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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung nanokristal-
liner Metalloxidpartikel umfassend die Schritte

a) des Einbringens einer Ausgangsverbindung in eine Reak-
tionskammer mittels eines Tragerfluids,

b) des Unterwerfens der Ausgangsverbindung in einer Be-
handlungszone unter eine thermische Behandlung einer pul-
sierenden Strémung, wobei die thermische Behandlung in
einem Temperaturbereich von 400°C bis 700°C und einer
Verweilzeit von 200 ms bis 2 s durchgefiihrt wird,

c) des Bildens von nanokristallinen Metalloxidpartikeln,

d) des Ausbringens der in Schritt b) und c) erhaltenen nano-
kristallinen Metallpartikel aus dem Reaktor,

dadurch gekennzeichnet, dass die Ausgangsverbindung in
Form einer Lésung, Aufschlammung, Suspension oder in
festem Aggregatzustand in die Reaktionskammer einge-
bracht wird.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von nanokristallinen Metalloxiden so-
wie nanokristalline Kupfer-, Zink- und Aluminiumoxide oder Kupfer-, Mangan- und Aluminiumoxide, hergestellt
nach dem erfindungsgemalien Verfahren.

[0002] Metalloxide, insbesondere gemischte Metalloxide finden ein weites Anwendungsgebiet, wie beispiels-
weise in Keramiken, Polymeradditiven, Fullstoffen, Pigmenten, reaktiven Oberflachen, Katalysatoren etc.

[0003] Insbesondere finden Metalloxide auch Verwendung als Katalysatoren, beispielsweise im Bereich von
Abgaskatalysatoren in Automobilen, bei der Herstellung von Fotokatalysatoren, beispielsweise Titandioxid
bzw. dotierten Titanoxiden, und firr die Herstellung von oxidischen Katalysatoren, insbesondere fir die Her-
stellung von Methanol. Hierbei beeinflusst der Prozess der Kalzinierung der Katalysatorausgangsmaterialien
wahrend der Herstellungsverfahren wesentlich die Qualitat der Endkatalysatoren.

[0004] Die gezielte Steuerung des Kristallisationsprozesses kann durch die Zusammensetzung des/der
Edukts(e) beeinflusst werden. Ein wichtiger Faktor ist hierbei insbesondere die Kristallitgrofie bei verschiede-
nen Katalysatorsystemen (R. Schlégl et al., Angewandte Chemie 116, 1628-1637 (2004)).

[0005] Immer mehr werden dabei so genannte ,nanokristalline” Pulver in Betracht gezogen, trotz der oft un-
gel6sten Herstellungsprobleme.

[0006] Nanokristalline Oxidpulver werden Ublicherweise bislang entweder durch chemische Synthese, durch
mechanische Verfahren oder durch so genannte thermophysikalische Verfahren hergestellt. Bei Perowskiten
werden mit den herkémmlichen Verfahren dabei z. B. BET-Oberflachen von 2-10 m?%g erreicht.

[0007] Typischerweise wird bei der chemischen Synthese von nanokristallinen Pulvern ausgehend von so
genannten precursor-Verbindungen (Vorlduferverbindungen) durch chemische Reaktionen ein Pulver synthe-
tisiert, beispielsweise mittels Hydroxidfallung, Synthese durch Hydrolyse metallorganischer Verbindungen und
Hydrothermalverfahren. Die endgultige Struktur der Nanokristallite wird dabei typischerweise erst nach der
Kalzination erzielt.

[0008] Mechanische Herstellungsverfahren sind typischerweise durch intensives Mahlen inhomogener Parti-
kel zu homogenen Partikel charakterisiert, was oftmals auch zu unerwiinschten Phasentransformationen bis
hin zu amorphen Partikeln aufgrund des auf die Partikel ausgetibten Druckes flhrt.

[0009] Typischerweise liegen die dabei gebildeten Partikel nicht in einer gleichméaRigen Gréfenverteilung vor.
Aulerdem besteht die Gefahr von Abrieb durch die Mahlwerkzeuge und somit einer Kontamination der Pro-
dukte, was insbesondere im Bereich der Katalysatortechnologie von Nachteil ist.

[0010] Thermophysikalische Methoden, wie sie beispielsweise in der WO 2004/005184 beschrieben sind, be-
ruhen auf der Einbringung thermischer Energie zu festen, flissigen oder gasférmigen Ausgangsverbindungen.
Diese internationale Patentanmeldung betrifft insbesondere das so genannte plasmapyrolytische Sprayverfah-
ren (PSP), bei dem die Ausgangsstoffe in einer Knallgasflamme verspriht und zersetzt werden. Eine typische
technische Anwendung findet sich bei der Herstellung von Siliziumdioxid, bei dem leicht flichtige Siliziumver-
bindungen in einer Knallgasflamme verspriiht werden.

[0011] Weiterhin wird bei der Synthese nanokristalliner Partikel des so genannten Plasmasyntheseverfahrens
eingesetzt, bei dem die Ausgangsstoffe in einem bis zu 6.000 K heiflen Plasma verdampft werden. Weitere
Ubliche Verfahren sind beispielsweise CVD-Verfahren, bei dem gasférmige Edukte zur Reaktion gebracht wer-
den, wobei dabei typischerweise nicht oxidische Pulver entstehen.

[0012] Die DE 10 2004 044 266 A1 und WO 2006/027270 A2 betreffen ein Verfahren zur Herstellung ei-
ner mehrkomponentigen Metalloxidverbindung in Pulverform, dadurch gekennzeichnet, dass Vorlauferverbin-
dungen der Komponenten der gewlinschten Metalloxidverbindung in fester Form oder in Form einer Lésung
oder einer Suspension in einen Pulsationsreaktor mit einer aus einer flammenlosen Verbrennung resultieren-
den Gasstrdmung eingebracht und teilweise oder vollstdndig zur gewiinschten Metalloxidverbindung umge-
setzt werden, wobei die Vorlauferverbindungen ein Gemisch wenigstens einer ersten Metallverbindung aus
der Gruppe der Alkalimetalle mit wenigstens einer zweiten Metallverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus den Ubergangsmetallen, den {ibrigen Hauptgruppenmetallen, den Lanthaniden und den Actini-
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den, im gewtlnschten Verhaltnis enthalten. Weiterhin betreffen diese Anmeldungen eine nach dem Verfahren
hergestellte Metalloxidverbindung.

[0013] Die DE 10109892 A1 betrifft ein Verfahren zur Herstellung monomodaler nanokristalliner Oxidpulver
mittels eines thermophysikalischen Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, dass zur Einstellung der Partikel-
grésse, der spezifischen inneren Oberflache und einer definierter Kristallstruktur im Endprodukt
a) die Ausgangsstoffe in einer ersten Prozessstufe auf Verdampfungstemperatur erwdrmt werden,
b) die verdampften gasférmigen Ausgangsstoffe mittels Unterdruck einer pulsierenden Verbrennung mit
enger Tropfchengréssenverteilung zugefiihrt werden,
c) die verdampften gasférmigen Ausgangsstoffe mittels pulsierender Verbrennung in einem Heissgasstrom
einer thermoschockartigen Zersetzungsreaktion zur Bildung von Feststoffpartikeln unterzogen werden,
d) der mit dem Oxidpulver entstandene Heissgasstrom einem Heissgasfilter zur Trennung des Oxidpulvers
vom Heissgasstrom zugefihrt wird.

[0014] Die vorgenannten Verfahren des Standes der Technik weisen jedoch Nachteile auf in Bezug auf das
Vorliegen einer zu breiten PartikelgrofRenverteilung, unerwiinschten Agglomeration der Partikel untereinander
oder unvollstadndiger Phasenumwandlungen.

[0015] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung méglichst monomodal
verteilter nanokristalliner Pulver zur Verfugung zu stellen, welches die vorgenannten Nachteile des Standes
der Technik vermeidet, insbesondere Phasenumwandlungen, eine einstellbare nanokristalline Partikelgrofie
ermdglicht und Teilchen mit spezifischer innerer Oberflache und definierter Kristallstruktur zur Verfugung stelit.

[0016] Diese Aufgabe wird erfindungsgemal geldst durch ein Verfahren zur Herstellung nanokristalliner Me-
talloxidpartikel umfassend die Schritte
a) des Einbringens einer Ausgangsverbindung in eine Reaktionskammer mittels eines Tragerfluids,
b) des Unterwerfens der Ausgangsverbindung in einer Behandlungszone unter eine thermische Behandlung
einer pulsierenden Strémung, wobei die thermische Behandlung in einem Temperaturbereich von 400°C
bis 700°C und einer Verweilzeit von 200 ms bis 2 s durchgefiihrt wird,
c) des Bildens von nanokristallinen Metalloxidpartikeln,
d) des Ausbringens der in Schritt b) und c) erhaltenen nanokristallinen Metalloxidpartikel aus dem Reaktor,

wobei die Ausgangsverbindung in Form einer Losung, Aufschldmmung, Suspension oder in festem Zustand
in die Reaktionskammer eingebracht wird, gelost.

[0017] Ganz besonders Uberraschend wurde gefunden, dass durch das erfindungsgemafRe Verfahren der
Kristallisationsprozess gezielt gesteuert werden kann, insbesondere die Grof3e der Kristallite und die Poren-
gréRenverteilung der entsprechenden Metalloxide. Dies kann durch die Verweilzeit in der Flamme bzw. die
Reaktortemperatur vorteilhaft beeinflusst werden. Durch die pulsierende thermische Behandlung werden die
entstehenden nanokristallinen Partikel daran gehindert, zu agglomerieren. Typischerweise werden die nano-
kristallinen Partikel sofort durch den Strom an heilem Gas in eine kéltere Zone Uberfihrt, wo Nanokristallite
zum Teil mit Durchmessern von weniger als 20 Nanometern erhalten werden. Dies fuhrt bei den erfindungs-
gemal erhaltenen Nanokristalliten zu deutlich erh6hten BET-Oberflachen. Beispielhaft seien die Gruppe der
Perowskite erwahnt, die bei herkdmmlichen Syntheseverfahren fir nanokristalline Perowskite eine BET-Ober-
flache von circa 2-10 m?/g aufweisen, wohingegen das erfindungsgemafe Verfahren zu Perowskit-Nanokris-
talliten mit einer BET-Oberflache von 100-200 m?/g fiihrt. Weiterhin kann durch die Verwendung von Alumi-
nium-tri-sec-butylat als Ausgangsstoff y-Al,O; mit einer spezifischen Oberflache von 40-150 m?/g bei einer
PartikelgréRe von 20-40 nm erhalten werden. Erfindungemaf hergestellter Mullit wies einen BET Wert von
12-14 m?/g auf mit einem Ds, Wert von 2 pm.

[0018] Ganz allgemein bestehen wesentliche Vorteile des erfindungsgemaflen Verfahrens darin, dass bei-
spielsweise Suspensionen ohne zusatzliche Filtrations- und/oder Trocknungsschritte bzw. ohne Zugabe von
zusatzlichen Losungmitteln innerhalb eines sehr kurzen Zeitraums, typischerweise innerhalb weniger Millise-
kunden, bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen als bei Verfahren des Standes der Technik Ublich kalzi-
niert werden kdnnen Die entstehenden Nanokristallite weisen signifikant erhdhte BET-Oberflachen auf, was
im Falle katalytisch aktiver Materialien zu Katalysatoren mit erhéhter Reaktivitat, verbessertem Umsatz und
Selektivitat fihrt. Durch die anndhernd gleiche Verweilzeit jedes Partikels in dem durch das Verfahren erzeugte
homogene Temperaturfeld entsteht ein dulerst homogenes Endprodukt mit enger monomodaler Teilchenver-
teilung.
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[0019] Eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens bei Herstellung derartiger mo-
nomodaler nanokristallinen Metalloxidpulver ist beispielsweise aus der DE 10109892 A1 bekannt. Im Gegen-
satz zu der dort beschriebenen Vorrichtung und dem dort offenbarten Verfahren benétigt das vorliegende Ver-
fahren jedoch keinen vorgelagerten Verdampfungsschritt, in der Ausgangsstoffe auf eine Verdampfungstem-
peratur erwarmt werden.

[0020] Typischerweise werden die Materialien, aus denen die erfindungsgemaflen Metalloxidpulver herge-
stellt werden direkt tber ein Tragerfluid, insbesondere ein Tragergas, vorzugsweise ein inertes Tragergas, wie
beispielsweise Stickstoff etc., in die so genannten Reaktionskammer, genauer gesagt in die Brennkammer,
eingefuhrt. An die Reaktionskammer ist abgasseitig ein Resonanzrohr mit einem gegenuber der Reaktions-
kammer deutlich verringernden Strémungsquerschnitt angeschlossen. Der Brennkammerboden ist mit mehre-
ren Ventilen zum Eintritt der Verbrennungsluft in die Brennkammer ausgestattet. Die aerodynamischen Ven-
tile sind dabei stromungstechnisch und akustisch so mit der Brennkammer und der Resonanzrohrgeometrie
abgestimmt, dass die in der Brennkammer erzeugten Druckwellen des homogenen ,flammenlosen” Tempera-
turfeldes sich vorwiegend im Resonanzrohr pulsierend ausbreiten. Es bildet sich ein so genannter Helmholtz-
Resonator mit pulsierender Strémung aus.

[0021] Die Materialzuflhrung in die Reaktionskammer erfolgt typischerweise entweder mit einem Injektor oder
mit einer geeigneten Zweistoffduse oder in einem Schenkdosierer.

[0022] Das erfindungsgemafe Verfahren ermoglicht die Herstellung monomodaler, nanokristalliner Oxidpul-
ver durch direkte Einbringung. Uberraschenderweise kénnen auch Oxidpulver direkt in die Brennkammer ein-
gebracht werden, ohne dass die entstehenden kristallinen Materialien filtriert werden missen. Weiterhin er-
mdglicht das erfindungsgemafie Verfahren eine geringere Temperatur bei der Herstellung der erfindungsge-
maRen Metalloxide. AuBerdem lasst sich im Falle der Verwendung von Losungen von Metallsalzen ein zuséatz-
licher Fallungsschritt vermeiden, so dass diese direkt im Reaktor kalziniert werden kénnen.

[0023] Bevorzugtist das Tragerfluid ein Tragergas, wie beispielsweise Luft, Stickstoff bzw. Luft/Stickstoff-Ge-
mische. Naturlich kann alternativ auch eine Flussigkeit als Fluid verwendet werden bzw. auch schon in Lésung
vorliegende Ausgangsstoffe. Die Art des Tragerfluids hat insbesondere Einfluss auf die Verweilzeit in der Be-
handlungszone. So kénnen beispielsweise auch direkt Suspensionen und Aufschlammungen schwerldslicher
Verbindungen wie Sulfate, Oxide, Nitride etc. erfindungsgemal verwendet werden.

[0024] Bevorzugt wird die Ausgangsverbindung in verdiister Form in die Reaktionskammer eingebracht, so
dass eine feine Verteilung im Bereich der Behandlungszone gewahrleistet ist.

[0025] Von Vorteil ist, wenn verschiedene Ausgangsverbindungen eingesetzt werden, die insbesondere ver-
schieden voneinander sind, um auch komplexe Metalloxide bzw. Mischoxide herstellen zu kénnen. Dies ist
insbesondere von Vorteil, wenn komplexere Katalysatorsysteme, die auf der Synergie verschiedener Metall-
oxide beruhen, hergestellt werden sollen.

[0026] Durch die Kontrolle der Pulsation (regelmafig oder unregelmafig bzw. die Dauer und Amplituden der
pulsierenden thermischen Behandlung) sowie der Verweilzeit der Ausgangsverbindung(en) in der Behand-
lungszone von 200 ms bis 2 s kann auch die Kristallitgréfe entscheidend bestimmt werden.

[0027] Nach der thermischen Behandlung werden die entstandenen nanokristallinen Metalloxide wenn mdg-
lich mittels des Tragerfluids sofort in eine kaltere Zone der Reaktionskammer Uberflhrt, so dass sie in der
kalteren Zone abgeschieden werden und ausgetragen werden kénnen. Die Ausbeute des erfindungsgemalien
Verfahrens betragt nahezu 100%, da das entstehende Produkt vollstdndig aus dem Reaktor ausgetragen wer-
den kann.

[0028] Wie vorstehend schon ausgefiihrt, wurde Uberraschenderweise gefunden, dass auch schon in fester
Form vorliegende Oxide als Ausgangsstoffe verwendet werden kénnen, die erfindungsgemal durch die an-
schlieRende pulsierende Temperaturbehandlung in nanokristalline Teilchen umgewandelt werden. Dies 6ffnet
vorteilhafterweise einen besonders weiten Anwendungsbereich des erfindungsgeméaRen Verfahrens, da es
nicht nétig ist, spezifische Ausgangsverbindungen, beispielsweise in Bezug auf ihre Léslichkeit, Verdampfung,
zu selektionieren, die ggf. eingesetzt werden kénnen. Ebenso ist es moglich, dass in bevorzugten Weiterbil-
dungen des erfindungsgeméafien Verfahrens |6sliche Metallverbindungen als Ausgangsverbindung eingesetzt
werden. Dabei kénnen insbesondere einfach zugéngliche Ausgangsverbindungen wie die Metallnitrate, -chlo-
ride, -acetate etc. von Metallen bzw. Ubergangsmetallen eingesetzt werden.
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[0029] Die thermische Behandlung wird bei Temperaturen von 400 bis 700°C durchgefihrt, was gegenlber
den bislang bekannten thermischen Zersetzungsverfahren, die Ublicherweise bei Temperaturen von mehr als
1.000° durchgefiihrt werden, von Vorteil ist. Es sinkt auch die Gefahr von Zersetzungs- und Nebenreaktionen,
die zu Verunreinigungen des Produktes fihren kénnen bzw. auch die Energiebilanz bei der Durchfihrung des
erfindungsgemafen Verfahrens ist glinstiger, da der Energieverbrauch geringer ist.

[0030] Typischerweise wird das Verfahren beim Druck zwischen 15 bis 40 Bar durchgeflhrt.

[0031] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird neben dem erfindungsgemafRen Verfahren auch durch
ein nanokristallines Metalloxidmaterial enthaltend Kupfer-, Zink- und Aluminiumoxide oder Kupfer-, Mangan-
und Alumniumoxide, das durch erfindungsgemale Verfahren erhaltlich ist, gelést. Es wurde gefunden, dass
das erfindungsgemafe nanokristalline Metalloxidmaterial bevorzugt eine Kristallitgré3e im Bereich von 5 Na-
nometer bis 100 ym, bevorzugt von 10 Nanometern bis 10 ym aufweist, was, wie vorstehend schon ausgefiihrt,
durch die Pulsation der thermischen Behandlung bevorzugt eingestellt werden kann.

[0032] Das erfindungsgemalie kristalline Metalloxidmaterial ist ein Mischoxid aus Kupfer, Zink und Alumini-
umoxid bzw. Kupfer, Mangan und Aluminiumoxid, wie es bevorzugt als Katalysator bei der Synthese von Me-
thanol aus CO und Wasserstoff Verwendung findet.
[0033] Das erfindungsgemafe Verfahren ist anhand der nachstehenden Ausflihrungsbeispiele, die nicht als
einschréankend verstanden werden sollen, néher erlautert. Die verwendete Vorrichtung entspricht weitgehend
der in der DE 10109892 A1 beschriebenen mit dem Unterschied, dass die zur Durchflihrung des erfindungs-
gemalen Verfahrens verwendete Vorrichtung keine Verdampfvorstufe aufwies.
Beispiel 1

Direkte Zugabe in die Reaktionskammer von sprihgetrocknetem Pulver
[0034] Die Materialzufuhr des spriihgetrockneten Pulvers aus Metalloxiden erfolgte mittels eines Schenkdo-
sierers. Die Verweilzeit des Pulvers im Reaktor betrug circa 675 Millisekunden beim Versuch VP 1 und beim
Versuch VP 5 circa 510 Millisekunden. Es wurde eine Aufgabemenge von circa 10 Kilogramm je Stunde ge-
wahlt, wobei die Temperaturen zwischen 245°C und 265°C lagen.

[0035] Zwischen den einzelnen Versuchspunkten wurden die Filterkassetten circa 20 bis 30 Minuten abger-
einigt und das erste Material des neuen Versuchspunktes getrennt aufgefangen.

Beispiel 2
Zugabe von Suspensionen
[0036] Zur Durchfilhrung des Beispiels 2 wurden aus zwei Filterkuchen Suspensionen hergestellt und die
Suspensionen mittels einer Zweistoffdlise in die Brennkammer des Reaktors verdist. Das Verfahren wurde

bei 460°C und 680°C durchgefihrt.

[0037] Die Suspensionen wurden vor Einbringung in den Reaktorraum durch ein Sieb von nicht aufgelésten
Reststoffen getrennt.

Beispiel 3
Einspriihen einer Kupfer-Zink-Aluminium-Formiat-Lésung
[0038] Eine wassrige Losung von Cu-Zn-Al-Formiat wurde mittels einer Schlickduse in die Brennkammer ver-
dust. Dabei wurden Temperaturen von circa 350°C bis 460°C fur die Durchfiihrung des erfindungsgeméfien
Verfahrens gewahlt.

[0039] In samtlichen Fallen wurde ein amorphes nanokristallines monomodales Material erhalten.

[0040] Durch die Verwendung unterschiedlicher Ausgangsstoffe kénnen auch unterschiedliche Pulvereigen-
schaften, beispielsweise in Bezug auf die BET-Oberflache und die Partikelgrofie, bei den mittels des erfin-
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schaften von Aluminiumoxid, das von verschiedenen Ausgangsmaterialien erhalten wurde.

Tabelle 1:

Pulvereigenschaften bei unterschiedlichen Ausgangsstoffen

Ausgangsstoff Summenformel Spezifische Ober- | XRD Korund D = Partikelgrofie

flache 2,088 A

m?/g cps nm
Al-Alkoxid Al(C4H40)5 53 33 0,5-50
Al-Chlorid AICI, 81 3 5-100
Al-Nitrat AI(NO3)5-9H,0 17 56 5-75
.Pseudo” Bohmit AIO(OH)-H,O 11 286 300-500
Gibbsit Al(OH)4 26 419 60-100
Al-Oxid Al,O4 55 12 30-50
Al-Lésung - 15 1680 30-110

[0041] Eigenschaften von mittels des erfindungsgemafRen Verfahrens erhaltener nanokristalliner Pulver sind
in Tabelle 2 fiir verschiedene Metalloxide dargestellt.

Tabelle 2: Eigenschaften verschiedener nanokristalliner Pulver

Produkt TiO, AlL,O4 Zn0O ZrO, Zr0,-Y,04
PartikelgroRe 5...50 5..75 50 ... 100 10 ... 50 10...50
Morphologie spharisch spharisch spharisch spharisch Hohlkugeln
Kristallphase Rutil 80% Ana- | -y-a- Al,O4 Zincit Mischphasen- tetragonal

tas 20% tetragonal/ Mo-

noklin

Spezifische 25 50 ... 150 19 14 10
Oberflache (m?%
9)

[0042] ZnO, das mit herkdbmmlichen Verfahren hergestellt wird, weist typischerweise eine BET-Oberflache
von 1,5-1,0 m?/g auf.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung nanokristalliner Metalloxidpartikel umfassend die Schritte
a) des Einbringens einer Ausgangsverbindung in eine Reaktionskammer mittels eines Tragerfluids,
b) des Unterwerfens der Ausgangsverbindung in einer Behandlungszone unter eine thermische Behandlung
einer pulsierenden Strdmung, wobei die thermische Behandlung in einem Temperaturbereich von 400°C bis
700°C und einer Verweilzeit von 200 ms bis 2 s durchgefiihrt wird,
c¢) des Bildens von nanokristallinen Metalloxidpartikeln,
d) des Ausbringens der in Schritt b) und c) erhaltenen nanokristallinen Metallpartikel aus dem Reaktor,
dadurch gekennzeichnet, dass die Ausgangsverbindung in Form einer Lésung, Aufschlammung, Suspension
oder in festem Aggregatzustand in die Reaktionskammer eingebracht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragerfluid ein Gas ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Ausgangsverbindung in verdister
Form in die Reaktionskammer eingebracht wird.
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4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass ein oder mehrere
Ausgangsverbindungen eingesetzt werden, die gleich oder verschieden voneinander sind.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Pulsation der pulsierenden thermischen
Behandlung regelmafig oder unregelméagig erfolgt.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass nach der thermi-
schen Behandlung in der Behandlungszone die entstandenen nanokristallinen Metalloxidpartikel in eine kalte-
re Zone der Reaktionskammer uberflhrt werden.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Ausgangsstoff ein Metalloxid verwendet
wird.

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Ausgangsverbindung eine l6sliche Me-
tallverbindung verwendet wird.

9. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren bei einem Druck zwischen 15—
40 bar durchgefihrt wird.

10. Nanokristallines Metalloxidmaterial erhaltlich durch ein Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche 1-9, dadurch gekennzeichnet, dass es Kupfer-, Zink- und Aluminiumoxide oder Kupfer-, Mangan- und
Aluminiumoxide enthalt.

11. Nanokristallines Metalloxidmaterial nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass seine Kristallit-
gréfRe im Bereich von 10 Nanometern bis 10 Mikrometern liegt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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