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Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Metallsulfidmaterials. Die Erfin-
dung betrifft ferner ein durch das Verfahren erhaltliches Metallsulfidmaterial.

STAND DER TECHNIK

[0002] Nanoskalige Materialien im metastabilen Zustand sind Schlissel fiir viele Anwendungen mit enormen
gesellschaftlichen und wirtschaftlichen Auswirkungen. Der globale Markt fir Nanotechnologie, geschatzt auf
42 .2 Milliarden US$ im Jahr 2020, wird voraussichtlich 70,7 Milliarden $ bis 2026 erreichen und wéchst mit
einer jahrlichen Rate von 9,2%. Anwendungen solcher Nanomaterialien umfassen, sind aber nicht
beschrankt auf Katalyse und Energiespeicherung, Abgasbehandlung, Elektrodenherstellung, Herstellung von
Batterien, Brennstoffzellen, Solarkonverter und chemische Sensoren. In all diesen Anwendungen erfordern
Materialien eine ausreichend groRe spezifische Oberfliche fiir die Ubertragung von Masse, Ladungen und
Energie, wahrend der spezifische Erfolg in einer individuellen chemischen Natur der Materialien und Prozess-
designregeln fir die Partikelsynthese liegt. Zuséatzlich miissen diese Materialien Robustheit wahrend der
Materialbewertung zeigen, obwohl sie in ihrer Funktionalitat spezifisch sind. Wahrend Metalloxide primare
Materialien in allen Lebensbereichen sind, muss ein groBes unentdecktes Potential fir bindre Metallsulfide
erforscht werden. Basierend auf allen attraktiven Eigenschaften der Oxidmaterialien ist der Schliissel zu
ihrem Erfolg eine wirtschaftliche und nachhaltige Synthese (einfache Anderung des Produktionsvolumens
und Elementaustausch). Die Verfiigbarkeit von mehreren Synthesetechniken (z.B. Festkérperreaktionen,
Ausfallung und Impragnierung in wassrigen und nichtwassrigen Medien, Aerosol- und Plasmasynthese)
erzeugen spezifische Oxidmaterialien, die in Bezug auf ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften einzigar-
tig sind. Fur Sulfidmaterialien sind jedoch nur wenige Synthesewege aufgrund ungeldster Herausforderungen
bekannt, einschliellich Anforderung an eine inerte Atmosphére, einfache Oxidation, endotherme Bedingun-
gen und geringe Skalierbarkeit.

[0003] Im vorliegenden Stand der Technik werden Metallsulfidpartikel aus einer Vielzahl von chemischen
Verfahren erhalten, einschlieBlich, aber nicht beschrankt auf Thermolyse, Festkérpermetathese, Flissigpha-
senreaktion und thermische Zersetzung.

[0004] In EP 1 760 043 A1 wird ein Verfahren zur Herstellung von Metallpulvern, nichtoxidischen Keramik-
pulvern und reduzierten Metalloxidpulvern, wobei die Partikel durch Flammspriihpyrolyse (FSP) in einer
Atmosphare mit einer O,-Konzentration unter 1000 ppm (Volumen/Volumen) synthetisiert werden, beschrie-
ben.

[0005] WO 2013/155638 A2 offenbart die Herstellung von Referenzmaterialien in Form von Formkdrpern,
umfassend die Schritte des Bereitstellens einer einzigen Lésung, die eine vorbestimmte Menge an loslichen
Metallvorlaufern und loslichen Matrixvorlaufern umfasst, des Unterziehens dieser Losung einem pyrolyti-
schen Prozess, um ein festes Material in Pulverform zu erhalten, des Komprimierens des erhaltenen Pulvers
zu einem Formkorper.

[0006] Es besteht jedoch nach wie vor ein Bedarf an einem Verfahren zur Herstellung von Metallsulfidmate-
rialien im kommerziellen Maf3stab mit geeigneten Eigenschaften, wie hoher Reinheit und hoher Kristallinitat.

[0007] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung eines Metallsulfid-
materials bereitzustellen, das die Nachteile des Stands der Technik {iberwindet, insbesondere ein Verfahren
zur Herstellung eines Metallsulfidmaterials, wie Metallsulfid-Nanopartikel, mit verbesserten Eigenschaften,
wie hoher Reinheit und hoher Kristallinitat, in einer im kommerziellen MaRstab hoch reproduzierbaren Weise.

OFFENBARUNG

[0008] Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung eines Metallsulfidmaterials, wobei das
Verfahren die Schritte umfasst:
i) Bereitstellen eines rohrférmigen Reaktors, wobei

a) der rohrformige Reaktor einen unteren Teil und einen oberen Teil umfasst; und
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b) der untere Teil einen ersten Einlass, einen zweiten Einlass, einen dritten Einlass und einen vierten
Einlass umfasst;

i) Einbringen

- einer Vorlaufermischung, die eine Metallquelle, eine Schwefelquelle und ein Lésungsmittel umfasst, in
den rohrféormigen Reaktor durch den ersten Einlass;

- eines Dispersionsgases, das O, umfasst, in den rohrférmigen Reaktor durch den zweiten Einlass;

- eines vorgemischten Gases, das O, und ein Brenngas umfasst, in den rohrférmigen Reaktor durch den
dritten Einlass; und

- eines Inertgases in den rohrformigen Reaktor durch den vierten Einlass;

um eine Atmosphére zu erhalten;
iiiy Entziinden der Atmosphére, um das Metallsulfidmaterial zu erhalten; und

iv) Sammeln des Metallsulfidmaterials, vorzugsweise mit einem Filter, wobei der Filter an oder iber und
in Ndhe zum oberen Teil angeordnet ist.

[0009] Es sollte beachtet werden, dass, wie in dieser Beschreibung und den beigefiigten Anspriichen ver-
wendet, die Singularformen ,ein®, ,eine“ und ,der*, ,die“, ,das®, die Pluralform umfasst, sofern nicht ausdriick-
lich anders angegeben. Das heift, wenn nicht ausdriicklich anders erwdhnt, umfasst ,ein“, ,eine®, ,das,
L,das”, ,zwei oder mehr”.

[0010] Der Begriff ,umfassend®, wie darin verwendet, umfasst ausdriicklich ,bestehend aus®, wenn nicht aus-
driicklich anders erwdhnt. Die Bezugnahme auf ,bestehend aus® schliet Verunreinigungen nicht aus. Verun-
reinigungen haben keine technische Wirkung in Bezug auf die durch die vorliegende Erfindung geltéste Auf-
gabe.

[0011] In der vorliegenden Beschreibung kann sich, wenn eine Definition nicht anders angegeben ist, eine
LAIkylgruppe® auf eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe beziehen. Die Alkylgruppe kann sich auf ,eine
gesattigte Alkylgruppe® ohne eine Doppelbindung oder Dreifachbindung beziehen. Der Begriff ,Alkyl“, wie hie-
rin verwendet, soll lineares sowie verzweigtes und cyclisches Alkyl umfassen. Zum Beispiel kann Cs-Alkyl
ausgewabhlt sein aus n-Propyl und Isopropyl. Ebenso umfasst C,-Alkyl n-Butyl, sec-Butyl und t-Butyl. Ebenso
umfasst Cg-Alkyl n-Hexyl und Cyclohexyl.

[0012] Die tiefgestellte Zahl n in C,, bezieht sich auf die Gesamtzahl von Kohlenstoffatomen in der jeweiligen
Alkylgruppe.

[0013] Wie hierin verwendet, ist ,Gewichtsprozent®, ,Gew.-%"“, ,Prozent an Gewicht®, ,% an Gewicht" und
Variationen davon so zu verstehen, dass die gesamte Gewichtsprozentmenge aller Komponenten, Substan-
zen und Mittel so ausgewahlt ist, dass sie 100 Gew.-% nicht liberschreitet.

[0014] Wie hierin verwendet, ist ,Volumenprozent®, ,Vol.-%“, ,Prozent an Volumen®, ,% an Volumen* und
Variationen davon so zu verstehen, dass die gesamte Volumenprozentmenge aller Komponenten, Substan-
zen und Mittel so ausgewahlt ist, dass sie 100 Vol.-% nicht Uberschreitet.

[0015] Alle numerischen Werte werden hierin angenommen, dass sie durch den Begriff ,etwa“ modifiziert
sind, unabhangig davon, ob dies ausdriicklich angegeben ist oder nicht. Wie hierin verwendet, bezieht sich
der Begriff ,etwa“ auf die Variation der numerischen Menge, die auftreten kann. Unabhéngig davon, ob sie
durch den Begriff ,etwa“ modifiziert ist, umfassen die Anspriiche Aquivalente zu den Mengen.

[0016] Der Reaktor, der in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung verwendet wird, ist rohrformig, d. h.
umfasst einen rohrférmigen Abschnitt oder Hohlzylinder, tblicherweise aber nicht notwendigerweise mit
kreisféormigem Querschnitt. Andere Querschnitte, wie quadratische, rechteckige, ovale, polygonale usw. kdn-
nen ebenfalls bereitgestellt werden.

[0017] Die GroRRe des rohrférmigen Reaktors ist nicht besonders beschrankt und kann gemal dem Malstab,
auf dem das Metallsulfidmaterial hergestellt werden soll, nach oben und nach unten skaliert werden. Die Auf-
wartsskalierung kann entweder durch Verwendung einer gréReren Flamme (d. h. zum Beispiel unter Verwen-
dung eines gréReren Reaktors, unter Verwendung hdherer Mengen von Einlassstromen usw.) oder durch
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Parallelisierung, d. h. unter Verwendung von zwei oder mehr Reaktoren, wie hierin parallel beschrieben,
erreicht werden. Die Aufwartsskalierung kann ferner das Recyceln und Reinigen des Inertgases umfassen,
um Ressourcen zu sparen, insbesondere da die Aufwértsskalierung normalerweise eine Erhdhung der
Menge an Inertgas, die in den Reaktor eingefiihrt wird, in Abhdngigkeit von den Abmessungen des Reaktors
erfordern wird, um die Partikelabscheidung auf den Wéanden des Reaktors zu verhindern. Die Wande des
rohrférmigen Reaktors, d. h. die Wande des Rohrs, die zusammen mit dem unteren Teil den rohrférmigen
Reaktor bilden, kdnnen aus einem geeigneten inerten Material, wie etwa Metall, zum Beispiel Edelstahl,
Quarz usw., hergestellt sein. Zum Beispiel kann der rohrformige Reaktor eine H6he (Lange, d. h. der senk-
rechte Abstand zwischen den Basen des Rohrs) aufweisen, die aus der Gruppe ausgewabhlt ist, die aus 10
c¢m bis 100 cm, 20 ¢cm bis 60 cm, 30 cm bis 50 cm und 35 cm bis 45 cm, wie etwa 40 cm, besteht. Der rohr-
formige Reaktor kann einen Durchmesser (Durchmesser der Rohrbasis) aufweisen, der aus der Gruppe aus-
gewahlt ist, die aus 5 bis 25 cm, 7 bis 15 cm und 8 bis 12 cm, wie etwa 10 cm, besteht.

[0018] Der untere Teil des rohrférmigen Reaktors verschliel3t das untere Ende des Rohrs, das auf diese
Weise den rohrférmigen Reaktor bildet. Der untere Teil kann eine Bodenplatte umfassen. Die Bodenplatte
kann Kiihlmittel umfassen, zum Beispiel kann sie eine wassergekiihlte Bodenplatte sein. Die Bodenplatte
kann aus Edelstahl hergestellt sein. Der untere Teil kann pordse Plattenteile umfassen, insbesondere in der
Nahe der Wande des rohrférmigen Reaktors. Der untere Teil kann einen Dichtungsring umfassen, der den
Spalt zwischen dem Rohr und der Bodenplatte versigelt. Materialien und Komponenten zum Bilden des rohr-
formigen Reaktors, wie etwa eine pordse Bodenplatte, sind kommerziell erhaltlich, zum Beispiel von ParteQ
GmbH.

[0019] Der erste Einlass kann ein Kapillareinlass sein, das heif3t, er kann ein Kapillarrohr umfassen. Der
erste Einlass kann ferner eine Flussigkeitspumpe und ein Verbindungsrohr umfassen, das die Fliissigkeits-
pumpe und das Kapillarrohr verbindet, wobei die Vorlaufermischung von der Fliissigkeitspumpe durch das
Verbindungsrohr und das Kapillarrohr in den rohrférmigen Reaktor eingefiihrt werden kann. Der erste Einlass
kann ungefdhr in der Mitte des unteren Teils angeordnet sein. Die Flussigkeitspumpe kann eine Spritzen-
pumpe sein.

[0020] Der zweite Einlass kann naher am ersten Einlass angeordnet sein als der dritte Einlass und der vierte
Einlass. Der dritte Einlass kann ndher am ersten Einlass angeordnet sein als der vierte Einlass. Das heif3t,
der erste bis vierte Einlass konnen im unteren Teil des rohrformigen Reaktors von der Mitte des unteren Teils
zur AuBenseite des unteren Teils, das heil3t von der Mitte zu den Wanden des Rohrs, in dieser Reihenfolge
angeordnet sein. Der zweite Einlass kann eine ungefahr kreisférmige Form aufweisen und kann den ersten
Einlass umgeben. Der dritte Einlass kann eine ungefahr kreisférmige Form aufweisen und kann den ersten
Einlass umgeben. Der vierte Einlass kann eine ungefdhr kreisférmige Form aufweisen und kann den ersten
Einlass umgeben. Der zweite Einlass, der dritte Einlass und der vierte Einlass kdnnen jeweils eine ungefahr
kreisformige Form aufweisen und kdnnen den ersten Einlass konzentrisch umgeben. Es wurde festgestellt,
dass eine solche Anordnung der Einlasse, insbesondere wenn sie mit den hierin beschriebenen Stromungs-
raten kombiniert wird, die Synthese von reinen und kristallinen Partikeln unterstiitzt. Beispielsweise wurde
festgestellt, dass das Anordnen des vierten Einlasses nahe an den Wanden des Rohrs des rohrformigen
Reaktors eine geschlossene Flammengeometrie unterstiitzt und in Bezug auf die Temperaturverteilung, die
Geschwindigkeit der Stromung in dem Reaktor und die Partikelabscheidung vorteilhaft ist, insbesondere
wenn sie mit einer Stromungsrate des Inertgases von 200 bis 600 L/min, vorzugsweise 200 bis 400 L/min,
insbesondere 200 bis 300 L/min, wie etwa 250 L/min, kombiniert wird.

[0021] Ein Abstand zwischen dem ersten Einlass und dem zweiten Einlass kann aus der Gruppe ausgewahlt
sein, die aus 0,1 mm bis 20 mm, 1 mm bis 20 mm, 2 bis 10 mm und 3 bis 7 mm, wie etwa 5 mm, besteht.

[0022] Ein Abstand zwischen dem ersten Einlass und dem dritten Einlass kann aus der Gruppe ausgewdhlt
sein, die aus 3 mm bis 30 mm, 4 mm bis 20 mm und 6 mm bis 10 mm, wie etwa 10 mm, besteht.

[0023] Ein Abstand zwischen dem ersten Einlass und dem vierten Einlass kann aus der Gruppe ausgewahlt
sein, die aus 5 mm bis 40 mm, 10 mm bis 30 mm und 15 mm bis 20 mm, wie etwa 30 mm, besteht.

[0024] Ohne an diese Theorie gebunden zu sein, wird angenommen, dass das Dispersionsgas die Spaltung
der Bestandteile der Vorlaufermischung unterstiitzt, was zu einer hohen Kristallinitdt des erhaltenen Produkts
fuhrt. Die Dispersion des Vorlaufer-Losungsmittels kann zu kleineren Tropfchen und Zerstaubung fiir eine
effiziente Verbrennung fuhren. Die obigen Anordnungen der Einldsse und der obige Abstand zwischen dem
ersten und dem zweiten Einlass haben sich in dieser Hinsicht als giinstig herausgestelit.

4/20



DE 10 2022 126 378 A1 2024.04.11

[0025] Der Filter kann direkt auf dem oberen Teil des rohrférmigen Reaktors angeordnet sein, das heif3t
durch Abdecken des oberen Endes davon. Alternativ kann der Filter iber und in der Nahe des oberen Teils
angeordnet sein, wobei der obere Teil des rohrférmigen Reaktors in diesem Fall offen ist. In dieser Hinsicht
kann vorgesehen sein, dass ein Abstand zwischen dem unteren Teil und dem Filter aus der Gruppe ausge-
wahlt ist, die aus 20 cm bis 150 cm, 30 cm bis 100 cm, 40 cm bis 90 cm und 50 cm bis 80 cm, wie etwa 60
cm, besteht.

[0026] Der Filter kann Teil einer Baugruppe sein, die ferner einen Abzug umfasst. Der Filter kann ein Mikro-
faserfilter sein, wie etwa ein Glasmikrofaserfilter, zum Beispiel ein Glaskreisgrad-GF/F-Whatman-Glasmikro-
faserfilter. Der Abzug kann eine Vakuumpumpe umfassen, durch die Atmosphéare durch den Filter gesaugt
wird, wie etwa die Vakuumpumpe SECO SV 1025 (Busch, Deutschland).

[0027] Die Baugruppe, die den Filter umfasst, kann ferner einen zylinderformigen Teil umfassen, zum Bei-
spiel in Form eines Zylinders, insbesondere eines Edelstahlzylinders. Der Filter kann an der Oberseite des
zylinderformigen Teils angeordnet sein. Die Oberseite des zylinderformigen Teils ist offen. Der Durchmesser
des zylinderférmigen Teils kann groRer sein als der Durchmesser des rohrférmigen Reaktors, zum Beispiel
kann er 20 bis 50 cm, wie etwa 25 cm, betragen. Der Abzug kann an der Unterseite des zylinderférmigen
Teils zusammen mit dem Filter auf eine Weise angeordnet sein, um eine Atmosphére in dem zylinderférmi-
gen Teil durch den Filter zu saugen. Die Baugruppe kann auf eine Weise angeordnet sein, dass der obere
Teil des rohrformigen Reaktors in den zylinderférmigen Teil hineinragt.

[0028] Die Vorlaufermischung, die eine Metallquelle, eine Schwefelquelle und ein Ldsungsmittel umfasst,
wird durch den ersten Einlass in den rohrférmigen Reaktor eingefiihrt, zum Beispiel mit einer Stromungsrate
von etwa 1 bis 10 ml/min, insbesondere von 2 bis 4 ml/min, wie etwa 3 ml/min, oder viel héher in Scale-up-
Anwendungen. In dieser Hinsicht kann vorgesehen sein, dass der erste Einlass ferner eine Flissigkeits-
pumpe und ein Verbindungsrohr umfasst, das die Fliissigkeitspumpe und das Kapillarrohr verbindet, wobei
die Vorldufermischung von der Flussigkeitspumpe durch das Verbindungsrohr und das Kapillarrohr in den
rohrférmigen Reaktor eingefiihrt wird, wie oben beschrieben.

[0029] Der Metallvorldufer kann ein Metallsalz oder ein Metallkomplex oder eine Mischung von zwei oder
mehr davon sein. Der Metallvorlaufer kann ein anorganisches Metallsalz, wie etwa ein Metallnitrat, oder ein
organisches Metallsalz, vorzugsweise ein organisches Metallsalz, sein. In dieser Hinsicht kann das organi-
sche Metallsalz ein oder mehrere Metallkation(e) und ein oder mehrere organische(s) Anion(en) und/oder
einen oder mehrere komplexbildende Liganden umfassen.

[0030] Das Metall in dem Metallvorlaufer kann in Form eines Metallkations vorliegen. Das Metall kann im
Prinzip ein beliebiges Metall oder eine Mischung von zwei oder mehr Metallen sein. Das Metall kann eines
sein, das aus der Gruppe ausgewdhlt ist, die aus Ubergangsmetallen und Hauptgruppenelementen der
Gruppe 13 bis Gruppe 15 besteht. Das Metall in dem Metallvorlaufer kann aus der Gruppe ausgewabhlt sein,
die aus Cu, Co, Bi, Sn, In, Ag, Mn und Zn besteht.

[0031] Falls der Metallvorlaufer ein anorganisches Metallsalz ist, kann das Anion Nitrat oder Chlorid sein.
Falls der Metallvorlaufer ein organisches Metallsalz oder ein organischer Komplex ist, kann das Anion bzw.
der komplexbildende Ligand aus der Gruppe ausgewahlt sein, die aus Carboxylat, Alkoholat, B-Diketon,
Amid, Phosphat besteht, insbesondere kann es Carboxylat und/oder B-Diketon sein. Beispielsweise kann
das Anion bzw. der komplexbildende Ligand aus der Gruppe ausgewahlt sein, die aus Naphthenat, 2-Ethoxy-
hexanoat, 2-Ethylhexanoat, Acetylacetonat und Nitrat besteht.

[0032] Gema&R einer Ausfiihrungsform kann vorgesehen sein, dass die Metallquelle eine Mischung von zwei
oder mehr, insbesondere von zwei Metallsalzen und/oder Metallkomplexen ist. Auf diese Weise kdnnen
gemischte Metallsulfidpartikel erhalten werden, d.h. Metallsulfidpartikel, die mit einem zweiten Metall dotiert
sind.

[0033] Die Schwefelquelle kann eine schwefelhaltige organische Verbindung oder elementarer Schwefel
sein, insbesondere kann sie ausgewdhlt sein aus der Gruppe bestehend aus Alkanthiol, Dialkylthioether,
Thioketonen und Derivaten davon, cyclischem aliphatischem Thioether, aromatischem Thiol, schwefelhaltiger
(vorzugsweise umfassend Schwefel als das einzige Heteroatom) heteroaromatischer Verbindung, insbeson-
dere cyclischem aliphatischem Thioether, wie etwa Tetrahydrothiophen, schwefelhaltiger heteroaromatischer
Verbindung, wie etwa Thiophen, Thioketonen und Derivaten davon, wie etwa Thioharnstoff.
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[0034] Das organische Losungsmittel kann ein brennbares Losungsmittel sein. Das organische Lésungsmit-
tel kann ein unpolares organisches Losungsmittel sein, insbesondere kann es ein unpolarer Kohlenwasser-
stoff sein, wie etwa ein aromatisches Kohlenwasserstofflosungsmittel, ein ungesattigter Kohlenwasserstoff
oder ein aliphatischer Kohlenwasserstofflosungsmittel oder eine Mischung von zwei oder mehr davon. Das
organische Losungsmittel kann beispielsweise Xylol oder 1-Dodecen sein. Alternativ kann das organische
Losungsmittel ein polares organisches Ldosungsmittel sein, wie etwa ein Alkohol, beispielsweise Ethanol.
Das organische Lésungsmittel kann auch eine Mischung aus einem polaren Lésungsmittel und einem unpo-
laren organischen Lésungsmittel sein. Falls die Schwefelquelle eine flissige Schwefelquelle ist, wie etwa bei-
spielsweise Thiophen, kann die jeweilige Verbindung sowohl als die Schwefelquelle als auch als das organi-
sche Losungsmittel wirken. In einem solchen Fall ist es nicht notwendig, dass die Vorldufermischung eine
Schwefelquelle und ein Lésungsmittel umfasst, die voneinander verschieden sind.

[0035] Die Konzentration der Metallquelle in dem Ldsungsmittel kann ausgewahlt sein aus der Gruppe
bestehend aus 0,1 bis 2 M, 0,1 bis 1 M, 0,1 bis 0,5 M, 0,2 bis 0,3 M, wie etwa 0,25 M.

[0036] Die obigen Metallvorldufer, Schwefelquelle und Lésungsmittel, insbesondere Kombinationen davon,
sind gunstig, um Zerstauben, Verdampfen und Verbrennen zu ermdglichen, was das erfindungsgeméRe Ver-
fahren und die hierin beschriebenen technischen Wirkungen unterstiitzt.

[0037] Ein Atomverhaltnis von Metall zu Schwefel in der Vorlaufermischung kann ausgewahlt sein aus der
Gruppe bestehend aus 1:5 bis 1:100, 1:10 bis 1:80; 1:20 bis 1:60; 1:30 bis 1:50; und 1:34 bis 1:45.

[0038] Das Dispersionsgas kann Sauerstoff in einer Menge umfassen, die ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus mindestens 90 Vol.-%, mindestens 95 Vol.-%, mindestens 98 Vol.-% und mindestens 99 Vol.-
%. Das Dispersionsgas kann aus Sauerstoff bestehen. Hohere Sauerstoffkonzentrationen, insbesondere die
Verwendung von reinem Sauerstoff, unterstiitzen hohe Temperaturen fiur Verdampfung und Verbrennung der
Vorldufermischung auch unter reduzierenden Bedingungen.

[0039] Das Dispersionsgas kann in den rohrférmigen Reaktor durch den zweiten Einlass mit einer Stro-
mungsrate eingebracht werden, die ausgewéahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 1 bis 10 L/min, 1 bis 5
L/min, 1,5 bis 4 L/min, 2 bis 3 L/min, 2,2 bis 2,6 L/min und 2,3 bis 2,46 L/min. Das Dispersionsgas kann in
den rohrformigen Reaktor durch den zweiten Einlass mit einem konstanten Druckabfall von 1,1 bis 2 bar, ins-
besondere von 1,3 bis 1,7 bar, wie etwa 1,5 bar, eingebracht werden.

[0040] Ohne an diese Theorie gebunden zu sein, wird angenommen, dass das Dispersionsgas die Zerstau-
bung der Bestandteile der Vorlaufermischung, insbesondere der Metallquelle, unterstitzt, was zu einer
hohen Verbrennungstemperatur fiihrt, die zu einer hohen Kristallinitat fiihrt. Die obigen Stromungsraten des
Dispersionsgases und die Druckabfalle haben sich in dieser Hinsicht als giinstig herausgestellt. Insbeson-
dere wenn ein Druckabfall bzw. eine Stromungsrate fiir das Dispersionsgas eingestellt wird, weist das Disper-
sionsgas eine hohe Geschwindigkeit auf, wenn es aus dem zweiten Einlass austritt, was zur Dispersion der
Vorldufermischung auf etwa 10 ym Tropfchen (aufgrund hoher Scherkrafte) fiihrt, was das erfindungsgemaie
Verfahren und die hierin beschriebenen technischen Wirkungen unterstiitzt.

[0041] Das vorgemischte Gas umfasst Sauerstoff (O,) und ein Brenngas. Das Brenngas kann im Prinzip ein
beliebiges brennbares (verbrennbares) Gas sein, wie etwa ein gasformiger Kohlenwasserstoff oder Wasser-
stoff. Beispielsweise kann der gasformige Kohlenwasserstoff ein gesattigter Kohlenwasserstoff sein, wie
etwa C- bis C4-Alkan, ein ungeséttigter Kohlenwasserstoff, wie etwa Ethylen oder Acetylen. Insbesondere
kann das vorgemischte Gas O,und Methan CH, umfassen, vorzugsweise daraus bestehen.

[0042] Das vorgemischte Gas kann O,und das Brenngas in einem Volumenverhaltnis umfassen, das ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 1:1 bis 3:1; 1,5:1 bis 2,2:1; 1,6:1 bis 2,0:1; 1,75:1 bis 1,9:1; und 1,8:1
bis 1,86:1; wie etwa 1,83:1.

[0043] Das vorgemischte Gas kann in den rohrférmigen Reaktor durch den dritten Einlass mit einer Stro-
mungsrate eingefiihrt werden, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 1 bis 10 L/min und 2 bis 6
L/min, wie etwa 2,3 bis 5,61 L/min. Die obigen O,-zu-Brenngas-Verhaltnisse und Strémungsraten haben sich
in dieser Hinsicht als gunstig herausgestellt.

[0044] Das Inertgas ist ein Gas, das keine chemische Reaktion mit einer anderen chemischen Substanz bil-
det und daher keine chemischen Verbindungen bildet. Das Inertgas kann Argon oder Stickstoff sein, insbe-
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sondere kann es Stickstoff sein. Durch Einbringen des Inertgases kdnnen die fiir die reduzierenden Bedin-
gungen notwendigen O,-Konzentrationen gesteuert werden, wobei die nachstehenden Stromungsraten
gilinstig sind.

[0045] Das Inertgas kann in den rohrférmigen Reaktor durch den vierten Einlass mit einer Strémungsrate
eingefihrt werden, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 10 bis 500 L/min, 100 bis 400 L/min,
200 bis 300 L/min, 230 bis 270 L/min und 240 bis 260 L/min, wie etwa 250 L/min oder 400 L/min.

[0046] Die in Schritt (ii) des erfindungsgemaBRen Verfahrens erhaltene Atmosphare wird durch die Bestand-
teile der Vorlaufermischung, die Bestandteile des Dispersionsgases, die Bestandteile des vorgemischten
Gases und das Inertgas gebildet. Die Atmosphare kann als eine Atmosphéare mit einem gesteuerten Sauer-
stoffgehalt betrachtet werden, wobei der Fachmann leicht in die Lage versetzt wird, den Sauerstoffgehalt in
der Atmosphére basierend auf den hierin beschriebenen Parametern, wie Zusammensetzung des vorge-
mischten Gases, Stromungsraten der Einlassstréme usw., zu steuern.

[0047] Die Reihenfolge, in der die Vorlaufermischung, das Dispersionsgas, das vorgemischte Gas und das
Inertgas in den Reaktor eingefiihrt werden, ist nicht besonders beschrankt. Vorzugsweise wird das vorge-
mischte Gas zuerst eingefiihrt, gefolgt von der Einfilhrung des Inertgases, gefolgt von der Einfihrung des
Dispersionsgases, schlieBlich gefolgt von der Einfiihrung der Vorlaufermischung.

[0048] Die Atmosphére wird in Schritt (iii) des erfindungsgemafRen Verfahrens entziindet, beispielsweise
indem die Atmosphare einer offenen Flamme, einem Funken usw. ausgesetzt wird. Das Entziinden muss
nicht notwendigerweise nach Zugabe aller Bestandteile der Atmosphére erfolgen. Das Entziinden kann auch
zu einem Zeitpunkt durchgefiihrt werden, zu dem nur einige der Bestandteile eingefuihrt werden, um eine
Atmosphare zu erzeugen, beispielsweise zu einem Zeitpunkt, zu dem das vorgemischte Gas (und gegebe-
nenfalls auch das Dispersionsgas und/oder das Inertgas) bereits eingefiihrt sind, aber die Vorldufermischung
noch nicht eingefiihrt ist. Die Flamme, die durch Entziinden der Atmosphére erhalten wird, ist eine Flamme
mit kontrolliertem Sauerstoffgehalt, beispielsweise eine reduzierende Flamme. Insbesondere kann das
Metallsulfidmaterial in der Atmosphéare unter reduzierenden Bedingungen erhalten werden, das heil3t insbe-
sondere bei einem Brennstoffaquivalenzverhaltnis ¢ (O,, das fir eine vollstdndige Verbrennung bendétigt
wird/Sauerstoff, der als Dispersionsgas bereitgestellt wird) von 0,5 bis 3 oder 0,75 bis 2,5, wie etwa 2.

[0049] Das Verfahren kann ferner einen Schritt nach Schritt iv) des Filterns des gesammelten Metallsulfid-
materials unter Verwendung eines Siebs, wie etwa eines 250 ym-Maschensiebs, umfassen.

[0050] Die Aufgabe wird ferner geldst durch ein Metallsulfidmaterial, das durch das Verfahren gemaf der
vorliegenden Erfindung erhaltlich ist. Das Metallsulfidmaterial, das durch das Verfahren gemaRn der vorliegen-
den Erfindung erhéltlich ist, zeichnet sich insbesondere durch seine hohe Kristallinitat aus.

[0051] Das Metallsulfidmaterial kann in Form von Metallsulfid-Nanopartikeln vorliegen. Die Metallsulfid-
Nanopartikel konnen einen mittleren Partikeldurchmesser drgym, gemessen unter Verwendung des Freihand-
werkzeugs in Imagej mit anschlieBender Ellipsenanpassung, von 1 bis 20 nm, wie etwa von 5 bis 21 nm, auf-
weisen. Die Metallsulfid-Nanopartikel kénnen eine BET (Raumtemperatur)-Partikelgrée von 10 bis 130 nm
aufweisen.

VORTEILHAFTE EFFEKTE

[0052] Durch die vorliegende Erfindung wird ein thermodynamisch angetriebener organischer Gasphasen-
prozess bereitgestellt. Durch Reduzieren des reaktiven Sprays, der durch das Brennstoff/Sauerstoff-Verhalt-
nis erzeugt wird, wird ein Prozess bereitgestellt, der die Nachteile des Stands der Technik Giberwindet. Insbe-
sondere wird ein Prozessfenster fiir reduzierende Flammen bereitgestellt, die in der Lage sind, ultrafeine
Metallsulfide (Cu,S, In,S3, SnS,, ZnS, Bi»Si, CoS, MnS, Ag,S usw.) mit hoher Stabilitat und Kristallinitat her-
zustellen. Die reduzierende Flammsprihpyrolyse, d. h. das hier beschriebene Verfahren, ermdglicht es, die
Verfahrenstechnik auf die ndchste Ebene zu bringen, wobei bindre Metallsulfide in geeigneter Qualitat (insbe-
sondere Reinheit, Kristallinitdt, GroRe) fiir Anwendungen wie Katalysatoren und Energiespeicherkonzepte,
Abgasbehandlung, Elektrodenherstellungsverfahren fiir Batterien, Brennstoffzellen, Solarkonverter und che-
mische Sensoren hergestellt werden.
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BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0053] Die vorgenannten Komponenten sowie die beanspruchten Komponenten und die Komponenten, die
gemaR der Erfindung in den beschriebenen Ausfilhrungsformen verwendet werden sollen, unterliegen keinen
besonderen Ausnahmen in Bezug auf ihre GréRe, Form, Materialauswahl und technisches Konzept, so dass
die auf dem einschlagigen Gebiet bekannten Auswahlkriterien ohne Einschrdnkungen angewendet werden
kénnen, solange nicht ausdriicklich anders erwahnt.

[0054] Zuséatzliche Einzelheiten, Eigenschaften und Vorteile der Aufgabe der Erfindung sind in den abhéngi-
gen Anspriichen und der folgenden Beschreibung der jeweiligen Figuren offenbart, die beispielhaft bevor-
zugte Ausfuihrungsformen gemag der Erfindung zeigen. Jede Ausfihrungsform stellt jedoch nicht notwendi-
gerweise den vollen Umfang der Erfindung dar, und daher wird auf die Anspriiche und hier zur Auslegung
des Umfangs der Erfindung Bezug genommen. Es ist zu verstehen, dass sowohl die vorstehende allgemeine
Beschreibung als auch die folgende ausfiihrliche Beschreibung nur beispielhaft und erlduternd sind und eine
weitere Erlduterung der vorliegenden Erfindung, wie beansprucht, bereitstellen sollen.

Fig. 1 zeigt eine schematische Schnittansicht eines rohrformigen Reaktors, wie er in dem Verfahren der
vorliegenden Erfindung verwendet wird;

Fig. 2 zeigt das XRD-Muster von zwei Cu2S-Materialien, die durch das Verfahren gemaR der vorliegen-
den Erfindung erhalten werden;

Fig. 3 zeigt das XRD-Muster von zwei CoS-Materialien, die durch das Verfahren gemafR der vorliegen-
den Erfindung erhalten werden;

Fig. 4 zeigt das XRD-Muster eines Bi2S;-Materials, das durch das Verfahren gemaR der vorliegenden
Erfindung erhalten wird;

Fig. 5 zeigt das XRD-Muster eines SnS + SnS,-Materials, das durch das Verfahren gemaf der vorlie-
genden Erfindung erhalten wird;

Fig. 6 zeigt das XRD-Muster eines In,S;-Materials, das durch das Verfahren gemaf der vorliegenden
Erfindung erhalten wird;

Fig. 7 zeigt das XRD-Muster eines Ag,S-Materials, das durch das Verfahren gemaf der vorliegenden
Erfindung erhalten wird;

Fig. 8 zeigt das XRD-Muster eines MnS-Materials, das durch das Verfahren gemaR der vorliegenden
Erfindung erhalten wird;

Fig. 9 zeigt das XRD-Muster eines ZnS-Materials, das durch das Verfahren gemaR der vorliegenden
Erfindung erhalten wird.

Fig. 10 zeigt das XRD-Muster eines In,S;-Materials, das mit 2 Gew.-% Sn dotiert ist, das durch das Ver-
fahren gemag der vorliegenden Erfindung erhalten wird.

Fig. 11 zeigt das XRD-Muster eines In,Ss-Materials, das mit 10 Gew.-% Sn dotiert ist, das durch das
Verfahren gemaR der vorliegenden Erfindung erhalten wird.

Fig. 12 zeigt das XRD-Muster eines In,Ss-Materials, das mit 43 Gew.-% Sn dotiert ist, das durch das
Verfahren gemaR der vorliegenden Erfindung erhalten wird.

[0055] Es wird nun ausfihrlich auf die beispielhaften Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung unter
Bezugnahme auf die Figuren Bezug genommen. Die beispielhaften Ausfiihrungsformen werden nachstehend
beschrieben, um die Aspekte der vorliegenden Erfindung zu erlautern, ohne jedoch die Erfindung notwendi-
gerweise darauf zu beschranken. Nichtsdestotrotz kdnnen spezifische Aspekte davon zusammen mit allge-
meinen Aspekten, die hierin fiir die Offenbarung der Erfindung beschrieben sind, Material zum Realisieren
von Ausfiihrungsformen der Erfindung sein.

Synthese von Metallsulfidmaterial

[0056] Unter Bezugnahme auf Fig. 1 wurde zum Bereitstellen eines rohrférmigen Reaktors (1) eine wasser-
gekihlte kreisformige pordése Edelstahlbodenplatte (10,5 cm im Durchmesser) als ein unterer Teil (2) mit vier
Arten von Einldssen bereitgestellt, ndmlich einem ersten Einlass (4) in Form einer Kapillare und einem zwei-
ten Einlass (5), einem dritten Einlass (6) und einem vierten Einlass (7). Der zweite Einlass (5), der dritte Ein-
lass (6) und der vierte Einlass (7) hatten jeweils eine kreisformige Form und waren angeordnet, um den ers-
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ten Einlass (4) konzentrisch zu umgeben. Der Abstand zwischen dem zweiten Einlass (5) und dem ersten
Einlass (4) betrug 5 mm.

[0057] Ein Quarzrohr (Durchmesser 10 cm, Ldnge 40 cm) wurde auf die Platte gelegt, um den rohrfdrmigen
Reaktor (1) mit einem offenen oberen Teil (3) zu bilden. Der Spalt zwischen dem unteren Teil (2) und dem
Rohr wurde mit einem Dichtungsring versigelt.

[0058] Ein offener Edelstahlzylinder, der einen Mikrofaserfilter (8) mit einem Durchmesser von 25,7 cm halt,
wurde auf eine Weise Uber dem rohrférmigen Reaktor (1) platziert, dass der obere Teil (3) des rohrférmigen
Reaktors (1) in den offenen Edelstahlzylinder hineinragt. Der Filter (8) wurde in einem Abstand von 60 cm
zum ersten Einlass (4) des unteren Teils (2) fir die Metallsulfidsammlung platziert.

[0059] Ein Brenngas von Methan (99,5 Vol.-% Westfalen)/O, (99,95 Vol.-% Westfalen) 1:1 nach Volumen
wurde in den ersten Reaktor durch den ersten Einlass eingebracht. Nach dem Entziinden des Brenngases,
indem es einem Funken ausgesetzt wurde, wurden 100 ml einer Vorldufermischung, die eine Metallquelle
mit einer Konzentration von 0,25 M, eine Schwefelquelle und ein Losungsmittel umfasst, in den rohrférmigen
Reaktor (1) durch den ersten Einlass (4) eingebracht. Die Vorldufermischung wurde dem ersten Einlass (4)
durch eine Spritzenpumpe (12) durch ein Verbindungsrohr (13) zugefiihrt. Tetrahydrothiophen (THT) wurde
als die Schwefelquelle verwendet. Xylol wurde als das Lésungsmittel verwendet. Einzelheiten zu den getes-
teten Metallquellen und der Zusammensetzung der Vorldufermischung kénnen der folgenden Tabelle 1 ent-
nommen werden.

[0060] Zur gleichen Zeit, zu der die Vorlaufermischung eingebracht wurde, wurde auch das Dispersionsgas
in Form von reinem Sauerstoff (99,95 Vol.-% Westfalen) mit einem konstanten Druckabfall von 1,5 bar durch
den zweiten Einlass (5) mit einer Stromungsrate wie in Tabelle 1 gezeigt eingebracht. Zur gleichen Zeit wurde
O, und CH,4 vorgemischtes Gas in einem Verhéltnis 2,2:1,2 in den rohrférmigen Reaktor (1) durch den dritten
Einlass (6) eingebracht. Zur gleichen Zeit wurde ein Co-Strom von N, (99,99 Vol.-% Westfalen) als Inertgas
in den rohrformigen Reaktor (1) durch den vierten Einlass (7) mit einer Stromungsrate von 250 L/min einge-
bracht. Die Strémungsraten wurden jeweils iiber Bronkhorst-Massendurchflussregler gesteuert.

[0061] Die Metallsulfidpartikel (10) wurden unter Verwendung von reduzierenden Bedingungen synthetisiert,
die bei einem Wert ¢ von 2 liegen (O,, das fiir eine vollstédndige Verbrennung bendétigt wird/Sauerstoff, der als
Dispersionsgas bereitgestellt wird). Dies bedeutet, dass nur 50 % des Sauerstoffs, der theoretisch fir eine
vollstdndige Verbrennung benétigt wird, durch das Dispersionsgas bereitgestellt wurde.

[0062] Die Metallsulfidpartikel (10)-Partikel, die aus dem oberen Teil (3) des rohrformigen Reaktors (1) aus-
treten, wurden dann auf dem Filter (8) gesammelt, der durch einen Abzug (11) gestitzt wurde, gefolgt von
einem Abkratzen der Metallsulfidpartikel mit einem Spatel. Die Pulverproben wurden dann durch ein 250 ym-
Maschensieb gefiltert, um Partikel frei von Glasfilterfasern zu erhalten.

Tabelle 1:
Bs Metallquelle Schwefelq Metall- Stromungs Vorgemisc Metalisu Ifid
p. uelle Schwef el-| rate Disper- | htes Gas O,+ | NP Masse
Verhilt nis sion sgas CH, (mg)
[L/min]
1 Kupfernaphthe nat THT 1:36 2.43 22+1.2 Cus$S (830)
2 Kupfer-2-ethoxyhe- THT 1:41 2.34 22+1.2 Cu$S (900)
xanoat
Kobaltnaphthe nat THT 1:34 2.46 22+1.2 CoS (1000)
Kobalt-2-ethylhexa- THT 1:40 2.42 22+1.2 CoS (900)
noat
5 Bismutneodeca THT 1:35 2.45 22+1.2 Bi,S3 (1500)
noat
6 Zinn-2-ethylhexa- THT 1:42 2.41 22+1.2 SnS + SnS,
noat (1100)
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Bs Metallquelle Schwefelq Metall- Stromungs Vorgemisc Metalisu Ifid
p. uelle Schwef el-| rate Disper- | htes Gas O,+ | NP Masse
Verhilt nis sion sgas CH, (mg)
[L/min]
7 Indiumacetylac eto- THT 1:43 2.35 22+1.2 In,S; (820)
nat
8 Silbernitrat THT 1:45 2.30 22+1.2 AgS
Mangannaphth THT 1:34 2.46 22+1.2 MnS (700)
enat
10 Zinknaphthena t THT 1:43 2.36 22+1.2 ZnS (500)

[0063] Die Mengen an Nanopartikeln (wie in Tabelle 1 gezeigt) in dem Filter wurden pro 100 ml des Zufuhr-
sprays erhalten.

[0064] Die Metallsulfid-Nanopartikel wurden durch XRD (Bruker D8 Discover) und BET (Quantachrome
Nova4000) charakterisiert.

[0065] Die Fig. 2 zeigen die Réntgenmuster der Beispiele 1 und 2. Fig. 3 zeigt die Rontgenmuster der Bei-
spiele 3 und 4. Die Fig. 4 bis 9 zeigen jeweils die Réntgenmuster der Beispiele 5 bis 10.

[0066] Die Brunauer-Emmett-Teller (BET)-Messungen der bei Raumtemperatur entgasten Flamme aus
Metallsulfiden sind in Tabelle 2 gezeigt:

Tabelle 2:
dgetrt (NM)
MnS 22.9
CoS 94 1
Cu,S 21.0
ZnS 22.0
In2Ss 12.4
SnS 10.8
Bi>S; 31.4

[0067] Aus den erhaltenen Daten ist ersichtlich, dal
- Alle in Tabelle 1 aufgefiihrten Metallvorlaufer-THT ergaben entsprechende Metallsulfide.

- Die Synthese dieser Sulfide in der reduzierenden Flamme fiihrt zu Nanopartikeln von hoher Reinheit
und Kristallinitat

- die Technologie kann leicht skaliert werden.
[0068] Gemischte (dotierte) Metallsulfidpartikel, d.h. Metallsulfidpartikel, die zwei verschiedene Metalle
umfassen, wurden auf die gleiche Weise hergestellt, mit der Ausnahme, dal3 eine Mischung von zwei ver-

schiedenen Metallkomplexen als Metallvorlaufer verwendet wurde. Einzelheiten zu den Verfahren zur Her-
stellung der gemischten Metallpartikel sind in Tabelle 3 dargestellt.
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Tabelle 3:
Bs Metallquelle Schwefelq Metall- Stromungs Vorgemisc Metalisu Ifid
p. uelle Schwef el-| rate Disper- | htes Gas O,+ | NP Masse
Verhalt nis sion sgas CH,4 (mg)
[L/min]
11 | Indiumacetylac eto- Thiophen 1:46 2.3 22+1.2 2% Sn
nat / Zinn-2-ethyl- dotiertes
hexanoat In,S; (700)
12 | Indiumacetylac eto- Thiophen 1:46 2.3 22+1.2 10% Sn
nat / Zinn-2-ethyl- dotiertes
hexanoat In,S; (650)
13 | Indiumacetylac eto- Thiophen 1:46 23 22+1.2 43% Sn
nat / Zinn-2-ethyl- dotiertes
hexanoat In,S; (700)

[0069] Die Fig. 10 bis 12 zeigen jeweils die Rontgenmuster der Beispiele 11 bis 13.

[0070] Die Merkmale, die in der vorstehenden Beschreibung und in den abhangigen Anspriichen offenbart
sind, kénnen sowohl separat als auch in einer beliebigen Kombination davon Material zum Realisieren der
Aspekte der Offenbarung sein, die in den unabhangigen Anspriichen in verschiedenen Formen davon
gemacht sind.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Metallsulfidmaterials, wobei das Verfahren die Schritte umfasst:
i) Bereitstellen eines rohrformigen Reaktors (1), wobei
a) der rohrférmige Reaktor einen unteren Teil (2) und einen oberen Teil (3) umfasst; und
b) der untere Teil (2) einen ersten Einlass (4), einen zweiten Einlass (5), einen dritten Einlass (6) und einen
vierten Einlass (7) umfasst;
ii) Einbringen
- einer Vorldufermischung, die eine Metallquelle, eine Schwefelquelle und ein Losungsmittel umfasst, in den
rohrférmigen Reaktor (1) durch den ersten Einlass (4);
- eines Dispersionsgases, das O, umfasst, in den rohrférmigen Reaktor (1) durch den zweiten Einlass (5);
- eines vorgemischten Gases, das O, und ein Brenngas umfasst, in den rohrférmigen Reaktor (1) durch den
dritten Einlass (6); und
- eines Inertgases in den rohrférmigen Reaktor (1) durch den vierten Einlass (7); um eine Atmosphére zu
erhalten;
iii) Entzlinden der Atmosphére, um das Metallsulfidmaterial (10) zu erhalten; und
iv) Sammeln des Metallsulfidmaterials, vorzugsweise mit einem Filter (8), wobei der Filter (8) an oder tber
und in Nahe zum oberen Teil angeordnet ist.

2. \erfahren zur Herstellung eines Metallsulfidmaterials nach Anspruch 1, wobei der erste Einlass (4)
ungefahr in der Mitte des unteren Teils (2) angeordnet ist.

3. Verfahren zur Herstellung eines Metallsulfidmaterials nach Anspruch 1 oder 2, wobei der zweite Ein-
lass (5) ndher am ersten Einlass (4) angeordnet ist als der dritte Einlass (6) und der vierte Einlass (7); und
der dritte Einlass (6) naher am ersten Einlass (4) angeordnet ist als der vierte Einlass (7).

4. \erfahren zur Herstellung eines Metallsulfidmaterials nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei der zweite Einlass (5), der dritte Einlass (6) und der vierte Einlass (7) jeweils eine ungefahr kreisfor-
mige Form aufweisen und den ersten Einlass (4) konzentrisch umgeben.

5. Verfahren zur Herstellung eines Metallsulfidmaterials nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei ein Abstand zwischen dem ersten Einlass (4) und dem zweiten Einlass (5) von 2 mm bis 10 mm
betragt.

6. \Verfahren zur Herstellung eines Metallsulfidmaterials nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei ein Atomverhéltnis von Metall zu Schwefel in der Vorlaufermischung von 1:5 bis 1:40 betragt.

7. Verfahren zur Herstellung eines Metallsulfidmaterials nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei der Metallvorldufer ein Metallsalz, ein Metallkomplex oder eine Mischung von zwei oder mehr davon
ist.

8. \Verfahren zur Herstellung eines Metallsulfidmaterials nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei die Schwefelquelle ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Thiophen, Tetrahydrothiophen,
Propanthiol, Thioharnstoff, Schwefel und Mischungen davon.

9. \Verfahren zur Herstellung eines Metallsulfidmaterials nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei das Dispersionsgas in den Rohrreaktor (1) durch den zweiten Einlass (5) mit einer Stromungsrate
von 2 bis 10 L/min eingebracht wird.

10. Verfahren zur Herstellung eines Metallsulfidmaterials nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei ein Volumenverhéltnis von O, zu Brenngas in dem vorgemischten Gas von 1:1 bis 3:1 betragt.

11. Verfahren zur Herstellung eines Metallsulfidmaterials nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei das Inertgas in den rohrformigen Reaktor (1) durch den vierten Einlass (7) mit einer Stromungsrate
von 200 bis 600 L/min eingebracht wird.

12. Metallsulfidmaterial, das durch ein Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche erhéltlich
ist.

Es folgen 7 Seiten Zeichnungen

13/20



DE 10 2022 126 378 A1 2024.04.11
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