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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カーボンナノチューブの製造用の、以下の群：コバルト、マンガン、鉄、ニッケルおよ
びモリブデンからの少なくとも２つの金属に基づく触媒の製造方法であって、以下の工程
：
ａ）コバルト、マンガン、鉄、ニッケルおよびモリブデンの塩の群から選択される触媒の
少なくとも２つの熱分解性前駆化合物を溶媒中に溶解させて、懸濁した未溶解前駆化合物
を任意に含有する溶液を形成する工程、
ｂ）１５０～６００℃の温度を有する乾燥ガスでの噴霧造粒または噴霧乾燥によって溶媒
を除去する工程、
ｃ）任意に、工程ｂ）において得られた混合物を粉砕し、および任意に、工程ｂ）におい
て得られた混合物を６０～５００℃の温度でさらに乾燥する工程、
ｄ）工程ｂ）またはｃ）において得られた混合物を選別して、３０～１００μｍの範囲で
の粒径を有する顆粒を得る工程、
ｅ）任意に、工程ｄ）において得られた顆粒を６０～５００℃の温度でさらに乾燥する工
程、
ｆ）工程ｅ）において得られた顆粒を酸素含有ガスの存在下で、２００～９００℃の温度
で、少なくとも０．５時間の処理時間で分解ガスを除去しながら焼成して、触媒を得る工
程、
ｇ）次いで、任意に、還元ガスを用いて粒状物質を還元する工程
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を含む、前記方法。
【請求項２】
　ヘテロ原子を有するまたは有さない炭化水素を、触媒上で、必要に応じて不活性ガスお
よび水素の存在下、４５０～１２００℃の温度で、固定床または移動床において分解し、
得られるカーボンナノチューブを処理および精製することによって、繊維状カーボン材料
を製造するための方法であって、請求項１に記載の製造方法から得られた触媒を用いるこ
とを特徴とする、前記方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カーボンナノチューブの製造のための触媒の製造方法、カーボンナノチュー
ブの製造のための触媒の使用および該製造方法によって得られるカーボンナノチューブに
関する。該触媒は、群：コバルト、マンガン、鉄、ニッケルおよびモリブデンからの少な
くとも２つの金属に基づいて、完全または部分的に溶媒中に溶解させた前駆化合物の噴霧
、引き続きの焼成によって可溶性前駆化合物から製造される。
【背景技術】
【０００２】
　先行技術によれば、カーボンナノチューブは、主に、３～１００ｎｍの直径を有する円
筒形状カーボンチューブとして理解され、その長さは直径の数倍、少なくとも直径の２０
倍である。これらのチューブは、規則的な炭素原子の層から構成され、および形態が異な
ったコアを有する。それらの寸法およびそれらの特定の特性から、上記カーボンナノチュ
ーブは、複合材料の製造のために工業的に重要である。他の重要な可能性は、電子工学、
エネルギーおよびさらなる用途である。
【０００３】
　カーボンナノチューブは、比較的長期間知られている材料である。Ｉｉｊｉｍａは、１
９９１年にナノチューブを発見したと一般的に考えられているが（Ｓ．Ｉｉｊｉｍａ、Ｎ
ａｔｕｒｅ ３５４、５６～５８頁、１９９１年）、これらの材料、特に複数のグラファ
イト層を有する繊維状グラファイト材料は、より長い間知られている。例えば、炭化水素
の触媒分解からの非常に細い繊維状の炭素の堆積は、早くも１９７０年代および１９８０
年代に記載された（英国特許ＧＢ１４６９９３０Ａ１、１９７７年、および欧州特許ＥＰ
５６００４Ａ２、１９８２年、ＴａｔｅｓおよびＢａｋｅｒ）。しかしながら、短鎖炭化
水素に基づいて製造されたカーボンフィラメントは、それらの直径に関してより詳細には
特徴付けられていない。また、１００ｎｍ未満の直径を有するカーボンナノチューブの製
造は、とりわけ、欧州特許ＥＰ２０５５５６Ｂ１および国際公開ＷＯ Ａ ８６／０３４５
５に記載されている。
【０００４】
　上記の製造のために、軽質（すなわち、短鎖および中鎖脂肪族または単核または二核芳
香族）炭化水素および鉄系触媒（この触媒によって炭素担体は８００℃超～９００℃の温
度にて分解される）が記載されている。
【０００５】
　既知の方法としては、例えば、アーク放電法、レーザーアブレーション法および触媒法
が挙げられる。触媒法において、担持触媒粒子上の堆積物とインサイチュで形成されるナ
ノメーター範囲の直径を有する金属中心上の堆積物との間に区別がなされ得る（いわゆる
流れ法）。これらの方法の多くの場合では、大きな直径（１００ｎｍを越える）を有する
カーボンブラック、非晶質カーボンおよび繊維が副生成物として形成される。
【０００６】
　反応条件下でガス状である炭化水素からの炭素の触媒堆積による製造の場合（以下、Ｃ
ＣＶＤ；触媒的炭素蒸着）、アセチレン、メタン、エタン、エチレン、ブタン、ブテン、
ブタジエン、ベンゼンおよびさらなる炭素含有出発物質が可能性のある炭素供与体として
挙げられる。一般に、触媒は、金属、金属酸化物または分解性もしくは還元性金属成分を
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含む。例えば、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｖ、Ｍｎ、Ｓｎ、Ｃｏ、Ｃｕなどが金属として先行技
術に挙げられている。実際、個々の金属のほとんどは、ナノチューブを形成する傾向を有
するが、先行技術によれば、高収率および非晶質炭素の低含量が、有利には上記金属の組
み合わせを含む金属触媒を用いて達成される。カーボンナノチューブの形成および形成さ
れたチューブの特性は、複雑な様式で、触媒として用いる金属成分または複数の金属成分
の組み合わせ、用いる担持材料および触媒と担体との間の相互作用、出発材料ガスおよび
分圧、水素またはさらなるガスの混合、反応温度および滞留時間または用いる反応器に依
存する。
【０００７】
　種々の方法および触媒は、カーボンナノチューブの製造に関して既知である。このよう
なカーボンナノチューブは、欧州特許ＥＰ０２０５５５６Ａ１（Ｈｙｐｅｒｉｏｎ　Ｃａ
ｔａｌｙｓｉｓ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ）に記載されている。上記特許出願は、鉄
含有触媒および８００℃超～１０００℃の高温での多種多様な炭化水素の反応を記載して
いる。同様に、触媒としてのＮｉの使用は、例えばＭ．Ｇ．Ｎｉｊｋａｍｐの論文、ユト
レヒト大学、オランダ国、２００２年「Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　Ｓｔｏｒａｇｅ　ｕｓｉｎｇ
　Ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｍｏｄｉｆｉｅｄ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｎａｎｏｆｉｂｅｒ
ｓ　ａｎｄ　Ｒｅｌａｔｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ」に記載されている。同様に、Ｎｉを
ベースとする系は、Ｓｈａｉｋｈｕｔｄｉｎｏｖらにより、カーボンナノ材料に対してメ
タンの分解において活性であると記載されている（Ｓｈａｍｉｌ’　Ｋ．Ｓｈａｉｋｈｕ
ｔｄｉｎｏｖ、Ｌ．Ｂ．Ａｖｄｅｅｖａ、Ｏ．Ｖ．Ｇｏｎｃｈａｒｏｖａ、Ｄ．Ｉ．Ｋｏ
ｃｈｕｂｅｙ、Ｂ．Ｎ．Ｎｏｖｇｏｒｏｄｏｖ、Ｌ．Ｍ．Ｐｌｙａｓｏｖａ、「Ｃｏｐｒ
ｅｃｉｐｉａｔｅｄ　Ｎｉ－Ａｌ　ａｎｄ　Ｎｉ－Ｃｕ－Ａｌ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｆ
ｏｒ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｃａｒｂｏｎ　ｄｅｐｏ
ｓｉｔｉｏｎ　Ｉ．」、Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ａ：Ｇｅｎｅｒａｌ、１
２６、１９９５年、１２５～１３９頁）。さらなる製造方法の概観は、例えば、Ｇｅｕｓ
およびＤｅ　Ｊｏｎｇにより概説論文（Ｋ．Ｐ．Ｄｅ　ＪｏｎｇおよびＪ．Ｗ．Ｇｅｕｓ
、Ｃａｔａｌ．Ｒｅｖ．－Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．４２（４）、２０００年、４８１～５１０頁
）中に与えられている。
【０００８】
　特にポリマーにおける使用のためのカーボンナノチューブの特定の変形体の製造のため
に、明確な構造を有する担体の使用も、例えば、米国特許ＵＳ６，３５８，８７８Ｂ１（
Ｈｙｐｅｒｉｏｎ　Ｃａｔａｌｙｓｔ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｃ．）に報告
されている。束になる長いナノチューブおよび繊維の部分的平行配向は、開裂可能な平面
の構造を有するか、またはこのような開裂可能な表面を有する晶子から構成される担持材
料の使用によって達成される。これらの材料は、実際、ポリマーにおける使用に特に適当
である材料を生じさせるが、該活性成分は、好ましくは、浸漬法および含浸法によって付
与される。しかしながら、不均一触媒の製造に関する文献において通常知られているよう
に、触媒充填の量は、分散度が同時に高い場合に制限される。しかしながら、活性触媒成
分の非常に高い分散性または小さい直径は、カーボンナノチューブの成長に有利である。
小さい活性成分の直径は、充填が少なくおよび分散度が高い場合にのみ触媒担体上での含
浸または沈澱の場合に達成される。それによって、使用される触媒の性能は、かなり制限
される。米国特許ＵＳ６，３５８，８７８Ｂ１は、用いる触媒の量の２０～２５倍のオー
ダーの典型的収率が記載されている。より高い収率は開示されていない。触媒および担体
の残渣の含量は、記載の触媒において非常に高くなるので、これらの残渣は、さらなる使
用のために除去されなければならない。これは、複数のさらなるプロセス工程により生じ
る工業的経費の増大をもたらす。さらに、カーボンナノチューブの形態および特性は、選
択される手順に応じて、加工および精製によって影響を受け得る。
【０００９】
　ＣＮＴからの触媒残渣の簡単な除去も、例えば国際公開ＷＯ０３／００４４１０Ａ１の
目的である。可溶性担体、例えば担体としてのＣａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃｅ、ＴｉおよびＬａ
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の水酸化物および／または炭酸塩等の使用は、この問題の解決策として記載されている。
触媒活性化合物とアルカリ性担体成分とのの激しい混合によるその調製は、実質的には、
乾燥状態（必要に応じてペースト状態）で混合装置、例えばボールミル、ニーダー等中で
行われる。このようにして調製された粉末のマイクロ混合は準最適であり、金属クラスタ
ー、従ってＣＮＴの直径にかなりの変動を生じさせる。
【００１０】
　原則として、先行技術に記載の触媒は、不均一触媒の製造のための経費が比較的高いこ
とが欠点である。担持触媒の製造では、成長に寄与する主要な触媒は充分に分散されてい
ることが必要である。これは、例えば、不均一な触媒作用において知られているように、
活性金属の比較的低含量での含浸によって達成することができる（Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏ
ｆ　Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ、第１巻、１９９７年、第２．２
章）。触媒活性金属の比較的低い表面濃度により、適切な分散、およびそれ故の活性金属
クラスターの小さな直径が保証される。前述の特定の粒度の担体上でのまたは特定の触媒
担体の懸濁液上での活性成分の沈殿物の場合には、条件の変化が通常要求され、これは、
例えば、温度の上昇、濃度の上昇および沈降剤の添加であってよい（Ｈａｎｄｂｏｏｋ　
ｏｆ　Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ、第１巻、１９９７年、第２．
１．３章）。これによって、さらなる成分は系中に導入され、さらなる廃棄物および副生
成物流は、特に沈降剤を用いる場合に形成される。さらに、沈殿物から得られる二次成分
、例えばアルカリ酸化物およびハライド等は触媒特性の低下をもたらすことがある。その
結果、得られる触媒固体の時間を消費する洗浄が多くの場合に必要とされる。例えば、Ｗ
Ｏ２００６／０５０９０３Ａ２には、触媒用の前駆化合物をアルカリ性沈殿反応させるＣ
ＮＴ製造用触媒の製造方法、および該触媒が複雑な方法で沈殿混合水酸化物から製造され
ることが記載されている。沈殿および含浸における多くの局所パラメーターのために、金
属クラスターの直径分布が広い触媒が通常、実際には得られるので、製造のスケールアッ
プが困難であることがさらに知られている。
【００１１】
　特に、カーボンナノチューブの製造の場合には、狭い粒径分布が生成物に望ましいカー
ボンナノ材料の直径を再現性良く得るために重要である。ＷＯ２００７／０９３３３７Ａ
２には、マイクロミキサー中での連続的な沈殿による触媒の製造が記載されている。これ
により極めて小さいクラスターまたは同時に直径の極めて狭い分布が達成されるが、該方
法は、より高い活性触媒を製造するために、費用がかかるろ過および洗浄工程を必要とす
る。
【００１２】
　先行技術による触媒の製造におけるさらなる欠点は、沈殿または浸漬の形態での湿潤化
学調製による活性成分の損失を許容しなければならないことである。ほとんどの場合には
、該溶液は、触媒活性金属が得られる高希釈度のため困難を伴ってのみ処理される。
【００１３】
　さらなる複雑な問題は、得られる触媒の成形性である。これらを、触媒粒子または触媒
／炭素ナノ材料凝集体または炭素凝集体を反応器内に液体の流し込みによって移動させる
、または反応器中に含まれる固体材料を移動させる方法に用いる場合には、規定の粒度分
布が必要とされ、これは狭い制限内でのみ停止しにくい効率的な反応器操作をしばしば可
能とする。本明細書では、粒度は、充填担体または反応に用いる担体および活性物質の混
合物の寸法ことである。従って、通常の触媒の場合には、さらなるプロセス工程、例えば
粉砕または凝集および選別等が必要とされる。後者の場合には、沈殿反応からの触媒の収
率が著しく減少することがある。例えば装置または他の投入物からの不純物が材料の品質
に影響を与え得るさらなる危険性が存在する。
【００１４】
　規定粒度を有するＣＮＴ触媒は、特に、触媒を、反応のために流動床、循環床、移動床
中で、同様に他の理由のために、固定床において（バルク触媒を越える圧力損失を低減す
るために）、浮遊反応器、噴流床／（Ｆｌｕｇｗｏｌｋｅｎ）反応器、ダウナーまたはラ
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イザー中で用いる場合に必要とされる。記載の反応器においては、粒子速度およびそれ故
の一般的な反応器中での混合時間または滞留時間は粒径に依存するので、可能な限り狭い
粒度分布は工業的に有利である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】英国特許出願第１４６９９３０号明細書
【特許文献２】欧州特許出願第５６００４号明細書
【特許文献３】欧州特許第２０５５５６号明細書
【特許文献４】国際公開第８６／０３４５５号パンフレット
【特許文献５】欧州特許出願第０２０５５５６号明細書
【特許文献６】米国特許第６３５８８７８号明細書
【特許文献７】国際公開第０３／００４４１０号パンフレット
【特許文献８】国際公開第２００６／０５０９０３号パンフレット
【特許文献９】国際公開第２００７／０９３３３７号パンフレット
【非特許文献】
【００１６】
【非特許文献１】Ｓ．Ｉｉｊｉｍａ、Ｎａｔｕｒｅ、第３５４巻、第５６～５８頁、１９
９１年
【非特許文献２】Ｎｉｊｋａｍｐ、「Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　Ｓｔｏｒａｇｅ　ｕｓｉｎｇ　
Ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｍｏｄｉｆｉｅｄ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ
　ａｎｄ　Ｒｅｌａｔｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ」、Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｅｉｔ　Ｕｔｒ
ｅｃｈｔ、オランダ、２００２年
【非特許文献３】Ｓｈａｍｉｌ’　Ｋ．Ｓｈａｉｋｈｕｔｄｉｎｏｖ、Ｌ．Ｂ．Ａｖｄｅ
ｅｖａ、Ｏ．Ｖ．Ｇｏｎｃｈａｒｏｖａ、Ｄ．Ｉ．Ｋｏｃｈｕｂｅｙ、Ｂ．Ｎ．Ｎｏｖｇ
ｏｒｏｄｏｖ、Ｌ．Ｍ．Ｐｌｙａｓｏｖａ、「Ｃｏｐｒｅｃｉｐｉａｔｅｄ　Ｎｉ－Ａｌ
　ａｎｄ　Ｎｉ－Ｃｕ－Ａｌ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｆｏｒ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｄｅｃｏ
ｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｃａｒｂｏｎ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　Ｉ．」、Ａｐｐｌ
ｉｅｄ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ａ：Ｇｅｎｅｒａｌ、１２６、１９９５年、１２５～１３
９頁
【非特許文献４】Ｋ．Ｐ．Ｄｅ　ＪｏｎｇおよびＪ．Ｗ．Ｇｅｕｓ、Ｃａｔａｌ．Ｒｅｖ
．－Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．４２（４）、２０００年、４８１～５１０頁
【非特許文献５】Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ　Ｃａｔａｌｙ
ｓｉｓ、第１巻、１９９７年、第２．２章および第２．１．３章
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明の目的は、先行技術を根幹として、ＣＮＴ製造用の触媒の製造のための方法を開
発することであり、該方法は、上記の既知の方法の欠点を回避し、特にエネルギー効率の
良い方法で作用し、触媒の製造に用いる物質の使用を効率的にし、好ましくは、触媒の製
造において形成される廃棄物または処理されるべき排水の量を最小化し、その結果、固体
形態での触媒の製造において処理工程の数を最少化し、特に、有利な触媒の粒度が調節可
能となる。
【００１８】
　特に、例えば、所望の粒度分布の範囲で得られないような触媒を製造工程中に再生する
ことが可能である。また、好ましくは、上記の全ての反応器型において、特に移動床、例
えば流動床において得られる触媒を用いることが可能である。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　驚くべきことに、試験により、適当な触媒を、意外にも簡単な方法で活性金属および担
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体物質の塩溶液から大部分または完全に溶解させた形態で噴霧乾燥または噴霧凝集により
製造することができることが示された。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】図１は、本発明により製造された実施例２による触媒を用いて製造されたカーボ
ンナノ材料の透過電子顕微鏡写真を示す（ＴＥＭ：ＦＥＵ／Ｐｈｉｌｉｐｓ　Ｔｅｃｎａ
ｉ　２０、ＬａＢ６カソード、カメラＴｉｅｔｚ　Ｆ１１４Ｔ　１ｘ１Ｋ、製造業者の説
明書による手法）。
【図２】図２は、本発明より製造された実施例２による触媒を用いて製造されたカーボン
ナノ材料の高解像度透過電子顕微鏡写真を示す（ＴＥＭ：ＦＥＵ／Ｐｈｉｌｉｐｓ　Ｔｅ
ｃｎａｉ　２０、ＬａＢ６カソード、カメラＴｉｅｔｚ　Ｆ１１４Ｔ　１ｘ１Ｋ、製造業
者の説明書による手法）。
【図３】図３は、本発明より製造された実施例３による触媒を用いて製造されたカーボン
ナノ材料の走査電子顕微鏡写真を示す（ＲＥＭ：ＦＥＩ　ＳＦＥＧＳＥＭ　Ｓｉｒｉｏｎ
　１００　Ｔ、製造業者の説明書による手法）。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明は、以下の工程：
ａ）コバルト、マンガン、鉄、ニッケルおよびモリブデンの塩の群から選択される触媒の
少なくとも２つの熱分解可能な前駆化合物を溶媒中に溶解させて、必要に応じて、懸濁し
た未溶解前駆化合物を含有する溶液を、好ましくは水性溶媒中で形成する工程、
ｂ）１５０～６００℃の温度を有する乾燥ガスでの噴霧造粒または噴霧乾燥によって、好
ましくはノズルまたは円盤噴霧器を用いて、溶媒を除去して、少なくとも７０℃、好まし
くは７０～２００℃、特に好ましくは８０～１２０℃の排ガス（＝乾燥ガスおよび溶媒蒸
気の混合物）の出口温度を得る工程、
ｃ）任意に、工程ｂ）において得られた混合物を粉砕し、および任意に、工程ｂ）におい
て得られた混合物を６０～５００℃の温度でさらに乾燥する工程、
ｄ）任意に、工程ｂ）またはｃ）において得られた混合物を選別して、３０～１００μｍ
、好ましくは４０～７０μｍの範囲での粒径を有する顆粒を得る工程、
ｅ）任意に、工程ｄ）において得られた顆粒を６０～５００℃の温度でさらに乾燥する工
程、
ｆ）工程ｅ）において得られた顆粒を酸素含有ガスの存在下で、特に空気の存在下で、２
００～９００℃、好ましくは２５０～８００℃、特に好ましくは３００～７００℃の温度
で、少なくとも０．５時間、好ましくは１～２４時間、特に好ましくは２～１６時間の処
理時間で分解ガスを除去しながら焼成して、触媒を得る工程、
ｇ）任意に、次いで、工程ｆ）からの触媒を、還元ガスを用いて、特に水素を用いて、特
に２５０～７５０℃の温度で還元する工程
を含む、カーボンナノチューブの製造のための、群：コバルト、マンガン、鉄、ニッケル
およびモリブデンからの少なくとも２つの触媒活性金属に基づく触媒の製造方法に関する
。
【００２２】
　第１工程では、触媒活性物質および担体物質を、溶媒中に溶解させ、もはや溶解しなく
なった任意の画分を懸濁させる。従って、適当な溶媒は、例えば水、アルコール、脂肪族
および芳香族低沸点炭化水素、炭素含有溶媒、概して例えばニトロメタンまたは超臨界Ｃ
Ｏ２である。既知の技術の即時の有用性のため、アルコール性または水性溶媒またはこれ
らの混合物が好ましい。水性溶媒は特に好ましい。
【００２３】
　触媒活性物質のための適当な前駆化合物および担体物質は、好ましくは、用いる溶媒ま
たは溶媒混合物中に溶解することができ、および熱的に分解して、溶媒を取り除いた後に
相当する触媒化合物（すなわち、金属酸化物）が得られる化合物である。適当な化合物の
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例は、無機塩であり、例えば次のものである：水酸化物、炭酸塩、硝酸塩等ならびにシュ
ウ酸塩または低級カルボン酸の塩、特に酢酸塩またはその誘導体、ならびに金属コバルト
、マンガン、鉄、モリブデンおよびニッケルの有機金属化合物、例えばアセチルアセトネ
ート、金属は任意に可能性のある酸化状態であることが可能である。１以上の担体成分は
必要に応じて、懸濁液が得られるように、不溶性固体の形態で溶液に添加してすることも
できる。固体の粒度は有利には、好ましくは、該方法によって得られた触媒凝集体の粒径
よりも全的として小さい。さらなる好ましい第一工程の変法では、工程ｄ）における選別
からの微細なダスト（すなわち直径が所定の特定の範囲未満である粒子）は溶液／懸濁液
に添加され、微細なダスト粒子は種晶として働き、および該方法の全体収率は微細なダス
トの再循環によって増加する。
【００２４】
　噴霧造粒または噴霧乾燥では、処理に用いる乾燥機から出てくる乾燥ガスおよび溶媒の
ガス混合物の最大温度は、噴霧造粒または噴霧乾燥において形成される固体の粘着相が乾
燥機から排気口に生じないように選択される。
【００２５】
　乾燥のための乾燥ガスの選択ガス吸気口温度は、可能な限り高い乾燥効率を得るために
可能な限り高くすべきである。ガス吸気高温度は、１５０～６００℃の範囲で選択するこ
とができる。安全性への懸念がないか、または吹き戻された乾燥材料の熱分解もしくはガ
ス吸気口におけるケーキングから品質低下が懸念されない場合には、好ましい乾燥ガス吸
気口温度は３００～５００℃の範囲である。乾燥ガスとして、空気または不活性ガス、特
に窒素を用いる。
【００２６】
　噴霧乾燥では（以下の文献を参照：Ｋ．　Ｍａｓｔｅｒｓ、「Ｓｐｒａｙ　Ｄｒｙｉｎ
ｇ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ」、Ｌｏｎｇｍａｎ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　＆　Ｔｅｃｈｎｉｃ
ａｌ　１９９１年、第７２５頁、ＩＳＢＮ　０－５８２－０６２６６－７）、液体スラリ
ー、例えば溶液または懸濁液は、程度の差はあるが小さな液滴に分割され、熱ガス流との
接触によって乾燥する。粒度分布を液滴寸法分布によって決定的に調節することができる
粉末が得られる。噴霧乾燥は、塔の長さに応じて、１秒未満～最大約３０秒の滞留時間で
の短い乾燥であるので、液滴は通常５００μ未満に、相応に短い滞留時間を有する実験装
置では＜５０μｍに調節される。造粒技術から既知であるように、粗乾燥材料を、少なく
ともより長い噴霧塔においては粒径１００μｍ越～２００μｍで製造することが可能であ
るので、用語噴霧造粒も頻繁に用いる。しかしながら、さらに、噴霧塔の円錐領域中に統
合することもできる下流凝集工程も可能である（Ｇｅｈｒｍａｎｎら、「Ｔｒｏｃｋｎｅ
ｒ」、Ｃｈｅｍ．Ｉｎｇ．Ｔｅｃｈ．（７５）２００３年、第１７０６～１７１４頁）。
【００２７】
　スラリーの噴霧は、いわゆる二成分ノズルを用いて実施してよく、これは低スループッ
トで小さな液滴を得るために好ましく用いる。これによって、噴霧性ガスは主に、圧縮空
気または窒素が適用される。供給に応じて、外部混合での二成分ノズルと内部混合での二
成分ノズルとの間で区別される。前者は通常、５０μｍ未満の液滴寸法を得るために、ス
ラリー１ｋｇあたりガススループットが２ｋｇまでのより多いガス量で操作される。内部
混合での二成分ノズルの場合には、スラリー１ｋｇあたりガスが約０．１ｋｇのより小さ
いガススループットが通常充分である。あるいは、本明細書では、１００μ未満の比較的
小さい粒度で供給される用途のために、２００００ｒｐｍの領域での速度で、および１０
０ｍ／秒以上の円周速度で操作される円盤噴霧器を用いることも可能である。二成分ノズ
ルおよび円盤の技術はいずれも、＜１００μｍのより小さい液滴直径に特に適している。
より粗い液滴もまた、適切に気体の量または速度を低減させることによって製造すること
ができる。より狭い液滴分布は通常、噴霧エネルギーをスラリーの増加した吸圧によって
供給する単一成分ノズルによって達成することができる。約５～２０バールの圧力で、直
径ｄ５０＞１００μｍを有するより粗い液滴に調節することができる。しかしながら、３
００バールまでの例外の場合には、５０～１００バールのより高い圧力で、粘度およびス
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ラリーの表面張力に応じて、より微細な液滴直径に調節することができる。単一成分ノズ
ルは、比較的高価な圧縮ガスを用いないので高スループットに特に適しているが、スルー
プット変化に対して敏感である。単一成分ノズルは、大規模の使用に有利であると考えら
れる。他方では、開発規模では、二成分ノズルがより良好である。
【００２８】
　噴霧乾燥成分の残留湿分は、生成物特有の乾燥挙動に応じて、乾燥機の排ガス温度によ
って特定の制限内で調節することができる。他方、選択ガス吸入温度は可能な限り高いが
、乾燥機中での温度差もまたスループットを決定するからである。乾燥する間、気化冷却
のため、生成物は、乾燥ガス中での溶媒充填に応じて、ガス温度と比して著しく低い定常
状態温度、通常４０～１００℃となる。次いで、乾燥材料は、極めて素早く局所ガス温度
となるので、生成物は、おおよそ排ガス温度で乾燥機を出る。過乾燥の危険性およびより
高い温度による乾燥材料の接着の危険性および関連する溶融プロセスが無い場合には、よ
り高い排ガス温度は、生成物を同時に焼き戻すために許容される。しかしながら、これと
引き換えに、相当するスループットの減少を受け入れなければならない。乾燥のために焼
き戻しからの排熱を用いることが可能であり、その結果、全エネルギー消費を低減するこ
とができる。
【００２９】
　工程ｂ）において得られた固体材料は、手順に応じて、残留湿分を有さないかまたは少
量のみ有し、記載の工程ｄ）において選別される。望ましくない粗物質または微細物質を
選別により抽出し、再び工程ａ）またはｂ）による工程に供給することができる。さらに
、例外として、成形処理は、その後のＣＮＴ製造工程において所望の形態が未だに得られ
ない場合に、例えば圧縮、タブレット形成または中間生成物の凝集によって可能である。
しかしながら、これは通常は必要ではない。さらなるプロセスに関連した工程、例えばダ
スト除去、圧縮または特に、選別前の中間生成物の乾燥および粉砕を挿入することが可能
である。粉砕および乾燥（任意の工程ｃ））は通常、中間生成物が多くの場合、所望の粒
度で工程ｂ）による噴霧乾燥工程から得られるので省くことができる。さらなる固体処理
または成形を伴わない、所望の粒度範囲外の寸法を有する中間生成物の選別および画分の
再使用は好ましい。微細なダスト（すなわち、直径が特定の制限未満である粒子の画分）
の場合、このような再使用が可能であり、溶液の調製（工程ａ））にダストを戻すことに
よりさらなる処理を伴わない場合が好ましく、粗物質（すなわち、直径が特定制限を超え
る粒子）については、粉砕工程が再使用前に通常必要とされる。
【００３０】
　次いで、必要に応じて選別された、工程ｃ）またはｂ）からの得られる触媒活性中間生
成物をさらに乾燥させ（工程ｅ））、次いで焼成する（工程ｆ））。この目的のために、
バッチ法または連続法を用いることができる。用いる出発物質に応じて、分解生成物（例
えばＮＯｘ）が形成され、これは該方法において分離されなければならない。従って、方
法は、触媒の工業調製から当業者に既知である。工程ｅ）によるさらなる乾燥は、好まし
くは、溶融プロセスによって粘着相を形成しない温度安定性触媒中間生成物の場合には１
５０～３００℃の温度で実施することができ、粘着相を形成しやすい感温性触媒中間生成
物の場合には８０～１２０℃の範囲で好ましく実施することができる。
【００３１】
　用いる出発物質に応じて、焼成温度は、連続的または段階的に上昇または低下させるこ
とができる。
【００３２】
　必要焼成温度に応じて、乾燥および焼成の工程は工程ｂ）において組み合わせることが
でき、噴霧熱分解物質が直接得られる。湿分含量および分解されるべき前駆体の反応度の
ため、さらなる焼成段階を噴霧熱分解部の下流に挿入することをさらに必要としてよく、
さらなる焼成段階の廃熱を噴霧乾燥に用いてよい。
【００３３】
　上記の熱処理（工程ｆ）による焼成）は、例えば固定床、棚オーブン、流動および撹拌
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床、ドラム型加熱炉、ライザー、ダウナー、循環系において実施することができる。また
、焼成時間を反応装置の選択に応じて適合させる。
【００３４】
　用いる触媒活性金属に応じて、還元は必要に応じて有利であり得る。これは、工程ｅ）
のための上記の反応器中で、別々にまたはインサイチュで、還元剤、特に水素を含有する
液体の添加によって実施することができる。
【００３５】
　本発明の特に好適な実施態様は下記のとおりである：
【００３６】
　工程ａ）のための溶媒は、好ましくは、群：水、アルコール、脂肪族および芳香族低沸
点炭化水素、ニトロメタンまたは超臨界ＣＯ２からの少なくとも１つの溶媒から選択され
、好ましくは水およびアルコールまたはその可能性のある混合物である。
【００３７】
　好適な方法では、さらなる乾燥ｅ）は、粘着相を形成し易い生成物のために、８０～１
２０℃の温度で、溶融を避けるために実施される。先行する噴霧乾燥では、このような生
成物の場合には、溶融プロセスおよび相当する粘着相の形成を避けるために、低い排ガス
温度および高い残留湿分含量で操作することが必要であり、さらなる乾燥は通常避けられ
ない。
【００３８】
　さらなる好適な代替法では、乾燥ｅ）は、１５０～３００℃の温度で、焼成前に水和物
シェルの形態で結合水を取り除くために実施する。これは、材料が上記の接着し易い傾向
を有さない場合に可能である。
【００３９】
　選別ｄ）は特に好ましくは、４０～７０μｍの範囲での粒度を有する顆粒が得られるよ
うな方法で実施する。平均触媒粒径は、製造されるべきＣＮＴ凝集体の所望の寸法により
選択される。可能な限り狭い粒度分布は、触媒の使用に、特に流動床において技術的に有
利であるが、より重くて大きいＣＮＴ凝集体が反応器中で非流動化せず、同時に微細な触
媒粒子が該床から頂上で排出されず、すなわち、反応器の定常状態操作が特定の再循環手
段を伴わずに可能である比較的狭い速度窓（Ｇｅｓｃｈｗｉｎｄｉｇｋｅｉｔｓｆｅｎｓ
ｔｅｒ）のみが通常存在するからである。
【００４０】
　好適な方法では、前駆化合物は、金属Ｃｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、ＮｉおよびＭｏの、水酸化物
、炭酸塩、硝酸塩、シュウ酸塩または低級カルボン酸の塩、特に酢酸塩から選択される。
前駆化合物として、特に、少なくともコバルトおよびマンガンの、水酸化物、炭酸塩また
は硝酸塩、特に、硝酸塩が挙げられる。
【００４１】
　特に好適な新規方法の変法では、触媒用の前駆化合物とともに、アルカリ土類金属（例
えばマグネシウム、カルシウム）、アルミニウム、ケイ素、チタニウム、セリウムおよび
ランタンの金属化合物の群から選択された触媒担体用の前駆化合物、好ましくは、アルカ
リ土類金属、アルミニウム、ケイ素、チタニウムおよびチタニウムの水酸化物、炭酸塩ま
たは硝酸塩を工程ａ）において溶媒に溶解および／または懸濁させる。
【００４２】
　さらなる乾燥工程ｅ）および焼成工程ｆ）を共通反応炉において実施する好ましい方法
は、エネルギーについて特に効率的である。
【００４３】
　工程ｂ）による噴霧造粒または噴霧乾燥は、単一成分噴霧ノズルまたは二成分噴霧ノズ
ルを用いて、噴霧中に不活性ガスまたは空気を混合させて好ましく実施する。単一成分噴
霧の場合には、液滴を製造するための必要エネルギー（表面エネルギー）は液体からのみ
得られ、これはそのために高い吸圧および相応に高い速度で開放する小さなノズルによっ
て運ばれる。平均径および得られる液滴の直径分布の幅は、所望の方法で、吸圧およびノ
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ズル径の賢明な選択によって、さらなるパラメーターの材料特性、例えば、上流スピンま
たは混合炉の形状等の物理特性に応じて調節することができる。二成分噴霧の場合には、
液滴を製造するための必要エネルギーは、液体からまたは液体からだけではなく、さらに
、高圧下で、気体を液体の噴流と接触させて得られる。液体吸圧は、単一成分噴霧の場合
よりもかなり低くてよいか、または完全に無くてもよい。所定の噴霧物品のための適当な
方法の選択は、さらに、所望のスループットに依存する。正確な操作パラメーターは通常
、パラメーターの相互依存が複雑であるので、相当する予備試験の実施後に確定すること
ができる。
【００４４】
　噴霧造粒または噴霧乾燥を単一成分噴霧ノズルを用いて実施する場合には、ノズル全体
の圧力差が５×１０５～３００×１０５Ｐａ（５～３００バール）、好ましくは２０×１
０５～１００×１０５Ｐａ（２０～１００バール）、特に好ましくは４０×１０５～７０
×１０５Ｐａ（４０～７０バール）である。
【００４５】
　噴霧造粒または噴霧乾燥ｂ）を二成分噴霧ノズルを用いて好ましく実施する場合には、
該工程は、不活性ガスまたは空気を混合させて、ガス流量と液体流量との比を０．１：１
～２：１で実施する。より少ない空気量は主に二成分ノズル中で内部混合および液体吸圧
で達成することができ、圧縮ガスの節約に加えてノズル閉塞の危険性を含む。外部混合で
の二成分ノズルでは、ノズルが閉塞される危険性はないが、噴霧ガスを通常用いなければ
ならない。
【００４６】
　さらなる好適な方法は、工程ｂ）において溶媒を除去するために、２０００～２０００
０ｒｐｍの範囲での噴霧円盤の速度で操作される円盤噴霧器を、特に、円盤の直径に応じ
て５０～１５０ｍ／秒の円周速度で用いることを特徴とする。円盤噴霧の優位性は、圧縮
ガスおよび液体噴霧圧についての節約、並びに１つの噴霧部材のみを有する噴霧塔中での
液滴噴霧の広い局所分布である。
【００４７】
　また、さらなる乾燥工程ｅ）および／または焼成工程ｆ）において得られる排ガスおよ
び／または熱ガスを、噴霧乾燥を実施する際に熱交換のためフィードバックする、新規な
方法の好ましい変法は非常に有利である。
【００４８】
　本発明はまた、カーボンナノチューブの製造のための触媒を提供し、該触媒は本発明に
よる方法から得られる。
【００４９】
　本発明による触媒製造法によって得られた触媒は原則として、高温でのカーボン含有ガ
スまたはその混合物の分解によって、不活性ガス、すなわち化学的に分解反応に直接的に
関与しないガスの存在または不存在下で、少なくとも１つの空間方向においてナノスケー
ルでもあるナノ構造カーボン材料、特にカーボンナノチューブを製造するために、記載の
反応器の種類において用いることができる。本発明による触媒製造法は、広い範囲の用途
に利用可能な活性触媒物質を製造するので、広い範囲の反応パラメーター、例えば反応温
度（Ｔ＝３００℃～２５００℃）、濃度（選択条件下でナノスケールカーボン材料を形成
する１以上の炭素含有出発物質ガス）および０．０１秒＜ｔ＜３６０００秒（１０時間）
の範囲での滞留時間（触媒活性材料の、触媒活性材料およびナノスケールカーボン材料の
混合物の、および主にカーボンから構成されるカーボンナノ材料の滞留時間）を適用する
ことができる。
【００５０】
　本発明はさらに、本発明による触媒製造方法から得られた触媒を用いることを特徴とし
、ヘテロ原子を有するまたは有さない炭化水素、特にＣ１－～Ｃ５－アルカンまたはＣ２

－～Ｃ５－アルケンを、触媒上で、不活性ガスおよび必要に応じて水素の存在下、４５０
～１２００℃の温度で、固定床または移動床、好ましくは流動床において分解し、および
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得られるカーボンナノチューブを処理および精製することによって、繊維状カーボン材料
、特に２～６０ｎｍの平均個別直径およびアスペクト比長さ：直径（Ｌ：Ｄ）＞１０を有
するカーボンナノチューブを製造するための方法を提供する。
【００５１】
　本発明はまた、カーボンナノチューブまたはカーボンナノチューブの凝集体の製造にお
ける、本発明による触媒製造法から得られた触媒の使用を提供する。
【００５２】
　用いる触媒からのナノスケールカーボン材料の分離および任意の精製は、先行技術から
原則として既知の物理的および／または化学的手法によって行う。本発明の好ましい実施
態様では、精製において得られた触媒活性物質および担体物質は製造工程に戻される。
【００５３】
　本発明による方法によって得られたカーボンナノチューブは、低欠陥チューブ部を有す
る主に同心円状のグラファイト層から実質的に構成されるか、またはヘリングボーン構造
またはらせん構造を有しおよび無充填または充填コアを有する。
【００５４】
　カーボンナノチューブは特に好ましくは、凝集体の形態で得られ、該凝集体は特に０．
５～２ｍｍの範囲の平均直径を有する。さらに好適な方法は、カーボンナノチューブが３
～１００ｎｍ、好ましくは３～８０ｎｍ、特に好ましくは５～２５ｎｍの平均直径を有す
ることを特徴とする。
【００５５】
　本発明によるＣＮＴ製造法によって得られるカーボンナノチューブは、特に機械的に強
化するためおよび電気伝導性を増強させるために添加剤としてポリマー中で用いるのに適
している。記載のカーボンナノ材料は、ガスおよびエネルギー貯蔵のための材料、着色の
ため、および難燃剤として用いることもできる。その良好な電気伝導性のため、本発明に
より製造されたカーボンナノチューブは、電極材としてまたはストリップ導体および導電
性構造の製造のために用いることができる。本発明によるカーボンナノチューブをディス
プレイにおけるエミッターとして用いることも可能である。カーボンナノ材料は、好まし
くは、電気または熱電導性および機械的特性を向上させるために複合材料、セラミックま
たは金属複合材料中において、導電性の被覆物および複合材料の製造のために、着色剤と
して、バッテリー、コンデンサ、ディスプレイ（例えばフラットスクリーンディスプレイ
）または発光体、電界効果トランジスタとして、例えば水素またはリチウムのための貯蔵
媒体として、例えばガスの精製用の膜中で、触媒としてまたは担体物質として、例えば化
学反応における触媒活性成分のために、燃料電池において、医療分野において、例えば細
胞組織の成長を制御するための構造として、診断分野において、例えばマーカーとして、
および化学的および物理的分析において（例えば原子間力顕微鏡において）に用いる。
【００５６】
　本発明を、例として、以下の実施態様および図を参照して以下に詳細に説明する。
【実施例】
【００５７】
実施例１：噴霧乾燥および引き続く焼成による触媒の製造：
　５４９．５ｍｌの脱イオン水中の２１３．２ｇのＣｏ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏ、５４９
．５ｍｌの脱イオン水中の１８６．８ｇのＭｎ（ＮＯ３）２・４Ｈ２Ｏ、３８４．６ｍｌ
の脱イオン水中の３９５．６ｇのＡｌ（ＮＯ３）３・９Ｈ２Ｏおよび３８４．６ｍｌの脱
イオン水中の３３６．３ｇのＭｇ（ＮＯ３）２・６Ｈ２Ｏの４つの溶液を調製した。Ｍｎ
－およびＣｏ－含有溶液およびＡｌ－およびＭｇ－含有溶液を組み合わせ、５分間室温で
撹拌した。次いで、得られる二成分溶液を同様に組み合わせ、５分間撹拌した。濁りは希
釈ＨＮＯ３の滴下によって溶解した。２．８４ｋｇの該溶液を１時間Ｎｕｂｉｌｏｓａ噴
霧乾燥機中に計量投入した（ｄ＝０．８ｍ、Ｈシリンダー＝１ｍ、Ｎｕｂｉｌｏｓａ二成
分ノズル、サイクロンによる生成物堆積）。吸入口温度は１８０℃であったが、排出口温
度（サイクロン後）は９２℃であった。これによってＮ２を１００Ｎｍ３／時の体積流で
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計量投入した。約２８２ｇの固体をサイクロンから取り出した。固体は一次粒度（直径）
が５～５０μｍの範囲であり、該生成物は、乾燥機からの排出において凝集し易い傾向で
あり、これは粒度の粗大化をもたらす。次いで、該固体は、さらに一晩かけて１８０℃で
乾燥させ、次いで、空気中において４時間４００℃で焼成した。焼成後の収率は５５％で
あった。用いた活性金属の理論比は、担体物質を基準として、Ｍｎ：Ｃｏ：Ａｌ２Ｏ３：
ＭｇＯ＝１７：１８：４４：２２である。
【００５８】
　実施例２：固定床反応器中でのカーボン含有ナノ材料の合成における実施例１に記載の
触媒の使用
　触媒を固定床装置において実験規模で試験した。この目的のために、実施例１からの所
定量の触媒を、伝熱媒体によって外部から加熱した９ｍｍの内径を有する石英管中に設置
した。バルク固体の温度は、電気加熱した伝熱媒体のＰＩＤ制御によって調節した。バル
ク触媒のまたは触媒／ナノチューブ混合物の温度は、不活性石英キャピラリーによって包
囲された熱素子によって決定した。出発物質ガスおよび不活性希釈ガスを電気制御質量流
調節器によって反応器中へ通過させた。まず、触媒試料を、６５０℃の反応温度まで水素
および不活性ガスの流れ中で加熱した。反応温度に達した際、出発物質ガスエテンを投入
した。出発物質ガスの体積比はエテン：水素：Ａｒ＝４５：６０：５であった。全体積流
は１１０ｍＬＮ・分－１に調節した。概して触媒が完全に不活性化されるまで、触媒を１
００～１２０分間出発物質ガスに暴露した。次いで、堆積炭素の量は重さによって決定し
た。堆積炭素の構造および形態は、ＲＥＭおよび／またはＴＥＭ分析により決定した。堆
積炭素の量は、用いた触媒を基準として、以下、収率と称し、焼成後の触媒の質量（ｍＣ
ａｔ，０）および反応後の重量増加（ｍＴｏｔａｌ－ｍＣａｔ，０）を基準として規定し
た：収率＝（ｍＴｏｔａｌ－ｍＣａｔ，０）／ｍＣａｔ，０。実施例１において調製した
触媒の収率は触媒１ｇあたりＣＮＴが２５．３８５ｇであった。
【００５９】
実施例３：流動床中での炭素含有ナノ材料の合成における実施例１に記載の触媒の使用
　触媒をバッチ式にＴｅｃｈｎｉｋｕｍ流動床装置において試験した。該装置は、ＩＤ＝
１００ｍｍの直径および約１２００ｍｍの高さを有し、拡大ヘッドを備えたステンレスス
チール製反応器から構成される。生成物を、下部第三段においてガス分配器から著しい距
離で放出した。上部では、反応器ヘッドの真下に、触媒を伝達管系により添加することが
できる。触媒の噴霧および生成物または生成物および触媒の放出は、バッチ式にまたは半
連続的に行うことができる。反応器を電気的に加熱し、出発物質ガスの供給用の市販の質
量中調節器で供給される。反応器中に充填されるバルクの床温度は、複数の熱素子により
計測および調節することができる。
【００６０】
　試験では、３２～８０μｍの粗粒分を実施例１において調製した材料から選別すること
によって調製した。反応器内部の温度をＴ＝６５０℃（Ｎ２中で加熱）に調節し、試験中
に調節した。２つの連続的試験では、２０ｇの触媒および２５ｇの触媒を添加した。触媒
は、実験規模での計量を容易にするために少量のカーボンナノチューブと混合した。各添
加後、４ＬＮ／分の窒素および３６ＬＮ／分のエチレンの出発物質流を調節し、ドロップ
の始まりが変換において観測されるまで反応を継続した。初期変換はＸＣ２Ｈ４＝６７％
とＸｃ２Ｈ４＝７２％との間であった。各試験の反応時間後、反応炉を不活性にし、材料
を取り出し、新たな触媒を供給した。従って、合計４５ｇの添加触媒から、１５１４ｇの
カーボンナノチューブを製造し、これは反応器に添加した触媒１ｇあたり３３．６４ｇの
かーボンナノチューブの収率に相当する。失敗は、カーボンバランスにおいて４％未満で
あった。少量（いずれの場合にも選択性８％未満）のエタンおよびメタンを、ガスクロマ
トグラフィーによりガス状副生成物として検出した。
【００６１】
　本発明による噴霧法によって調節した触媒は、時間および費用を節約する簡単な製造、
および本発明による触媒の高活性によって、並びにそれによって製造されたカーボンナノ
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チューブの高い品質によって先行技術と区別される。
　本発明の好ましい態様は、以下を包含する。
［１］　カーボンナノチューブの製造用の、以下の群：コバルト、マンガン、鉄、ニッケ
ルおよびモリブデンからの少なくとも２つの金属に基づく触媒の製造方法であって、以下
の工程：
ａ）コバルト、マンガン、鉄、ニッケルおよびモリブデンの塩の群から選択される触媒の
少なくとも２つの熱分解性前駆化合物を溶媒中に溶解させて、懸濁した未溶解前駆化合物
を任意に含有する溶液を、好ましくは水性溶媒中で形成する工程、
ｂ）好ましくはノズルまたは円盤噴霧器を用いて、１５０～６００℃、好ましくは３００
～５００℃の温度を有する乾燥ガスでの噴霧造粒または噴霧乾燥によって溶媒を除去して
、特に、少なくとも７０℃、好ましくは７０～２００℃、特に好ましくは８０～１２０℃
の排ガス（乾燥ガスおよび溶媒蒸気の混合物）の出口温度を得る工程、
ｃ）任意に、工程ｂ）において得られた混合物を粉砕し、および任意に、工程ｂ）におい
て得られた混合物を６０～５００℃、好ましくは１５０～３００℃（該温度範囲で生成物
が接着し易い傾向を有さない場合）、または好ましくは６０～１２０℃（乾燥材料の接着
特性を回避するため）の温度でさらに乾燥する工程、
ｄ）任意に、工程ｂ）またはｃ）において得られた混合物を選別して、３０～１００μｍ
の範囲での粒径を有する顆粒を得る工程、
ｅ）任意に、工程ｄ）において得られた顆粒を６０～５００℃の温度でさらに乾燥する工
程、
ｆ）工程ｅ）において得られた顆粒を酸素含有ガスの存在下で、特に空気の存在下で、２
００～９００℃、好ましくは２５０～８００℃、特に好ましくは３００～７００℃の温度
で、少なくとも０．５時間、好ましくは１～２４時間、特に好ましくは２～１６時間の処
理時間で分解ガスを除去しながら焼成して、触媒を得る工程、
ｇ）次いで、任意に、還元ガスを用いて、特に水素を用いて、特に２５０～７５０℃の温
度で粒状物質を還元する工程
を含む、前記方法。
［２］　工程ａ）のための溶媒は、以下の群：水、アルコール、脂肪族および芳香族低沸
点炭化水素、ニトロメタンまたは超臨界ＣＯ２からの少なくとも１つの溶媒から選択され
、好ましくは水およびアルコールまたは可能なこれらの混合物であることを特徴とする、
［１］に記載の方法。
［３］　乾燥ｅ）を、粘着相を形成し易い生成物のために８０～１２０℃の温度で、およ
び粘着相を形成しにくい生成物のために１５０～３００℃の温度で行うことを特徴とする
、［１］または［２］に記載の方法。
［４］　選別ｄ）を行って、４０～７０μｍの範囲での粒径を有する顆粒を得ることを特
徴とする、［１］～［３］のいずれかに記載の方法。
［５］　前駆化合物は、金属コバルト、マンガン、鉄、モリブデンおよびニッケルの、水
酸化物、炭酸塩、硝酸塩、シュウ酸塩または他の低級カルボン酸の塩、特に酢酸塩から選
択されることを特徴とする、［１］～［４］のいずれかに記載の方法。
［６］　前駆化合物として、少なくともコバルト、マンガン、鉄、モリブデンまたはニッ
ケルの、水酸化物、炭酸塩または硝酸塩、特に硝酸塩が挙げられることを特徴とする、［
１］～［５］のいずれかに記載の方法。
［７］　アルミニウム、マグネシウム、カルシウム、チタニウム、セリウムおよびランタ
ンの金属化合物の群から選択される触媒担体用の前駆化合物、好ましくはアルミニウム、
マグネシウム、カルシウムおよびチタニウムの水酸化物、炭酸塩または硝酸塩を、触媒の
ための前駆化合物と共に、工程ａ）において溶媒中に溶解および／または懸濁させること
を特徴とする、［１］～［６］のいずれかに記載の方法。
［８］　工程ａ）において、工程ｄ）における選別からの触媒物質の再生微細ダストをさ
らに溶液または懸濁液に添加することを特徴とする、［１］～［７］のいずれかに記載の
方法。
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［９］　乾燥工程ｅ）および焼成工程ｆ）を共通反応炉において行うことを特徴とする、
［１］～［８］のいずれかに記載の方法。
［１０］　噴霧造粒または噴霧乾燥ｂ）を、単一成分噴霧ノズルまたは二成分噴霧ノズル
を用いて、噴霧において不活性ガスまたは空気の混合により行うことを特徴とする、［１
］～［９］のいずれかに記載の方法。
［１１］　噴霧造粒または噴霧乾燥を、単一成分噴霧ノズルを用いて、５×１０５～３０
０×１０５Ｐａ（５～３００バール）、好ましくは２０×１０５～１００×１０５Ｐａ（
２０～１００バール）、特に好ましくは４０×１０５～７０×１０５Ｐａ（４０～７０バ
ール）のノズル全体の圧力差で行うことを特徴とする、［１０］に記載の方法。
［１２］　噴霧造粒または噴霧乾燥を、二成分噴霧ノズルを用いて、不活性ガスまたは空
気の混合により行い、ガス質量流と液体質量流との比は０．１：１～２：１であることを
特徴とする、［１０］に記載の方法。
［１３］　工程ｂ）において溶媒を取り除くために、２０００～２００００ｒｐｍの範囲
での噴霧円盤の速度で操作する円盤噴霧器を用いることを特徴とする、［１］～［９］の
いずれかに記載の方法。
［１４］　乾燥工程ｅ）および／または焼成工程ｇ）において得られた排ガスおよび／ま
たは熱ガスを、噴霧乾燥を実施する際に熱交換のためにフィードバックすることを特徴と
する、［１］～［１３］のいずれかに記載の方法。
［１５］　［１］～［１４］のいずれかに記載の方法から得られる、カーボンナノチュー
ブを製造するための触媒。
［１６］　ヘテロ原子を有するまたは有さない炭化水素、特にＣ１－～Ｃ５－アルカンま
たはＣ２－～Ｃ５－アルケンを、触媒上で、必要に応じて不活性ガスおよび水素の存在下
、４５０～１２００℃の温度で、固定床または移動床、好ましくは流動床において分解し
、得られるカーボンナノチューブを処理および精製することによって、繊維状カーボン材
料、特に２～６０ｎｍの平均個別直径およびアスペクト比長さ：直径（Ｌ：Ｄ）＞１０を
有するカーボンナノチューブを製造するための方法であって、［１］～［１４］のいずれ
かに記載の製造方法から得られた触媒を用いることを特徴とする、前記方法。
［１７］　カーボンナノチューブまたはカーボンナノチューブの凝集体の製造における、
［１５］に記載の触媒の使用。
［１８］　複合材料、セラミックまたは金属複合材料における電気または熱伝導性および
機械的特性を向上させるための、導電性の被覆物および複合材料の製造のための、着色剤
としての、バッテリー、コンデンサ、ディスプレイ（例えばフラットスクリーンディスプ
レイ）または発光体の製造のための、電界効果トランジスタとしての、例えば水素または
リチウムのための貯蔵媒体としての、例えばガスの精製用の膜中での、触媒としてのまた
は担体物質としての、例えば化学反応における触媒活性成分のための、燃料電池における
、医療分野における、例えば細胞組織の成長を制御するための構造としての、診断分野に
おける、例えばマーカーとしての、ならびに化学的および物理的分析における（例えば原
子間力顕微鏡における）、［１６］に記載の方法から得られたカーボンナノチューブの使
用。
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