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Zusammenfassung

Kohlenstoff ist die Grundlage des Lebens
auf der Erde und weist von allen chemi-
schen Elementen die gréfite Vielfalt an
Verbindungen auf. Bereits elementarer
Kohlenstoff kommt in mehreren sehr un-
terschiedlichen Strukturformen vor, zu
denen Diamant, Graphit, Fullerene und
Kohlenstoff-Nanoréhrchen (Carbon na-
notubes, CNTs) gehéren. Letztere sind
weithin bekannte und vielversprechen-
de Nanomaterialien. Zu ihren aufBerge-
wodhnlichen Eigenschaften gehéren ho-
he Bestdndigkeit, Zugfestigkeit und elek-
trische Leitfahigkeit in Verbindung mit
sehr geringem Gewicht. Weltweit wer-
den Kohlenstoff-Nanoréhrchen bereits
in zahlreichen Industriebetrieben herge-
stellt, wobei die Herstellung mittels CVD-
Verfahren (Chemische Gasphasenab-
scheidung) derzeit die gréfite Bedeutung
hat. CNTs finden derzeit Anwendung als
Zusatz zu verschiedenen Kunststoffen im
Bereich der Elektronik, im Automobil-
bau, der Schifffahrt oder zur Herstellung
von Sportgeréten. In Zukunft sollen CNTs
insbesondere in der Energie- und Um-
welttechnik Einsatz finden, etwa for ver-
besserte Batterien und fur Solar- oder
Brennstoffzellen, aber auch in der Bau-
industrie, z. B. fur Hochleistungsbeton
oder fur den Arzneimitteltransport in der
Medizin.
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Einleitung

Wegen ihrer einmaligen physikalischen Ei-
genschaften gelten Kohlenstoff-Nanoréhr-
chen (Carbon nanotubes, CNTs) als eines
der wichtigsten Materialien des 21. Jahr-
hunderts. Nanoréhrchen bestehen aus
graphitartigem Kohlenstoff. Sie haben ei-
nen Durchmesser von etwa 1 bis 100 Na-
nometer (nm) und kénnen bis zu einigen
Mikrometern oder gar Millimetern lang wer-
den. Es gibt einwandige und mehrwandi-
ge Kohlenstoff-Nanorshrchen. CNTs be-
sitzen ungewshnliche mechanische und
elekirische Eigenschaften und eignen sich
fur zahlreiche Anwendungen. Wegen der
hohen Stromdichten, die man in CNTs er-
reichen kann, wird bereits an der néchs-
ten Chipgeneration, an schnellen und ver-
lustarmen Transistoren fir hoch integrier-
te Schaltungen und an neuen Bauelemen-
ten geforscht. Andere Arbeitsgruppen be-
schéaftigen sich mit der Entwicklung von
chemischen und biologischen Sensoren auf
CNT-Basis, mit transparenten Elektroden
for Solarzellen und Leuchtdioden, mit Mem-
branen fir Brennstoffzellen, mit CNT-An-
wendungen auf Leiterplatten u.v.a.m. CNTs
wecken einerseits Hoffnungen auf innova-
tive Anwendungen von der Technik bis hin
zur Medizin und versprechen damit auch
ein erhebliches wirtschaftliches Potenzial.
Dieses Dossier gibt eine Ubersicht Gber
Grundlagen, Herstellungsverfahren und
Anwendungsbereiche von CNTs.

Kohlenstoff und
seine Strukiurformen

Kohlenstoff ist die Grundlage des Lebens
auf der Erde. Jedes lebende Gewebe ist aus
organischen Kohlenstoffverbindungen auf-
gebaut. Die Atome dieses wichtigen Ele-
ments besitzen die Fahigkeit, sich miteinan-
der und mit Atomen anderer Elemente zu
komplexen Molekilen zu verbinden, so dass
Kohlenstoff von allen chemischen Elemen-
ten die gréBte Vielfalt an Verbindungen
aufweist. Bereits elementarer Kohlenstoff
kommt in mehreren sehr unterschiedlichen
Strukturformen (allotrope Modifikationen)
vor (Abb. 1 auf der néchsten Seite).

e Eine bekannte Form reinen Kohlenstoffs
ist der Diamant, in dem die Kohlenstoff-
atome eine Kristallstruktur bilden. Dia-
manten entstehen im Erdmantel unter
hohem Druck und hohen Temperaturen
und sind das hérteste in der Natur vor-
kommende Material.

e 1970 wurde von dem Chemiker Eiji Osa-
wa die Existenz einer neuen Strukturform
von Kohlenstoff theoretisch berechnet,
aber erst 15 Jahre spater, 1985, wurden
die kugelférmigen Fullerene entdeckt.
Die bekanntesten, die sogenannten
C60-Fullerene (,Buckyballs”), bestehen
aus 60 Kohlenstoffatomen, welche in
Sechs- und Funfecken angeordnet sind.
Aufgrund dieser Struktur dhneln C60-
Fullerene FuB3béllen. Den Namen ver-
danken sie allerdings ihrer Ahnlichkeit
mit Kuppeln des US-amerikanischen
Architekten Richard Buckminster Fuller.
Fir die Entdeckung der Fullerene erhiel-
ten Curl jr. (USA), Sir Kroto (England)
und Smalley (USA) 1996 den Nobelpreis
for Chemie. Die Verwendung von Ful-
lerenen etwa als Schmiermittel, Kataly-
satoren oder in der Medizin ist derzeit
noch Gegenstand der Forschung.
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e Eine weitere Form von Kohlenstoff ist Gra-
phit, das aus mehreren Ubereinander lie-
genden, gitterartig aufgebauten Kohlen-
stoff-Schichten besteht. In der Natur ist
Graphit relativ selten. Graphit wird auf-
grund seiner hohen Temperaturbestéandig-
keit etwa als Dichtungsmaterial oder
Schmiermittel eingesetzt. Am bekanntes-
ten ist jedoch die Verwendung in Bleistift-
minen.

e Eine Lage Graphit, die nur aus einer ein-
zigen gitterartig vernetzten Schicht aus
Kohlenstoffatomen besteht, wird Graphen
genannt. Bekannt sind graphenartige
Strukturen seit den 1960er Jahren, aller-
dings war es bis vor wenigen Jahren nicht
méglich, eine solche Schicht zu isolieren.
Das gelang erst 2004 Andre Geim und
Konstantin Novoselov von der Universitét
von Manchester (UK), wobei sie Klebe-
band verwendeten, um dinne Schichten
von einem Graphitkristall abzulésen?. For
ihre ,bahnbrechenden Experimente be-
treffend das zweidimensionale Material
Graphen” erhielten Geim und Novoselov
den Nobelpreis fir Physik 2010.
Mittlerweile gibt es auch weiterentwickel-
te technische Methoden und es ist bereits
méglich, Graphen-Lagen in einer Breite
von 70 cm herzustellen. Graphen weist er-
staunliche Eigenschaften auf. Es ist trans-
parent, 100fach starker als der stérkste
Stahl und hat eine sehr hohe elekirische
und thermische Leitféhigkeit. Diese beson-
deren Eigenschaften machen Graphen in-
teressant fur eine Reihe von Anwendun-
gen, die derzeit in Entwicklung sind, zum
Beispiel transparente ,Touch Screens”,
Leuchtpaneele oder Solarzellen. In Kunst-
stoffe eingearbeitet eréffnet Graphen
neue Méglichkeiten fir Materialien, die
gleichzeitig besonders widerstandsféhig
und sehr leicht sind, etwa fir Satelliten-
oder Flugzeugbau.

Kohlenstoff-
Nanorohrchen

Wahrend Diamant eine starre, nicht verform-
bare Kristallstruktur aufweist, ldsst sich das
flexible Graphen krimmen und sogar zu ei-
nem Zylinder formen (Abb. 2). Solche ,auf-
gerollten” Formen des Kohlenstoffs werden
als Kohlenstoff-Nanordhrchen (Carbon Na-
notubes, CNTs) bezeichnet®. Man unterschei-
det einwandige CNTs (Single-Walled CNT,
SWCNT), die nur aus einer aufgerollten Gra-
phitschicht bestehen und einen Durchmes-
ser bis zu 3 nm aufweisen, und mehrwan-
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Abbildung 1: Beispiele der verschiedenen Strukturformen des Kohlenstoffs.
a.) Diamant; b.) Graphit; c.) Lonsdaleit (hexagonaler Diamant);
d.) Buckminster-Fulleren (C60); e. C540, f. C70; g.) Amorpher Kohlenstoff, h.) Nanoréhrchen?

dige CNTs (Multi-Walled CNT, MWCNTs), die
aus mehreren, konzentrisch ineinander ver-
schachtelten Graphitrdhrchen bestehen® und
Durchmesser bis zu etwa 100 nm erreichen
kénnen. Je nach Aufrollrichtung (dem Auf-
rollvektor) entstehen unterschiedliche Modi-
fikationen, die andere elekirische Eigenschaf-
ten aufweisen. SWCNTs kénnen je nach Auf-
rollvektor entweder den Charakter von Me-
tallen annehmen und elektrisch leitend sein,
sich wie ein Halbleiter verhalten oder nicht-
leitend sein. MWCNTs erreichen mindestens
die Leitféhigkeit von Metallen. Entdeckt wur-
den die CNTs 1991 von Sumio lijima’. Eben-
so wie die Fullerene kommen CNTs auch na-
turlich als Produkte von Verbrennungsprozes-
sen in der Umwelt vor, sie sind also keine
4Erfindung” des Menschen. Diese Materia-
lien wurden néamlich in Eisbohrkernen mit

10.000 Jahre alten Proben nachgewiesen®.

graphite

Abbildung 2:
Kohlenstoff-Nanoréhrchen, wie auch o
Fullerene, bestehen im Prinzip aus 0>
aufgerollten Schichten von Graphen' \

fullerene
nanotube

Illustration: Airi Iliste/ ©Royal Swedish Academy of Sciences
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CNTs weisen neben elektrischen auch beson-
dere thermische und mechanische Eigen-
schaften auf, die sie interessant fir die Ent-
wicklung neuer Materialien machen?i 6: 9:

e CNTs sind elektrisch leitfahig (MWCNTs
immer; SWCNTs in Abhéngigkeit von ih-
rer Aufrollrichtung)

e die mechanische Zugfestigkeit kann das
mehr als 400-fache von Stahl erreichen

e CNTs sind sehr leicht — die Dichte betragt
etwa ein Sechstel der des Stahls

o die Warmeleitfahigkeit ist besser als die
von Diamant — dem besten bisher bekann-
ten Warmeleiter

e CNTs weisen ein sehr grof3es Aspektver-
halinis auf, d. h. bezogen auf ihre Lénge
sind sie extrem dunn

e sie sind genau wie Graphit chemisch sehr
stabil und widerstehen praktisch jeder che-
mischen Einwirkung, sofern sie nicht gleich-
zeitig hohen Temperaturen und Sauerstoff
ausgesetzt werden. CNTs sind also extrem
korrosionsbesténdig

e der leere Innenraum von CNTs kann mit
verschiedenen nanoskaligen Materialien
gefillt werden, die somit separiert und von
der Umgebung abgeschirmt werden kén-
nen.

Kohlenstoff-Nanorshrchen sind von den so-
genannten Kohlenstoff-Nanofasern (CNFs)
zu unterscheiden, auch wenn in der Litera-
tur die beiden Begriffe oft synonym verwen-
det werden. CNFs sind zumeist einige Mikro-
meter lang und haben einen Durchmesser
von etwa 200 nm. Carbon-Fasern werden
schon seit Jahrzehnten zur Verstarkung in
Verbundmaterialien eingesetzt (z. B. Boots-
bau, Luft- und Raumfahrt, Sportgeréte, etc.).

CNFs weisen nicht die gitterartige Struktur
von CNTs auf, sondern bestehen aus einer
Mischung verschiedener Formen von Kohlen-
stoff bzw. aus mehreren Lagen von Graphit,
die in verschiedenen Winkeln Gbereinander
auf amorphen (die Atome nehmen keine ge-
ordnete Struktur an) Kohlenstoff gestapelt
sind. CNFs besitzen dhnliche Eigenschaften
wie CNTs, weisen aber aufgrund ihrer vari-
ablen Struktur eine geringere Zugfestigkeit
auf und sind innen nicht hohl.

Herstellung

Zur Herstellung von CNTs stehen derzeit drei
Verfahren zur Verfigung: die Lichtbogensyn-
these, die Laserverdampfung von Graphit und
die Chemische Gasphasenabscheidung
(CVD). Bei den beiden erstgenannten Ver-
fahren wird Graphit elektrisch bzw. mit Hil-
fe eines Lasers verbrannt und die in der Gas-
phase entstehenden CNTs werden abge-
schieden. In allen drei Verfahren ist der Ein-
satz von Metallen (z. B. Eisen, Kobalt, Nickel)
als Katalysatoren notwendig. Das CVD-Ver-
fahren hat derzeit die grofite Bedeutung, da
es die Herstellung gréflerer Mengen von
CNTs unter besser kontrollierbaren Bedin-
gungen erlaubt und kostenginstiger ist®. Bei
der CVD wird ein kohlenstoffhaltiges Gas
(z. B. Kohlenmonoxid oder Ethen) Gber einen
Katalysator geleitet, an dem die CNTs gebil-
det werden (Abb. 3). Aus den eingesetzten
Katalysatorpartikeln werden zundchst kleine
Sekundérpartikel von der Gréfle des Durch-
messers der CNTs gebildet, an denen das
Wachstum der Nanordhrchen erfolgt. Da-
bei liegt das Katalysatorpartikel entweder an
der Spitze oder an der Basis der entstehen-

den Nanordhrchen. Das Wachstum kommt
zum Erliegen, wenn das Katalysatorpartikel
durch die Bildung einer Kohlenstoffhille de-
aktiviert wird. Man unterscheidet zwischen
rein katalytischen und plasmaunterstitzten
CVD-Verfahren. Letztere bendtigen etwas
niedrigere Temperaturen (200-500°C) als
katalytische Verfahren (bis 750°C) und zie-
len auf ein ,rasenartiges” Wachstum der
CNTs ab® é. Strukturdefekte und Verunrei-
nigungen, wie z. B. Ricksténde der metalli-
schen Katalysatoren, veréndern das physi-
kalisch-chemische Verhalten der CNTs, wes-
halb diese mittels verschiedener Verfahren
(z. B. Sdurebehandlung oder Ultraschall) am
Ende des Herstellungsprozesses gereinigt
werden missenS.

Anwendungsbereiche

Den CNTs wird das Potenzial zugesprochen,
véllig neue Werkstoffe und Produkte hervor-
zubringen, deren Eigenschaften mit bishe-
riger Technologie nicht realisierbar waren.
Es wird sogar von einem ,Megatrend” in der
Werkstofftechnologie gesprochen'?. Weltweit
werden grofie Anstrengungen unternommen,
die besonderen Eigenschaften von CNTs for
neue Materialien und Produkte nutzbar zu
machen und in einigen Bereichen konnte
dies schon realisiert werden. Tabelle 1 gibt
einen Uberblick Uber Beispiele bereits ver-
fugbarer Anwendungen sowie solcher, die
sich derzeit in Erforschung und Entwicklung
befinden. Insbesondere als Zusatz zu Kunst-
stoffen finden CNTs derzeit Verwendung. Ge-
handelt werden CNTs als Pulver (Abb. 4),
also in stark verknduelter, agglomerierter
Form. Damit CNTs aber ihre besonderen Ei-
genschaften entfalten kénnen, ist eine Ver-
einzelung und gleichméBige Verteilung im
Tragermaterial notwendig. Dies stellt eine
grofde technische Herausforderung dar, der
mittels spezieller Methoden aus der Verfah-
renstechnik begegnet wird!!. Weiters ist
auch eine chemische Verbindung der CNTs
mit dem Tréigermaterial, z. B. einem Kunst-
stoff, notwendig. Dazu werden die CNTs
funktionalisiert, d. h. ihre Oberflache wird
chemisch so angepasst, dass sie in die un-
terschiedlichen Materialien und fir die je-
weilige Verwendung optimal eingearbeitet
werden kénnen.

Abbildung 3:

Schematische Darstellung des Wachstums
von CNTs an Katalysatorpartikeln bei der
Herstellung mittels CVD?3
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Kohlenstoff-Nanorshrchen lassen sich auch  nen, sondern mit deren Hilfe auch ein be-
zu Fasern verspinnen'?, die in Zukunft nicht  sonders utopisches Projekt realisiert werden
nur for spezielle Textilien interessant sein kon-  soll — der Weltraumlift'3,

Abbildung 4:
Handelsibliche CNTs
Tabelle 1: Beispiele zur Anwendung von CNTs — realisiert und F&E (Bayer Baytubes, Bayer AG, Deutschland)
Materialien und Eigenschaften': Anwendungsbereiche:
Realisiert:
Kunststoff-Granulate (,Masterbatches”) mit Elektronik: Verpackungsmaterial fir Transport
CNTs als Additiv zur Herstellung elektrostatisch  und Lagerung fir integrierte Schaltkreise
ableitféhiger thermoplastischen Kunststoffe; (,IC-Trays"); Prifsockel fir Microchips;
Gewichtsreduktion, Erhéhung der Transport- und Lagerungsbehadlter for
Korrosionsbesténdigkeit Halbleiterscheiben;

Automobil: Treibstoffsystem-Komponenten,
Kotfligel, Spiegelgehéuse, Turgriffe;

Silikonharze mit CNTs als Additive fur Farben  Brandschutz: Flammensperre fir Schaumstoff;
und Lacke; Erhéhung der Feuerbestéandigkeit Beschichtung von Kabeln und Dréhten;

und Kratzfestigkeit; Oberfléchenbehandlung Anti-Haftbeschichtung for Schiffe:

von Metall, Beton, Holz, Ziegel und

_') Bayer MaterialScience

gegen Aufwuchs von marinen Organismen baytubes” C BOP
Holzfaserplatten; (z. B. Muscheln) Lol-No A0004AAAD7
Drum-No 014
Epoxidharze (duroplastische Kunststoffe) mit Sportartikel: Fahrradrahmen, Hockey-, Tennis-
CNTs; Erhéhung der Strapazier- und und Golfschléger, Schi, Kajaks; Sportpfeile
Bruchfestigkeit, Antistatik; Gewichtsreduktion STk Mesian und endeie Tele ver

Segelschiffen;

Luftfahrt: keine detaillierten Angaben verfigbar
Energietechnik: Beschichtung von

Rotorbléttern von Windkraftanlagen Anmerkungen und Literaturhinweise
Industriemaschinen: Industrieroboter-Arme
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