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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf
die Synthese von Kohlenstoffmaterialien im Nanome-
terbereich, insbesondere Fulleren-Nanostrukturen,
wie ein- oder mehrwandige Kohlenstoffnanordhr-
chen.

[0002] Solche Materialien sind friher unter Verwen-
dung verschiedener Verfahren, einschlief3lich der La-
ser- oder Lichtbogenentladungsablation eines Koh-
lenstoff/Katalysator-Gemischtargets hergestellt wor-
den.

[0003] Fur die Synthese im groferen Mal3stab ba-
sierten die vielversprechendsten Verfahren auf che-
mischer Gasphasenabscheidung (CVD). Bei diesen
Verfahren wird ein Kohlenstoff-enthaltendes Gas bei
hoher Temperatur unter dem EinfluR eines fein ver-
teilten Ubergangsmetallkatalysators zersetzt.

[0004] Der Katalysator kann in Form einer fragmen-
tierten Oberflachenschicht auf einem porésen oder
nicht-porésen makroskopischen Substrat vorliegen
(Ren et al., Bower et al., V | Merkulov, D H Lowndes,
Y Y Wei et al., Andrews et al. und Cui et al.). Wie in
Kanzow et al. beschrieben, kann der Katalysator ein
Laser-ablatiertes Nickeltarget sein, das einem Strom
aus Reaktantengas ausgesetzt wurde.

[0005] Alternativ kann der Katalysator in fein verteil-
ter Form vorliegen. In WO 00/17102 wird der Kataly-
sator durch Metallteilchen im Nanometerbereich ge-
bildet, die auf gréReren (10 bis 20 nm) Aluminiumo-
xidteilchen getragen werden. Die Teilchen werden in
der Mitte eines Ofens plaziert, und das Kohlen-
stoff-enthaltende Gas wird uber sie geleitet.

[0006] In WO 00/73205 werden Katalysatorteilchen,
die zwei unterschiedliche Metalle umfassen, getra-
gen auf Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Magnesiumo-
xid, Zirkoniumdioxid oder Zeolith, verwendet, die wie-
derum in einem Rohr innerhalb eines Ofens plaziert
werden. Es deutet ebenso daraufhin, daR die kataly-
tischen Metallteilchen kontinuierlich in den Ofen ein-
gespeist werden kénnen.

[0007] In WO 00/26138 werden Katalysatornano-
teilchen kontinuierlich in einem Ofen in Gegenwart ei-
nes Reaktantengases durch Zersetzen eines gasfor-
migen Katalysatorprékursors (gewdhnlich Fe(CO);)
in Gegenwart eines ,Keimbildners" erzeugt. Dies
kann ein Laser sein, der einen Teil oder die gesamte
Energie bereitstellt, die fir die Photolyse des Kataly-
satorprakursors notwendig ist, oder es kann eine Pra-
kursorkomponente sein, die die Clusterbildung von
Katalysatoratomen durch schnelleres Zersetzen oder
starkeres Binden an sich selbst nach der Trennung
anregt. Typischerweise ist dies Ni(CO),.

[0008] Aus unserer Sicht ist es zweifelhaft, ob der
dort beschriebene Mechanismus der Fe-Katalysa-
tor-Clusterkeimbildung durch Ni-Atome fir die be-
schriebene verbesserte Nanordhrchenherstellung
verantwortlich ist. Das Ni kann als ein Cokatalysator
agieren, wenn die Bildung von Kohlenstoffnanordhr-
chen unter Verwendung von Ni als ein Katalysator all-
gemein bekannt ist. Tendenziell sind Ni und Fe im
wesentlichen eher mischkondensierend, als ein gut
definiertes Substrat zu sein, auf dem sich Fe-Atome
in Clustern abscheiden. Die Bildung eines Mischkris-
talls der Metalle wéare zu erwarten.

[0009] Ein fortbestehendes Problem in dieser Tech-
nik ist die Kontrolle iber das Ausmaf der Herstellung
von mehrwandigen Nanoréhrchen in bezug auf ein-
wandige Nanoréhrchen und die Kontrolle des Durch-
messers der Réhrchen. Bei der CVD-Synthese erfor-
dern feine Strukturen, wie einwandige Nanordhr-
chen, sehr feine Katalysatorteilchen mit Durchmes-
sern ahnlich denen des synthetisierten Materials (ty-
pischerweise etwa 1 nm). Das Aufrechterhalten der
erforderlichen Katalysatorteilchengrof3e erfordert im
allgemeinen die Verwendung eines Substrats, das
als Tragermaterial fungieren soll, um den Katalysator
selbst zu stabilisieren. Jedoch ist die Herstellung von
sehr feinen Tragerkatalysatorteilchen vor der Ver-
wendung in der Nanoréhrchensynthese im allgemei-
nen komplex und teuer, was beispielsweise aggressi-
ve Reagenzien und superkritisches Trocknen invol-
viert. Wesentliche Probleme entstehen daraus, dal}
vorzeitiges Koaleszieren der Nanoteilchen verhindert
wird und die Synthese dieser Teilchen fur die grol3-
technische Herstellung nicht geeignet ist.

[0010] Die Herstellung von Katalysatorteilchen in
situ in der Reaktionszone, wie in WO 00/26138, wo
die Katalysatorteilchen im wesentlichen tragerlos
sind oder wo die Keimbildung von Katalysatorclus-
tern durch die Gegenwart der Ni-Spezies verbessert
wird, leidet unter fehlender TeilchengréRenkontrolle.
Da die Teilchen wachsen, kann die Zeit, zu der sie
das Nanoréhrchenwachstum initiieren, kritisch sein.

[0011] Da die Keimbildungsstellen in situ aus einzel-
nen Ni-Atomen gebildet werden und nur wenige Ato-
me (2 bis 5 Atome) insgesamt umfassen, bietet das
Verfahren wenig Kontrolle tber die GréRe des keim-
bildenden ,Teilchens" oder der Groflie der endglilti-
gen Katalysatorcluster. Es gibt keine kontrollierte Ma-
trizenbildung des Katalysators durch die Struktur des
Substrats.

[0012] Folglich stellt die vorliegende Erfindung in ei-
nem ersten Aspekt ein Verfahren zur Herstellung von
Kohlenstoffmaterialien im Nanometerbereich bereit,
umfassend das Bereitstellen von in einem Tragergas
dispergierten fein verteilten Substratteilchen, auf de-
nen ein Katalysator Kerne bilden soll, Bereitstellen ei-
nes Katalysatorprakursormaterials in dem Tragergas,
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Zersetzen des Katalysatorprakursormaterials, damit
sich in Gegenwart der Substratteilchen ein katalyti-
sches Metall bildet, so dal} das Katalysatormetall auf
den Substratteilchen unter Bildung dispergierter Tra-
gerkatalysatorteilchen in dem Tragergas zersetzt
wird, Bilden eines Gemisches der dispergierten Tra-
gerkatalysatorteilchen und einem Gas, das ein Koh-
lenstoff-enthaltendes Gas bei einer Temperatur um-
faldt, bei der das Kohlenstoff-enthaltende Gas in Ge-
genwart der Tragerkatalysatorteilchen unter Bildung
von Kohlenstoff reagieren wird, Bilden von Kohlen-
stoffmaterialien im Nanometerbereich durch die Koh-
lenstoffbildungsreaktion und Gewinnen der Kohlen-
stoffmaterialien im Nanometerbereich.

[0013] Das Tragergas ist bevorzugt das Gas, um-
fassend das Kohlenstoff-enthaltende Gas. Ein Strom
aus Reaktantengas kann den Katalysatorprakursor
und die Substratteilchen, injiziert darin in oder strom-
aufwarts der Reaktionszone, aufweisen, und der Tra-
gerkatalysator kann in situ in dem Reaktantengas ge-
bildet werden, das daher als das entsprechende Tra-
gergas fungiert. Alternativ wird das Tragergas, ent-
haltend die dispergierten Tragerkatalysatorteilchen,
mit einem Gas, umfassend das Kohlenstoff-enthal-
tende Gas, direkt nach der Bildung der Tragerkataly-
satorteilchen gemischt. Bei diesem Verfahren wer-
den die Tragerkatalysatorteilchen durch Zersetzen
des Katalysatorprakursormaterials in Gegenwart der
Substratteilchen in einem Tragergas gebildet (geeig-
neterweise in inertem Gas unter den Bedingungen),
und die so gebildeten Tragerkatalysatorteilchen, die
innerhalb des Tragergases getragen werden, werden
dann in ein Reaktantengas gemischt. Die Zonen, in
denen die Tragerkatalysatorteilchen gebildet werden
und in denen die Nanortéhrchenbildungsreaktion
stattfindet, sind dann separat.

[0014] Geeignete Kohlenstoff-enthaltende Verbin-
dungen zur Verwendung als der gasformige Reaktant
umfassen Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe,
einschliellich aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B.
Benzol, Toluol, Xylol, Cumen, Ethylbenzol, Naphtha-
lin, Phenanthren, Anthracen oder Gemische davon,
nicht-aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Methan,
Ethan, Propan, Ethylen, Propylen, Acetylen oder Ge-
mische davon, und Sauerstoff-enthaltende Kohlen-
wasserstoffe, z. B. Formaldehyd, Acetaldehyd, Ace-
ton, Methanol, Ethanol oder Gemische davon. In be-
vorzugten Ausfihrungsformen ist die Kohlen-
stoff-enthaltende Verbindung Kohlenmonoxid (CO)
oder Methan oder Ethylen oder Acetylen. Es ist nattir-
lich nur erforderlich, da® der Reaktant unter den Re-
aktionsbedingungen gasférmig ist.

[0015] Das Reaktantengas kann mit anderem Gas
oder Gasen, die als ein Verdinnungsmittel fungieren,
wie inerten Gasen, beispielsweise Argon, gemischt
werden. Es kann ebenso mit Nicht-Kohlenstoff-ent-
haltenden Gasen gemischt werden, die bei der Nano-

rohrchenbildungsreaktion keine direkte Rolle spielen,
die aber eine beitragende Rolle spielen, beispielswei-
se durch Umsetzen mit amorphem Kohlenstoff, wenn
er gebildet wird (als ein Nebenprodukt), und so wer-
den die Reaktionsstellen auf dem Katalysator sauber
und fir die Nanordhrchenbildung zuganglich gehal-
ten.

[0016] Gase, die mit dem Kohlenstoff-enthaltenden
Gas gemischt werden kdénnen, umfassen Argon,
Wasserstoff, Stickstoff, Ammoniak oder Helium.

[0017] Der gasformige Abflul® aus der Reaktionszo-
ne kann mit oder ohne Reinigung ruckgefihrt wer-
den.

[0018] Der Katalysator ist geeigneterweise ein
Ubergangsmetall. Insbesondere die Ubergangsme-
talle der Gruppe VIB, Chrom (Cr), Molybdan (Mo),
Wolfram (W), oder der Gruppe VIIIB, z. B. Eisen (Fe),
Kobalt (Co), Nickel (Ni), Ruthenium (Ru), Rhodium
(Rh), Palladium (Pd), Osmium (Os), Iridium (Ir) und
Platin (Pt), oder Gemische davon. Metalle aus der
Lanthanoid- und Actinoid-Reihe kdnnen ebenso ver-
wendet werden. Bevorzugt sind Fe, Ni, Co, Mo und
Gemische davon, wie ein 50/50-Gemisch (bezogen
auf das Gewicht) aus Ni und Co, oder ein Gemisch
aus Fe und Ni, oder ein Gemisch aus Fe und Mo. Je-
des dieser Ubergangsmetalle, einzeln oder in Kombi-
nation mit irgendeinem der anderen aufgelisteten
Ubergangsmetalle, kann in Clustern verwendet wer-
den, um als ein Katalysator fur das Kohlenstoffnano-
rohrchenwachstum zu fungieren. Besonders bevor-
zugte Katalysatoren sind Gemische aus zwei oder
mehreren der aufgelisteten Metalle.

[0019] Die Ubergangsmetallcluster kdnnen eine
GroRe von etwa 0,5 nm bis tber 30 nm haben. Clus-
ter im Bereich von 0,5 bis 3 nm werden einwandige
Nanordhrchen herstellen, wahrend gréfiere Cluster
gewohnlich mehrwandige Nanoréhrchen mit duleren
Durchmessern von mehr als etwa 3 nm herstellen. Im
allgemeinen wird unter Verwendung des erfindungs-
gemalen Verfahrens die katalytische Herstellung
von Nanordéhrchen iberwiegend einwandige Nano-
réhrchen sein.

[0020] Der Prakursor ist bevorzugt eine warme-
oder licht- oder plasmazersetzbare Verbindung von
einem oder mehreren der oben aufgelisteten Metalle,
wie eine Carbonyl- oder Cyclopentadienylorganome-
tallverbindung.

[0021] Bevorzugt ist unter den Reaktionsbedingun-
gen der Katalysatorprakursor vor der Zersetzung
gasformig. Feste oder flissige (bei Raumtemperatur)
Katalysatorprakursoren kénnen vorerhitzt werden,
um die Verflichtigung vor der Einfihrung in das vor-
liegende Substratmaterial zu erzeugen. Alternativ
kann der feste oder flissige Katalysatorprakursor di-
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rekt in die Reaktionszone zusammen mit oder ge-
trennt von dem Substratmaterial und ohne Vorerhit-
zen eingespeist werden.

[0022] Feste oder flissige Katalysatorprakursoren
und feste oder flissige Substratmaterialien kénnen in
Gasstromen fir den Transport zu der Reaktionszone
durch bekannte Verfahren mitgefiihrt werden. Diese
umfassen die Verwendung einer Lésung dieser mit-
einander oder in einem Lésungsmittel (das die Koh-
lenstoffquelle fir die Nanoteilchenherstellung sein
kann, z. B. ein Kohlenwasserstoff) oder Sublimation.

[0023] Geeigneterweise findet die Bildung der Koh-
lenstoffmaterialien im Nanometerbereich bei einer
Temperatur von 650 °C bis 1250 °C, z. B. 850 °C bis
1100 °C, statt.

[0024] Die Substratteilchen werden von einer Zu-
fuhr von Substratmaterial transportiert und werden
mit dem Katalysatorprakursormaterial gemischt, ent-
weder bevor oder nachdem das Katalysatorprakur-
sormaterial die Zone erreicht hat, in der die Zerset-
zung stattfindet.

[0025] Das Substrat kann beispielsweise Siliciumdi-
oxid, Aluminiumoxid oder ein POSS (polyedrische
oligomere Silsesquioxane oder polyedrische oligo-
mere Silikate) sein. Einige dieser Materialien sind bei
Raumtemperatur fliissig. Im allgemeinen wird ein ein-
zelnes POSS-Molekidl ein Teilchen des Substrats fir
das Nanoréhrchenwachstum bilden. In dem ein-
fachsten Fall sind die Substratteilchen einfach fein
zermahlene Pulver, wie Siliciumdioxid oder Alumini-
umoxid. Feineres Material kann durch einen Bereich
an Verfahren erzeugt werden, die dem Fachmann be-
kannt sind, wie kolloidales Verarbeiten, Sprihtrock-
nung, hydrothermales Verarbeiten und so weiter. Be-
sonderer Vorteil fir die Herstellung von Nanordhr-
chen kann unter Verwendung von strukturierten Sub-
stratteilchen, insbesondere mesopordsen Siliciumdi-
oxiden, anodisierten Aluminiumoxidmembranen oder
Zeolithen, abgeleitet werden. Diese Materialien ha-
ben Kanale von ahnlichen Dimensionen wie Nano-
réhrchen und kdnnen auflerdem sowohl die Abschei-
dung des Katalysators als auch die Synthese von Na-
nordéhrchen fuhren. Ein besonders bevorzugter An-
satz ist die Verwendung von sogenannten
POSS-(polyedrische oligomere Silsesquioxan)-Ver-
bindungen als die Katalysatorsubstratteilchen. In die-
sem Fall ist die Unterscheidung zwischen Katalysator
und Substrat ziemlich verwaschen, da POSS-Verbin-
dungen selbst molekulare Siliciumdioxid-basierende
Materialien sind. Ein POSS-Molekiil kann als eine
Stelle fur die Katalysatorbildung in situ, oder, wie
nachstehend im Zusammenhang mit einem zweiten
Aspekt der Erfindung beschrieben, in einem Vorreak-
tionsschritt fungieren. Eine attraktive Option ist,
POSS selbst mit metallischen Funktionalitaten zu
funktionalisieren — was ein Katalysatorsubstrat in ei-

nem einzelnen Molekil erzeugt (es ist gezeigt wor-
den, dal} starke Substrat-Katalysator-Interaktionen
fur die Herstellung von einwandigen Nanoréhrchen
von Vorteil sind).

[0026] Die Vorteile der Verwendung eines POSS
sind zahlreich. Sie haben eine sehr grol3e Oberfla-
che. lhre Durchmesser betragen rund 1 nm (dieselbe
Grolie wie einwandige Nanordhrchen), aber sind ab-
stimmbar, da verschiedene POSS-Moleklle unter-
schiedliche Grolken haben. Sie kénnen monodispers
sein (haben spezifische Molekulargewichte) und ha-
ben daher das Potential, gut definierte Produkte zu
erzeugen. Da sie molekularen Charakter aufweisen,
kénnen sie fliissig sein, oder kénnen in einem geeig-
neten flissigen Trager fir die Injektion in den Ofen
geldst werden (und kénnen moglicherweise sogar di-
rekt eingedampft werden). Sie haben selbst ausge-
zeichnete Warmestabilitat. Sie haben das Potential,
gut definierte Derivate, die potentiell katalytischen
Metallteilchen (beispielsweise Eisen) hinzugefligt
werden, zu bilden.

[0027] Die fein verteilten Substratteilchen weisen
bevorzugt ein GréRRe von nicht kleiner als 1 nm, z. B.
nicht weniger als 5 nm auf. Sie kénnen nicht weniger
als 10 Atome, z. B. nicht weniger als 15 bis 20 Atome,
vielleicht nicht weniger als 50 Atome oder 75 Atome
enthalten. Das Substrat wird in die Zone eingespeist,
in der das Katalysatorprakursormaterial zersetzt wird
und bevorzugt im wesentlichen in dem Schritt der
Tragerkatalysatorteilchen unverandert bleibt, auller
fur die Abscheidung des Katalysatormaterials darauf.
Jedoch ist eine gewisse chemische Modifikation der
Substratteilchen wahrend der Bildung der Tragerka-
talysatorteilchen zulassig, z. B. die Entfernung che-
mischer Oberflachengruppen oder das Solvatisieren
chemischer Seitenketten. Bevorzugt bleibt die Groflie
der Substratteilchen im wesentlichen unverandert.

[0028] Die Gegenwart der Substratteilchen wah-
rend der Zersetzung des Katalysatorprakursormateri-
als dient dazu, die Keimbildungsenergie der Kataly-
satoratome zu verringern und die Grofle und Form
des so gebildeten Katalysatorclusters zu verringern.

[0029] Um die Zersetzung des Katalysatorprakur-
sormaterials zu stimulieren, kann eine zusatzliche
Energiequelle (zusatzlich zu der Temperatur der Zer-
setzungszone) lokal angewendet werden. Eine sol-
che Quelle ist bevorzugt ein Laserstrahl, der auf das
Katalysatorprakursormaterial in Gegenwart der dis-
pergierten Substratteilchen gerichtet sein kann, aber
kann eine Plasmaentladung oder eine Lichtbogen-
entladung sein, die in Gegenwart des Katalysatorpra-
kursormaterials und der dispergierten Substratteil-
chen gebildet wird. Ein gepulster oder kontinuierli-
cher Laser kann verwendet werden, z. B. ein KrF-Ex-
imer-Laser oder ein Nd:YAG-Laser.
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[0030] Bevorzugte Gasdriicke betragen 0,1 bis 50
bar A, bevorzugt 0,5 bis 5 bar A, starker bevorzugt 1
bis 2 bar A. Das Verhaltnis von Katalysatormetall zu
Kohlenstoff, der in die Reaktionszone eingespeist
wird, betragt bevorzugt weniger als 1 : 100, z. B. 1 :
100 bis 1 : 500.

[0031] In einem zweiten, unabhangigen Aspekt
stellt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung von Kohlenstoffmaterialien im Nanome-
terbereich bereit, umfassend das Bereitstellen von in
einem Reaktantengas dispergierten fein verteilten
Tragerkatalysatorteilchen, umfassend Katalysatora-
tome, die von Substratteilchen getragen werden, wo-
bei das Reaktantengas ein Kohlenstoff-enthaltendes
Gas bei einer Temperatur umfal}t, bei der das Koh-
lenstoff-enthaltende Gas in Gegenwart der Tragerka-
talysatorteilchen unter Bildung von Kohlenstoff rea-
gieren wird und die Substratteilchen POSS sind, Bil-
den von Kohlenstoffmaterialien im Nanometerbe-
reich durch die Kohlenstoffbildungsreaktion und Ge-
winnen der Kohlenstoffmaterialien im Nanometerbe-
reich.

[0032] Wahrend die Tragerkatalysatorteilchen in
situ gemal dem ersten Aspekt der Erfindung herge-
stellt werden kdnnen, kénnen sie ebenso durch nicht
verwandte Verfahren vorher hergestellt werden. Bei-
spielsweise kann das verwendete POSS eine
Organometallsiliciumdioxidverbindung sein, bei der
das Katalysatormetall Teil des POSS-Molekiils ist,
eher als darauf abgeschieden zu werden.

[0033] Alle Vorteile der Verwendung des zuvor ge-
nannten POSS treffen in diesem Aspekt der Erfin-
dung ebenso zu.

[0034] Die hierin beschriebenen Verfahren gemaf
jedem Aspekt der Erfindung kénnen fur die Herstel-
lung entweder von ein- oder mehrwandigen Kohlen-
stoffnanoréhrchen optimiert werden.

[0035] Mehrere Verfahrensparameter koénnen im
Hinblick auf das Erhéhen der Ausbeute von einwan-
digen Nanoréhrchen eingestellt werden. Die bisheri-
ge Ubliche Praxis war, Katalysatorprakursoren in das
Reaktantengas nicht spater als an einem Stromauf-
wartsende eines Reaktionsofens zu injizieren, so dal}
es einen allmahlichen Anstieg der Temperatur von
sowohl dem Reaktantengas als auch dem Katalysa-
tor gibt. Um die GroéRe der Katalysatorcluster zu mini-
mieren und um so die Produktion von Materialien mit
kleinem Durchmesser zu beguinstigen, ist es bevor-
zugt, den Katalysatorprakursor so schnell wie mog-
lich in eine heille Region des Ofens zu injizieren, wo
das Reaktantengas bereits die Reaktionstemperatur
erreicht hat.

[0036] Eine bevorzugte Option ist, den Prakursor
aus einem Einlal® in der Seitenwand des Haupt-

stroms einzufiihren, derart, dal’ die Prakursordiise
ideal angepal’t wird, um den Injektionsfluld parallel zu
dem Hauptbeschickungsmaterialstrom, entweder
stromabwarts oder stromaufwarts, zu drehen. Die
letztere Option kann in bezug auf turbulentes Mi-
schen vorteilhaft sein, wie nachstehend weiter erlau-
tert. Der injizierte Prakursor kann etwas Reaktanten-
gas oder anderes Gas als Trager enthalten.

[0037] Es ist bevorzugt, daf} die Prakursormischung
verdunnt ist. Ein inerter Trager kann verwendet wer-
den, um die Prakursormolekule oder Trépfchen von-
einander zu trennen. Je grof3er die Trennung, desto
langsamer die Kondensation der grofleren Metall-
cluster. Prakursordampf wird bevorzugt verflissigt,
wenn die Konzentration verringert wird. Wenn Tropf-
chen der Prakursorflissigkeit eingefiihrt werden, soll-
ten sie so klein wie mdglich sein (d. h. ein Aerosol),
und die Flussigkeit kann mit einem geeigneten Ver-
dinnungsmittel verdinnt werden, welches selbst
eine Kohlenwasserstoffquelle sein kann.

[0038] Der Prakursorstrom sollte mit dem Kohlen-
stoffbeschickungsmaterial so schnell wie méglich ge-
mischt und verdiinnt werden. Hochgeschwindigkeits-
mischen kann unter Verwendung turbulenter Stréme
und insbesondere der Verwendung einer Expansi-
onsduse fir entweder das Beschickungsmaterial
oder den Prakursor erreicht werden. Bevorzugt wird
der Prakursor expandiert, da die resultierende Tem-
peraturverringerung die Metallclusterbildung unter-
drickt, bis das Mischen und die Verdinnung weiter
fortgeschritten sind.

[0039] Die Verwendung eines Prakursors mit hoher
Warmestabilitdt minimiert die frihzeitige Zersetzung
und Clusterbildung.

[0040] UberméRig stabile Katalysatorprakursoren
kénnen ein Nachteil sein, da die Position der Metall-
katalysatorbildung entlang der Lange des Ofens vari-
ieren wird (da es nach der Injektion eine signifikante
Zeit beansprucht). Die Situation kann unter Verwen-
dung einer sekundaren Energiequelle wie eines La-
sers behoben werden, wie oben beschrieben.

[0041] In einem dritten Aspekt bezieht sich die vor-
liegende Erfindung sauf ein Verfahren zur Herstel-
lung von Kohlenstoffmaterialien im Nanometerbe-
reich, umfassend das Bilden eines Gemisches in ei-
nem Tragergas aus einem fein verteilten Feststoff, ei-
nem warmezersetzbaren Metallkomplex und einem
Kohlenstoff-enthaltenden Gas, Erhitzen des Gemi-
sches und Sammeln der gebildeten Kohlenstoffmate-
rialien im Nanometerbereich.

[0042] In einem vierten Aspekt bezieht sich die vor-
liegende Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung
von Kohlenstoffmaterialien im Nanometerbereich,
umfassend das Bilden eines Gemisches in einem
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Tragergas aus einem POSS, einer Metallcarbonyl-
oder -cyclopentadienverbindung und einem Kohlen-
stoff-enthaltenden Gas, Erhitzen des Gemisches und
Sammeln der gebildeten Kohlenstoffmaterialien im
Nanometerbereich.

[0043] Die Erfindung wird weiter durch die folgen-
den Beispiele dargestellt, wie in den beiliegenden
Zeichnungen dargestellt, worin:

[0044] Fig. 1 die Vorrichtung zeigt, die in Beispiel 2
verwendet wird;

[0045] Fig. 2 die Produkte zeigt, die in Beispiel 2 er-
halten werden,
a) Hellfeldabbildung
b) Dunkelfeldabbildung mit der Position der jewei-
ligen Offnung auf dem angegebenen 002-Beu-
gungsring;

[0046] Fig. 3 die Produkte zeigt, die in Beispiel 3 er-
halten werden;

[0047] Eia. 4 die Vorrichtung zeigt, die in Beispiel 4
verwendet wird;

[0048] Fig. 5 die Produkte zeigt, die in Beispiel 4 er-
halten werden; und

[0049] Fig. 6 die Produkte zeigt, die in Beispiel 5 er-
halten werden.

[0050] Die Beispiele wurden noch tber dem Umge-
bungsdruck durchgefiihrt. Der Druck wurde durch die
Verwendung eines Silicondldruckmischers gehalten.

Beispiel 1

[0051] Ein Vertikalofen, enthaltend ein Siliciumdio-
xidréhrchen (Innendurchmesser 65 mm, Lange 90
cm), kann fur die Synthese von Nanoréhrchen ver-
wendet werden. Das Réhrchen wurde an beiden En-
den durch Metallverbindungsstiicke (wassergekiihlt,
wo es notwendig war) mit geeigneten Zugangsoff-
nungen fir Gas und feste Substrate und Produkte
verschlossen. Zwei Strome aus trockenem, filtriertem
Wasserstoff wurden durch den Ofen von der Obersei-
te stromabwarts geleitet, einer wurde durch eine L6-
sung aus Toluol, gesattigt mit Ferrocen, hindurchge-
perlt. Die FlieRgeschwindigkeiten in den zwei Stro-
men betrugen rund 300 cm®min (hindurchgeperilt)
und 700 cm3/min (rein). Fein zermahlenes Siliciumdi-
oxid oder POSS-Pulver wurde in einem gasdichten
Trichter an der Oberseite des Ofens gehalten und in
das Ofenrohrchen bei einer konstanten Geschwin-
digkeit mittels einer Schneckeneinspeisung einge-
speist (bei rund 0,5 g/h). Der Ofen wurde auf 705 °C
erhitzt. Das Pulver fiel durch den Ofen, wo es zu-
nachst Katalysatorteilchen sammelte, die dann die
Bildung von Nanordéhrchen erméglichten. Das Pro-

dukt wurde am Boden des Ofens gesammelt und das
Abgas fir die Entsorgung oder das Recycling gerei-
nigt.

[0052] Verschiedene Modifikationen des dargestell-
ten Verfahrens sind mdglich. Das Siliciumdioxid
kann, wie oben beschrieben, zugefihrt werden, aber
der Wasserstoffstrom, der das Toluol und Ferrocen
tragt, kann durch einen Seitenarm des Hauptofen-
rohrs direkt in die Heizzone injiziert werden.

[0053] Alternativ kdnnen die Wasserstoffgasstrome
aus dem Boden des Ofens zugefiihrt werden, um ei-
nen Gegenstrom zuzufiihren, der die Siliciumdioxid-
teilchen tragt und daher ihre Verweilzeit im Ofen er-
hoéht.

[0054] Alternativ kann, wenn POSS-basierendes
Material verwendet wird, der Trichter nicht eingesetzt
werden. Stattdessen wird das POSS-Material (z. B.
Dodecaphenyl-POSS) in dem Toluoltrager zusam-
men mit Ferrocen geldst.

Beispiel 2

[0055] Wie in Fig. 1 gezeigt, wurde ein vertikales
Quarzreaktionsrohr 10 (1,4 m lang, 0,065 m Innen-
durchmesser) mit Enden 12, verschlossen mit Plat-
ten 14, abgekihlt durch einen Ventilator (nicht ge-
zeigt), in einem Muffelofen 16 mit einer Brennzone 18
mit einer Lange von 0,9 m, die auf 800 °C erhitzt wur-
de, plaziert. Eine Spritze 20, kontrolliert durch eine
Spritzenpumpe 22, wurde verwendet, um eine Lo-
sung 24 aus 4 Gew.-% Ferrocen und 1,12 Gew.-%
Dodecaphenyl-POSS in Toluol in das obere Ende 12
des Quarzrohrs 10 mittels einer Stahlnadel 26 einzu-
fuhren. Der Fall der Lésung 24 wurde durch eine ho-
rizontale Metallplatte 28 aufgehalten, die Gber der
Brennzone 18 aufgehangt war, so dal sie eine Tem-
peratur von 425 °C aufwies. Die Platte 28 wurde ver-
wendet, um die Sublimation der Losung 24 zu unter-
stutzen. Argon 30 wurde in das obere Ende 12 des
Quarzrohrs 10 Uber ein Einlaf3rohr 32 bei einer Fliel3-
geschwindigkeit, kontrolliert durch einen Strémungs-
messer (nicht gezeigt), von 0,2 I/min geleitet. Die Re-
aktionsprodukte (nicht gezeigt) stromten durch das
untere Ende 12 des Quarzrohrs 10 Gber ein Rohr 34
in einen eisgekuhlten Kolben 36, dann durch einen
Silikonéldruckmischer 38. Die Reaktionsprodukte
(nicht gezeigt) wurden aus dem Abgas 40 gesam-
melt. Die Reaktion lief fir 20 Minuten. Es wurde fest-
gestellt, da® das Produkt aus einem Gemisch aus
Aggregaten und Nanofasern bestand, wobei letztere
geschatzte 5 % des Produktes bilden. Die Nanofa-
sern waren fest ohne Hohlraum und lagen bei einem
Durchmesser zwischen ungefahr 60 und 200 nm
(Eig. 2) vor. Die Dunkelfeldabbildung zeigte, daf} die
Nanofasern graphitisch waren und es an den Kanten
bevorzugte Orientierung der Graphitebenen parallel
zu der Langsachse der Nanofasern gab (Fig. 2). Es
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gab ebenso kleine Kristalle, die in den Fasern einge-
bettet waren.

Beispiel 3

[0056] Die in Beispiel 2 beschriebene Vorrichtung
wurde verwendet, wobei die Metallplatte 28 durch ei-
nen Keramiktiegel (nicht gezeigt) ersetzt wurde und
eine FlieRgeschwindigkeit von 2,5 I/min Argon ver-
wendet wurde. Die Lésung 24 wurde bei einer Ge-
schwindigkeit von 10 ml/Stunde injiziert. Die Lésung
24 wurde aus dem Tiegel (nicht gezeigt) sublimiert
und in den Ofen 16 mitgefuhrt. Die Reaktion lief fur 20
Minuten, und das Material wurde aus einem Quarz-
substrat (nicht gezeigt) am Ende der Brennzone 18
gesammelt. Es wurde festgestellt, dal’ das Produkt
aus ungefahr 50 % mehrwandigen Nanordhrchen
und 50 % Teilchen im Nanometerbereich (Fig. 3) be-
stand.

Beispiel 4

[0057] Wie in Fig. 4 gezeigt, wurde ein horizontales
Quarzreaktionsrohr 10 (1,4 m lang, 0,065 m Innen-
durchmesser) mit Enden 12, verschlossen mit Plat-
ten 14, abgekuhlt durch einen Ventilator (nicht ge-
zeigt), in einem Muffelofen 16 mit einer Brennzone 18
mit einer Lange von 0,9 m plaziert, auf 760 °C erhitzt.
Argon 30 wurde durch das Quartzrohr iber ein Ein-
lalRrohr 32 bei einer Geschwindigkeit von 0,2 I/min
geflhrt, gemessen bei 25 °C. Eine Lésung 44 aus 1
Gew.-% Ferrocen und 8,3 Gew.-% Dodecaphe-
nyl-POSS in Toluol wurde als ein Aerosol 45 aus ei-
nem Speicher 46 in das EinlaRende 12 des Quarz-
rohrs 10 unter Verwendung von Argon 48 bei einer
Geschwindigkeit von 4,5 I/min dispergiert. Der Spei-
cher 46 wurde an einen Argon-gefiillten Beutel 50 an-
gelagert. Die Losung 44 wurde bei einer Geschwin-
digkeit von 5 g/Minute eingeflhrt. Das Aerosol 45
wurde 0,12 m von der Vorderseite des Ofens 16 pla-
ziert. Die Reaktion lief fir 2 Minuten, und die Produk-
te (nicht gezeigt) wurden durch einen Kolben 36 und
einen Silikondldruckmischer 38 geleitet, bevor sie
aus dem Abgas 40 gesammelt wurden. Es wurde
festgestellt, dal die Produkte feste Fasern zwischen
ungefahr 15 und 180 nm im Durchmesser und Kugeln
(Fig. 5) umfassen. Der Durchmesser der Kugeln lag
zwischen 100 nm und Mikrometern.

Beispiel 5

[0058] Die in Beispiel 4 beschriebene Vorrichtung
wurde verwendet, wobei das Aerosol 45 durch ein di-
rektes Injektionssystem (nicht gezeigt) ersetzt wurde,
das aus einer Spritze (nicht gezeigt) bestand, die
durch eine Spritzenpumpe (nicht gezeigt) angetrie-
ben wurde. Argon 30 wurde durch das Quarzrohr 10
bei einer Geschwindigkeit von 0,4 I/min geleitet, ge-
messen bei 25 °C. Eine Lésung (nicht gezeigt) aus 1
Gew.-% Ferrocen und 2 Gew.-% Dodecaphe-

nyl-POSS in Toluol wurde in den Ofen 16 injiziert.
Eine grofe 30G-Nadel (nicht gezeigt) wurde verwen-
det, so dal die Lésung (nicht gezeigt) in den Ofen 16
als ein stabiler Strom (nicht gezeigt) eintrat. Die Re-
aktion lief fir 4 Minuten, und die Produkte (nicht ge-
zeigt) wurden aus dem hinteren Teil des Quartzrohrs
10 gesammelt. Es wurde festgestellt, dal mehrwan-
dige Nanordhrchen mit Durchmessern von ungefahr
20 nm (Fig. 6) gebildet wurden. Diese Nanoréhrchen
wiesen eine Kohlenstoffbeschichtung auf ihren Au-
Renseiten auf.

[0059] Es ist selbstverstandlich, da viele Modifika-
tionen und Variationen der Erfindung, wie hierin be-
schrieben, in Bezug auf die bevorzugten Ausfiih-
rungsformen davon innerhalb des breiten Umfangs
der Erfindung gemacht werden kénnen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffma-
terialien im Nanometerbereich, umfassend das Be-
reitstellen von in einem Tragergas dispergierten fein
verteilten Substratteilchen, auf denen ein Katalysator
Kerne bilden soll, Bereitstellen eines Katalysatorpra-
kursormaterials in dem Tragergas, Zersetzen des Ka-
talysatorprakursormaterials, damit sich in Gegenwart
der Substratteilchen ein katalytisches Metall bildet,
so dall das Katalysatormetall auf den Substratteil-
chen unter Bildung dispergierter Tragerkatalysator-
teilchen in dem Tragergas zersetzt wird, Bilden eines
Gemisches der dispergierten Tragerkatalysatorteil-
chen und einem Gas, das ein Kohlenstoff-enthalten-
des Gas bei einer Temperatur umfaldt, bei der das
Kohlenstoff-enthaltende Gas in Gegenwart der Tra-
gerkatalysatorteilchen unter Bildung von Kohlenstoff
reagieren wird, Bilden von Kohlenstoffmaterialien im
Nanometerbereich durch die Kohlenstoffbildungsre-
aktion und Gewinnen der Kohlenstoffmaterialien im
Nanometerbereich.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin das Trager-
gas das Gas ist, das das Kohlenstoff-enthaltende
Gas umfaldt.
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3. Verfahren nach Anspruch 1, worin das Trager-
gas, das die dispergierten Tragerkatalysatorteilchen
umfafdt, mit einem Gas gemischt wird, das das Koh-
lenstoff-enthaltende Gas umfaf’t, unmittelbar gefolgt
von der Bildung der Tragerkatalysatorteilchen.

4. Verfahren nach einem vorhergehenden An-
spruch, worin das Kohlenstoff-enthaltende Gas Koh-
lenmonoxid, ein Sauerstoff-enthaltendes organi-
sches Gas oder ein Kohlenwasserstoff ist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, worin das Kohlen-
stoff-enthaltende Gas Kohlenmonoxid, Benzol, Tolu-
ol, Xylol, Cumen, Ethylbenzol, Naphthalin, Phen-
anthren, Anthracen, Methan, Ethan, Propan, Ethylen,
Propylen, Acetylen, Formaldehyd, Acetaldehyd, Ace-
ton, Methanol, Ethanol oder Gemische davon ist.

6. Verfahren nach einem vorhergehenden An-
spruch, worin der Katalysatorprakursor eine Uber-
gangsmetallverbindung ist.

7. Verfahren nach Anspruch 6, worin der Kataly-
satorprakursor eine Eisen-, Kobalt-, Molybdan- oder
Nickelverbindung, oder ein Gemisch aus zwei oder
mehr von diesen, oder eine Verbindung, die eines
oder mehrere der Metalle enthalt, ist.

8. Verfahren nach einem vorhergehenden An-
spruch, worin der Katalysatorprakursor eine Metall-
carbonyl- oder eine Metallcyclopentadienverbindung
ist.

9. Verfahren nach einem vorhergehenden An-
spruch, worin der Katalysatorprakursor vor dessen
Zersetzung gasformig ist.

10. Verfahren nach einem vorhergehenden An-
spruch, worin die Bildung der Kohlenstoffmaterialien
im Nanometerbereich bei einer Temperatur von 650
°C bis 1.250 °C stattfindet.

11. Verfahren nach einem vorhergehenden An-
spruch, worin das Substrat Siliciumdioxid, Alumini-
umoxid oder ein POSS ist.

12. Verfahren nach einem vorhergehenden An-
spruch, worin das Substrat ein POSS ist.

13. Verfahren nach Anspruch 12, worin die Kata-
lysatoratome an die POSS-Teilchen an definierten
Stellen gebunden sind.

14. Verfahren nach einem vorhergehenden An-
spruch, worin die fein verteilten Substratteilchen nicht
kleiner als 1 nm sind.

15. Verfahren nach einem vorhergehenden An-
spruch, worin ein Laserstrahl in das Katalysatorpra-
kursormaterial in Gegenwart der dispergierten Subst-

ratteilchen geleitet wird, um die Zersetzung des Kata-
lysatorprakursormaterials zu stimulieren.

16. Verfahren nach einem vorhergehenden An-
spruch, worin eine Plasmaentladung oder eine Licht-
bogenentladung in Gegenwart des Katalysatorpra-
kursormaterials und den dispergierten Substratteil-
chen gebildet wird, um die Zersetzung des Katalysa-
torprakursormaterials zu stimulieren.

17. Verfahren nach einem vorhergehenden An-
spruch, worin die Kohlenstoffmaterialien im Nanome-
terbereich ein- oder mehrwandige Kohlenstoffnano-
réhrchen sind.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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