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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine diamantartige Kohlenstoffstruktur, insbesondere einen nanopartikularen Di-
amantwerkstoff.

Stand der Technik

[0002] Es gibt verschiedenartigste diamantartige Kohlenstoffstrukturen. Diese haben haufig fullerenartige Ei-
genschaften und werden durch Réntgenogramme der nicht diamantartigen Kohlenstoffmodifikation unterschie-
den. Nanopartikulare Diamantwerkstoffe werden in der Regel als Reaktionsprodukte von hoch brisanten En-
ergietragern, die aus Trinitrotoluol-Hexogen-Gemischen bestehen hergestellt. Die Gemische werden hierbei in
Inertgasatmosphare bei atmospharischem Druck zur Reaktion gebracht.

Aufgabenstellung

[0003] Derartige Materialien sind beispielsweise aus der WO 00/78674 bekannt. Der vorliegenden Erfindung
liegt die Aufgabe zu Grunde diamantartige Kohlenstoffstrukturen, insbesondere nanopartikulare Diamantwerk-
stoffe weiter zu bilden, um sie fir neue Applikationen einsetzen zu kénnen.

[0004] Diese Aufgabe wird mit einer diamantartigen Kohlenstoffstruktur, insbesondere einem nanopartikula-
ren Diamantwerkstoff, geldst, die offene Poren aufweist, deren durch BET ermittelten Malte zwischen 12 und
100 A liegen.

[0005] Die hergestellten Materialteilchen und Cluster besitzen gerundete Ogival-Formen, auf deren innerer
und aulerer Oberflache sich offene Poren lokalisieren.

[0006] Die hergestellten diamantartigen Kohlensstoffstrukturen weisen eine Volumenadsorption von 400 bis
600 cm®/g, vorzugsweise von 500 bis 600 cm®/g auf.

[0007] Erfindungsgemale diamantartige Kohlenstoffstrukturen zeichnen sich auch dadurch aus, dass die
Monokristalle farblos erscheinen. Die charakteristische Graufarbung der Cluster ist auf diffuse Lichtstreuung
und Lichtreflexion zurlck zu fuhren. Optische Anisotropie liegt nicht vor.

[0008] Die erfindungsgemaflen Kohlenstoffstrukturen sind auch dadurch zu kennzeichnen, dass der Bre-
chungsindex Uber 2,55 betragt. Der Brechungsindex (refraction index) liegt in Bereichen von tber 2,55 und da-
mit erheblich hdher, als der Wert von konventionellen, nattrlichen oder kiinstlichen Diamantstrukturen.

[0009] AufRerdem sind erfindungsgemafle diamantartige Kohlenstoffstrukturen dadurch gekennzeichnet,
dass die Absorptionsgrenzen in Bandbreiten (iber 220 nm, vorzugsweise tiber 2.810 cm™ liegen. Die Absorp-
tionsgrenzen dieser Nanomaterialien liegen somit im UV-Bereich in der Bandbreite von 220 bis tber 300 nm
sowie im nahen IR-Bereich bis etwa iber 2.810 cm™.

[0010] Die beschriebenen KenngréRen der diamantartigen Kohlenstoffstruktur bilden die Grundlage fir ver-
schiedene Anwendungen der hergestellten nanopartikularen Diamantstrukturen und fir deren optische Cha-
rakteristika.

[0011] Es wurde eine pulverférmige nanopartikulare Diamantstruktur in zwei Modifikationen hergestellt, des-
sen Teilchen generell Kohlenstoff in hexagonaler, kubischer und fullerener Modifikation sowie Sauerstoff, Was-
serstoff, Stickstoff und unverbrennbare Beimengungen enthalten. Diese Modifikationen weisen nanopartikula-
re Diamantstrukturen auf, die ein poréses Volumen, eine hohe spezifische Oberflaiche sowie ausgepragte op-
tische Charakteristika besitzen. Die Elemente in Massenprozent sind wie folgt:

Kohlenstoff 86 bis 98
Sauerstoff 1 bis 6
Wasserstoff 0,5 bis 1,0
Stickstoff 0,5 bis 2,0
unverbrennbare Beimengungen bis 2,0.

[0012] Die nanopartikuldren Diamantwerkstoffe wurden mittels chemischdynamischer Umsetzung von bri-
santen Energietrdgern mit negativer Sauerstoffbilanz, in einem geschlossenen Volumen mit Inertgasatmos-

2114



DE 103 53 388 A1 2005.06.16

phare bei nachfolgender Abkiihlung der Reaktionsprodukte hergestellt und nach Erfolg der Reaktion aufberei-
tet und in Bereichen der Diamantstabilitat konserviert.

[0013] Das erfindungsgemalfie Material stellt ein Pulver mit hellgrauer Farbe dar, dessen spezifisches Ge-
wicht 2,3 bis 3,0 g/cm? betragt. Das entspricht dem Wert von 65 bis 85 % des spezifischen Gewichtes von Di-
amant.

[0014] Die Réntgenphaseanalyse fixiert einen einzigen Phasen-Peak, den der kubischen Modifikation des
Kohlenstoffs (Diamant).

[0015] Die Mikroelektronogramme des erfindungsgemalfen Materials unterscheiden sich dabei von Bekann-
ten mittels Detonationssynthese erzeugten ultradispersen Diamantsystemen durch eine verbreiterte Linie
(111), aber auch durch die Anwesenheit gut entwickelter lokaler Reflexe, was darauf hindeutet, dass der geo-
metrische Aufbau der Kristalle durch spezifische und neue Charakteristika bestimmt wird.

[0016] Das Streumuster der Rontgenstrahlen verweist darauf, dass die Nano-Diamantkristalle von einer Hiille
(Kafig) aus Kohlenstoffatomen umgeben sind, die aus einer regelmafigen Anordnung von Funf- und Sechse-
cken besteht (Fullerene-Morphologie) und der raumlichen Struktur eines ,Bucky-Ball" nahe kommt (Fig. 1).

[0017] Kristalle herkémmlicher Halbleitermaterialien zeigen gewdhnlich eine drastische Anderung in der Far-
be des von ihnen ausgesandten Lichts, wenn ihre TeilchengréRe im Bereich von nur wenigen Nanometern va-
riiert. Die erfindungsgemalfien Materialien weisen hingegen eine elektronische Struktur auf, die gewahrleistet,
dass sie weitgehend unabhangig von der GréRe der Einzelkristalle Licht einer genau bestimmten Wellenlange
aussenden kdnnen.

[0018] Schematisch stellen sich die erzeugten Struktur-Modifikationen gemaf den Fig. 2 und Fig. 3 dar.
[0019] Die Absorption (a.u.) Gber der Wellenlange in cm™ ist in den Fig. 4 bis Fig. 8 dargestellt.

[0020] Besonders erfreulich ist es, dass die erzeugten Materialien Teilchengréen von 5 bis 10 nm und spe-
zifische Oberflachenwerte von (iber 300 m?g und bis zu 500 m?/g aufweisen. Hinzu kommen optische Charak-
teristika, wie insbesondere der Transmissionen/Reflektionen in sichtbarem Licht, UV- und nahen IR-Bereichen.

[0021] Fur die industrielle verfahrenstechnische Herstellung nanopartikularer Diamantwerkstoffe mit fulleren-
artigen Eigenschaften wurde folgendes Herstellungsverfahren entwickelt:

Eine Kombination von brisanten Energietragern wird mit einer Masse von 10 bis 20 kg in einer Reaktionskam-
mer mit einem Volumen von 100 m® zur chemischen Umsetzung gebracht. Die Reaktionskammer besteht da-
bei aus drei horizontal und axial angeordneten Zylindern, wobei der Zentralzylinder feststehend ausgelegt ist.
Die beiden Seitenzylinder sind mittels Elektroantrieb axial verschiebbar und gewahrleisten die Beschickung
des Zentralzylinders mit dem Energietrager sowie die Installation des Initial- und Kihlsystems. Die chemische
Reaktion erfolgt im StolRwellen-Gegenlauf sowie in Inertgasatmosphéare (< 1 bar) unter Anwesenheit eines
Wasserdampfplasmas (atomarer Wasserstoff).

[0022] Nach Reaktionsverlauf erfolgt die Ausspilung des Synthesegutes unter Wasserdruck sowie seine Ein-
leitung in ein systemintegriertes Sammelreservoir. Die nachgeschaltete Reinigung der Modifikation 1 und 2
wurde auf chemischem Wege durchgefihrt. In diesem Ausfihrungsbeispiel wurden die in Fig. 9 gezeigten
Kenn- und Leistungscharakteristika erzielt.

[0023] Die auf diese Weise industriell hergestellten nanopartikularen Diamantwerkstoffe mit fullerenartigen
Eigenschaften wurden unter anderem beispielhaft in den Produktbereichen transparente optische Bildreflexi-
ons-Verbundsysteme und Diffusionslicht-Flachendarstellungen verwendet.

[0024] Dazu war es erforderlich, die komplexe Dynamik des Produktverhaltens der erfindungsgemaf vorlie-
genden nanopartikularen Diamantsysteme zu charakterisieren und technologisch zu gestalten. Besonders
schwierig ist hierbei, dass im Verbund mit anderen Stoffsystemen (Tragermatricies, wie zum Beispiel Lacke,
Kunststoffe, etc.) gravierende Wechselwirkungskrafte das Verhalten der Nanomaterialien dominieren. Diese
bestimmen die Anordnung der Partikel im umgebenden Medium. Gewichtskrafte sind schon bei einem 1 pm
groRen Nano-Diamantpartikel vernachlassigbar gegentber den van der Waals Haftkraften. Die Haftkraft in die-
sem Falle ist bereits um den Faktor 10" gréRer als die Schwerkraft. Das heilt, dass in der Praxis die vorlie-
genden Nano-Systeme zu erheblicher Agglomeratbildung neigen und auf diese Weise ihre nanopartikularen
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Vorzuge im entsprechenden makroskopischen Stoffverbund nicht in vollem Male zur Geltung bringen kénnen.

[0025] Die erfindungsgemale Aufgabe bestand somit darin, die vorliegenden Nano-Diamantsysteme homo-
gen in einer Tragermatrix nanometrisch zu vereinzeln, zu dispergieren und zu stabilisieren.

[0026] Die der Erfindung zu Grunde liegende Aufgabe wird somit auch durch eine Tragermatrix mit diamant-
artigen Kohlenstoffstrukturen, insbesondere nach einem der Anspriiche 1 bis 6 gel6st, die Acrylat-, Metacrylat-
monomere, -prepolymere, Polyether- und Polyesterpolyole, cycloaliphatische Epoxidharze oder isocyanatver-
netzende Polyurethansysteme aufweist.

[0027] Die Tragermatrix mit diamantartigen Kohlenstoffstrukturen zeichnet sich dadurch aus, dass die mittlere
Clustergrofie unter 100 nm liegt.

[0028] Erfindungsgemal wird weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer Tragermatrix mit diamantartigen
Kohlenstoffstrukturen vorgestellt, bei dem nanopartikulare Diamantwerkstoffe in einem fllissigen oder pasto-
sen Tragermedium dispergiert werden, das ZETA-Potential der nanopartikularen Diamantwerkstoffe an das
ZETA-Potential des Tragermediums angepasst wird und der Compound aus Tragermedium und nanopartiku-
laren Diamantwerkstoffen stabilisiert wird.

[0029] Bei der Herstellung derartiger Nano-Diamantcompounds werden die Nanopartikel zunachst in einem
flissigen oder pastdsen Tragermedium unter Einsatz von mechanischen und/oder physikalischen Dispergie-
rungstechniken und -regimen wie beispielsweise Strémungskugelmuhlen vereinzelt. AnschlieRend werden die
Partikeloberflachen in Anpassung des ZETA-Potentials an die Polaritat der entsprechenden Tragermatrix hy-
drophobisiert oder hydrophilisiert. Fur die Dispergierung und Stabilisierung des Nano-Compoundsystems wer-
den angepasste kationische, anionische oder zwitterionische Dispergier- und Stabilisierungsmittel verwendet.
Letztlich wird das Nano-Compound gegebenenfalls noch modifiziert, um es in die jeweilige Verbundmatrix ein-
bringen zu kénnen.

[0030] Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, die Diamantwerkstoffe im Tragermedium unter Ultra-
schall zu dispergieren.

[0031] In vorliegenden Ausfiihrungsbeispiel wird die Formulierung und Herstellung nanooptischer Reflexions-
und Diffusions-Glas- und -Polycarbonatverbunde beschrieben.

[0032] Ein optisches Acrylat-Giel3harzsystem flir den Einsatz in speziellen Verbundscheiben zur Warme- und
UV-Dammung in Fassadenbereichen, Trenn- und Darstellungsflachen u.a. wurde mit einem Nano-Compound
unter hochenergetischem Ultraschall homogen dispergiert. Als Acrylat-Giel3harzsystem eignen sich Mischun-
gen aus Methylmetacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 2-Ethylhexylmetacrylat. Der Siedebereich
liegt Giber 100,0°C und der Dampfdruck bei etwa 47,0 bis 53,0 hPa. Als Nano-Compound wurde die Nano-Di-
amantmodifikation 2 (0,025/1,0 Gew.%) mit einem hydrophoben Fest-Aerosil/R972 (1,0/3,0 Gew.%) mit trans-
parenzverbesserndem Blaupigment (0,01/0,1 Gew. %) verwendet. Die Dispersion dauerte 1,7 bis 3,5 Stunden
bei Temperaturen unter 50°C.

[0033] Die Fig. 10 zeigt die homogene Dispergierung des Nano-fulleren-like-Diamonds (NFLD)-compoun-
dierten Metacrylat-Verbundsystems und Fig. 11 zeigt eine optische raumliche Bilddarstellung einer Me-
tacrylat-Glasverbundscheibe einer entsprechenden Farbprojektion. Die Fig. 12 zeigt die diffuse Lichtverteilung
im grinen Wellenlangenbereich. Als Lichtquelle diente eine LED.

Patentanspriiche

1. Diamantartige Kohlenstoffstruktur, insbesondere nanopartikularer Diamantwerkstoff, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie offene Poren aufweist, deren durch BET ermittelte Mal3e zwischen 12 und 100 A liegen.

2. Diamantartige Kohlenstoffstruktur, insbesondere nanopartikularer Diamantwerkstoff, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie eine Volumenadsorption von 400 bis 600 cm?®/g, vorzugsweise von 500 bis 600 cm®/g auf-
weist.

3. Diamantartige Kohlenstoffstruktur, insbesondere nanopartikularer Diamantwerkstoff, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Monokristalle farblos erscheinen.
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4. Diamantartige Kohlenstoffstruktur, insbesondere nanopartikularer Diamantwerkstoff, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Brechungsindex tber 2,55 betragt.

5. Diamantartige Kohlenstoffstruktur, insbesondere nanopartikularer Diamantwerkstoff, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Absorptionsgrenzen im UV-Bereich, vorzugsweise in der Bandbreite von ber 220 nm lie-
gen.

6. Diamantartige Kohlenstoffstruktur, insbesondere nanopartikularer Diamantwerkstoff, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Absorptionsgrenzen in Bandbreiten Gber 220 nm, vorzugsweise iber 2.810 cm' liegen.

7. Tragermatrix mit diamantartigen Kohlenstoffstrukturen, insbesondere nach einem der Anspriiche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, dass sie Acrylat-, Metacrylatmonomere, -prepolymere, Polyether-, Polyesterpoly-
ole, cycloaliphatische Epoxidharze oder isocyanatvernetzende Polyurethansysteme aufweist.

8. Tragermatrix mit diamantartigen Kohlenstoffstrukturen, insbesondere nach einem der Anspriche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere Clustergrof3e unter 100 nm liegt.

9. Verfahren zur Herstellung einer Tragermatrix mit diamantartigen Kohlenstoffstrukturen, bei dem nanop-
artikulare Diamantwerkstoffe in einem fliissigen oder pastdsen Tragermedium dispergiert werden, das ZE-
TA-Potential der nanopartikularen Diamantwerkstoffe an das ZETA-Potential des Tragermediums angepasst
wird und der Compound aus Tragermedium und nanopartikularen Diamantwerkstoffen stabilisiert wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Diamantwerkstoffe im Tragermedium
unter Ultraschall dispergiert werden.

11. Verwendung einer Tragermatrix nach Anspruch 7 oder 8 fir zwei oder drei dimensionale Bilddarstellun-
gen.

Es folgen 9 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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Adsorbierte funkt. Gruppen/Radikale
Nano-strukturierter Graphit

Hyper-Fullerenschicht {Onoin-Like-Carbon, OLC

Nano-Diamantkern

Yop. 2

Strukturaufbau Modifikation 1 {PartikelgroBe 6 — 50 nim)

Adsorbierte funkt Gruppen/Radikale

Hyper-Fullerenschicht (OLC)

Nano-Diamantkern

Strukturaufbau Modifikation 2 (Partikelgrofe 4 - 40nm)
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DATENBLATT - SPEZIFIKATION
Nano-Fullerene-Like-Diamonds (NFLD)
Morphologie / Modifikation sp3=100% [(111)50/37=2 theta] //sp2
Kristallform Kristallit/spharischer Carbonit
Kdérnungsbereich, norm. 0,005 - >50 pgm
Getter-Festigkeit 24.8-35,9 N
Dichte, pykrometrische 3.40 g/cm®
Oberflache, spezifische 120 - 530 m?/g
Magnetisierbarkeit, mittlere <4x10°® m> / kg
Bestandteile, unverbrennbar <4 %
Anteile, fluchtige <3 %
Zeta-Potential (-)20 - (+)10 mv
Optische Charakteristika: ' . : ‘ '
Refractive index (Hg green 546,1 nm) 2,5563
C-line (656,28 nm) 2,4099
D-line (589,29 nm) 2,41726
F-line (486,13 nm) 2,43554
Near cut-off (UV at 226,5 nm) 2,7151
Brewster Winkel (at D-line) 67,53 grad (°)
Reflection (normal incidence) 0,17
Optical transparency (225 nm - 2,5 ym) >6,0 Hum
Visible region 400 - 700 nm
Produktcharakteristika: i o , L
Warmekonduktivitat 1300 - 2100 W/ mK
Thermodiffusitat 7.0-11.0 cm?/s
Ausdehnungskoeffizient, linear 1.1-3.6 x 10° /K
Oxidationstemperatur, freie Atmossphére 350-420 °C
Graphitisierungstemperatur, Vakuum 1100 - 1250 °C
Physik.-chem. T hermodyn.Charakteristika] I
P / Ps(=0,05/0,7) >>33/065 J/m’ at
V(micropore) 0.000294 cmg
A(micropore) 24377 cmzlg
delta Cs 3000 mJ / mole x g
Vpor/Dpor 1,8/30 cm’g’inm
d(P/Ps) 380 J/G
Vads./d 500/1,5  cm’g’/nm

Yo 9
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Mikroskopische Charakterisierung ,,Metacrylat-Dispergat”
hergestellt durch Nano-Compoundierung auf Basis NFLD-
Modifikation 2

10.000 fache Vergrofierung
Mittiere Cluster-Gréle < 100 nm

3{7,‘ . /';0
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