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(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POROSEM KOHLENSTOFF

(57) Abstract: The invention provides a process for producing porous carbon by embedding inorganic nanoparticles into a carbon-
containing matrix and then reacting them with a halogen gas. By virtue of the size of the nanoparticles used, the process according to
the invention advantageously enables precise control of the pore size and the pore size distribution of the resulting carbon materials.
The porous carbon produced by the process advantageously contains micropores and preferably mesopores ot defined size, and finds
use in chemistry, medicine and electrical engineering, and is especially suitable as an adsorbent, filtration material and electrode
material, for example in lithium batteries.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstellung von pordsem Kohlenstoft durch Einbetten von
anorganischen Nanopartikeln in eine kohlenstofthaltige Matrix und anschliefende Umsetzung mit einem Halogengas bereit. Durch
die GroBe der verwendeten Nanopartikel erlaubt das erfindungsgeméfle Verfahren vorteilhatt eine préizise Kontrolle der Porengréfie
sowie der PorengdBenverteilung der resultierenden Kohlenstoffimaterialien. Der mit dem Verfahren hergestellte porése Kohlenstoff
enthélt vorteilhatt Mikroporen und bevorzugt Mesoporen definierter Gréfie und findet Anwendung in der Chemie, Medizin und
Elektrotechnik und eignet sich insbesondere als Adsorbens, Filtrations-und als Elektrodenmaterial, z. B. in Lithiumbatterien.
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Verfahren zur Herstellung von porésem Kohlenstoff

Die Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstellung von pordsem Kohlenstoff bereit. Der mit
dem Verfahren hergestellte pordse Kohlenstoff findet Anwendung in der Chemie, Medizin
und Elektrotechnik und eignet sich insbesondere als Adsorbens, Filtrations- und als

Elektrodenmaterial, z. B. in Lithium lonen-Batterien.

Pordse Kohlenstoffe oder Aktivkohlen sind bedeutende Materialien fir die Reinigung von
Gasen und Flissigkeiten. Sie kommen als Adsorbentien in medizinischen Applikationen
sowie als Elektrodenmaterialien in der Batterieforschung vor. In all diesen Bereichen ist oft
eine prazise Steuerung der Porengrdl3e notwendig, die optimal auf das zu filternde oder
adsorbierende Substrat angepasst ist. Kommerziell erhdltliche Aktivkohlen zeigen
Uberwiegend nur sehr kleine Poren (Mikroporen; Porendurchmesser < 2nm) und sind somit
nur fur die Filtration ebenfalls sehr kleiner Materien dienlich. GroRere Substanzen (Proteine

etc.) kdnnen bisher nur unzureichend abgefiltert werden.

Nach dem Stand der Technik werden portése Kohlenstoffmaterialien hauptsachlich Uber die
Verkokung und anschlieBender Aktivierung (mit H,O, CO,, Luft, KOH etc.) von
Kohlenstoffvorlaufern (Polymere, Moos, Pilze, Holz etc.) hergestellt. Die Uber diese
klassische Aktivierung gewonnenen Materialien weisen allerdings vergleichsweise breite
Porenradienverteilungen auf, wodurch sie fur grofienselektive Anwendungen wenig geeignet
sind. Ein anderes Verfahren stellt die Herstellung von porésem Kohlenstoff aus Carbiden
(sogenanntem ,Carbid derived Carbon - (CDC)* dar (s. z. B. US 6,579,833B2,
W02005118471A1, W0O2006130706A1, WO2007062095A1). Diese Materialklasse zeichnet
sich durch vergleichsweise enge Porenradienverteilungen aus. Beide genannten Verfahren
sind allerdings auf mikroporose Materialien (Porendurchmesser < 2 nm) limitiert. Die
Generierung grofieneinheitlicher und zugénglicher Mesoporen Uber diese Verfahren ist nach

dem gegenwartigen Stand der Technik nicht mdglich.

Die Methoden der klassischen Aktivierung und der Herstellung von pordsem Kohlenstoff aus

Carbiden sind prinzipiell ungeeignet um gréf3eneinheitliche Mesoporen zu generieren.

Daflir geeignet sind allerdings Harttemplatverfahren die jedoch sehr aufwendige und teure
Synthesen oxidischer Template und deren Aufldsung unter harschen Bedingungen

notwendig machen.
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Materialien mit engen Mesoporenradienverteilungen werden derzeit (ber templatbasierte
Methoden hergestellt. So kénnen oxidische Template (SiO,) mit Kohlenstoffvorlaufern (z. B.
Saccharose oder Furfurylalkohol) infiltriert werden und nach Verkokung unter inerten
Bedingungen sowie Auflésen des SiO, mittles Flusssaure oder Natriumhydroxid Materialien
mit grélReneinheitlichen Mesoporen erhalten werden (Lu AH, Schiith F, Adv. Mater. 2006, 18,
179). Dieses Verfahren wird als Harttemplatmethode bezeichnet. Weichtemplatbasierte
Methoden erfordern grofe Mengen an Tensiden zur Generierung von Flissigkristallen in
polaren Lésungsmitteln (z. B. Wasser/Ethanol). Um diese mizellaren Strukturen werden
monomere Molekille polymerisiert und das Ldsungsmittel verdampft. Uber eine
Hochtemperaturbehandlung unter inerten Bedingungen werden die Polymere Verkokt und
die Flussigkristalle entfernt (Meng Y et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2005 44, 7053). Das
Weichtemplatverfahren wird in sehr grofsen Mengen an polaren Losungsmitteln durchgefihrt

und erfordert den Einsatz grofder Mengen an umweltschadlichen Tensiden.

Aus der Patentliteratur sind einige Verfahren zur Herstellung von porésem Kohlenstoff

bekannt:

In der US2004202602 A1 wird ein Gel eines Oxids mit einem Kohlenstoffhaltigen Material
vermischt und dieses anschlieliend zu porésem Kohlenstoff karbonisiert. Das anorganische
Oxid verbleibt im porésen Kohlenstoff oder wird optional durch herauslésen mit einer Saure

oder Base entfernt.

In der EP2444369 A1 wird Magnesiumoxid (MgO) als Maske mit einem organischen Polymer
als kohlenstoffhaltigem Material vermischt und dieses zu porésem Kohlenstoff karbonisiert.
Parallel dazu erfolgt eine Metallabscheidung auf dem Kohlenstoff. Das MgO wird

anschliefdend mit Saure herausgelost.

In der US2009136808 A1 wird eine Mischung von Mesoporen-bildenden Partikeln und
mindestens zwei Makroporen-bildende Partikel mit unterschiedlichen Durchmessern
vermischt und getrocknet. Nach Entfernen der Makroporen-bildenden Partikel wird ein
kohlenstoffhaltiges Material in die erhaltenen Poren gegeben und das erhaltene Komposit
karbonisiert. Anschlieldend werden die Mesoporen-bildenden Partikel entfernt. Das Entfernen

der Partikel erfolgt durch Herauslésen oder Atzen oder auch durch Erhitzen.

In der US2011082024 A1 wird ein kolloides Siliziumtemplat mit einem wasserldslichen
kohlenstoffhaltigem Material vermischt und in kleinen Tropfen pyrolysiert (Ultraschall
Sprihpyrolyse). Aus den erhaltenen spharischen Karbon/Silika-Partikeln wird das Silizium

durch Saure oder Base herausgelost.
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In der US2011311873 und der DE102009033251 werden Zinn- oder Silizium-Nanopartikeln
in eine organische Polymermatrix eingebettet und diese karbonisiert. Die Partikel verbleiben

in dem Material um dessen Leitfahigkeit zu erhéhen.

US6475461 B1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von porésem kohlenstoffhaltigem
Material durch eine Halogenierung und anschlielende Dehalogenierung. Hier erfolgt eine

Aktivierung der Kohle mit elementarem Chlor.

WO02011092149 A2  offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines pordsen
Kohlenstofferzeugnisses, mit folgenden Verfahrensschritten: (a) Herstellen eines
monolithischen Templats aus anorganischem Matrixmaterial, das miteinander verbundene
Poren aufweist, durch einen Sootabscheideprozess, (b) Infiltrieren der Poren des Templats

mit Kohlenstoff oder einer Kohlenstoff-Vorldufersubstanz und (c¢) Kalzinieren.

WO02012055731 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines porbsen
Kohlenstofferzeugnisses mit folgenden Verfahrensschritten: (a) Bereitstellen einer pordsen
Kohlenstoffstruktur (12) mit einer ersten spezifischen Oberflache, (b) Infiltrieren der
Kohlenstoffstruktur (12) mit einer Vorlaufersubstanz fiir graphitisierbaren Kohlenstoff, (c)

Carbonisieren der Vorlaufersubstanz.

Aufgabe der Erfindung ist es ein Verfahren zur Herstellung von pordsem Kohlenstoff
anzugeben, welches es erlaubt, das Porenvolumen mdglichst definiert einzustellen und

welches in einer geringen GroRRenverteilung der Poren resultiert.

Erfindungsgemal’ geldst wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung eines pordsen
Kohlenstoffmaterials durch Einbetten von anorganischen Nanopartikeln in eine

kohlenstoffhaltige Matrix und anschlieffende Umsetzung mit einem Halogengas X,.

Die anorganischen Nanopartikel sind bevorzugt Metalloxid- oder Halbmetalloxid-
Nanopartikel. Das Metalloxid- oder Halbmetalloxid ist bevorzugt ausgewahlt aus Titanoxid,
Zirkoniumoxid, Zinnoxid, Boroxid, Siliziumoxid und Aluminiumoxid, sowie weniger bevorzugt

Manganoxid oder Wolframoxid.

Durch die Umsetzung wird das Metall-/Halbmetalloxid in ein flichtiges Halogenid
umgewandelt. D. h. die Nanopartikel werden aufgeldst und es verbleiben Poren in der Grole
der urspriinglich eingebetteten Nanopartikel. Da der die Nanopartikel umgebende
Kohlenstoff oxidiert wird (insbesondere zu CO) entstehen zusatzliche kleine Poren (s. g.
Mikroporen). Definitionsgemal® weisen Mikroporen einen Porendurchmesser von kleiner

2 nm auf.
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Durch die GréfRe der verwendeten Nanopartikel erlaubt das erfindungsgemalle Verfahren
vorteilhaft eine prazise Kontrolle der Porengréfle sowie der PorengdflRenverteilung der

resultierenden Kohlenstoffmaterialien.

Vorteilhaft kdnnen die anorganischen Nanopartikel aus einem Metalloxid und/oder
Halbmetalloxid in verschiedensten Gréf3en eingesetzt werden, was eine prazise Kontrolle der
PorengréRe sowie der PorengolRenverteilung des resultierenden Kohlenstoffmaterials
erlaubt.

Bevorzugt wird im erfindungsgemafen Verfahren als Halogengas Chlor oder auch Brom

eingesetzt.

Fir Titanoxid und Chlorgas ergibt sich folgende bevorzugte Reaktionsgleichung:
Ti0; +2C+2Cl, — TiCly + 2 CO

Das erfindungsgemalle Verfahren entspricht weitgehend dem aus dem Stand der Technik
bekannten Verfahren der Carbochlorierung. Dieses dient nach dem Stand der Technik in
erster Linie als Zwischenschritt zur Herstellung von elementarem Titan und findet auch
Anwendung in der Herstellung von reinem TiO,. Dabei wird ein Titanoxid-haltiges Erz - wie z.
B. limenit (FeTiO3), Rutil (TiO,) oder Titanit (CaO-TiO,—SiO;) - mit Petrolkoks vermengt und
dieses Gemisch bei Temperaturen von 750-1000°C mit Chlorgas behandelt, um TiCl,
herzustellen, welches anschlieRend durch Destillation abgetrennt wird. Der Uberschiissige

Kohlenstoff stellt nach dem Stand der Technik ein Nebenprodukt dar.

Erfindungsgemal} wird dieses Verfahren nun auf nanoskalige Komposite aus anorganischen
Nanopartikeln und einer kohlenstoffhaltigen Matrix angewandt. Dadurch lassen sich pordse

Kohlenstoff-Negativabdriicke der Nanopartikel herstellen.

Das erfindungsgemalle Verfahren unterscheidet sich von den aus dem Stand der Technik
bekannten Templat-basierten Verfahren darin, dass eine Entfernung der anorganischen
Nanopartikel ohne Sauren oder Basen erfolgt. Neu ist die Verwendung der Carbochlorierung
zur Entfernung der Nanopartikel bei der Herstellung von porédsem Kohlenstoff. Durch die
Carbochlorierung wird das bevorzugte Titanoxid mit Halogengas zu Titantetrahalogenid,

bevorzugt TiCl,, umgesetzt, welches bei den Prozesstemperaturen als Gas entweicht.
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Die im erfindungsgemalen Verfahren verwendeten anorganischen Nanopartikel sind daher
aus einem Material, welches mit dem Halogengas und Kohlenstoff ausschliellich zu
Produkten reagiert, die bei der Temperatur der Umsetzung mit Halogengas (bevorzugt 700
bis 1000°C) gasférmig sind. Diese Produkte sind ein gasférmiges Halogenid, bevorzugt ein
Tetrahalogenid, sowie Kohlenstoffoxide, bevorzugt Kohlenmonoxid und/oder Kohlendioxid.
Bevorzugt sind die anorganischen Nanopartikel aus einem Metalloxid- oder Halbmetalloxid,
vorzugsweise von Metallen oder Halbmetallen, die ausgewahlt sind aus Metallen) oder
Halbmetallen der Gruppe 4 bis 14, bevorzugt der Gruppen 4 und 13, des Periodensystems,

insbesondere Titan, Bor, Silizium, Aluminium, Zinn und Zirkonium.

Das erfindungsgemalle Verfahren ist vorteilhaft einfach und preisgiinstig. Im
erfindungsgemalden Verfahren kann je nach eingesetzten Nanopartikeln das entsprechende
Halbmetall- oder Metalltetrachlorid, bevorzugt TiCl,s als nltzliches Nebenprodukt gewonnen

werden.

Die Nanopartikel weisen vorzugsweise einen Durchmesser von 5 nm bis 1000 nm, bevorzugt

5 nm bis 200 nm, besonders bevorzugt 5 bis 50 nm und vorzugsweise iber 10 nm auf.

Als kohlenstoffhaltige Matrix kommen prinzipiell alle kohlenstoffhaltige Materialien in
Betracht, die sich verkoken lassen, d. h. durch Pyrolyse in nahezu reinen (bevorzugt iber
90 %) Kohlenstoff umwandeln lassen. Bevorzugt ist die kohlenstoffhaltige Matrix ausgewahit
aus natlrlichen und synthetischen organischen Materialen, insbesondere Kohlenhydraten
(bevorzugt Zucker), synthetischen Polymeren (bevorzugt Polyolefinen), Harzen, bituminésen
Rohstoffe und Pech.

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemafien Verfahren das natiirliche und/oder synthetische
organische Material in flissiger Phase mit den anorganischen Nanopartikeln in Kontakt
gebracht. Bevorzugt liegt das organisches Material in der flissigen Phase in flissiger Form

oder gelést und/oder suspendiert vor.

Der Gehalt des natlrlichen und/oder synthetischen organischen Materials, dass geldst
und/oder suspendiert in einer Flussigkeit vorliegt kann grundsatzlich frei gewahlt werden und
liegt bevorzugt zwischen 0,1 und 90 Massenprozent (Ma.-%), besonders bevorzugt zwischen
1 und 75 Ma.-%, ganz besonders bevorzugt zwischen 5 und 60 Ma.-% bezogen auf die

Mischung organisches Material/Flissigkeit vor.



WO 2014/019880 PCT/EP2013/065426

Bevorzugt ist die Flissigkeit ausgewahlt aus der Gruppe Wasser, aliphatische Alkohole,
insbesondere lineare oder verzweigter C1-8-Alkohole, besonders C1-4-Alkohole (wie bspw.
Methanol, Ethanol, n- oder Isopropanol, n-, 2-, iso- oder tert.-Butanol) Carbonsaureester,
besonders bevorzugt C2-10-Carbonsaureester mit linearen oder verzweigten Alkylgruppen
(wie bspw. Essigsauremethylester, Essigsdureethylester, Essigsaurepropylester oder
Essigsaurebutylester), acyclische und alicyclische Ether, insbesondere C2-8-Dialkylether
oder C2-8-alicyclische Ether (wie bspw. Tetrahydrofuran (THF), 1,4-Dioxan, Methyl-tert.-
butylether (MTBE), Diethylether, Di-n-butylether, 1,2-Dimethoxyethan, 1,3-Dimethoxypropan;
aber auch C2-9-Diol-di(C1-4-alkyl)ether, wie bspw. Monoethylenglykol-dimethylether,
Monoethylenglykol-diethylether, Diethylenglykol-dimethylether, Diethylenglykol-diethylether,
Tripropylenglykol-dimethylether)  sowie  aliphatische  Etheralkohole  (wie  bspw.

Methoxypropanol, Monoethylenglykolmonomethylether) und Mischungen hiervon.

Im Falle einer Suspension handelt es sich um ein heterogenes Gemisch aus
Feststoffpartikeln des natlrlichen und synthetischen organischen Materials und Wasser oder
einer wasserhaltigen Losung. Das Wasser oder eine wasserhaltige Losung dienen dabei als
Tragerflissigkeit in der die Feststoffpartikel des natirlichen und synthetischen organischen

Materials grobdispers vorliegen und daher zur Sedimentation neigen.

Bevorzugt erfolgt durch die Vermischung von Nanopartikeln mit Flissigkeit enthaltenden
naturlichen und/oder synthetischen organischen Materialen eine homogene Beschichtung,
d. h. Einbettung bzw. Impragnierung der Nanopartikel mit den natirlichen und/oder
synthetischen organischen Materialen. Vorteilhaft erlaubt die homogene Beschichtung bzw.
Impragnierung der Nanopartikel mit den natirlichen und/oder synthetischen organischen
Materialen, dass die Porengrof3en des und die Porengdflenverteilung des resultierenden

porosen Kohlenstoffmaterials gezielt und exakt eingestellt werden kann.

Das Halogengas ist bevorzugt ausgewahlt aus Chlor und Brom.

Bevorzugt erfolgt zunachst eine Vermischung der Nanopartikel mit der kohlenstoffhaltigen
Matrix und vor der Umsetzung mit Halogengas eine Verkokung (Pyrolyse) der
kohlenstoffhaltige Matrix. Die Pyrolyse erfolgt abhangig von der eingesetzten
kohlenstoffhaltigen Matrix nach an sich bekannten Methoden. Bei Zuckern erfolgt zunachst
eine Polymerisation bei bevorzugten Temperaturen von 100°C bis 250 °C und anschliefsend

eine Pyrolyse bei vorzugsweise 700°C bis 1000°C.
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Durch die Polymerisation bzw. Pyrolyse entsteht vorteilhaft ein Kompositmaterial, in welchem
die Nanopartikel in die kohlenstoffhaltigen Matrix bzw. den verbleibenden Kohlenstoff

eingebettet sind.

Die Umsetzung mit dem Halogengas findet bevorzugt unter Sauerstoffausschluss statt. Das
Halogengas wird bevorzugt mit einem |Inertgas als Tragergas vermischt in die
Reaktionskammer eingeleitet. Der Anteil des Halogengases betragt bevorzugt 30 — 60
Vol %, besonders bevorzugt 40 — 60 Vol %. Bevorzugte Tragergase sind Edelgase oder
auch Stickstoff. Die Umsetzung mit Halogengas erfolgt bevorzugt bei 200 bis 1200 °C,
bevorzugt 700 bis 1000 °C. Die Reaktion kann vorteilhaft bei Normaldruck durchgefihrt

werden.

Optional kann dem erfindungsgemafRen Verfahren eine postreduktive Behandlung im
Wasserstoffstrom nachgeschaltet werden. Dabei wird das absorbierte Halogengas (Xa,
insbesondere Chlor) mit Wasserstoff (H;) zu HX (bevorzugt HCI oder auch HBr und
bevorzugt bei 400°C bis 800°C) umgesetzt, welches als Gas entweicht. Alternativ erfolgt ein

Entfernen des adsorbierten Halogengas durch Umsetzen mit Kohlendioxid.

Das wesentlich Neue an der Erfindung ist die Herstellung von porésem Kohlenstoff Giber das
erfindungsgemalie Verfahren. Durch gezielte Veranderung der Beschaffenheit der
Nanopartikel (Partikelgrofde, Textur etc.) kdbnnen auf eine vergleichsweise einfache und
kosteneffiziente Weise wohldefinierte Kohlenstoffmaterialien hergestellt werden. Je nach
Porengrofle sind diese fur Anwendungen in der Enzymimmobilisierung oder als

Elektrodenmaterialien in der Batterieforschung pradestiniert.

Vorteilhaft kann die Porengréfden des pordsen Kohlenstoff durch das erfindungsgemaliie
Verfahren gezielt und exakt in einem vergleichsweise weiten Groflienbereich eingestellt

werden, um optimale Speicherungs-/Separationseigenschaften zu erreichen.

Gegenstand der Erfindung ist auch das nach dem erfindungsgemalien Verfahren

hergestellte pordse Kohlenstoffmaterial.

Das erfindungsgemalfie porose Kohlenstoffmaterial, kennzeichnet sich insbesondere durch

folgende Eigenschaften und Vorteile aus:

Das erfindungsgemal3e pordse Kohlenstoffmaterial weist, bevorzugt nach postreduktiver
Wasserstoffbehandlung, spezifische Oberflachen (BET) im Bereich von 1500 bis 2000 m?/g,
besonders bevorzugt im Bereich von 1700 m?%g bis 1900 m?%g auf. Die totalen

Porenvolumina bewegen sich bevorzugt im Bereich von 1 ¢cm®g bis 3 cm*g, besonders
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bevorzugt im Bereich 1,5 cm®g bis 2,5 cm®g. Bevorzugt sind 5 % bis 40 %, besonders
bevorzugt maximal 20 %, der Poren Mikroporen (Porendurchmessern im Bereich unter

2 nm).

Elektronenmikroskopische Aufnahmen (Fig. 3 bis 6) zeigen eine ausgepragte
Mesoporenstruktur und einen graphitischen Charakter der Porenwande, was auf eine hohe
elektrische Leitfahigkeit hindeutet. Bevorzugt sind tiber 60 %, bevorzugt tber 70% bis 95 %
des Porenvolumens Mesoporen (Porendurchmessern im Bereich 2-50 nm) oder auch
Makroporen (Porendurchmessern im Bereich Uiber 50 nm, bevorzugt bis 1000 nm, besonders
bevorzugt bis 200 nm). Bevorzugt sind jedoch 60 % bis 90 %, bevorzugt 70% bis 80 % des
Porenvolumens Mesoporen (Porendurchmessern im Bereich 2-50 nm). Die Grolie der
Mesoporen und der Makroporen kann vorteilhaft durch die Groke der verwendeten
Nanopartikel eingestellt werden. Die Mikroporen entstehen durch die partielle Oxidation des

Kohlenstoffs. Vorteilhaft sind alle Poren offenporig.

Vorteilhaft kdnnen durch die Erfindung gréf3eneinheitliche Mesoporen oder auch Makroporen
erhalten werden. Besonders bevorzugt werden mindestens 60 % bis 90 %, besonders
bevorzugt 70 % bis 80 % des Porenvolumens durch Poren mit einem Durchmesser von 12

nm bis 26 nm, besonders bevorzugt 15 nm bis 20 nm gebildet.

Durch die Verwendung von Nanopartikeln unterschiedlicher Grole kdnnen auch gezielt
Mesoporen oder Makroporen unterschiedlicher Grofe erhalten werden. In diesem Fall gelten
die Angaben flir die Porengrofienverteilung jeweils fiir die Poren, die durch Nanopartikel

einer Grofie gebildet wurden.

Das erfindungsgemalle pordse Kohlenstoffmaterial besteht vorzugsweise mindestens
90 Gew.-%, bevorzugt mindestens 95 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 98 Gew.-%

aus Kohlenstoff.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung des erfindungsgemalien pordsen
Kohlenstoffmaterials als Tragermaterial insbesondere flir biotechnologische Anwendungen,
z. B. fir die Enzym- oder Antikdérperimmobilisierung, als Elektrodenmaterial, insbesondere
fur Batterien, in Brennstoffzellen, als Katalysatortrager, in der Gasadsorption, als
Filtermaterial, in der Immobilisierung und Filtration von Biomaterialien oder in adsorptiven

Trennverfahren.



WO 2014/019880 PCT/EP2013/065426

Die Erfindung wird nachfolgend durch Abbildungen und ein Ausflihrungsbeispiel naher

erlautert.

Dabei zeigen:

Fig. 1 eine schematische Darstellung des erfindungsgemafen Verfahrens.

Fig. 2 Daten der Stickstoffphysisorption von erfindungsgemall hergestellten pordsen
Kohlenstoffpartikeln — Vergleich Herstellung bei 800°C (Rauten) und 1000 °C (schwarze

Kastchen).

Fig. 3 eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines erfindungsgemal hergestellten

porésen Kohlenstoffpartikels.

Fig. 4 eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Poren eines erfindungsgemar

hergestellten porésen Kohlenstoffpartikels.

Fig. 5 eine transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme eines erfindungsgemar

hergestellten porésen Kohlenstoffpartikels.

Fig. 6 eine transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von Poren eines

erfindungsgemal} hergestellten porésen Kohlenstoffpartikels.

Beispiel zur Herstellung eines porosen Kohlenstoffes (ber das Verfahren der

Carbochlorierung:

Beispiel 1 — Herstellung eines pordésen Kohlenstoffs durch Umsetzung von TiO,-

Nanopartikel

Es werden 2 g TiO,-Nanopartikel (kommerziell erhiltliches Degussa P25 (50m%g +/- 15m?/g
spezifische Oberflaiche, gemessene Primarpartikelgrofe ca. 21 nm Durchmesser) mit einem
Gemisch aus 10 ml Wasser, 2,75 g Saccharose und 2 Tropfen konzentrierter Schwefelsdure
in einer Petrischale vermischt. Die Polymerisation der Saccharose erfolgt unter
Luftatmosphare flir 3 h bei 100°C und anschlief3end fiir weitere 3 h bei 160°C. Das so
erhaltene Kompositmaterial wird anschliefend unter Argonfluss (50ml/min) mit einer Heizrate
von 300 K/h auf 800 °C oder 1000 °C aufgeheizt und 1 h gehalten. Nun wird der Gasfluss auf
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ein Gemisch aus 80 ml/min Chlor und 70 ml/min Argon umgestellt und die Temperatur flr
weitere 2 h gehalten. Die Abkilhlung des so erhaltenen Kohlenstoffmaterials erfolgt unter

einem Argonfluss von 30 ml/min.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen (Fig. 3 bis 6) zeigen eine ausgepragte
Mesoporenstruktur und einen sp? dominierten Charakter der Porenwande, was auf eine hohe
elektrische Leitfahigkeit hindeutet.

Fur das erfindungsgemald hergestellte pordése Kohlenstoffmaterial wurden die in der

Tabelle 1 dargestellten physikalischen Daten gemessen:

Tabelle 1:
Synthese bei 800 °C | Synthese bei 1000 °C
Spezifische Oberflache* 1649 m%g 1715 m%g
totales Porenvolumen**: 1,735 cm®/g 2,327 cm°/g
Elementarzusammensetzung*** | >99,9 Gew.-% | >99,9 Gew.-%
Kohlenstoff Kohlenstoff
Mittlerer 16 nm 16 nm
Mesoporendurchmesser****

*ermittelt mittels Multi-Point-BET-Gleichung von 0,05-0,2 p/p0.

**ermittelt bei einem Relativdruck von 0,965 p/po.

kkk

ermittelt mittels elektronendispersiver Rontgenspektroskopie.

**** berechnet mittels Auswertung des Desorptionsastes mit BJH-Methode (Barrett-Joyner-
Halenda).

Beispiel 2 — Herstellung eines porésen Kohlenstoffs durch Umsetzung von SiO,-

Nanopartikel

Es werden 2 g SiO,-Nanopartikel (kommerziell erhaltliche pyrogene Kieselsaeure; Degussa-
Evonik; spezifische Oberflachen von 90-380 m%g) mit einem Gemisch aus 10 ml Wasser,
4,75 g Saccharose und 2 Tropfen konzentrierter Schwefelsdure in einer Petrischale
vermischt. Die Polymerisation der Saccharose erfolgt unter Luftatmosphare fur 3 h bei 100°C

und anschlief3end fiir weitere 3 h bei 160°C. Das so erhaltene Kompositmaterial wird
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anschlief’end unter Argonfluss (50 ml/min) mit einer Heizrate von 300 K/h auf 900°C oder
1000°C aufgeheizt und 1 h gehalten. Nun wird der Gasfluss auf ein Gemisch aus 80 ml/min
Chlor und 70 ml/min Argon umgestellt und die Temperatur fiir weitere 2 h gehalten. Die
Abkuhlung des so erhaltenen Kohlenstoffmaterials erfolgt unter einem Argonfluss von

30 ml/min.

Fur das erfindungsgemald hergestellte pordése Kohlenstoffmaterial wurden die in der

Tabelle 2 dargestellten physikalischen Daten gemessen:

Tabelle 2:
Synthese bei 900 °C | Synthese bei 1000 °C
Spezifische Oberflache* 1708 m2/g 1637 m2/g
totales Porenvolumen™*: 2,72 cm3/g 2,63 cm3/g
Mittlerer 13 nm 13 nm
Mesoporendurchmesser***

*ermittelt mittels Multi-Point-BET-Gleichung von 0,05-0,2 p/p0.
**ermittelt bei einem Relativdruck von 0,965 p/p0.

*** berechnet mittels Auswertung des Desorptionsastes mit BJH-Methode (Barrett-doyner-

Halenda).

Beispiel 3 — Herstellung eines porésen Kohlenstoffs durch Umsetzung von Al,Os-

Nanopartikel

Es werden 2,54 g Al,Os-Nanopartikel (kommerziell erhaltliches Aeroxide Alu; Degussa-
Evonik; spezifische Oberfliche 130420 m%g) in einem Gemisch aus 80 ml Wasser, 5g
Saccharose und 8 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure in einem Becherglas dispergiert
und in eine Petrischale gegossen. Die Polymerisation der Saccharose erfolgt unter
Luftatmosphare flir 3 h bei 100°C und anschlieRend flr weitere 3 h bei 160°C. Das so
erhaltene Kompositmaterial wird anschliefend unter Argonfluss (50 ml/min) mit einer
Heizrate von 300 K/h auf 900°C oder 1000°C aufgeheizt und 1 h gehalten. Nun wird der
Gasfluss auf ein Gemisch aus 80 ml/min Chlor und 70 ml/min Argon umgestellt und die
Temperatur fur weitere 2 h gehalten. Die Abkihlung des so erhaltenen Kohlenstoffmaterials

erfolgt unter einem Argonfluss von 30 ml/min.
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Fur das erfindungsgemald hergestellte pordése Kohlenstoffmaterial wurden die in der

Tabelle 3 dargestellten physikalischen Daten gemessen:

Tabelle 3:
Synthese bei 900 °C | Synthese bei 1000 °C
Spezifische Oberflache* 2357 m2/g 2033 m2/g
totales Porenvolumen™*: 2,38 cm3/g 2,38 cm3/g
Mittlerer 8,6 nm 8,6 nm
Mesoporendurchmesser***

*ermittelt mittels Multi-Point-BET-Gleichung von 0,05-0,2 p/p0.
**ermittelt bei einem Relativdruck von 0,965 p/p0.

*** berechnet mittels Auswertung des Desorptionsastes mit BJH-Methode (Barrett-doyner-

Halenda).
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Patentanspriiche

1.

10.

Verfahren zur Herstellung eines pordsen Kohlenstoffmaterials durch Einbetten von
anorganischen Nanopartikeln in eine kohlenstoffhaltige Matrix ausgewahlt aus
naturlichen und synthetischen organischen Materialien und anschlielende

Umsetzung mit einem Halogengas.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die anorganischen

Nanopartikel Metalloxid- oder Halbmetalloxid-Nanopartikel der Metalle oder
Halbmetalle der Gruppe 4 bis 14 des Periodensystems sind, insbesondere

ausgewahlt aus Titan, Bor, Silizium, Aluminium, Zirconium und Zinn.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Nanopartikel

einen Durchmesser von 5 nm bis 1000 nm, bevorzugt 10 nm bis 200 nm, aufweisen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
kohlenstoffhaltige Matrix ausgewahlt ist aus organischen Materialen, insbesondere

Kohlenhydraten, synthetischen Polymeren, Harzen, bitumindsen Rohstoffe und Pech.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das

Halogengas ausgewahlt ist aus Chlor und Brom.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass vor der

Umsetzung mit Halogengas eine Verkokung der kohlenstoffhaltige Matrix erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Umsetzung mit Halogengas bei 200 bis 1200 °C, bevorzugt 600 bis 1000 °C erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
absorbiertes Halogengas anschlielend mit Wasserstoff oder Kohlendioxid entfernt

wird.

Poroses Kohlenstoffmaterial hergestellt nach einem Verfahren nach einem der

Anspriiche 1 bis 8.

Portses Kohlenstoffmaterial, bevorzugt nach Anspruch 9, enthaltend mindestens
90 % Kohlenstoff, wobei 10 % bis 40 % des Porenvolumens durch Mikroporen
gebildet wird und 60 % bis 90 % des Porenvolumens durch Mesoporen mit einem

Porendurchmesser von 12 bis 26 nm.
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11. Verwendung eines pordsen Kohlenstoffs nach Anspruch 9 oder 10 als
Tragermaterial, insbesondere als Elektrodenmaterial, insbesondere flir Batterien, in
Brennstoffzellen, als Katalysatortrager, in der Gasadsorption, als Filtermaterial, in der

Immobilisierung und Filtration von Biomaterialien oder in adsorptiven Trennverfahren.
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