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Der vorliegende Kurzaufsatz soll das derzeitige Wissen iiber die
katalytische Synthese mehrwandiger Kohlenstoffnanorohren
(MWCNTs) zusammenfassen. Es wird der aktuelle Kenntnisstand
zum Reaktionsmechanismus dargestellt, wobei insbesondere die Ent-
wicklung von Katalysatoren fiir den CCV D-Prozess analysiert wird.
Weiterhin werden die Kinetik und Reaktionstechnik der CNT-Synthese
diskutiert, und schliefflich werden auch die Auswirkungen der Reak-
tion und des Reaktorbetriebs auf die Produkteigenschaften erortert.
Alle diese Fragen werden aus der Perspektive der industriellen Syn-
these und der Implikationen fiir den Einsatz von Kohlenstoffnano-
rohren analysiert. Der technische Einsatz von Kohlenstoffnanorohren
ist ein perfektes Beispiel fiir eine Multiskalen- Entwicklung und deckt
Aufgaben vom Nanometer- bis zum Metermafistab ab. Im Folgenden
sollen Probleme, Methoden und Losungen herausgestellt werden, die
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konnen CNTs auch in einwandige
Nanorohren (SWNT; Single-Wall Na-

fiir unterschiedliche Mafstibe charakteristisch sind. Als Referenz
dient dabei der Co/Mn-Katalysator, der in einer der ersten kommer-
ziellen Techniken zur Produktion mehrwandiger Kohlenstoffnano-

rohren eingesetzt wird.

1. Einleitung

Der Begriff ,, Kohlenstoffnanorohre“ (CNT, Carbon Na-
notube) wird fiir eindimensionale tubuldre Strukturen aus
Graphit mit einem Durchmesser zwischen 0.4 und 350 nm
verwendet.!! Fiir Materialien mit groerem Durchmesser und
nicht-hohler Struktur wird im Allgemeinen die Bezeichnung
,Kohlenstoffnanofaser (CNF; Carbon Nanofiber) bevor-
zugt. Diese Terminologie ist jedoch nicht allgemein aner-
kannt, und insbesondere in élteren Verdffentlichungen wer-
den die Abkiirzungen CNT und CNF und Begriffe wie ,,Fi-
brillen“ verwendet. Je nach der Zahl der Graphitschichten
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notube) und mehrwandige Nanoroh-
ren (MWNT; Multi-Wall Nanotube)
unterteilt werden. SWNTs weisen im
Allgemeinen einen kleineren Durch-
messer zwischen 0.4 und 2nm auf.
MWNTs sind tendenziell grof3er, und
ihr Durchmesser liegt in der Regel
zwischen 5 und 50 nm.

Dieses Material ist seit vielen Jahren auch unter den Be-
zeichnungen Kohlenstoff-Whisker oder filamentoser Koh-
lenstoff bekannt. Die Ablagerung von Kohlenstoff-Whiskern
wurde als Hauptgrund fiir die Desaktivierung bei der Um-
wandlung von Kohlenwasserstoffen iiber Metallkatalysatoren
erkannt (z.B. Nickel bei der Dampfreformierung).* Seit
zwei Jahrzehnten sind die spezielle Synthese und Anwendung
von Kohlenstoffnanorshren Gegenstand umfassender For-
schungen.

Diese wissenschaftliche Euphorie, die im Nobelpreis 1996
gipfelte, begann 1991, als Iijima die Bildung von Nanorthren
wiahrend der Synthese von Fullerenen mittels Lichtbogen-
entladung dokumentierte.! Seitdem stellen CNTs — und in
neueren Jahren ihr zweidimensionaler Verwandter Graphen —
einen der dynamischsten Bereiche der Nanotechnik dar. Li-
teraturrecherchen ergeben, dass bis 2012 fast 10000 Publi-
kationen zur Entwicklung und Anwendung von CNTs er-
schienen sind.”) Es liegen in groBer Zahl Patente sowie
mehrere Monographien und Ubersichtsartikel vor.[**!
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Anfangs konzentrierte sich die Forschung dabei auf die
Charakterisierung und Suche nach Anwendungsméglichkei-
ten, wie es bei einem neuen Material gewohnlich der Fall ist.
Kohlenstoffnanoréhren eignen sich fiir Verbundwerkstoffe,
Elektronik® und Elektrochemie®"! sowie medizinische An-
wendungen.”? Auf dem Gebiet der Elektronik beispielsweise
wurde die Anwendung von Kohlenstoffnanordhren fiir eine
neue Generation von Dioden und Transistoren, Datenspei-
chermedien, Feldemissionsbildschirmen, Beleuchtung sowie
Mikrowellenverstirkern vorgeschlagen. Auch eine neue Ge-
neration von Verbundwerkstoffen wurde untersucht, wobei
CNTs zur Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit und
mechanischen Eigenschaften von Polymeren oder Keramik-
materialien eingesetzt wurden. CNTs wurden ferner als neue
Funktionsmaterialien vorgeschlagen, z.B. als Katalysatoren,
Membranen, Aktoren, Elektroden und Additive in Lithium-
Ionen-Batterien. Auch verschiedene Anwendungen in che-
mischen, optischen und thermischen Sensoren sowie fiir
Biosensoren wurden bereits untersucht. Grof3e, jedoch uner-
fiillte Hoffnungen wurden durch Berichte iiber die auBerge-
wohnlichen Fihigkeiten von CNTs zur Wasserstoffspeiche-
rung geweckt. Und nicht zuletzt konnte auch der Bereich der
Lebenswissenschaften von einer Anwendung von Kohlen-
stoffnanorohren als Wirkstofftransporter, Blocker fiir Io-
nenkanile oder als Geriiste fiir neuronale Implantate profi-
tieren.

Das breite Spektrum neuer Anwendungsmoglichkeiten
ergibt sich dabei aus den auflergewohnlichen Eigenschaften
von Kohlenstoffnanorshren:™! So ist ihr E-Modul/ihre Stei-
figkeit bis zu fiinfmal groBer als bei Stahl (bis zu 1000 GPa),
und ihre Zugfestigkeit kann 60-mal hoher als bei Stahl sein
(bis zu 250 GPa). Aufgrund dieser erstaunlichen mechani-
schen Eigenschaften wurde in der breiten wissenschaftlichen
Offentlichkeit bereits iiber Projekte wie den Weltraumlift
gesprochen.” AuBer ihren interessanten mechanischen FEi-
genschaften weisen CNTs auch eine hervorragende Leitf-
higkeit auf: Die elektrische Stromdichte kann 1000-mal héher
als bei Kupfer sein (1010 A cm~?), und die Wirmeleitfihigkeit
ist fast doppelt so hoch wie bei Diamant (6000 Wm'K™).
AufBlerdem sind CNTs in oxidierender Atmosphire sehr hit-
zebestindig (bis 650°C) und haben eine spezifische Oberflai-
che von ca. 200-400 m*g . So ist es nicht verwunderlich, dass
bereits zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten vorgeschlagen
wurden, um diese einzigartigen Eigenschaften zu nutzen.¥
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Eine der wichtigsten Anwendungen besteht im Einsatz
von Kohlenstoffnanordhren als Additiv zur Verbesserung der
elektrischen und mechanischen Eigenschaften von Polymeren
und in den Elektroden von Lithium-Ionen-Batterien. Der
Vorteil von Kohlenstoffnanoréhren als Additiv zur Verbes-
serung der elektrischen Leitfdhigkeit — ein wirkliches Pro-
blem bei vielen Polymeranwendungen — ist in Abbildung 1
dargestellt. Das hohe L/D-Verhiltnis (d. h. das Verhéltnis von
Lange zum Durchmesser) von 100-1000 ermdglicht auch bei
sehr niedriger Konzentration des Additivs die Herstellung
eines leitfdhigen Netzwerks. Eine groe Menge an Additiven
ist nicht nur unwirtschaftlich, sondern verschlechtert auch
andere Eigenschaften des Werkstoffs, z. B. die Elastizitit oder
Transparenz. Einer breiten Anwendung des neuartigen Ma-
terials stehen jedoch mehrere Hindernisse entgegen: Die
wichtigsten davon sind das Preis/Leistungs-Verhéltnis und die
nachhaltige Versorgung mit groSen Mengen qualitativ hoch-
wertiger CNTs. Diese beiden Faktoren fallen bei der Ver-
wendung von Kohlenstoffnanoréhren in Polymerkompositen
besonders ins Gewicht. In den letzten zehn Jahren haben
diese Anforderungen dazu gefiihrt, dass die Entwicklung der
Techniken fiir die Kohlenstoffnanorohren-Synthese im Pilot-
oder kommerziellen Maf3stab deutlich vorangetrieben wurde.
Eine detaillierte Diskussion des Marktes und der Anwen-
dungen ist hier nicht vorgesehen, da eine solche bereits in
einigen Ubersichten neueren Datums enthalten ist.*** Es
werden jedoch einige ausgewihlte Beispiele gegeben.

Ziel dieses Kurzaufsatzes ist die Zusammenfassung des
derzeitigen Kenntnisstands zur katalytischen Synthese. Dabei
haben wir uns entschlossen, mehrwandige Kohlenstoffnano-
rohren in den Mittelpunkt zu stellen, da diese aus der
Marktperspektive derzeit eine herausgehobene Rolle spielen.
Lesern, die sich fiir SWNTs interessieren, sei der Uber-
sichtsartikel von Lamouroux et al. empfohlen.™™ Im vorlie-
genden Kurzaufsatz werden verschiedene Techniken der
CNT-Synthese vorgestellt, wobei der Schwerpunkt auf dem
Prozess der katalytischen chemischen Gasphasenabscheidung
(CCVD, Catalytic Chemical Vapour Deposition) liegen wird.
Es werden der Kenntnisstand zum Reaktionsmechanismus
dargestellt und die Entwicklung von Katalysatoren fiir den
CCVD-Prozess analysiert. Alle diese Fragen werden aus der
Perspektive der industriellen Synthese und der Implikationen
fiir den Einsatz von Kohlenstoffnanorohren dargestellt.
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Abbildung 1. Darstellung der Perkolationsschwelle fir CNTs und sphirische Partikel. Aufgrund des unterschiedlichen Seitenverhiltnisses variiert
der Fiillstoffgehalt, der fiir die Perkolation erforderlich ist. Auf der rechten Seite befindet sich ein Perkolationsmodell fiir Diinnfilmkomposite; die
Zahl in Klammern steht fiir das Seitenverhiltnis. Ohm o= Ohm pro Quadrat.

Die Multiskalen-Entwicklung ist zu einem modernen
Konzept in der wissenschaftlichen Literatur geworden. Es
sind jedoch nicht viele Beispiele fiir die Anwendung dieses
Konzepts verfiigbar. Zhang et al.”! zeigten auf, dass die CNT-
Entwicklung ein gutes Beispiel dafiir ist. Die katalytische
Synthese von Kohlenstoffnanorohren und die Kontrolle ihrer
chemischen, strukturellen und morphologischen Eigenschaf-
ten finden auf dem NanomaBstab statt. Dementsprechend
werden auch die aktiven Zentren der Katalysatoren auf dem
Nanomafstab bestimmt. Die Gestaltung der Katalysatoren
erweitert den Maf3stab dann um die néchste Ebene. Die
Kontrolle der morphologischen Eigenschaften von CNT-Ag-
glomeraten erfolgt im Mikro- und Millimeterbereich. Im
Bereich von Millimetern und Zentimetern finden Prozesse
des Massentransports statt, die die effektive Reaktionsge-
schwindigkeit in den Ein- und Mehrphasen-Reaktoren be-
einflussen, die fiir die CNT-Synthese eingesetzt werden. Der
groffte Maf3stab von Metern ist mit der Konstruktion von
Reaktoren fiir die CNT-Produktion verbunden. Im vorlie-
genden Kurzaufsatz werden die Probleme diskutiert, die mit
den technischen Entwicklungen bei den verschiedenen
Mafstidben verbunden sind.

2. CNT-Synthese
2.1. Syntheseverfahren

Fir die Synthese von Kohlenstoffnanorohren konnen
mehrere Verfahren eingesetzt werden.''?! Urspriinglich
wurden CNTs durch Lichtbogenentladung und Laserablation
synthetisiert. Bei der Technik der Lichtbogenentladung wir-
ken zwei Graphitstidbe als Elektroden in Inertgasatmosphéire
unter vermindertem Druck. Durch Anlegen von Spannung
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zwischen den Elektroden wird ein Plasmabogen hergestellt.
Die positiv geladenen, verdampften Kohlenstoffatome be-
wegen sich durch den Bogen von der Anode zur Kathode.
Wihrend dieses Prozesses wird die Anode verbraucht, wo-
hingegen sich auf der Kathode, deren Kohlenstoff haupt-
siachlich aus RuB} besteht, auch Kohlenstoffnanorohren ab-
scheiden. Diese Technologie ist eine Herausforderung fiir die
Aufskalierung. Die Regel der Kostensenkung durch Hoch-
skalierung gilt hier nahezu nicht. Auch die Automatisierung
des Elektrodenaustauschs ist sehr komplex. Nachteilig unter
betrieblichen Gesichtspunkten sind hohe Energiekosten und
eine geringe Selektivitdt (im Allgemeinen unter 80%) in
Bezug auf graphitischen Kohlenstoff.

Gleiches gilt auch fiir die Laserablation. Bei diesem Ver-
fahren wird ein Target aus Graphit in einer Quarzrohre
platziert, die mit einem Inertgasstrom bei vermindertem
Druck und hohen Temperaturen (ca. 1500 K) betrieben wird.
Kohlenstoffatome aus dem Target werden durch Impulse ei-
nes hochenergetischen Laserstrahls verdampft. Kohlenstoff-
nanorohren werden in der Gasphase gebildet und mit dem
Inertgasstrom aus der Reaktionskammer zu einem gekiihlten
Sammler befordert. Durch Laserablation werden kiirzere
Kohlenstoffnanoréhren als bei der Lichtbogenentladung
produziert. Es besteht jedoch eine hohere Selektivitdt in
Bezug auf einwandige Nanorohren. Dariiber hinaus werden
in signifikanter Menge Fullerene gebildet.

Lichtbogenentladung und Laserablation wiirden keine
Produktion grofer Mengen an Kohlenstoffnanoréhren zu
wettbewerbsfihigen Kosten ermoglichen. Es sei darauf hin-
gewiesen, dass Kohlenstoffnanorohren bisher fiir zahlreiche
der erwdhnten Anwendungen ein Ersatzprodukt sind: Bei-
spielsweise stehen zur Verbesserung der elektrischen Leitfa-
higkeit eingesetzte CNTs in Konkurrenz zu leitfahigem RuB,
der bereits breite Verwendung findet. Die aussichtsreichste
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Option fiir einen Prozess zu wettbewerbsfahigen Kosten ist
ein katalytischer Prozess. Dabei gibt es zwei Hauptalternati-
ven, die Technik des ,,floating catalyst” und die katalytische
chemische Gasabscheidung.

Bei der ,(floating catalyst“-Technik wird eine metallor-
ganische Losung in einen heilen Rohrenreaktor eingespriiht.
Kohlenwasserstoffe verdampfen und werden iiber dem Me-
tall katalytisch pyrolysiert. Bei diesem Prozess entstehen in
der Regel groe Nanorohren mit einem Durchmesser von
100 nm oder dariiber, die von amorphem Kohlenstoff bedeckt
sind. Trotz der geringen Raum-Zeit-Ausbeute wird diese
Technik industriell angewendet, und die entsprechenden
Produkte werden kommerziell genutzt.!'?

Bei der CCVD-Technik wird das grofite Potenzial gese-
hen, die Entwicklungsziele zu erreichen, d.h. zu wettbe-
werbsfiahigen Kosten ein ,,qualitativ hochwertiges Produkt*
zu erhalten (zur Definition und Messung von Qualitédtspara-
metern sieche Abschnitt 6.2). Diese Technik basiert auf der
katalytischen Zersetzung eines kohlenstoffhaltigen Gases
iiber einem Ubergangsmetallkatalysator. Dieser Prozess kann
im Kklassischen Festbettreaktor, im Drehrohrofen oder in ei-
nem Wirbelschichtreaktor erfolgen. Die letzten beiden Re-
aktortypen sind in der chemischen Industrie fiir die konti-
nuierliche Feststoffverarbeitung bekannt. Fiir diese Reak-
tortechniken gilt die so genannte ,,Economy-of-Scale*, d.h.,
dass die Einheitskosten mit steigender Reaktorkapazitit ab-
nehmen. Andere Techniken wie plasmagestiitzte CVD oder
Flammenpyrolyse,'¥ die vorrangig fiir die Synthese ausge-
richteter Kohlenstoffnanoréhren eingesetzt werden, sind von
geringerer Bedeutung als der CCVD-Prozess. Mithilfe von
CCVD konnen sowohl SWNTs als auch MWNTs industriell
synthetisiert werden.>=!

AuBler von der verwendeten skalierbaren Reaktortechnik
hingt der wirtschaftliche Vorteil des CCVD-Prozesses auch
in starkem MafBe von den eingesetzten Katalysatoren ab. Es
werden in diesem Fall Heterogkatalysatoren eingesetzt, ent-
weder tragerfixierte oder Vollkatalysatoren. Die Funktionen
der Katalysatoren konnen in chemische und morphologische
unterteilt werden. Chemisch wiinschenswert sind hohe kata-
lytische Aktivitat und Selektivitdt. Eine hohe spezifische
Aktivitdt des Katalysators ist erforderlich, um eine hohe
Raum-Zeit-Ausbeute zu erzielen und damit die Investitions-
kosten fiir den Reaktor zu verringern. Hohe Selektivitit da-
gegen bedeutet, dass hauptsichlich graphitischer Kohlenstoff
gebildet und die Bildung amorphen Kohlenstoffs unterbun-
den wird. Der wichtigste Parameter zur Katalysatorbewer-
tung ist seine Produktivitit, d.h. seine Kohlenstoffausbeute:
Diese wird definiert als Menge der Kohlenstoffnanoréhren im
Verhiltnis zur Menge des Katalysators, der bei der Synthese
zum FEinsatz kommt. Da der Katalysator wihrend der Re-
aktion verbraucht wird, bedeutet eine hohe Kohlenstoffaus-
beute eine starke Nutzung des Katalysators, d.h. niedrige
spezifische Kosten fiir ihn. Eine hohe Kohlenstoffausbeute ist
auch fiir die Produktqualitdt sehr wichtig, da der Rest des
Katalysators und andere Verunreinigungen des Kohlenstoffs
im Allgemeinen im Produkt bleiben. Katalysatorreste konnen
in bestimmten Anwendungen erhebliche Folgen haben und
z.B. bei Polymerkompositen zu Depolymerisation fiihren.
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Der Katalysator beeinflusst auch die Morphologie des
Produktes. Ganz allgemein beeinflusst er Durchmesser, Form
und Anzahl der Defekte in den Kohlenstoffnanorohren sowie
die Morphologie des CNT-Agglomerats.”! Durchmesser und
Léange von CNTs bestimmen das L/D-Verhiltnis, einen ent-
scheidenden Parameter fiir viele CNT-Anwendungen. Dabei
ist ein hohes Verhiltnis wichtig fiir eine gute elektrische und
thermische Leitfihigkeit CNT-haltiger Verbundwerkstoffe.
Auf deren mikroskopische und makroskopische Morphologie
wirkt sich das Design des jeweiligen Katalysators aus. In
Abbildung 2 sind Beispiele unterschiedlicher Morphologien

Ni/Al;03, CH,, 650 °C

MWNT in Polycarbonat

500nm

260 nm

Fe/Mo/Al,O3, C,H,4, 650 °C

200 nm 200 nm 20 nm oo
Abbildung 2. Auswirkung der unterschiedlichen mikroskopischen und
makroskopischen Morphologien von Kohlenstoffnanorshren auf die
CNT-Verarbeitung in Polycarbonaten mithilfe von Schneckenextrusion.
Verflochtene und defekte CNTs (obere Reihe) ergeben Agglomerate
zerbrochener Nanorshren, wahrend gerade und weniger verflochtene

CNTs (untere Reihe) lange und freie Nanorshren ergeben.

von Kohlenstoffnanorohren dargestellt; es werden mit einem
Ni-Katalysator hergestellte CNTs (die eine innere Fragmen-
tierung wie Bambus aufweisen) mit CNTs verglichen, die mit
einem Fe-Katalysator hergestellt wurden und eine regelmé-
Bigere Rohrenstruktur aufweisen. In einem CCVD-Prozess
synthetisierte Kohlenstoffnanorohren bilden normalerweise
stabile Agglomerate, die fiir die meisten Anwendungen dis-
aggregiert werden miissen. Die Stabilitdt der CNT-Agglo-
merate ist somit ein wichtiges Qualitdtsmerkmal: Um bei-
spielsweise verflochtene Kohlenstoffnanordhren zu trennen,
miissen starke Scherkrifte angewendet werden, was zu ge-
brochenen und damit zu verkiirzten CNTs fithren kann.

2.2. Mikroskopische Aspekte des CNT-Wachstums
(mechanistische Sicht)

Das erste allgemein akzeptierte Modell der Synthese von
Kohlenstoffnanoréhren auf molekularer Ebene wurde von
De Jong und Geus aufgestellt.!”! Validierungen neueren Da-
tums stiitzen sich auf In-situ-Beobachtungen.®? Gasformige
Kohlenwasserstoffe, die die Kohlenstoffquelle darstellen,
adsorbieren dissoziativ auf der Oberfliche von Ubergangs-
metallpartikeln. Wasserstoff desorbiert, wiahrend sich Koh-
lenstoff auflost und mit Metall zu Carbid reagiert (wahr-
scheinlich substochiometrisch). Das Carbid ist metastabil und
fallt als graphitischer Kohlenstoff aus: Die wachsende CNT
stellt eine thermodynamische Senke fiir das System dar.”!
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AnschlieBend wird das Metallpartikel aufgrund des Druck-
aufbaus durch die Bildung von Graphitschichten herausge-
driickt. Sobald dies geschehen ist, wird die frische Metall-
oberfldche wieder den Kohlenwasserstoffen in der Gasphase
ausgesetzt, und das Wachstum wird fortgesetzt. Der entspre-
chende Mechanismus ist in Abbildung 3 schematisch darge-
stellt.

a) oxidierter Katalysator b) In-situ-Reduktion

(Metallpartikelnukleation)
H, H,O

c) CNT-Wachstum

[ 7 ’jHQ libersattigtes

& N
%, Partikel wird

herausgedriickt

~
~

Abbildung 3. Schematischer Mechanismus des CNT-Wachstums.

a) Homogenes Mischoxid: die aktiven Metalle (Co, Ni oder Fe) sind
als Oxide fein auf/in dem Triger dispergiert (d.h. Al,O;, MgO). b) Un-
ter reduzierender Atmosphire wird das aktive Metall reduziert und
nukleiert auf die Oberfliche des Trigers, wobei kleine aktiv Doménen
erzeugt werden, von denen ausgehend CNTs wachsen kénnen. c) Die
Kohlenstoffquelle wird zersetzt, und der Kohlenstoff 1st sich im Metall
(und bildet dabei eine lbersittigte Carbidphase). Der iiberschiissige
Kohlenstoff wird in der Form von CNTs ausgefillt. Wachstum kann an
beiden Enden der CNT stattfinden, je nach der Wechselwirkung des
Metallpartikels mit dem Triger.

Fiir die aktiven Metallpartikel werden gewohnlich drei
Grundmodelle verwendet. Beim ,,Vapor-Solid“-Modell (VS-
Modell) wird davon ausgegangen, dass sich das aktive Parti-
kel in einem festen Zustand befindet. Das alternative ,, Vapor-
Liquid-Solid“-Modell (VLS-Modell) geht davon aus, dass das
Partikel einen fliissigkeitsahnlichen Charakter hat.P**! Das
zweite Modell wird durch die Tatsache gestiitzt, dass sich die
Metalle bereits bei etwa der Hélfte ihrer Schmelztemperatur
befinden und aufgrund der Nanometergrof3e des Partikels
eine hohere Atommobilitit zu erwarten ist.’*>*) Auch wenn
dieser Mechanismus generell akzeptiert wurde, sind Trans-
port und Abscheidung von Kohlenstoff in den Metallparti-
keln noch nicht allgemein geklirt. Laut Baker et al.*] ist ein
Temperaturgradient die treibende Kraft bei der Bildung des
Graphits auf der Unterseite des Partikels. Da die Zersetzung
der Kohlenwasserstoffe exotherm verlduft, kann die zugéng-
liche Oberseite eine hohere Temperatur als die Unterseite
aufweisen, auf der sich wiederum weniger Kohlenstoff 16sen
kann. Diese Erkldarung wurde in Zweifel gezogen, zumindest
was die endotherme Zersetzung von Methan betrifft. Als-
trup*”! schlug ein Modell auf Grundlage des Konzentrati-
onsgradienten als treibender Kraft fiir den Transport von
Metallcarbid vor. De Jong und Geus!" vermuteten, dass sich
das Partikel in einem fliissigkeitsdhnlichen Zustand befindet.
Die Bildung der Graphitschicht auf seiner Unterseite fiihrt zu
Druckaufbau, der wiederum Nickel nach oben befordert.
Nach Madrofiero™! kommen auch Coronene als Keime in
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Betracht, sodass die Metallpartikel lediglich als Initiator fiir
die Bildung von Superbenzolen fungieren. Diese Theorie er-
klart, warum Kohlenstoffnanorohren ohne Metallpartikel in
den Spitzen vorzufinden waren. Kiirzlich wurde auch ein
dreistufiger Mechanismus (Vapor-Solid-Solid; VSS) als Er-
klarungsansatz vorgeschlagen.'” Laut diesem Mechanismus
dissoziiert die Kohlenstoffquelle auf der Metalloberfldche zu
Kohlenstoffatomen, die auf dieser Oberfliche an die Stelle
diffundieren, wo sich Kohlenstoff abscheidet und eine Na-
norohre bildet. In diesem Modell findet kein Kohlenstoff-
transport in der Masse der Metallpartikel statt.

Gemeinsam ist all diesen Modellen die Annahme, dass
sich das Metallpartikel an der Spitze der Nanorohre befindet.
Das Wachstum an der Spitze ist der hédufigste CCVD-Me-
chanismus. Auler dem Spitzenwachstum ist auch das so ge-
nannte Unterseitenwachstum moglich. In diesem Fall befin-
det sich das Metallpartikel unbeweglich auf dem anorgani-
schen Tréger, und ein Filament wichst aus dem Metallparti-
kel. Dieses so genannte Wurzelwachstum geht viel langsamer
vor sich, da nur die Metalloberfldche zwischen der wachsen-
den Rohre und dem Trédger zur Verfiigung steht und die
Gasadsorption dementsprechend viel geringer ist. Die
Grenzflache zwischen Metall und Tréger scheint bei der Be-
stimmung der Art des Wachstums von entscheidender Be-
deutung zu sein. Die Stirke der Wechselwirkung von Metall
und Trager bestimmt, wie leicht ein Metallpartikel vom Tra-
ger getrennt werden kann und ob Wurzel- oder Spitzen-
wachstum vorliegt.

Es wurden bereits umfassende Charakterisierungsstudien
durchgefiihrt, um das eine oder andere der obigen Modelle zu
bestdtigen. Das beste qualitative Verstindnis vom CNT-
Wachstum vermittelt jedoch das Video, das diesen Vorgang in
Echtzeit zeigt.”>* Die CNT-Synthese wurde mithilfe zeit-
aufgeloster, hochauflosender Transmissionselektronenmi-
kroskopie in situ beobachtet. Auch die Bildung von Kohlen-
stoffnanorohren aus der Zersetzung von Methan iiber Nickel-
Nanokristallen auf Tragern wurde gefilmt. Dabei bildeten
sich Kohlenstoffnanorohren durch eine reaktionsinduzierte
Umformung der Nickel-Nanokristalle. Insbesondere wurde
festgestellt, dass die Nukleation und das Wachstum der Gra-
phenschichten durch eine dynamische Bildung und Um-
strukturierung monoatomarer Stufenkanten auf der Nickel-
oberfliche unterstiitzt werden.*!

2.3. Makroskopische Aspekte des CNT-Wachstums

Aus makroskopischer Sicht dhnelt der Mechanismus des
CNT-Wachstums stark dem der Gasphasen-Polymerisation
(Abbildung 4). Die portsen Katalysatorpartikel zerfallen
wihrend der CN'T-Bildung, und ihre Fragmente verteilen sich
in CNT-Agglomeraten (,,Expandierendes-Universum“-Me-
chanismus). Dieser Mechanismus wird durch die Zeitabhin-
gigkeit von Partikeldichte und -durchmesser bestitigt (Ab-
bildung 5). Bei der Einfiihrung von Katalysatorpartikeln in
die Reaktionsatmosphidre werden die dem Kohlenwasser-
stoffgas zur Verfiigung stehenden Metallkristallite als erstes
reduziert. Auf den reduzierten Partikeln setzt eine Reaktion
ein. Kohlenstoffnanorohren, die auf diesen Kristalliten
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Abbildung 4. Oben: Makroskopisches Wachstum von Kohlenstoffnano-
réhren. Unten: Katalysatorpartikel vor und nach Wachstum.
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Abbildung 5. Anderung der Partikeldichte in einem typischen CCVD-
Prozess.

wachsen, brechen Katalysatorpartikel auseinander. Dieser
Effekt bewirkt einen starken Abfall der Partikeldichte um
nahezu eine GroBenordnung. Durch den Zerfall der Partikel
wird das gesamte Volumen fiir Gas zugénglich, und es ent-
stehen neue aktive Zentren. In diesem Stadium wachsen im
gesamten Volumen CNTs, was zu einer leichten, aber konti-
nuierlichen Erhohung der Dichte fiihrt. AuSerdem nimmt der
Durchmesser des CNT-Agglomerats zu. Dieser Wachstums-
prozess findet innerhalb weniger Minuten statt. Auch dieses
makroskopische Wachstum von Partikeln wurde bereits ge-
filmt,"* und die entscheidenden Stadien wie das Aufbrechen
der Katalysatorpartikel und das Wachstum des CNT-Agglo-
merats konnen in Echtzeit beobachtet werden (Abbildung 6).

Das Endprodukt der Synthese ist ein grof3es, stabiles
Agglomerat aus CNTs mit einem Durchmesser im Millime-
terbereich (Abbildungen 4 und 6). Fiir viele Anwendungen ist
es wichtig, dass das Endprodukt frei flieBend ist, um z.B.
CNTs in Extruder zu fiillen. Auch stabile Agglomerate sind
wichtig, um die Staubbildung zu vermeiden, die fiir die in-
dustrielle Handhabung hinderlich ist und auch unter ge-
sundheitlichen und Sicherheitsaspekten bedenklich sein
kann.

Da CNT-Agglomerate eine hohe Komprimierbarkeit
aufweisen, ist es schwierig, ihre Dichte korrekt zu bestimmen:
Bei Penetrationsmessungen beispielsweise komprimiert
Quecksilber das Agglomerat hiufig, bevor es den freien
Raum ausfiillt. Zumeist wird daher die Schiittdichte als Kor-
relation fiir die Agglomeratdichte verwendet. Im Allgemei-
nen weisen Kohlenstoffnanordhren eine sehr niedrige Dichte
(Schiittdichte < 300 kgm™) auf. Bei der Mischung von CNTs
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Abbildung 6. Anderung des Partikeldurchmessers wihrend der CNT-
Synthese (Bilder und Daten wurden freundlicherweise von Voelskov
und Turek zur Verfiigung gestellt).*!

mit Polymeren sind niedrige Dichten durchaus willkommen,
da sie eine gute Dispersion innerhalb des Komposits ermog-
lichen. Diese sehr niedrige Dichte stellt jedoch eine echte
logistische und technische Herausforderung fiir die Produk-
tion und Verarbeitung in gro3em Maf3stab dar.

Andererseits sind hohe Dichten bei der Anwendung von
CNT-Agglomeraten in der heterogenen Katalyse oft er-
wiinscht, um den Partikeln eine gewisse mechanische Stabi-
litdt zu verleihen. So konnten bereits Agglomerate mit einer
Teilchendichte von bis zu 1000 kgm™ hergestellt werden.
Kohlenstoffnanorohren sind wegen ihrer in Abbildung 7
dargestellten, umgekehrten Porositdtsstruktur fiir katalyti-
sche Anwendungen von Interesse. Bei einem typischen Ka-
talysatorpartikel wird Gas durch Diffusion in die Poren
transportiert. Diese langsame Zufuhr von Reagentien zu den
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Abbildung 7. CNT-Agglomerate mit abgeschiedenen Nanopartikeln als
Katalysatoren mit neuartiger Morphologie. Hier werden die typische
pordse Struktur eines herkémmlichen Katalysators und die neue, offe-
ne Struktur eines CNT-Katalysators verglichen. Rechts: TEM- und
REM-Aufnahmen der Katalysatoren.

aktiven Stellen wie auch die gleichzeitige Abfuhr von Pro-
dukten konnen die katalytische Aktivitdt mitunter ein-
schrianken. Bei schnellen Reaktionen kann die effektive Re-
aktionsgeschwindigkeit durch die Geschwindigkeit des
Transports der Reagentien in die kleinen Poren limitiert
werden. In den CNT-Agglomeraten wird der Katalysator
meistens auf der groen AuBenfliche der Nanorohren plat-
ziert (>100 m*g ). Der groBe Hohlraum in den Agglome-
raten erleichtert den Transport in die Kugel und aus ihr her-
aus. Tessonier et al.*! haben versucht, diese Morphologie zu
charakterisieren. Sie mafen BET-Isothermen und fanden
heraus, dass die Verteilung der Porengrof3e bimodal ist. Das
erste Maximum befand sich bei 2-5 nm, d.h. im Bereich, der
den Innenkanilen der Nanorohren entspricht. Das zweite
Maximum bei 6-150 nm hing mit dem Pseudo-Durchmesser
von Kanilen zwischen den verflochtenen Nanordhren zu-
sammen. Fiir die Anwendung in der Katalyse bestimmt dieser
zweite Wert die Diffusionsgeschwindigkeit der Reagentien
aus dem Gas zur aktiven Stelle. Jedoch konnte auch eine se-
lektive Katalyse in den Innenkanilen von Interesse sein. /!

Auch ein alternatives Konzept zum , Expandierendes-
Universum“-Mechanismus wurde bereits verfolgt, bei dem
eine CNT-Synthese in einer nanoagglomerierenden Wirbel-
schicht durchgefiihrt wurde.* Eine Untersuchung zu einem
Fe/Al,Os-Katalysator bestitigte, dass der Partikeldurchmes-
ser trotz wachsender Kohlenstoffausbeute konstant blieb.
Auch die Schiittdichte zeigte ein anderes Verhalten, indem sie
abnahm. Diese ungewohnliche Abhéngigkeit ist durch die
kontinuierliche Fragmentierung der Agglomerate in der
Wirbelschicht zu erklédren, in der diese starken mechanischen
Kriften ausgesetzt sind.’” Diese Arbeitsweise ist aus-
schlieBlich in einer Wirbelschicht moglich, in der Partikel
einen hohen Impuls aufweisen.
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3. Katalysatoren — Nanometer- bis Mikrometermafi-
stab

3.1. Katalysatorentwicklung

Fiir die Synthese von Kohlenstoffnanordhren in einem
CCVD-Prozess werden verschiedene Katalysatoren einge-
setzt. Ein Uberblick iiber verschiedene Materialien, die schon
untersucht und beschrieben wurden, wird in mehreren
Ubersichtsartikel geliefert, z. B. in Lit. [5,11,12,15]. Die wis-
senschaftliche Literatur behandelt mit dhnlicher Intensitét
die Synthese von SWNTs wie die von MWNTs. In den von der
Industrie verfassten Beitrdagen stehen hauptsiachlich MWNT's
im Fokus, da sie in der Kommerzialisierung weiter fortge-
schritten sind. Wachstumsmechanismus und Grundprinzipien
der Katalysatorentwicklung sind jedoch fiir die beiden Pro-
dukte gleich. In der Regel werden Katalysatoren auf
Grundlage von Fe, Ni und Co oder einer Kombination dieser
drei Metalle allein oder in Verbindung mit Promotoren ein-
gesetzt. Diese Metalle werden entweder in Vollkatalysatoren
oder trigerfixierten Katalysatoren eingesetzt. Oxide von Al,
Mg oder Si werden als Trédger oder inerter Fiillstoff verwen-
det. Auch Kohlenstoff kann als Trager fungieren. Laut Pa-
tentliteratur werden Fe/Mo/Al,Q5,B"12% Co/Fe/Al,Q4F"
und Co/Mn/AlL,0,/MgO® % von etablierten Herstellern ein-
gesetzt.

Aus mechanistischer Sicht sind alle Metalle geeignet, die
metastabile Carbide bilden — zumindest nach dem von De
Jong und Geus!™® vorgeschlagenen Reaktionsmodell. Eine
Analyse der Bildungsenthalpie der Metallcarbide und Koh-
lenstoff-Metall-Legierungen deutet darauf hin, dass die fol-
genden Metalle potenziell katalytisch aktiv sein konnen: Mn,
Fe, Co, Ni, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Re, Os, Ir, Pt.”” Die Edel-
metalle in dieser Liste eignen sich aus Kostengriinden jedoch
nicht. In der Praxis werden nur Fe, Co und selten Ni einge-
setzt, wobei Mn und Mo als fordernde Zusédtze verwendet
werden. Ni et al.®! untersuchten die Anfangstemperatur fiir
das CNT-Wachstum, die als MaB fiir die katalytische Aktivitat
verwendet werden konnte. Sie fanden heraus, dass Kohlen-
stoffnanorohren bei der niedrigsten Temperatur iiber dem
Nickel-, dann dem Cobalt- und schlielich dem Eisenkataly-
sator zu wachsen beginnen. Fiir diese Metalle steht eine
Reihe kommerzieller Katalysatoren zur Verfiigung. Um ihre
Eignung fiir die CNT-Synthese zu priifen, fand ein Screening
in einem mikrokatalytischen Festbettreaktor statt. [hre Leis-
tung wurde mit der Leistung von in der Patentliteratur vor-
geschlagenen Katalysatoren verglichen. Die Ergebnisse die-
ser Untersuchung sind in Abbildung 8 dargestellt. Die bei
diesen Untersuchungen erzielte Kohlenstoffausbeute variiert
zwischen einem einzigen kg und tiber 200 kg Kohlenstoff pro
kg des Katalysators. Impragnierte Ni-Katalysatoren zeigten
eine geringere Leistung als Fe- oder Co-Katalysatoren. Auch
kogefillte Ni-Katalysatoren ergaben eine geringe Ausbeute.
Dies steht nur scheinbar im Widerspruch zu der oben ange-
sprochenen Reihenfolge der Aktivitit, da Ni fiir seine leichte
Desaktivierung bekannt ist, beispielsweise durch die Bildung
einkapselnden Kohlenstoffs. Uber den Ni-Katalysatoren bil-
deten sich ferner dicke und fehlerhafte Kohlenstoffnanoroh-
ren (Abbildung 2). Die Ausbeute konnte iiber das Katalysa-
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Abbildung 8. Kohlenstoffausbeute (Produktivitat) fur verschiedene ka-
talytische Systeme auf Grundlage von Ni (schwarz), Fe (blau) und Co
(griin), hergestellt durch Imprignierung [I] und Koprizipitation [C].

tordesign signifikant erhoht werden, und auch bei den Ni-
basierten Katalysatoren konnten Ausbeuten von 84 Kgy pien-
swor/Kgia. erzielt werden® Mit Fe-Katalysatoren wurden
hohere Ausbeuten erzielt (Abbildung 8) und qualitativ bes-
sere CNTs gebildet (Abbildung 2). Diese Aussage weicht
teilweise von den Befunden von Luo etal. ab,” die die
Leistung Fe- und Ni-basierter Katalysatoren in Experimenten
in einer Wirbelschicht verglichen. Sie stellten fest, dass Fe
eine langsamere Abscheidungsgeschwindigkeit fiir Kohlen-
stoff und eine geringere Ausbeute als Ni zeigte. Andererseits
konnten mithilfe von Fe Nanorohren mit hoherer Qualitét
und glatten Wénden gewonnen werden. Die hochste Aus-
beute wurde in Gegenwart der Co-Katalysatoren erzielt.

Die meisten Katalysatoren fiir die CNT-Synthese sind mit
Molybdin dotiert. Lamouroux et al.™*! und Alvarez et al.l"
weisen Mo mehrere Funktionen zu. Bei Fe-Katalysatoren
verankert Molybdén Eisen und verhindert dessen Sintern.
AuBlerdem wirkt Mo als Kohlenstoffspeicher und fordert die
katalytische Bildung von Arenen. Die férdernde Wirkung
von Molybdin wurde von Ni et al.®! bestitigt, die die Wir-
kung von Molybdén auf die Schwellentemperatur des CNT-
Wachstums untersuchten. Diese Temperatur war fiir Ni, Co
und Fe unterschiedlich. Als diese Katalysatoren jedoch mit
Mo dotiert wurden, zeigten sie alle die gleiche Schwelle fiir
das CNT-Wachstum. Eine dhnliche Funktion wird Mn zuge-
schrieben %! Dieses wird zur Verankerung von Co und zur
VergroBerung der Oberfliche eingesetzt (Strukturpromotor).
Da MnO schwer reduzierbar ist, zumindest deutlich schwerer
als Co, bewahrt es seine oxidierte Struktur nach der Reduk-
tion des Katalysators. Diese stabile Matrix verhindert ein
Sintern von Co.

Dieses Konzept wurde bereits zur Entwicklung des kom-
merziellen CNT-Katalysators angewendet®?”?! und von Tes-
sonier et al.!* bestitigt, die mithilfe eines mikrokatalytischen
Festbettreaktors herausfanden, dass spinellartige Cobalt-
Mangan-Mischoxidkatalysatoren eine 2- bis 9-mal hohere
Ausbeute an Kohlenstoffnanorohren als Mn-freie Katalysa-
toren erzielten. Dariiber hinaus waren die CNTs hinsichtlich
ihres Durchmessers auBergewohnlich homogen, wobei die
Standardabweichung nur 4 nm um den durchschnittlichen
Durchmesser von 14 nm lag. Die Autoren sind der Ansicht,
dass der ideale Katalysator ein Mischoxid sein sollte, das in
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der Matrix ein Metall mit einer hohen Beladung und homo-
gener Verteilung stabilisiert. Das Metall kann leicht aus der
Matrix extrahiert werden kann, um die gewiinschten Nano-
partikel zu bilden. Die besonderen Eigenschaften von Co und
Mn machen es moglich, die Phasentrennung wéhrend der
Kalzinierung zu umgehen. Dies ermoglicht den Zusammen-
bruch der Spinellstruktur zur Freisetzung von Co-Nanopar-
tikeln wahrend der Reduktion.

Zu denselben Schlussfolgerungen kamen Becker et al.,[*]
die einen Katalysator aus einem quaterndren Co-Mn-Al-Mg-
Oxid untersuchten. Es stellte sich heraus, dass die gewonne-
nen Mischoxide nach der Kalzinierung {iberwiegend spinell-
artige Strukturen aufwiesen. Wahrend der Reduktion in H,
kollabierte die Spinellstruktur und bildete eine Co-Mn-Al-
Mg-Oxid-Matrix, von der sich die metallischen Co-Nanopar-
tikel bei Temperaturen iiber 700 K trennten. Eine Zunahme
des Mn-Gehalts in den Mischoxiden verdnderte die Redox-
Eigenschaften von Co und fiihrte zu einer héheren Redukti-
onstemperatur. Becker et al. fanden heraus, dass die Aktivitét
zum CNT-Wachstum in hohem MaBe vom Mn-Gehalt der
Katalysatoren abhing, die eine maximale CNT-Ausbeute bei
einem Co/Mn-Verhiltnis von 1:1 erzielten. Ein hoherer Mn-
Gehalt fiihrt zu einer schmaleren GroBenverteilung des CNT-
Durchmessers. Die hohe Aktivitdt und Selektivitdt des Ka-
talysators konnten auf starke Wechselwirkungen zwischen
den metallischen Co-Nanopartikeln und der Mn-Al-Mg-
Oxid-Matrix zuriickzufithren sein. Untersuchungen im ober-
flichennahen Bereich bestétigen, dass im arbeitenden Kata-
lysator reduziertes Mn"-Oxid vorhanden ist. Es kann ange-
nommen werden, dass durch den engen Kontakt zwischen
MnO und den metallischen Co-Nanopartikeln die Tendenz
zur Bildung amorphen Kohlenstoffs abnimmt, was die Des-
aktivierung durch Einkapselung der metallischen Co-Nano-
partikel verlangsamt. Mithilfe dieses Katalysators wurde eine
auBlergewohnlich hohe Kohlenstoffausbeute von bis zu
250 Sxonensiort Exa. - (Binheit in der Folge als gg' bezeichnet)
erzielt.

Kohlenstoffnanoréhren und -nanofasern kénnen auch
mithilfe aktiven Kohlenstoffs als Trager synthetisiert wer-
den.[*8] Hierarchisch strukturierter Kohlenstoff wurde
durch Abscheidung von Fe in den Poren und auf der Au-
Benflache aktiver Kohlenpartikel gewonnen. Im ersten Schritt
wurden Eisenpartikel als Oxidationskatalysator zur Modifi-
kation der Porenstruktur des aktiven Kohlenstoffs verwendet.
Im néchsten Schritt wuchsen immobilisierte Kohlenstoffna-
nofasern. Mit diesem Verfahren wurde eine Kohlenstoffaus-
beute von bis zu 105 gg~' erzielt. Das Endprodukt eignet sich
gut fiir Anwendungen, bei denen der im Produkt verblei-
bende anorganische Trdger ein Problem darstellen konnte,
indem er z.B. die Depolymerisation fordert. Analog konnen
CNTs auf groeren Kohlenstofffasern gebildet werden, was
zu einem hierarchisch strukturierten sekunddren Wachstum
fiihrt,® 7" das die Adhision an der Polymermatrix verstirkt.

3.2. Technische Katalysatoren

In diesem Unterabschnitt soll néher auf die Anforderun-
gen an industriell eingesetzte Katalysatoren und Prozesse
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eingegangen werden. Meistens werden Vollkatalysatoren mit
einem aktiven Metallgehalt iiber 50 Gew.-% bevorzugt, weil
sie eine hohere Kohlenstoffausbeute als die tragerfixierten
Katalysatoren, die meistens eine niedrige Metallbeladung
aufweisen, erzielen. Vollkatalysatoren werden durch Kofil-
lung der Metallvorstufen hergestellt. Darauf folgen Filtration,
Trocknung und Kalzinierung. Der Katalysator besteht nach
der Herstellung daher aus gemischten Metalloxiden. Um ihn
zu aktivieren, muss das katalytisch wirkende Metall (z. B. Co)
reduziert werden. Diese Reduktion kann vor der CNT-Syn-
these z.B. in Wasserstoffatmosphére erfolgen oder in situ im
Reaktor mit dem Wasserstoff, der wihrend des CNT-Wachs-
tums durch Zersetzung der Kohlenwasserstoff-Vorstufe ge-
bildet wird. Es gibt Belege dafiir, dass eine getrennte Re-
duktion die katalytische Leistung verbessern und der Kata-
lysator CNT-Agglomerate mit geringerer Dichte erzeugen
kann.V! Dariiber hinaus muss die Morphologie des Kataly-
sators kontrolliert werden. Die mechanische Stabilitdt des
Katalysators ist von entscheidender Bedeutung fiir den an-
fanglichen Zerfall und die Bildung der Doménen des CNT-
Wachstums. Ist der Katalysator zu ,,weich®, kann das Partikel
aufgrund der wachsenden CNTs vollstidndig zerfallen und,
zumindest bei einem Wirbelschichtreaktor, aus diesem aus-
getragen werden. Ist der Katalysator zu ,hart“, kann das
Partikel sich nicht 6ffnen, und die Kohlenstoffausbeute ist
dementsprechend eingeschrankt. Es muss die geeignete
Menge an Bindern (z.B. MgO und Al,O;) gefunden werden,
um das Optimum zu erreichen.

Die fiir die CNT-Synthese verwendeten technischen Ka-
talysatoren unterscheiden sich von denen, die gewohnlich in
den Festbettreaktoren verwendet werden. Der technische
CNT-Katalysator sollte ein Pulver sein. Er muss jedoch frei
flieBend sein, damit er in einer Wirbelschicht oder einem
Drehrohrofen zum Einsatz kommen kann. Diese Eigenschaft
kann bei Partikeln der Gruppe A nach der Geldart-Klassifi-
kation gefunden werden.” Daher haben CNT-Katalysatoren
gewOhnlich einen Durchmesser im Bereich von 50 bis meh-
rere hundert Mikrometer.

Hauptziel der Entwicklung eines technischen Katalysa-
tors ist die Kontrolle der GroB3e von Me-
tallkristalliten. Nach dem in Abschnitt 2.2
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20 nm

Abbildung 9. Metallpartikel-Dispersion bei Katalysatoren aus Chargen-
produktion (links) und kontinuierlicher Herstellung (rechts), gemessen
mithilfe von TEM-EELS.

Die resultierende Verteilung unterscheidet sich bei den bei-
den Chargen signifikant. Sie weist eine klare Korrelation
zwischen dem Durchmesser der Kohlenstoffnanoréhren und
der Kiristallitgrofle auf, d.h., fiir Kohlenstoffnanorohren mit
kleinem Durchmesser sind feine Metallkristallite erforder-
lich.

Fiir eine effektive Verwendung des Katalysators sind
nicht nur CNTs mit kleinem durchschnittlichem Durchmesser
wichtig, sondern auch ein Produkt mit enger Verteilung der
Rohrengrofie. Insbesondere das Abflachen der Verteilung bei
groBBeren Durchmessern ist unerwiinscht, da diese dicken
Rohren iiberproportional viel vom synthetisierten Kohlen-
stoff aufnehmen. Auch Yu et al.”! untersuchten die Wirkung
der MetallpartikelgroBBe bei Fe,SiO,-Katalysatoren und setz-
ten dabei CO als Kohlenstoffquelle ein. Sie stellten ein hohes
Maximum der Wachstumsrate als Funktion der GroBe eines
Metallpartikels fest, das sich im Bereich zwischen 10 und
20 nm befand. Dieses Problem muss in der Katalysatorsyn-
these angegangen werden. So wurden beispielsweise Spe-
zialtechniken wie die Verwendung von Mikromixern vorge-
schlagen, um Metallkristallite mit einer engen GroBenver-
teilung zu gewinnen.’!

Die Kohlenstoffausbeute kann durch Erhéhung des Me-
tallgehalts der Partikel verbessert werden (Abbildung 11).
Diese Abhingigkeit hat ein Maximum bei einem Metallge-

vorgestellten Modell'™ sollte die primire

GroBe von Metallclustern den Durchmes- 040
ser der Kohlenstoffnanorohren bestimmen.

Zur Bestitigung dieses Konzepts wurden T 0.30
zwei Co/Mn/Al,05/MgO-Katalysatoren mit
unterschiedlicher Metalldispersion herge- g’
stellt. Nach der Reduktion wurden die Ka- 2 0.20

talysatoren mithilfe von TEM-EELS cha-
rakterisiert (Abbildung9). Es sind helle
Metallflecken in der Metalloxid-Matrix zu 0.10
erkennen. Je nach der Metallherstellung
unterscheiden sich Metallkristallite hin-

mmm Chargenproduktion

kontinuierliche
Produktion

sichtlich des Durchmessers. In diesem Fall 0.00
wurden zwei Katalysatorchargen fiir die
CNT-Synthese in einem mikrokatalytischen
Festbett eingesetzt, und der Durchmesser
der synthetisierten Kohlenstoffnanorohren
wurde mit TEM bestimmt (Abbildung 10).

5-8 nm
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—

21-25 nm 26-30 nm 31-35 nm

Abbildung 10. Durchmesserverteilung fiir CNTs, die tiber den Katalysatoren aus Chargen-
produktion und aus kontinuierlicher Herstellung mit unterschiedlicher Metalldispersion er-
zielt wurde (siehe auch Abbildung 9). Einschiibe: Beispiele fiir prozessierte TEM-Aufnah-
men zur Bestimmung der Verteilung. Probengréfte N: 200-300.
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Abbildung 11. Auswirkung des aktiven Metallgehalts auf die Ausbeute
der CNT-Katalysatoren.

halt von ca. 80 %. Die Erhohung der Kohlenstoffausbeute in
Abhiéngigkeit vom Metallgehalt liegt auf der Hand, da das
inerte Material durch das Kohlenstoff produzierende Metall
ersetzt wird. Das inerte Material ist jedoch erforderlich, um
eine gute Verteilung des katalytisch aktiven Metalls zu er-
halten. Bei sehr hohem Metallgehalt wird diese Funktion
daher nicht erfiillt. Fiir die vielfdltigen Anwendungen von
Kohlenstoffnanorohren ist es von Nutzen, den Gehalt an
inertem Material zu minimieren. Diese Verunreinigung kann
zu Problemen bei der Weiterverarbeitung fiihren.

4. Optimierung der Reaktionsbedingungen —
Nanometer- bis Metermafistab

4.1. Reaktionsbedingungen

Optimale Reaktionsbedingungen basieren auf dem Par-
tialdruck des Kohlenstoffquellengases und der Temperatur,
die die Reaktionsgeschwindigkeit sowie die Desaktivierungs-
und Wachstumsgeschwindigkeit steuern. Der gewohnliche
Temperaturbereich liegt je nach Metallsystem und Kohlen-
stoffquelle zwischen 650 und 950°C. Reaktoren werden nahe
dem Atmosphirendruck betrieben. Eine bemerkenswerte
Ausnahme ist der HiPCO-Prozess fiir die SWNT-Synthese,
der bei einem CO-Druck iiber 100 bar stattfindet.” Die
Reaktion erfolgt im Allgemeinen unter kinetischer Kontrolle.
Wegen der hohen Temperaturen sind jedoch sehr hohe Re-
aktionsgeschwindigkeiten zu erwarten; daher sollten Limi-
tierungen der Reaktionsgeschwindigkeit durch den Stoff-
transport auftreten.’® Der maximale Umsatz kann auch
durch die thermodynamischen Einschrankungen beeinflusst
werden. Laut Jess et al.”” konnte der maximale CO-Umsatz
wihrend des CCVD-Prozesses aufgrund der Boudouard-Re-
aktion eingeschrénkt sein.

Yu etall® untersuchten die Wirkung verschiedener
Kohlenstoffquellen. Die Auswirkungen des Katalysatortra-
gers und des Reaktanten auf Ausbeute und Struktur des
Kohlenstoffwachstums wurden an pulverférmigen Fe- und
Fe/Al,O;-Katalysatoren erforscht, wobei CO/H,, CO, CH,
und C,H¢/H, als Gasvorstufen verwendet wurden. Bei keinem
der untersuchten Gase wurden dabei drastische Unterschiede
in der Produktivitdt festgestellt. Allerdings wurden unter-
schiedliche Typen von CNTs gebildet; z.B. trat sowohl eine
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rohren- als auch eine griatenformige oder bambusartige
Struktur der Kohlenstoffrohren auf. Wasserstoff spielte durch
Oberflachenrekonstruktion eine wesentliche Rolle in den
Prozessen: Er hielt die Katalysatoroberfldche frei von Koh-
lenstoff und sittigte freie Bindungen. Die auffillig unter-
schiedlichen Kohlenstoff-Nanostrukturen, die sich aus CO
und CO/H, ergaben, lassen sich durch die Einwirkung des
Wasserstoffs erkldren, der die Oberflichenausrichtung des
Katalysators durch Umstrukturierung des Kristallgitters be-
einflusste. Dies wiederum wirkte sich auf die Struktur der
Kohlenstoffabscheidung aus.

4.2. Katalysatorgifte und -promotoren

Die Hauptquelle von Giften fiir das CNT-Wachstum ist
die Katalysatorherstellung selbst. Von grofler Bedeutung ist
der Gehalt an Alkalimetallen nach Waschen des ausgefillten
Katalysators, die sich negativ auf die Kohlenstoffausbeute
auswirken. In Abbildung 12 sind die Befunde eines Experi-
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Abbildung 12. Auswirkung verbleibender Na-Verunreinigungen im aus-
gefillten Katalysator auf die Kohlenstoffausbeute.

ments dargestellt, das speziell zur Bestimmung der Emp-
findlichkeit eines Co-Katalysatorsystems gegeniiber Na-Ver-
unreinigungen aus der Katalysatorherstellung durchgefiihrt
wurde. Uber einen #hnlichen Zusammenhang haben auch
Qian etal. berichtet”® die die Wirkung von Na,COs;,
Na;PO, und CaC(l, auf die Leistung des Ni-Katalysators tes-
teten. Alle diese Komponenten vergifteten den Katalysator,
und die Kohlenstoffausbeute nahm dementsprechend ab.
Ferner wurden bei Natriumcarbonat und -phosphat teilweise
oder génzlich zerstorte CNTs gefunden. Viele CNTs konnten
keine rohrenartige Form bewahren, und es bildeten sich
zahlreiche flache, bandartige Strukturen. Qian et al. erklirten
diesen Effekt durch die inhomogene Kohlenstoffabscheidung.
Wenn die Auflenfliche des Metallpartikels mit dem Gift in
Berithrung kommt, verliert ein Teil der Metallpartikel seine
Aktivitdt und kann die Kohlenstoffquelle nicht mehr zerset-
zen. Diese lokale Inhomogenitit setzt sich bis in das Koh-
lenstoff-Konzentrationsfeld im Metallpartikel fort. Dies wie-
derum fiihrt zu inhomogener Kohlenstoffabscheidung.
Andererseits kann dieser Effekt auch zur Steuerung der
Morphologie dienen. Auch konnen die Kavitdten der Koh-
lenstoffnanorohren als Nanoreaktoren oder als Container fiir
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Zufiihrungssysteme fungieren. Qian et al.”>*"! vergifteten Fe/
Mo/Al,O; mit einer geringen Menge Na,CO;, um Kohlen-
stoffnanoréhren mit sehr groem Innendurchmesser zu pro-
duzieren. Auf diese Weise vergroferten sie diesen Durch-
messer von 3-7 auf 40-60 nm, wihrend der AufBendurch-
messer von ca. 60-80 nm unverandert blieb. Dariiber hinaus
zeigten Nanordhren mit groBem Durchmesser stabile Koh-
lenstoffstrukturen ohne stdrkere Verzerrung in den Kohlen-
stoffschichten. Diese Wirkung wurde durch die geringere
Loslichkeit von Kohlenstoff im Metallpartikel erklért.
Schwefel ist ein weiteres Element, das gewohnlich eine
Wirkung auf die Leistung der Metallkatalysatoren hat. Qian
et al.®Y untersuchten die Leistung des Fe/Mo/AlLO;-Kataly-
sators in der CNT-Synthese aus Fliissiggas, das 13 ppm
Schwefel enthielt, und konnten dabei keine signifikante
Auswirkung auf die Kohlenstoffausbeute feststellen. Dieses
Resultat entspricht den Befunden von Tibbets et al.,’? die
sogar eine fordernde Wirkung von H,S auf die Synthese durch
Dampf gewonnener Kohlenstofffasern fanden. Dies wurde
durch die fordernde Wirkung von Schwefel auf Eisen erklirt.
Der geloste Schwefel verringert den Schmelzpunkt von Eisen,
vergroBert die Mobilitdt und fordert das Faserwachstum.

5. Kinetische Modellierung und Reaktionstechnik —
Millimeter- bis Metermajfistab

5.1. Kinetik

Yu et al.” stellten ein einfaches mechanistisches Modell
vor, um das Wachstum einer Kohlenstoffnanoréhre zu be-
schreiben. In diesem Modell wird davon ausgegangen, dass es
eine effektive Lange des Diffusionsweges gibt, sodass der
Gradient der Kohlenstoffkonzentration von der Vorder- zur
Riickseite des Partikels néherungsweise als die Differenz
zwischen Kohlenstoffkonzentrationen an diesen beiden Or-
ten, geteilt durch die Lénge des Diffusionsweges, angegeben
werden kann. In diesem Fall lassen sich die Geschwindigkeit
der Kohlenstoffdiffusion und damit die CNT-Wachstumsrate
durch die vereinfachte Gleichung (1) darstellen.

D
r= d_l—‘i e (DcheAf - CC*FCJ) 1)

Hierbei steht r fiir die CNT-Wachstumsrate, D fiir die
effektive Diffusivitdt des Kohlenstoffs, ap, fiir die spezifische
Oberfliche von Fe, dr, fiir die effektive Diffusionslidnge, Cc r.
fiir die Kohlenstoffkonzentration auf der Gasseite und Cc .,
fiir die Kohlenstoffkonzentration auf der Riickseite des Ka-
talysatorpartikels. Unter der Annahme, dass die Trennung
von Kohlenstoff ein schneller Prozess ist, befindet sich Ccr. s
im Gleichgewicht mit Oberflichenkohlenstoff, der durch
Oberflachenreaktionen bestimmt wird. Unter der Voraus-
setzung, dass die Abscheidung ebenfalls ein schneller Prozess
ist, befindet sich der auf der Riickseite des Partikels geloste
Kohlenstoff im Gleichgewicht mit den wachsenden CNTs.
Ce.re, ist daher identisch mit der Sittigungskonzentration von
Kohlenstoff in CNTs (C,,). Je kleiner der CNT-Durchmesser
ist, desto hoher ist C,.
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Bellinghausen et al.™ entwickelten ein globales kineti-
sches Modell fiir die CNT-Synthese. Die Umsetzung der
Kohlenstoffquelle zu Kohlenstoffnanorohren an einem Co/
Mn/Al,O;-Katalysator lésst sich gut mit einem Reaktionsge-
schwindigkeitsansatz erster Ordnung beschreiben. Uber eine
Abhingigkeit erster Ordnung wurde auch fiir den Co/MgO-
und Mo/Co/MgO-Katalysator berichtet."”! Dies deutet darauf
hin, dass die Dissoziation der Kohlenstoffquelle auf der
Oberfldche des aktiven Metalls der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt ist. Nur im Kkinetischen Modell, das fiir den Fe-
Co/Al,O5-Katalysator entwickelt wurde, war die effektive
Reaktionsordnung niedriger, da die Hemmung durch das als
Kohlenstoffquelle verwendete C,H, beriicksichtigt wur-
de.B*®] Philippe et al.® gaben eine Reaktionsordnung von
0.75 und eine Aktivierungsenergie von 120 kJmol ™' an. Alle
in der Literatur dokumentierten kinetischen Modelle lassen
die Wirkung von Wasserstoff unberiicksichtigt. Yu et al.l*”)
wiesen jedoch darauf hin, dass H, kompetitiv auf der Kata-
lysatoroberfliche chemisorbiert und daher die so genannte
Kohlenstoffaffinitdt senkt. Dies fithrt zu einer geringeren
Kohlenstoff-Bildungsrate. Es sollte daher bei hohen H,-Par-
tialdriicken ein zusétzlicher hemmender Term in Erwédgung
gezogen werden. Auflerdem hemmt Wasserstoff nicht nur die
Reaktionsgeschwindigkeit, sondern beeinflusst auch die
CNT-Morphologie. Als Wasserstoff hinzugefiigt wurde, wan-
delte sich die Struktur der CNTs von zylindrisch zu hohl/
gritenformig um.®”! Die beobachteten Aktivierungsenergien
von ca. 150 kJ mol ™ fiir Co/MgO und ca. 100 kJ mol " fiir Mo/
Co/MgO waren viel hoher als die Literaturdaten fiir die
Zersetzung von CH, (ca. 66 kJmol™), das in diesen Experi-
menten als Kohlenstoffquelle verwendet wurde.*”

Abbildung 13 stellt die Vorhersagen des kinetischen Mo-
dells von Bellinghausen et al. dar.’¥ Mithilfe des Modells
konnte die Verteilung der Partikelgrofe der Kohlenstoffna-
norohren-Agglomerate auf Grundlage der gleichen Vertei-
lung wie fiir den Katalysator vorhergesagt werden (siche
Abbildung 6). Die Verteilungskurve fiir das Produkt verlduft
fast parallel zu derjenigen des Katalysators. Dies lédsst darauf
schlieen, dass fast alle Partikel mit dhnlicher Geschwindig-
keit wachsen und kein signifikanter Zerfall der Partikel
stattfindet. Anders ausgedriickt, bewahren die Partikel ihre
Identitét trotz der mechanischen Beanspruchung, die in der
Wirbelschicht stattfindet.
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Abbildung 13. Kinetik der CNT-Synthese: Geschwindigkeitsgleichung,
Desaktivierungskinetik und Modellvalidierung.
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Das Modell des Partikelwachstums muss auch die Ver-
danderungen in der Dichte (siche Abbildung 4) und die Des-
aktivierung des Katalysators erkldren konnen. Vereinfacht
wird dies durch die Anderung der Geschwindigkeitskonstante
mit der Zeit abgebildet, was wiederum mit der Kohlenstoff-
ausbeute korreliert werden kann. In der ersten Phase findet
die Reduktion des Katalysators statt, und das CNT-Wachstum
ist daher vernachldssigbar. In der zweiten Phase erfolgt eine
kontinuierliche, rasche Desaktivierung des Katalysators, die
sich im Zeitverlauf verlangsamt. Fiir diesen Desaktivie-
rungsvorgang gib es keine eindeutige Erkldrung. Mit Sicher-
heit hat die Einkapselung von Metall eine signifikante Wir-
kung. Yu et al.®! postulieren, dass die Bildung von einge-
kapseltem Kohlenstoff eine wichtige Rolle bei der Katalysa-
tordesaktivierung spielt. Sie fanden heraus, dass sich die
Desaktivierung mit zunehmender Raumgeschwindigkeit be-
schleunigt. Bei hoher Raumgeschwindigkeit ist die Rate der
Zufuhr von Kohlenstoffatomen am hochsten. Da die Autoren
zudem ein CO/H,-Gemisch als Zufuhrgas einsetzten, fiihrte
eine hohe Raumgeschwindigkeit zu niedrigen CO,-Konzen-
trationen im Reaktionsgemisch, und CO, ist ein gut bekann-
tes Vergasungsmittel. Die kombinierten Effekte fiihren nicht
nur zu einer hoheren lokalen Abdeckung mit Kohlenstoff auf
der Metalloberfliche, sondern bewirken auch eine hohere
Geschwindigkeit der Oberflichenkohlenstoff-Polymerisati-
on. Einkapselnder Kohlenstoff bildet sich daher mit hoherer
Geschwindigkeit, und der Katalysator wird innerhalb relativ
kurzer Zeit desaktiviert. Die Wirkung von CO, wurde von
Pinheiro und Gadelle untersucht.®! Sie gaben an, dass das
Hinzufiigen von 1/3 CO, zu reinem CO-Reaktanten (dqui-
valent zu 25 Mol-%) die Lebensdauer des Fe-Co-Katalysa-
tors von 3 auf iiber 13 h erhohte. Das Hinzufiigen von CO,
konnte somit bei der Reaktion eine wirkungsvolle MaBnahme
zu Abmilderung der Desaktivierung des Katalysators sein.

Ni et al.[* stellten die Hypothese auf, dass eine Desakti-
vierung eintritt, wenn der Dissoziationsprozess schneller als
das Umsetzen von Kohlenstoff zu Graphenschichten verlauft.
In diesem Fall sammeln sich Kohlenstoffspezies, wie amor-
pher Kohlenstoff, an und bedecken die Oberfliche des Ka-
talysators, wo sie die Gasadsorption unterdriicken. Bei Ver-
wendung dieses Modells ist zu erwarten, dass sich die Des-
aktivierungsgeschwindigkeit durch verdanderte Reaktionsbe-
dingungen beeinflussen lédsst. So zeigten Becker et al. auf,
dass die mittlere aktive Zeit um Grofenordnungen schwan-
ken kann, wenn die Temperatur und die Kohlenstoffquelle
variiert werden.[® Jess et al.’” stellten fest, dass die Desak-
tivierung durch Erhohung des Partialdrucks von Wasserstoff
unterdriickt werden kann. Sie quantifizierten diesen Zusam-
menhang und bildeten ihn als formale Abhingigkeit vom
Partialdruck des Wasserstoffs in einer Potenz von —0.4 ab.
SchlieBlich kann eine Verdichtung der grolen CNT-Agglo-
merate dazu fiihren, dass die Diffusion der Reaktanten die
Reaktionsgeschwindigkeit zu kontrollieren beginnt. Dieses
Phénomen in der Katalyse ist als Limitierung durch den in-
ternen Massentransport bekannt. In technischen Prozessen
wird der Katalysator nicht bis zur maximal erzielbaren Koh-
lenstoffausbeute genutzt, weil in vielen Anwendungen Pro-
dukte mit niedriger Dichte bevorzugt werden.
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Im Allgemeinen hat die Desaktivierung des Katalysators
negative Auswirkungen auf den Prozess; im Falle der Syn-
these von Kohlenstoffnanorohren kann sie jedoch gewisse
Vorteile mit sich bringen. Bei einer Durchfithrung des
CCVD-Prozesses in einer kontinuierlich betriebenen Wir-
belschicht werden Katalysatorpartikel in der Schicht sehr gut
gemischt, d.h., die Verteilung ihrer Verweildauer ist sehr
breit. Es besteht dann die Gefahr, dass diese Partikel mit
langerer Verweildauer zu hochdichten Partikeln anwachsen
konnten, die sich absetzen und die Fluidisierung destabili-
sieren oder in weiteren Verarbeitungsschritten nicht disper-
giert werden konnen. Gliicklicherweise beendet die Desak-
tivierung des Katalysators die Verdichtung der CNT-Agglo-
merate, stabilisiert den Prozess und erzeugt Produkte mit
homogeneren Eigenschaften.

5.2. Reaktionstechnik

Fiir die kontinuierliche Synthese von CNTs werden
meistens entweder Wirbelschicht- oder Drehreaktoren ein-
gesetzt. Der Vorteil von Wirbelschichtreaktoren ist der iso-
therme Betrieb aufgrund der sehr guten Vermischung von
Feststoffen. Dieser Effekt bewirkt jedoch eine sehr breite
Verteilung der Verweildauer von Partikeln wie beispielsweise
im kontinuierlich betriebenen Riihrkesselreaktor. Dies wie-
derum fiihrt zu einer breiten Verteilung von Partikelgrof3en.
Um einen stabilen Betrieb zu gewihrleisten, ist zu verhin-
dern, dass kleine Katalysatorpartikel ausgetragen werden und
grofBere Produktpartikel sedimentieren. Das Ziel beim Be-
trieb besteht darin, einen groBen durchschnittlichen Parti-
keldurchmesser zu erreichen, der eine hohe Kohlenstoffaus-
beute und groBe Produktreinheit bedeutet.

Im Hinblick auf einen hohen Umsatz der Kohlenstoff-
quelle muss beriicksichtigt werden, dass eine Gas-Feststoff-
Wirbelschicht nicht homogen ist, d.h. eine signifikante Gas-
menge in Form partikelfreier Blasen flie3t. Die effektive
Reaktionsgeschwindigkeit konnte durch den Stoffaustausch
zwischen den Blasen und der dichten Phase beeinflusst sein.
Das Risiko dieser potenziellen Einschriankung fiir die effek-
tive Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit der MaBstabsver-
groferung zu. Als Grundlage fiir die Aufskalierung wurde
daher ein umfassendes reaktionstechnisches Modell fiir einen
Wirbelschichtreaktor entwickelt.®*! Dieses Modell umfasst
Kinetik, Hydrodynamik der Wirbelschicht sowie Populati-
onsbilanzen zur Beschreibung der PartikelgroBenverteilung.
Die Beschreibung der Reaktion in der Wirbelschicht beruht
auf der Zweiphasentheorie der Fluidisierung. Simulationen
haben gezeigt, dass die effektive Reaktionsgeschwindigkeit in
groBeren Reaktoren durch den Stofftransport zwischen Bla-
sen und der dichten Phase limitiert sein kann. Im Zusam-
menhang mit der Entwicklung von Modellen erfolgten um-
fassende hydrodynamische Studien in einem ,,Cold-Flow*-
Modell. Ein dhnlicher Ansatz wurde auch bereits von Zhang
etalP! fiir die Entwicklung eines kontinuierlichen Wirbel-
schicht-Prozesses entwickelt. Um die PartikelgroBenvertei-
lung zu kontrollieren, wurden einige in Serie geschaltete
Wirbelschichten oder eine mehrstufige Wirbelschicht vorge-
schlagen.”! Einen Uberblick iiber die reaktionstechnischen
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Aspekte der CNT-Synthese in einer Wirbelschicht geben Wu
et al.”?

In Analogie zum Wirbelschichtreaktor fand eine reakti-
onstechnische Modellierung der Kohlenstoffnanorohren-
Produktion durch den CCVD-Prozess in einem kontinuier-
lich betriecbenen Drehrohrreaktor statt.”” Die den Prozess
bestimmenden geometrischen, hydrodynamischen, physika-
lischen und physikalisch-chemischen Parameter wurden be-
stimmt und die Bilanzgleichungen aufgestellt. Der Vergleich
experimenteller und simulierter Daten zeigte eine gute
Ubereinstimmung. AuBerdem wurde festgestellt, dass der
Prozess nicht durch Stofftransporteffekte beeinflusst wird.

6. Produkteigenschaften — Subnanometer- bis
Millimetermafistab

6.1. Mikroskopische und makroskopische Struktur

Die wihrend des katalytischen Prozesses gebildeten
Kohlenstoffnanoréhren kénnen sich in der Morphologie un-
terscheiden. Mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren aus dem
CCVD-Prozess haben im Allgemeinen einen mittleren
Durchmesser zwischen 5 und 50 Nanometern. Abbildung 2
zeigt Kohlenstoffnanorohren, die eine Segmentierung durch
horizontale Fldchen aufweisen, die den Innenkanal ver-
schlieBen. Kohlenstoffnanorohren dieser Art werden als
Bambus-Typ bezeichnet. Kohlenstoffnanoréhren ohne In-
nenkanal schlieBlich konnen durch Stapelung von Platten
wachsen, deren Geometrie chinesischen Hiiten dhnelt. Diese
Art von CNTs wird Fischgriten-Typ genannt. Jess et al.l””
berichteten, dass die Morphologie von CNTs durch Variation
der Reaktionsbedingungen gesteuert werden konnte. Bei der
Untersuchung eines Co/MgO-Katalysators stellten sie fest,
dass bei hohen Temperaturen MWNTs hergestellt wurden,
wihrend sich bei niedrigen Temperaturen Material des
Fischgréaten-Typs bildete.

Auch Agglomerate konnen verschiedene morphologische
Strukturen aufweisen (Abbildung 14). Eines der wichtigsten
Kriterien — auch wenn dieses lediglich qualitativ und
schwierig zu beschreiben ist — ist das Ausmaf} der Verflech-
tung. Im Anfangsstadium des Wachstums bilden sich zahl-
reiche aktive Doménen im Katalysatorpartikel. Aus diesen
unabhéngigen Doménen wachsen CNTs unkoordiniert in alle
Richtungen (Abbildung 14a) und durchdringen einander,
sodass sich Querverbindungen zwischen den verschiedenen
Doménen bilden. Eine solch starke Verflechtung fiihrt zu
Strukturen, die als Vogelnester bezeichnet werden und
schwer aufzulosen sind. Kohlenstoffnanordhren, die auf iso-
lierten Inseln in einem Polymerkomposit vorliegen (Abbil-
dung 2 a), verbessern weder die elektrische Leitfahigkeit noch
die mechanische Festigkeit signifikant. Zu diesem Zweck ist
ein Netz aus gut voneinander getrennten Kohlenstoffnano-
réhren erforderlich (Abbildung 2b). Um eine gute Dispersi-
on von CNTs in verschiedenen Polymeren zu erreichen,
miissen die angewendeten Scherkrifte optimiert werden.”!

Eine homogene Dispersion von Kohlenstoffnanoréhren
in einer Polymermatrix ldsst sich leichter erzielen, wenn
CNTs eine dhnliche Ausrichtung beim Wachstum aufweisen,
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Abbildung 14. Unterschiedliche Typen von CNT-Agglomeraten: a) ,Vo-
gelnester®, b) ,gekammtes Garn*, c) ausgerichtet, d) strukturiertes
Wachstum.

wie in Abbildung 14b dargestellt. CNT-Agglomerate dieses
Strukturtyps werden als ,,gekimmtes Garn“ (combed yarn)
bezeichnet. Um nicht oder nur wenig verflochtene CNT-Ag-
glomerate zu erhalten, kann die Synthese bei geringer Koh-
lenstoffausbeute gestoppt werden. In diesem Fall wirken die
Additive im Katalysator (normalerweise Al,O; oder MgO)
als Abstandhalter, der verschiedene Doménen trennt. Alter-
nativ kann dieser Abstandhalter in das Design des Katalysa-
tors einbezogen werden.**

Gerade, ausgerichtete Kohlenstoffnanoréhren sind von
Interesse fiir verschiedene Anwendungen insbesondere in der
Elektronikindustrie, z.B. fiir Flachbildschirme oder Gerite,
die Felder erzeugen (Abbildung 14 c). Dieses Konzept konnte
auch fiir die Herstellung von Leiterbahnen oder Schaltern
interessant sein. Hierzu kann der Katalysator auf den flachen
Substraten verteilt werden (Abbildung 14d). Vanhaecke
et al.® studierten die Interaktion eines Fe-Katalysators mit
flachen Substraten verschiedenen Typs wie Folien aus Ti, Al,
Edelstahl oder Cu,0O,/Cu. Der Schwachpunkt in diesem Fall
ist jedoch die geringe Raum-Zeit-Ausbeute. In einem alter-
nativen Ansatz konnen Katalysatorpunkte auf nicht pordsen
Oberflichen, z.B. Glaskugeln, platziert werden.""!

6.2. Qualitit und andere charakteristische Parameter

Es gibt keine allgemein anerkannten Vorschriften fiir die
Messung und Charakterisierung von Kohlenstoffnanoréhren.
Es konnen gebréauchliche Techniken aus der Katalyse und
Nanotechnologie eingesetzt werden. Tessonier et al.l*’! fiihr-
ten eine umfassende Analyse einiger Typen kommerziell er-
hiltlicher CNTs durch. Die Befunde dieser Untersuchung
zeigen, dass meistens eine Kombination mehrerer Methoden
erforderlich ist und viele Techniken nur fiir vergleichende
Untersuchungen verwendbar sind.
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Eine der wichtigsten qualitativen Messungen von Koh-
lenstoffnanorchren, die der CCVD-Prozess erbringt, ist das
L/D-Verhiltnis. Da der Durchmesser normalerweise im Be-
reich weniger Nanometer variiert und die Linge von Koh-
lenstoffnanordhren bis in den Mikrometerbereich gehen
kann, konnen L/D-Verhiltnisse bis zu 1000 erreicht werden.
Bei mehrwandigen Kohlenstoffnanorohren ist das L/D-Ver-
hiltnis im Allgemeinen niedriger als bei einwandigen Nano-
rohren.

Ein weiteres Qualitdtskriterium ist die Reinheit des Pro-
dukts. Vor allem Riickstdnde von amorphem Kohlenstoff und
von Katalysatoren werden als Verunreinigungen angesehen.
Durch CCVD hergestellte Kohlenstoffnanoréhren enthalten
nur eine geringe Menge amorphen Kohlenstoffs, der vielfach
nicht einmal nachweisbar ist. Der Gehalt an anorganischen
Verunreinigungen ist umgekehrt proportional zur Kohlen-
stoffausbeute, also auch zur Nutzung des Katalysators. Im
Allgemeinen liegt die Reinheit aus CCVD-Prozessen (bei
einer Produktausbeute von bis zu 100 g CNTs pro g Kataly-
sator) iiber 98 %. Bei Bedarf konnen Riickstinde des Kata-
lysators durch anschlieBendes Waschen entfernt werden. Es
konnen jedoch nicht alle anorganischen Verunreinigungen
vollstiandig beseitigt werden. Wie in Abbildung 15 und ihrem
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Abbildung 15. TEM-Bild von CNTs, die mit konzentrierter Saure gewa-
schen wurden. Die verbleibenden Metallpartikel bestehen hauptsich-
lich aus Co und sind in die CNT-Enden eingekapselt. Einschub: EDX-
Aufnahme.

EDX-Einschub (EDX = energiedispersive Rontgenspektro-
skopie) zu erkennen ist, ist ein groBer Teil des katalytisch
aktiven Metalls (in diesem Fall Co) an der Spitze oder Basis
der CNTs gefangen und bleibt eingekapselt. Nur ca. 50 % des
restlichen Co kann ausgewaschen werden, die anderen 50 %
sind in den Kohlenstoffnanorohren eingekapselt. Diese Me-
tallriickstédnde sind nicht zugénglich und daher nicht chemisch
aktiv. Dieses eingekapselte Metall bietet die Moglichkeit,
Kohlenstoffnanoréhren magnetisch aufzuspiiren (z.B. in
Anwendungen in den Lebenswissenschaften).

Die Oberfldche der durch den CCVD-Prozess syntheti-
sierten Kohlenstoffnanorohren ist in der Regel glatt. Unter
Transmissionselektronenmikroskopie lassen sich jedoch viele
Defekte erkennen. Eine ungleichméfige Kohlenstoffab-
scheidung aus den metallischen Partikeln beispielsweise fiihrt
zu Unterbrechungen in den graphitischen Winden. Verant-
wortlich fiir solche Defekte sind mehrere Faktoren, z.B. lo-
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kale und temporire Einschrinkungen des Wachstums, ent-
weder wegen der Verfiigbarkeit der Kohlenstoffquelle, ver-
minderter Diffusion des gelosten Kohlenstoffs in/auf das
Metallpartikel oder wegen lokaler Ubersittigung im Partikel
selbst. Sehr aufschlussreich hinsichtlich der Entstehung von
Defekten im Zusammenhang mit dem CNT-Wachstum war
der Beitrag von Hoffman et al.*”! In einem TEM-Film waren
ein stark gepulstes CNT-Wachstum und die anschlieende
Entstehung von Defekten bei jeder Anderung der Wachs-
tumsgeschwindigkeit zu beobachten. Die Defekte konnen auf
die AuBlenfliche beschrinkt sein, konnen sich jedoch auch in
alle Schichten ausdehnen. Defekte in der graphitischen
Struktur haben iiber den Elektronentransport einen negati-
ven Einfluss auf die elektrische Leitfdhigkeit und vermindern
auch die mechanische Festigkeit. Zur Untersuchung der Mi-
krostruktur von Kohlenstoffnanorohren wird hiaufig Raman-
Spektroskopie eingesetzt.'®! Tm Raman-Spektrum zeigt die
geordnete graphitische Struktur (sp>-Hybridisierung) ein
ausgeprigtes Signal im Bereich von 1570 bis 1610 cm™: das
graphitische Band (G). Die ungeordnete Struktur oder Kris-
tallgitterdefekte (sp’-Hybridisierung) zeigen ein Signal mit
einem Mittelpunkt bei ca. 1340 cm™': das ungeordnete oder
Diamantband (D). Im Allgemeinen wird das Intensitdtsver-
héltnis (R) zwischen D- und G-Linie zur Beurteilung von
Defekten in Kohlenstoffnanorohren verwendet. Zu sehr gu-
ten quantitativen Ergebnissen hat dieser Ansatz bei der An-
wendung auf SWNTs aufgrund ihrer starken Raman-Reso-
nanz gefithrt, die jede Abweichung von der Idealstruktur
verstiarkt.”® Bei der Anwendung auf MWNTs zeigte diese
Methode jedoch gewisse Einschrinkungen. Sie ist wegen der
fehlenden Resonanz, der intrinsischen Diskrepanz zwischen
den gerollten Graphitschichten und der groferen Zahl an
Unvollkommenheiten schwierig zu quantifizieren. Aulerdem
variiert der Raman-Fingerabdruck mit der Laserenergie,
-intensitdt und anderen experimentellen Bedingungen, wes-
wegen die Methode allein fiir den relativen Vergleich valide
ist. Heise et al.”” haben mehrere MWNTSs, Graphit und ak-
tive Kohlenstoffmaterialien unter unterschiedlichen experi-
mentellen Bedingungen (z.B. Filter) und Laserfrequenzen
und -intensitidten verglichen. Sie stellten fest, dass die Gro-
Benordnung des D/G-Verhiltnisses je nach Messbedingungen
variiert. Haufig muss die Raman-Auswertung mit einer ther-
mogravimetrischen Analyse gekoppelt werden, um schliissig
zu sein (siehe unten).') Der typische Bereich fiir R bei
mehrwandigen Kohlenstoffnanorohren liegt bei 0.3-2.7. Bei
qualitativ hochwertigen Produkten wird ein niedrigeres Ver-
hiltnis angestrebt.

Ein recht guter Nachweis der Qualitit von Kohlenstoff-
nanorohren besteht iiber die Messung ihrer thermischen
Stabilitat. Hierbei kommt es allerdings in hohem Mafe auf
den CNT-Durchmesser und das Ausmaf} der Verunreinigun-
gen an, insbesondere die Art und Menge der Katalysator-
riickstinde. GroBe Mengen an Ubergangsmetallen mindern
die thermische Stabilitdt und katalysieren Verbrennungsre-
aktionen, wihrend ein groBerer CNT-Durchmesser die Sta-
bilitdt verbessert. Bei gereinigten Kohlenstoffnanorohren
hingt die thermische Stabilitit von der Zahl der Defekte ab.
In Abbildung 16 ist die thermogravimetrische Analyse einiger
Typen von Kohlenstoffnanorohren dargestellt. Nur Nano-
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Abbildung 16. Oben: CNT aus einem kommerziellen Ni/Al,O;-Kataly-
sator. Mitte: CNT aus einem optimierten CoMn-Katalysator. Unten:
oxidative thermogravimetrische Analyse (TGA) verschiedener Kohlen-
stoffnanorshren.

rohren, die amorphen Kohlenstoff enthalten, sind unter
300°C an Luft nicht stabil. Reine CNTs sind sehr stabil, und
es findet bis zu einer Temperatur von 300 °C keine Zersetzung
statt. Mithilfe des Co/Mn-Katalysators synthetisierte Koh-
lenstoffnanoréhren haben sich sogar bis 400°C als stabil er-
wiesen. Diese Daten entsprechen den Befunden von Tes-
sonnier etal.® die bei der temperaturprogrammierten
Oxidation (TPO) herausfanden, dass die Temperatur, bei der
ein Massenverlust von 50% eintritt, bei ca. 500°C liegt.
Langfristige Experimente an mit 1Gew.-% Ru dotierten
CNTs bestétigten deren Stabilitét in einer stark oxidierenden
Atmosphire bei 300°C fiir iiber 600 h.'®"! Die TPO-Befunde
konnen als QualitdtsmaBstab der Nanorohren verwendet
werden, da Oxidation vorwiegend an den Kanten der Ober-
flichen-Graphenschichten stattzufinden scheint. Die Art und
Dichte von Defekten spielt daher eine entscheidende Rolle
fiir die Verbrennung von CNTs im TPO-Experiment.!
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6.3. Dotierte CNTs

Funktionalisierte oder dotierte Kohlenstoffnanoréhren
sind eine neue Werkstoffklasse mit neuartigen Eigenschaften,
die morphologisch auf der CNT-Struktur basiert. Thre FEi-
genschaften sind sehr unterschiedlich und hingen stark vom
Typ und Ausmal} der Funktionalisierung ab. Dabei ist zwi-
schen chemisch funktionalisierten (z.B. oxidierten) und do-
tierten CNTs zu unterscheiden.

Bei den chemisch funktionalisierten CNTs ist hauptséch-
lich die Oberfliche betroffen, wihrend die Masse des Mate-
rials unberiihrt bleibt und reinen CNTs &hnelt. Der erste
Schritt der Funktionalisierung besteht hiaufig aus einer Oxi-
dation, wobei einige Defekte auf der Oberfliche der CNTs
beispielsweise zu Carbonsidurefunktionen oxidiert werden
(mit HNO;, H,0,, O; usw.). Ausgehend von dieser chemi-
schen Komponente kann anschlieBend eine Funktionalisie-
rung mithilfe organischer Synthese erfolgen. Diese Methode
wird héufig angewendet, um die Nanordhren mit einer Poly-
mermatrix kompatibel zu machen. Der Bereich der Funk-
tionalisierung und die Anwendung dieser Materialien sind so
breit, dass bereits zahlreiche Ubersichtsartikel zu diesem
Thema verfasst wurden. Ein sehr umfassender Artikel tiber
die unterschiedliche Chemie bis hin zu den Anwendungen in
Polymermaterialien wurde von Spitalsky et al. verfasst.l"?

An dieser Stelle soll eher die zweite Klasse der Funktio-
nalisierung (d.h. die Dotierung) im Mittelpunkt stehen. Bei
dieser werden Heteroatome oder funktionelle Gruppen in die
CNT-Struktur eingebettet und modifizieren nicht nur deren
Oberflaichenchemie, sondern auch die Innenwinde. Wie in
der Halbleiterindustrie fithrt das Hinzufiigen von Elementen
mit anderer Elektronenzahl als jener des Elements, aus dem
das Kristall besteht, zu einer Injektion von Elektronen in das
Leitungsband oder zum Abzug von Elektronen aus dem Va-
lenzband des Materials. Dies bewirkt eine n- und p-Dotie-
rung. In diesem Fall wird der Kristall durch das graphitische
Kohlenstoffgitter dargestellt, und die eingesetzten Hetero-
atome sind im Allgemeinen die dem Kohlenstoff im Peri-
odensystem benachbarten Elemente Bor und Stickstoff. Die
Wirkung auf halbleitende SWNTSs, die eine gut definierte
Elektronenstruktur und kontrollierte Kristallinitdt aufweisen,
stimmt perfekt mit der Theorie iiberein. In die Elektronen-
struktur halbleitender SWNTs konnen Elektronen oder Lo-
cher eingefiigt werden. Bei MWNTs ist diese Moglichkeit
wegen ihrer intrinsischen, ungeordneten Elektronenstruktur
maskiert.

Der Einbau von Bor hat sich als schwieriger erwiesen und
erfolgt meistens durch Nachbehandlung der CNTs, die bei
hohen Temperaturen mit Boroxid dotiert werden.!'"" Stick-
stoff kann entweder durch Nachbehandlung oder sogar durch
Wachstum der CNTs in situ unter Verwendung stickstoffhal-
tiger organischer Vorstufen integriert werden. Das zweitge-
nannte Herstellungsverfahren hat den Vorteil, dass eine in-
dustrielle Ausweitung auf mehrere hundert Tonnen pro Jahr
moglich ist. Bei Bayer Technology Services konnen pro Tag
mehrere kg N-dotierte CNTs (NCNTSs) in einem Verfahren
analog zu demjenigen, das fiir die Herstellung von MWNTs
eingesetzt wird, synthetisiert werden.!'™
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Zwar weisen N-dotierte MWNTs keine perfekt definierte
Elektronenstruktur mit Van-Hove-Singularititen wie die
entsprechenden N-dotierten SWNTs auf, sie haben allerdings
spezielle Eigenschaften, die sich aus der Koexistenz ver-
schiedener Stickstoffspezies in den CNTs und insbesondere
auf der Oberflidche ergeben. Diese stellen hochenergetische,
hochreaktive Orte dar. Zusammen mit der groBen Oberflache
der CNTs sind sie ein idealer Katalysatortridger oder Kata-
lysator selbst.

Es wurde beobachtet, dass NCNTs allein in der Lage sind,
verschiedene Reaktionen zu katalysieren, z.B. die Hydrie-
rung von Nitrogruppen zu den entsprechenden Aminen.!""!
Als Triager von Metallnanopartikeln stabilisieren sie nicht nur
die Partikel und verbessern ihre Dispersion, sondern bilden
auch Katalysatoren, die vielfach eine hohere Leistung er-
bringen als das Metall mit normalen CNTs als Triger.'"! Sie
sind auch in der Elektrochemie weit verbreitet, wo sie als
Sauerstoffverzehrkathode fiir die Chlor-Alkali-Produktion
eingesetzt werden — mit Ergebnissen, die denen bei hoch-
modernem Silberoxid vergleichbar sind.'"”? Die Zahl der
Berichte iiber ihre Verwendung fiir die Katalyse — besonders

im wachsenden Bereich der Brennstoffzellen — nimmt téglich
[108]
ZU.

7. Schlussfolgerungen

In den letzten zehn Jahren entwickelten mehrere Unter-
nehmen CCVD-Techniken fiir die kommerzielle Herstellung
von Nanorohren. Weltweit bieten einige Lieferanten ihre
Produkte an — nicht nur Neugriindungen, sondern auch eta-
blierte GroBunternehmen der Chemiebranche. Viele von ih-
nen konnen Kohlenstoffnanorohren im zweistelligen Ton-
nenbereich liefern.”! Hierbei bleiben Kapazititen in Asien
ungenannt. Im Ubrigen sollten allgemeine Trends wie E-
Mobilitét, die eine Nachfrage nach leichten und stabilen Po-
lymerverbundwerkstoffen schaffen, sowie die wachsende
Bedeutung erneuerbarer Energien mit Speicherbedarf einen
neuen Anstof fiir die Entwicklung von Anwendungen auf
Grundlage von Kohlenstoffnanorshren geben.”) Eines der
Haupthindernisse aus der frithen Entwicklungsphase ist mit
Sicherheit entfallen, d.h., es sind nunmehr qualitativ hoch-
wertige Kohlenstoffnanordhren mit reproduzierbaren Ei-
genschaften fiir die Entwicklung von Anwendungen verfiig-
bar — und zwar zu wettbewerbsfihigen Preisen. Dieser
Kurzaufsatz sollte zeigen, dass mittlerweile ein gutes Ver-
standnis fiir die Grundlagen der Synthese vorhanden ist,
insbesondere was die Chemie und die Katalyse anbelangt.
Dies ist eine gute Basis zur Uberwindung noch bestehender
Hiirden. Im vergangenen Jahrzehnt wurde eine Reihe von
Anwendungen entwickelt.[*” Trotzdem sind weitere Arbeiten
erforderlich, um die Vorteile der CNTs in markttauglichen
Produkten zu nutzen.

Es liegt auf der Hand, dass bei jeder neuen Technik eine
sichere und umweltvertridgliche Handhabung von wesentli-
cher Bedeutung ist.”"! So wurde diese technische Entwicklung
von toxikologischen und 6kotoxikologischen Studien beglei-
tet.l911% Es wurden Beurteilungen des Lebenszyklus durch-
gefiihrt und Konzepte fiir eine sichere Produktion entwickelt,
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z.B. geschlossene Systeme, automatische Abfiillung oder
Abgasbehandlung. Dasselbe gilt fiir die CN'T-Verarbeitung in
der Anwendung. So wurden beispielsweise Anweisungen zum
ordnungsgemiBen Gebrauch (um eine sichere Handhabung
zu gewihrleisten) entwickelt und technische Kontrollen sowie
personliche SchutzmaBnahmen (siehe Sicherheitsdatenblit-
ter) eingefiihrt. Fiir verschiedene Anwendungen wurden die
Auswirkungen der Verwendung CNT-haltiger Produkte ana-
lysiert und schlieSlich Konzepte zur Produktentsorgung auf-
gestellt.

Insgesamt reift die Synthese von Kohlenstoffnanorohren
durch einen CCVD-Prozess als Technik aus. Diese allgemeine
Entwicklung wurde durch das Engagement des Unterneh-
mens Bayer stark beeinflusst und unterstiitzt. Es ist ein gutes
Beispiel fiir die Multiskalen-Entwicklung, die stets stattfin-
det, wenn es nicht nur auf die Chemie, sondern auch auf
Produkteigenschaften ankommt und diese beiden Faktoren
stark von der Konstruktion und vom Betrieb des Reaktors
abhingen. Diesen Herausforderungen hat sich ein multidis-
ziplindres Team von Wissenschaftlern und Ingenieuren an-
genommen, das sich dabei auf die 150-jahrige Tradition von
Bayer in der Entwicklung neuer Techniken und Produkte
stiitzen kann.

Die Autoren verwendeten in dieser Verdffentlichung Ergeb-
nisse, die in den Projekten zur Entwicklung und Optimierung
der Wirbelschicht-CNT-Technik von einem grofien Team von
Wissenschaftlern und Ingenieuren erzielt wurden. Es ist hier
nicht moglich, sie alle aufzuzdhlen, doch gilt unser besonderer
Dank A. Wolf, V. Michele, S. Buchholz, O.FEK. Schliiter von
der Bayer Technology Services GmbH und H. Hocke, R.
Weber von der Bayer MaterialScience AG. Des Weiteren
danken wir dem BMBE Inno.CNT und den Forderungsin-
itiativen der deutschen Bundesregierung.
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