertemplats in
Lésungsmittel;

- Hinzufiigen einer Phenylverbindung der Formel (I)

zur Suspension, wobei R Wasserstoff, eine C1-C4-
Alkyl-, Hydroxy- oder Carboxygruppe, vorzugsweise
Wasserstoff oder eine C1-C4- Alkylgruppe, ist, R1
Wasserstoff, eine Hydroxy- oder Carboxygruppe,
vorzugsweise Wasserstoff, ist, R2 Wasserstoff, eine
Hydroxy- oder Carboxygruppe, vorzugsweise eine
Hydroxy- oder Carboxygruppe, ist, mit der
MaRgabe, dass mindestens ein R1 Wasserstoff ist,
und wenn nicht alle R, R1, R2 Wasserstoff sind,
mindestens R oder ein R1 oder ein R2 eine
Hydroxy- oder Carboxygruppe ist, und Bilden eines
Sols;

Hinzufligen einer Aldehydverbindung der Formel
RCHO, wobei R ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus H, C1-C4-Alkyl, Formyl, 3-
Formylpropyl und Furan-2-yl;

Hinzufligen eines organischen Katalysators und
Riihren der Mischung zur Bildung eines Gels;

Altern des Gels;

Trocknen und Carbonisieren des Gels, um den
Formkdrper zu erhalten.
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Beschreibung

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES KOHLENSTOFFHALTIGEN FORMKORPERS

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines kohlenstoffhaltigen Formkérpers
mittels Sol-Gel-Prozess sowie einen durch das Verfahren erhéltlichen kohlenstoffhaltigen Form-
korper. Weiters betrifft die Erfindung einen monolithischen kohlenstoffhaltigen Formkdérper.

[0002] Der Sol-Gel-Prozess ist ein Verfahren zur Erzeugung fester Materialien aus kolloidalen
Dispersionen, den sogenannten Solen. Das Prinzip dieses Verfahrens beruht auf einer sauer oder
basisch katalysierten Hydrolyse der Ausgangsmaterialien, auch als Prékursoren bezeichnet, und
dem anschlieBenden Gelieren durch Kondensationsreaktionen. Dabei geht das urspriinglich flis-
sige Sol durch die Bildung eines Netzwerks von Prakursorpartikeln in einen gelartigen Zustand
tber. Das so erhaltene Gel, das aus einem Gelgeriist und dem von ihm eingeschlossenen L6-
sungsmittel besteht, wobei jedoch alle Poren miteinander in Verbindung stehen, wird anschlie-
Bend getrocknet.

[0003] Bei einer Trocknung bei Normaldruck schrumpft der Gelkérper stark, weil das Ldsungs-
mittel Poren in nanoskaliger GréBenordnung (Mesoporen) benetzt und dadurch hohe Kapil-
larkrafte auf das Gelnetzwerk wirken (Kelvingleichung), welche bei der Entfernung des Lésungs-
mittels das Gelgeriist mechanisch verformen. Reaktive, nicht-gelierte Gruppen sich bertihrender
Gelpartikel kondensieren so miteinander, wodurch sich die urspriingliche Dichte und Mikrostruk-
tur des Gels veréandert. Ein derart getrocknetes Gel wird als Xerogel bezeichnet.

[0004] Wird die Porenflissigkeit von Gelen durch Erhéhung von Druck und Temperatur in den
Uberkritischen Zustand gebracht, verliert sie ihre Oberflachenspannung und es wirken keine Ka-
pillarkréfte auf das Gelnetzwerk mehr, wodurch das Losungsmittel ohne Materialverformung ent-
fernt werden kann. Eine solche Uberkritische Trocknung liefert dann die sogenannten Aerogele,
die hochpordse Festkérper sind und zu einem GroBteil ihres Volumens aus Poren bestehen, de-
ren GroBe im Nanometerbereich liegt.

[0005] Bekannte Aerogele sind zum Beispiel Siliziumdioxid-, Titandioxid- und Aluminiumoxid-Ae-
rogele und organische Resorcin-Formaldehyd-Aerogele. Aufgrund ihrer besonders vorteilhaften
elektrochemischen Eigenschaften sind seit einigen Jahren Kohlenstoff-Aerogele von besonde-
rem Interesse.

[0006] Die Herstellung von kohlenstoffhaltigen Aerogelen ist im Stand der Technik bekannt. So
wurde 1989 von R.W. Pekala ein Verfahren zur Herstellung eines Kohlenstoff-Aerogels aus den
Prakursoren Resorcin und Formaldehyd vorgeschlagen (Journal of Materials Science, 1989, 24,
3221-3227). Resorcin wird dabei in wassriger Losung mit Formaldehyd zur Reaktion gebracht,
um ein vernetztes Polymer zu erhalten, das nachfolgend carbonisiert wird.

[0007] Kohlenstoff-Aerogele bestehen typischerweise aus einem Netzwerk aus amorphen Koh-
lenstoffpartikeln in Nano- bis Mikrometergré3e und weisen eine sehr hohe spezifische Oberflache
(> 500 m?/g) bei einer sehr geringen Dichte (< 0,1 g/cm®) auf. Aufgrund dieser Eigenschaften
finden Kohlenstoff-Aerogele typischerweise Anwendung als Elektrodenmaterialien, z.B. in Super-
kondensatoren und Batterien, oder beispielsweise als Katalysatortrager in Brennstoffzellen.

[0008] Der typische im Stand der Technik beschriebene Sol-Gel-Prozess von Kohlenstoff-Aero-
gelen besteht aus den folgenden vier Schritten:

(1) Gelierung

(2) Alterung

(3) Trocknung

(4) Carbonisierung

[0009] Der dritte Schritt des Herstellungsprozesses, die Trocknung, wird herkémmlicherweise
dadurch vorgenommen, dass zuerst das im nassen Gel (Aquagel) befindliche Losungsmittel, zu-
meist Wasser, einen Losungsmittelaustausch erféhrt. Das flissige Ersatzldsungsmittel, z.B. Ace-
ton, etc., wird durch tberkritisches CO2 und dann durch Luft ersetzt. Die Uberkritische Trocknung
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hat jedoch den Nachteil, dass sie spezifische Druckbehalter unter sehr hohen Driicken (>100 bar)
erfordert. Zudem ist der Trocknungsprozess zeitaufwendig und kostenintensiv.

[0010] Nasse Gele des Sol-Gel-Prozesses kdnnen zwar grundsétzlich auch unterkritisch getrock-
net werden, die dabei erhaltenen Xerogele besitzen im Vergleich zu Aerogelen jedoch deutlich
hohere Dichten (> 0,3 g/cm?®) und geringere spezifische Oberflachen (<< 500 m?/g).

[0011] Die EP 2080736 B beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoff-Aerogelen,
bei dem ein Mono- und/oder Polyhydroxybenzol, ein Aldehyd und ein Katalysator in einem Reak-
tor bei einer Temperatur von 75-200°C und einem Druck von 80-2400 kPa zur Reaktion gebracht
werden und das Reaktionsgemisch anschlieBend in eine Saure gespriht wird. Nach Trocknung
und Carbonisierung wird ein feinteiliges Aerogel mit einer PartikelgréBe < 1 um erhalten.

[0012] Aus der US 4997804 sind Kohlenstoff-Aerogele, hergestellt aus Resorcin-Formaldehyd,
Hydrochinon-Resorcin-Formaldehyd, Phloroglucinol-Resorcin-Formaldehyd und Catechol-Re-
sorcin-Formaldehyd, bekannt. Bei diesem Verfahren entstehen makroskopische Formkdorper, de-
ren Volumen und Form durch die Reaktorgeometrie bestimmt wird.

[0013] Die CN 104528891 B beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines dreidimensional ge-
ordneten makroporésen Fe>Os/Kohlenstoff-Aerogels und dessen Anwendung als Elektrodenma-
terial. Zur Herstellung des Tragermaterials werden Resorcin und Formaldehyd mit Natriumcarbo-
nat Gber einen Sol-Gel-Prozess in Wasser geliert, das Losungsmittel gegen Aceton ausgetauscht,
das Gel bei Raumtemperatur getrocknet und dann carbonisiert. Das erhaltene Kohlenstoff-Aero-
gel wird mit einer Emulsion von monodispersen Polystyrolkugeln mit einem Durchmesser von 500
nm impragniert und das Lésungsmittel entfernt. Das mit den Polystyrol-Templaten versehene Ae-
rogel wird mit einer Losung von Eisennitrat in Ethanol versetzt, das Ethanol abgedampft und der
Formkdrper zur Entfernung des Polystyrols kalziniert.

[0014] Von M. Salihovic et al. (Carbon 153 (2019), 189-195) wird ein Verfahren zur Herstellung
monolithischer Kohlenstoff-Aerogele beschrieben, bei dem Polystyrolkugeln als Template im Sol-
Gel-Prozess eingesetzt werden. Die PS-Kugeln werden vom Resorcin beschichtet und polykon-
densieren nach Zugabe des Formaldehyds zu einem Gel, das nach Trocknung und Carbonisie-
rung in einem monolithischen Festkdrper resultiert, der ausschlieBlich aus Hohlkugeln aufgebaut
ist (Kohlenstoff Spherogele). Die Trocknung wird auch bei diesem Verfahren nach Losungsmit-
telaustausch bei Uberkritischen Bedingungen vorgenommen.

[0015] Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von kohlenstoffhalti-
gen Formkdérpern mittels Sol-Gel-Prozess bereitzustellen, das ein schnelleres und kostengiinsti-
geres Trocknen ermdglicht und zu Kohlenstoff-Formkdrpern mit einer hohen spezifischen Ober-
flache und einer geringen Dichte fihrt. Das Verfahren soll insbesondere auch die Inkorporierung
von Metallspezies in die Formkérper gestatten, d.h. die Herstellung von “hybriden” Formkérpern.

[0016] Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von kohlenstoffhaltigen Form-
korpern, die eine hohe spezifische Oberflache, eine geringe Dichte und gute Eigenschaften in
Bezug auf elektrische Kapazitat und Ladungsraten aufweisen. Insbesondere sollen auch Form-
korper verfligbar sein, die Metalle in ihrem Festkdrpernetzwerk integriert haben.

[0017] Weitere Aufgaben und Vorteile der Erfindung werden aus der nachfolgenden Beschrei-
bung ersichtlich.

[0018] Diese Aufgaben werden erfindungsgeman durch den Gegenstand der unabhangigen Pa-
tentanspriiche geldst. Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindungen sind in den Unteranspriichen
gekennzeichnet. Der Wortlaut sémtlicher Anspriiche wird hiermit durch Bezugnahme zum Inhalt
dieser Beschreibung gemacht. Die Erfindungen umfassen auch alle sinnvollen und insbesondere
alle erwéhnten Kombinationen von unabhangigen und/oder abhangigen Ansprichen.

[0019] Gegenstand der Erfindung ist in einem ersten Aspekt ein Verfahren zur Herstellung eines
kohlenstoffhaltigen Formkdérpers mittels Sol-Gel-Prozess, umfassend die folgenden Schritte:

- Bereitstellen einer Suspension eines zweidimensionalen und/oder dreidimensionalen Polymer-
templats in einem organischen Lésungsmittel;
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- Hinzufiigen einer Phenylverbindung der Formel (l) zur Suspension

OH

(D

wobei

R Wasserstoff, eine C1-C4-Alkyl-, Hydroxy- oder Carboxygruppe, vorzugsweise Wasserstoff oder
eine C1-C4-Alkylgruppe, ist,

R1 Wasserstoff, eine Hydroxy- oder Carboxygruppe, vorzugsweise Wasserstoff, ist,

R2 Wasserstoff, eine Hydroxy- oder Carboxygruppe, vorzugsweise eine Hydroxy- oder Carboxyg-
ruppe, ist,

mit der MafB3gabe, dass

mindestens ein R1 Wasserstoff ist, und

wenn nicht alle R, R1, R2 Wasserstoff sind, mindestens R oder ein R1 oder ein R2 eine Hydroxy-
oder Carboxygruppe ist, und Bilden eines Sols;

- Hinzufligen einer Aldehydverbindung der Formel RCHO, wobei R ausgewahlt ist aus der
Gruppe, bestehend aus H, C1-C4-Alkyl, Formyl, 3-Formylpropyl und Furan-2-yl,

- Hinzufligen eines organischen Katalysators und Riihren der Mischung zur Bildung eines Gels;
- Altern des Gels, und

- Trocknen und Carbonisieren des Gels, um den Formkérper zu erhalten.

[0020] Die Erfindung bedient sich eines Sol-Gel-Prozesses, bei dem anstelle von Wasser ein
organisches Lésungsmittel als Gelierungsmedium verwendet wird. Hierdurch kann der im Her-
stellungsprozess von Aerogelen typische Ldsungsmittelaustausch und die nachfolgende Gberkri-
tische Trocknung vermieden werden, woraus sich entsprechende Zeit- und Kostenvorteile erge-
ben.

[0021] Die Herstellung des kohlenstoffhaltigen Formkérpers erfolgt, indem die Prakursoren (Phe-
nylverbindung und Aldehydverbindung) zunéchst auf, in demselben organischen L&sungsmittel
dispergierte, Polymertemplate beschichtet werden und durch Starten der Polymerisation durch
Zugabe eines Katalysators anschlieBend zu einem Gel polykondensieren.

[0022] Das Ruhren des Sols nach Zugabe des Katalysators erfolgt zweckmaBigerweise bei kon-
stanter Rihrgeschwindigkeit, z.B. fiir zumindest 5 Minuten.

[0023] Das so erhaltene Gel wird dann gealtert, z.B. typischerweise liber mindestens einen Tag,
und anschlieBend getrocknet, bei unterkritischen Bedingungen insbesondere bei Umgebungsbe-
dingungen, und zu einem Kohlenstoff-Festkérper carbonisiert, wobei das Polymertemplat ther-
misch entfernt wird.

[0024] Netzwerkbauteile von typischen Kohlenstoff-Aerogelen, welche durch herkémmliche Sol-
Gel-Systeme hergestellt werden, besitzen im Allgemeinen eine polydisperse PartikelgroBenver-
teilung in nanoskaliger GroBenordnung, da die Reaktionskinetik des Sol-Gel-Prozesses nicht je-
des einzelne Netzwerkbauteil steuert, sondern das Verhalten von Netzwerkbauteil-Agglomera-
ten. Dadurch entstehen amorphe Partikel- und Netzwerkgeometrien in monolithischen oder par-
tikularen Formkoérpern. Der erfindungsgemage Einsatz von Templaten erlaubt dagegen eine ziel-
gerichtete Steuerung der finalen Morphologie der Netzwerkbauteile, namlich in Form des Abbilds
des Templats, z.B. durch TemplatgréBe und Konzentration.

[0025] Die erfindungsgeméBe Verwendung des organischen Lésungsmittels und der Polymer-
template ermdglicht eine unterkritische Trocknung und direkte Carbonisierung von nassen Gelen,
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unter Beibehaltung der fiir Kohlenstoffaerogele typischen Materialeigenschaften, insbesondere
niedrige Dichte (z.B. < 0,1 g/cm?) und/oder hohe spezifische Oberflache (> 500 m?/g) und elekt-
rische Leitfahigkeit. Diese Eigenschaften machen die hergestellten Formkdrper besonders inte-
ressant fir einen Einsatz in Energiespeichersystemen, z.B. Batterien, Superkondensatoren,
Brennstoffzellen, und als Adsorptionsmaterialien, z.B. bei der Reinigung von Abwéassern von
Schwermetallen oder fiir die Adsorption von Gasen.

[0026] Alternativ kann die Trocknung natirlich auch unter Uberkritischen Bedingungen, z.B. mit
CO., durchgeflihrt werden, eine solche Vorgehensweise ist jedoch aus den oben genannten vor-
teilhaften Griinden gar nicht erforderlich.

[0027] GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Polymer des Templats ein Thermo-
plast, vorzugsweise eine aromatische Polymerverbindung mit delokalisierten rn-Elektronen, be-
sonders bevorzugt Polystyrol.

[0028] Die fir das Templat verwendbaren Polymere unterliegen keinen signifikanten Einschran-
kungen, Voraussetzung ist jedoch, dass sie thermisch entfernbar sind, d.h. mittels Pyrolyse (Car-
bonisierung) entfernt werden kénnen. Besonders gute Beschichtungsergebnisse zeigen sich,
wenn die Phenylverbindung und das Kunststofftemplat eine &hnliche Molekularstruktur aufwei-
sen, z.B. beide aromatische Eigenschaften besitzen. Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden
zu sein, wird angenommen, dass in diesem Fall die Template durch einen Beschichtungsmecha-
nismus Uber n-n-Wechselwirkungen von der Phenylverbindung besonders leicht umhillt werden
kdénnen.

[0029] Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Polymertemplate weisen eine variable
Form auf, die zwei- oder dreidimensional sein kann. Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist
das Templat faserformig und/oder kugelférmig und weist vorzugsweise ausschlie3lich eine Ku-
gelform auf, besonders bevorzugt mit einem Durchmesser im Bereich von 25-1000 nm.

[0030] Durch die erfindungsgemafen Polymertemplate ist es méglich, pordse Formkdrper bereit-
zustellen, deren Netzwerkbauteile, im Nanometerbereich, ausschlieBlich aus hohlen Abbildungen
der eingesetzten Templatagenzien bestehen. Diese Kohlenstoffmaterialien sind vorteilhaft als
Elektrodenmaterial in elektrochemischen Batterien oder Kondensatoren einsetzbar.

[0031] Werden Hohlkugeln als Ausfiihrungsform der Polymertemplate eingesetzt, bietet der be-
reitgestellte Innenraum zwei wesentliche Vorteile: (1) mechanische Stabilitat wahrend elektroche-
mischer Belastung und dadurch eine erhdhte Zyklusfahigkeit (Ladung/Entladung von lonen oder
Elektronen) (2) Mdglichkeit der Inkorporierung von Metallspezies in die Formkdrper, d.h. die Her-
stellung von “hybriden” Formk&rpern flr eine verbesserte elektrochemische Leistung oder die
Bereitstellung von Minireaktorzellen.

[0032] Die Konzentration der Polymertemplate im organischen Lésungsmittel, das gleichzeitig
als fliissige Phase der Suspension dient, liegt vorzugsweise im Bereich von 0,05-20 Massen%.

[0033] Durch Polykondensation der auf den Templaten beschichteten Prakursoren bildet sich ein
Festkdrpernetzwerk aus, das den Formkdrper bei der Trocknung stabilisiert und eine Schrump-
fung hintanhélt. Besonders ausgepragt ist dieser Effekt bei dreidimensionalen, insbesondere ku-
gelférmigen Templaten. Die Porenstruktur der mit derartigen Templaten hergestellten Formkdrper
enthalt Makroporen im pum-Bereich, die dem Formkdrper ein reversibel kompressibles Verhalten
verleihen, sowie mikroporése Hohlkugelwande, die eine Zuganglichkeit des Kugelinneren erlau-
ben.

[0034] In einer bevorzugten Ausgestaltung des Verfahrens erfolgt das Trocknen und Carbonisie-
ren (Pyrolysieren) des Gels gleichzeitig in einem einzigen Schritt, vorzugsweise bei einer Tem-
peratur von 600-1200°C. So kann die Carbonisierung beispielsweise bei 800°C in einem Rdhren-
ofen unter Argon-Atmosphére bei 75 NI/h vorgenommen werden.

[0035] Im Unterschied zum Stand der Technik ist erfindungsgeman eine direkte Pyrolyse von
nassen Gelen méglich, wobei im Vergleich zu einem Uberkritisch getrockneten Analogon mindes-
tens 60% des makroskopischen Durchmessers des Kohlenstoff-Aerogel-Formkdrpers, bezogen
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auf den Durchmesser des nassen Gels, bei mindestens 80% der spezifischen Oberflache beibe-
halten werden.

[0036] Geman einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird vor dem Hinzufligen der Aldehydverbin-
dung eine Metalloxid-Vorstufe, vorzugsweise ein Metall-Acetylacetonat, zur Suspension gege-
ben.

[0037] Hierdurch kdnnen Metalloxid-Partikel, insbesondere Metall-Acetylacetonate der Haupt-
gruppe des Periodensystems, der Nebengruppe des Periodensystems und/oder der Lanthano-
ide/Actinoide, in das Sol-Gel eingebracht und somit hybride monolithische Metall-Kohlenstoff-
Formkdrper hergestellt werden. Die Festkdrpereigenschaften kénnen damit um weitere Funktio-
nalitaten, z.B. Magnetismus bei Verwendung von para- oder ferromagnetischen Metalloxiden o-
der photo- bzw. elektrochemische Aktivitat im Falle von Titandioxid, erweitert werden. Diese Er-
weiterung ermdglicht einen vielseitigen Einsatz der Formkdrper, beispielsweise in kontrollierter
Abwasserreinigung oder Arzneimittelabgabe.

[0038] Das erfindungsgemafBe Verfahren erweist sich als besonders vorteilhaft, da im Unter-
schied zu den herkémmlichen Sol-Gel-Verfahren, die in wassriger Lésung durchgefihrt werden,
eine Inkorporierung aufgrund der Unldslichkeit der meisten Metallspezies nicht oder nur auBerst
schwierig ist. Da sich viele organische Metallverbindungen, insbesondere Metalloxid-Vorstufen
wie Metall-Acetylacetonate, in organischen Losungsmitteln befriedigend l6sen lassen, kann der
Einbau von Metallen in den Formkdrper in einfacher Weise bewerkstelligt werden.

[0039] Bei Verwendung von kugelférmigen Templaten wird die Metallspezies dabei in die Poly-
merhille des Templats integriert, so dass sie nach dem Carbonisierungsschritt in der Kohlenstoff-
hille der Kohlenstoffhohlkugel vorliegt.

[0040] In einer anderen bevorzugten Ausgestaltung des Verfahrens kann alternativ oder zusatz-
lich als Templat ein Thermoplastpolymer verwendet werden, in das eine Metallspezies inkorpo-
riert wurde.

[0041] Bei Verwendung von kugelférmigen Templaten ist die Metallspezies dabei in das Kugel-
innere des Templats integriert, so dass sie nach dem Carbonisierungsschritt im Innenraum der
Kohlenstoffhohlkugeln vorliegt.

[0042] Phenylverbindungen der Formel |, die fir das erfindungsgemafe Verfahren besonders
geeignet sind, umfassen Phenol, Brenzcatechin, Hydrochinon und Pyrogallol. Geman einer be-
sonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Phenylverbindung der Formel (I) Resorcin.

[0043] Die Menge an Phenylverbindung der Formel | in der Prakursorzusammensetzung liegt
vorzugsweise im Bereich von 0,35-40 Massen%.

[0044] Aldehydverbindungen der Formel RCHO, die fir das erfindungsgemafBe Verfahren be-
sonders geeignet sind, umfassen Acetaldehyd, Propylaldehyd, Glyoxal, Glutaraldehyd und Fur-
fural. Geman einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist die Aldehydverbindung Formal-
dehyd.

[0045] Die Menge an Aldehydverbindung der Formel RCHO in der Prékursorzusammensetzung
liegt vorzugsweise im Bereich von 0,35-40 Massen%.

[0046] Bevorzugt ist das Stoffmengenverhaltnis von Phenylverbindung zu Aldehydverbindung
< 8, vorzugsweise 0,5.

[0047] Als organische Losungsmittel werden herkémmliche, typischerweise fiir Phenyle geeig-
nete Lésungsmittel verwendet. Als bevorzugtes Lésungsmittel wird eines von Isopropylalkohol,
Acetonitril und Ethanol eingesetzt. Die Menge an Ldsungsmittel in der Prékursorzusammenset-
zung liegt vorzugsweise im Bereich von 50-99,5 Massen%.

[0048] Je nach Zusammensetzung der Sol-Gel-Komponenten, d.h. je nach Verdiinnung bzw.
Prakursor/Losungsmittel-Verhaltnis, ist es mdglich eine der folgenden Formkérpervarianten her-
zustellen: (1) kolloidale Lésungen von mit Sol-Gel beschichteten Polymertemplaten, und in wei-
terer Folge Kohlenstoffmaterialien (Pulver) mit templat-analogen Hohlkdrperstrukturen; (2) me-
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chanisch flexible, hochpordse und monolithische Kohlenstoffmaterialien, aufgebaut aus Nano-
morphologien mit templat-analogen Hohlkérperstrukturen; (3) mechanisch spréde monolithische
Kohlenstoffmaterialien, aufgebaut aus einer Kombination aus Aerogel Strukturen und Nanomor-
phologien mit templat-analogen Hohlkérperstrukturen.

[0049] Bei Variante (1) ist die Konzentration der Polymertemplate so gering, dass sich die ein-
zelnen, z.B. hohlkugelférmigen, Formkdrper im Wesentlichen nicht miteinander verbinden bzw.
“vernetzen”, um einen monolithischen Formkérper (siehe Fig. 1 und 3) zu bilden. Damit wird eine
Gelierung des Sols verhindert und es entsteht eine kolloidale Losung beschichteter Polymertemp-
late. Diese Ldsung kann als Beschichtungsmaterial fir Oberflachenbeschichtungen (beispiels-
weise mittels dip-coating oder spin-coating, etc.) verwendet werden. Alternativ kann die Lésung
getrocknet und carbonisiert werden, um separate Kohlenstoff-Abbildungen der Kunststofftemp-
late zu erzielen (beispielsweise separate Kohlenstoff-Hohlkugeln in nanoskaliger GréBenordnung
in Pulverform).

[0050] Variante (1) wird vorzugsweise bei einer Konzentration des Templats von mindestens 1,5
Massen% und hochstens 20 Massen% erzeugt, wobei das Gel zusatzlich noch vor dem Alte-
rungsschritt auf vorzugsweise mindestens 1:100 mit dem(selben) organischen Lésungsmittel ver-
dinnt wird.

[0051] Bei Variante (2) bildet sich aus den einzelnen Formkdérpern ein dreidimensionales Netz-
werk, das eine monolithische Struktur annimmt. Eine Synthese nach Variante (2) erzielt monoli-
thische Materialien, die sich aufgrund ihres reversibel kompressiblen Verhaltens besonders gut
fir die Anwendung als Elektrodenmaterial oder Katalysatortréger eignen. Bei Variante (2) betragt
die Konzentration des Templats vorzugsweise mindestens 1,5 Massen% und hdchstens 20 Mas-
sen%. Materialien, die nach Variante (2) hergestellt wurden, sind in Fig. 1 und 3 dargestellit.

[0052] Bei Variante (3) bildet sich aus den einzelnen Formkérpern ein dreidimensionales Netz-
werk, jedoch im Unterschied zu Variante (2) ist die Konzentration des Templats so gering, dass
sich zwischen den beschichteten Polymertemplaten noch ein klassisches Aerogel-Netzwerk aus-
bilden kann und so die Materialdichte erhéht wird. Bei Variante (3) betragt die Konzentration des
Templats vorzugsweise hichstens 1,5 Massen%.

[0053] Vorzugsweise liegt das Stoffmengenverhéltnis von Phenylverbindung zur Metalloxid-Vor-
stufe bzw. Metallspezies im Bereich von 1:1 bis 1000:1.

[0054] Als organische Katalysatoren werden herkdmmliche Kondensierungskatalysatoren ver-
wendet. Vorzugsweise wird als organischer Katalysator eines von Triethylamin, Hexamethylen-
tetramin, Pyridin und Tetramethylammoniumhydroxid eingesetzt. Bevorzugt betragt die Menge
an Katalysator in der Prakursorzusammensetzung etwa 0-10 Massen%, wobei das Stoffmengen-
verhaltnis von Phenylverbindung zu Katalysator im Bereich von 1-1000 liegen kann.

[0055] Gemal3 einer weiteren bevorzugten Ausbildung des Verfahrens wird der carbonisierte
Formkdrper bei Temperaturen tber 600°C einem Kohlendioxid-Gasstrom von > 60 NI/h ausge-
setzt. Hierdurch kann die spezifische Oberflache physikalisch z.B. auf Giber 2000 m?/g erh&ht
werden.

[0056] Die durch eine solche physikalische Aktivierung erhaltenen Festkérper sind als Elektro-
denmaterial in Superkondensatoren verwendbar, wobei spezifische Kapazitaten von iber 100 F/g
erreicht werden kénnen.

[0057] Das erfindungsgeméafe Verfahren fiihrt zu Sol-Gel-Systemen, in welchen die Netzwerk-
bauteile des Gels die Form des Polymertemplats (Soft-Harttemplat) tibernommen haben. Im Un-
terschied dazu besitzen Netzwerkbauteile von Gelen, die durch herkdmmliche Sol-Gel-Verfahren
hergestellt werden, keine definierte Form. Die Gele, welche durch das erfindungsgeméaBie Ver-
fahren hergestellt werden, kénnen unterkritisch getrocknet werden, ohne dass sie ihre hochpo-
rose Netzwerkstruktur (>500 m?/g) einbiiBen. Die templatierte Netzwerkstruktur bietet, im Gegen-
satz zu herkémmlichen Netzwerkstrukturen, Stabilitat wahrend des Trocknungsschrittes und ver-
hindert eine irreversible Schrumpfung des Formkdrpers.
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[0058] Gegenstand der Erfindung ist in einem zweiten Aspekt ein kohlenstoffhaltiger Formkérper,
der durch das oben beschriebene erfindungsgemale Verfahren erhéltlich ist.

[0059] Die durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltlichen Festkdrper erreichen eine spezi-
fische Oberflache von >500 m?/g und ein Elastizitdtsmodul unter 1500 kPa.

[0060] Gegenstand der Erfindung ist in einem weiteren Aspekt ein monolithischer kohlenstoffhal-
tiger Formkérper, welcher dadurch gekennzeichnet ist, dass er aus einem dreidimensionalen
Festkdrpernetzwerk, bestehend aus Hohlkugeln von Nano- bis MikrometergréBe, vorzugsweise
mit einem Durchmesser von 25-1000 nm, gebildet ist.

[0061] GemalR einer bevorzugten Ausfliihrungsform unterscheiden sich die Hohlkugeln in ihrem
Durchmesser um maximal 30% voneinander.

[0062] Vorzugsweise weisen die Hohlkugeln Wandstéarken im Bereich von 10 bis 1000 nm auf,
wobei sich die Wandstérken untereinander vorzugsweise um maximal 20% voneinander unter-
scheiden.

[0063] Nach einer bevorzugte Ausflihrungsform des monolithischen kohlenstoffhaltigen Formkér-
pers sind in den Wanden und/oder im Inneren der Hohlkugeln Metallspezies, vorzugsweise aus-
gewahlt aus der Hauptgruppe des Periodensystems, der Nebengruppe des Periodensystems
und/oder den Lanthanoiden/Actinoiden, inkorporiert.

[0064] Der erfindungsgemaBe Formkdrper weist eine hauptsachlich mikroporése Struktur, die
durch ein Porenvolumen gekennzeichnet ist, das aus mehr als 60% Mikroporen (Durchmesser
< 2 nm) besteht, und eine spezifische Oberflache iber 500 m?/g auf.

[0065] Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Beispiels und der Figuren naher erlautert.

[0066] Fig. 1 zeigt eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme der Mikrostruktur eines Formkor-
pers gemaf der Erfindung. Zu sehen ist eine typische Mikrostruktur eines monolithischen Form-
korpers geman einer Ausfihrungsform der Erfindung, bei der kugelférmige Polymertemplate zur
Anwendung kamen. Wie klar zu erkennen ist, besteht jedes Formkérper- Netzwerkbauteil aus
einer Kohlenstoff-Hohlkugel.

[0067] Fig. 2 zeigt eine schematische Darstellung der zwei Ausfiihrungsvarianten zur Herstellung
von hybriden Formkdrpern unter Verwendung kugelférmiger Polymertemplate geman der Erfin-
dung.

[0068] Die Inkorporierung der Metall-Spezies kann nach zwei unterschiedlichen Versionen erfol-
gen.

[0069] Version A: die Metallspezies (3) wird in das polykondensierte Gel, das als organische
Polymerhiille (2) das kugelférmige Polymertemplat (1) beschichtet, bzw. nach der Carbonisierung
(4) in die Kohlenstoffhiille der Kohlenstoffhohlkugel integriert.

[0070] Version B: die Metallspezies (3) wird in das Polymertemplat (1) und somit in den Kugelin-
nenraum integriert und liegt nach der Carbonisierung (4) im Innenraum der Kohlenstoffhohlkugel
(5) vor.

[0071] In beiden Versionen wird das Polymertemplat (1) wahrend des Carbonisierungsschritts
entfernt.

[0072] Méglich ist auch eine Kombination der Versionen A und B.

[0073] Fig. 3 zeigt eine makroskopische, zylindrische Probe eines monolithischen kohlenstoffhal-
tigen Formkdrpers mit eingekapselter Metalloxid-Spezies geman der Erfindung.

BEISPIEL:

VERSUCHSDURCHFUHRUNG
[0074] Monodisperse Polystyrolkugeln (Polydispersionsindex < 0.1) mit einer Groe zwischen 25
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nm und 1000 nm werden mittels Losungsmittelaustausch aus Wasser in einem organischen L6-
sungsmittel (bevorzugt Isopropanol oder Acetonitril) suspendiert. Die Konzentration der Polysty-
rolkugeln in dem organischen Lésungsmittel betragt zwischen 0,05 und 20 Massen%. 25 ml die-
ser Suspension werden vorgelegt und 1,84 g Resorcinol darin geldst. Im Fall von hybriden Koh-
lenstofffestkdrpern wird nachfolgend ein Metallacetylacetonat darin geldst (0,01 - 3 g). Nun erfolgt
die Zugabe von 2,72 g einer 37 Gew% Formaldehyd-Lsung (stabilisiert mit 10 Gew% Methanol).
Die Losung wird bei einer Rihrgeschwindigkeit von 100 rpm 5 min gerthrt. Als Katalysator wird
nun Triethylamin 668 pl zugegeben und die Lésung fiir 60 min bei geringer Geschwindigkeit ge-
rahrt.

[0075] Gelation: Das Gel wird in GlasgefaBe mit 5 ml Volumen abgefillt, gasdicht verschlossen
und nachfolgend 1 Woche bei héchstens 60°C gehalten.

[0076] Nach Entnahme des Gels aus den GlasgeféBen wird dieses im gleichen Lésungsmittel
gelagert und das Lésungsmittel zumindest einmal erneuert, um nicht-reagierte Prakursorriick-
stande zu entfernen.

[0077] Trocknen: Die Trocknung des Gels geschieht entweder bei 50°C im Trockenschrank unter
Luft oder direkt beim Carbonisierungsschritt bei 800°C unter Argon.

[0078] Die Polystyrol-templatierten Resorcinol-Formaldehyd-Gele (mit Metallprékursorbeladung)
werden vorzugsweise bei 800°C im Réhrenofen unter Argon-Atmosphéare bei 75 NI/h carbonisiert.
Die Carbonisierung kann zwischen 600°C und 1200°C erfolgen.

[0079] Die Materialeigenschaften von erfindungsgeméaBen bzw. erfindungsgemaf hergestellten
Formkdrpern kénnen beispielsweise durch Variation von Polymertemplatdurchmesser, Stoffmen-
genverhaltnis von Phenylverbindung zu organischem L&sungsmittel. Phenylverbindung zu Alde-
hydverbindung und Phenylverbindung zu organischem Katalysator sowie durch Rihrzeiten/-ge-
schwindigkeiten beeinflusst und modifiziert werden.
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Patentanspriiche
1.

Verfahren zur Herstellung eines kohlenstoffhaltigen Formkdrpers mittels Sol-Gel-Prozess,
umfassend die folgenden Schritte:

- Bereitstellen einer Suspension eines zweidimensionalen und/oder dreidimensionalen Poly-
mertemplats in einem organischen Lésungsmittel;

- Hinzufligen einer Phenylverbindung der Formel (1) zur Suspension

wobei

R Wasserstoff, eine C1-C4-Alkyl-, Hydroxy- oder Carboxygruppe, vorzugsweise Wasserstoff
oder eine C1-C4-Alkylgruppe, ist,

R1 Wasserstoff, eine Hydroxy- oder Carboxygruppe, vorzugsweise Wasserstoff, ist,

R2 Wasserstoff, eine Hydroxy- oder Carboxygruppe, vorzugsweise eine Hydroxy- oder Car-
boxygruppe, ist,

mit der MafB3gabe, dass

mindestens ein R1 Wasserstoff ist, und

wenn nicht alle R, R1, R2 Wasserstoff sind, mindestens R oder ein R1 oder ein R2 eine
Hydroxy- oder Carboxygruppe ist,

und Bilden eines Sols;

- Hinzufligen einer Aldehydverbindung der Formel RCHO, wobei R ausgewahlt ist aus der
Gruppe, bestehend aus H, C1-C4-Alkyl, Formyl, 3-Formylpropyl und Furan-2-yl;

- Hinzufligen eines organischen Katalysators und Riihren der Mischung zur Bildung eines
Gels;

- Altern des Gels, und

- Trocknen und Carbonisieren des Gels, um den Formkérper zu erhalten.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer des Templats ein
Thermoplast, vorzugsweise eine aromatische Polymerverbindung mit delokalisierten n-Elekt-
ronen, besonders bevorzugt Polystyrol, ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Templat faserfér-
mig und/oder kugelfdrmig ist und vorzugsweise ausschlieBlich eine Kugelform aufweist, be-
sonders bevorzugt mit einem Durchmesser im Bereich von 25-1000 nm.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass das Trocknen
und Carbonisieren (Pyrolysieren) des Sol-Gels gleichzeitig in einem einzigen Schritt erfolgt,
vorzugsweise bei einer Temperatur von 600-1200°C.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass vor dem Hinzu-
figen der Aldehydverbindung eine Metalloxid-Vorstufe, vorzugsweise ein Metall-Acetylace-
tonat, zur Suspension gegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-5, dadurch gekennzeichnet, dass als Templat ein
Thermoplastpolymer verwendet wird, in das eine Metallspezies inkorporiert wurde.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-6, dadurch gekennzeichnet, dass die Phenylver-
bindung der Formel (l) Resorcin ist.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1-7, dadurch gekennzeichnet, dass die Aldehydver-
bindung Formaldehyd ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentra-
tion der Polymertemplate im organischen Lésungsmittel im Bereich von 0,05-20 Massen%
liegt.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der Poly-
mertemplate im organischen Lésungsmittel zwischen 1,5 Massen% und 20 Massen% be-
tragt.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der Poly-
mertemplate im organischen Lésungsmittel zwischen 1,5 Massen% und 20 Massen% be-
tragt und das Gel vor dem Alterungsschritt mit dem organischen Ldésungsmittel, vorzugs-
weise auf mindestens 1:100, verdinnt wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der Poly-
mertemplate im organischen Lésungsmittel < 1,5 Massen% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-12, dadurch gekennzeichnet, dass das Stoffmen-
genverhaltnis von Phenylverbindung zu Aldehydverbindung < 8, vorzugsweise 0,5, ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-13, dadurch gekennzeichnet, dass das Stoffmen-
genverhaltnis von Phenylverbindung zum organischen Lésungsmittel mindestens 0,002 be-
tragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5-14, dadurch gekennzeichnet, dass das Stoffmen-
genverhaltnis von Phenylverbindung zur Metalloxid-Vorstufe im Bereich von 1:1 bis 1000:1
ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-15, dadurch gekennzeichnet, dass das organische
Lésungsmittel eines von Isopropylalkohol, Acetonitril und Ethanol ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-16, dadurch gekennzeichnet, dass der organische
Katalysator eines von Triethylamin, Hexamethylentetramin, Pyridin und Tetramethylammo-
niumhydroxid ist.

Hierzu 3 Blatt Zeichnungen

10/13



ey

74

?7
4

LN

7

S
%,

K
%
’l

%

11/13

AT 527 140 B1 2024-11-15




ey

74

?7
4

7

o
”’
%

Version A

<1 um

Version B
< 1um

Fig. 2
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