"R ‘ Paent.und Markenan RN ARV 7

(19DE 20 2018 106 258 U1 2020.02.27

(12) Gebrauchsmusterschrift

21) Aktenzeichen: 20 2018 106 258.1 (51) Int Cl.:
22) Anmeldetag: 02.11.2018 190(1)/;48;1:332268 51201 7.01 )
47) Eintragungstag: 20.01.2020 ( 01)

45) Bekanntmachungstag im Patentblatt: 27.02.2020

—~ e~~~

(30) Unionsprioritat: (74) Name und Wohnsitz des Vertreters:
62/745,839 15.10.2018 US Griinecker Patent- und Rechtsanwilte PartG
mbB, 80802 Miinchen, DE
(73) Name und Wohnsitz des Inhabers:
Rutgers, The State University of New Jersey, New
Brunswick, N.J., US

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen.

(54) Bezeichnung: Nano-Graphitische Schwamme

(57) Hauptanspruch: Nano-graphitischer Schwamm, umfas-
send:

mindestens 50% des gesamten Schwammgewichts aus Par-
tikeln, gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Graphitmikro-
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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die Offenbarung betrifft nano-graphitische
Schwamme (NGSs).

Hintergrund der Erfindung

[0002] Graphen, eine zweidimensionale (2D) Mo-
nolage aus Kohlenstoffatomen, hat aufgrund sei-
ner faszinierenden Eigenschaften, wie hoher elek-
trischer Leitfahigkeit, hoher Wéarmeleitfahigkeit, au-
Rergewobhnlicher Elastizitat und Steifigkeit usw., viel
Aufmerksamkeit erregt. Auf Graphen basierende
Polymerverbundwerkstoffe bzw. Polymerkomposits
mit hoher elektrischer und thermischer Leitfahigkeit
sind in vielen praktischen Anwendungen, wie elek-
tronischen Vorrichtungen, elektromagnetischen Ab-
schirmungen und im Warmemanagement sehr win-
schenswert.

[0003] Die Anwendung von auf Graphen basie-
renden Polymerverbundwerkstoffe wird jedoch be-
schrankt durch: (1) schlechte Dispersion von Gra-
phen in einer Polymermatrix aufgrund der hohen spe-
zifischen Oberflache und starken intermolekularen
Interaktionen zwischen den Graphenschichten und
(2) bei einem niedrigen Fullstoffgehalt sind die Gra-
phenschichten mit Polymerketten bedeckt, wodurch
verhindert wird, dass die Graphenschichten eine Per-
kolationsgrenze in dem Verbundwerkstoff erzielen.
Eine gute Dispersion von Graphenschichten und ein
héherer Fullstoffgehalt sind notwendig, um ein leit-
fahiges, verbundenes Netzwerk in der Polymerma-
trix zu bilden und um die Leitfahigkeit der Verbund-
werkstoffe zu verbessern, da die elektrische und ther-
mische Leitfahigkeit dieser Verbundwerkstoffe stark
von der Elektronen- und Phononenperkolation zwi-
schen den getrennten Flllstoffpartikeln abhangig ist.

[0004] Um eine bessere Dispersion von Graphen in
einer Polymermatrix zu erzielen, wurde die Strategie,
beispielsweise die molekulare Funktionalisierung un-
tersucht. Die molekulare Funktionalisierung verbes-
sert zwar die Dispersion, schadigt jedoch die elek-
tronische Konjugation von Graphenschichten und be-
eintréchtigt dadurch die Leitfahigkeit des Verbund-
werkstoffs. Trotz der verbesserten homogenen Ver-
teilung liegt die elektrische Leitfahigkeit dieser Ver-
bundwerkstoffe noch deutlich unter dem erwarteten
Niveau. Des Weiteren behindert eine hohe Fillstoff-
beladung die Bearbeitbarkeit und die Gesamteigen-
schaften der Verbundwerkstoffe aufgrund von starker
Agglomeration und schlechter Grenzflachenbindung.

[0005] Der Aufbau eines kompakt miteinander ver-
bundenen 3-D Graphen-Netzwerkes (zum Beispiel
nano-graphitischer Schwamm (NGS)) kann zu einer
deutlichen Erhdéhung der elektrischen und thermi-

2020.02.27

schen Leitfahigkeit von Polymerverbundwerkstoffen
fuhren. Einige Verfahren zur Herstellung von NGS
wurden vorgeschlagen, einschlielich eines einstufi-
gen hydrothermalen Verfahrens, eines durch chemi-
sche Reproduktion induzierten Verfahrens und eines
durch Metallionen induzierten Verfahrens. Das Um-
stapeln und Aggregieren von Graphenschichten wah-
rend des Aufbaus bleibt jedoch ein ernstes Problem.
Daher bleibt die Herstellung eines NGS mit einem
winschenswerten 3-D Graphen-Netzwerk noch im-
mer eine Herausforderung.

[0006] Demzufolge besteht ein dringender Bedarf an
einem einfachen, kostenguinstigen und skalierbaren
Verfahren zur Herstellung eines nano-graphitischen
Schwammes (NGS).

Zusammenfassung der Erfindung

[0007] Die Offenbarung stellt einen neuartigen na-
no-graphitischen Schwamm (NGS) und ein Verfah-
ren zur Herstellung des NGS zu Verfiigung. Der NGS
kann mindestens 50 % des gesamten Schwammge-
wichts an Partikeln enthalten, gewahlt aus der Grup-
pe, bestehend aus Graphitmikropartikeln, einlagigen
Graphen-Nanopartikeln, mehrlagigen Graphen-Na-
nopartikeln und Kombinationen von zwei oder meh-
reren dieser. Die Partikel kbnnen mechanisch exfoli-
erte ein- und/oder mehrlagige Graphen-Nanopartikel
umfassen, die entlang der C-Achsen-richtung weni-
ger als 50 nm dick sind. Das NGS kann des Weiteren
ein thermoplastisches Polymer und/oder Kohlenstoff
enthalten.

[0008] Das NGS kann thermoplastische Polymerket-
ten umfassen, die intermolekular mit den ein- und
mehrlagigen Graphen-Nanopartikeln durch kovalen-
te Bindung vernetzt sind. In einigen Ausfihrungsfor-
men sind die ein- und mehrlagigen Graphen-Nano-
partikel mit anderen Elementen dotiert, um ihre Ober-
flachenchemie zu modifizieren. Zum Beispiel kann
die Oberflachenchemie oder Nanostruktur der exfo-
lierten ein- und mehrlagigen Graphen-Nanopartikel
modifiziert sein, um die Haftfestigkeit mit der Poly-
mermatrix zu erhdhen und um die Festigkeit und Stei-
figkeit des Polymermatrix-Verbundwerkstoffes und
des NGS zu erhdhen.

[0009] Der NGS kann die thermoplastischen Poly-
mermolekile umfassen, die jeweils kovalent an ein
oder mehrere der ein- und/oder mehrlagigen Gra-
phen-Nanopartikel gebunden sind. In einigen Aus-
fuhrungsformen kann der NGS mindestens ein ther-
moplastisches Polymermolekil umfassen, das an
einem oder mehreren mechanisch exfolierten ein-
oder mehrlagigen Graphen-Nanopartikeln gebunden
ist oder haftet.

[0010] Das thermoplastische Polymer kann ge-
wahlt werden aus Acrylaten, Polymethylmethacrylat
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(PMMA), Acrylnitril, Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS)-
Copolymeren, Polyacrylnitrilen (PAN), aromatischen
Polysulfonen, aromatischen thermoplastischen Po-
lyestern, Flussigkristallpolymeren, Polyaryletherke-
tonen, Polycarbonaten (PC), Polyetheretherketonen
(PEEK), Polyetherimiden (PEIl), Polyetherketonen
(PEK), Polyethylen, Polyethylensulfid (PES), Poly-
ethylenterephthalat (PET oder PETE), Polyethylen
niedriger Dichte (LDPE), Polyethylen hoher Dichte
(HDPE), Polyglykolsaure (PGA), Polylactiden (PLA),
Polylactid-Glykolsaure-Copolymeren (PLGA), Poly-
oxymethylen-Kunststoff (POM/Acetal), Polyphenyle-
nether, Polyphenylenoxid (PPO), Polyphenylensulfi-
den (PPS), Polypropylen (PP), Polystyrol (PS), Po-
lysulfonen (PSU), Polytetrafluorethylen (PTFE/TEF-
LONO), Polyvinylchlorid (PVC), Polyvinylidenfluo-
rid (PVDF), thermoplastischen Elastomeren, thermo-
plastischen Polyimiden, ultrahochmolekulargewichti-
ges Polyethylene (UHMWPE), Polyamide (PA), ali-
phatischen Polyamiden, halbaromatischen Polyami-
den, aromatischen Polyamiden, Polyamid-11 (Ny-
lon-11), Polyamid-12 (Nylon-12), Polyamid-4,6, Po-
lyamid-6 (Nylon-6), Polyamid-6,10, Polyamid-6,12,
Polyamid-6,6 (Nylon-6,6), Polyamid-6,9, Polyamiden
(PA) und die Mischungen von zwei oder mehreren
dieser.

[0011] Diese Offenbarung stellt auch ein Produkt be-
reit, enthaltend den oben beschriebenen NGS, das
ein Teil einer Batterie, Teil eines Superkondensators,
Teil eines Sensors, Teil einer Brennstoffzelle, Teil ei-
ner Solarzelle, ein Katalysator, ein Katalysatortrager-
material oder ein Absorptionsmittel sein kann. Zum
Beispiel kann das Produkt eine Elektrode (z.B. An-
ode, Kathode) einer Batterie oder eines Kondensa-
tors sein.

[0012] Das Produkt kann eine wiederaufladbare Bat-
terie sein, umfassend eine erste Elektrode mit dem
NGS, die ein Alkalimetall einlagern kann, eine Ge-
genelektrode, die das Alkalimetall einlagern kann,
und einen Elektrolyten mit einem organischen Lo-
sungsmittel und einem Salz des Alkalimetalls in Kon-
takt mit der ersten Elektrode und der Gegenelektrode.

[0013] Die vorliegende Offenbarung stellt auch ein
Verfahren zur Bildung eines NGS zu Verfligung. Das
Verfahren umfasst (a) das Verteilen von Graphitmi-
kropartikeln in eine geschmolzene thermoplastische
Polymerphase; (b) das Anwenden einer Abfolge von
Scherverformungsprozessen auf die geschmolzene
Polymerphase, sodass die geschmolzene Polymer-
phase den Graphit mit jedem Ereignis nacheinander
exfoliert bis mindestens 1 Gew.-%, gegebenenfalls
mindestens 5 Gew.-%, gegebenenfalls mindestens
10 Gew.-%, gegebenenfalls mindestens 20 Gew.-
%, gegebenenfalls mindestens 50 Gew.-%, optio-
nal mindestens 75 Gew.-%, optional mindestens 95
Gew.-% des Graphits exfoliert werden, um in der
geschmolzenen Polymerphase eine Verteilung von
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ein- und mehrlagigen Graphen-Nanopartikeln mit ei-
ner Dicke von weniger als 50 nm entlang einer c-
Achsen-Rrichtung zu bilden, wodurch ein mit Gra-
phen verstarkter Verbundwerkstoff gebildet wird und
(c) das Erwarmen des mit Graphen verstarkten Ver-
bundwerkstoffs, bis das Polymer abgebaut und ver-
gast ist, um einen NGS zu bilden. In einigen Ausfih-
rungsformen umfasst das Verfahren des Weiteren (d)
das Dampf- oder Flussigkeits-Infiltrieren eines Vor-
laufers, enthaltend das elektroaktive Element, in den
NGS, um einen elektroaktiven NGS mit eingelagerten
Element zu bilden.

[0014] In einigen Ausfluhrungsformen umfasst das
Verfahren ferner das Bilden einer gleichmafigen
Verteilung eines oder mehrerer Additive in der ge-
schmolzenen Polymerphase. Die Additive ermdgli-
chen die Einlagerung des elektroaktiven Elements in
den NGS.

[0015] In einigen Ausflihrungsformen werden die
Graphitpartikel unter Verwendung eines Einschne-
ckenextruders mit axial gerillten Mischelementen
(axial fluted extensional mixing elements) oder spi-
ral gerillten Mischelementen (spiral fluted extensional
mixing elements) in eine Polymermatrix eingebracht.
In einigen Ausfiihrungsformen wird die graphithalti-
ge Polymermatrix einer wiederholten Extrusion unter-
worfen, um die Exfoliation des Graphits zu induzie-
ren, um eine gleichmafige Dispersion von Graphen-
Nanopartikeln in der Polymermatrix zu bilden.

[0016] In einigen Ausfuhrungsformen umfasst der
Schritt des Verteilens des Graphits das Verteilen
des Graphits, umfassend die Graphitmikropartikel in
der geschmolzenen thermoplastischen Polymerpha-
se, wobei mindestens 10 Gew.-%, optional mindes-
tens 20 Gew.-%, optional mindestens 30 Gew.-%, op-
tional mindestens 40 Gew.-%, optional mindestens
50 Gew.-% des Graphits aus mehrlagigen Graphit-
kristallen mit einer Dicke zwischen 1,0 und 1000 Mi-
kron entlang einer c-Achsen-Richtung bestehen. In
einigen Ausfuhrungsformen umfasst der Schritt des
Anwendens einer Abfolge von Scherverformungspro-
zessen das Anwenden einer Abfolge von Scherdeh-
nungsprozessen auf die flissige warmehartende Po-
lymer-Vorlauferphase, sodass die Scherspannungin-
nerhalb der Polymer-Vorlduferphase der Zwischen-
schicht-Scherfestigkeit (ISS) des Graphits entspricht
oder groler ist als diese.

[0017] In einigen Ausfuihrungsformen wird die Abfol-
ge von Scherdehnungsprozessen ausgeubt, bis min-
destens 90 Gew.-% des Graphits exfoliert sind, um
eine Verteilung der ein- und mehrlagigen Graphen-
Nanopartikel mit einer Dicke von weniger als 50 nm
entlang einer c-Achsen-Richtung in der geschmolze-
nen Polymerphase zu bilden. In einigen Ausfiihrungs-
formen wird die Abfolge von Scherdehnungsprozes-
sen angewandt bis mindestens 75 Gew.-% des Gra-

3/30



DE 20 2018 106 258 U1

phits exfoliert sind, fiir eine Verteilung der ein- und
mehrlagigen Graphen-Nanopartikel mit einer Dicke
von weniger als 50 Nanometer entlang der C-Ach-
sen-Richtung in der geschmolzenen Polymerphase.
In einigen Ausfuhrungsformen wird die Abfolge von
Scherdehnungsprozessen angewandt, bis mindes-
tens 10 Gew.-%, optional mindestens 20 Gew.-%,
optional mindestens 30 Gew.-% des Graphits exfo-
liert sind, fur eine Verteilung der ein- und mehrlagi-
gen Graphen-Nanopartikel mit einer Dicke von we-
niger als 50 Nanometer entlang der C-Achsen-Rich-
tung in der geschmolzenen Polymerphase. In eini-
gen Ausfuhrungsformen wird die Abfolge von Scher-
dehnungsereignissen angewandt, bis mindestens 90
Gew.-% des Graphits exfoliert sind, flrr eine Vertei-
lung der ein- und mehrlagigen Graphen-Nanoparti-
kel mit einer Dicke von weniger als 10 Nanometer
entlang der C-Achsen-Richtung in der geschmolze-
nen Polymerphase. In einigen Ausfuhrungsformen
wird die Abfolge von Scherdehnungsprozessen an-
gewandt bis mindestens 75 Gew.-% des Graphits ex-
foliert sind, fur eine Verteilung der ein- und mehrla-
gigen Graphen-Nanopartikel mit einer Dicke von we-
niger als 10 Nanometer entlang der C-Achsen-Rich-
tung in der geschmolzenen Polymerphase. In eini-
gen Ausfuhrungsformen wird die Abfolge von Scher-
dehnungsprozessen angewandt, bis mindestens 30
Gew.-% des Graphits exfoliert sind, flr eine Vertei-
lung der ein- und mehrlagigen Graphen-Nanopartikel
mit einer Dicke von weniger als 10 Nanometer ent-
lang der C-Achsen-Richtung in der geschmolzenen
Polymerphase.

[0018] In einigen Ausfiihrungsformen enthalt der mit
Graphen verstérkte Polymermatrix-Verbundwerkstoff
zwischen etwa 0,1 Gew.-% und etwa 50 Gew.-% Gra-
phen. In einigen Ausflihrungsformen enthalt der mit
Graphen verstérkte Polymermatrix-Verbundwerkstoff
zwischen etwa 1 Gew.-% und etwa 30 Gew.-% Gra-
phen. In einigen Ausflihrungsformen enthalt der mit
Graphen verstérkte Polymermatrix-Verbundwerkstoff
zwischen etwa 10 Gew.-% und etwa 30 Gew.-% Gra-
phen.

[0019] In einigen Ausfiihrungsformen umfasst der
verstarkte Polymermatrix-Verbundwerkstoff thermo-
plastische Polymerketten, die durch kovalente Bin-
dung intermolekular mit den ein- und mehrlagigen
Graphen-Nanopartikeln vernetzt sind. In einigen Aus-
fuhrungsformen wird die Abfolge von Scherdeh-
nungsprozessen angewandt bis die ein- und mehr-
lagigen Graphen-Nanopartikel quer durch die Basal-
ebene der ein- und mehrlagigen Graphen-Nanopar-
tikel brechen, wobei die Bruchkanten reaktive freie
Radikale umfassen, die mit dem einen oder den
mehreren geschmolzenen thermoplastischen Poly-
meren reagieren, um einen Verbundwerkstoff bereit-
zustellen, an den thermoplastische Polymerketten di-
rekt kovalent gebunden und intermolekular durch die

2020.02.27

ein- und mehrlagigen Graphen-Nanopartikel vernetzt
sind.

[0020] In einigen Ausfihrungsformen ist der Graphit
mit anderen Elementen dotiert, um die Oberflachen-
chemie der exfolierten ein- und mehrlagigen Gra-
phen-Nanopartikel zu modifizieren. In einigen Aus-
fuhrungsformen wird die Oberflachenchemie oder
Nanostruktur der exfolierten ein- und mehrlagigen
Graphen-Nanopartikel modifiziert, um die Haftfestig-
keit mit der Polymermatrix zu erhéhen und die Fes-
tigkeit und Steifigkeit des verstérkten Polymermatrix-
Verbundwerkstoffs zu erhéhen.

[0021] In einigen Ausfiihrungsformen sind die ein-
und mehrlagigen Graphen-Nanopartikel direktional
ausgerichtet, wodurch eine ein-, zwei- oder dreidi-
mensionale Verstarkung der Polymermatrix bereitge-
stellt wird.

[0022] Die vorliegende Offenbarung stellt auch ei-
nen NGS zur Verfiigung, der gemaly der oben be-
schriebenen Verfahren hergestellt wurde. Die vorlie-
gende Offenbarung stellt des Weiteren ein Produkt,
enthaltend den NGS, zur Verfiigung, hergestellt ge-
mal der oben beschriebenen Verfahren. In einigen
Ausfiihrungsformen kann das Produkt eine Elektro-
de einer Batterie oder eines Kondensators sein. Die
Elektrode kann eine Anode oder eine Kathode sein.

[0023] In einigen Ausfuhrungsformen stellt die vor-
liegende Offenbarung des Weiteren eine wiederauf-
ladbare Batterie mit einer ersten Elektrode, die ein Al-
kalimetall einlagern kann, einer Gegenelektrode, die
das Alkalimetall einlagern kann, und einem Elektroly-
ten, der ein organisches Losungsmittel und ein Salz
des Alkalimetalls in Kontakt mit der ersten Elektrode
und der Gegenelektrode umfasst. Die erste Elektro-
de und/oder die Gegenelektrode enthalten den NGS,
hergestellt gemaR des oben beschriebenen Verfah-
rens.

[0024] Das Vorstehende und andere Gegenstande,
Merkmale und Vorteile der vorliegenden Offenba-
rung werden aus der folgenden Beschreibung be-
sonderer Ausfihrungsformen dieser erfinderischen
Konzepte, wie in den beigefiigten Zeichnungen dar-
gestellt, deutlich. Die Zeichnungen stellen nur typi-
sche Ausfuhrungsformen der vorliegenden Offenba-
rung dar und sind daher nicht als Einschrankung des
Umfangs anzusehen.

Figurenliste

Fig. 1A und Fig. 1B (zusammen ,Fig. 1%
zeigen ein Beispiel eines nano-graphitischen
Schwamms (NGS) ohne Metallsalze mit einer of-
fenzelligen porésen Struktur (Fig. 1A) und mit
einem Metallsalz (Fig. 1B).
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Fig. 2A, Fig. 2B, Fig. 2C, Fig. 2D, Fig. 2E und
Fig. 2F (zusammen ,Fig. 2“) zeigen Beispie-
le von NGS, die in verschiedenen Formen ge-
formt wurden. Fig. 2 A zeigt einen NGS-Block,
Fig. 2 B zeigt einen NGS-Faden, Fig. 2 C zeigt
einen NGS-Fadenrolle, Fig. 2 D zeigt eine NGS-
Platte/Film, Fig. 2 E zeigt eine NGS-Platten-/
Filmrolle und Fig. 2 F zeigt ein spiralférmig ge-
wickeltes NGS-Rohr mit hohler Mitte.

Fig. 3A und Fig. 3B (zusammen ,Fig. 3“) zei-
gen Beispiele eines NGS-Drahts, der durch Wi-
ckeln von Spiralblechen/Folien um einen Metall-
draht gebildet wurde (Fig. 3A). Fig. 3B zeigt
ein Beispiel eines NGS-Drahts mit einer Isola-
tionsbeschichtung. Fig. 3 A zeigt eine Platte/
Film, spiralférmig um einen Metalldraht gewi-
ckelt und Fig. 3 B zeigt eine Platte/Film, spiral-
férmig um einen Metalldraht gewickelt, mit Isola-
tionsbeschichtung

Fig. 4A, Fig. 4B und Fig. 4C (zusammen
,Fig. 4%) zeigen Beispiele fir eine Elektrodenan-
ordnung, die einen NGS enthalt. Fig. 4A zeigt ei-
ne Batterieanordnung, enthaltend einen Isolier-
film, der eine Elektrode aus einem NGS mit ei-
nem Metallsalz und eine zweite Elektrode aus
einem NGS mit/ohne einem Sulfidsalz trennt.
Fig. 4B und Fig. 4C zeigen eine Elektrodena-
nordnung, wie in Fig. 4A dargestellt, mit einer
Anode und einer Kathode, die durch einen Iso-
lierfilm getrennt sind. Die Elektrodenanordnung
ist in einer Ziegelform (Fig. 4B) und einer Spiral-
form (Fig. 4C) geformt.

Fig. 5A und Fig. 5B (zusammen ,Fig. 5%) zeigen
ein Beispiel fir eine Sandwichanordnung, die in
einer Lithium-lonen-Batterie (LIB) (Fig. 5A) ver-
wendet wurde, und ein Beispiel flr eine prisma-
tische Zelle (Fig. 5B).

Fig. 6 zeigt ein beispielhaftes Verfahren zur Her-
stellung eines NGS.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0025] Nano-graphitischer Schwamm (NGS), eine
dreidimensionale Graphenstruktur, besitzt viele aus-
gezeichnete Eigenschaften, einschliel3lich grofier
Oberflachen und Porenvolumen, niedriger Dichten,
guter elektrischer Leitfahigkeiten und mechanischer
Eigenschaften. Aufgrund seiner hervorragenden Ei-
genschaften hat NGS ein groRes Potenzial in einer
Vielzahl von Anwendungen, wie z.B. Absorptionsmit-
tel, Katalysatoren, Katalysatortrager, Sensoren, Elek-
troden (z.B. transparente leitfahige Elektroden, Batte-
rieelektroden, Kondensatorelektroden), Energiespei-
cherung und -umwandlung, Brennstoffzellen, Batte-
rien, Superkondensatoren, Solarzellen und biologi-
sche Anwendungen. Ein Aspekt der vorliegenden Of-
fenbarung betrifft einen neuartigen NGS und seine
Anwendungen und ein anderer Aspekt der vorliegen-
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den Offenbarung betrifft Verfahren zur Herstellung
des NGS aus einem graphenverstarkten Polymerma-
trix-Verbundwerkstoff (G-PMC).

Nano-Graphitischer Schwamm (NGS)

[0026] Die vorliegende Offenbarung stellt einen neu-
artigen nano-graphitischen Schwamm (NGS) zur
Verfligung, der Graphitmikropartikel und Graphen-
Nanopartikel umfasst. Die Graphitmikropartikel und
Graphen-Nanopartikel bilden ein dreidimensional
(3D) miteinander verbundenes, leitfdhiges und offen-
zelliges pordses Netzwerk, wie in Fig. 1A dargestellt.
Dieses miteinander verbundene porése 3D-Netzwerk
stellt eine groRe spezifische Oberfldche der Elektrode
und eine hohe Elektronenleitfahigkeit in der Elektro-
denanordnung zur Verfligung. Die Grofde der offenen
Zellen kann in dem Bereich von Nanometer bis Milli-
meter reichen (z.B. 1 nm bis etwa 10 mm) liegen. Die
PorengréRe und -struktur, sowie die Oberflachenei-
genschaften, kénnen durch Zugabe von funktionellen
Additiven und/oder durch Anpassung einer oder meh-
rerer Synthesebedingungen der Verfahren zur Her-
stellung des NGS gesteuert werden, wie in den letz-
ten Abschnitten beschrieben.

[0027] Die Graphit/Graphen-Partikel kénnen 50
Gew.-% bis 100 Gew.-% (z.B. 60 Gew.-%, 70 Gew.-
%, 80 Gew.-%, 90 Gew.-%, 95 Gew.-%, 99 Gew.-
%) des Gesamtgewichts des NGS betragen. In eini-
gen Ausfihrungsformen sind 5 Gew.-% bis 90 Gew.-
% oder 10 Gew.-% bis 80 Gew.-% oder 10 Gew.-
% bis 70 Gew.-% oder 10 Gew.-% bis 60 Gew.-
% oder 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% oder 10 Gew.-
% bis 40 Gew.-% oder 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%
der Graphit/Graphenpartikel Graphen-Nanopartikel.
Graphen-Nanopartikel kdénnen einlagige Graphen-
Nanopartikel, wenig lagige Nanopartikel, mehrlagige
Nanopartikel, Graphenflocken und Graphenplattchen
umfassen. Graphen-Nanopartikel kbnnen in einer im
Wesentlichen reinen und nicht verunreinigten Form
vorliegen.

[0028] Die Graphitmikropartikel und Graphen-Nano-
partikel, die ein NGS bilden, kénnen unterschiedliche
Groflen aufweisen. So kénnen beispielsweise Gra-
phen-Nanopartikel eine Gréfke von 10 bis 1000 nm
(z.B. 100 nm, 50 nm, 20 nm, 10 nm) Dicke entlang
der c-Achsen-Richtung aufweisen. In einem anderen
Beispiel weisen mindestens 50 Gew.-% (z.B. mindes-
tens 60 Gew.-%, mindestens 70 Gew.-%, mindestens
80 Gew.-%, mindestens 90 Gew.-%, mindestens 95
Gew.-%) von ein- und mehrlagigen Graphen-Nano-
partikeln eine Dicke von weniger als 50 nm (z.B. we-
niger als 40 nm, weniger als 30 nm, weniger als 20
nm, weniger als 10 nm) entlang einer c-Achsen-Rich-
tung auf.

[0029] Der NGS kann auch ein Polymer enthalten.
Das Polymer kann beispielsweise ein thermoplasti-
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sches Polymer sein, das vom NGS-Herstellungsver-
fahren Ubriggeblieben ist. Bei der Herstellung von
NGS kann ein mit Graphen verstarkter Polymerma-
trix-Verbundwerkstoff (G-PMC) einem thermischen
Gluhverfahren unterworfen werden, das einen Tell
oder den gréften Teil des in dem G-PMC enthal-
tenen thermoplastischen Polymers abbaut und/oder
vergast. Der NGS kann einen thermoplastischen Po-
lymerrest und/oder Kohlenstoffpartikel enthalten. In
einigen Ausfihrungsformen kann das thermoplasti-
sche Polymer, nach der Vergasung, Kohlenstoffpul-
ver zuriicklassen, das durch seinen Abbau entsteht.
Das thermoplastische Polymer kann, auch in einer
Restmenge, fur die Struktur und Funktion des NGS
vorteilhaft sein. So kann das thermoplastische Po-
lymer beispielsweise zusétzliche Stellen zur Funk-
tionalisierung, zusatzlich zu den auf Graphit/Gra-
phenpartikeln vorhandenen, bereitstellen. Das ther-
moplastische Polymer trégt auch dazu bei, die struk-
turelle Integritat des NGS aufrechtzuerhalten, indem
es zusatzliche Unterstitzung bietet, um die Interak-
tion zwischen Graphit/Graphen-Partikeln zu verstar-
ken.

[0030] In einigen Ausfuhrungsformen kann das ther-
moplastische Polymer die Festigkeit des NGS er-
héhen, indem es kovalente Bindungen mit Gra-
phen-Nanopartikeln bildet. Wie in den spateren Ab-
schnitten beschrieben, kann ein NGS aus einem mit
Graphen verstéarkten Polymermatrix-Verbundwerk-
stoff (G-PMC) hergestellt werden. G-PMC wird durch
in situ Exfolieren von Graphit in eine geschmolzene
thermoplastische Polymerphase hergestellt, die ein
oder mehrere geschmolzene thermoplastische Po-
lymere umfasst. Die Exfoliation und Verteilung von
Graphit erfolgt durch das Anwenden einer Abfolge
von Scherdehnungsprozessen auf die geschmolze-
ne Polymerphase, sodass die geschmolzene Poly-
merphase das Graphen bei jedem Vorgang fortlau-
fend exfoliert, bis ein niedrigeres Niveau der Gra-
phenschichtdicke erzielt wird. Wahrend dieses Ver-
fahrens kommt es zum Reil’en und Zerreilen von
exfolierten mehrlagigen Graphenplatten und erzeugt
reaktive Kanten an den Graphenplatten. Aktiviertes
Graphen wird gebildet, wenn das Graphen quer durch
die Basalebene bricht und bietet potenzielle Vernet-
zungsstellen mit der Matrix oder zur Bindung ande-
rer chemisch instabiler Gruppen zur Funktionalisie-
rung. Die reaktiven Kanten von Graphenfrakturen re-
agieren mit dem thermoplastischen Polymer und ver-
netzen es. Daher erfolgt die Vernetzung unter Aus-
schluss von Sauerstoff, vorzugsweise unter inerter
Atmosphére oder im Vakuum, sodass die reaktiven
Kanten nicht oxidieren oder anderweitig nicht reaktiv
werden. Die Bildung kovalenter Bindungen zwischen
Graphen und der Polymermatrix erhdht die Festigkeit
des NGS erheblich.

[0031] Der NGS kann aus einem Polymerverbund-
werkstoff gebildet werden, der ,duroplastartige” Gra-
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phen/Polymercluster in Nanogrof3e enthalt. Jede neu
exfolierte Graphenplatte kann kovalente Bindungen
mit einer oder mehreren Polymerketten bilden. Die
Polymerketten kdnnen wiederum zuséatzliche kova-
lente Bindungen mit neuerem exfoliertem Graphen
bilden. Diese Graphenplatten kénnen mit zusatzli-
chen Polymeren kovalente Bindungen bilden. Dieser
Prozess kann zu Clustern in Nanogrélie aus kovalent
gebundenem Graphen und Polymeren fiihren. Diese
Cluster weisen im Wesentlichen eine ahnliche Bin-
dungsstruktur, wie ein duroplastischer Block aus Po-
lymeren, auf, bei dem Molekile chemisch miteinan-
der verbunden sind. Im Gegensatz zu Graphen/Poly-
mer-Clustern vernetzen sich jedoch in einer warme-
hartenden Reaktion alle Polymere miteinander und
bilden einen finalen groRen vernetzten Block, was
zu einer festen Masse mit einer starken und star-
ren Struktur fuhrt. Nach dem Warmehéarten verlie-
ren die Polymere ihre thermoplastischen Eigenschaf-
ten. Im Gegensatz dazu werden Graphen/Polymer-
Cluster im Allgemeinen auf einer lokalen Ebene und
nicht auf einer globalen Ebene der Vernetzung zwi-
schen Graphen und Polymeren gebildet. Daher ist
nur ein Teil der Polymere mit Graphenplatten ,ver-
netzt’. Im Gegensatz zum Warmehérten sind die Po-
lymere nicht chemisch modifiziert und behalten ihre
thermoplastischen Eigenschaften.

[0032] Abhangig vom Ausmal} der Vernetzung zwi-
schen thermoplastischem Polymer und mechanisch
exfolierten Graphen-Nanopartikeln kann der Ver-
bundwerkstoff einen oder mehrere Graphen/Poly-
mer-Cluster enthalten, die sich innerhalb der Po-
lymermatrix durchsetzen. Jeder Graphen/Polymer-
Cluster kann in Gré3e und Form variieren. Diese Gra-
phen/Polymer-Cluster tragen die strukturelle Steifig-
keit sowie die duroplastischen Eigenschaften zum
neu gebildeten Verbundwerkstoff bei. Im Gegensatz
zu einem Duroplast behalt der Graphen/Polymer-
Cluster jedoch seine thermoplastischen Eigenschaf-
ten bei und kann, wie typische thermoplastische Har-
ze, erneut geschmolzen und zu anderen Formen und
Produkten verarbeitet werden.

[0033] Das Polymer kann jedes sein aus Acrylaten,
Polymethylmethacrylat (PMMA), AcryInitril, Acrylni-
tril-Butadien-Styrol (ABS)-Copolymeren, Polyacrylni-
trilen (PAN), aromatischen Polysulfonen, aromati-
schen thermoplastischen Polyestern, Flussigkristall-
polymeren, Polyaryletherketonen, Polycarbonaten
(PC), Polyetheretherketonen (PEEK), Polyetherimi-
den (PEI), Polyetherketonen (PEK), Polyethylen, Po-
lyethylensulfid (PES), Polyethylenterephthalat (PET
oder PETE), Polyethylen niedriger Dichte (LDPE),
Polyethylen hoher Dichte (HDPE), Polyglykols&u-
re (PGA), Polylactiden (PLA), Polylactid-Glykolsadu-
re-Copolymeren (PLGA), Polyoxymethylen-Kunst-
stoff (POM/Acetal), Polyphenylenether, Polypheny-
lenoxid (PPO), Polyphenylensulfiden (PPS), Poly-
propylen (PP), Polystyrol (PS), Polysulfonen (PSU),
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Polytetrafluorethylen (PTFE/TEFLONO), Polyvinyl-
chlorid (PVC), Polyvinylidenfluorid (PVDF), thermo-
plastischen Elastomeren, thermoplastischen Poly-
imiden, ultrahochmolekulargewichtiges Polyethylen
(UHMWPE), Polyamide (PA), aliphatischen Polyami-
den, halbaromatischen Polyamiden, aromatischen
Polyamiden, Polyamid-11 (Nylon-11), Polyamid-12
(Nylon-12), Polyamid-4,6, Polyamid-6 (Nylon-6), Po-
lyamid-6,10, Polyamid-6,12, Polyamid-6,6 (Nylon-6,
6), Polyamid-6,9, Polyamiden (PA) und deren Mi-
schungen.

[0034] Der NGS kann ein oder mehrere Salze ent-
halten (Fig. 1B), die innerhalb der offenen Zellen
eingekapselt oder zwischen Graphenschichten ein-
gelagert werden kénnen. Ein salzhaltiger NGS kann
aus G-PMC, enthaltend Metallsalze im Verbundwerk-
stoff, hergestellt werden. Der salzhaltige G-PMC wird
durch die Warmekammer geleitet, um das Harz zu er-
weichen und zu verflissigen. Optional, nachdem der
gréfite Teil des Harzes entfernt wurde, durchlauft es
eine zusatzliche Behandlung bei héherer Tempera-
tur, um das Kunststoffharz zu zersetzen. Der resul-
tierende NGS enthalt eine offene Zellstruktur mit ei-
ner Vielzahl von offenen Zellen. Die Zellwéande be-
stehen aus Primargraphen, Graphit, Kohlenstoffpar-
tikeln und/oder Kunststoffharzresten. Die Metallsalze
sind in den von den Graphen/Graphitwanden umge-
benen Zellen eingeschlossen.

[0035] Aufgrund der einzigartigen Methoden zur
Herstellung des NGS, wie sie in den spateren Ab-
schnitten vorgestellt werden, kann der NGS in ver-
schiedenen Formen hergestellt werden, indem der G-
PMC in jede beliebige kundenspezifische Gré3e und
Form geformt wird. Dementsprechend kann der NGS
verschiedene Formen (z.B. quadratisch, rund, drei-
eckig), GréRen (z.B. Zentimeter, Millimeter, Mikrome-
ter, Nanometer) oder Formen (z.B. Stange, Block,
Platte, Film, Faden, Pulver) aufweisen, wie in Fig. 2
dargestellt. Beispielsweise kann der NGS zu einem
NGS-Faden bzw. Faser geformt werden (Fig. 2B). In
einem thermischen Gliihverfahren kénnen die NGS-
Faden gebildet werden, indem G-PMC-Faden durch
eine Heizkammer geleitet werden, um sie zu erwei-
chen, zu verflissigen und/oder zu vergasen, sodass
der Grofteil des Kunststoffharzes entfernt wird. Op-
tional und/oder zusétzlich kann der G-PMC-Faden
zusatzlichen Warmebehandlungen unterworfen wer-
den, um den Rest des Kunststoffharzes zu zersetzen/
abzubauen. Bei diesem thermischen Prozess wird
das Kunststoffharz zunachst erweicht und verflissigt,
dann aus dem G-PMC extrahiert und hinterlasst ei-
nen offenzelligen Schwamm. Da das Kunststoffharz
ein Isolator fiir die Elektrizitat ist, verbessert sich die
elektrische Leitfahigkeit des Schwammes, je weni-
ger Kunststoffharz im Schwamm zuriickbleibt. Da-
her kann der G-PMC-Schwamm des Weiteren einer
Behandlung bei einer hdheren Temperatur unterwor-
fen werden, um im Wesentlichen die Mehrheit des
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Kunststoffharzes zu zersetzen, um die Menge des
Kunststoffharzes in dem Schwamm weiter zu redu-
zieren. Kohlenstoffpartikel, die durch zersetztes Harz
entstehen, bleiben im Schwamm zurtick. Das Gra-
phen und das restliche Kunststoffharz verleihen dem
Schwamm die Festigkeit und sorgen fur die Integri-
tat der Struktur. Die Menge des verbleibenden Kunst-
stoffharzes kann durch das Warmebehandlungsver-
fahren und durch Einstellen des Graphit/Kunststoff-
harz-Verhaltnisses gesteuert werden.

[0036] Die GroRe der offenen Zelle kann so klein
wie eine Zelle mit NanogréfRe und so grof wie ei-
ne Zelle mit 10 mm GréRe sein. Die Anwesenheit
der Zellen mit NanogréRe vergroRert die Oberflache
des Schwamms. Die GroRe der offenen Zellen kann
durch Einstellung einer oder mehrerer Bedingungen
fur die Herstellung eines NGS gesteuert werden, z.B.
das anfangliche Mischungsverhéltnis von Harz/Gra-
phit. Je héher das Harz/Graphit-Verhaltnis, desto gro-
Rer ist die GroRe der offenen Zellen. Das liegt dar-
an, dass in der Graphen-PolymerMatrix mit einem ho-
heren Harz/Graphit-Verhéltnis die Graphit/Graphen-
Partikel dinner verteilt sind, was zu einer gréfRe-
ren GroRe der offenen Zellen des NGS fiuhrt. Die
Moglichkeit, die GroRe der offenen Zellen des NGS
anzupassen, ist besonders vorteilhaft, da der NGS
fur verschiedene Anwendungen angepasst werden
kann. Eine gréfliere GroélRe offener Zellen ist beispiels-
weise dann von Vorteil, wenn der NGS funktionali-
siert werden muss oder andere Elementen wie Lithi-
um, Schwefel und Natriumsalzen eingelagert werden
mussen. Andererseits ist die Oberflaiche des NGS
umso groéRer, je kleiner die GrélRe der offenen Zel-
len ist. NGS mit einer grof3en Oberflache ist ein bes-
serer elektrischer Leiter. Des Weiteren sind grof3e
Oberflachen des NGS vorteilhaft, wenn der NGS als
ein Absorptionsmittel fur Gas oder Flissigkeit ver-
wendet wird. So kann beispielsweise der NGS mit
grolRer Oberflache eingesetzt werden, um organische
Schadstoffe oder Olverschmutzungen aus Wasser zu
entfernen.

[0037] Der NGS-Faden kann einen Durchmesser im
Bereich von etwa 1 um bis etwa 10 mm aufwei-
sen. Der Faden kann sich des Weiteren zu anderen
dreidimensionalen Konfigurationen formen (Fig. 2).
Beispielsweise kdnnen mehrere NGS-Faden zu ei-
nem gréReren NGS-Blndel gebilindelt oder gewebt
werden (Fig. 2C). Das NGS-Blindel kann zu einem
Schwammseil verdreht werden, das gegen verse-
hentlichen Bruch starker sein kann. Der/das NGS-
Faden/Blndel/Seil kann mit Isolier- oder Schutzbe-
schichtungen, wie beispielsweise einer Kunststoff-
beschichtung, versehen werden, zur Isolierung von
Strom, zur Erleichterung von Transport und Handha-
bung. Sie kénnen als Dréhte/Kabel zur Ubertragung
von Elektrizitdt verwendet werden, da Graphit ein
elektrisch leitfahiges Material ist und Graphen eine
héhere elektrische Leitfahigkeit als Kupfer aufweist.
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Dies liegt auch daran, dass sowohl Graphit als auch
Graphen in einer Schwammstruktur die Zellwand bil-
den und die Kontaktflachen fiir die elektrische Leit-
fahigkeit bereitstellen. Die Zellen mit Nanometergro-
Re vergrdlern die Oberflache in den Wéanden, wo-
durch die elektrische Leitfahigkeit und damit die La-
degeschwindigkeit der Batterie erhdht wird. Graphen
ist auch als ein mechanisch starkes Material bekannt
(Uber 200 mal starker als Stahl). Der/das NGS-Draht/
Kabel weist eine ausgezeichnete elektrische Leitfa-
higkeit auf, wahrend er/es eine geringere Massen-
dichte als ein Metalldraht/Kabel (z.B. Kupfer/Alumi-
niumdraht/Kabel) besitzt. Wie in den spateren Ab-
schnitten beschrieben, kénnen die Festigkeit und die
elektrische Leitfahigkeit des NGS auch individuell an-
gepasst werden, indem beispielsweise der Exfoliati-
onsgrad von Graphit zu Graphen gesteuert wird.

[0038] Der NGS kann auch in feiner Pulverform vor-
liegen. Das Pulverpartikel kann eine GréRe im Be-
reich von etwa 0,1 ym bis etwa 100 ym aufweisen.
Die Pulverform des NGS kann durch Extrudieren von
feinen NGS-Faden hergestellt werden. Die NGS-Fa-
den kénnen zunéchst in kleine Pellets unterteilt wer-
den. Die Pellets kénnen eine Lange in dem Bereich
von etwa 1 ym bis etwa 10 mm aufweisen. Die NGS-
Pellets kbnnen einem Mahlprozess unterworfen wer-
den, um eine feine Pulverform des NGS zu erhal-
ten. Die PulvergréRe kann durch den Mahlgrad ge-
steuert werden. Das gemahlene NGS-Pulver kann
weiter getrennt werden, indem es zuerst durch ein
Sieb und dann durch eine Luftkammer geleitet wird,
um die superfeinen Partikel aus dem Schittgut zu
entfernen. Dieses Verfahren ermdglicht es, die mini-
male GroéRe des Pulvers zu steuern. Es erleichtert
auch die Entfernung von Schwebepartikeln durch das
Luftfiltersystem und verhindert das Einatmen von su-
perfeinen Pulvern durch die Arbeiter. Des Weiteren
kann das NGS-Pulver, das Graphen/Graphit/Kohlen-
stoffpulver/Kunststoffharzreste umfasst, als Ersatz
fur vorexfoliertes Graphenpulver verwendet werden.
Es ist billiger und eliminiert potenzielle Gesundheits-
risiken durch das Einatmen von vorexfoliertem Gra-
phenpulver.

[0039] Die Pulverform von NGS kann zur Erzeu-
gung einer Aufschldammung/Lésung verwendet wer-
den, indem das NGS-Pulver mit einem flissigen Tra-
ger gemischt wird. Die Aufschldammung/Lésung kann
verwendet werden, um die Oberflacheneigenschaf-
ten eines Substrats zu modifizieren. Beispielswei-
se kann die Aufschlammung/Lésung auf die Ober-
flache des Substrats gedruckt werden. Aufgrund der
elektrischen und thermischen Leitfahigkeit des NGS
kann das Substrat mit dem auf der Oberflache auf-
gedruckten NGS in einem Fahrzeug verwendet wer-
den, um statische Aufladung zu beseitigen, als elek-
trische Fldchenheizung und fiir andere stromleitende
Anwendungen genutzt werden. Beispielsweise kann
die Aufschldmmung/Lésung zusammen mit einem Li-
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thiumsalz auch zur Beschichtung von Aluminiumfolie
verwendet werden, um eine Anode in einer Batterie
zu bilden.

[0040] Das Graphenschwammpulver besteht aus ei-
nem hohen Anteil an exfoliertem Graphen mit Rest-
graphit, Restkunststoffharz und/oder Kohlenstoffpul-
ver. Es kann als kostengunstige Alternative zu vorex-
foliertem Graphen verwendet werden. Das Graphen-
schwammpulver kann zur Verbesserung der Korrosi-
onsbestandigkeit in Farbe gemischt werden. Es kann
in einen Trager zur Beschichtung von Lithiumsalz ge-
mischt werden, zur Verwendung als Anode in den
wiederaufladbaren Batterien. Es kann auch auf eine
flache Platte aufgebracht werden, um als eine Heiz-
platte als Heizung fur Haus und Kleidung verwendet
zu werden.

[0041] Die offenbarten NGS kdnnen mit Metall zu
einem NGS/Metall-Hybridmaterial integriert werden
(Fig. 3). So kann beispielsweise der/das oben be-
schriebene NGS-Draht/Kabel ein Metall/NGS-Hy-
briddraht/-kabel sein. Ein solches NGS/Metall-Hy-
briddraht/- kabel weist nicht nur einen verminderten
Widerstand auf, sondern auch eine erhdhte Elastizi-
tat und Stromtoleranz. Darlber hinaus weist der/das
NGS/Metall-Hybriddraht/-kabel eine geringere Mas-
sendichte auf als massiver Kupferdraht/-kabel. Das
Metall kann jedes Metall enthalten, das als Medi-
um zur Ubertragung von elektrischem Strom geeig-
net ist, wie Aluminium, Kupfer, Gold, Platin, Silber,
Eisen usw. Das Metall kann auch eine Metalllegie-
rung enthalten, z.B. eine Legierung aus Aluminium,
Kupfer, Gold, Platin, Silber, Eisen, etc. Ebenso kann
der NGS-Film bzw. Folie auch mit Metall zu einem
NGS/Metall-Hybridfilm integriert werden (Fig. 3A und
Fig. 3B). Wie beim NGS/Metall-Hybriddraht/-kabel
weist auch dieser NGS/Metall-Hybridfilm sowohl ei-
ne hohe elektrische Leitfahigkeit als auch eine ho-
he Elastizitdt auf. Durch diese Vorteile kann der
NGS/Metall-Hybridfilm mit reduzierter Dicke herge-
stellt werden, beispielsweise zwischen ca. 1 ym und
ca. 10 mm.

[0042] Frihere Versuche, vorexfoliertes Graphen in
Metall, wie Aluminium, zu mischen, um leichte elektri-
sche Drahte mit hoher Leitfahigkeit herzustellen, stie-
Ren auf mehrere Schwierigkeiten. Erstens kénnen
die bestehenden Verfahren, dhnlich zum Mischen
von vorexfoliertem Graphen in den Kunststoff, nur ei-
ne sehr begrenzte Menge Graphen in das Metall ein-
bringen. Zweitens ist es schwer, die Verteilung von
Graphen im Metall zu steuern, sodass viele Berei-
che der Mischung nur wenig oder gar kein Graphen
enthalten. Drittens macht es die Inkompatibilitat zwi-
schen Graphen und dem Metall schwieriger, Graphen
in dem Metall zu verteilen.

[0043] Der hier beschriebene Schwammfaden stellt
eine Loésung fir dieses Problem bereit. Er weist eine
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hohe Konzentration an Graphen auf und ist in dem
Schwamm gut miteinander verbunden und Graphen
hat eine héhere Effektivitat beim Transport der Elek-
trizitat als Kupfer. Der Graphen-Schwammfaden wird
durch das Metall, wie Aluminium, weiter verstarkt und
ist somit stark und unempfindlich gegen mechanische
Einwirkungen. Zusammen bietet der metallverstéark-
te NGS-Draht eine bessere elektrische Leitfahigkeit,
eine bessere Haltbarkeit und bessere Bestandigkeit
sowie eine geringere Dichte (Gewicht) als herkdmm-
liche Metalldrahte.

[0044] Es ist daher von Vorteil, den NGS als Aus-
gangsmaterial fur die Herstellung von NGS/Metall-
Hybridmaterialien zu verwenden. Da der NGS, wie
der NGS-Faden, hohle, offene Zellen aufweist. Er
kann in einem Schmelztank eingeweicht werden, um
den Schwamm mit dem Metall zu imprégnieren. Der
Schwammfaden wird dann durch ein Loch gezogen.
Der Durchmesser des Lochs ist etwas gréer als
der Fadendurchmesser und steuert den Durchmes-
ser des metallbeschichteten Schwammfadens. Das
Metall kann Aluminium, eine Legierung oder ein an-
deres Metall mit niedrigem Schmelzpunkt sein. Das
Metall verstarkt den Schwammfaden und erhdht die
elektrische Leitfahigkeit. Je dicker die duRere Metall-
schicht ist, desto stérker ist der Schwammfaden. Der
Strom kann durch das Graphen und den Graphit im
Schwammfaden und im imprégnierten Metall flieRen.
Der metallimpragnierte NGS-Faden kann zuséatzlich
mit einer isolierenden Auflenbeschichtung beschich-
tet werden, sodass der NGS-Faden als elektrischer
Draht verwendet werden kann (Fig. 3B). Der resul-
tierende NGS-Draht hat ein geringeres Gewicht als
Kupferdraht.

[0045] Der NGS kann auch in Form einer dinnen
Platte/Film bzw. Folie geformt werden ( Fig. 2D), in-
dem der G-PMC zu einer Platte extrudiert wird, die
weiter in eine dinnere Folie oder sogar zu einem
Film gedehnt werden kann. Er kann auch durch Ex-
trusionsblasformen (EBM) als dinner Film bzw. Fo-
lie hergestellt werden. Die/der diinne Platte/Film kann
dann in einer Warmekammer behandelt werden, um
das Kunststoffharz aus der/dem Platte/Film zu aus-
zubrennen, was zu einer offenzelligen NGS-Platte/
Film fiihrt. Die Dicke von Blechen oder Folien kann
zwischen 0,001 mm und 10 mm liegen (Fig. 2D). Je
dunner die Dicke der Platte/Folie ist, desto einfacher
ist es, das Harz vom Schwamm zu entfernen. Die
NGS-Platte/Folie kann Graphen/Graphitpartikel mit
oder ohne Kunststoffharzreste enthalten. In einigen
Ausfuhrungsformen kann die NGS-Platte/Film auch
Kohlenstoffpartikel enthalten, die durch den Abbau
des thermoplastischen Polymers wahrend des ther-
mischen Verfahrens entstehen. Im Vergleich zu an-
deren Formen des NGS ist es einfacher und schnel-
ler, das Kunststoffharz von einer diinnen Platte/Film
zu entfernen.

2020.02.27

[0046] Wie vorstehend beschrieben, kann die salz-
haltige NGS-Platte/Film aus einem salzhaltigen G-
PMC hergestellt werden, nachdem das Harz aus dem
Verbundwerkstoff ausgelagert wurde. Die resultie-
rende NGS-Platte/Film kann Graphen/Graphit/Rest-
harz/Metallsalz oder Graphen/Graphit/Restharz/Koh-
lenstoffpartikel/Metallsalz enthalten. Die Grol3e der
offenen Zellen kann durch Veréndern des anféangli-
chen Harz/Graphit-Verhéltnisses eingestellt werden.
Je hoher das Harz/Graphit-Verhaltnis ist, desto gro-
Rer ist die ZellgrofRe. Die Metallsalze sind in Zellen
eingekapselt und von Zellwédnden umgeben, die aus
Graphen/Graphit/Kohlenstoffpartikel/Restharz beste-
hen.

[0047] Die NGS-Platte/Film kann zu einer Endlosrol-
le aufgerollt werden (Fig. 2E). Die Schwammplatte/-
film kann spiralférmig zu einem Endlosrohr mit einer
hohlen Mitte mit einem Durchmesser von 0,01 mm
bis 10 mm aufgewickelt werden (Fig. 2F). Das spiral-
férmig gewickelte Schwammrohr kann aus einer ein-
lagigen Platte/Film oder mehrlagigen Platte/Film her-
gestellt werden. Die Rohrstruktur bietet eine bessere
Bestandigkeit gegen Biegung/Reilken/Beschadigung
der Platte/Film und schitzt die elektrische Leitfahig-
keit vor Beeintrachtigung. Das spiralférmig gewickel-
te Schwammrohr kann durch einen Metalldraht in der
Mitte weiter verstarkt werden (Fig. 3A). Das Metall
kann Kupfer, Aluminium, Stahl oder andere Legierun-
gen sein. Der Metalldraht verleiht dem Spiralrohr Zug-
festigkeit und widersteht Bruch und anderen Bescha-
digungen, obwohl er dem Rohr etwas mehr Gewicht
verleiht. Die Schwammrohre kénnen mit einer isolie-
renden Aulienschicht umwickelt werden, um einen
elektrischen Draht herzustellen (Fig. 3B). Sie sind
flexibler und langlebiger gegen Bruch/Risse, wah-
rend die Kontinuitat der elektrischen Energieversor-
gung gewahrt bleibt. Sie sind leicht und gut leitfahig
und kdnnen als eine Alternative zu Kupfer/Alumini-
umdraht/Kabel dienen. Dariber hinaus kann das mit
einer schitzenden Aul3enschicht beschichtete hohle
Graphenschwammspiralrohr ein effizienter Warme-
tauscher sein. So kann beispielsweise ein Gas oder
eine flussige Flussigkeit durch das Rohr strdmen und
die Warme in die Umgebung ein-/ausleiten.

[0048] Eine metallhaltige NGS-Platte/Film kann mit
einer anderen NGS-Platte/Film (Fig. 4A) gekop-
pelt werden, durch einen Isolierfilm getrennt, dann
ein- oder mehrfach gefaltet und mit einem flissigen
Transportmedium gefiillt werden, um eine kompakte
wiederaufladbare Batterie mit hoher Ladekapazitats-
dichte und hoher Ladegeschwindigkeit herzustellen
(Fig. 4B und Fig. 4C). Graphen und Graphit sind gut
leitfahig. Daher benétigen sie keine Aluminium- oder
Kupferfolie als Leiter fir Anode und Kathode (Fig. 4).
In der Anode halten die offenen Zellen eine grof3e An-
zahl von Metallionen. Der hohe Graphengehalt sorgt
fur einen guten elektrischen Kontakt mit Metallionen.
Dadurch kénnen Metallionen geladen und entladen
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werden. In der Kathode haben die offenen Zellen ei-
ne riesige Kontaktflache fiir Metallionen, die in dem
Graphit in den Zellen gehalten werden. Die offenen
Zellen bieten einen groflen Raum, um die Ausdeh-
nung und Kontraktion der Metallionen wahrend der
Lade- und Entladephase aufzunehmen. Des Weite-
ren ermdglichen die offenen Zellen, dass Metallionen
in den Zellen gehalten werden, ohne dass es zum
Auswachsen von Dendriten kommt, wodurch die Nut-
zungsdauer der wiederaufladbaren Batterie verlan-
gert wird (Fig. 5).

Graphenbatterien und Superkondensatoren

[0049] Aufgrund der hohen Leitfahigkeit der mit-
einander verbundenen Netzwerke, der porésen 3D-
Struktur, der hohen elektrochemischen Stabilitat so-
wie der hohen Elastizitdt und mechanischen Stabi-
litdt ist NGS ein attraktives Material fir Anwendun-
gen in den Gebieten der Energiespeicherung und -
umwandlung, einschlieRlich Batterien, Superkonden-
satoren, Brennstoffzellen und Solarzellen. Die vor-
liegende Offenbarung stellt ein Produkt zur Verfi-
gung, das den oben beschriebenen NGS enthalt.
Das Produkt kann eine Batterie (z.B. Graphenbatte-
rie, Lithium-lonen-Batterie, Graphen-Lithium-Schwe-
fel-Batterien) oder ein Kondensator (z.B. Superkon-
densator) oder einen Teil davon sein. Beispielsweise
kann der NGS verwendet werden, um eine Elektrode
(z.B. Anode, Kathode) zu bilden. In einigen Ausfiih-
rungsformen stellt die vorliegende Offenbarung fer-
ner eine NGS-haltige wiederaufladbare Batterie zur
Verfligung, die fir gangige Alltagsgegenstéande wie
mobile Gerate, Elektrofahrzeuge (EVs), Hybrid-Elek-
trofahrzeuge (HEVs) oder in intelligenten Energiesys-
temen verwendet werden kann. NGS-haltige wieder-
aufladbare Batterien ermoglichen schnellere Zyklus-
dauern und eine hohere Elektrodendichte. Sie haben
auch die Fahigkeit, die Ladung langer zu halten, was
die Lebensdauer der Batterie verbessert.

[0050] Die wiederaufladbare Batterie besteht aus ei-
ner Anode, einer Kathode, einer oder mehreren Iso-
lierschichten und einem leitfahigen Medium. Das leit-
fahige Medium kann ein Elektrolyt sein, der ein orga-
nisches Lésungsmittel und ein Salz des Alkalimetalls
in Kontakt mit der Anode und der Kathode umfasst.
Die Anode kann ein Alkalimetall einlagern, das in den
offenen Zellen und in Kontakt mit den Graphen/Gra-
phitwadnden eingeschlossen sein kann

[0051] Die Anode kann, wie vorstehend beschrie-
ben, aus einer schwammartigen Platte/Film (z.B.
NGS-Platte/Film) bestehen. So kann beispielsweise
die Anode aus der NGS-Platte/Film mit Graphen/
Graphit/Kohlenstoffpartikel/Restharz/Metallsalz  be-
stehen. Der NGS-Film weist eine offene Zellstruk-
tur auf und ist gut leitfahig. Die ZellgrofRe reicht von
NanometergréRe bis MillimetergréRe. Die Zellwéan-
de bestehen aus einer Mischung aus Graphen/Gra-
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phit/Restharz, wahrend das Graphen die Struktur des
Schwamms liefert und das Harz seine Flexibilitat er-
héht. Die NGS-Platte/Film kann mit einer isolieren-
de Beschichtung/Abdeckung Giberzogen werden. Sie
kann dann mit einer gegeniberliegenden NGS-Plat-
te/Film gefaltet werden, um Kathode und Anode zu
bilden. Ein leitfahiges Medium wird eingefihrt, um al-
le offenen Zellen in dem NGS zu fiillen. Dieser Aufbau
bildet eine wiederaufladbare Batterie. Beim Laden
oder Entladen wandert das Metallion (z.B. Lithium,
Schwefel, Natrium) durch die isolierende Beschich-
tung zwischen Kathode und Anode und die Energie
wird gespeichert oder entnommen. Bei diesem NGS-
Batterieaufbau besteht kein Bedarf an Kupfer oder
Aluminium als Leiter. Dadurch ist das Gewicht der
Batterie deutlich geringer. Solche reinen NGS-Elek-
troden sind moglich, auch wegen der hervorragen-
den mechanischen Stabilitdt von NGS. Diese Gra-
phenschwammstruktur weist eine gro3e Kontaktfla-
che mit den Metallsalzen auf, sodass mehr Salz in
einem bestimmten Volumen aufgenommen werden
kann, was zu einer héheren Leistungsdichte fihrt.
Zusatzlich sind Graphen/Graphit gut leitfahige Ma-
terialien, sodass sie mit hohen Strémen aufgeladen
und entladen werden kénnen. Dadurch verkirzt sich
die Ladedauer fur die wiederaufladbare Batterie. Da
das Metallsalz in den offenen Zellen eingekapselt ist,
kann der Hohlraum in der Zelle die Ausdehnung und
Schrumpfung des Metallsalzes aufnehmen. So kon-
nen die NGS-Batterien das Wachstum der destrukti-
ven Dendriten einddmmen und die Lebensdauer der
Batterie verlangern. Der Einsatz von NGS in Batteri-
en wird in den folgenden Abschnitten naher beschrie-
ben.

[0052] Bei Lithium-Schwefel-Batterien beseitigt die
Verwendung von Graphen als Tragermaterial flr
Schwefelionen einige der damit verbundenen Pro-
bleme von Schwefelbatterien, da es einzigartige Ei-
genschaften, wie eine grofe Oberflache, hohe che-
mische/thermische Stabilitdt, gute mechanische Fes-
tigkeit und hohe elektrische Leitfahigkeit aufweist.
Die groRe Oberflache stellt eine gute Dispersion von
Schwefel bereit, die die Mobilisierung von Schwefe-
lionen steuert und eine Ansammlung von Schwefelio-
nen an der Kathode verhindert. Die in dieser Offen-
barung beschriebene Eintopf-Reaktion bzw. Eintopf-
synthese kann auch zur Herstellung von graphenge-
stutzten Schwefelpartikeln verwendet werden.

[0053] NGS-haltige Batterien sind in vielen Formen
erhéltlich. Fig. 5A zeigt ein Beispiel fir eine NGS-hal-
tige wiederaufladbare Batterie. Um eine wiederauf-
ladbare Zelle zu bilden, wird die Anode mit anderen
Elementen zu einer Schicht- oder ,Sandwich“-Struk-
tur 100 kombiniert, wie allgemein in Fig. 5A darge-
stellt. So wird die NGS-Schwammanode 120 mit einer
elektrochemisch aktiven Kathode oder Gegenelektro-
de 150 zusammengebaut, die Lithium reversibel ent-
halten kann. Die Gegenelektrode 150 kann ein par-
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tikelférmiges Material enthalten, das Lithium einla-
gern kann oder auf andere Weise reversibel mit Lithi-
um reagieren kann. Das partikelférmiges Material ist
auf einem plattenartigen, elektrisch leitfahigen Katho-
denstromabnehmer 160 angeordnet. Das partikelfor-
mige Kathodenmaterial, das Lithium einlagern kann,
kann ein Ubergangsmetallchalcogenid sein. Bevor-
zugte Zusammensetzungen umfassen konventionel-
le Lithium-lonen-Batterie-(LIB)-Kathodenmaterialien,
wie Molybdansulfide, Vanadiumoxide, Manganoxide
und dergleichen. Das partikelférmige Kathodenma-
terial kann auf einem plattenartigen Stromabnehmer
160 durch einen Aufschldmm- und Beschichtungs-
verfahren verteilt werden, der bei der LIB Ublich ist.
Ein plattenartiger poréser, elektrisch isolierender Se-
parator 140, der aus einem mikropordsen Polypropy-
len oder einem polymeren Netz bestehen kann, ist
zwischen Anode 120 und Kathode 150 angeordnet.

[0054] In einigen Konfigurationen wird eine Platte
aus Lithiummetall 130 zwischen Anode 120 und Se-
parator 140 angeordnet, sodass das Lithiumblech an
die Anode 120 angrenzt und sich in Kontakt mit dieser
befindet. Die GréRRe der Lithiumplatte 130 kann so ge-
wahlt werden, dass sich die Oberflache der Platte und
die Oberflache der Anode 120 gemeinsam erstre-
cken (gleiche Ausdehnung aufweisen), und die Di-
cke der Platte 130 kann so gewahlt werden, dass die
richtige Menge an Lithium fiir die Einlagerungsreak-
tion vorhanden ist, wie nachfolgend ausgefiihrt. Die
Sandwichstruktur 100 kann ferner einen zusatzlichen
Separator 170 umfassen, der am Kathodenstromab-
nehmer 160 angeordnet ist. Diese Sandwichstruk-
tur kann eingesetzt werden, um verschiedene Batte-
riekonfigurationen zu konstruieren (z.B. Spiral- und
Zylinderzelle, prismatische Zelle, Beutelzelle, Knopf-
zelle). Ein Beispiel fir eine prismatische Zelle ist in
Fig. 5B dargestellt.

[0055] Ein Elektrolyt, vorzugsweise enthaltend ein
Lithiumsalz oder eine andere lithiumhaltige Verbin-
dung, die in einem geeigneten organischen Lésungs-
mittel dispergiert und sowohl mit dem Kathoden-
als auch dem Anodenmaterial kompatibel ist, wird
in der Zelle verwendet. Das Elektrolytldsungsmittel,
das die Separatoren und Partikelmaterialien benet-
zen kann, ist winschenswert. Das Elektrolytldsungs-
mittel kann Esterlésungsmittel beinhalten, z.B. Pro-
pylencarbonat (PC), Ethylencarbonat (EC) oder Mi-
schungen davon. Beispiele fiir andere Losungsmittel,
die verwendet werden kdnnen, sind unter anderem
2-Methyltetrahydrofuran (2-MTHF), Tetrahydrofuran,
Sulfolan, Dimethylsulfit, Monoglyme (1,2-Dimethoxy-
ethan), Diglyme, Triglyme, Tetraglyme, p-Dioxan, 1,
3-Dioxan, Dimethoxymethan, Diethylether und Tri-
methoxyethan. Geeignete Elektrolytsalze kénnen oh-
ne Einschrankung LiAsFg, LiPFg, LiCIO,, LiBF,, LiB
(CgHs)4, LICF3F, LIiAICI,, LiBr und Mischungen davon
enthalten.
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[0056] Die Zugabe des Elektrolyten zu der Zelle be-
wirkt, dass sich das Lithiummetall in der Platte 130
in die kohlenstoffhaltige Zusammensetzung der An-
ode 120 einlagert, da das Lithiummetall ein héheres
elektrochemisches Potential aufweist als die Anode.
In der Tat bilden die Anode 120 und die Lithiumplat-
te 130 eine temporare Zelle mit einer kohlenstoffhal-
tigen Elektrode und einer Lithiumelektrode. Da die
Platte 130 elektrisch und physikalisch mit der An-
ode 120 verbunden ist, wird diese temporare Zelle
kurzgeschlossen. Dadurch entladt sich die tempora-
re Zelle und Lithium geht von der potenzialreichen
Elektrode (Platte 130) zur potenzialarmeren Elektro-
de (Anode 120) Uber. Ein solches anfangliches Li-
thiilerungsverfahren kann bei etwa Raumtemperatur
(20° C) oder darunter durchgefiihrt werden. Das an-
fangliche Lithiierungsverfahren wird fortgesetzt, bis
das Lithiummetall in der Platte 130 vollstandig vom
Kohlenstoff der Anode 120 bei der Bildung von LixCg
verbraucht ist oder bis die Anode 120 mit Lithium ge-
sattigt ist, je nachdem, was zuerst eintritt.

[0057] Neben wiederaufladbaren Batterien kann
NGS auch zur Herstellung von Graphen-Super-
kondensatoren (z.B. Doppelschichtkondensatoren,
Pseudokondensatoren) verwendet werden. Super-
kondensatoren sind nutzliche elektrochemische En-
ergiespeicher, die aufgrund ihrer héheren Leistungs-
dichte als Batterien, ihrer hdheren Energiedichte als
herkdmmliche dielektrische Kondensatoren und ihrer
langen Lebensdauer typischerweise als nachhaltige
Energieversorgung (wie Elektrofahrzeuge und mobi-
le elektronische Gerate) verwendet werden. Super-
kondensatoren speichern Energie, indem sie durch
Polarisation Ladungen an der Elektroden-Elektrolyt-
Grenzflache aufbauen. Aktivkohle wird tblicherweise
als das Elektrodenmaterial verwendet, aber die Un-
fahigkeit, bei hohen Spannungen zu arbeiten, ist ihr
grolter Nachteil. Graphen und seine Derivate sind
aufgrund ihrer offenporigen Struktur, der hohen Leit-
fahigkeit, der hohen spezifischen Oberflache, des
Produktionspotentials und der niedrigen Kosten nitz-
lich. All diese Eigenschaften sind flir einen Super-
kondensator wiinschenswert. Allerdings neigen Gra-
phenplatten, sofern sie nicht gut voneinander ge-
trennt sind, dazu, irreversible Agglomerate durch
starkes -1 Stapeln und van der Waals Interaktion zu
bilden. Mittlerweile werden normalerweise die elek-
trochemischen Bindemittel und Additive benétigt, um
Elektroden auf Graphenbasis herzustellen, was sich
negativ auf die spezifische Kapazitat der resultieren-
den Elektroden auswirken wiirde. Aufgrund dieser
Herausforderungen an das 2D-Graphen sind 3D po-
rose NGS mit hoher elektrischer Leitfahigkeit und gro-
Rer spezifischer Oberflache, kurzen Diffusionswegen
fur Elektrolytionen und schnellen Transportkanalen
fur Elektronen ideale Superkondensatormaterialien.

[0058] NGS kann auch in Brennstoffzellen einge-
setzt werden und entweder als Katalysator oder
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als Katalysatortrager zur Unterstitzung von Metal-
len und Legierungen bei der Oxidation verwendet
werden. Im Vergleich zu 2D-Graphenplatten besitzen
NGS eine groRere aktive Oberflache fur den Elektro-
nen-/lonen-Transport. Die GleichmaRigkeit der Gra-
phenoberflache in NGS eliminiert auch die Aggrega-
tion und férdert eine gleichmafige Verteilung der Pla-
tinpartikel Gber die Trager. NGS kann mit Stickstoff
dotiert werden, nachdem es einer Stickstoffplasma-
behandlung unterworfen wurde. Dotiertes NGS be-
sitzt auf seiner Oberflache stickstoffbasierte Funkti-
onsgruppen, die eine bessere Dispersion und Deko-
ration durch die Platin-Nanopartikel ermdéglichen. Die
Dotierung von NGS mit Stickstoff ermdglicht eine ho-
here Leitfahigkeit und elektrokatalytische Aktivitat.

Andere Anwendungen
Katalysatoren und Katalysatortrager

[0059] NGS kann als Katalysatoren auf Graphen-
basis verwendet werden. Es kann in der organi-
schen Synthese, in Sensoren, im Umweltschutz und
in energiebezogenen Systemen eingesetzt werden.
NGS Uberwindet die Mangel, die mit den herkdmm-
lichen Katalysatoren auf Graphenbasis verbunden
sind, z.B. fiihren die hohe Bestandigkeit gegen Struk-
turfehler und die starke planare Stapelung von Gra-
phenplatten zu einer drastischen Verschlechterung
der Eigenschaften. Das porése verbundene 3D-Netz-
werk von NGS ist fiir die lonendiffusions- und Uber-
tragungskinetik vorteilhaft und bietet eine spezielle
Reaktionsmikroumgebung und leitfahig multiplexier-
te Wege fur schnellen Ladungsaustausch und -lei-
tung. NGS ist fur den Einsatz als metallfreie Katalysa-
toren oder robuste Matrizen zur Aufnahme von Me-
tallen, Metalloxiden und Katalysatorvorlgufern fur An-
wendungen in vielen Katalysatorsystemen ideal.

[0060] NGS kann als Katalysatortrager verwendet
werden. Die porésen 3D-Strukturen des NGS er-
leichtern den Stoffaustausch und maximieren die Zu-
ganglichkeit zu den Katalysatoroberflachen. Daher ist
NGS gut geeignet, um katalytisch aktive Materialien
zu tragen. Die einfache Katalysatortrennung, der ho-
he Umsatz, die geringe Katalysatorbeladung und die
Recyclingfahigkeit kdnnten dazu fiihren, dass NGS
fur den industriellen Einsatz geeignet ist.

Sensoren und biologische Anwendungen

[0061] Aufgrund ihrer geringen Massendichten, gro-
Ren Oberflachen, ihrer guten mechanischen Stabili-
tat und hohen elektrischen Leitfahigkeit kbnnen NGS
in Biosensoren und Gasmessgeraten eingesetzt wer-
den. Die 3D-strukturierten NGS eignen sich auch
fur die Aufnahme von Medikamenten, Biomolekilen,
Bakterien oder sogar Zellen, um einer in vivo 3D-Um-
gebung zu dhneln. NGS kann beispielsweise als Na-
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nocarrier zur Verabreichung von Therapeutika, wie
z.B. Krebsmedikamenten, eingesetzt werden.

Herstellung von Graphenschwamm (NGS)

[0062] Obwohl einige Verfahren beschrieben wur-
den, ist die Herstellung von hoch geordneten Ma-
terialien auf Graphenbasis, wie z.B. NGS, immer
noch eine groRe Herausforderung. Einer der Ge-
gensténde dieser Offenbarung ist es daher, Verfah-
ren zur Herstellung des oben beschriebenen NGS
aus einem mit Graphen verstarkten Polymermatrix-
Verbundwerkstoff (G-PMC) bereitzustellen. G-PMC
wird durch Polymerverarbeitungsverfahren herge-
stellt, umfassend eine in situ Exfoliation von gut
kristallisierten Graphitpartikel, die in einer geschmol-
zenen thermoplastischen Polymermatrix dispergiert
sind. Der resultierende G-PMC wird durch Erwarmen
des Verbundwerkstoffs in einen NGS umgewandelt,
bis sich das Polymer verflissigt und bei einer Tem-
peratur und fur eine ausreichende Zeitdauer vergast,
um das Polymer in einer kontrollierten Atmosphéare
abzubauen und zu vergasen. In einigen Situationen,
um den NGS fir den Einsatz in Elektroden vorzube-
reiten, wird die Zusammensetzung des NGS durch
Dampf- oder Flissigkeits-Infiltration von elektroakti-
ven Elementen unter Verwendung von metallorgani-
schen oder anorganischen Vorlaufern weiter modifi-
ziert.

[0063] Aus dem mit Graphen verstarkten Polymer-
matrix-Verbundwerkstoff kann mit einem typischen
Kunststoffformverfahren eine geformte Form bzw.
Gestalt gebildet werden. Das Formteil wird dann in ei-
nen Ofen in einer ,weichen Form* aus Sand oder an-
deren Keramikpartikeln eingefiihrt und in einem Ofen
langsam erwarmt, bis sich das Polymer abbaut und
vergast. Beispielsweise kann die Erwarmungstempe-
ratur fur einen Zeitraum, die ausreicht, um das Poly-
mer zu vergasen oder abzubauen, auf oder in der N&-
he der Tg (Vergasungstemperatur) des Polymers er-
héht werden (z.B. 20 Stunden). Das Erwdrmungsver-
fahren kann in einer Hochdruck- oder Niederdruck-
umgebung (z.B. Vakuum) durchgefiihrt werden. In
einigen Ausfiihrungsformen kann das Erwarmungs-
verfahren auch unter Schutzgasatmosphéare durch-
gefuhrt werden. Beispielsweise kann der mit Gra-
phen verstérkte Polymermatrix-Verbundwerkstoff in
einer mit Stickstoff oder Argongas gefillten Ofenkam-
mer erwarmt werden. In einigen Ausfiihrungsformen
kann die Erwarmungstemperatur vor dem Erhdhen
der Temperatur auf Tg fiir einen bestimmten Zeitraum
(z.B. 20 Stunden) auf oder nahe der Tm (Schmelz-
temperatur) des Polymers angehoben werden. In ei-
nem Beispiel wurde der mit Graphen verstarkte PA
6-6-Polymermatrix-Verbundwerkstoff zunéachst fur et-
wa 20 Stunden auf etwa 62 °C erwarmt, gefolgt von
einer Erwarmung auf etwa 262 °C fir etwa 20 Stun-
den. In einem anderen Beispiel wurde der mit Gra-
phen verstarkte PEEK-Polymermatrix-Verbundwerk-
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stoff zunachst fir etwa 20 Stunden auf etwa 200 °C
erwarmt, gefolgt von einer Erwarmung auf etwa 280
°C fur etwa 20 Stunden.

[0064] Das Polymer und potenzielle Zusatzstoffe,
die als Medium fiir die Exfoliation in situ verwendet
werden, kdnnen Materialien hinterlassen, die fir die
Bindung von Lithium oder anderen lonen, wie Silizi-
um, Natrium oder Schwefel, nitzlich sind. Beispie-
le fir Polymere, die diese Atome enthalten, sind un-
ter anderem Polydimethylsiloxan, Polyphenylensul-
fid und Natriumpolyacrylat. Pulver aus Siliziumdioxid,
natriumhaltige Pulvern oder Schwefel kénnen vor der
Exfoliation des Graphits oder kurz vor einer Endstufe
des Mischens des graphitischen Polymer-Verbund-
werkstoffs zugegeben werden.

[0065] Der Schwamm weist eine riesige innere
Oberflache auf, um mit dem Elektrolyten in Kontakt zu
kommen, was eine hohe Stromaufnahme ermoglicht.
Der Schwamm selbst besitzt eine offene Zellform,
mit einer begrenzten GréRe von erzielbaren Dendri-
tenvolumina, kann aber ein gro3es Volumen besit-
zen. Die mechanischen Eigenschaften von Graphen
stellen einen Nano-Kohlenstoff-Schwamm zur Verfu-
gung, der den durch Volumenveranderung bedingten
Zerfall von Elektroden wahrend des Lade-/Entlade-
zyklus und das Wachstum grofRer Dendriten unter-
druickt, wodurch sich die Lebensdauer von Hochleis-
tungs-LIB erhdéht.

[0066] In einem Gegenstand stellt die vorliegen-
de Offenbarung ein Verfahren zur Herstellung ei-
nes nano-graphitischen Schwamms zur Verfiigung.
Das Verfahren umfasst (a) das Verteilen von Gra-
phitmikropartikeln in eine geschmolzene thermoplas-
tische Polymerphase; (b) das Anwenden einer Abfol-
ge von Scherdehnungsprozessen auf die geschmol-
zene Polymerphase, sodass die geschmolzene Po-
lymerphase den Graphit mit jedem Vorgang nach-
einander exfoliert, bis mindestens 1 Gew.-%, ge-
gebenenfalls mindestens 5 Gew.-%, gegebenenfalls
mindestens 10 Gew.-%, gegebenenfalls mindestens
20 Gew.-%, gegebenenfalls mindestens 50 Gew.-
%, gegebenenfalls mindestens 75 Gew.-%, gege-
benenfalls mindestens 95 Gew.-% des Graphits ex-
foliert sind, um in der geschmolzenen Polymerpha-
se eine Verteilung von ein- und mehrlagigen Gra-
phen-Nanopartikeln mit einer Dicke von weniger als
50 Nanometern entlang einer c-Achsen-Richtung zu
bilden, wodurch ein mit Graphen verstarkter Poly-
mermatrix-Verbundwerkstoff gebildet wird; und (c)
das Erwarmen des mit Graphen verstarkten Poly-
mermatrix-Verbundwerkstoffs, bis sich das Polymer
abbaut und vergast, um einen nano-graphitischen
Schwamm zu bilden. In einigen Ausfiihrungsformen
umfasst das Verfahren ferner (d) das Dampf- oder
Flussigkeits-Infiltrieren eines Vorlaufers, enthaltend
das elektroaktive Element, in den nano-graphitischen
Schwamm, um einen elektroaktiven, nano-graphiti-
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schen Schwamm zu bilden, in denen das elektroakti-
ve Element eingelagert ist.

[0067] In einigen Ausfluhrungsformen umfasst das
Verfahren ferner das Bilden einer gleichmaBigen Ver-
teilung eines oder mehrerer Additive in der geschmol-
zenen Polymerphase. Die Additive ermoglichen die
Einlagerung des elektroaktiven Elements in den na-
no-graphitischen Schwamm. Die Additive kbnnen vor
der Exfoliation des Graphits oder kurz vor einer End-
stufe des Mischens des polymer-graphitischen Ver-
bundwerkstoffs zugesetzt werden. Beispiele fir Addi-
tive kbnnen ohne Einschrankung Titan, Schwefel, Si-
liziumdioxid und Silikate, Phosphor, Lithium und Sili-
kate auf Aluminiumbasis sein.

Herstellung einer mit Graphen
verstarkten Polymermatrix (G-PMC)

[0068] Diese Offenbarung beschreibt ein hocheffi-
zientes Mischverfahren zur Umwandlung eines Po-
lymerverbundwerkstoffes, der gut kristallisierte Gra-
phitpartikel enthalt, in nanodisperse ein- oder mehr-
lagige Graphenpartikel, aus denen der NGS ge-
bildet wird. Das Verfahren umfasst in situ Exfolia-
tion der Graphitschichten durch Compoundierung
in einem Chargenmischer oder Extruder, der wie-
derholte, hohe Scherdehnungsraten ubertragt. In
beiden Verfahren stellen ldngere Mischzeiten eine
verbesserte Exfoliation des Graphits zu Graphen-
Nanopartikel innerhalb des Polymermatrix-Verbund-
werkstoffs (PMC) zur Verfigung. Zusétzlich kdnnen
Additive verwendet werden, um eine ausreichen-
de Graphen/Polymer-Bindung zu férdern, wodurch
ein mit Graphen verstarkter Polymermatrix-Verbund-
werkstoff (G-PMC) erhalten wird. Das Verfahren ist
kostenguinstig in der Herstellung eines G-PMC, der
zahlreiche Eigenschaftsvorteile bietet, umfassend ei-
ne erhdhte spezifische Steifigkeit und Festigkeit, eine
verbesserte elektrische/thermische Leitfahigkeit und
die Erhaltung der optischen Transparenz.

[0069] Die wiederholte Compoundierung wéhrend
eines Mischverfahrens oder einer Einschneckenex-
trusion wird verwendet, um die anfangliche Graphit-
Partikel-Dispersion schrittweise in eine gleichmafi-
ge Nanodispersion von diskreten Graphen-Nanopar-
tikeln umzuwandeln. In einigen Fallen kann wahrend
der Verarbeitung ein Schutzgas oder Vakuum ver-
wendet werden. Das Verfahren wird hier als ,me-
chanische® Exfoliation beschrieben, um sie von der
~chemischen® Exfoliation zu unterscheiden, bei der
sich um die wesentliche Richtung eines Grofteils
der heutigen Forschung handelt. Ein Vorteil des me-
chanischen Verfahrens ist es, dass beim Mischen
mit hoher Scherkraft verunreinigungsfreie Graphen-
Polymer-Grenzflachen gebildet werden, die eine gu-
te Grenzflachenhaftung oder -bindung gewahrleisten.
Weitere Vorteile der In-situ-Exfoliation sind, dass sie
die Herstellung und Handhabung von Graphenflo-
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cken sowie deren gleichmaRige Verteilung in der Po-
lymermatrixphase vermeidet.

[0070] Abhangig von der Anzahl der in situ Scher-
dehnungsvorgange stellt das Verfahren mehrlagiges
Graphen, Graphenflocken, Graphenplattchen, wenig
lagiges Graphen oder einlagiges Graphen in reiner
und nicht verunreinigte Form zur Verfligung. Die
Plattchen weisen eine diamantahnliche Steifigkeit auf
und werden zur Polymerverstarkung eingesetzt. Gra-
phen in jeglicher Form erhéht die Polymerzahigkeit,
indem es die Rissausbreitung als Verstarkung fur Po-
lymere verhindert. Graphen kann als ein Additiv fur
Polymere und andere Zusammensetzungen verwen-
det werden, um die elektrische und thermische Leit-
fahigkeit bereitzustellen. Die Warmeleitfahigkeit von
Graphen macht es zu einem wlinschenswerten Ad-
ditiv fur das Warmemanagement von elektronischen
Geréten und Lasern.

[0071] Das Graphen kann als Graphen-Polymer-Mi-
schung hergestellt werden, die sich zur Verwendung
als ein G-PMC eignet, der mit herkémmlichen Mit-
teln zur Weiterverarbeitung pelletiert werden kann.
Alternativ kdnnen zu Beginn hdhere Graphitkonzen-
trationen verwendet werden, um ein Graphen-Poly-
mer-Masterbatch in einer konzentrierten Form bereit-
zustellen, der ebenfalls pelletiert und dann verwen-
det werden kann, um Graphen zu Polymerzusam-
mensetzungen als ein Verstarkungsmittel hinzuzufu-
gen. Als eine weitere Alternative kann das Graphen
vom Polymer getrennt werden, z.B. durch Verbren-
nung oder selektive Auflésung, um im Wesentlichen
reine Graphenpartikel bereitzustellen.

[0072] Die Verfiigbarkeit von graphitreichen Mineral-
vorkommen, die relativ hohe Konzentrationen (z.B.
etwa 20%) an gut kristallisiertem Graphit enthalten,
ermdglicht eine kostengunstige und nahezu uner-
schopfliche Rohstoffquelle. Wie nachfolgend erlau-
tert, kann die Extraktion von Graphitpartikeln aus
dem abgebauten Material kostengtinstig durchge-
fuhrt werden. Synthetischer Graphit von hoher Rein-
heit und auRergewdhnlicher Kristallinitat (z.B. pyroly-
tischer Graphit) kann fiir den gleichen Zweck eben-
falls verwendet werden. In diesem Fall erzeugt jedoch
die durch das chargenweise Mischen oder Extrusi-
onsmischen induzierte Exfoliation einen laminierten
Verbundwerkstoff, bei dem die Graphen-Nanoparti-
kel relativ grof3flachig ausgerichtet sind. Solche la-
minierten Verbundwerkstoffe kdnnen fir spezifische
Anwendungen bevorzugt sein.

[0073] Die mechanische Exfoliation von Graphit in
einer Polymermatrix kann durch eine Polymerverar-
beitungstechnik durchgefiihrt werden, die wiederhol-
te hohe Scherdehnungsvorgéange Ubertragt, um die
Graphitmikropartikel innerhalb der Polymermatrix in
mehr- oder einlagige Graphen-Nanopartikel mecha-
nisch zu exfolieren.
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[0074] Eine Folge von Scherdehnungsvorgéngen ist
definiert als das Unterwerfen des geschmolzenen
Polymers einer abwechselnden Reihe von héheren
und niedrigeren Scherdehnungsraten Uber im We-
sentlichen die gleichen Zeitintervalle, sodass eine
pulsierende Abfolge von hoéheren und niedrigeren
Scherkréaften, die mit der Scherdehnungsrate asso-
ziiert sind, auf die Graphitpartikel in dem geschmol-
zenen Polymer angewandt wird. Héhere und niedri-
gere Scherdehnungsraten sind definiert als eine ers-
te hdhere Scherdehnungsrate, die mindestens dop-
pelt so grol ist wie eine zweite niedrigere Scherdeh-
nungsrate. Die erste Scherdehnungsrate liegt zwi-
schen 100 und 10.000 sec’. Mindestens 1.000 bis
Uber 10.000.000 abwechselnde Impulse von héhe-
ren und niedrigeren Scherdehnungsimpulsen werden
auf das geschmolzene Polymer angewandt, um die
exfolierten Graphen-Nanopartikel zu bilden. Die An-
zahl der abwechselnden Impulse, die notwendig sind,
um Graphitpartikel zu Graphenpartikel zu exfolieren,
kann von den Abmessungen der urspriinglichen Gra-
phitpartikel zu Beginn dieses Verfahrens abhangig
sein, d.h. kleinere urspriingliche Graphitpartikel kdn-
nen eine geringere Anzahl von abwechselnden Im-
pulsen als grélere urspriingliche Graphitpartikel er-
fordern, um Graphen zu erhalten. Dies kann leicht
durch einen Fachmann auf diesem Gebiet ohne Uber-
maRige Experimente ermittelt werden, der durch die
vorliegende Beschreibung eine Orientierung erhalt.

[0075] Nach dem Mischen mit hoher Scherkraft sind
die Graphenflocken gleichmafig in dem geschmol-
zenen Polymer dispergiert, sind zuféllig ausgerich-
tet und weisen ein hohes Seitenverhaltnis auf. Die
Ausrichtung des Graphens kann durch viele verschie-
dene Verfahren erzielt werden. Herkdbmmliche Zieh-,
Walz- und Extrusionsverfahren kénnen eingesetzt
werden, um das Graphen innerhalb der PMC-Faser,
des Filaments, des Bandes, der Platte oder einer an-
deren langgestreckten Form gerichtet auszurichten.
Das Verfahren zur Herstellung und Charakterisierung
eines G-PMC umfasst aus vier Hauptschritten, ein-
schlie3lich:

1. Extraktion von kristallinen Graphitpartikel aus
einer mineralischen Quelle;

2. Einarbeitung der extrahierten Graphitpartikel
in eine Polymermatrixphase und Umwandlung
des graphithaltigen Polymers in einen mit Gra-
phen verstarkten Polymermatrix-Verbundwerk-
stoff (G-PMC) durch ein hocheffizientes Misch-/
Exfoliationsverfahren;

3. Morphologieanalyse zur Bestimmung des
Ausmalles der mechanischen Exfoliation und
Verteilung von mehrlagigem Graphen und Gra-
phennanopartikeln; und
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4. Roéntgenbeugungsanalyse zur Bestimmung
der Grofde von mehrlagigem Graphen oder Gra-
phenkristall als Funktion der mechanischen Ex-
foliation.

[0076] Hochkristalliner Graphit kann aus Graphiterz
durch ein mehrstufiges Verfahren gewonnen werden,
wie nachfolgend beschrieben.

1. Brechen: Ein gebohrter Stab aus Graphiterz
aus der Mine kann in einen Schraubstock einge-
fuhrt und zerkleinert werden.

2. Schleifen: Das zerkleinerte Graphiterz kann
dann mit Mértel und Pistill gemahlen werden.

3. Verringerung der Grélke: Das gemahlene Gra-
phiterz kann in ein Sieb mit einer Maschenwei-
te von 1 mm eingefiihrt und die Grof3e verrin-
gert werden. GrofRere Stlcke, die nicht durch
das Sieb passen, kénnen mit Mérser und Pistill
gemahlen und dann wieder durch das Sieb mit
der Maschenweite von 1 mm in der Grof3e verrin-
gert werden. Am Ende passt das gesamte Ma-
terial die durch das Sieb mit der Maschenweite
von 1 mm, um Graphiterzpulver zu erhalten.

4. Dichtetrennung durch Wasser: Das Pulver mit
einer Grélke von 1 mm kann in eine mit Wasser
geflllte Kolonne eingefiihrt und geriihrt werden,
bis sich eine klare Trennung zwischen den dich-
teren Bereichen der Feststoffe und den weniger
dichten Bereichen gebildet hat. Graphit liegt na-
he der Dichte von Wasser (1 g/cm3), wahrend
Silizium viel dichter ist (2,33 g/cm3). Die obers-
ten Materialien werden mit dem Wasser abge-
schépft und anschlieRend getrocknet. Der ge-
trocknete Pulvergraphit wird als Separated Mi-
neral Graphite (SMG) bezeichnet.

[0077] In der kommerziellen Praxis stehen sehr gro-
Re Brech- und Mahlvorrichtungen zur Verfiigung, um
Tonnagemengen von gemischten Pulvern zu erzeu-
gen, aus denen die Graphitkomponente mit Stan-
dard-Floatationsverfahren abgetrennt werden kann.

[0078] Daher wird ein in situ Exfoliationsverfahren
zur Herstellung eines G-PMC zur Verfugung gestellt.
Bei diesem Verfahren wird ein Polymer, das gleich-
mafig mit kristallinen Graphitpartikel in Mikron-Gro-
Re vermischt ist, wahrend des Chargenmischens
oder der Extrusion bei einer Temperatur, bei der
das Polymer an den Graphitpartikel haftet, einer
wiederholten Compoundierelementverarbeitung un-
terzogen. Typische Polymere weisen eine Warme-
viskositat (ohne Graphit) von mehr als 100 cps bei
der Compoundiertemperatur auf. Die Compoundier-
temperatur variiert je nach Polymer und kann in dem
Bereich zwischen Raumtemperatur (bei Polymeren,
die bei Raumtemperatur geschmolzen werden) und
600°C liegen. Typische Compoundiertemperaturen
liegen zwischen 180°C und 400°C.
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[0079] In einer Ausfihrungsform entsprechen die
Extrusionscompoundierungselemente den in dem
US-Patent Nr. 6,962,431 beschriebenen, dessen Of-
fenbarung hier durch Bezugnahme aufgenommen
wird, mit Compoundierabschnitten, die als axial ge-
rilte Mischelemente oder spiral geriffelte Mischele-
mente bekannt sind. Die Compoundierabschnitte ver-
ldngern den Fluss von Polymer und Graphit, gefolgt
von wiederholtem Falten und Strecken des Materi-
als. Dies fuhrt zu einer besseren distributiven Ver-
mischung, die wiederum zu einer fortschreitenden
Exfoliation der Graphitpartikel in diskrete Graphen-
Nanopartikel fihrt. Chargenmischer kénnen auch
mit gleichwertigen Mischelementen ausgestattet wer-
den. In einigen Ausfihrungsformen wird eine Stan-
dardspritzgieRvorrichtung modifiziert, um die Stan-
dardschnecke durch eine Compoundierschnecke zu
ersetzen, um Materialien beim Spritzgief3en der Zu-
sammensetzung zu compoundieren. Solch eine Vor-
richtung ist in der USA 2013/0072627 verdffentlicht,
deren gesamte Offenbarung hier durch Bezugnahme
aufgenommen wird.

[0080] Somit bewirkt jeder Compoundierdurchgang,
dass nacheinander Graphenschichten abgeschert
werden, sodass die urspringlichen Graphitpartikel
allmahlich in eine sehr groRe Anzahl von Graphen-
Nanopartikeln umgewandelt werden. Nach einer ge-
eigneten Anzahl solcher Durchldufe ergibt sich ei-
ne gleichmafige Dispersion von diskreten Graphen-
Nanopartikeln in der Polymermatrixphase. Langere
Mischzeiten oder eine héhere Anzahl von Durchgén-
gen durch die Compoundierungselemente flhren zu
einer geringeren Graphitkristallgrofe und eine ver-
besserte Exfoliation von Graphit zu Graphen-Nano-
partikeln innerhalb der Polymermatrix; die Schervor-
gange sollten jedoch nicht von einer Dauer sein, die
das Polymer abbauen wirde.

[0081] Da der Gehalt an Graphen-Nanopartikeln
wahrend der Mehrfachextrusion zunimmt, steigt die
Viskositat der Polymermatrix durch den Einfluss der
wachsenden Anzahl von Polymer/Graphen-Grenz-
flachen. Um eine kontinuierliche Verfeinerung der
Struktur des Verbundwerkstoffes zu gewahrleisten,
werden die Extrusionsparameter angepasst, um die
héhere Viskositat des Verbundes auszugleichen.

[0082] Automatisierte Extrusionssysteme stehen zur
Verfigung, um das Verbundmaterial beliebig vielen
Durchgangen zu unterziehen, mit Mischelementen,
wie im US-Patent Nr. 6,962,431 beschrieben, und mit
einem Rucklaufstrom, der den Ricklauf zum Extru-
dereingang steuert. Da die Verarbeitung des mit Gra-
phen verstarkten PMC direkt erfolgt und keine Hand-
habbung von Graphenpartikeln erforderlich ist, sind
die Herstellungskosten gering.

[0083] Um Graphit mechanisch zu mehrlagigem
Graphen und/oder einlagigem Graphen zu exfolieren,
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muss die wahrend der Verarbeitung im Polymer er-
zeugte Scherdehnungsrate eine Scherspannung in
den Graphitpartikel verursachen, die grol3er als die
zum Trennen zweier Graphitschichten notwendige
kritische Spannung oder die Zwischenschicht-Scher-
festigkeit (1SS) ist. Die Scherdehnungsrate innerhalb
des Polymers wird durch die Art des Polymers und
die Verarbeitungsparameter gesteuert, einschlie3lich
der Geometrie des Mischers, der Verarbeitungstem-
peratur und der Geschwindigkeit in Umdrehungen
pro Minute (RPM).

[0084] Die notwendige Verarbeitungstemperatur
und -geschwindigkeit (RPM) fur ein bestimmtes Poly-
mer kann aus den Daten der Polymer-Rheologie be-

stimmt werden, da die Scherdehnungsrate (}/ ) bei
einer konstanter Temperatur von der RPM linear ab-
hangig ist, wie in Gleichung 1 dargestellt. Die Geome-
trie des Mischers erscheint als Rotorradius r und der
Bereich zwischen dem Rotor und der Trommel A r.

. (2rr \( RPM
r= Ar 60 Gleichung 1:

[0085] Polymer-Rheologiedaten, die fiir ein be-
stimmtes Polymer bei drei verschiedenen Tempera-
turen gesammelt wurden, stellen eine Kurve der lo-
garithmischen Scherspannung versus der logarithmi-
schen Scherdehnungsrate zur Verfliigung. Die ISS
von Graphit liegt in dem Bereich zwischen 0,2 MPa
und 7 GPa, ein neues Verfahren hat die ISS je-
doch bei 0,14 GPa quantifiziert. Um Graphit in ei-
ner Polymermatrix wahrend der Verarbeitung mecha-
nisch zu exfolieren, kann die notwendige Verarbei-
tungstemperatur, Scherdehnungsrate und RPM fur
ein bestimmtes Polymer aus einer Kurve der logarith-
mischen Scherspannung versus der logarithmischen
Scherdehnungsrate bestimmt werden, die fir ein Po-
lymer bei einer konstanten Temperatur gesammelt
wurden, sodass die Scherspannung innerhalb des
Polymers gleich oder gréRer als die ISS von Graphit
ist. Unter typischen Verarbeitungsbedingungen wei-
sen Polymere ausreichend Oberflachenenergie auf,
um sich wie die klebrige Seite eines Klebebandes
zu verhalten und kénnen so die Scherspannung zwi-
schen der Polymerschmelze und den Graphitparti-
keln teilen.

[0086] Der G-PMC, aus der der NGS gebildet wird,
wird gebildet, indem Graphitmikropartikel in eine ge-
schmolzene thermoplastische Polymerphase verteilt
werden und eine Abfolge von Scherdehnungspro-
zessen auf die geschmolzene Polymerphase ange-
wandt werden, sodass die geschmolzene Polymer-
phase den Graphit bei jedem Vorgang nacheinander
exfoliert, bis mindestens 1 Gew.-%, optional mindes-
tens 5 Gew.-%, optional mindestens 10 Gew.-%, op-
tional mindestens 20 Gew.-%, optional mindestens
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50 Gew.-%, optional mindestens 75 Gew.-%, optional
mindestens 95 Gew.-% des Graphits exfoliert wird,
um in der geschmolzenen Polymerphase eine Vertei-
lung von ein- und mehrlagigen Graphen-Nanoparti-
keln mit einer Dicke von weniger als 50 Nanometern
entlang einer c-Achsen-Richtung zu bilden. In eini-
gen Ausfuhrungsformen kann die Abfolge von Scher-
dehnungsprozessen angewandt werden bis mindes-
tens 50 Gew.-% des Graphits exfoliert sind, um in der
geschmolzenen Polymerphase eine Verteilung von
ein- und mehrlagigen Graphen-Nanopartikeln mit ei-
ner Dicke von weniger als 50 Nanometern entlang
der c-Achsen-Richtung zu bilden. In einigen Ausfih-
rungsformen kann die Folge von Scherdehnungsvor-
gagnen angewandt werden bis mindestens 75 Gew.-
% des Graphits exfoliert sind, um eine Verteilung
in der geschmolzenen Polymerphase von ein- und
mehrlagigen Graphen-Nanopartikeln mit einer Dicke
von weniger als 50 Nanometern entlang der C-Ach-
sen-Richtung zu bilden. In einigen Ausfiihrungsfor-
men kann die Abfolge von Scherdehnungsprozessen
angewandt werden bis mindestens 90 Gew.-% des
Graphits exfoliert sind, um in der geschmolzenen Po-
lymerphase eine Verteilung von ein- und mehrlagigen
Graphen-Nanopartikeln mit einer Dicke von weniger
als 50 Nanometern entlang der C-Achsen-Richtung
zu bilden. In einigen Ausflhrungsformen kann die Ab-
folge von Scherdehnungsprozessen angewandt wer-
den bis mindestens 50 Gew.-% des Graphits exfoli-
ert sind, um eine Verteilung in der geschmolzenen
Polymerphase von ein- und mehrlagigen Graphen-
Nanopartikeln mit einer Dicke von weniger als 10
Nanometern entlang der C-Achsen-Richtung zu bil-
den. In einigen Ausfihrungsformen kann die Abfol-
ge von Scherdehnungsprozessen angewandt wer-
den bis mindestens 75 Gew.-% des Graphits exfoliert
sind, um eine Verteilung in der geschmolzenen Poly-
merphase von ein- und mehrlagigen Graphen-Nano-
partikeln mit einer Dicke von weniger als 10 Nanome-
tern entlang der C-Achsen-Richtung zu bilden. In eini-
gen Ausfuhrungsformen kann die Abfolge von Scher-
dehnungsprozessen angewandt werden bis mindes-
tens 90 Gew.-% des Graphits exfoliert sind, um eine
Verteilung in der geschmolzenen Polymerphase von
ein- und mehrlagigen Graphen-Nanopartikeln mit ei-
ner Dicke von weniger als 10 Nanometern entlang der
C-Achsen-Richtung zu bilden.

[0087] Mit Graphen verstarkte Polymermatrix-Ver-
bundwerkstoffe, die fir die Verwendung in der vor-
liegenden Erfindung geeignet sind, enthalten eine im
Wesentlichen gleichméRige Verteilung in einer ther-
moplastischen Polymermatrix von zwischen etwa 5
Gew.-% und etwa 50 Gew.-%, vorzugsweise etwa 20
Gew.-% bis etwa 40 Gew.-%, bevorzugter etwa 25
Gew.-% bis etwa 35 Gew.-%, und am bevorzugtesten
etwa 30 Gew.-% bis etwa 35 Gew.-% des Gesamtge-
wichts des Verbundwerkstoffes an Partikeln, ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Graphitmikro-
partikeln, einlagige Graphen-Nanopartikeln, mehrla-
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gige Graphen-Nanopartikeln und Kombinationen von
zwei oder mehreren dieser, wobei mindestens 50
Gew.-% der Partikel aus ein- und/oder mehrlagige
Graphen-Nanopartikeln bestehen, die entlang einer
c-Achsen-Richtung weniger als 50 Nanometer dick
sind.

[0088] Gemal einiger Ausflihrungsformen enthalt
der mit Graphen verstarkte Polymermatrix-Verbund-
werkstoff eine im Wesentlichen gleichméRige Vertei-
lung zwischen etwa 1 Gew.-% und etwa 50 Gew.-
% des Gesamtgewichts des Verbundwerkstoffes an
Graphit- und Graphenpartikel. In einigen Ausfih-
rungsformen enthalt der mit Graphen verstarkte Po-
lymermatrix-Verbundstoff zwischen etwa 4 Gew.-%
und etwa 40 Gew.-% des Gesamtgewichts des Ver-
bundwerkstoffes an Graphit und Graphenpartikeln. In
einigen Ausfihrungsformen enthélt der mit Graphen
verstarkte Polymermatrix-Verbundstoff zwischen et-
wa 6 Gew.-% und etwa 30 Gew.-% des Gesamtge-
wichts des Verbundwerkstoffes an Graphit und Gra-
phenpartikeln. In einigen Ausfihrungsformen enthalt
der mit Graphen verstérkte Polymermatrix-Verbund-
werkstoff zwischen etwa 8 Gew.-% und etwa 20
Gew.-% des Gesamtgewichts des Verbundwerkstof-
fes an Graphit und Graphenpartikeln.

[0089] Mit Graphen verstarkte Polymere, gemal der
vorliegenden Offenbarung, enthalten typischerweise
zwischen etwa 0,1 Gew.-% und etwa 50 Gew.-% Gra-
phen. In einigen Ausfuhrungsformen enthalten die
Polymere zwischen etwa 1,0 Gew.-% und etwa 30
Gew.-% Graphen. In einigen Ausfihrungsformen et-
wa 1,0 Gew.-% und etwa 10 Gew.-% Graphen. Po-
lymer-Masterbatches enthalten typischerweise zwi-
schen etwa 5 Gew.-% und etwa 50 Gew.-% Graphen
und typischerweise zwischen etwa 10 Gew.-% und
etwa 30 Gew.-% Graphen.

[0090] Wie hierin definiert, bedeutet ,im Wesentli-
chen einheitlich®, dass die Graphenpartikel in der ge-
samten geschmolzenen thermoplastischen Polymer-
phase gut verteilt sind, sodass einzelne Aliquote des
Verbundwerkstoffes die gleiche Menge Graphen in
etwa 10 Gew.-% des Mittelwerts enthalten, vorzugs-
weise in etwa 5 Gew.-% des Mittelwerts, bevorzugter
in etwa 1 Gew.-% des Mittelwerts.

[0091] Die thermoplastischen Polymere sind von
einer Art und einer Gute, die ausreicht, um Gra-
phen unter Scherbeanspruchung von Graphit zu ex-
folieren. Wie bereits beschrieben, umfassen Bei-
spiele der thermoplastischen Wirtspolymere un-
ter anderem die oben genannten Polyethersulfon,
Polyarylat, Polyphenylenether/Oxide, Polyarylether-
ketone, Polyvinylchlorid (PVC), Polyetheretherke-
ton (PEEK), Polyetherketon (PEK), Polyphenylen-
sulfid (PPS), Polyethylensulfid (PES), Polyetherimid
(PEIl), Polyethylenterephthalat (PET), Polyethylen-
naphthalindicarboxylat (PEN), Polyamidimid (PAl),
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Polyvinylidenfluorid (PVDF), Polysulfon (PSU), Po-
lycarbonat (PC), aromatische thermoplastische Po-
lyester, aromatische Polysulfone, thermoplastische
Polyimide, thermoplastische Elastomere, Polyethy-
len, Polyethylen hoher Dichte (HDPE), Polypropy-
len, hochdichtes Polyethylen, Polyethylen niedriger
Dichte, Polypropylen (PP), Polystyrol (PS), Acrylate
wie Polymethylmethacrylat (PMMA), Polyacrylnitrile
(PAN), Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS)-Copolymere
und dergleichen, ultrahochmolekulargewichtiges Po-
lyethylen (UHMWPE), Polytetrafluorethylen (PTFE/
TEFLON®), Polyamide (PA), Polylactide (PLA), Po-
lyglykolsédure (PGA), Polylactid-Glykolsédure-Copoly-
mere (PLGA), Polyphenylenoxid (PPO), Polyoxy-
methylen-Kunststoff (POM/Acetal), Polydimethylsilo-
xan (PDMS), Nylons, Naturkautschuk (NR), Acryla-
te, Flussigkristallpolymer (LCP) und Mischungen aus
zwei oder mehreren dieser.

[0092] In einigen Ausflihrungsformen ist das ther-
moplastische Polymer ausgewahlt aus der Gruppe,
bestehend aus Polyamiden, Polystyrolen, Polyphe-
nylensulfiden, hochdichten Polyethylenen, Acrylnitril-
Butadien-Styrol (ABS)-Polymeren, Polyacrylnitrilen,
Polylactiden (PLA), Polyglykolsaure (PGA) und Po-
lylactid-Glykol-Copolymeren (PLGA). Die Polyami-
de umfassen aliphatische Polyamide, semi-aromati-
sche Polyamide und aromatische Polyamide. Alipha-
tische Polyamide enthalten keine aromatischen An-
teile. In einigen Ausfiihrungsformen sind die alipha-
tischen Polyamide gewahlt aus der Gruppe, beste-
hend aus Polyamid-6,6 (Nylon-6,6), Polyamid-6 (Ny-
lon-6), Polyamid-6,9; Polyamid-6,10; Polyamid-6,12;
Polyamid-4,6; Polyamid-11 (Nylon-11), Polyamid-12
(Nylon-12) und anderen Nylons. Nylons sind eine be-
kannte Klasse von aliphatischen Polyamiden, die sich
von aliphatischen Diaminen und aliphatischen Disau-
ren ableiten. Alternativ werden auch andere Poly-
amide, die ebenfalls als Nylons klassifiziert sind, aus
der ring6ffnenden Polymerisation eines Lactams ab-
geleitet, wie beispielsweise Nylon-6 (PA-6, Polyca-
prolactam), das aus Caprolactam stammt. In einer
besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist das ali-
phatische Polyamid Polyamid-6,6, das sich von He-
xamethylendiamin und Adipinséure ableitet. Halbaro-
matische Polyamide enthalten eine Mischung aus ali-
phatischen und aromatischen Anteilen und kénnen
beispielsweise von einem aliphatischen Diamin und
einer aromatischen Disdure abgeleitet werden. Das
halbaromatische Polyamid kann ein Polyphthalamid
wie PA-6T sein, das sich von Hexamethylendiamin
und Terephthalsaure ableitet. Aromatische Polyami-
de, auch Aramide genannt, enthalten aromatische
Anteile und kénnen beispielsweise von einem aroma-
tischen Diamin und einer aromatischen Dis&ure ab-
geleitet werden. Das aromatische Polyamid kann ein
para-Aramid sein, wie es von para-Phenylendiamin
und Terephthalsaure abgeleitet ist. Ein Vertreter von
letzteren ist KEVLAR®.
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[0093] In bestimmten Ausfihrungsformen ist das
thermoplastische Wirtspolymer ein aromatisches Po-
lymer. Wie hier definiert, bezieht sich der Begriff
-aromatisches Polymer* auf ein Polymer, das aro-
matische Anteile umfasst, entweder als Teil des Po-
lymergerusts oder als an das Polymergerust ge-
bundene Substituenten, gegebenenfalls lber einen
Verknupfer. Verknipfer umfassen lineare oder ver-
zweigte Alkylengruppen, wie Methylen, Ethylen und
Propylen, lineare oder verzweigte Heteroalkylen-
gruppen, wie -OCH,-, -CH,0O-, -OCH,CH,CH,-, -
CH,CH,0-, -OCH,CH,CH,CH,-, -CH,0OCH,-, -OCH
(CHg)-, -SCH,-, -CH,S-, -NRCH,-, -CH2NR- und der-
gleichen, wobei das Heteroatom aus den Gruppen
gewahlt ist, bestehend aus Sauerstoff, Stickstoff und
Schwefel, und R aus Wasserstoff und Niederalkyl
ausgewahlt ist. Verknipfer kénnen auch heteroato-
mar sein, wie z.B. -O-, -NR- und -S-. Wenn die Ver-
knipfer Schwefel enthalten, ist das Schwefelatom
gegebenenfalls oxidiert. Die aromatischen Anteile
sind gewahlt aus monocyclischen Anteilen, z.B. Phe-
nyl, und polycyclischen Anteilen, z.B. Indol-Naphthyl,
Anthracen, etc., und sind gegebenenfalls substitu-
iert mit Amino, NHR, NR,, Halogen, Nitro, Cyano, Al-
kylthio, Alkoxy, Alkyl, Halogenalkyl, CO,R, wobei R
wie vorstehend definiert ist, und Kombinationen von
zwei oder mehreren dieser. Die aromatischen Anteile
kénnen auch Heteroaryl sein, umfassend ein bis drei
Heteroatome, gewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel, und optional
substituiert wie oben beschrieben. Das aromatische
Polymer umfasst vorzugsweise Phenylgruppen, die
gegebenenfalls, wie oben offenbart, substituiert sind,
entweder als Teil des Polymergerists oder als Sub-
stituenten am Gerist, letztere gegebenenfalls Uber
einen Verknulpfer, wie oben offenbart. In bestimm-
ten Ausfihrungsformen sind die gegebenenfalls sub-
stituierten Phenylgruppen innerhalb des Polymerge-
rusts als gegebenenfalls substituierte Phenylengrup-
pen enthalten. In bestimmten anderen Ausfiihrungs-
formen sind die, gegebenenfalls substituierten Phe-
nylgruppen, Substituenten am Polymergerist, gege-
benenfalls verbunden Uber einen Verknupfer, wie
oben beschrieben.

[0094] In einer Ausflihrungsform der mit Graphen
verstarkten Polymermatrix-Verbundmaterialien, wie
vorstehend offenbart, kann der Graphit mit anderen
Elementen dotiert werden, um eine Oberflachenche-
mie der exfolierten Graphen-Nanopartikel zu modi-
fizieren. Vorzugsweise ist der Graphit expandierter
Graphit. Insbesondere und vorzugsweise kann ei-
ne Oberflachenchemie oder Nanostruktur des dis-
pergierten Graphits modifiziert werden, um sich mit
der Polymermatrix zu verbinden und so die Festigkeit
und Steifigkeit des mit Graphen verstérkten Verbund-
materials zu erhéhen. In einer Ausfiihrungsform wird
die gerichtete Ausrichtung der Graphen-Nanopartikel
verwendet, um eine ein-, zwei- oder dreidimensionale
Verstarkung der Polymermatrixphase zu erzielen. In
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einer Ausfuhrungsform sind die Polymerketten inter-
molekular durch ein- oder mehrlagige Graphenplat-
ten mit Kohlenstoffatomen mit reaktiven Bindungs-
stellen an den Kanten der Platten vernetzt.

[0095] In einem Aspekt der Offenbarung umfasst
das obige des mit Graphen verstérkte Polymermatrix-
Verbund ferner mindestens ein Additiv, gewahlt aus
Fullstoffen, Farbstoffen, Pigmenten, Formentrenn-
mitteln, Verarbeitungshilfsmitteln, Kohlefasern, Ver-
bindungen zur Verbesserung der elektrischen Leitfa-
higkeit und Verbindungen zur Verbesserung der War-
meleitfahigkeit.

[0096] In einer Ausflihrungsform werden die Gra-
phitpartikel durch Zerkleinern und Mahlen eines gra-
phithaltigen Minerals auf millimetergrof3e Abmessun-
gen, Reduzieren der millimetergroen Partikel auf
mikrongrof3e Abmessungen und Extrahieren von mi-
krongrofden Graphitpartikel aus dem graphithaltigen
Mineral, hergestellt. In einer Ausfihrungsform wer-
den die Graphitpartikel unter Verwendung eines Ein-
schneckenextruders mit axial gerillten Mischelemen-
ten oder spiralférmig gerillten Mischelementen in der
geschmolzenen Polymerphase verteilt. In einer Aus-
fuhrungsform wird die graphithaltige geschmolzene
Polymerphase einer wiederholten Extrusion unterzo-
gen, um eine Exfoliation des graphitischen Materials
zu induzieren und die im Wesentlichen gleichmafi-
ge Dispersion der ein- und mehrlagigen Graphen-Na-
nopartikel in der thermoplastischen Polymermatrix zu
bilden.

[0097] In einigen Ausflhrungsformen wird ein ver-
netztes G-PMC durch ein Verfahren gebildet, umfas-
send das Verteilen von Graphitmikropartikeln in ei-
ne geschmolzene thermoplastische Polymerphase,
die ein oder mehrere geschmolzene thermoplasti-
sche Polymere umfasst. Eine Folge von Scherverfor-
mungsereignissen wird dann auf die geschmolzene
Polymerphase angewandt, sodass die geschmolze-
ne Polymerphase das Graphen nacheinander mit je-
dem Ereignis exfoliert, bis ein niedrigeres Niveau der
Graphenschichtdicke erreicht wird, worauf das Rei-
Ren und Zerreil’en von exfolierten mehrlagigen Gra-
phenplatten erfolgt und reaktive Kanten an den mehr-
lagigen Platten erzeugt, die mit dem thermoplasti-
schen Polymer reagieren und es vernetzen.

[0098] Somit wird aktiviertes Graphen als Graphen-
briiche durch die Basalebene gebildet und bietet po-
tenzielle Stellen zur Vernetzung mit der Matrix oder
die Befestigung anderer chemisch instabiler Gruppen
zur Funktionalisierung. Daher erfolgt die Vernetzung
unter Ausschluss von Sauerstoff, vorzugsweise unter
inerter Atmosphéare oder im Vakuum, sodass die re-
aktiven Kanten nicht oxidieren oder auf andere Wei-
se unreaktiv werden. Die Bildung kovalenter Bindun-
gen zwischen Graphen und der Matrix erhéht die Fes-
tigkeit des Verbundmaterials deutlich. Zu den Poly-
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meren, die vernetzen, gehéren Polymere, die durch
ultraviolettes (UV-)Licht abgebaut werden. Dazu ge-
héren Polymere, enthaltend aromatische, z.B. Ben-
zolringe, wie Polystyrol, Polymere, enthaltend tertiare
Kohlenstoffe, wie Polypropylen und dergleichen, Po-
lymere, enthaltend Sauerstoff aus dem GerUst, wie
Polyalkylenoxide, und dergleichen.

[0099] In einigen Ausfihrungsformen kann das ver-
netzte G-PMC zu Partikeln gemahlen und mit nicht
vernetzten Wirtspolymeren vermischt werden, um als
Hartungsmittel fir das Wirtspolymer zu dienen. Das
nicht vernetzte Polymer erwirbt die Eigenschaften
des vernetzten Polymers durch die Kettenverflech-
tung zwischen den beiden Polymerarten. Die vorlie-
gende Offenbarung umfasst auch vernetzte Polyme-
re in Partikelform, die mit anderen Polymeren zu ei-
nem hochfesten Verbundmaterial vermischt werden
kdénnen. In einer Ausfuhrungsform kénnen vernetzte
Polystyrol- und Polymethylmethacrylat (PMMA)-Par-
tikel als Hartungsmittel fir Wirtspolymere eingesetzt
werden. Zusammensetzungen, gemal der vorliegen-
den Erfindung, umfassen thermoplastische Wirtspo-
lymere, die mit zwischen etwa 1 und etwa 75 Gew.-%
der vernetzten Polymerpartikel der vorliegenden Er-
findung gehéartet sind. In einer Ausfihrungsform wer-
den die Wirtspolymere mit zwischen etwa 10 und et-
wa 50 Gew.-% der vernetzten Polymerpartikel gehar-
tet.

[0100] In einigen Ausfiihrungsformen umfasst das
mit Graphen verstarkte Polymermatrix-Verbundma-
terial Graphit, der mit einem Polyamid vernetzt ist.
Das Polyamid ist vorzugsweise ein aliphatisches
oder halbaromatisches Polyamid. Besonders bevor-
zugt ist das Polyamid ein aliphatisches Polyamid, ge-
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Polyamid-6,6;
Polyamid-6 (Nylon-6); Polyamid-6,9; Polyamid-6,10;
Polyamid-6,12; Polyamid-6,12; Polyamid-4,6; Poly-
amid-11 (Nylon-11), Polyamid-12 (Nylon-12) und an-
deren Nylons; insbesondere PA-6,6 (Nylon-6,6). Vor-
zugsweise enthalt das mit Graphen verstarkte Po-
lymermatrix-Verbundmaterial etwa 35% Graphit vor
der in situ Exfoliation von Graphen. Ein auf diese
Weise vernetztes Polyamid weist sehr hohe spezi-
fische Festigkeitseigenschaften auf und eignet sich
fur Anwendungen in den Kraftfahrzeug-, Luftfahrt-,
Nautik-, Luft- und Raumfahrtbereichen. Zum Beispiel
kann das vernetzte Polyamid, aufgrund seines ho-
hen Schmelzpunktes und seiner Kriechbestandigkeit,
in Motorkomponenten, wie Kolben, Ventilen, Nocken-
wellen, Turboladern und dergleichen, eingesetzt wer-
den. Das Bilden der rotierenden Teile der Turbinen-
und Kompressorteile eines Turboladers, einschliel3-
lich der jeweiligen Schaufeln, aus dem vernetzten Po-
lyamid der vorliegenden Erfindung, reduziert die Ver-
zbgerung des Turboladers aufgrund der daraus re-
sultierenden Gewichtsreduzierung.
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Definitionen

[0101] Wie in diesem Dokument verwendet, umfas-
sen die Singularformen ,ein“, ,eine“ und ,der, die,
das“ auch die Pluralformen, sofern der Kontext nichts
anderes bestimmt. Sofern nicht anders definiert, wer-
den alle hier verwendeten technischen und wissen-
schaftlichen Begriffe verwendet.

[0102] Wie hier verwendet, bezeichnet der Begriff
Lund/oder* jeden der Gegenstande, jede Kombinati-
on der Gegenstande oder alle Gegenstande, denen
dieser Begriff zugeordnet ist.

[0103] Die Zusammensetzungen der vorliegenden
Erfindung kdénnen die beanspruchten Bestandteile
umfassen, im Wesentlichen aus ihnen bestehen oder
aus ihnen bestehen. Die Worter ,umfassend” (und je-
de Form von umfassend, wie z.B. ,umfassen® und
L~umfasst®), ,aufweisend* (und jede Form von auf-
weisend, wie z.B. ,aufweisen” und ,aufweist®), ,ein-
schlieBend” (und jede Form von einschliel3end, wie
z.B. ,einschlieBen” und ,einschliel3t*) oder ,enthal-
tend” (und jede Form von enthaltend, wie z.B. ,ent-
halten“ und ,enthalt*) sind einschliellend oder erwei-
terbar und schlielen zusétzliche, nicht erwdhnte Ele-
mente oder Verfahrensschritte nicht aus.

[0104] Wie hier verwendet, bezieht sich der Be-
griff ,Graphen“ auf den Namen, der einer einzelnen
Schicht von Kohlenstoffatomen gegeben wird, die
dicht in einer Benzolringstruktur gepackt sind. Gra-
phen, wenn es allein verwendet wird, kann sich auf
mehrlagiges Graphen, Graphenflocken, Graphen-
plattchen und Graphen mit wenigen Schichten oder
einlagiges Graphen in reiner und nicht verunreinigter
Form beziehen.

[0105] Wie hier verwendet, besteht Graphit, das
Ausgangsmaterial, aus dem Graphen gebildet wird,
aus einer geschichteten planaren Struktur, in der die
Kohlenstoffatome in jeder Schicht in einem hexago-
nalen Gitter angeordnet sind. Die planaren Schich-
ten sind als eine ,a"“ und eine ,b“-Achse aufweisend
definiert, mit einer ,c“-Achse, die senkrecht zu der
durch die ,a“- und ,b“-Achse definierten Ebene ange-
ordnet ist. Die durch das erfindungsgeméale Verfah-
ren hergestellten Graphenpartikel weisen ein Seiten-
verhaltnis auf, das durch den ,a“- oder ,b“-Achsenab-
stand dividiert durch den ,c“-Achsenabstand definiert
ist. Die Werte fir das Seitenverhaltnis der erfinderi-
schen Nanopartikel liegen uber 25: 1 und typischer-
weise in dem Bereich zwischen 50: 1 und 1000: 1.

[0106] Wie hier verwendet, sind Graphitmikroparti-
kel definiert als Graphit, wobei mindestens 50% des
Graphits aus mehrschichtigen Graphitkristallen be-
stehen, mit einer Dicke zwischen 1,0 und 1000 Mi-
kron entlang der c-Achse der Gitterstruktur. Typi-
scherweise bestehen 75% des Graphits aus Kristal-

19/30



DE 20 2018 106 258 U1

len, mit einer Dicke zwischen 100 und 750 Mikron. Es
kann auch expandierter Graphit verwendet werden.
Expandierter Graphit wird hergestellt, indem die Kris-
tallgitterebenen im natdrlichen Flockengraphit aus-
einandergedruckt werden, wodurch der Graphit ex-
pandiert wird, indem Flockengraphit in ein Sdurebad
aus Chromsaure und dann konzentrierter Schwefel-
saure getaucht wird. Expandierter Graphit, der fir die
Verwendung in der vorliegenden Erfindung geeignet
ist, umfasst expandierten Graphit mit gedffneten Kan-
ten auf der Doppelschichtebene, wie beispielsweise
MESOGRAF.

[0107] Wie hier verwendet, werden die Begriffe
»nano-graphitischer Schwamm®, ,NGS*, ,Graphen-
schwamm® und ,dreidimensionales Graphennetz-
werk® austauschbar verwendet.

[0108] Die hier offenbarten Verdffentlichungen wer-
den ausschlielich zu ihrer Offenlegung vor dem An-
meldetag der vorliegenden Erfindung bereitgestellt.
Nichts hierin soll als ein Zugesténdnis verstanden
werden, dass die vorliegende Erfindung nicht berech-
tigt ist, einer solchen Veroffentlichung aufgrund ei-
ner friheren Erfindung vorauszugehen. Dartber hin-
aus kénnen die angegebenen Verdffentlichungsda-
ten von den tatsachlichen Verdéffentlichungsdaten ab-
weichen, die moglicherweise unabhangig bestatigt
werden muissen.

[0109] Alle hier offenbarten und beanspruchten Ver-
fahren und Vorrichtungen kénnen ohne UbermaRige
Experimente im Hinblick auf die vorliegende Offen-
barung hergestellt und ausgefiihrt werden. Wahrend
die Erfindung anhand von bevorzugten Ausfihrungs-
formen beschrieben wurde, ist es flr einen Durch-
schnittsfachmann offensichtlich, dass Variationen auf
die Vorrichtung, die Verfahren und die Abfolge der
Verfahrensschritte angewandet werden kénnen, oh-
ne von Konzept, Geist und Umfang der Erfindung ab-
zuweichen. Insbesondere ist es offensichtlich, dass
bestimmte Komponenten zu den hier beschriebenen
Komponenten hinzugefiigt, damit kombiniert oder er-
setzt werden kénnen, wahrend gleiche oder dhnliche
Ergebnisse erzielt werden. Alle derartigen ahnlichen
Substitute und Modifikationen, die fir den Durch-
schnittsfachmann offensichtlich sind, liegen im Geist,
Umfang und Konzept der definierten Erfindung.

[0110] Die oben genannten Merkmale und Funk-
tionen sowie Alternativen kénnen in vielen ande-
ren Systemen oder Anwendungen kombiniert wer-
den. Verschiedene, derzeit unvorhergesehene oder
unerwartete Alternativen, Modifikationen, Variationen
oder Verbesserungen kdnnen vom Durchschnitts-
fachmann vorgenommen werden, die jeweils auch
von den offenbarten Ausfihrungsformen erfasst wer-
den sollen.
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[0111] Die vorliegende Offenbarung umfasst des
Weiteren ein Verfahren zur Herstellung eines nano-
graphitischen Schwamms umfassen:

1. Verfahren zur Herstellung eines nano-graphi-
tischen Schwamms, umfassend:

(a) Verteilen von Graphitmikropartikeln in eine
geschmolzene thermoplastische Polymerphase;

(b) Anwenden einer Abfolge von Scherdeh-
nungsprozessen auf die geschmolzene Poly-
merphase, sodass die geschmolzene Polymer-
phase den Graphit mit jedem Vorgang nach-
einander exfoliert, bis mindestens 50 Gew.-%
des Graphits exfoliert sind, um in der geschmol-
zenen Polymerphase eine Verteilung von ein-
und mehrlagigen Graphen-Nanopartikeln mit ei-
ner Dicke von weniger als 50 nm entlang ei-
ner Richtung der c-Achse zu bilden, wodurch ein
mit Graphen verstarkter Verbundwerkstoffgebil-
det wird; und

(c) Erwérmen des Verbundwerkstoffes, bis das
Polymer abgebaut und vergast ist, bei einer
Temperatur und Uiber einen ausreichenden Zeit-
raum, um das Polymer abzubauen und zu ver-
gasen, um einen nano-graphitischen Schwamm
zu bilden.

2. Verfahren nach 1, des Weiteren umfassend:

(d) Dampf- oder Flussigkeit-Infiltrieren eines
Vorlaufers, enthaltend das elektroaktive Ele-
ment, in den nano-graphitischen Schwamm, um
einen nano-graphitischen Schwamm zu bilden,
in den das elektroaktive Element eingelagert ist.

3. Verfahren nach 1 oder 2, wobei das Verfahren
des Weiteren des Bildens einer gleichmaligen
Verteilung eines oder mehrerer Additive in der
geschmolzenen Polymerphase umfasst, wobei
die Additive die Einlagerung des elektroaktiven
Elements in den nano-graphitischen Schwamm
vereinfachen.

4. Verfahren nach einem von 1 bis 3, wobei die
Graphitpartikel in eine Polymermatrix unter Ver-
wendung eines Einschneckenextruders mit axi-
al gerillten Mischelementen oder spiral gerillten
Mischelementen eingebracht werden.

5. Verfahren nach einem von 1 bis 4, wobei die
graphithaltige Polymermatrix einem wiederhol-
ten Extrudieren unterworfen wird, um die Exfolia-
tion des Graphits zu induzieren, um eine gleich-
maRige Dispersion von Graphen-Nanopartikeln
in der Polymermatrix zu bilden.

6. Verfahren nach einem von 1 bis 5, wobei
das Polymer gewahlt ist aus der Gruppe, beste-
hend aus Polydimethylsiloxan, Polyphenylen-
sulfid, Natriumpolyakrylat und Mischungen von
zwei oder mehreren dieser.
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7. Verfahren nach einem von 1 bis 6, wobei das
Polymer gewahlt ist aus der Gruppe, bestehend
aus Acrylaten, Polymethylmethacrylat (PMMA),
Acrylnitril, Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS)-Co-
polymeren, Polyacrylnitrilen (PAN), aromati-
schen Polysulfonen, aromatischen thermoplasti-
schen Polyestern, Flussigkristallpolymeren, Po-
lyaryletherketonen, Polycarbonaten (PC), Po-
lyetheretherketonen (PEEK), Polyetherimiden
(PEI), Polyetherketonen (PEK), Polyethylen, Po-
lyethylensulfid (PES), Polyethylenterephthalat
(PET oder PETE), Polyethylen niedriger Dich-
te (LDPE), Polyethylen hoher Dichte (HDPE),
Polyglykolsaure (PGA), Polylactiden (PLA), Po-
lylactid-Glykolsédure-Copolymeren (PLGA), Po-
lyoxymethylen-Kunststoff (POM/Acetal), Poly-
phenylenether, Polyphenylenoxid (PPO), Po-
lyphenylensulfiden (PPS), Polypropylen (PP),
Polystyrol (PS), Polysulfonen (PSU), Polyte-
trafluorethylen (PTFE/TEF-LONO), Polyvinyl-
chlorid (PVC), Polyvinylidenfluorid (PVDF), ther-
moplastischen Elastomeren, thermoplastischen
Polyimiden, ultrahochmolekulargewichtiges Po-
lyethylene (UHMWPE), Polyamide (PA), alipha-
tischen Polyamiden, halbaromatischen Polyami-
den, aromatischen Polyamiden, Polyamid-11
(Nylon-11), Polyamid-12 (Nylon-12), Polyamid-
4,6, Polyamid-6 (Nylon-6), Polyamid-6,10, Poly-
amid-6,12, Polyamid-6,6 (Nylon-6,6), Polyamid-
6,9, Polyamiden (PA) und die Mischungen von
zwei oder mehreren dieser.

8. Verfahren nach einem von 1 bis 7, wobei der
Schritt des Verteilens des Graphits das Vertei-
len des die Graphitmikropartikel umfassenden
Graphits in die geschmolzene thermoplastische
Polymerphase umfasst, wobei mindestens 50
Gew.-% des Graphits aus mehrschichtigen Gra-
phitkristallen mit einer Dicke zwischen 1,0 und
1000 Mikron entlang einer Richtung der c-Achse
bestehen.

9. Verfahren nach einem von 1 bis 8, wobei der
Schritt des Anwendens einer Abfolge von Scher-
dehnungsprozessen das Anwenden einer Abfol-
ge von Scherdehnungsprozessen auf die flissi-
ge duroplastische Polymer-Vorlduferphase um-
fasst, sodass die Scherspannung innerhalb der
Polymer-Vorlduferphase gleich oder grolier als
die Zwischenschicht-Scherfestigkeit (ISS) des
Graphits ist.

10. Verfahren nach einem von 1 bis 9, wobei
die Abfolge von Scherdehnungsprozessen an-
gewandet wird bis mindestens 90 Gew.-% des
Graphits exfoliert sind, fir eine Verteilung der
ein- und mehrlagigen Graphen-Nanopartikel mit
einer Dicke von weniger als 50 Nanometer ent-
lang der Richtung der C-Achse in der geschmol-
zenen Polymerphase.
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11. Verfahren nach einem von 1 bis 10, wobei
der mit Graphen verstérkte Polymermatrix-Ver-
bundwerkstoff zwischen etwa 0,1 Gew.-% und
etwa 50 Gew.-% Graphen enthalt.

12. Verfahren nach einem von 1 bis 11, worin der
mit Graphen verstarkte Polymermatrix-Verbund-
werkstoff zwischen etwa 1 Gew.-% und etwa 30
Gew.-% Graphen enthalt.

13. Verfahren nach einem von 1 bis 12, wobei
der verbesserte Polymermatrix-Verbundwerk-
stoff thermoplastische Polymerketten umfasst,
die durch kovalente Bindung intermolekular mit
den ein- und mehrlagigen Graphen-Nanoparti-
keln vernetzt sind.

14. Verfahren nach einem von 1 bis 13, wobei
die Abfolge von Scherdehnungsprozessen an-
gewandt wird, bis Briiche der ein- und mehrla-
gigen Graphen-Nanopartikel quer durch die Ba-
salebene der ein- und mehrlagigen Graphen-
Nanopartikel gebildet werden, wobei die Bruch-
kanten reaktive freie Radikale umfassen, die mit
dem einen oder den mehreren geschmolzenen
thermoplastischen Polymeren reagieren, um ei-
nen Verbundwerkstoff bereitzustellen, bei dem
thermoplastische Polymerketten direkt kovalent
an die ein- und mehrlagigen Graphen-Nanopar-
tikel gebunden und intermolekular durch diese
vernetzt sind.

15. Verfahren nach einem von 1 bis 14, wobei
der Graphit mit anderen Elementen dotiert ist,
um eine Oberflachenchemie der exfolierten ein-
und mehrlagigen Graphen-Nanopartikel zu mo-
difizieren.

16. Verfahren nach einem von 1 bis 15, wobei
eine Oberflachenchemie oder Nanostruktur der
exfolierten ein- und mehrlagigen Graphen-Na-
nopartikel modifiziert wird, um die Haftfestigkeit
mit der Polymermatrix zu erhéhen und um die
Festigkeit und Steifigkeit des verbesserten Poly-
mermatrix-Verbundwerkstoffes zu erhéhen.

17. Verfahren nach einem von 1 bis 16, wo-
bei die ein- und mehrlagigen Graphen-Nanopar-
tikel gerichtet ausgerichtet sind, wodurch eine
ein-, zwei- oder dreidimensionale Verstarkung
der Polymermatrix bereitgestellt wird.

Bezugszeichenliste

Offene Zellen

Nano.graphitischer Schwamm (NGS)
Metallsalz

Hohle Mitte

Metalldraht

Isolationsbeschichtung
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NGS mit Metallsalz
NGS mit/ohne Sulfidsalz
Isolationsfilm

Anode

Kathode
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschliel3lich
zur besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw.
Gebrauchsmusteranmeldung. Das DPMA lbernimmt keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

- US 6962431 [0079, 0082]
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Schutzanspriiche

1. Nano-graphitischer Schwamm, umfassend:
mindestens 50% des gesamten Schwammgewichts
aus Partikeln, gewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Graphitmikropartikeln, einlagigen Graphen-
Nanopartikeln, mehrlagigen Graphen-Nanopartikeln
und Kombinationen von zwei oder mehreren die-
ser, wobei die Partikel mechanisch exfolierte ein-
und/oder mehrlagige Graphen-Nanopartikel umfas-
sen, mit einer Dicke von weniger als 50 nm entlang
der Richtung der der c-Achse.

2. Nano-graphitischer Schwamm nach Anspruch
1, wobei der nano-graphitische Schwamm des Wei-
teren ein thermoplastisches Polymer umfasst.

3. Nano-graphitischer Schwamm nach Anspruch 2,
wobei der nano-graphitische Schwamm thermoplas-
tische Polymerketten umfasst, die durch kovalente
Bindung mit den ein- und mehrlagigen Graphen-Na-
nopartikeln intermolekular vernetzt sind.

4. Nano-graphitischer Schwamm nach einem der
vorangehenden Anspriiche, wobei die ein- und mehr-
lagigen Graphen-Nanopartikel mit anderen Elemen-
ten dotiert sind, um eine Oberflachenchemie zu mo-
difizieren.

5. Nano-graphitischer Schwamm nach einem der
vorangehenden Anspriiche, wobei eine Oberflachen-
chemie oder Nanostruktur der exfolierten ein- und
mehrlagigen Graphen-Nanopartikel modifiziert ist,
um die Haftfestigkeit mit der Polymermatrix zu stei-
gern und um die Festigkeit und Steifigkeit des ver-
besserten Polymermatrix-Verbundwerkstoffes zu er-
héhen.

6. Nano-graphitischer Schwamm nach einem der
vorangehenden Anspriche, wobei der nano-graphi-
tische Schwamm die thermoplastischen Polymermo-
lekile umfasst, die jeweils kovalent an ein oder meh-
rere der ein- und/oder mehrlagigen Graphen-Nano-
partikel gebunden sind.

7. Nano-graphitischer Schwamm nach einem der
vorangehenden Anspriche, wobei der nano-graphi-
tische Schwamm mindestens ein thermoplastisches
Polymermolekll umfasst, das an ein oder mehre-
re mechanisch exfolierte ein- oder mehrlagigen Gra-
phen-Nanopartikel gebunden ist oder an diesen haf-
tet.

8. Nano-graphitischer Schwamm nach einem der
vorangehenden Anspriiche, wobei das thermoplas-
tische Polymer gewahlt ist aus der Gruppe, beste-
hend aus Acrylaten, Polymethylmethacrylat (PMMA),
Acrylnitril, Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS)-Copoly-
meren, Polyacrylnitrilen (PAN), aromatischen Po-
lysulfonen, aromatischen thermoplastischen Poly-

2020.02.27

estern, Flussigkristallpolymeren, Polyaryletherketo-
nen, Polycarbonaten (PC), Polyetheretherketonen
(PEEK), Polyetherimiden (PEIl), Polyetherketonen
(PEK), Polyethylen, Polyethylensulfid (PES), Poly-
ethylenterephthalat (PET oder PETE), Polyethylen
niedriger Dichte (LDPE), Polyethylen hoher Dichte
(HDPE), Polyglykolsaure (PGA), Polylactiden (PLA),
Polylactid-Glykolsdure-Copolymeren (PLGA), Poly-
oxymethylen-Kunststoff (POM/Acetal), Polyphenyle-
nether, Polyphenylenoxid (PPO), Polyphenylensulfi-
den (PPS), Polypropylen (PP), Polystyrol (PS), Po-
lysulfonen (PSU), Polytetrafluorethylen (PTFE/TEF-
LONO), Polyvinylchlorid (PVC), Polyvinylidenfluo-
rid (PVDF), thermoplastischen Elastomeren, thermo-
plastischen Polyimiden, ultrahochmolekulargewichti-
ges Polyethylene (UHMWPE), Polyamide (PA), ali-
phatischen Polyamiden, halbaromatischen Polyami-
den, aromatischen Polyamiden, Polyamid-11 (Ny-
lon-11), Polyamid-12 (Nylon-12), Polyamid-4,6, Po-
lyamid-6 (Nylon-6), Polyamid-6,10, Polyamid-6,12,
Polyamid-6,6 (Nylon-6,6), Polyamid-6,9, Polyamiden
(PA) und die Mischungen von zwei oder mehreren
dieser.

9. Produkt, umfassend den nano-graphitischen
Schwamm nach einem der vorangehenden Anspri-
che, wobei das Produkt Teil einer Batterie, Teil ei-
nes Superkondensators, Teil eines Sensors, Teil ei-
ner Brennstoffzelle, Teil einer Solarzelle, ein Kataly-
sator, ein Katalysatortrdgermaterial oder ein Absorp-
tionsmittel ist.

10. Produkt nach Anspruch 9, wobei das Produkt
eine Elektrode einer Batterie oder eines Kondensa-
tors ist.

11. Produkt nach Anspruch 10, wobei die Elektrode
eine Anode oder eine Kathode ist.

12. Wiederaufladbare Batterie mit einer ersten
Elektrode, die ein Alkalimetall einlagern kann, ei-
ne Gegenelektrode, die das Alkalimetall einlagern
kann und einem Elektrolyten, der ein organisches L6-
sungsmittel und ein Salz des Alkalimetalls in Kontakt
mit der ersten Elektrode und der Gegenelektrode um-
fasst, wobei die erste Elektrode den nano-graphiti-
schen Schwamm gemafR einem der Anspriche 1-8,
umfasst.

Es folgen 6 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

FIGS. 14, 1B
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FIGS. 24, 2B, 2C, 2D, 2E, 2F
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FIGS. 34, 3B
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Vorbereiten von mit Graphen verstarktem Poly-
mermatrix-Verbundwerkstoff (G-PMC)

l

Formen von G-PMC in eine angepasste bzw. ge-
winschte Form (z.B. Block, Faden, Platte, Film)

|

Unterwerfen des geformten G-PMC einer War-
mebehandlung in einer Heizkammer um das
Harz zu schmelzen und/oder vergasen, um einen
nano-graphitischen Schwamm (NGS) zu bilden

l

Optional, Unterwerfen des geformten G-PMC ei-
ner Warmebehandlung in einer Zersetzungskam-
mer um das Harz zur Bildung von NGS abzu-
bauen

l

Optional, Impréagnieren des NGS mit einem
elektroaktiven Element

FIG. 6
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