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Beschreibung

DIREKTGEWINNUNG VON KRISTALLINEN FULLERENEN

Es ist bekannt, daB beim Verdampfen von Graphit im Lichtbogen in Anwesenheit
" von Helium ein fullerenhaltiger RuB entsteht, der bis zu ca. 10 Gew.-% Fullerene
enthalt, wobei diese vorzugsweise aus den begehrten Cg,- und C,o-Spezies

bestehen.

Wahrend dieser Verfahrensschritt technisch gut realisiert werden kann, stehen die
aus der Literatur bekannten Aufarbeitungs- und Reinigungsverfahren, wie die
Extraktion des RuBes z.B. mit Benzol oder Toluol mit anschlieBender
Saulenchromatographie sowie die Sublimation technisch noch ganz am Anfang.
Nachteilig bei der Extraktion und Chromatographie ist nicht nur der hohe Bedarf an
Losemitteln und ihre lastige Handhabung, sondern auch die relativ langen
Verweilzeiten der Verbindungen auf den Séulen, die zu Produktschadigungen
fihren kdnnen. Zudem flhrt die anschiieBende Eindampfung der sehr verdinnten
Eluate zu einem wenig ansehnlichen, kaum kristallinen Feststoff.

Die Sublimation der Fullerene aus dem fullerenhaltigen RuB hat den prinzipiellen
Vorteil, daB sie I6semittelfrei arbeitet. Sie ist jedoch wegen der besonderen
stofflichen Eigenschaften, wie 2.B. der niedrigen Dampfdriicke der Fullerene und
der sehr hohen Temperaturen, die angewandt werden missen, bisher Uber den
Stand einer mikropraparativen Methode nicht hinausgekommen.

Zu den Schwierigkeiten bei der Sublimation z&hlen nicht nur der sehr hohe
Energiebedarf, der generell bei Sublimationsprozessen erforderlich ist, sondern
auch die verlustireie Isolierung der Fullerene aus dem RuB, die sich wéhrend der
Abkiihlung des RuBes an ihm kondensiert oder in ihm mehr oder weniger komplex
eingebaut haben, was die Verdampfung kinetisch behindert. Hohe Temperaturen
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sind nétig, um die Fullerene mit genligend hoher Geschwindigkeit aus dem RuB zu

verdampfen.

Weiterhin muB auch auf die schlechte Warmeleitfahigkeit des RuBes hingewiesen
werden. Die Anwendung konventioneller Warmeeintragstechniken ist zeitaufwendig
und kann bei den erforderlichen Temperaturen zu Produktzersetzungen fuhren. Ein
Fortschritt ist dabei zweifelios die Anwendung von Mikrowellenenergie, wie sie in
einer Anmeldung P-Nr. 42 14 980.0 vorgeschlagen wurde.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein in den technischen MaBstab
ausbaufahiges Isolier- und Reinigungsverfahren far kristalline Fullerene zu
entwickeln, welches frei von den Nachteilen der bestehenden Verfahren ist.

Es wurde nun Oberraschenderweise gefunden, daB man Fullerene gewinnen kann
indem man z.B. Fullerendampf-RuB-Strom der aus dem Lichtbogen nach dem
Verdampfen des Graphits austritt unter spezifischen Bedingungen ein Tragergas
zumischt und danach den RuB bei hoher Temperatur zur Abscheidung bringt.
Hierbei verbleiben die Fullerene im heien Tragergasstrom und kénnen durch
graduierte Abkihlung in Abscheidern oder Temperatur-Zonen in Fraktionen (Cg,
C,,) separiert werden. '

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Abtrennung von Fullerenen aus einem
Fullerendampf-RuB-Gemisch, das dadurch gekennzeichnet ist, da8 man ein
Fullerendampf-RuB-Gemisch mit Tragergas versetzt, den RuB abtrennt und durch
Abkiihlung die in dem Trégergasstrom befindlichen Fullerene zur Abscheidung
bringt. |

Der z.B. im Lichtbogen oder durch einen FlammenprozeB, beispielsweise der
Verbrennung von Benzol, gebildete Fullerendampf-RuB-Strom wird mit einem
Tragergasstrom vermischt und Gber ein temperaturfestes Filter geleitet, wobei die
RuBpartikel abgetrennt/kompaktiert werden und das Trégergas die Fullerene
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mitnimmt. Danach wird der fullerenhaltige Tragergasstrom zur fraktionierten

Fullerenabscheidung schrittweise abgekuhlt.

Das Fullerendampf-RuB-Gemisch aus dem Lichtbogen kann auch mit Hilfe von
Zyklonen in den mit den Fullerenen beladenen Tragergasstrom und
abgeschiedenen RuB aufgetrennt werden und in die verschiedenen Fullerenspezies
fraktioniert werden. Je nach gewinschtem Reinheitsgrad bzw. Fraktionierungsgrad
wird man einen oder mehrere hintereinandergeschaltete Zyklone einsetzen.

Als Tragergase fir den erfindungsgemaBen ProzeB kommen Edelgase wie Helium,
Neon und Argon sowie andere inerte Gase in Frage. Grundsatzlich kénnen fur den
erfindungsgemaBen ProzeB auch zwei oder mehrere der genannten Gase als
Gemisch eingesetzt werden.

Der Volumenstrom des Tragergases kann in weiten Bereichen schwanken und ist
im wesentlichen abhéngig von der Geometrie der Lichtbogenapparatur.
Dementsprechend ist die Strémungsgeschwindigkeit ebenfalls in weiten Bereichen
variabel. Es kann bei einer Strdémungsgeschwindigkeit von 0,1 = 107! bis 102
m/sec, bevorzugt von 3 bis 102 fn/sec, gearbeitet werden. Das Fulleren kann
jedoch auch bei niedrigeren bzw. hoheren Geschwindigkeiten ausgetragen werden.

Die Beladung des Tragergasstromes kann sowohl im Teilvakuum, als auch bei
leichtem Uberdruck stattfinden. Arbeitsdriicke im Bereich von 1 mbar bis 2 bar sind
mdglich, bevorzugt wird im Bereich des Umgebungsdrucks gearbeitet.

Auch die Temperatur des eingetragenen Gases kann in weiten Bereichen
schwanken und wird sich danach richten welche Fullerenspezies isoliert werden
sollen. Zur Isolierung von Cg, und/oder C,, wird das Tragergas bevorzugt auf
einen Temperaturbereich von 700 bis 1000°C vorgeheizt. Der Temperaturbereich,
bei der die Vermischung des Fullerendampf-RuB-Gemisches mit dem Tragergas
stattfindet, kann oberhalb ca. 1 000°C liegen. Die Abscheidung der kristallinen
Fullerene kann dagegen unterhalb von ca. 600°C stattfinden.
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im Sinne einer dkonomischen Arbeitsweise werden die zur Fulleren-Abtrennung aus
dem RuB verwendeten Edelgase (Trégergase) nach Abscheidung der Fullerene
zurlckgefahrt.

Je nach eingestelitem AbkUhigradienten und Anzahl und Lange der
Abscheidezonen kénnen verschieden reine Fullerenfraktionen isoliert werden. Dabei
sind die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren gewonnenen Fullerene
hervorragend kristallin, was fUr die Weiterverarbeitung von groBem Vorteil ist.

Fir die kristallinen Fullerene sind eine Fille verschiedenster Einsatzgebiete
denkbar.

Der erfindungsgeméaBe ProzeB ist I6sungsmittelfrei, wobei die Bildung des
Fullerendampf-RuB-Gemisches im Lichtbogen verfahrenstechnisch direkt mit dem
Fulleren-IsolierprozeB verknipft ist. Dieses Verfahren geht somit nicht isoliert vom
erkalteten fullerenhaltigen RuB aus, wie es bei den saulenchromatographischen
NaBverfahren oder bei der mikropréparativen Sublimation derzeit Praxis ist,
sondern schlieBt sich direkt an die Bildung des Fullerengas-RuB-Gemisches an. Das
heiBe Fullerengas-RuB-Gemisch wird nicht erst abgekuhit, was die teilweise
irreversible Kondensation der Fullerene im RuB zur Folge hat und auBerdem die
Energie verbraucht, die zur Sublimation erneut zugefihrt werden miBte, sondern
es wird einer heiBen RuBabscheidung zugefiihrt, um die Fullerene anschlieBend
kontrolliert kondensieren zu kénnen. Beim erfindungsgeméBen Prozef3, der unter
spezifischen Temperaturen, Konzentrationen und fluiddynamischen Bedingungen
gefihrt wird, muB fir die Reinigung der Fullerene keine zusétzliche (teure) Energie
zur Sublimation bzw. Losemittelabtrennung aufgebracht werden, da sie bereits im
UberschuB in dem aus dem Lichtbogen austretenden Fullerengas-RuB-Strom
vorhanden ist und somit direkt genutzt werden kann.

Ein weiterer entscheidender Fortschritt des neuen Verfahrens gegeniber den
bekannten Reinigungsprozessen besteht darin, daf es beim erfindungsgemaBen

Verfahren kaum zu einem Einbau oder Ablagerung der Fullerene im RuB kommt, da
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der RuB zur Fulleren-Isolierung vorher nicht auf Raumtemperatur (unter die
Kondensationstemperatur der Fullerene) abgekihlt werden muB, wie dies bei den

Losungsverfahren der Fall ist.
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern:
Beispiel 1

Aus einem mit 0,3 bar He gefliliten Reaktionsbehalter, in dem zwischen
Graphitelektroden ein Lichtbogen brennt, wird mit einer Sonde ein Produktteilstrom
abgezogen, in einer Mischstrecke mit Helium versetzt, so daB die Temperatur des
Gemisches bei etwa 1 000°C liegt und durch ein Quarzrohr geleitet. Im vorderen
Teil dieses Rohres befindet sich Quarzwolle, wobei dieser Rohrabschnitt mit einer
Fritte abschlieBt, an welcher der RuB kompakt abgeschieden wird, wéhrend der
fullerenbeladene Heliumstrom in den zweiten Teil des Quarzrohres eintritt. Auch im
zweiten Quarzrohrabschnitt befindet sich Quarzwolle, wobei dieser Apparateteil zum
Abscheiden der kristallinen Fullerene dient. '

Die abgetrennte RuBmenge betrug 22 g, es wurde bei einem Gesamtdruck in der
Abscheidevorrichtung von etwa 0,03 bar und einer Temperatur am Ort der Fritte im
Quarzrohr von 600°C gearbeitet.

in der Tabelle 1 sind die Mengen an gewonnenem Fulieren zusammengestellt.

Tabelle 1:  Transport und Desublimation aus dem Lichtbogen
Transportgas: He

abgetrennte Fullerenanteil Ceo Cuo

RuBmenge | o
g g % %
22 1,21 78 - 22

|
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Beispiel 2

Es wurden parallel zu dem oben beschriebenen Versuchsaufbau
Sublimationsversuche an fullerenhaltigem RuB durchgefihrt. Die Apparatur
unterschied sich von der oben genannten nur dadurch, daB der
Fullerendampf/Heliumstrom diesmal nicht direkt aus dem Lichtbogen entnommen
wurde, sondern durch eine He-Tragergassublimation der Fullerene aus dem RuB
bei reduziertem Druck (ca. 100 mbar) und Temperaturen von 600°C dargestelit
wurde.

Die fullerenhaltige RuBprobe befand sich dabei in einer Quarzrohrapparatur und
wurde mittels elektrischem Rohrofen beheizt.

Mit dieser vereinfachten Versuchsanordnung konnte gezeigt werden, daB eine
fraktionierte Kondensation -Trennung Cg,/C,, - prinzipiell moglich ist, wenn in der
Kondensationszone diskrete Temperaturzonen eingestelit werden. Die
Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt.

Tabelle 2:  Ergebnisse der Sublimationsversuche. Ruprobenmenge: 7 g,
Transportgas: He, Kondensat (3 Fraktionen) und Rickstand in der
Probe werden in Toluol gelost bzw. -extrahiert, mittels HPLC wird der
Fullerengehalt bestimmt und mit dem toluolextrahierten Fulierengehalt
einer entsprechenden RuB3probe verglichen.
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Fullerenanteil | Cg, | C;o | Fullerengehalt bezogen
im Ruf auf extrahierbaren

mg % % % Anteil

%

Toluolextrakt 413 58 75 25 100
von 7 g RuB

Kondensat der
RuBprobe

heiBe Zone 129 11,8 70 30 31,2

kéltere Zone 70 1 a3 7 16,9

Reste 69 1 75 25 16,7

Rackstand in 42 0,6 22 78 10,2
Probe
(Toluolextrakt)

zusammen 310 4,4 70 30 75

Verlust 103 | 1,9 o0 10 25
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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Abtrennung von Fullerenen aus einem Fullerendampf-RuB-
Gemisch, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Fullerendampf-RuB-
Gemisch mit Tragergas versetzt, den RuB abtrennt und durch Abkihlung die
in dem Tragergasstrom befindlichen Fullerene zur Abscheidung bringt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als
Tragergas Helium, Neon oder Argon verwendet.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf8 man
Gemische der Tragergase verwendet.

4, Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Zumischung des Tragergases zum heiflen
fullerenhaltigen RuB oberhalb von 600°C vornimmt.

S. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB die Beladung des Tragergases mit Fullerendampf im
Druckbereich zwischen 1-2 000 mbar betrieben wird.
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