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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING CARBON FILLERS HAVING COVALENTLY BONDED AMINO GROUPS

(34)

Bezeichnung

AUFWEISENDEN KOHLENSTOFF-FULLSTOFFEN

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON KOVALENT GEBUNDENE AMINOGRUPPEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing carbon fillers having covalently bonded amino groups by reacting a
mixture, which contains carbon fillers and alkali and/or alkaline-earth metals and/or amides thereof in liquid water-free ammonia,
optionally together with an inert solvent, at temperatures of 35 to 500 °C and a pressure of 30 to 250 bar.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kovalent gebundene Aminogruppen
aufweisenden Kohlenstoff-Fiillstoffen, durch Umsetzung eines Gemisches, enthaltend Kohlenstoff-Fiillstofte und Alkali- und/oder
Erdalkalimetalle und/oder deren Amide in fliissigem wasserfreiem Ammoniak, gegebenenfalls zusammen mit einem inerten
Losungsmittel, bei Temperaturen von 35 bis 500 °C und einem Druck von 30 bis 250 bar.
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Verfahren zur Herstellung von kovalent gebundene Aminogruppen aufweisenden Kohlenstoff-
Fullstoffen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kovalent gebundene Aminogruppen
aufweisenden Kohlenstoff-Fullstoffen.

Kohlenstoff-Fillstoffe werden seit langerer Zeit, insbesondere in Kunststoff-Formmassen als
Flllstoff eingesetzt. Beispiele von derartigen Kohlenstoff-Filllstoffen sind (Leitfahigkeits)ruf3,
Graphit, Kohlenstoff-Nanoréhren oder Graphene. Auch Aktivkohle oder Kohlenstofffasern kén-
nen eingesetzt werden. Der Einsatz ist nicht auf dbliche Fillstoffanwendungen beschrankt,
sondern es sind auch Anwendungen, beispielsweise im Bereich von Elektronik und Speicher-
medien, wie elektrischen Leitern und Transistoren, Elekitrodenmaterialien, Speichermedien
usw., vorstellbar.

Unter Kohlenstoff-Nanoréhrchen (Carbon Nano Tubes, CNT) werden nach dem Stand der
Technik hauptsachlich zylinderformige Kohlenstoffrohren mit einem Durchmesser von etwa 3
bis 100 nm verstanden und einer Lange, die ein Vielfaches des Durchmessers betragt. Diese
Roéhrchen bestehen aus einer oder mehreren Lagen geordneter Kohlenstoffatome und weisen
einen in der Morphologie unterschiedlichen Kern auf. Sie werden beispielsweise auch als ,car-
bon fibrils® oder ,hollow carbon fibres® bezeichnet und sind in unterschiedlichen Formen( z. B.
Bambus- oder Zwiebelform) verflgbar.

Ubliche Strukturen dieser Kohlenstoff-Nanoréhrchen sind solche vom Zylinder-Typ. Bei den
zylindrischen Strukturen unterscheidet man zwischen den einwandigen Monokohlenstoff-
Nanoréhrchen (Single Wall Carbon Nano Tubes, (SWCNT)), doppelwandigen Kohlenstoff-
Nanoréhren (Double Wall Carbon Nano Tubes, (DWCNT)) und den mehrwandigen zylindri-
schen Kohlenstoff-Nanoréhrchen (Multi Wall Carbon Nano Tubes, (MWCNT)). Gangige Verfah-
ren zu ihrer Herstellung sind z. B. Lichtbogenverfahren (arc discharge), Laser Ablation (laser
ablation), chemische Abscheidung aus der Dampfphase (CVD process) und katalytische che-
mische Abscheidung aus der Dampfphase (CCVD process).

Kohlenstoff-Nanoréhrchen sind leicht, zugfest und leiten den elektrischen Strom. Sie werden
bisher vor allem als Additive fir Polymere verwendet.

Die vorteilhaften Eigenschaften der CNTs werden jedoch durch eine Reihe von Nachteilen be-
eintrachtigt. CNTs neigen zu starker Agglomeration und sind in polaren oder unpolaren L6-
sungsmitteln schlecht I16slich. Eine Moglichkeit, diesen Nachteil auszugleichen, besteht in der
Aufbringung von funktionellen Gruppen, z. B. von Aminogruppen, auf die aul3ere Oberflache der
CNTs.
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Zur Funktionalisierung von CNTs besteht schon umfangreiche Literatur. Auch die Herstellung
von Aminogruppen enthaltenden CNTs ist schon bekannt (z. B. N. Karousis, N. Tagmatarchis,
D. Tasis, Chem. Rev. 2010, 110, Seiten 5366 bis 5397). Meist muss das CNT jedoch vor der
Aufbringung von Aminogruppen vorbehandelt werden.

Bei der Vorbehandlung kann es sich um eine chemische Umsetzung handeln, die zu einer funk-
tionellen Gruppe, wie z. B. einer Carboxylgruppe, flhrt. Erst in einem oder mehreren weiteren
chemischen Schritten wird diese funktionelle Gruppe in eine Aminogruppe umgewandelt.

Die Vorbehandlung kann aber auch in einer physikalischen Mallnahme wie z. B. einer Tempe-
ratur-, Plasma- oder Ultraschallbehandlung oder einer mechanischen Behandlung durch Zer-
mahlen der Kohlenstoffverbindung bestehen.

Kombinationen aus chemischer und physikalischer Vorbehandlung sind ebenfalls moglich.

Die vorstehend genannte Literaturstelle gibt einen guten Uberblick iiber die unterschiedlichen
Arten der Funktionalisierung von Kohlenstoff-Nanoréhren. Das Einbringen von Aminogruppen
ist beispielsweise in Figur 2 dargestellt. Dabei wird ausgehend von Saurechloridgruppen mit
Natriumazid umgesetzt. Alternativ kann die Herstellung Uber die Saureamide erfolgen. Es kann
auch eine direkte Amidierung von Acylchloriden erfolgen.

In der CN-A-101774573 ist ein Verfahren zur Aminierung von Kohlenstoff-Nanorohren be-
schrieben, bei dem Kohlenstoff-Nanorbhren zunachst durch Warme, Sauren und/oder Ultra-
schallbehandlung vorbehandelt werden und nachfolgend mit Ammoniak oder Ethylendiamin bei
einer Temperatur von 340 bis 350 °C und einem Druck von 6 bis 11 MPa umgesetzt werden.
Die Vorbehandlung macht das Verfahren sehr aufwendig.

In der US 7,794,683 ist ebenfalls die Herstellung von aminierten Kohlenstoff-Nanordhren be-
schrieben, wobei zundchst durch Saurebehandlung mit Schwefelsaure und Salpetersdure Car-
bonsauregruppen eingeflihrt werden, die sodann durch Umsetzung mit Diphenylphosphorylazid
in Acylazide umgesetzt werden. Die weitere Umsetzung flhrt Uber Isocyanatgruppen durch
Hydrolyse zur Bildung von Amino-funktionalisierten Kohlenstoff-Nanoréhren. Nachteilig an dem
Verfahren ist die grof3e Zahl an Reaktionsschritten, die ferner zum Teil hochpreisige Reagenzi-
en erfordern.

In Eur. J. Org. Chem. 2008, Seiten 2544 bis 2550 ist die kovalente Seitenwandfunktionalisie-
rung von einwandigen Kohlenstoff-Nanordhren durch nukleophile Addition von Lithiumamiden in
THF beschrieben. Lithiumamid wird aus n-Butyllithium und Propylamin in trockenem THF her-
gestellt. Die Umsetzung erfolgt bei Raumtemperatur. Nach der Umsetzung wird Sauerstoff
durch das Reaktionsgemisch geleitet, wodurch Kohlenstoff-Nanordhren erhalten werden, die
durch Gruppen der Struktur -NH-CH,-CH,-CHs- substituiert sind.

Die WO 2005/090233 beschreibt die reduktive Funktionalisierung von Kohlenstoff-Nanoréhren.
Dazu werden Kohlenstoff-Nanordhren in fliissigen Ammoniak eingebracht, in den zudem Lithi-
um als Metall eingebracht wird. Anschlie3end erfolgt der Zusatz von Alkylhalogenid oder Aryl-
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halogenid, wodurch es zu einer Alkylierung der aufieren Oberflichen der Kohlenstoff-
Nanoréhren kommt, siehe Figur 1 und Beispiel 1. Die Umsetzung wird unter Kihlung mit Hilfe
von Aceton/Trockeneis durchgefiihrt, wobei am Ende der Umsetzung auf Raumtemperatur er-
warmt wird. Aminierte Kohlenstoff-Nanordhren sind nicht beschrieben.

Die Erfindung der vorbeschriebenen Verfahren erfordert die chemische und/oder physikalische
Vorbehandlung der Kohlenstoff-Nanorohren vor einer Funktionalisierung. Nachteil einer derarti-
gen Vorbehandlung ist, dass die Struktur der Kohlenstoffverbindungen durch die Vorbehand-
lung beschadigt werden kann. Zum Beispiel kann durch Ultraschallbehandlung der Kohlenstoff-
Nanordhren eine Schadigung eintreten, wie in WO 2005/090233 in Absatz [0009] beschrieben.
Bei der oxidativen Vorbehandlung wird die Oberflache der Kohlenstoff-Nanoréhren durch die
Oxidationsmittel angegriffen, was zu Defektstellen auf der Oberflache flihrt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von
kovalent gebundene Aminogruppen aufweisenden Kohlenstoff-Fillstoffen, wie Kohlenstoff-
Nanordhren, bei dem auf eine Vorbehandlung der Kohlenstoff-Flllstoffe verzichtet werden
kann, eine Schadigung der Kohlenstoff-Flillstoffe, wie Kohlenstoff-Nanordhren, vermieden wird,
und die Funktionalisierung in einem Reaktionsschritt mit kostenglinstigen Reagenzien erfolgen
kann. Vorzugsweise soll durch die Funktionalisierung die elektrische Leitfahigkeit von Kohlen-
stoff-Nanordhren nicht oder nur im geringen Mal3e vermindert werden.

Die Aufgabe wird erfindungsgemal® geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von kovalent
gebundene Aminogruppen aufweisenden Kohlenstoff-Fillstoffen, durch Umsetzung eines Ge-
misches, enthaltend Kohlenstoff-Fillstoffe und Alkali- und/oder Erdalkalimetalle und/oder deren
Amide in flissigem wasserfreiem Ammoniak, gegebenenfalls zusammen mit einem inerten L6-
sungsmittel bei Temperaturen von 35 bis 500 °C und einem Druck von 30 bis 250 bar.

Es wurde erfindungsgemald gefunden, dass Kohlenstoff-Flllstoffe durch Umsetzung mit fllissi-
gem Ammoniak, der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle oder deren Amide enthéalt, mit kovalent
gebundenen Aminogruppen funktionalisiert werden kdnnen.

Aus der WO 2005/090233 war nur eine Alkylierung durch Umsetzung mit Alkylhalogeniden in
Gegenwart von Lithium in flissigem Ammoniak bekannt. Eur. J. Org. Chem. 2008, Seiten 2544
bis 2550, beschreibt die Funktionalisierung von Kohlenstoff-Nanorbhren mit Lithium-n-
propylamid, wobei Propylaminogruppen an die Kohlenstoff-Nanoréhren angebunden wurden.
Die Umsetzung wurde zudem bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran durchgefihrt.

In der vorliegenden Anmeldung bezeichnet der Begriff ,Kohlenstoff-Flllstoff* ein teilchenférmi-
ges, festes Kohlenstoff-Material, das ganz Uberwiegend oder vollstandig aus Kohlenstoff als
einzigem Element aufgebaut ist. Beispiele derartiger Materialien sind Kohlenstoff-Nanordhren,
Graphene, Ruf3, Graphit, Aktivkohle oder Kohlenstofffasern. Diese kdnnen oberflachlich modifi-
ziert sein, wodurch weitere chemische Elemente eingefihrt werden. Dennoch wird ihr Charakter
mafgeblich durch ein ausschliellich auf Kohlenstoff basierendes Grundgerist zurtickgefiihrt.
Der Begriff ,Kohlenstoff-Fullstoff* impliziert damit erfindungsgemaf keine spezielle Anwendung,
sondern die Struktur und den Aggregatzustand des teilchenférmigen Kohlenstoff-Materials. Fir
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diese teilchenférmigen Kohlenstoff-Materialien sind neben Fillstoffanwendungen auch Anwen-
dungen im Bereich von Elektronik und Speichermedien, wie elektrischen Leitern und Transisto-
ren, Elektrodenmaterialien, Speichermedien usw. vorstellbar und mitumfasst. Beispielsweise
dient modifizierter Leitru dazu, thermoplastische Formmassen elektrisch leitfahig auszuriisten.

Erfindungsgemalfs ist damit die Anwendung der funktionalisierten Kohlenstoff-Fullstoffe nicht auf
Flllstoffe beschrankt. Jegliche vorteilhaften Anwendungen sind mitumfasst. Alternativ kann fir
den Begriff ,Kohlenstoff-Fullstoff der Begriff ,teilchenférmiges Kohlenstoff-Material“ verwendet
werden.

Im erfindungsgemafien Verfahren ist eine Vorbehandlung der eingesetzten Kohlenstoff-
Flllstoffe nicht notwendig. Daher werden die Kohlenstoff-Fullstoffe gemald einer Ausfihrungs-
form der Erfindung nicht vorbehandelt. Dabei erfolgt insbesondere keine Vorbehandlung mit
Sauren, Warme, Plasma und/oder Ultraschall, wie es im Stand der Technik der Fall ist.

Ferner wird die Umsetzung vorzugsweise in Abwesenheit von halogenhaltigen Verbindungen,
insbesondere organischen Halogeniden, wie Alkyl- oder Arylhalogeniden durchgefihrt.

Nach der Umsetzung wird vorzugsweise aus dem Gemisch Ammoniak entfernt, sodann werden
Uberschiissige Alkali- und/oder Erdalkalimetalle oder deren Amide mit Alkoholen und/oder
Wasser umgesetzt, und die kovalent gebundene Aminogruppen aufweisenden Kohlenstoff-
Flllstoffe werden aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt.

Dabei werden die iberschiissigen Alkali- und/oder Erdalkalimetalle oder deren Amide vorzugs-
weise mit Cq4-Alkanolen umgesetzt.

Die im Verfahren eingesetzten Kohlenstoff-Fillstoffe sind vorzugsweise ausgewahlt aus ein-
oder mehrwandigen Kohlenstoff-Nanoréhren, Graphenen, Ruf3, Graphit, Aktivkohle, Kohlen-
stofffasern oder Gemischen davon.

Die erfindungsgemalf im Verfahren eingesetzten Kohlenstoff-Fillstoffe kdnnen aus beliebigen
geeigneten Kohlenstoff-Flllstoffen ausgewahlt sein. Die Fillstoffe enthalten dabei im Wesentli-
chen nur Kohlenstoff als chemisches Element, abgesehen von mdglichen Verunreinigungen.

Die Kohlenstoff-Flillstoffe weisen insbesondere eine graphitische Oberflachenstruktur auf.

Beispiele ein- oder mehrwandiger Kohlenstoff-Nanoréhren sind einwandige, zweiwandige oder
mehrwandige Kohlenstoff-Nanorohren (SWCNT, DWCNT, MWNT), wie sie beispielsweise vor-
stehend beschrieben sind.

Geeignete Kohlenstoff-Nanoréhren und Graphene sind dem Fachmann bekannt. Fiir eine Be-
schreibung geeigneter Kohlenstoff-Nanotubes (CNT) kann auf DE-A-102 43 592, insbesondere
die Absatze [0025] bis [0027] verwiesen werden, ferner auf WO 2008/012233, insbesondere auf
Seite 16, Zeilen 11 bis 41, oder auf DE-A-102 59 498, Absatze [0131] bis [0135]. Ferner sind
geeignete Carbon Nanotubes beschrieben in WO 2006/026691, Absatze [0069] bis [0074]. Ge-
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eignete Kohlenstoff-Nanotubes sind ferner in WO 2009/000408, Seite 2, Zeilen 28 bis Seite 3,
Zeile 11, beschrieben.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung versteht man unter Carbon-Nanotubes kohlenstoffhalti-
ge Makromolekiile, in denen der Kohlenstoff (hauptsachlich) Graphitstruktur aufweist und die
einzelnen Graphitschichten schlauchférmig angeordnet sind. Nanotubes sowie deren Synthese
sind in der Literatur bereits bekannt (beispielsweise J. Hu et al., Acc. Chem. Res. 32 (1999),
435 - 445). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann grundsatzlich jegliche Art von Nanotu-
bes eingesetzt werden.

Vorzugsweise betragt der Durchmesser der einzelnen schlauchférmigen Graphitschichten
(Graphitschlauche) 0,3 bis 100 nm, insbesondere 0,3 bis 30 nm. Nanotubes lassen sich prinzi-
piell in sogenannte Single walled nanotubes (SWCNTs; ,einwandige“ Nanotubes) und multiwal-
led nanotubes (MWCNTSs; ,mehrwandige” Nanotubes) unterscheiden. In den MWCNTs sind
somit mehrere Graphitschlauche tbereinander gestilpt.

Ferner kann die aufdere Form der Schlduche variieren, diese kann gleichférmigen Durchmesser
innen und auflen aufweisen, es sind aber auch knotenférmige Schlduche und wurmahnliche
Strukturen (vermicular) herstellbar.

Das Aspektverhaltnis (Lange des jeweiligen Graphitschlauches zu dessen Durchmesser) be-
tragt mindestens > 10, vorzugsweise > 5. Die Nanotubes haben eine Lange von mindestens 10
nm. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden als Komponente B) MWCNTs bevorzugt.
Insbesondere weisen die MWCNTs ein Aspektverhaltnis von ca. 500 : 1 sowie eine Durch-
schnittslange im Bereich von 1 bis 500 um auf.

Die spezifische Oberfliche gemaR BET betrégt in der Regel 50 bis 2000 m?/g, vorzugsweise
von 130 bis 1200 m?/g. Die bei der katalytischen Herstellung entstehenden Unreinheiten (z. B.
Metalloxide) betragen in der Regel gemafls HRTEM von 0,1 bis 12 %, vorzugsweise von 0,2 bis
10 %.

Geeignete Nanotubes kénnen unter der Bezeichnung ,multiwall“ von der Firma Hyperion Cata-
lysis Int., Cambridge MA (USA) bezogen werden (siehe auch EP 205 556, EP 969 128, EP 270
666, US 6,844,061), wie auch von Bayer Material Science, Nanocyl, Arkema und FutureCarbon.

Bei der erfindungsgemafien Herstellung ist keine Vorbehandlung oder Oberflachenmodifizie-
rung der Kohlenstoff-Nanordhren notwendig.

Geeignete Graphene sind beispielsweise beschrieben in Macromolecules 2010, 43, Seiten
6515 bis 6530.

Alternativ kommen (Leitfahigkeits)ruf3, Graphit oder Gemische davon zum Einsatz. Geeignete
Rufze und Graphite sind dem Fachmann bekannt.
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Der Ruf} ist insbesondere ein Leitruld oder Leitfahigkeitsrufd, z. B. Acetylencarbon. Als Leitruf3
kann jede gangige Form von Rul} eingesetzt werden, geeignet ist beispielsweise das Handels-
produkt Ketjenblack 300 der Firma Akzo.

Zur Leitfahigkeitsmodifizierung kann auch Leitrufd eingesetzt werden. Bedingt durch graphitarti-
ge Schichten, die in amorphem Kohlenstoff eingebettet sind, leitet Russ Elektronen (F. Camo-
na, Ann. Chim. Fr. 13, 395 (1988)). Die Stromleitung erfolgt innerhalb der Aggregate aus Rul3-
partikeln und zwischen den Aggregaten, wenn die Abstdnde zwischen den Aggregaten klein
genug sind. Um Leitfahigkeit bei moglichst geringer Dosierung zu erzielen, werden vorzugswei-
se Rufde mit anisotroper Struktur verwendet (G. Wehner, Advances in Plastics Technology, APT
2005, Paper 11, Katowice 2005). Bei solchen Russen lagern sich die Primarpartikel zu aniso-
tropen Strukturen zusammen, so dass die zum Erreichen der Leitfahigkeit ndtigen Abstande der
Rufpartikel in Compounds schon bei vergleichsweise geringer Beladung erreicht werden (C.
Van Bellingen, N. Probst, E. Grivei, Advances in Plastics Technology, APT 2005, Paper 13,
Katowice 2005).

Geeignete Rulltypen weisen beispielsweise eine Ol-Absorption (gemessen nach ASTM D 2414-
01) von mindestens 60 ml/100g, bevorzugt mehr als 90 ml/100 g auf. Die BET-Oberflache ge-
eigneter Produkte betrégt mehr als 50, bevorzugt mehr als 60 m°g (gemessen nach ASTM D
3037-89). Auf der RuRoberflache kdnnen sich verschiedene funktionelle Gruppen befinden. Die
Herstellung der Leitrusse kann nach verschiedenen Verfahren erfolgen (G. Wehner, Advances
in Plastics Technology, APT 2005, Paper 11, Katowice 2005).

Weiterhin kann auch Graphit als Fullstoff verwendet werden. Unter Graphit versteht man eine
Modifikation des Kohlenstoffs wie sie beispielsweise in A. F. Hollemann, E. Wiberg, ,Lehrbuch
der anorganischen Chemie®, 91.-100. Aufl., S 701-702 beschrieben ist. Graphit besteht aus
planaren Kohlenstoffschichten, die (ibereinander angeordnet sind. Graphit kann durch Mahlen
zerkleinert werden. Die Partikelgrofde liegt im Bereich von 0,01 ym bis 1 mm, bevorzugt im Be-
reich 1 bis 250 pym.

Ruf} (Carbon Black) und Graphit sind beispielsweise beschrieben in Donnet, J. B. et al., Carbon
Black Science and Technology, Second Edition, Marcel Dekker, Inc., New York 1993. Es kann
auch Leitfahigkeitsruld eingesetzt werden, der auf hochgeordnetem Ruf} basiert. Dieser ist bei-
spielsweise beschrieben in DE-A-102 43 592, insbesondere [0028] bis [0030], in EP-A-2 049
597, insbesondere Seite 17, Zeilen 1 bis 23, in DE-A-102 59 498, insbesondere in Absatzen
[0136] bis [0140], sowie in EP-A-1 999 201, insbesondere Seite 3, Zeilen 10 bis 17.

Die Teilchengréfie ist abhangig vom jeweiligen Kohlenstoffmaterial und liegt vorzugsweise im
Bereich von 1 nm bis 1 mm, besonders bevorzugt von 2 nm bis 250 ym. Kohlenstofffasern wei-
sen vorzugsweise einen Durchmesser im Bereich von 1 bis 20 ym, besonders bevorzugt von 5
bis 10 ym auf. Die Fasern kdnnen auch in Form von Faserblindeln vorliegen.
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Die Umsetzung wird in Gegenwart von Alkali- und/oder Erdalkalimetallen oder deren Amiden
durchgefiihrt. Erdalkalimetalle sind bevorzugt Ca oder Mg. Alkalimetalle sind vorzugsweise
ausgewahlt aus Li, Na, K und deren Gemischen. Besonders bevorzugt werden Li oder Na, ins-
besondere Na eingesetzt.

Anstelle der Alkali- und Erdalkalimetalle lassen sich auch die entsprechenden Amide verwen-
den, die in einem unabhangigen Reaktionsschritt hergestellt werden. Von ihnen sind Li-, Na-, K-
, Ca-, Mg-Amid , Li-, Na-, Ca- Amid bevorzugt, besonders bevorzugt Li-und Na-Amid, ganz be-
sonders bevorzugt Na-Amid geeignet.

Die Alkali- und Erdalkaliamide lassen sich durch Umsetzung der Metalle in flissigem Ammoni-
ak, gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren, herstellen. Natriumamid wird technisch
durch Uberleiten von gasformigem Ammoniak iiber geschmolzenes Natrium synthetisiert (Ull-
manns Encyclopedia of Technical Chemistry, 5. Auflage, A 2, Seiten 151 bis 161).

Ammoniak wird als wasserfreier flissiger Ammoniak verwendet. Unter wasserfrei ist dabei ein
Wassergehalt von weniger als 1000 ppm zu verstehen.

Die Umsetzung kann in fliissigem wasserfreien Ammoniak erfolgen. Alternativ kann zusatzlich
ein unter den Reaktionsbedingungen inertes Ldsungs- oder Verdinnungsmittel mitverwendet
werden.

Als unter den Reaktionsbedingungen inerte Losungsmittel kommen Ether wie Tetrahydrofuran,
Dioxan, Methyl-tert.-butylether, und aliphatische, cycloaliphatische, aromatische Kohlenwasser-
stoffe wie Hexane, Cyclohexan und Toluol, Dimethylformamid oder Gemische dieser L&sungs-
mittel in Frage.

Die Menge der genannten Lésungsmittel betragt 0 bis 20.000 Gew.-%, insbesondere 0 bis 2000
Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Kohlenstoffverbindung.

Die Kohlenstoff-Fllstoffe kdnnen suspendiert in den genannten Losungsmitteln in den Reaktor
eingebracht werden. Nach der Aminierung kdnnen sie nach Abtrennung von Ammoniak sus-
pendiert oder geldst in den Lésungsmitteln erhalten werden. Durch die Verwendung von L&-
sungsmitteln treten Staube nur in sehr geringem Male auf. Dies ermdglicht ein sicheres Arbei-
ten.

Das Gewichtsverhaltnis von Kohlenstoff-Fullstoffen zu Ammoniak betragt vorzugsweise 1 zu
200, besonders bevorzugt 1 zu 20 bis 1 zu 90.

Das Molverhaltnis von Alkalimetall- und Erdalkalimetall bzw. Alkalimetallamid und Erdalkalime-
tallamid zu Ammoniak betragt vorzugsweise 1 zu 1000, besonders bevorzugt 1 zu 50 bis 1 zu
400.

Die Aminierung der Kohlenstoffverbindungen erfolgt bei Temperaturen von 35 bis 500 °C, be-
vorzugt 50 bis 250 °C, besonders bevorzugt 80 bis 180 °C.
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Gearbeitet wird bei Gesamtdriicken, unter denen der Ammoniak in flissiger Form vorliegt. Die
Driicke betragen 30 bis 250 MPa (bar), insbesondere 70 bis 150 MPa (bar).

Die Umsetzung kann in jedem geeigneten Reaktor durchgeflihrt werden, der dem genannten
Druck und den genannten Temperaturen standhalt. Vorzugsweise wird bei der Umsetzung das
Reaktionsgemisch im Reaktor vermischt oder geruhrt.

Das Reaktionsgemisch wird vorzugsweise unter den genannten Reaktionsbedingungen in ei-
nem Reaktor intensiv geriihrt. Die Ruhrerdrehzahlen betragen dabei 50 bis 1000 rpm, insbe-
sondere 250 bis 350 rpm. Bevorzugt wird der Reaktor vor seiner Verwendung mit einen Inert-
gas, beispielsweise Stickstoff oder Argon, gesplilt.

Die erfindungsgemalle Umsetzung wird vorzugsweise fur 2 bis 24 Stunden, besonders bevor-
zugt 4 bis 8 Stunden, bevorzugt diskontinuierlich oder aber auch kontinuierlich durchgeftihrt.

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch vorzugsweise entspannt und auf 20 bis 40 °C ab-
gekihlt. Bei der Entspannung kann der Ammoniak verdampft und durch Kihlung zuriick ge-
wonnen werden. Es ist auch moglich, den Ammoniak in einer Destillationskolonne abzutrennen.

Im Reaktionsaustrag enthaltene, nicht umgesetzte Alkali-, Erdalkalimetalle oder entsprechende
Amide werden bevorzugt zu gefahrlos abtrennbaren Verbindungen umgesetzt. Fur diese Um-
setzung sind z. B. Alkohole oder Wasser, bevorzugt lineare oder verzweigte Alkylalkohole mit
einem bis vier Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methanol oder Ethanol, ganz beson-
ders bevorzugt Methanol geeignet. Die als Reaktionsprodukte entstehenden Alkoholate kdénnen
zusammen mit den entsprechenden (berschissigen Alkoholen und gegebenenfalls Lésungs-
mitteln von den aminierten Kohlenstoffverbindungen abgetrennt werden. Dies erfolgt bevorzugt
durch Absaugen der Kohlenstoffverbindungen auf einer Nutsche, z. B. einer Glasfilternutsche.
Die Porengrofde der Nutsche betragt dabei vorzugsweise 10 bis 16 uym. Die Kohlenstoff-
Flllstoffe kbnnen solange mit einem Alkohol gewaschen werden, bis das Filtrat nicht mehr alka-
lisch reagiert.

Wenn eine trockene Kohlenstoffverbindung bendtigt wird, kann sie z. B. bei 50 bis 100 °C im
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erldutert.

Beispiele

Die erhaltenen aminierten Kohlenstoff-Flllstoffe wurden nach der Herstellung mittels XPS-
Analyse untersucht, wobei der Stickstoffgehalt bestimmt wurde.

Die Methodenbeschreibung flir XPS fiir die Untersuchung von CNT-Funktionalisierungsgraden
wird im Folgenden beschrieben:
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Die Funktionalisierung wird mittels XPS an einem laboriblichen Spektrometer mit monochro-
matischer Aluminium K alpha-Strahlung (z.B. Phi 5600 LS, Phi VersaProbe oder Kratos Axis
Nova) unter Verwendung einer typischen Ladungsneutralisierungsmethode ermittelt. Die Quan-
tifizierung der elementaren Zusammensetzung erfolgt (iber ein Ubersichtsspektrum (1350 eV
bis - 5 eV, Schrittweite 0,5 eV, Pass Energy 112 — 160 eV). Fir die Quantifizierung werden die
fur das jeweilige Gerat ermittelten relativen Sensitivitatsfaktoren (RSF) verwendet und ein Shir-
ley Hintergrund-Abzug durchgefihrt.

Die Ermittlung der Funktionalisierung erfolgt aus Detailspektren (Messbereich + 5 - 10 eV vom
Peakmaximum, 0.1 eV Energieaufldsung, Pass Energy 20 - 30 eV) lber einen Vergleich der
Peakmaxima des Kohlenstoffs und der Heteroatome mit bekannten Vergleichsdaten (z. B.
Beamson G., Briggs D. High Resolution XPS of Organic Polymers: the Scienta ESCA300 Data-
base (1992).).

Fir die Quantifizierung wird die Kohlenstoff-Linienform des Eduktes unter identischen Messbe-
dingungen am gleichen Spektrometer ermittelt, wie fir das Produkt. (Detailspektrum, Shirley-
Hintergrundabzug)

Das Peakmaximum des Kohlenstoffs wird auf 284,5 eV (arom. Kohlenstoff) korrigiert und die
Veranderung der Funktionalisierung tGber den Fit der Linienform des Eduktes und diverser Refe-
renzpeaks in das gemessene Spekitrum des Produktes ermittelt.

Beispiel 1
Aminierung von MWCNTSs in Gegenwart von Natrium in flissigem Ammoniak

Die Umsetzung wurde in einem Riihrautoklaven (3,5 | Reaktionsvolumen mit Scheibenriihrer)
durchgefiihrt. Der Autoklav wurde mit Argon gespiilt. 30 g MWCNT Baytubes® C 150 P (mit
140 ml Tetrahydrofuran angefeuchtet) und 8 g Natrium wurden eingeflllt. Nach Schlief3en des
Autoklaven wurden 1200 ml (720 g) Ammoniak fllissig zudosiert. Bei einer Rihrerdrehzahl von
300 rpm wurde der Autoklav auf 120°C erhitzt. Es stellte sich ein Druck von 84 bar ein. Nach 3
Stunden wurde der Autoklav auf 40°C abgekihlt. 0,5 | Methanol wurden zugepumpt, um gege-
benenfalls Rest-Natrium und Natriumamid umzusetzen. Der Autoklav wurde langsam entspannt
und eine Stunde zum Ausgasen bei 40°C gehalten. Nach nochmaligem Zupumpen von 0,5 |
Methanol wurde der Autoklav Uber eine Steigleitung entleert.

Der Reaktionsaustrag wurde Uber eine Glasfilternutsche(10-16 ym) abgenutscht und mit einem
Liter Methanol gewaschen. Nach Uberfilhrung der CNTs in einen 11 Erlenmeyerkolben wurden
sie mit einem Liter Methanol 15 Minuten gerlhrt und wieder abgesaugt. Dieser Vorgang wurde
drei Mal wiederholt. Anschliefend wurden die CNTs bei 70°C im Vakuum bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.
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Die Detailspektiren des Stickstoffs aus der XPS-Analyse zeigen Amin bei 400,6 eV. Der Stick-
stoffgehalt wurde zu 0,6 at % bestimmt (Mittelwert aus 3 Messpunkten).

Beispiel 2
Aminierung von Graphen in Gegenwart von Natrium in flissigem Ammoniak

Analog zu Beispiel 1 wurden 100 mg Graphen(Vor-X) in 10 ml Tetrahydrofuran suspendiert und
in einem 300 ml Autoklaven in Gegenwart von 120 ml (72 g) Ammoniak und 800 mg Natrium 5
Stunden bei 120°C und 300 rpm gerilhrt. Es stellte sich ein Gesamtdruck von 100 bar ein.

Der Autoklav wurde auf 40°C abgekuhlt. Das aminierte Graphen wurde mit Methanol aus dem
Autoklaven gespilt und Uber eine 0,5 um Teflon-Membran abgesaugt. Dann wurde das Gra-
phen in 100 ml Methanol suspendiert, 30 Minuten geriihrt und erneut abgesaugt.

Dieser Vorgang wurde noch einmal wiederholt, bevor das Graphen bei 70 °C im Vakuum bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet wurde.

Die Detailspektren des Stickstoffs aus der XPS-Analyse zeigen Amin bei 400,7 eV und Imin bei
398.,9 eV. Der Amin-Stickstoffgehalt wurde zu 0,6 at % bestimmt und der Imin-Stickstoffgehalt

zu 0,9 at % bestimmt (je Mittelwert aus 5 Messpunkten).

Das Aufpressen von Stickstoff ist nicht zwingend nétig.

Beispiel 3
Aminierung von MWCNTs in Gegenwart von Natriumamid in flissigem Ammoniak

Analog zu Beispiel 2 wurden 500 mg MWCNT Baytubes®C 150 P in Gegenwart von 10 ml Tet-
rahydrofuran, 250mg Natriumamid und 120 ml flissigem Ammoniak umgesetzt. Nach der in
Beispiel 2 beschriebenen Aufarbeitung und Trocknung wurde die XPS-Analyse durchgeflihrt.

Die Detailspektren des Stickstoffs aus der XPS-Analyse zeigen Amin bei 400,4 eV und Imin bei
398,9 eV. Der Amin-Stickstoffgehalt wurde zu 1,1 at % und der Imin-Stickstoffgehalt zu 0,9 at %
bestimmt (je Mittelwert aus 5 Messpunkten).

Beispiel 4:
Analog zu Beispiel 1 wurden 10 g MWCNT Nanocyl 7000 in Gegenwart von 140 ml Tetrahydro-

furan, 5 g Natrium und 1200 ml (720 g) Ammoniak umgesetzt. Die Aufarbeitung und Trocknung
erfolgte so wie in Beispiel 1 beschrieben.
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Die Detailspektiren des Stickstoffs aus der XPS-Analyse zeigen Amin bei 400,7 eV. Der Stick-
stoffgehalt wurde zu 1,1 at % bestimmt (Mittelwert aus 3 Messpunkten).

Beispiel 5:

Analog zu Beispiel 1 wurden 30 g MWCNT Arkema C100 in Gegenwart von 140 ml Tetrahydro-
furan, 15 g Natrium und 1200 ml (720 g) Ammoniak umgesetzt. Die Aufarbeitung und Trock-
nung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben.

Die Detailspektiren des Stickstoffs aus der XPS-Analyse zeigen Amin bei 400,5 eV. Der Stick-
stoffgehalt wurde zu 1,0 at % bestimmt (Mittelwert aus 5 Messpunkten).

Beispiel 6:

Analog zu Beispiel 2 wurden 500 mg Acetylen Carbon (ABCR — 50 % komprimiert, durchschnitt-
liche PartikelgréRe: 0,042 um, Dichte: 0,100 g/cm®, Oberflache: 80 m?/g) in Gegenwart von 10
ml Tetrahydrofuran, 500 mg Natrium und 120 ml (72 g) flissigem Ammoniak und nach Aufpres-
sen von 30 bar Stickstoff umgesetzt. Die Aufarbeitung und Trocknung erfolgte wie in Beispiel 2
beschrieben.

Die Detailspektiren des Stickstoffs aus der XPS-Analyse zeigen Amin bei 399,7 eV. Der Stick-
stoffgehalt wurde zu 1,1 at % bestimmt (Mittelwert aus 5 Messpunkten).

Beispiel 7:

Analog zu Beispiel 2 wurden 500 mg SWCNT, z. B. erhaltlich von Nanocyl in Gegenwart von 10
ml Tetrahydrofuran, 500 mg Natrium und 120 ml (72 g) flissigem Ammoniak und nach Aufpres-
sen von 30 bar Stickstoff umgesetzt. Die Aufarbeitung und Trocknung erfolgte so wie in Beispiel

2 beschrieben.

Die Detailspektren des Stickstoffs aus der XPS-Analyse zeigen Amin bei 399,7 eV. Der Stick-

stoffgehalt wurde zu 0,9 at % bestimmt (Mittelwert aus 5 Messpunkten).
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Patentanspriiche

1.

10.

Verfahren zur Herstellung von kovalent gebundene Aminogruppen aufweisenden Kohlen-
stoff-Fillstoffen, durch Umsetzung eines Gemisches, enthaltend Kohlenstoff-Fiillstoffe
und Alkali- und/oder Erdalkalimetalle und/oder deren Amide in flissigem wasserfreiem
Ammoniak, gegebenenfalls zusammen mit einem inerten Losungsmittel, bei Temperatu-
ren von 35 bis 500 °C und einem Druck von 30 bis 250 bar.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man nach der Umsetzung aus
dem Gemisch Ammoniak entfernt, Uiberschilissige Alkali- und/oder Erdalkalimetalle oder
deren Amide mit Alkoholen und/oder Wasser umsetzt und die kovalent gebundene Ami-
nogruppen aufweisenden Kohlenstoffe-Fllstoffe aus dem Reaktionsgemisch abtrennt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Uberschissigen Alkali-
und/oder Erdalkalimetalle oder deren Amide mit Cs.4-Alkanolen umgesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Kohlen-
stoff-Fillstoffe ausgewahlt sind aus ein- oder mehrwandigen Kohlenstoff-Nanorohren,
Graphenen, Rulf, Graphit, Aktivkohle, Kohlenstofffasern und Gemischen davon.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Umset-
zung in Gegenwart eines Alkalimetalls, ausgewahlt aus Li, Na, K oder deren Gemischen
durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Umset-
zung bei einer Temperatur von 50 bis 250 °C durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Umset-
zung bei einem Druck von 30 bis 250 bar durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Umset-
zung in Abwesenheit von halogenhaltigen Verbindungen, insbesondere von organischen
Halogeniden, wie Alkyl- oder Arylhalogeniden, durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die einge-
setzten Kohlenstoff-Flllstoffe nicht vorbehandelt sind.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die eingesetzten Kohlenstoff-
Fillstoffe nicht mit Sauren, Warme, Plasma und/oder Ultraschall vorbehandelt sind.
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