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KURZFASSUNG

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Entwicklung von kontinuierlichen Synthesen fir drei
unterschiedliche Nanomaterialsysteme. Basierend auf in der Literatur vorgestellten Synthesewegen
werden die unterschiedlichen EinflussgroRen auf die Partikelbildung und -eigenschaften bei der
Ubertragung auf ein kontinuierliches Verfahren detailliert untersucht.

Es fand eine Entwicklung statt fiir Cu®-Nanopartikel, Cu/ZnO-Nanokatalysatoren und fiir CdSe und
CdSe@ZnS Quantum Dots. Fiur alle Materialsystem wurden mehrere Phasen der Prozessentwicklung
durchlaufen und die Technik der Mikrofluidik fiir die Synthese genutzt.

Fir die Kupfernanopartikel lag der Fokus auf der Entwicklung von sphéarischen Partikeln mit einer
GroBe <10 nm. Hierflir wurde eine zweiphasen Liquid-Liquid-Reduktion genutzt. Fir mehrere
Prozessparameter wurde ein Screening der Synthese durchgefiihrt. Es wurde das beste
Losemittelgemisch ermittelt, passende Tenside identifiziert, verschiedene Reduktionsmittel
untersucht und die Reaktionskinetik umrissen. Mit diesen Erkenntnissen konnte eine Anlage im
Mikroplant Mafstab aufgebaut werden, mit welcher Partikel mit einer GréRe von etwa 2 nm und
einem Durchsatz von 27 g h'! hergestellt werden konnten.

Die Kupferpartikel des vorigen Kapitels wurden auf verschiedenen Wegen mit ZnO kombiniert, mit
dem Ziel einen wirksamen Katalysator fir die Methanolsynthese zu erzeugen. Dabei zeigte sich die
Fallung der Partikel in ein Zinkoxalatgel als am aussichtsreichsten. Die Parameter bei der Herstellung
des Gels wurden hinsichtlich der Gelstabilitdit hin optimiert. AnschlieRend wurden mehrere
Katalysatoren hergestellt und auf ihr Wirksamkeit bei der Methanolsysthese untersucht. Dazu wurde
sowohl eine Festbett- als auch eine Mikrokanalreaktor genutzt. Der erzeugten Katalysatoren zeigten
eine hohe Selektivitat fir Methanol und gute Langzeitstabilitat. Die Produktivitat blieb noch hinter der
eine kommerziellen Methanolkatalysators zuriick. Es konnten jedoch Wege zur Verbesserung des
entwickelten Katalysators aufgezeigt werden. Fiir das beste der entwickelten Materialsysteme wurde
eine Anlage aufgebaut mit einem Durchsatz von 200 g h™! an Katalysatormaterial.

Zur Herstellung von CdSe Quantum Dots wurde ein innovativer mikrofluidischer Reaktor namens
HIMIX in Betrieb genommen. Dieser Kapillarreaktor wurde mit alternativen kontinuierlichen
Herstellungssystemen verglichen und zeigte sich als hervorragend fiir die exakte Prozesskontrolle. Es
fand ein Screening der Prozessbedingungen Temperatur und Verweilzeit statt. Mit diesen Daten
konnte nicht nur das Intervall der herstellbaren GréRen und optischen Eigenschaften festgelegt
werden, es wurde auch ein Schema fir die gezielt Produktion einer WunschgrofRe erarbeitet.
Der Einfluss verschiedener Parameter auf die Fluoreszenz dieser Quantum Dots wurde untersucht und
erklart. Durch die Optimierung der Prozessleittechnik konnten die Schwankung der Prozessparameter
so weit reduziert werden, dass die mittlere PartikelgroRe des Reaktoraufbaus lediglich um etwa eine
Elementarzelle schwankt. Es wurde eine Anlage aufgebaut um auf die CdSe Quantum Dots
kontinuierlich eine Schale aus ZnS aufwachsen lassen zu kénnen. Hierdurch konnte nicht nur die
Quantenausbeute deutlich gesteigert werden, auch das Intervall der herstellbaren
Fluoreszenzwellenlangen konnte erweitert werden.

Die Prozessentwicklung in vier Phasen zeigte sich in allen Entwicklungsblécken dieser Arbeit als sehr
gut geeignet um Experimente sinnvoll zu gliedern und schnell zu Ergebnissen zu kommen. Ebenfalls
zeigte sich, dass die Mikrofluidik sehr gut geeignet ist, flir nasschemische Nanopartikelsynthesen.
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ABSTRACT

The present publication deals with the development of continuous syntheses for three different
nanoparticle systems. Based on synthetic routes presented in the literature, the different influences
on particles formation and particle properties when transferred to a continuous process are
investigated in detail.

A development took place for Cu® nanoparticles, Cu/ZnO nanocatalysts and for CdSe and CdSe@ZnS
guantum dots. Several phases of process development were run through for all material systems and
microfluidic technology was used for the synthesis.

For the copper nanoparticles, the focus was on the development of spherical particles with a size
<10 nm. A two-phase liquid-liquid reduction was used for this. A screening of the synthesis was carried
out for several process parameters. The best solvent mixture was determined, suitable surfactants
were identified, various reducing agents were investigated and the reaction kinetics were outlined.
With these findings, it was possible to set up a plant on a microfluidic scale, with which particles with
a mean size of about 2 nm and a throughput of 27 g h' could be produced.

The copper particles of the previous chapter were combined with ZnO in various ways, with the aim to
produce an effective catalyst for the synthesis of methanol. The precipitation of the Cu® particles in a
zinc oxalate gel proved to be the most promising. The parameters for the synthesis of the gel were
optimized with regard to gel stability. Several catalysts were then produced and examined for their
effectiveness in the methanol synthesis. Both a fixed bed and a microchannel reactor were used for
this purpose. The catalysts produced showed a high selectivity for methanol and good long-term
stability. The productivity still lagged behind that of a commercial methanol catalyst. However, ways
of improving the developed catalyst could be shown. For the best of the developed material systems,
a plant was set up with a throughput of 200 g h™? of catalyst material.

An innovative microfluidic reactor called HIMIX was put into operation for the production of CdSe
Quantum Dots. This capillary reactor was compared to alternative continuous manufacturing systems
and was found to be excellent for precise process control. The process conditions temperature and
residence time were screened. With this data, not only could the interval of producible particle sizes
and optical properties be determined, but a scheme for the targeted production of a desired particle
size was also worked out. The influence of various parameters on the fluorescence of these quantum
dots was investigated and explained. By optimizing the process control technology, it was possible to
reduce the fluctuation of the process parameters to such an extent that the mean particle size
fluctuates by only about one unit cell. A microfluidic plant was built to continuously grow a shell of ZnS
on the CdSe Quantum Dots. As a result, not only the quantum yield could be increased significantly,
but the interval between the fluorescence wavelengths that could be produced could also be
expanded.

The process development in four phases turned out to be very suitable in all development blocks of
this work to structure experiments in a meaningful way and to get results quickly. It was also shown
that microfluidics is very well suited for wet chemical nanoparticle syntheses.
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Einleitung

1 EINLEITUNG

In der vorliegenden Arbeit wurde die Prozessentwicklung dreier anorganischer Nanopartikelsynthesen
untersucht. Dabei wurde sich auf technischer Seite der Methodik der Mikrofluidik bedient und fir die
Planung der Versuchsreihenfolge wurde ein Prozessentwicklungsschema etabliert.

Die beiden Themengebiete Forschung und Entwicklung gehen seit jeher Hand in Hand und werden
auch deshalb meist als eine Einheit betrachtet. Dabei liegt der Schwerpunkt der Forschung meist
starker auf dem Erlangen neuer Erkenntnisse und die Entwicklung hat eher die technische Lésung einer
gezielten Aufgabenstellung im Fokus. Diese beiden unterschiedlichen Zielen sind jedoch nicht kontrar,
sondern viel mehr komplementar zu verstehen.

Daher ist es moglich den Untersuchungs- und Optimierungsfokus zu verschiedenen Zeiten des
Entwicklungsprozesses unterschiedlich zu setzen. So ist vor allem in der frilhen Phase einer
Entwicklung der breite Kenntnisgewinn von starkerer Relevanz. Je weiter eine Entwicklungsprojekt
fortschreitet, desto konkreter werden dabei die Ziele und desto ausschlaggebender werden technische
Losungen, in welchen die gewonnen Erkenntnisse umgesetzt werden kénnen. Die Gewichtung
zwischen Forschung und Entwicklung verschiebt sich dabei jedoch nicht linear. Immer wieder kommt
es im Entwicklungsprozess zu Unwagbarkeiten welche neue Untersuchung notwendig machen. Der
Fortschritt einer Prozessentwicklung ist also viel weniger als gerader Ablauf zu verstehen, sondern viel
mehr als Wendeltreppe nach oben, bei welcher die einzelnen Disziplinen immer wieder durchschritten
werden miissen.

Synthese

Analytik Prozess - Verfahren

Abbildung 1-1: Zusammenspiel der einzelnen Dispziplinen der chemischen Industrie zu einem Gesamtprozess.

Einen Bruch in dieser Entwicklungskette hin zum Produktionsprozess stellt dabei haufig die
Uberfiihrung aus dem Labor in den PilotmaRstab dar. Dies liegt darin begriindet, dass es dieser Stelle
haufig dazu kommt, dass die Apparate und Verfahren aus dem Labor in industrielles Equipment
Ubersetzt werden missen. Gleichzeitig sollen haufig mindestens Teilprozesse von Batch-Ansatzen in
ein kontinuierliches Verfahren Uberfihrt werden. Das kann dazu fiihren, dass Parameter nicht
eingehalten werden kénnen beziehungsweise neue technische Losungen gefunden werden missen.

Um diesen zeitaufwendigen Scale-Up Schritt zu vereinfachen, ist es zweckdienlich teile davon bereits
im Labormalistab umzusetzen. Dazu kann sich der Mikrofluidik bedient werden. Diese bildet bereits
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Einleitung

im kleinen Gramm-Malstab, welche meist in der anfanglichen Laborentwicklung angestrebt wird, die
verfahrenstechnischen Méglichkeiten eines kontinuierlichen Prozesses ab. Die Ubersetzung der
verfahrenstechnischen Grundoperationen in technische Apparate findet also bereits im Labormalistab
statt. So dass beim hochskalieren in die nachste ProduktionsgroRe tatsdchlich nur noch
GroRenfaktoren optimiert werden miissen.

Ein weiterer Vorteil der Mikrofluidik ist die Moglichkeit Versuchsreihen fiir einen Parameter in kurzer
Versuchszeit durchzufiihren. So kann beispielsweise die Reaktionstemperatur in einem Kapillarreaktor
stufenweise verandert werden und dabei entsprechend Proben erzeugt werden, ohne dass der
gesamte Aufbau oder die angesetzten Vorlagen erneuert werden miisste. Dies verringert nicht nur die
Versuchszeit durch Einsparung von Vorbereitungszeit, sondern reduziert auch die Batch-to-Batch
Variation die es sonst bei Einzelexperimenten gibt.

Da bei kontinuierlichen Verfahren der Fortschritt einer Reaktion von der zeitlichen Skala in eine Lange
entlang der Reaktionsstrecke tberfiihrt wird, ist es besonders gut moglich die Reaktionsdauer exakt
zu begrenzen. Daher kann die Mikrofluidik besonders bei schnellen Reaktionen glanzen. Diese lassen
sich gezielt in einem gewlinschten Fortschritt quenchen, in dem die Reaktionsstrecke beendet wird.
Ein gutes Beispiel fir ein solches gezieltes Quenchen ist das Begrenzen des Partikelwachstums bei der
Nanopartikelsynthese. Dieses Fach profitiert von der schnellen Reaktion bei der Partikelbildung,
gefolgt von einer Verlangsamung des Wachstums im weiteren Verlauf der Reaktionsstrecke.

Die Nanotechnologie ist dabei noch ein junger Wissenschaftszeig. Viele der Nanopartikelsysteme stehe
an der Schwelle aus dem Labor und der Grundlagenforschung in einen Produktionsprozess tberfihrt
zu werden. Bei der Prozessentwicklung und dem Scale-Up fiir nasschemische Nanopartikelsynthesen
kénnen dabei gut die Mittel der Mikrofluidik genutzt werden. Eine hohe Kontrolle Uber die
Reaktionstemperatur, ein schnelles Mischen der Reaktionspartner und eine scharfe Begrenzung der
Reaktionsdauer stelle die meisten Nanopartikelsynthese als Bedingung.

In dieser Arbeit wird die Prozessentwicklung unter Zuhilfenahme der Mikrofluidik an drei
anorganischen Materialsystemen durchgefiihrt. Das Hauptaugenmerk liegt dabei nicht auf der Findung
einer Synthese fir die drei Materialien, sondern auf der Adaption in ein kontinuierliches Verfahren.
Dazu gehoren die Optimierung und Anpassung der Syntheseparameter, die Analyse, das Scale-Up und
ein Down-Stream-Processing zur Endgliltigen Gewinnung der Partikel. Auch der Aufbau von Analgen
im mikrofluidischen Malstab fallt mit in die Entwicklung der drei Prozesse. Es soll geprift werden, wie
sinnvoll die Prozessentwicklung von anorganischen Nanopartikelsynthesen in mikrofluidischen
Anlagen umgesetzt werden kann. Dazu werden die verschiedenen Phasen der Prozessentwicklung fiir
mehrere Materialsysteme durchlaufen, wobei sowohl mikrofluidische, kontinuierliche Versuche als
auch klassische Batchexperimente zum Einsatz kommen. Die Prozesse sollten tGber den Zeitraum dieser
Arbeit so weit wie moglich auf einen bestimmten Anspruch hin entwickelt werden.

1.1 Gliederung

Die vorliegende Schrift gliedert sich wie folgt. Nach dieser kurzen Einfiihrung in die Motivation hinter
dieser Arbeit in Kapitel 1 Einleitung folgt die Erlauterung der fir die durchgefiihrten Versuche
relevanten Themengebiete in Kapitel 2 Grundlagen. Nachfolgend werden in Kapitel
3 Charakterisierungsmethoden die verwendeten Messmethoden und Gerdte mit denen die
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durchgefiihrten Versuche analysiert wurden ebenfalls erldutert. Darauf folgen drei Kapitel sie sich mit
den durchgefiihrten Experimenten und der Prozessentwicklung dreier Materialsysteme befassen.

Da es sich bei den drei untersuchten Prozessen jeweils um eigenstandige, abgegrenzte Projekte
handelt kann jedes der Kapitel geschlossen fiir sich betrachtet werden. Daher umfasst jedes der drei
Ergebniskapitel nochmals eine kurze Einleitung, welche in das spezifische Themengebiet einfiihrt.
Ebenfalls in jedem Kapitel findet sich danach eine State-of-the-Art Betrachtung, um aufzuzeigen wo
die Forschung des jeweiligen Thames steht und worin das Interesse an einer Prozessentwicklung dabei
besteht. Die Auffihrung der verwendeten Materialien und Methoden erfolgt ebenfalls nach
Themengebieten getrennt. Nach den jeweiligen Ergebnissen und der parallel dazu durchgefiihrten
Diskussion folgt flir alle drei Kapitel ein individuelles Fazit.

In Kapitel 4 Cu-Nanopartikel wird die Prozessentwicklung fiir metallische Kupfernanopartikel
beschrieben. Beginnend mit der Adaption und Anpassung einer Synthese aus der Literatur (iber die
Optimierung der Prozessparameter bis zur Konzeptionierung und Aufbau einer mikrofluidischen
Anlage werden die Prozessentwicklungsphasen schrittweise aufgefiihrt.

Aufbauend auf den Ergebnissen aus Kapitel 4 wird im darauf folgenden Kapitel 5 Cu/ZnO-
Nanokatalysatoren ein alternativer Prozess fir die Herstellung dieses Katalysators entwickelt. Unter
der Verwendung der metallischen Kupfernanopartikel werden Wege aufgezeigt und untersucht wie
diese mit der ZnO Komponente kombiniert werden koénnen. Ein Screening der verschiedenen
Verfahren sowie einiger Parameter wird aufgefiihrt und die optimalste der untersuchen Methoden
aufgezeigt.

Das dritte Ergebniskapitel 6 Cadmiumselenid Quantum Dots befasst sich mit der kontinuierlichen
Synthese von Halbleiternanopartikeln. Der Prototyp eines neu entwickelten Reaktors wird hierbei fiir
die kontinuierliche Synthese genutzt. Der Herstellungsprozess wird dabei dahingehend entwickelt,
dass eine WunschgroBe der Partikel mit einer Genauigkeit im Subnanometerbereich hergestellt
werden kann. Dazu wird der Parameterraum des Reaktors und dessen Einfllisse charakterisiert und die
Gesamtanlage mit einem Prozessleitsystem ausgestattet.

Abgeschlossen wird diese Arbeit durch Kapitel 7 Fazit in welches noch einmal darauf eingegangen wird
welcher Fortschritt in den drei sehr unterschiedlichen Projekten durch die Prozessentwicklung mit
mikrofluidischen Mitteln erzielt werden konnten.

in welches noch einmal darauf eingegangen wird welcher Fortschritt in den drei sehr
unterschiedlichen Projekten durch die Prozessentwicklung mit mikrofluidischen Mitteln erzielt werden
konnten.
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2 GRUNDLAGEN

2.1 Nanopartikel

Bereits im Jahre 1959 machte Richard Feynman in seinem Vortrag ,There’s plenty of Room at the
Bottom” aufmerksam auf die Moglichkeiten Strukturen bis in den atomaren Bereich zu beeinflussen.
[1] Obwohl er diesen Begriff nicht gebrauchte, wird ihm nachgesagt mit diesem Vortrag den Keim fiir
die Nanotechnologie gelegt zu haben. Bis heute ist das Feld der Nanotechnologie ist zu einem
eigenstandigen Wissenschafts- und Technologiezweig aufgestiegen. Sie ist dabei facheriibergreifend
zwischen Physik, Chemie, Biologie und Teilbereichen des Maschinenbaus und der Elektrotechnik
angesiedelt. Dabei handelt es sich nicht nur um eine Gebiet welches untersucht wird, die
Nanotechnologie gliedert sich wiederum in unterschiedliche Disziplinen auf, die sich mit Strukturen im
Nanobereich beschaftigen. So beschaftigen sich ein Teilgebiet mit der Entwicklung kleinster
Maschinen, sogenannter Nanobots. Der Teilbereiche der Nanomedizin, der Oberflachentechnik und
den neuen Materialen (Advanced Materials) beschéaftigen sich hauptsachlich mit der Nutzung der
Eigenschaften von Nanotechnologie. Daneben existiert ebenfalls ein groBer Zweig, der sich mit der
Erzeugung von Nanomaterialien beschéftigt. Die Schwerpunkte der Forschung liegen hierbei auf der
Herstellung, der Modifikation und der Charakterisierung von Materialien, deren Ausdehnung sich in
mindestens einer Dimension im Bereich von 1 nm — 100 nm bewegt. Je nachdem in wie vielen
Richtungen ein nanoskaliger Malstab des Materials vorliegt wird unterschieden in Filme (2D),
Stabchen (1D) und Partikel (OD).

Abbildung 2-1: Raumausdehnung eines Materials verschiedener Dimensionen: a) 3D Bulkmaterial; b) 2D Film; c) 1D Stédbchen;
d) 0D Nanoartikel.

Die besonderen Eigenschaften von Nanopartikel lassen sich direkt auf ihre geringe GroRe
zurickfihren. Dabei sind zwei Faktoren besonders ausschlaggebend: zum einen das geringe Volumen
und zum anderen die hohe spezifische Oberflache der Materialien. Durch Extremwerte dieser beiden
GroRen kommt es dazu, dass sich Nanomaterialien anders verhalten kénnen als das vergleichbare
Bulkmaterial.

Durch die erhéhte Oberflache zeigt auch eine erhéhte chemische Reaktivitdat durch mehr zugangliche
aktive Zentren. Dies kann sich vor Allem in der Entwicklung von Katalysatoren zunutze gemacht
werden. Katalysatoren im Nanomalistab zeigen dabei hohere Reaktionsgeschwindigkeiten
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beziehungsweise eine hohere Produktivitdt pro Katalysatormafe. Daneben kann sich auch die
Oberflache selbst von der des Bulkmaterials unterscheiden. Dies reicht von verdnderten Verhdltnissen
verschiedener Kristallfacetten, zu einer veranderten Oberflachenladungsdichte bis zur gezielten
Belegung der Oberflache mit funktionellen Gruppen. Dadurch gewinnen Oberflacheneffekte wie die
Doppelschicht-AbstoBung oder Van-der-Waals-Krafte an Bedeutung.

Das geringe Volumen der Nanomaterialien fihrt ebenfalls zu verandertem Verhalten.
Massenbezogene Krafte wie Sedimentation verlieren an Einfluss. Dadurch kénnen Nanopartikel lange
in der Schwebe bleiben und sich in einem Medium verteilen. Durch den geringen Radius zeigen sie
hohere Diffusionsgeschwindigkeiten und kénnen auch durch mikroporése System diffundieren. Auf
Grund des geringen Volumens ist ein neuer Ansatz in der Medizin moglich, bei dem sich die
Uberwindung der Zellmembran oder sogar Blut-Hirn-Schranke zunutze gemacht wird, um gezielt
Medikamente aufzubringen. Ein weiterer Effekt, der sich erst durch die geringe GroRRe ergibt, ist die
spezielle Wechselwirkung mit elektromagnetischen Wellen und mit Schwingungen. Wahrend
Bulkmaterialien Gblicherweise >> sind als die Wellenlange der Strahlung, ist dies bei Nanomaterialien
umgekehrt. Dadurch interagieren Nanomaterialien anders mit Licht. Nanoskaliges Zinkoxid ist
beispielsweise durchlassig fiir sichtbares Licht, wodurch eine kolloidale Losung davon oder ein diinner
Film durchsichtig erscheinen. Auch zeigen Nanomaterialien Rayleigh- und Mie-Streuung von Licht.

Neben dem veranderten Verhalten von Nanomaterialien gegeniiber dem Bulkmaterial gibt es jedoch
auch Effekte, die sich ausschlieRRlich in diesem MaRstab zeigen. So kommt es erst bei sehr kleinen
Partikeln zur Ausbildung von Superparamagnetismus. Bei diesem stellt sich ein eigentlich
ferromagnetisches Material als paramagnetisch dar. Es richtet sich also in einem Magnetfeld aus und
wird angezogen, kann diese Magnetisierung ohne ein duBeres Feld jedoch nicht halten. Die einzelnen
Partikel weisen hierbei isolierte magnetische Dipole auf und koénnen nach Beendigung der
Magnetisierung unabhangig relaxieren, weshalb eine Ausrichtung und Anziehung wieder aufgehoben
wird. Ein Beispiel hierfir sind superparamagnetische Eisenoxidpartikel die sich als Tracer fir
Magnetresonanzverfahren oder als lenkbares Ferrofluid nutzen lassen.

Ein weiterer Effekt, der erst bei Nanopartikel zutage tritt, ist der GréRenquantisierungseffekt. Dieser
zeigt sich bei Halbleiterpartikeln im einstelligen Nanometerbereich. Durch die starke Reduktion der
GroRe werden die zugadnglichen elektronischen Zustdnde beeinflusst und es kommt zu einer
Veranderung der Bandliicke. Da es hiermit mdglich ist Einfluss zu nehmen auf quantenmechanistische
Effekte, werden die entsprechenden Partikel Quantum Dots (selten auf Deutsch Quantenpunkte)
genannt. Zusammen mit der Energie der Bandliicke dndert sich dabei auch die Farbe der Partikel, was
sie besonders interessant flir photonische Anwendungen macht.

Seite | 5



Grundlagen

2.2 Nanopartikelsynthesen

Da bei Nanopartikeln die Materialeigenschaften von den Partikeleigenschaften abhangen, ist es von
besonderer Bedeutung Partikelsysteme zu erzeugen, bei denen moglichst alle Teile die gleichen
Eigenschaften aufweisen. Ein System aus Nanopartikeln wird daher zumeist beschrieben durch seinen
mittleren Partikeldurchmesser, seine Dispersitat, die Einheitlichkeit der Form und Kristallinitat. Fir das
gezielte Einstellen der Materialeigenschaften ist hier eine hohe Homogenitat erwiinscht. Da viele der
Eigenschaften direkt oder indirekt von der GrolRe abhadngen, ist es erstrebenswert bereits bei der
Synthese moglichst monodisperse und uniforme Partikel zu erzeugen.

Zur Herstellung von Nanopartikeln gibt es prinzipiell zwei Herangehensweisen:

e Top-Down
e Bottom-Up

Beim Top-Down Ansatz werden aus einer bestehenden Bulkphase Teilchen in NanogrolRe abgespalten
beziehungsweise grolRere Partikel weiter verkleinert. Hierbei werden meiste mechanische, elektrische
oder lithographische Verfahren genutzt. Als Beispiele kdbnnen das Mahlen von Stauben oder die
Laserablation genannt werden. Der Vorteil dieser Verfahren ist, dass sie meist bereits existierende
Technologien nutzen und daher kostengiinstig umgesetzt und skaliert werden kénnen. Bedingt durch
ein grofReres Ausgangsmaterial ergeben sich dabei aber in den meisten Fallen Partikel mit einer breiten
GroRenverteilung, die dazu als Aggregate vorliegen.

Dagegen werden durch die Bottom-Up Methode die Nanopartikel auf physikalischem oder
chemischem Weg auf atomarer Ebene aufgebaut. Dabei Bilden sich zunachst Einzelne Teile,
Monomere genannt, die sich zu Clustern und dann zu Partikeln zusammenlagern. Dabei kann die
Bildungsreaktion in der Gasphase oder in fliissigen Phasen ablaufen. Beispiele fiir Reaktionen in der
Gasphase ist die plasmagestiitzte Gasphasenabscheidung, bei der auf einem Substrat ein Material im
Nanomalistab kondensiert wird. In der Flissigphase finden meist nasschemische Verfahren
Anwendung. Bei diesen werden zuvor l6sliche Komponenten mittels einer chemischen Synthese in das
gewlinschte Zielmaterial reagiert. Dabei kommen nahezu alle Reaktionsformen in Frage: von einfacher
Fallung durch Anderung des Mediums, iber Fillungsreaktionen, Reduktion, Thermolyse oder
Polymerisationen. Die nasschemischen Verfahren sind sehr gut dazu geeignet einheitliche
Partikeldispersionen zu erzeugen. Der Nachteil sind hingegen erhohte Kosten durch geringe
Konzentrationen, Nebenprodukte und Abfall, sowie eine schlechte Skalierbarkeit.

In dieser Arbeit dieser Arbeit entwickelten Prozesse zielen alle auf die Produktion moglichst
homogener Partikel ab. Um dennoch eine schnelle Ausbeute und eine Skalierbarkeit in einen
Produktionsmalistab zu erreichen wird sich der kontinuierlichen Mikrofluidik bedient. Fir diese
eigenen sich vor allem nasschemische Verfahren.
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2.2.1 Partikelbildung

Die Bildung von monodispersen Partikeln aus Gbersattigten Fluiden wurde bereits 1950 von Victor K.
LaMer theoretisch beschrieben. [2] Das von ihm postulierte Modell, ist auch heute noch Schema zum
Beschreiben des Mechanismus bei der Partikelbildung. LaMer ging bei seiner Betrachtung zwar nicht
gezielt auf Nanopartikel ein, doch gerade bei diesen zeigt sich das Einhalten des Schemas als besonders
hilfreich. Demnach ist die Entstehung von soliden Partikeln aufgeteilt in drei Phasen: Speziesbildung
(1), Nukleation (I1) und Wachstum (lIl).

) & &

(o)

Chrit™

Konzentration

S IRy,

Cosrt

Zeit

Abbildung 2-2: LaMer-Modell zum Wachstum von Partikeln aus einer liberséttigten Lésung.

| Speziesbildung

In dieser Phase wird aus den gelésten Edukten das Material, aus dem die Partikel bestehen sollen,
gebildet und dessen Konzentration im Reaktionsmedium steigt. Dabei kann es sich um Metallatome,
Oxide, Kristalle oder sonstige Molekiile handeln, die allesamt in diesem Stadium als Monomere
bezeichnet werden. Mit fortschreitender Reaktion nimmt die Konzentration dieser Monomere im
Reaktionsmedium zu. Wird dabei die Sattigungskonzentration csw Uberschritten, kénnen sich die
Monomere auf einem Substrat niederschlagen. Ist kein solches verfligbar, steigt die Konzentration der
Monomere weiter an auch ohne, dass es zu einem Niederschlagen kommt. Die Monomere bilden zwar
eventuell bereits Cluster, bleiben jedoch gelést. Wird jedoch die kritische Ubersattigungskonzentration
Ckit Uberschritten, kommt es zur spontanen Selbstnukleation.

Il Nukleation

Keimbildung also das Entstehen einer neuen Phase aus ein bestehenden heraus, kann entweder
heterogen oder homogen erfolgen. Von heterogener Keimbildung spricht man, wenn die
Keimbildungsbarriere durch eingeimpfte Fremdkorper hervorgerufen wird (zum Beispiel Impfkristalle).
Auf diesen bilden sich die Keime der neugebildeten Phase. Die Nukleation tritt dadurch bereits friher,
also bei geringer Ubersattigung, ein und in der Regel wird die kritische Konzentration nicht erreicht.
Fehlt eine solche Fremdeinwirkung, missen sich stabile Keime aus den Monomeren selbst bilden.
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Diese bilden nach ihrer Entstehung fortwahrend Cluster, die im Gleichgewicht mit den einzelnen
Monomeren stehen, sich also auch wieder auflésen kdnnen.

Die gebildeten Keime entstehen spontan und freiwillig, nach Gibbs ist dies mit einer Abnahme der
Gibbs-Energie verbunden. [3] Thermodynamisch lasst sich das System mit der klassischen
Keimbildungstheorie beschreiben. [4] Dabei wird wahrend der Nukleation von einem isothermen und
isobaren Zustand ausgegangen, fiir die Abnahme der Gibbs-Energie ist also nur die Anderung der
chemischen Potentiale der beiden Phasen relevant. Betrachtet werden dabei zwei Phasen, die
Monomere in Losung (I) und in Clustern (s). Dariber hinaus muss beachtet werden, dass zwischen den
beiden Phasen eine Grenzflache besteht, die ebenfalls thermodynamisch beachtet werden muss. Dies
geschieht durch Einbeziehung der Oberflachenspannung.

Formel 2-1: Differenz der freien Gibbs-Energie bei der Nukleation AGy in Abhdngigkeit der chemischen Potentiale u der beiden
Phasen fliissig | und fest s, der Stoffmenge n, und der Oberflichenspannung o. eines Partikels der Oberfléche A.

AGy = (us —m) *n+ o, x A

Die Differenz der chemischen Potentiale der beiden Phasen ist abhdngig von der Ubersittigung S an
Monomer. Mit Hilfe der Gibbs-Duhem-Gleichung lasst sich dies folgendermalRen beschreiben.

Formel 2-2: Differenz des chemischen Potentials Au bei der Nukleation von Keimen in Abhéngigkeit der Temperatur T und der
Ubersittigung S.

Au = —kyT * In(S)
Mit

Formel 2-3: Berechnung der Ubersdttigung S in Abhédngigkeit der Konzentration ¢ und der Séittigungskonzentration c-*.

Beide Teile der resultierenden Gleichung lassen sich auch in Abhdngigkeit vom Clusterradius r
formulieren. Der erste Term wird auch Volumenterm genannt, hier nimmt die Gibbs-Energie mit dem
Radius in dritter Potenz ab. Der zweite Term ist der Oberflachenterm, hierbei nimmt die Gibbs-Energie
guadratisch zu.

Formel 2-4: Differenz der freien Gibbs-Energie bei der Nukleation AGn in Abhangigkeit der Temperatur T, der Konzentration ¢
und Sattigungskonzentration ¢”, der Dickte p und der Molmasse M, der Oberflidchenspannung o und des Keimradius r.

c 4 . .
AGy = —kgT * In (C—) *%*gn x13 + 0, % 4 * 12
Volumenterm Oberflachenterm
Bei sehr kleinen Clustern tiberwiegt der Oberflachenterm. Fiir diese ist es thermodynamisch glinstiger
ihren Radius zu verringern, sich also wieder aufzulésen. Wird jedoch ein kritischer Radius

Uberschritten, ist es fur die Cluster energetisch glinstiger weiter zu wachsen. Stabile Nuklide entstehen.
Dies zeigt sich in der Auftragung der Gibbs-Energie gegen den Partikelradius als Maximum.
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Abbildung 2-3: Verlauf der freien Gibbs-Energie bei der Keimbildung, bedingt durch die Verldufe des Oberfldchenterms und
des Volumenterms.

Wie fir einen Wendepunkt Gblich gilt am Punkt des kritischen Clusterradius mit der maximalen
Keimbildungsenergie folgende Beziehung:

Formel 2-5:Thermodynamische Bedingung am kritischen Radius bei der Nukleation.

5(AGy)

= 0=—Au*4n*%*r2+ac*8rt*r

Damit lasst sich der kritische Radius ermitteln, den stabile Partikel mindestens haben muissen, um sich
nicht wieder aufzuldsen.

Formel 2-6: Berechnung des kritischen Kernradius bei der Nukleation in Abhdngigkeit der Oberflichenspannung o, der
Molmasse M, der Temperatur T, der Dichte p und der Séttigung S.

_ 20, xM
Therit = kgT * In(S) = p

Die MindestgroRe der stabilen Keime und damit auch die kleinste GroRRe der gebildeten Partikel ist
somit abhingig von der Ubersittigung. Um moglichst kleine Partikel zu erzeugen, wie es in der
Nanopartikeltechnik haufig ein Ziel ist, muss eine moglichst hohe Ubersittigung erreicht werden.
Damit dies erreicht werden kann sollte eine hohe Konzentration an Monomeren gebildet werden,
bevor es zur Nukleation kommt. Eine schnelle Reaktionsgeschwindigkeit ist also von Vorteil.

Ebenfalls von Bedeutung ist die Keimbildungsrate. Diese gibt an, wie viele Keime pro Volumen und Zeit
gebildet werden.

Formel 2-7: Nukleationsgeschwindigkeit Jy in Abhdngigkeit des Nukleationsfaktors Ay, der Keimbildungsarbeit fiir Kerne des
kritischen Radius AGy™ und der Temperatur T.

—-AGN
Jv = Ay * e kBT

Wie schnell Nuklide entstehen ist ausschlaggebend fiir die spatere Grofle der finalen Partikel. Bei einer
schnellen Nukleation entstehen gleichzeitig viele Nukleationszentren auf die sich vorhandenen
Monomere verteilen. Bei langsamer Nukleation steht jedem Keim eine gréRere Menge an Monomer
zur Verfligung, die Partikel werden grofer. [5]
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Abbildung 2-4: Schematische Darstellung des Einflusses der Nukleationsgeschwindigkeit auf PartikelgréfSe.

Nach der spontanen Nukleation nimmt die Anzahl der Teilchen nur noch geringfiigig zu. Dies bedeutet
nicht, dass die Bildung der Monomere gestoppt ist oder die Sattigungskonzentration wieder
unterschritten wurde. Viel mehr ist es so, dass neugebildetes Material vermehrt auf bereits
vorhandene Partikel aufwachst und nur noch verringert neue Kerne gebildet werden. Die Entwicklung
der Teilchenzahl folgt wahrend der Nukleation dabei einer S-Kurve.

Teilchenzahl

Chrit |

Zeit

Abbildung 2-5: Entwicklung der Zahl der gebildeten Kerne wdhrend der Nukleation.

11l Wachstum

Nachdem sich wahrend der Nukleationsphase Kerne gebildet habe, wachsen diese im weiteren Verlauf
der Partikelbildung an. Dies kann auf mehrere Mechanismen zuriickgefiihrt werden. Zunachst werden
weitere Monomere gebildet, sofern die Reaktion noch nicht vollstdndig abgeschlossen ist. Diese
diffundieren durch das Medium hin zu den bereits gebildeten Kernen und wachsen auf diese auf.

Doch auch bereits vollstandige Partikel unterliegen nach der Beendigung der Reaktion noch weiterem
Wachstum. Zum einen kann es zur sogenannten Ostwald-Reifung kommen. [6] Bei dieser kommt es
dazu, dass sich kleinere Partikel zugunsten groRerer Partikel auflsen. [7] Dies liegt darin begriindet,
dass kleinere Partikel auf Grund einer hoheren Grenzflache eine hoher Loslichkeit aufweisen. Durch
diesen Gibbs-Thomson-Effekt kommt es zu einer Diffusion von Materie hin zu groReren Partikeln.
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Daneben kann es auch zur Koaleszenz der Partikel kommen, wenn diese sich zu nahe kommen. Dies
kann so weit fortschreiten, dass es zum Ausfallen der Partikel kommt. Um dies zu vermeiden miissen
die Partikel durch abstoBende Krafte ausreichend separiert und somit stabilisiert werden.

2.2.2 Stabilisation

Um Partikel daran zu hindern zu Agglomerieren gibt es unterschiedliche Arten der Stabilisierung. Dabei
wird unterschieden in elektrostatische Stabilisierung, sterische Stabilisierung und die Mischform der
elektrostatischen Stabilisierung. Die Wahl der geeigneten Stabilisierung hangt dabei nicht nur von den
hergestellten Partikeln selbst, sondern auch vom Dispergiermedium ab. In polaren L&semitteln
empfiehlt sich eher die elektrostatische Stabilisierung, in unpolaren Losemitteln ist die sterische
Stabilisierung zu bevorzugen.

2.2.2.1 Elektrostatische Stabilisierung

Von elektrostatischer Stabilisierung spricht man, wenn die Oberflache der Partikel mit Ladung
versehen ist. Diese Oberflachenladung wird in polaren Losemitteln durch die Gegenionen kompensiert,
was zur Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht. Ndhern sich nun zwei Partikel an, kommt
es zur Anziehung durch Van-der-Waals-Krafte. Gleichzeitig nahern sich jedoch auch die
elektrochemischen Doppelschichten weiter an, durch die Ladungsgleichheit kommt es dabei zu einer
AbstolRung. Die Stabilitat solcher Systeme wird mit der DLVO-Theorie beschrieben, die in Abbildung
2-6 graphisch dargestellt ist. [8—10]

oo .
B N -., Doppelschicht-AbstoBung
e .,
S
L - .
3 :
= :Born-AbstolRung
: ettt =
....... Abstand
Qo o
5 ;
= < Van-der-Waals-Anziehung
.; hd
o .
<V :

Abbildung 2-6: Schematische Darstellung der elektrostatischen Stabilisierung von Partikeln nach der DLVO-Theorie.

Die Koagulation der Partikel wird durch eine Energiebarriere verhindert, die aufgebracht werden muss,
um die elektrochemische Doppelschicht zu lberwinden. Die Starke der Doppelschicht kann dabei
durch die Elektrolytkonzentration beeinflusst werden. So dass es bei hohen Salzkonzentrationen, zum
Ausfallen der Partikel kommen kann. Auch héhere Temperaturen begiinstigen das Uberwinden der
Energiebarriere, daher halten sich elektrostatisch stabilisierte Kolloidlésungen besser bei niedrigen
Temperaturen.

Seite | 11



Grundlagen

2.2.2.2 Sterische Stabilisation

Bei der sterischen Stabilisation werden Additive genutzt um die Partikel dispergiert zu halten. Diese
lagern sich auf der Oberflache der Partikel an und binden dort durch Adsorption oder sogar kovalent
an. Zur sterischen Stabilisierung werden dabei meist langkettige oder grolRe Molekiile verwendet, wie
Polymere oder Aliphaten. Diese Molekiile ragen in das Dispersionsmedium hinein. Das Koaleszieren
der Partikel wird durch ein verschranken und AbstoBen der Stabilisatoren verhindert. Da sich die
Stabilisatoren im unverschrankten Zustand freier entfalten kdnnen, spricht man auch von entropischer
Stabilisierung. Wie gut die Partikel stabilisiert sind hangt auch dabei vom jeweiligen Losemittel ab.
AuBerdem von der Art und der Konzentration des Stabilisatoren. [11]

Handelt es sich bei den Stabilisatoren um Amphiphile kann es zum Auftreten von elektrosterischer
Stabilisation kommen. Bei dieser Kombination der beiden Stabilisationsarten sind die Partikel mit den
Stabilisatoren belegt, die AuBerste Schicht dieser Molekiile trigt jedoch eine Ladung. Dies kann der
Fall sein, wenn die Tenside mit dem lipophilen Teil an die Partikel binden und der hydrophile Teil in
das Medium ragt und dissoziiert. Auch die Ausbildung einer Tensiddoppelschicht ist moglich.

Typische Tenside, die zur Stabilisierung von Nanopartikeln verwendet werden, sind Olsiure (OlAc),
Natriumdodecylsulfat (SDS), Natriumdioctylsulfosuccinat (Aerosol-0OT, AQT),
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) oder Oleylamin (OIAm).

2.2.3 Nasschemische Nanopartikelsynthesen

2.2.3.1 Thermolyse

Bei der wird die Zersetzung von Ausgangsstoffen genutzt, um gezielte Produkte darzustellen. Dies kann
beispielsweise genutzt werden, um Halbleiterkristalle zu erzeugen. Diese werden zunachst als
metallorganische Verbindungen in hochsiedenden Losemitteln geldst. Die Synthese findet
anschlieRend bei Temperaturen oberhalb der Zersetzungstemperatur dieser Verbindungen statt.
Dadurch kommt es zur Freisetzung der lonen, welche zu den gewiinschten Kristallen reagieren. Durch
eine geeignete Wahl der Prakursoren, sind diese in der Lage auch als Stabilisatoren zu wirken, wodurch
eine sofortige Belegung der Partikel gewéhrleistet wird. Eine besondere Form der Thermolyse stellt
die Reaktion in Uiberkritischen Medien dar. [12]

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird bei der Thermolyse stark tGber die Reaktionstemperatur bestimmt.
Sie ist daher einer der Hauptfaktoren fiir die GroRBe der erzeugten Nanopartikel. Wobei das
nachfolgende Wachstum ebenfalls beeinflusst ist von der Verweilzeit bei der Reaktionstemperatur.
Um Nukleation und Wachstum voneinander zu trennen, um moglichst monodisperse
Partikelverteilungen zu erzeugen, ist es moglich das Wachstum bei einer niedrigeren Temperatur
durchzufiihren. Durch das Absenken der Temperatur kurz nach der Keimbildung, werden keine neuen
Keime mehr gebildet, sondern die vorhandenen Zentren wachsen nur noch an. Nach erreichen einer
WunschgrolRe kann die gesamte Reaktion durch starkes Abkiihlen gequencht werden. Dadurch ist das
gezielte einstellen ein PartikelgrofRe moglich.

Sollen Partikel einer bestimmten Kristallstruktur oder Form hergestellt werden, erfolgt dies bei der
Thermolyse hauptsachlich tGber die Wahl des Synthesemediums. Dazu gehéren bestimmte Tenside, die
bei der Prakursorbildung eingesetzt werden oder dem Synthesemedium zugesetzt werden.
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2.2.3.2 Dispersionen

Dispersionen umfassen alle mehrphasigen Systeme, bei denen die beteiligten nichtmischbaren Phasen
dennoch ineinander verteilt vorliegen. Dabei existiert Ublicherweise eine Phase im deutlichen
Uberschuss, diese wird kontinuierliche Phase genannt. Die anderen Phasen sind hierin feinverteilt und
nennen sich disperse Phasen. Auch wenn beide Phasen generelle alle Aggregatzustande aufweisen
konnen, werden fir diese Arbeit nur Dispersionen mit einer fliissigen, kontinuierlichen Phase
betrachtet. Darunter sind besonders zwei Vertreter interessant: Emulsionen mit einer flissigen,
dispersen Phase; und Suspensionen mit einer festen, dispersen Phase.

Da die in dieser Arbeit hergestellten Nanopartikel nach der Synthese in einer fllissigen Phase stabilisiert
vorliegen, handelt es sich bei ihnen strenggenommen um Suspensionen. Wegen der geringen Grole
und des teilweise unterschiedlichen Verhaltens haben sich hierfiir jedoch die Begriffe kolloidale Losung
oder Sol etabliert, um eine Unterscheidung zu echten Losungen und Suspensionen zu ermdéglichen.
Kolloidale Losungen sind durch die GroRe der dispersen Phase definiert. Unterhalb von 1 nm geht man
von echten Losungen aus, wahrend man oberhalb von 1 um von Suspensionen spricht. Auch optische
Eigenschaften kénnen zu Unterscheidung herangezogen werden. So kommt es bei Suspension zu einer
Eintriibung der Mischung durch klassische Streuung oder Mie-Streuung. Kolloidale Losungen wirken
dagegen auch unter dem Mikroskop homogen und durchsichtig. Auch hierbei tritt eine Streuung des
Lichts auf, sind die streuenden Teilchen jedoch kleiner als die Wellenlange des Lichts spricht man von
Rayleigh-Streuung, welche starker abhangig von der Wellenldnge ist.

Surfactant

Water Oil

Abbildung 2-7: Schema unterschiedlicher mizellarer Strukturen in Abhdngigkeit der Zusammensetzung einer Emulsion nach
Zhang et. al. [13]

Um die disperse Phase in der kontinuierlichen Phase zu stabilisieren bedarf es eines vermittelnden
Additives. Bei diesen Hilfsstoffen handelt es sich, wie bei oben aufgefiihrten sterischen Stabilisation
von Nanopartikeln, um amphiphile Molekiile. Durch diese Eigenschaft lagern sie sich an der
Grenzflache zwischen den Phasen an und setzen dabei die Grenzflachenspannung herab. Wird die
Konzentration dieser Tenside (iber die sogenannte kritische Mizellbildungskonzentration (CMC)
erhoht, besteht die Moglichkeit, dass sich die Tenside zu kugelférmigen Assoziationskolloiden
zusammenlagern. Durch diese Mizellen genannten Strukturen, kénnen organische Tropfchen in einem
wassrigen Medium stabilisiert werden. Die GroRRe solcher Mizellen ist von der Tensidkonzentration und
den umgebenden Medien abhangig, liegt jedoch meist im Nanometerbereich. Wird die CMC deutlich
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starker Uberschritten, kann es auch zur Ausbildung hoéherer Strukturen kommen. Darunter
Doppelschichten und Liposomen oder Stabchen die sich zu Flissigkristallen anordnen.

Diese Mizellen kdnnen bei der Nanopartikelsynthese als Reaktionsrdume genutzt werden. So ist es
moglich zwei Komponenten, die zur Reaktion gebracht werden sollen, getrennt voneinander zu
dispergieren und anschlieBend beide Dispersionen zu durchmischen. Zur Reaktion kommt es dann
durch die Kollision der passenden Mizellen. Alternativ kann eine der Komponenten in den Mizellen
vorliegen, wahren der zweite Reaktionspartner gel6st in der kontinuierlichen Phase vorliegt. In beiden
Fallen kommt es durch den begrenzten Reaktionsraum innerhalb der Mizellen zu einer begrenzten
PartikelgroRe nach der Reaktion. Auch die Form der synthetisierten Partikel lasst sich durch die Form
der Mizellen beeinflussen.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird bei der Synthese in Emulsionen durch mehrere Faktoren bestimmt.
Die Temperatur spielt eine groBe Rolle, doch auch die Konzentration der einzelnen Reaktionspartner
und die Durchmischung spielen eine Rolle. Die GréRe der Partikel wird zudem durch die Konzentration
des Tensids beeinflusst. Ublicherweise werden die Reaktionen in Emulsionen bei moderaten
Temperaturen durchgefiihrt, was ein Quenchen durch Abkiihlung erschwert. Dadurch ist auch die
Trennung von Nukleation und Wachstum bei der Partikelbildung erschwert. Jedoch werden bereits
durch die Mizellbildung moglich Nukleationszentren vorgegeben, sodass die PartikelgréRe und Form
bereits vor der Synthese beeinflusst werden kann.

2.2.4 Mikrofluidik

Mikrofluidik ist ein Teilgebiet der Flow Chemistry, bei welcher die Herstellungsverfahren kontinuierlich
in Anlagen und Apparaten mit verkleinerten Dimensionen durchgefiihrt werden. Sie bildet damit ein
Bindeglied zwischen der klassischen Laborarbeit, bei der die Versuche typischer Weise im Batch
durchgefiihrt werden und der industriellen, kontinuierlichen Betriebsweise. Dabei entsprechen die
verarbeiteten und produzieren Volumina in etwa den Labormalstdben, die Vorgehensweisen und
Apparate finden ihr Pendant in der Industrie. Dadurch kann die Mikrofluidik genutzt werden um bereits
im Labor versuche zu kontinuierlichen Herstellungsmethoden durchzufiihren.

Bei der kontinuierlichen Betriebsweise entspricht die Reaktionszeit einer Synthese der Verweilzeit im
Rohrreaktor. Diese wird durch die Flussrate und das Innenvolumen des Rohres bestimmt. Hierin
besteht der Unterschied zum Batchreaktor. Bei diesem hat das gesamte Reaktorvolumen zu einem
bestimmten Zeitpunkt eine bestimmte Zusammensetzung, diese andert sich Uber die Betriebsdauer
des Reaktors stetig. Im kontinuierlichen Rohreaktor hat jeder Ausschnitt des Reaktors Uber die
gesamte Betriebszeit die gleiche Zusammensetzung, jedoch schreitet die Reaktion von Segment zu
Segment der Lange nach fort. Verschiedene Temperaturen wahrend der Reaktion werden nicht durch
ein Aufheizen und Abkihlen des Reaktionsrohres verwirklicht, sondern durch verschiedene
Temperaturzonen. Dadurch werden kontinuierliche Anlagen (blicherweise in einem ,Steady-State”
betrieben, die jeweilige Temperatur und Druck verandern sich also nicht. Die hergestellte
Produktmenge wird beim kontinuierlichen Betrieb in erster Linie nicht Gber das Reaktorvolumen
bestimmt, sondern (iber die Betriebsdauer. Verschiedene ChargengréRen lassen sich also gut
verwirklichen, ohne einen iber- oder unterdimensionierten verwenden zu missen.

Die Vorteile der kontinuierlichen Betriebsweise lassen sich darauf zurtckfihren, dass zu einem
bestimmten Zeitpunkt und an einer bestimmten Stelle des Reaktors nur ein begrenztes Volumen
verarbeitet wird. [14] Dies hat auch auf Sicherheitsaspekte einen Einfluss. So bietet ein kleineres
Volumen an sich ein kleineres Gefahrdungspotenzial was einen Austritt oder eine spontane Expansion
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angeht. Daneben ist auch die Masse des Reaktors gro8 im Vergleich zum enthaltenen Volumen, so dass
ein Ausreifen der Temperatur abgeschwacht wird. Was ebenfalls plotzlicher Ausreifer und einem
Durchgehen der Reaktion entgegenwirkt ist die stabile Betriebsweise, bei welcher Temperaturspitzen
schneller auffallig werden. Durch die geringen Volumina und die vergleichbar hohe Reaktorflache sind
schnelle Temperaturanderungen und schnelles Mischen maoglich.

Die Mikrofluidik im speziellen reduziert das verarbeitete Volumen noch weiter. Typischerweise
kommen Kapillaren als Reaktionsrdume zum Einsatz. Diese weisen Innendurchmesser von 100 um bis
etwa 6 mm auf, so dass sich das Reaktionsvolumen im GroRenordnungsbereich von ml bewegt.
Dadurch ist das Oberflaiche zu Volumen Verhdlt noch starker ausgeprdgt und es ldsst sich noch
schneller eine Temperaturanderung vollziehen. [15] Durch die geringen Dimensionen herrschen in
mikrofluidischen Anlagen jedoch meist laminare Stromungsverhaltnisse vor. Dies erschwert die
Homogenisierung des Reaktionsgemisches, da in der Reaktionsstrecke selbst Mischung nur tber
Diffusion erfolgt. Um dem entgegenzuwirken bedient sich die Mikrofluidik spezieller Mikromischer

%,

verschiedenster Bauform und Funktionsweise. [16]
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Abbildung 2-8: Funktionsweisen verschiedener Mikromischer nach Hessel et. al. [16]

Fir diese Arbeit wurden vorwiegend drei unterschiedliche Mischer verwendet, die auf verschiedenen
Mischprinzipien beruhen. Diese sind der T-Mischer, der Raupenmischer und der Interdigitalmischer.
Die im Folgenden kurz erlautert werden.

Die einfachste Bauform eines Mikromischers stellt der T-Mischer dar. Bei diesem erfolgt die Mischung
der eingehenden Komponenten durch eine Kollision (Contacting) und Umlenkung der beiden
Prozessstrome. Dadurch werden Turbulenzen erzeugt, welche die Durchmischung der Komponenten
bewirken. Zum Einsatz kamen T-Mischer der Firma VICI Valco.

Daneben wurde auch ein Raupenmischer eingesetzt. Bei diesem wird die Mischwirkung durch eine
Kombination des Split-and-Recombine Prinzips und stetiger Turbulenz durch Umlenkung bewirkt. Bei
Split-and-Recombine wird ein Flissigkeitsstrom geteilt und anschliefend wieder zusammengefiihrt, es
folgt eine erneute Trennung usw. [17] Zum Einsatz kam in dieser Arbeit ein Raupenmischer CPMM-
R300 des Fraunhofer IMM mit einem Innendurchmesser von 300 um.
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Ebenfalls in dieser Arbeit verwendet wurde eine Interdigitalmischer. Bei diesem Mischprinzip werden
die beiden zu mischenden Prozessstrome in Lamellen aufgeteilt und alternierend wieder
zusammengefihrt (Injection of substreams). Die beiden Strome werden also fein ineinander verzahnt,
wodurch die Diffusionswege stark verkiirzt werden. Noch weiter kann dieser Effekt verstarkt werden,
indem auf das Zusammenfiihren eine Fokussierung folgt. Bei dieser wird der Kapillardurchmesser stark
verengt, was zu noch schmaleren Lamellen fihrt. Es kamen zwei Modelle dieses Mischprinzips zum
Einsatz, der SIMM-V4 und die Hochdruckvariante HPIMM. Beide stammen aus dem Portfolie des
Fraunhofer IMM.

Wegen der guten Moglichkeiten die Prozessparameter genau einzustellen und der Moglichkeit
schnelle Anderungen der Reaktionsbedingung vorzunehmen, eignet sich die Mikrofluidik hervorragend
flr die Herstellung von Nanopartikeln. [18,19] Wobei die meisten publizierten Ansatze in sehr kleinen
Malistaben arbeiten, beispielsweise in mikrofluidischen Chip. Doch auch fir die Entwicklung eines
Scale-Ups eignet sich die Mikrofluidik. Da es moglich ist Prozesse schrittweise in einen groBeren
Malistab und sich viele der relevanten Prozessparameter in Screenings schnell untersuchen lassen.
[20]

2.3 Prozessentwicklung

Der Begriff der Prozessentwicklung umfasst eine groRe Zahl an Interpretationen und Bedeutungen, die
sich auf verschiedene Bereiche der Produktentstehung beziehen. So reichen die Definitionen von der
reinen Erarbeitung einer technischen Losung fir eine vorhandene Problemstellung bis zum gesamten
Konzept der Problemidentifikation hin zum Endprodukt. [21] Auch ist nicht klar getrennt zwischen der
Prozessentwicklung und der Prozessoptimierung. Beide Disziplinen haben als Ausgangsziel einen
Prozess der in der Lage ist eine Problemstellung moglichst effizient zu I6sen. Die deutlichste
Unterscheidung kann wohl dadurch getroffen werden, dass die Prozessoptimierung auch an einem
bereits etablierten Prozess vorgenommen werden kann, wahrend die Prozessentwicklung eine Lésung
fir eine neue Problemstellung erarbeitet.

In dieser Arbeit wird der Begriff Prozessentwicklung fur alle Schritte und MalBnahmen verwendet, die
zur Bereitstellung einer technischen Losung fir eine Problemstellung dienen. Diese Problemstellungen
reichen dabei von der Frage einer moglichen Umsetzung mit den Mitteln der Mikrofluidik, Gber die
Suche nach alternativen Herstellungsansatzen hin zur vollen Automatisierung einer Anlage fiir ein
bereits vorhandenes Verfahren.

Grob wird der Fortschritt bei der Prozessentwicklung dabei in mehreren Phasen durchgefiihrt, welche
in Abbildung 2-9 als Fortschrittsdiagramm dargestellt sind. Zu Beginn der Entwicklung steht der
Kreativansatz zur Ideenfindung, welche zur Losung der Problemstellung dienen kdnnen. Dies
beinhaltet ausdriicklich auch die Recherche der einschldagigen und erweiterten Literatur, um
Losungsansatze verwandter oder fremder zu adaptieren oder kombinieren. In dieser Phase liegt das
Innovationspotenzial der Entwicklung. Es kommt zu einer hohen Rate an Trial-and-Error Versuchen,
welche gegeneinander abgewogen werden. Bis ein geeigneter Ansatz gefunden ist, welcher mit einem
Prototypen den Abschluss dieser Phase bildet. Dabei bezieht sich der Begriff Prototyp sowohl auf ein
erstes, reproduzierbares Syntheserezept, einen Versuchsaufbau oder eine Modellsubstanz.
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Ausbeute

Entwicklungszeit

Abbildung 2-9: Phasen der Prozessentwicklung. (Verdnderter Entwurf nach [22]).

In der zweiten Phase der Prozessentwicklung kommt es zur Untersuchung des Prototyps. In dieser
Phase wird festgelegt welche Analysenmethoden sich dazu eignen die gewilinschten Prozessziele zu
beurteilen. Dazu werden in dieser Phase mannigfaltige Untersuchungen angestellt und miteinander
verglichen, um entscheiden zu kénnen welche Methode moglichst effizient zu einer belastbaren
Aussage zu flhren. Sinnvoll ist es in dieser Phase daher auch Beziehungen verschiedener
Messmethoden und -ergebnisse zueinander in Beziehung zu setzen. Dies erdffnet die Moglichkeit
Messmethoden zu nutzen welche zwar keine direkte Aussage liber die angestrebten Parameter
treffen, jedoch mit diesen in Beziehung stehen, beispielsweise das Verhéltnis der Oberflache zur
katalytischen Aktivitat. Mittel der Wahl hierbei ist ein Screening der Prozessparameter. Dadurch kann
sowohl Erkenntnis Uber die Einflussfaktoren des Prozesses gewonnen werden als auch eine Spanne
von Ergebnissen erzeugt werden, die zur Validierung der Messmethoden dienen. Dieses Screening
kann je nach Anwendungsfall als stichprobenhafte Anderung einzelner Parameter erfolgen
(One-at-a-Time) als auch mit den Mitteln der statistischen Versuchsplanung (DoE). Letzter dient vor
allem der Zeitersparnis und ist in der Lage Kopplungseffekte von Parametern besser aufzudecken. Fir
die Gestaltung eines solchen Versuchsplanes ist jedoch bereits eine gewisse Kenntnis des Prozesses
notwendig, da es sonst zu Parametereinstellungen kommt, welche zu keinem verwertbaren Ergebnis
fihren, was die statistische Aussagekraft der gesamten Reihe an Experimenten schmalert. Am Ende
dieser Phase sollten geklart sein, welche Parameter relevant sind zur weiteren Optimierung und mit
welchen Methoden das Ziel der zeitnah analysiert werden kann. Ebenfalls sollte am Ende dieser Phase
eine erste Prozessskizze vorhanden sein. Dies kann in Form eines FlieBbildes, eines Schrittweisen
Rezepts oder einer Betriebsvorschrift (SOP) vorliegen.

Nach Kenntnis der relevanten Prozessfaktoren folgt in Phase drei die Optimierung des neu
entwickelten Prozesses. Durch das Finden eines optimalen Betriebspunktes sollen Nebenprodukte
vermieden werden und somit die Ausbeute stark gesteigert werden. Auch folgt in dieser Phase die
Uberlegung zum effizienten Einsatz von Energie und Ausgangastoffen. Fiir die Auslegung eines
Energieeffizienten Betriebs kann sich der Simulation des Prozesses bedient werden. Da zu diesem
Zeitpunkt der Einfluss der Prozessparameter bekannt ist, kann zur Optimierung ein DoE eingesetzt
werden. Bei komplexen Zusammenhangen oder zur Begrenzung der Zahl der Experimente kann auch
ein Simplex-Versuchsplan verwendet werden, bei welchem nach von einem guten Betriebspunkt zum
nachstbesseren optimiert wird. Auch ein Scale-Up des Prozesses in den angestrebten MaRstab fallt in
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dieses Phase. Am Ende dieses Entwicklungsschritts sollte der Prozess in seiner endgultigen Form
feststehen und in der Lage das gewlinschte Prozessziel effizient zu erreichen.

In der vierten und letzten Phase folgt die Adaptierung des bis dato entwickelten Prozesses fiir den
Produktionsbetrieb. Dies beinhaltet das Festlegen und Einrichten von notwendigen Messstellen zur
Prozesskontrolle. [23] Mit Hilfe dieser Uberwachungsinstanz und der Festlegung der Betriebspunkte
wird das Durchfiihren des Prozesses fiir den zukiinftigen Betreiber moglich, auch ohne einen tieferen
Einblick in die Prozessentwicklungsgeschichte zu erhalten. Auch wird durch das gezielte Messen der
relevanten Parameter eine Automatisierung des Prozesses moglich. Am Ende dieser Phase steht die
wirtschaftliche Produktion in der angestrebten Qualitdt im gewiinschten Mal3stab.
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3 CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

Die Charakterisierung von Nanopartikel stellt einen elementaren Bestandteil bei der Entwicklung der
Herstellungsprozesses dar. Dabei wird unter dem Begriff Charakterisierung verstanden, dass eine
Probe auf bestimmte Merkmale hin untersucht wird. Fir Nanopartikel sind einige Eigenschaften im
Besonderen interessant, welche nachfolgend aufgelistet werden:

e Mittlere PartikelgroRRe

e PartikelgroRenverteilung
e Form

o  Kristallstruktur

e Zusammensetzung

o Verfligbare Oberflache

e Optische Eigenschaften

Da bei Nanopartikel einige Eigenschaften mit der PartikelgrofRe skalieren, ist der mittlere
Partikeldurchmesser eines der ausschlaggebendsten Eigenschaften. Doch gerade beim gezielten
einstellen von Eigenschaften ist auch die GroRRenverteilung ein wichtiger Faktor. Beide GroRen konnen
mittels mehrerer Verfahren bestimmt werden, wobei nur einzelne wahrend dieser Arbeit zur
Anwendung kamen. Die Analysen mittels Scheibenzentrifuge (CPS), Feldflussfraktionierung (FFF) oder
Gel-Permeations-Chromatographie (GPC, SEC) fiihren zu einer Aufteilung der gesamten aufgegeben
Probe in einzelne Fraktion, die anschlieRend detektiert werden. Dadurch ist eine zuverldssige Aussage
Uber die GroRenverteilung der gesamten Probe moglich, woraus auch der mittlere
Partikeldurchmesser berechnet werden kann. Zur Bestimmung der Partikelgrof3e ist jedoch bei allen
drei Verfahren ein Standard als Referenzmaterial noétig, da es um relativ Messungen handelt. Auch
muss beachtet werden, dass bei allen drei Verfahren die Probe vor oder wahrend der Messung
verdiinnt wird. Hier gilt es zu beachten, dass es hierdurch zu Verdanderungen der Probe kommen kann.

Alternativen zur Bestimmung der PartikelgrofRe stellen die dynamische Lichtstreuung (DLS) und die
Analyse mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) dar. Bei erster wird die Verdnderung des
Streulichts der Partikel einer Probe mit deren Brownscher Bewegung und dariiber mit dem Radius
korreliert. Bei der Analyse mittels TEM handelt es sich um Aufnahmen dhnlich der Lichtmikroskopie,
wobei die Probe jedoch mit einem Elektronenstrahl durchleuchtet wird. In beiden Féllen handelt es
sich um absolute Messemethoden fiir deren Messung keine Referenz notwendig ist. Mit beiden
Verfahren lasst sich eine Aussage Uber die PartikelgroRe und die Verteilung treffen, jedoch mit
Einschrankungen. So ist es fiir die DLS notwendig, im Vorfeld bereits zu wissen ob die Verteilung der
Probe gestaltet ist und welche Form die Partikel aufweisen. Die ist bei der Analyse mittels TEM nicht
notwendig, jedoch wird hierbei immer nur ein kleiner Ausschnitt einer Probe untersucht. Dies liegt
sowohl daran, dass nur wenige pl zur Vorbereitung der Analyse verwendet werden, als auch daran,
dass immer nur Ausschnitte betrachtet werden. Es kann also zu einer Verzerrung des Ergebnisses durch
Selektion des Betrachters kommen. Beide Verfahren wurden fiir diese Arbeit verwendet und werden
nachfolgend naher erlautert.

Die Form der Nanopartikel kann ebenfalls am besten mittels TEM analysiert werden. Hierin lassen sich
Kugeln, Wirfel, Stabchen, Faden und Tetraeder gut voneinander unterscheiden. Es muss jedoch
eingeschrankt werden, dass als diese Formen nur als zweidimensionale Projektion ausgemacht werden
kénnen. Um also beispielsweise Scheiben von Kugeln unterscheiden zu kénnen bedarf es einer
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genauen Beurteilung. In Grenzen l3asst sich auch die Kristallstruktur mittels TEM bestimmen. Durch die
Zusatztechnologie der Elektronenverlustspektroskopie (EELS) lasst sich zusatzlich auch eine
Information (ber die elementare Zusammensetzung einer Probe erhalten.

Da die Oberflaiche von Nanomaterialien nicht immer glatt ist, sondern Unebenheiten und Porositdt
ausweisen kann, ist fur Oberflacheneffekte die Bestimmung der zugadnglichen Oberflache sinnvoll. Fir
solche Materialien bietet sich die Analyse mittels Gasabsorption an. In dieser Arbeit wird hierzu die
BET-Messung verwendet, die nachfolgen naher erlautert wird.

Neben der GréRe, der Form und der Oberflache sind auch jene Eigenschaften von Nanopartikeln
interessant, bei denen sie mit der Einstrahlung von sichtbarem Licht interagieren. Da Nanomaterialien
GroRen aufweisen, die kleiner sind als die Wellenldnge des sichtbaren Lichts, ergeben sich dabei
Effekte, die sonst nicht beobachtet werden kénnen. Um diese Effekte zu Analysieren kann sich
dennoch der klassischen Methoden der UV/vis-Spektroskopie bedient werden. Aufgenommen werden
in dieser Arbeit Absorbanz- und Fluoreszenzspektren. Der Hintergrund hierzu wird nachfolgend naher
erldutert.

3.1 Dynamische Lichtstreuung

Das Messprinzip der DLS beruht darauf, dass elektromagnetische Wellen von Festkorpern abgelenkt
also gestreut werden kénnen. Je nach GrolRe der ablenkenden Korper werden dabei verschiedene
Arten der Streuung unterschieden, die mathematisch unterschiedlich beschrieben werden kann.

D>2*\ > klassische geometrische Streuung
0,2*A< D < 2*A > Mie-Streuung
D<0,2*\ > Rayleigh-Streuung

Bei allen drei aufgefiihrten Strahlungsarten wird von elastischer Streuung ausgegangen, bei welcher
keine Energie auf das streuende Objekt ibertragen wird. Wird als Quelle der elektromagnetischen
Strahlung sichtbares Licht verwendet, liegt bei Nanopartikel mit einem Durchmesser < 100 nm
Rayleigh-Streuung vor. Diese ist dadurch bedingt, dass das eingestrahlte Licht die gebundenen
Elektronen anregt und einen Dipol im Kolloid induziert. Dieser strahlt umgehend Strahlung der gleichen
Energie beziehungsweise Wellenlange aus, wie das eingehende Licht. Diese Aussendung erfolgt in alle
Raumrichtungen, daher kann die Streuung in nahezu 360° der Einstrahlrichtung detektiert werden.
Damit es zur Streuung kommen kann, sollten die zu untersuchenden Streuzentren das verwendete
Licht nicht absorbieren, da sonst andere Prozesse die Messung beeinflussen kdnnen. AuRerdem ist zu
beachten, dass der Streuungsquerschnitt und mit ihm die Intensitat des Streulichts nach Formel 3-1in
4er-Potenz von der Wellenldnge beziehungsweise der Wellenzahl abhangt. [1,2]

Formel 3-1: Streuungsquerschnitt o bei Rayleigh-Streuung in Abhndgigkeit des Druchmessers d des Steuzentrums, der
Wellenzahl k des gestreuten Lichts und des Breungsindex n des Mediums 1 und des Streuzentrums 2. [3]

2
__ Bud%k* (ﬁ—i)z -1

3 (Z—i)z +1

Fir Analysenmethoden, die auf der Messung der Intensitdt beruhen, bietet es sich also an
monochromatisches Licht mit hoherer Wellenldange zu verwenden. Rotes Laserlicht stellt hier eine
Moglichkeit dar. Ebenfalls aus Formel 3-1 ersichtlich ist, dass Streuzentren mit einem gréReren
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Durchmesser deutlich starker streuen als kleinere. Dieser GrofReneinfluss geht mit 6er-Potenz in die
Gleichung ein. Dies hat die Konsequenz, dass die Intensitdat groBer Kolloide bereits bei kleinerer
Konzentration, die von kleineren Uberlagert.

Bei der dynamischen Lichtstreuung wird nun die zeitliche Veranderung der Streuintensitat beobachtet.
Diese kommt dadurch zustande, dass in einer Probe nicht nur ein Streuzentrum vorliegt, sondern eine
Vielzahl. Diese Menge an Kolloiden sind statistisch im Medium verteilt, dadurch kann es bei der
Aussendung des Streulichts zu Interferenzen der Lichtwellen kommen, welche die gemessene
Intensitat beeinflussen. Auch verharren die Kolloide nicht starr an einem Ort, sondern bewegen sich
durch das Medium. Dies ist bedingt durch die Brownsche Molekularbewegung und erfolgt ebenfalls
statistisch in alle Richtungen. Dadurch kommt es zu einer zeitlichen Variation der Kolloidanzahl und
Position im beobachteten Messvolumen, was zu einer Verdnderung der Interferenzen und letztlich der
Intensitat fuhrt.

Abbildung 3-1: Intensitdtsverlauf des Streulichts (ber die Zeit. a) grofie Kolloide; b) kleine Kolloide

Fir eine DLS Messung wird nun der zeitliche Verlauf der Intensitdt mit einem Anfangswert I(t)
korreliert. Mit fortschreitender Zeit wird das Signal immer unkorrelierter. Die daraus resultierende
Autokorrelationsfunktion in Formel 3-2 lasst sich durch eine Exponentialfunktion anndhern. Aus
diesem Fit lassen sich mehrere Informationen erlangen. Je frither der Abfall der Korrelation, desto
kleiner die Partikel. Je steiler der Abfall, desto monodisperser ist die Probe.

Formel 3-2: Autokorrelationsfunktion C tiber den zeitlichen Verlauf t der Streuungsintensitdt .

{I(to) + 1))
CO ==y

Formel 3-3: Zusammenhang der Autokorrelationsfunktion C mit dem Diffusionskoeffizienten D.

C(t)~elsa’t

Formel 3-4: Stokes-Einstein-Gleichung: Abhdngigkeit des Diffusionskoeffizienten D, von der Temperatur T, der Viskositdt n und
dem Teilchenradius r.
kB * T

D]:6*n*n*r

Da die Autokorrelationsfunktion von der Geschwindigkeit der Intensitatsschwankung abhdngig ist,
|asst sich liber den Bezug in Formel 3-3 der Diffusionskoeffizient der Streuzentren berechnen. Dieser
hangt Uber die Stokes-Einstein-Gleichung mit dem Partikeldurchmesser zusammen. Somit kann durch
die DLS der Partikeldurchmesser bestimmt werden. Die Bestimmung polydisperser Proben ist
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allerdings erschwert, da in diesem Fall eine Kombination mehrerer Exponentialfunktionen an die
Autokorrelationsfunktion gefittet werden missen.

In dieser Arbeit wurde fiir die Messung der dynamischen Lichtstreuung ein Nanotrac Flex der Firma
Microtrac verwendet. Bei diesem wird die Laserlichtquelle direkt in die Probe eingetaucht und in einem
Rickstreuwinkel von 180° gemessen.

3.2 TEM

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie handelt es sich um ein bildgebendes
Abbildungsverfahren dhnlich der Lichtmikroskopie. Im Gegensatz zur Lichtmikroskopie wird der
Objekttrager jedoch statt mit Licht mit einem Elektronenstrahl durchleuchtet. Dadurch sind
Aufnahmen im Nanometerbereich moglich. Das TEM Verfahren wurde in den 1930er Jahren von Max
Knoll und Ernst Ruska entwickelt, die dafiir den Nobelpreis erhielten. [4]

Die maximale Auflosung eines Mikroskops ist nach Ernst Abbe durch die Wellenldange der zentralen
Durchleuchtungsquelle, den objektseitigen Offnungswinkel und den Brechungsindex zwischen
Objektiv und Fokus.

Formel 3-5: Abbe-Limit - Auflésungsmaximum dp,i, in Abhéngigkeit der verwendeten Wellenlénge A, der Brechungsindex n und
des Offnungswinkels o.
A

do. =
M s sina

mit NA=n=x*sina

Bei Lichtmikroskopen kann selbst mit guten Objektiven, die eine Numerische Apertur von 1,4
aufweisen, kann maximal eine Auflésung von 200 nm erreicht werden. Im TEM wird stattdessen mit
beschleunigten Elektronen durchstrahlt, die nach Planck eine Wellenldnge im Bereich von 103 nm
aufweisen. Dadurch sind aktuell Auflosungen bis 0,045 nm maoglich. [5]

Lichtmikroskop Iransmissions-
elektronenmikroskop

® Lichtquelle Elektronen- \/l

strahlquelle

Elektro-
magnetische
Linse

Glaslinse

Elektro-
magnetische
Linse

Glaslinse

Elektro-
magnetische

Linse
Betrachtungsbild

OKular Fluoreszenzschirm

Abbildung 3-2: Schematischer Aufbau von Lichtmikroskop und Elektronenmikroskop. [6]

Das Elektronenmikroskop gleicht in seinem Aufbau einem Ublichen Lichtmikroskop. Es kdnnen jedoch
keine Glaslinsen als Objektive verwendet werden. Stattdessen kommen elektromagnetische
Kondensorlinsen zum Einsatz. AuBerdem wird unter Vakuum gearbeitet. Dies ist notig da die
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Elektronen von der Kathode zur Anode mit einer Spannung in der GréRenordnung von 10° Volt
beschleunigt werden.

Als Objekttrager dienen sogenannte Grids. Kupfergitter die mit einem dinnen Kohlenstofffilm
beschichtet werden. Die Probe muss auf diesen Grids getrocknet und ins Vakuum eingeschleust
werden. Die Probendicke sollte dabei < 100 nm betragen. Zur Beurteilung wird mit dem Abbild des
Elektronenstrahls ein CCD-Chip beleuchtet, wodurch die Bilder fiir eine spater Auswertung gespeichert
werden kdnnen.

In dieser Arbeit wurde ein Transelektronenmikroskop EM 902 der Firma Zeiss verwendet. Es wurden
Kupfer-Grids mit Kohlenstofffilm verwendet. Die Beschleunigung betrug dabei meist 120 kV. Die
Aufnahmen der CCD Beleuchtung erfolgt Giber die Software der Firma Gatan.

3.2.1 EELS

Ebenfalls ist es moglich mit dem Transmissionselektronenmikroskop eine Elementenanalyse der Probe
auf dem eingeschleusten Grid durchzufiihren. Hierzu wird sich der Methode der
Elektronenenergieverlustspektroskopie (electron energy loss spectroscopy; EELS) bedient. [7]

Dabei wird ein monoenergetischer Elektronenstrahl mit einer Energie von 0,1 — 100 keV eingesetzt.
Zwischen dem Elektronenstrahl dieser Energie und den Elektronen der durchstrahlten Probe kommt
es zu inelastischen StéRen, die zu einer Minderung der Energie des Elektrons filihren. Die
Energielibertragung auf die Festkdrperelektronen kann dabei nicht belieb hoch sein, da diese
Elektronen nur bestimmte Energieniveaus innerhalb der Bandstruktur einnehmen koénnen.
Verschiedene Elemente weisen dabei ganz spezifische Ubergangsenergien auf, welche
Bandenenergien genannt werden. Diese stehen jeweils fiir den Ubergang aus einem Orbital in ein
anderes. Ein Beispiel fiir solche Kanten findet sich in Tabelle 3-1.

Tabelle 3-1: Banden fiir den Energieverlust bei der EELS Analyse fiir drei Elemente in eV.

K L. Ls
o 532
Cu 951 931
Zn 1043 1020

Durch den Anbau einer zusatzlichen Optik an das TEM, kdnnen die Elektronen mittels eines Prismas in
ihre Energieaufgespalten werden. Dadurch ist die Aufzeichnung eines Verlustspektrums moglich.
Ebenfalls spezifisch fiir diese Verlustkanten ist ein Streuwinkel, in welchem die Elektronen nach dem
inelastischen StoR wieder aus der Probe austreten. [8] Dadurch ist es moglich einen einer zuvor
gemachten TEM-Aufnahme gezielt auf ein bestimmtes Element zu untersuchen. So kann
beispielsweise die Verteilung von Au auf einem Si Trager. Bedienung dafir ist, dass sich die Banden
ausreichend differenzieren lassen.
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Abbildung 3-3: Schematischer Aufbau eine TEM mit EELS Zusatz. [9]

3.2.2 Bildbearbeitung

Beide Verfahren TEM und EELS liefern nach der Durchfiihrung der Messung Bilddateien im dm4
Format. Um eine Aussage Uber die Partikelgrofie, die PartikelgroBenverteilung und die Verteilung der
Elemente tatigen zu kdnnen mussten diese weiter verarbeitet werden. Daflir wurde in dieser Arbeit
das Bildbearbeitungsprogramm Imagel) verwendet. Um die PartikelgrofRe zu bestimmen wurden die
dm4 Dateien eingelesen und folgende Schritte durchgefiihrt:

e Anpassung der Helligkeit und des Kontrasts (optional)
e Festlegen des Threshold durch den Benutzer
e Trennen der Partikel mittels Watershed Verfahren
e Anpassen des Malistabs (dieser wurde bereits durch die Software Gatan bei der Erstellung der
dm4 Dateien hinterlegt)
e Analyse der Partikel
o Fléche 2 nm? - 2500 nm?
o Rundheit0-1
o Verteilung des Feretdurchmessers
e Speichern des Reports der Einzelmessungen und des Histogramms
e Auflegen eines Skalierungsbalken (meist von 50 nm Lange)
e Speichern als png

3.3 BET-Messung

Die Bestimmung der zugdnglichen Oberflache erfolgt haufig mittels Gasabsorption. Ein Gangiges
Verfahren hierfir ist die Methode nach Brunauer, Emmett und Teller kurz BET-Messung. [10] Dabei
wird eine Gas (meist Stickstoff) bei verschiedenen Drucken an der Probe Adsorbiert und dabei
Sorptionsisothermen aufgezeichnet.

Formel 3-6: BET-Isotherme - Abhdingigkeit der Beladung q vom Sorptionskoeffizienten K, der maximalen Beladung qmax, dem
Druck p und dem Sdttigungsdruck podes Sorbats.

K*Qmax*p

(o — D) * (1 TRLER) _p? - p)

q:
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Abbildung 3-4: Beispiel einer BET-Isotherme.

Fir die Bestimmung der spezifischen Oberfliche mittels BET-Messung wurde in dieser Arbeit ein
Sorptomatic 1900 Gerat der Firma Carlo Erba Instrument verwendet. Als Adsorptionsgas diente
Stickstoff bei 77,13 K.

3.4 Spektroskopische Analysenmethoden

Da Nanomaterialien kleiner sind als die Wellenlangen des Sichtbaren Lichts, interagieren sie damit auf
eine eigene, spezifische Weise. Das macht optische Messmethoden zu einem hilfreichen Werkzeug bei
der Charakterisierung von Nanopartikeln. Allen hier aufgeflihrten optischen Messmethoden ist
gemein, dass dabei Licht eines bekannten Spektrums in die Probe eingestrahlt wird und es durch
Wechselwirkung mit der Probe zu einem verdanderten Austrittsspektrum kommt, welches detektiert
wird. Diese Wechselwirkung beruht dabei meist auf einer Anregung der Partikel beziehungsweise
deren Elektronen.

3.4.1 UV/VIS-Spektroskopie

Bei der UV/VIS-Spektroskopie wird die Lichtabschwachung einer Probe gemessen. Haufig wird auch
von Absorptionsspektroskopie gesprochen, was jedoch nicht ganz korrekt ist, da es neben der
Absorption auch durch andere Effekte zur Abschwachung bei der Durchstrahlung kommt.

Fir die Messung wird sichtbares Licht in eine durchsichtige Probe eingestrahlt und das Spektrum in
Transmission aufgenommen. Zur Auswertung wird das Transmissionsspektrum mit einem
Referenzspektrum verglichen. Hierbei wichtig, dass fiir die Referenz dich gleiche Lichtquelle verwendet
wird und im Strahlengang alles vorhanden ist, auBer der zu bestimmenden Partikel. Es sollte also eine
gleiches Messgefal (Kiivette) verwendet werden, welches mit dem Messmedium gefiillt ist. Dann kann
die Extinktion nach Lambert-Beer mit Formel 3-7 berechnet werden. [11,12] Dabei setzt sich die
Extinktion zusammen aus der Absorption durch die Probe, der Streuung und Beugung sowie Reflexion.
Eine alternative Bezeichnung fiir die Extinktion lauter Absorbanz.

Formel 3-7: Lambert-Beer‘sches-Gesetz - Extinktion E in Abhdngigkeit der Intensitit der Probe | und der Referenz Io
beziehungsweise des Extinktionskoeffizienten €, der Konzentration c, und der Probendicke d.

I
E=l0g(70)=s,1*c*d
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Wahrend der erste Term von Formel 3-7 allgemein die Extinktion definiert, gibt es flir den zweiten Teil,
das eigentliche Lambert-Beer‘sche-Gesetz, Einschrankungen. So gilt die lineare Abhangigkeit der
Extinktion von der Konzentration nur fir homogenverteilte Proben, die keine Mehrfachstreuung
aufweisen und deren Eigenemission vernachldssigt werden kann. Dazu sollten die Proben fiir die
Messung stark verdiinnt werden.

Aus dem Extinktionsspektrum lassen sich Informationen wie die Farbe der Probe oder die Lage von
typischen Absorptionspeaks direkt ablesen. Ist zudem der Extinktionskoeffizient bekannt, kann auch
die Konzentration der Probe bestimmt werden.

Fiir diese Arbeit wurde fiir die Messung der Absorbanz ein Faserspektrometer AvaSpec-ULS2048XL-
EVO der Firma Avantes verwendet. Als Lichtquelle diente eine Deuterium-Halogen-Lampe
Avalight-DH-S ebenfalls von Avantes oder eine LED.

3.4.1.1 Partikelplasmon

Das Extinktionsspektrum einer Probe wird wie zuvor erwahnt nicht nur durch deren Absorbanz
definiert, sondern unter anderem durch Streueffekte. Die Streuung, die daraus resultiert, wurde von
Gustav Mie analytisch beschrieben. [13] Wie in Kapitel 3.1 erwdhnt sind Streueffekte an kleinen
Partikeln dadurch bedingt, dass durch das Licht ein Dipol im Partikel angeregt wird. Durch das
Ladungstragerungleichgewicht dieses Dipols kommt es wieder zur Anziehung der beiden Pole
innerhalb des Partikel, die Ladungstrdagerdichteschwingt. Eine solche Schwankung der
Ladungstragerdicht in Metallen oder Halbleitern wird als Plasmon bezeichnet. [14] Wegen der
geringen grolRe der Partikel ist dieser Plasmon lokal gebunden, daher werden Partikelplasmonen hin
und wieder auch als lokalisierte Oberflachenplasmonen bezeichnet. Die Starke des Dipolmoments
dieser Partikelplasmonen kann mit Formel 3-8 beschrieben werden.

Formel 3-8: Dipolmoment p in Abhéngigkeit der Permittivitdt im Vakuum g, im Umgebenden Medium &, und des Partikels €
sowie des Radius r des Partikels.

3 €&
DP=4xm*eyg*gn*T *m
Dabei sind vor allem zwei Faktoren von Formel 3-8 interessant. Zum einen zeigt sich, dass das
Dipolmoment des Partikelplasmon stark von dessen PartikelgrofRe abhangt. Kleinere Partikel erzeugen
also andere Dipolstdarken und streuen das Licht somit anders als gréRere. Zum anderen gilt im
Besonderen fir Edelmetalle eine starke Wellenldngenabhangigkeit der Permittivitat. Dadurch werden
bestimmte Wellenlangen starker gestreut als andere. Dies duBert sich darin, dass Partikellésungen von
Gold, Silber oder Kupfer eine Farbung ausweisen, die nicht der Farbe des Metalls entspricht. Zum
Beispiel wurde dieser Effekt bereits fiir die Farbung von Kirchenfenstern oder des beriihmten Lycurgus-
Becher genutzt.

Wegen der verstarkten Streuung bei der Resonanzfrequenz der Metallpartikel, ldsst sich der
sogenannte Plasmonpeak auch im Extinktionsspektrum ausmachen. Dadurch ist es moglich die
Anwesenheit von Nanopartikel in der Probe zu bestdtigen, so wie aus der genauen Lage eine
Abschatzung der GrolRRe zu tatigen. [15,16]

3.4.2 Fluoreszenzspektroskopie

Im Gegensatz zu UV/VIS-Spektroskopie wir bei der Fluoreszenzspektroskopie nicht die Verdanderung
eines eingestrahlten Spektrums analysiert, sondern die Lichtemission der Probe selbst. Die Anregung
zur Fluoreszenz erfolgt dabei meist ebenfalls mit Licht. Durch Absorption eines Photons ausreichender
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Energie wird dabei ein Elektron des Fluorophors in einen héherenergetischen Zustand angeregt. Nach
einer gewissen Zeit kommt es zur Desaktivierung durch die spontane Emission von Licht. Da diese
Emission in alle Raumrichtungen gleich erfolgt, kann bei der Fluoreszenzspektroskopie aus jedem
Winkel gemessen werden, so dass das Anregungslicht nicht auf den Detektor trifft und nur das
Emissionsspektrum aufgezeichnet wird.

Zur Anregung wird meist monochromatisches Licht verwendet. Dieses muss energetisch genug sein,
um von dem Fluorophor absorbiert zu werden. Die Probe wird daher meist mit blauem oder
ultraviolettem Licht angeregt, wobei darauf zu achten ist, dass es durch das Anregungslicht nicht zur
Zerstorung der Probe kommt. Viele Fluorophore zeigen in ihrem Anregungsspektrum bei einer
bestimmten Wellenlange einen Peak, bei welche sie besonders gut emittieren. Die Wellenldange dieses
Peaks fallt haufig zusammen mit der Energie fir einen spezifischen Anregungsiibergang. Es ist
vorteilhaft das Fluoreszenzspektrum bei dieser Wellenldange aufzuzeichnen.

Die Fluoreszenz ist gegeniiber der Anregungswellenlange nahezu immer rotverschoben. Dieser Versatz
wird Stokes-Verschiebung genannt und ist dadurch bedingt, dass die Aktivierung und Desaktivierung
jeweils nicht in den Grundzustand erfolgen. Es kommt also neben der Emission eines Photons auch
noch zu strahlungsfreier Relaxation, was dazu fiihrt, dass weniger ,Energie emittiert wird als absorbiert
wurde.

Aus dem Fluoreszenzspektrum lasst sich die Leuchtfarbe einer Probe ablesen. Des Weiteren gibt die
Breite des Fluoreszenzpeaks einen Hinweis auf die Zusammensetzung der Probe.

In dieser Arbeit wurde die Fluoreszenz mit einem Cary Eclipse der Firma Agilent gemessen.
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4 Cu-NANOPARTIKEL

4.1 Einleitung

Neben Halbleiterpartikeln zahlen metallische Nanostrukturen zu den am meisten untersuchten
Materialien in der Nanotechnologie. Dies liegt neben der guten Zuganglichkeit von Metallen auch an
den interessanten Eigenschaften der Metalle, wenn sie auf NanometergréRRe reduziert werden. Das
weitaus groflSte Interesse trifft dabei auf die Edelmetalle und unter diesen besonders Gold, Silber und
Kupfer. Diesen dreien ist gemeinsam, dass sie unterhalb einer bestimmten GrélRe veranderte optische
Eigenschaften aufweisen. Dispergiert zeigen sie Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich, was durch
eine Farbung dieser Dispersionen kenntlich wird. Begriindet ist diese Phdnomen in der Ausbildung von
Partikelplasmonen durch die Wechselwirkung des Lichtfeldes mit dem Elektronengas der metallischen
Partikel. Es kommt zu Schwankungen in der Ladungstrdagerdichte der Partikel, was zu einer
wellenlangenabhadngigen Veranderung der Extinktion fihrt. [1] Daher werden Au, Ag und Cu
Nanopartikel auch als plasmonische Partikel bezeichnet. Dadurch eignen sich solche Nanopartikel
hervorragend fiir optische Anwendungen wie als Tracer oder fiir optische Sensoren. [2,3]

Was diese Art der Partikel ebenfalls auszeichnet, sind ihre ausgezeichneten Eigenschaften als Leiter.
Sowohl elektrischer Strom als auch Warme werden sehr gut geleitet. [4—6] Nanosuspensionen dieser
Metallnanopartikel kénnen dabei direkt als Tinten verwendet werden, um Leiterbahnen zu drucken.
Diese werden anschlieRend durch Trocknen und Sintern zu leitenden Verbindungen geschmolzen. Der
Vorteil von Cu gegeniiber Au und Ag ist dabei ganz klar der glinstigere Preis. Weiter finden Silber- und
Kupfernanopartikel wegen ihrer fungiziden und antibiotischen Wirkung Anwendung als Anti-Keim-
Beschichtung auf Oberflachen und Textilien. [7] Ein weiteres groRes Feld auf dem Kupfernanopartikel
hervorstechen ist die Anwendung als Katalysator, sei es fiir die partielle Oxidation, die Wassergas-Shift-
Reaktion oder die Methanolsynthese. [8]

Um Leiterbahnen Sintern zu kdnnen oder um eine moglichst groRRe aktive Oberflache zu erreichen ist
es zielfihrend die PartikelgréRe der Kupfernanopartikel zu reduzieren. Dadurch sinken die Schmelz-
und Sintertemperatur und die volumenbezogene Oberflaiche nimmt zu. Daher ist es gerade fiir diese
Anwendung erstrebenswert Kupfernanopartikel kleiner GroRenordnung zu produzieren. Im folgenden
Kapitel dieser Arbeit wird ein Ansatz erarbeitet metallische Kupfernanopartikel in einer angestrebten
GroBe < 10 nm zu synthetisieren. Die entwickelte Synthese soll dabei Partikel mit hoher Ausbeute
erzeugen, gut reproduzierbar sein und sich durch einen kontinuierlichen Prozess zu hoheren
Durchsatzen nach oben skalieren lassen.

Es folgt ein Uberblick tGiber die unterschiedlichen Methoden Cu®-Nanopartikel zu synthetisieren, die in
der Literatur dokumentiert sind. Die verschiedenen Ansadtze werden dabei Beleuchtet hinsichtlich ihrer
Eignung zur Erzeugung von Partikeln der gewilinschten GroRe und Mdoglichkeit sie in einem
kontinuierlichen Verfahren umzusetzen.

In Phase 2 folgt die Analyse der Synthesebedingungen und der Charakterisierungsmethoden. Hier wird
die Entstehung von Nebenprodukten untersucht und vermieden. Es folgt die Untersuchung der
Prozessparameter, mit Identifikation der wichtigsten Faktoren.

In der dritten Phase wird zunachst ein optimiertes Syntheserezept formuliert. Dieses wurde optimiert
hinsichtlich Atomdkonomie, PartikelgréBe und GroRenverteilung. Fiir die optimierte Synthese erfolgt
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der Transfer in einen Mikroreaktor. Der Reaktor und die Prozessbedingungen werden speziell fir die
kontinuierliche Synthese von Cu’-Nanopartikel konzipiert.

4.2 State of the Art

Es wurde eine Literaturrecherche durchgefiihrt, um ein moglichst praktikables Verfahren zu finden fir
die Cu®-Nanopartikelsynthese. Dabei wurde vor allem Wert darauf gelegt, méglichst kleine Partikel mit
enger GrolRenverteilung herstellen zu kénnen. Die gewahlte Synthese sollte zudem Uberwiegend in
Fluidphasen stattfinden, um sie in ein kontinuierliches Verfahren tbertragen zu kénnen. Daneben
sollte die Synthese bei mdglichst moderaten Bedingungen durchgefiihrt werden kénnen, um die
Energiekosten des Verfahrens gering zu halten.

Durch diese Kriterien kam es zu einer Vorauswahl moglicher Routen. Ausgeschlossen wurden
Methoden die Cu®-Nanopartikel durch die Einwirkung von Strahlung erhalten werden. [9] Diese
Verfahren benétigen typischer Weise sehr spezielle Aufbauten und Equipment. Dies erschwert nicht
nur die Umsetzung im Labor, sondern fihrt typischer Weise auch zu erhéhten Investitionskosten beim
Aufbau eine Produktion. Unter dem Gesichtspunkt einer spateren Nutzung der Cu®-Nanopartikel in
einem kostengtinstigen, dezentralen Ansatz, wie in Kapitel 5 Cu/ZnO-Nanokatalysatoren beschrieben,
sind diese Ansatze daher ungeeignet.

Wegen des hohen Energiebedarfs wurden von vornherein Methoden ausgeschlossen, bei denen die
Cu®Nanopartikel mittels starker thermischer Einwirkung synthetisiert wurden. Dazu gehéren die
solvothermische Zersetzung [10] als auch die hydrothermische Synthese im Autoklaven. [11]

Interessant ist jedoch, dass fiir die Erzeugung von Cu® und CuO; in superkritischem Methanol bereits
ein kontinuierlicher Ansatz existiert. [12] Jedoch weisen diese Partikel mit > 100 nm eine GrofRe auf,
die fiir die weitere Betrachtung nicht interessant ist.

Durch die Reduktion mittel UV-Licht und Benzophenon als Fotoinitiator lassen sich Cu®-Nanopartikel
mit GroBen hinab bis zu 10 nm synthetisieren. [13] Die dabei verwendeten Konzentrationen sind
jedoch sehr gering. AuRerdem bestehen bei photochemischen Verfahren auf Grund der Eindringtiefe
des Lichts Schwierigkeiten beim Scale-Up, gerade in lichtabsorbierenden Medien wie den
Cu®Nanopartikeln.

4.2.1 Polyol

Bereits 1993 fiihrten Fievet et al. Versuche zur Herstellung von CuP-Nanopartikel mittels
Polyol-Synthese durch. [14] Auch fiir diese Art der Synthese ist der Energiebedarf durch die erhéhte
Temperatur sehr hoch. Ebenfalls wiesen die Partikel eine GroRe im um-Bereich auf. Weiterfiihrende
Arbeiten mit unterschiedlichen Liganden konnten die GroRe der Partikel auf bis zu 13 nm reduzieren.
[15,16] Besonders interessant an der Veroffentlichung von Ishizaki et al. ist die eindringliche
Untersuchung verschiedener Carboxylsduren und —amin Mischungen als Liganden. Dabei zeigt sich,
dass die kleinsten Partikel durch eine 1 : 1 Mischung von Carboxylsdure und —amin erreicht werden.
Die Verwendung von reiner Sdure oder reinem Amin flihrte zu deutlich groReren Partikeln. Als Grund
hierfir geben die Autoren an, dass die Bedeckungsschicht mit den Tensiden bei diesem
Mischungsverhaltnis am stabilsten sei. Daneben zeigten sich langerkettige Molekiile als geeigneter
kleine Partikel zu erzeugen. Sehr zu empfehlen ist demnach eine 1:1 Mischung von Olsiure und
Oleylamin als Liganden. Diese beiden Stoffe sind weit verbreitet in der Synthese von Nanopartikeln
und in industriellen Mengen verfligbar.
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Abbildung 4-1: Partikelgréf3e von Polyol-synthetisierten Cu®-Nanopartikeln in Abhdngikeit der gewdhlten Stabilisatoren. a)
Einfluss der Zusammensetzung der Tensidmischung; b) Einfluss der kettenldnge der Tenside bei einer 50 : 50 Mischung aus
Amin und Sdure. [16]

4.2.2 Reduktive Methoden

Sollen metallische Kupfernanopartikel erzeugt werden, ist einer der offensichtlichsten Wege die
nasschemische Reduktion von Kupfersalzen. Daher finden sich unter den Publikationen zum Thema
Cu®-Nanosynthese auch der groBte Teil unter Verwendung eines Reduktionsmittels. Diese
unterscheiden sich jedoch nicht nur in den verwendeten Ausgangsstoffen, Stabilisatoren und
Reduktionsmitteln, sondern vor allem im verwendeten Reaktionsmedium.

42.2.1 Inverse Mizellen

Die groRte Prasenz innerhalb der Publikation zur Erzeugung von Cu®-Nanopartikeln zeigen Methoden
mit einem zugefiihrten Reduktionsmittel bei moderaten Temperaturen. Bereits 1993 zeigten Pileni
et.al., dass sich in inversen Mizellen metallische Kupferpartikel synthetisieren lassen. [17] Dazu wurde
Aerosol OT als kationisches, schwer wasserlosliches Tensid eingesetzt und NaBH, und Hydrazin kamen
als Reduktionsmittel zum Einsatz. Auf diesem Wege konnten Cu®-Nanopartikel mit einer GroRe
zwischen 2-30 nm erzielt werden. Als ausschlaggebender Faktor fiir die GroRe wurde der
Wassergehalt der Mizellen identifiziert. Interessant dabei ist, dass bei der Verwendung von Hydrazin
ein geringer Wassergehalt zu kleineren Partikeln flihrte, bei NaBH4 verhielt es sich umgekehrt.
AulRerdem wurde beobachtet, dass sich bei hoheren Wassergehalten neben sphérischen Partikeln
auch Stabchen bilden. Dies wurde in weiteren Untersuchungen der Gruppe bestatigt. [18,19] Auch
konnte eine Abhangigkeit der GroRe der synthetisierten Partikel vom verwendeten Losemittel
festgestellt werden. [20] Isooctan erzeugte dabei Partikel die groRer waren als jene die in Cyclohexan
erzeugt wurden. Als Grund dafiir wurde die Abnahme des intermizellaren Potentials erkannt, was in
einer Abnahme der Austauschrate zwischen den Mizellen resultierte.

Besonders interessant fiir eine mogliche online-Analytik sind die Beobachtungen, dass sich der
Partikelplasmon, den Cu®-Nanopartikel im UV/VIS-Spektrum zeigen, mit der GréRe dndert. Es konnte
nicht nur gezeigt werden, dass die Auspragung des Plasmonpeak bei Verringerung der GréRe unter
10 nm stark abnimmt, [17,20] es wurde auch ein linearer Zusammenhang zwischen der GroRRe der
Partikel und dem Verhiltnis der Extinktion bei 566 nm / 500nm gefunden. [20]

Andere Gruppen konnten mit einer vergleichbaren Synthese, unter Verwendung eines alternativen
Liganden, dhnliche Ergebnisse erzielen. [21]
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4.2.2.2 Mikroemulsion
Ebenfalls untersuchten Pileni et.al. die Reduktion von Kupfersalzen in einer SDS-Mikroemulsion. [22]
In dieser Arbeit wurde deutlich, dass das Vorliegen von isolierten Cu®-Nanopartikel mit dem
Uberschreiten der kritischen Mizellkonzentration einhergeht. Ebenso nimmt die GréRe der Partikel mit
zunehmendem Gehalt an SDS ab.

Andere Gruppen erzielten dhnlich Ergebnisse und PartikelgréBen <20 nm unter Verwendung von
CTAB, Tween 80 und Span 80. [23-27] Besonders hervorzuheben in der Arbeit von Wu et.al. sind die
Beobachtungen, dass die Verwendung von NaOH statt NH4OH, bei der Einstellung des pH-Wertes, zu
Bildung schwarzer CuO Aggregate fiihrt. [23]

Auch wurde bis zu einer bestimmten Grenze eine Abnahme der Partikelgrole mit zunehmender
Reduktionsmittelkonzentration beobachtet. Sun et.al. legten den Fokus ihrer Arbeit auf die
Organisation der Partikel und erzeugten mit einem Cu : Olsaure Verhiltnis von 1 : 4 sehr homogene,
isolierte, spharische Partikel. [25]

Abbildung 4-2: TEM-Aufnahmen von Cu®-Nanopartikeln hergestellt durch Reduktion mittels Hydrazin in einer Mikroemulsion
mit verschiedenen Stabilisatoren nach Sun et. al. a) Verhéltnis Span 80 : Tween 80 von 9 : 1 und Olséure : Cuvon 3 :1; b)
Verhiéltnis Span 80 : Tween 80 von 7 : 3 und Olséure zu Cu von 3 : 1; ¢) Verhéltnis Span 80 : Tween 80 von 5 : 5 und Olséure : Cu
von 4 : 1; d) Verhdltnis Span 80 : Tween 80 von 5 : 5 ohne Olséure. [25]

4.2.2.3 Waissrige Systeme

Die Reduktion in Wasser ohne die Bildung von Mizellen oder einer zweiten Phase fiihrt in den meisten
Fallen zu deutlich groReren PartikelgroRen. [28-33] Kleinere Partikel werden erst durch die Zugabe
hoherer Anteile an Polymeren wie PVP und PEG oder Gelatine als Stabilisator moglich. [34—36]
Aufgewachsen auf eine Silica-Oberflidche lassen sich ebenfalls sehr kleine Cu®-Nanopartikel erzeugen.
[37] Diese zeigen interessanter Weise eine hdhere Resistenz gegen Sintern. Sehr kleine Partikel lassen
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sich im rein wassrigen nur durch sehr geringe Konzentrationen und die Verwendung hoher
Uberschiisse an 18slichen Carbonsiuren erzielen. [38,39]

4.2.2.4 Zweiphasen Fliissig-Fliissig Systeme

1994 entwickelten Brust et.al. eine Methode zur Synthese kleiner Gold Nanopartikel in einem
Zweiphasensystem. [40] Dabei wurde Tetrachlorogoldsdure in Wasser geldst um anschlieRend das
AuCls-lon mittels Tetraoctylammoniumbromid (TOAB) in die organische Phase zu transferieren.
Wassrig gelostes NaBH, wurde als Reduktionsmittel verwendet und zum Stabilisieren der Partikel
diente Dodekanthiol als Tensid. Erhalten wurden isolierte, hydrophobe Partikel mit einer GréRe von
ca. 3 nm und enger GroRenverteilung. Dies Ausbeute betrug dabei 93%. Wegen der beiden flissigen
Phasen bei der keine in der anderen stabil emulgiert vorliegt ist die Rede von einem
FlUssig-Fllssig-System (L-L-System).

Yang et.al. Gbertrugen ab 2006 die Synthese auf Cu’-Nanopartikel. [41-43] Dabei verwendeten sie
Olsdure sowohl als Phasentransferreagenz als auch als Tensid. Als Reduktionsmittel kamen Glucose
und Ascorbinsdure zum Einsatz. Andere Gruppen greifen auf NaH,PO,, Rongalit oder NaBH, zurtick.
[44-46] Dabei ist festzustellen, dass stdrkere Reduktionsmittel zu kleineren Partikeln fihren.

Dagostar [47,48] fuhrte die Synthese einem Wasser /T Toluol-System durch mit TOAB als
Phasentransferreaktand, NaBH, als Reduktionsmittel und Oleylamin als Tensid. Dabei erzeugt sie gut
isolierte Cu-Nanopartikel mit 5 nm GroRe. Es konnte gezeigt werden, dass die Partikel auch dann noch
stabil in Losung sind, wenn die Partikelkonzentration um den Faktor 10 erhéht wurde. Nach der
Synthese konnten die Partikel durch Niederschlagen mit einem Antisolvent abgetrennt und so
aufgereinigt werden.
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4.3 Material und Methoden

4.3.1 Experimente im Batch

Alle Experimente zur Untersuchung der erarbeiteten Synthese wurde im Batch durchgefiihrt. Als
Reaktionsgefdll diente ein Dreihalskolben. Zwei der Hadlse wurde mit einem Kautschuk-Stopfen als
Septum verschlossen. Der dritte Hals wurde mit einem Tropfenfinger nach Stutzer versehen. Uber
diesen Hals wurden die Experimente mit N, Gberlagert.

Zunachst wurde Wasser vorgelegt und darin Kupfernitrat mit einer Konzentration von 0,05 mol I bis
7 mol I geldst. Es ergibt sich eine hell- bis tiefblaue Lésung.

In einem separaten Gefall wurde das organische Lésemittel vorgelegt. Als organische Losemittel
wurden i-Propanol, Ethylacetat, Toluol und 1-Octadecen eingesetzt. Vornehmlich jedoch i-Propanol
und Toluol. In diesem Lésemittel wurde Olsdure als Tensid fiir die spateren Partikel gelést. Das
Stoffmengenverhiltnis von Olsiure : Cu betrug dabei 2 bis 10. Die organische Phase wurde zur
Kupferlésung dosiert und fiir 5 min bis zu 1 h durchmischt und dabei inertisiert. Dies fuihrt zu einer
leichten Entfarbung der wassrigen Phase und einer hellblauen Farbung der organischen Phase.

Eine dritte Losung mit dem gleichen organischen Losemittel wurde angefertigt. Hierin wurde ein
langkettiger primares Alkylamin geldst. Verwendet wurden Octylamin, Dodecylamin und Oleylamin.
Das Verhéltnis von Amin: Cu betrug dabei 2 bis 10. Wenn Olsidure verwendet wurde, lag das
Stoffmengenverhiltnis von Olsdure und Amin bei 1. Diese dritte Lésung wurde ebenfalls zu der
Kupferemulsion dosiert und fiir 5 min bis zu 1 h durchmischt und dabei inertisiert. Dies flihrt zu einer
Entfarbung der wassrigen Phase und zu einer tiefblau bis violetten Farbung der organischen Phase.

Die Emulsion mit dem komplexierten Kupfer wurde auf 20 °C bis 50 °C erhitz.

Als letzte Losung wurde das Reduktionsmittel gelost. Verwendet wurden NaBH, oder TBAB. Ersteres
wurde dabei in Wasser gelost, letzteres im organischen Losemittel. Das Stoffmengenverhaltnis
zwischen NaBH, : Cu betrug 0,25 bis 6. Das Stoffmengenverhaltnis von TBAB : Cu betrug 0,25 bis 2,7.
Die Reduktionslosung wurde separat mit N, inertisiert. Dann folgte eine rasche Injektion (iber ein
Septum.

Der Reaktionsansatz wurde fiir 5 min bis 30 min weiter bei der Reaktionstemperatur gerihrt. Dann
wurde er abgekihlt und in eine Glovebox Uberfiihrt. Dort erfolgte die Aufarbeitung durch
niederschlagen, zentrifugieren und redispergieren.

Das Volumenverhéltnis der Phasen organisch : wassrig betrug 1 bis 10. Je nach Verhaltnis variierten
die Konzentrationen der Tenside und der Reduktionsmittel entsprechend.

4.3.2 Experimente im Kapillarreaktor

Fir die kontinuierlichen Experimente wurden drei Stammldsungen angesetzt. Grob entsprechen diese
den Losungen aus den Versuchen im Batch.

Fir Lésung 1 wurde Kupfernitrat mit einer Konzentration von 0,05 mol I bis 7 mol It in Wasser gelést.
Es ergibt sich eine hell- bis tiefblaue L6sung.
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Losung 2 setzte sich zusammen aus dem organischen Losemittel (i-Propanol oder Toluol). Darin
wurden Olsdure und ein Amin (Octylamin, Dodecylamin oder Oleylamin) gel®st.

Losung 3 schlieBlich enthielt das Reduktionsmittel (NaBH; oder TBAB) in einem Losemittel (Wasser,
i-Propanol oder Toluol). Da NaBH, bei einem neutralen pH-Wert nicht fiir lingere Zeit stabil ist, wurde
der pH-Wert mit NaOH oder NH,OH auf etwa 12 eingestellt.

Die drei Losungen wurden Uber Spritzenpumpen der Modellreihe Pump 11 Elite von Harvard Apparatus
bzw. Kolbenpumpen P4.1 der Firma Knauer gefordert. In einem ersten Mikromischer werden 1 und 2
gemischt, um die Cu-Komplex-Emulsion zu bilden. Es folgt ein zweiter in dem 3 mit der Emulsion
gemischt wird. Eine Kapillare von 1 mm Innendurchmesser und 10 m Lénge dient als Durchflussreaktor.
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4.4 Ergebnisse und Diskussion

Prozessentwicklungsphase 1

Idee - Prototyp - Proof-of-Principle

4.4.1 Wahl einer geeigneten Synthese

Nach der Literaturrecherche in Kapitel 4.2 wurde die L-L-Reduktion als aussichtsvollste Methode
ausgewahlt. Alle Komponenten der Synthese sind fliissig oder liegen gelost vor. Dies ist die
Grundvoraussetzung fir ein kontinuierliches Verfahren. Mit der Methode lassen sich bei moderaten
Bedingungen in kurzer Zeit sehr kleine Cu®-Nanopartikel erzeugen. Diese liegen in einer organischen
Phase stabil vor und lassen sich einfach vom Reaktionsmedium und Nebenprodukten abtrennen und
so aufarbeiten. Dies eroffnet auch die Moglichkeit die erzeugten Partikel direkt auf einem Substrat
niederzuschlagen.

Fiir den Start der Syntheseversuche wurde sich grob an dem Rezept von Dagostar [48] orientiert. Es
wurden jedoch einzelne Reaktanten substituiert, um fir eine spatere Katalyse mdglicherweise
schadliche Elemente zu vermeiden. Fir die Auswahl der Substitute wurde auf die Ergebnisse der
anderen betrachteten Arbeiten zurlickgegriffen.

44.1.1 Rezeptur nach Dagostar

Fir die L-L-Reduktion werden bei Dagostar vier Losungen angesetzt. Diese setzen sich wie folgt
zusammen. Die Lésungen werden nacheinander zugegeben, um jeweils einen Teilschritt des Prozesses
durchzufiihren.

Tabelle 4-1: Reaktionslésungen fiir die L-L-Synthese von Cu%-Nanopartikeln nach Dagostar. [47]

Lésung 1 Losung 2 Losung 3 Losung 4
CuCl2 2 H,0
0,01 M
KClI 2,0M TOAB 0,025 M Oleylamin 0,1M NaBH4 0,1M
H20 Toluol Toluol H20

Losung 1 dient dem Losen des Kupfers, um dieses anschlieend in die organische Phase transferieren
zu koénnen. Gelostes Kupfer liegt in Wasser Ublicher Weise als Tetraaqua-Komplex vor, welcher
zweiwertig positiv geladen ist [Cu(H0)s)?*. Da in der Arbeit von Dagostar mit TOAB ein kationisches
Reagenz zum Phasentransfer eingesetzt wird, ist es fiir eine mdglichst vollstindige Uberfiihrung
dienlich einen anionischen Komplex des Kupfers zu bilden. Dazu wird durch Zugabe von KCl ein groRer
Uberschuss an CI" erzeugt, wodurch sich das Komplexgleichgewicht hin zu Chlorido-Komplexen wie
[CuCle]* verschiebt. Der Umstand des gednderten Komplexes ldsst sich in einer Veranderung der Farbe
der Losung beobachten. Von urspriinglich hellblau wird die Losung griinlich.
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In Losung 2 liegt der Phasentransferreaktant gelost vor. Das Phasenverhaltnis von Losung 1 zu Losung 2
betragt 1: 1. Am Ende des Phasentransfers liegt die organische Phase orange vor. Die wassrige Phase
ist an Farbe verarmt, jedoch bei Dagostar nicht vollstandig farblos.

Es ist moglich die beiden Phasen nach dem Cu-Transfer wieder zu trennen. Dies hat keinen Einfluss auf
die entstehende PartikelgréRe, jedoch wurde festgestellt, dass dies zu einem Verlust an Tensid fiihren
kann und dadurch Agglomeration wahrscheinlicher wird.

Wird Lésung 3 zu dem phasentransferierten Cu in Toluol gegeben, verfarbt sich dieses abermals zu
einem dunklen Blau. Der Grund hierfiir ist erneut das Ausbilden eines weiteren Komplexes. Die
Aminogruppe des Oleylamins zeigt die tiefblaue Farbung, die typisch ist fir Cu-Amminkomplexe.
Darliber hinaus kann an der Phasengrenze das Entstehen einer flockigen, weilllichen Zwischenphase
beobachtet werden. Hier bildet das Tensid Oleylamin stabile Mizellen aus.

Durch die Zugabe von Losung 4 kommt es innerhalb von Sekunden bis wenigen Minuten zur Reduktion
und damit zum Farbumschlag des Ansatzes. Die Farbe dandert sich graduell Gilber Weil3, helles Orange
zu dunklem Braun.

Das endgiiltige Phasenverhaltnis betragt 1 : 1. Die beiden Phasen kénnen nach der Synthese mittels
Sedimentation separiert werden. Die Partikel werden durch die Zugabe von Ethanol zur organischen
Phase niedergeschlagen und kdnnen so isoliert werden. AnschlieBend kénnen sie in unpolaren
Losemitteln redispergiert werden.

4.4.1.2 Anpassung der Synthese fiir diese Arbeit

Halogene und Sulfate sind bekannte Katalysatorgifte. Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit auf
Reagenzien verzichtet, die diese Elemente enthalten, da nicht gewahrleistet werden kann, dass diese
durch Aufreinigungsschritte vollstandig entfernt werden. Dies bedingt, dass einige der von Dagostar
verwendeten Edukte ersetzt werden missen.

Als Kupferquelle wird CuCl, durch CuNOs ersetzt, was einen weiteren Vorteil mit sich bringt. So liegt
ein halogenfreies Salz vor, welches sich bei hoheren Temperaturen unter Freigabe von Stickoxid zu
CuO zersetzt. Dadurch liegen auch bei unvollstandiger Umsetzung nach der Kalzinierung keine
Verunreinigungen mit Edukten vor.

Der Phasentransferreaktant TOAB wird als halogenhaltige Reagenz ebenfalls als kritisch betrachtet.
Yang et.al. haben Olsiure als geeignete Reagenz zum Phasentransfer aufgefiihrt, [41] daher wurde auf
diese zuriickgegriffen. Da die Olsdure, sofern sie dissoziiert, anionisch vorliegt, kann auch auf die
Zugabe von KCI zur Bildung eine Chlorokomplexes verzichtet werden. Somit wéaren alle Halogene auf
der Synthesevorschrift entfernt.

Olsiure dient neben seiner Phasentransferfunktion auch als stabilisierendes Tensid. Da Ishizaki et.al.
[16] auffiihren, dass eine 1 : 1 Mischung von Carboxylen und Aminen zu den kleinsten Partikeln fiihrte
wird dieses Verhéltnis fiir Olsdure und Oleylamin gewéhlt. Fiir einen ausreichenden Phasentransfer
und Stabilisierung wurde ein hoher Uberschuss an Tensiden gewahlt.

Das Reduktionsmittel NaBH, wird beibehalten, daneben wird jedoch auch tert-Butylamin Boran
Komplex als Alternative untersucht. Das Ausgangsrezept andert sich dadurch wie in Tabelle 4-2 zu
sehen.
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Tabelle 4-2: Reaktionslésungen fiir die L-L-Synthese von Cu®-Nanopartikeln als Ausgangsexperiment fiir diese Arbeit.

Lésung 1 Losung 2 Losung 3 Losung 4
CuNOs 3 H20
0,05 M Olsdure 0,5 M Oleylamin 0,5M NaBHs 0,35 M
H.0 Toluol Toluol H20

Die sonstigen Prozessbedingungen werden wie folgt festgelegt. Das Phasenverhéltnis von 1 : 1 wird
beibehalten. Der pH-Wert der Loésungen wird nicht eingestellt. Die Reaktion findet bei
Raumtemperatur statt. Fiir den Phasentransfer, die Durchmischung mit dem Liganden und die
Reduktion wird jeweils ein Zeitraum von 1 h festgesetzt.

Da Cu®Kolloide sehr empfindlich gegeniiber Sauerstoff sind und rasch wieder oxidiert und aufgelést
werden, muss in inerter Atmosphare gearbeitet werden. Dazu werden alle verwendeten Losungen
mittels Stickstoffbegasung von Sauerstoff befreit. Die Reaktion selbst wird stickstoffliberstromt
durchgefihrt.

Aufarbeitung

Um die Partikel vom restlichen Reaktionsansatz zu isolieren, wird das gesamte Volumen mit der
doppelten Menge Methanol beaufschlagt. Die Partikel lassen sich so niederschlagen und durch
Zentrifugation und anschlieRendes Dekantieren der Reaktionslosung isolieren. Zur Analyse werden die
Nanopartikel in Toluol redispergiert.

4.4.2 Proto-Experiment

Erste Experimente nach der abgewandelten Synthese wurden durchgefiihrt und der Reaktionsverlauf
mit Aufnahmen der einzelnen Prozessschritte in Abbildung 4-3 dokumentiert.

Das Auflosen des Kupfersalzes resultiert in einer hellblauen Losung (a). Nach Durchmischung mit der
Olsaurehaltigen organischer Phase trennt sich der Ansatz innerhalb weniger Minuten wieder scharf in
zwei Phasen . Beide Phasen sind in etwa gleich stark blaulich gefarbt (c). Dies ist ein starkes Indiz dafir,
dass der Phasentransfer des Kupfers selbst bei hohem Uberschuss an Olsdure unvollstindig ist und
noch ein erheblicher Anteil Cu®* in der wéssrigen Phase verbleibt.
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Abbildung 4-3: Verdnderung der Reaktionslésung wdhrend des Prozesses zur Synthese von Cu%-Nanopartikel mittels L-L-
Reduktion. a) wissrige Cu?*-Lésung; b) Zugabe von Olsdure in Toluol; c) dispergieren von b fiir 15 min; d) nach 5 min absetzen;
e) Zugabe von Oleylamin in Toluol; f) dispergieren von e fiir 15 min; g) nach 30 min absetzen; h) Zugabe von NaBH4 in Wasser
+ anschlieffendes dispergieren fiir 5 min; i) nach 60 min absetzen; j) nach 180 min absetzen.
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Nach Zugabe von Oleylamin in Toluol und langerem Rihren bildet sich eine milchige Suspension
mittelblauer Farbe (f). Nach einer Absetzzeit von 30 min trennt sich die Suspension in zwei Phasen (g).
Die obere, organische Phase ist tiefblau gefarbt und klar. Die untere Phase stellt sich weiterhin als
tribe Suspension dar, diese hat deutlich an blauer Farbung verloren. Nach noch langerer Absetzzeit
sind drei Phasen zu erkennen: Eine tiefblaue organische Oberphase, eine farblose, klare Unterphase
und eine weille Zwischenphase. Aus dem vollstandigen Farbverlust der wassrigen Phase ldsst sich
schlieBen, dass der Phasentransfer erst durch die Zugabe von Oleylamin komplettiert wird.

Nach der Zugabe der NaBH, Losung kommt es innerhalb von Sekunden zur Reduktion des Kupfers in
der organischen Phase. Dies ist durch einen raschen Farbwechsel zu braun indiziert (h). Innerhalb der
ersten Minuten nimmt der Ansatz seine finale, rotbraune Farbe an. Nach beendeter Reaktionszeit liegt
das Reaktionsgemisch als grobe, triibe Suspension vor, die schnell beginnt sich zu trennen (i). Innerhalb
einer Stunde zeigt sich ein dhnliches Bild wie vor der Reaktion. Es entstehen drei unterschiedliche
Phasen. Eine sehr dunkelbraune organische Oberphase, welche die erzeugten Partikel enthilt, eine
klare, farblose Unterphase und eine triibe Zwischenphase. Diese Schaumphase ist ebenfalls sehr
dunkel und scheint ebenfalls Partikel zu enthalten.

Auch durch zentrifugieren lasst sich dieser Schaum nicht vollstdndig entfernen, eher findet eine
Verdichtung dieses statt. Die Schaumphase weist eine hohere Viskositat auf, als die beiden anderen
Phasen. Nach dem Zentrifugieren ist diese Zwischenphase so komprimiert, dass sie sich durch
schiitteln nicht mehr mit den beiden anderen vermischen lasst.

Durch Zugabe von Methanol als Fallungsmittel beginnen die Partikel in der organischen Phase
auszuflocken. Die Schaumphase verschwindet, da das Methanol auch als Losungsvermittler zwischen
den Phasen dient. Die Cu®-Nanopartikel lassen sich als schwarzer Niederschlag isolieren. Sie lassen sich
vollstandig in Toluol redispergieren und zeigen sich als rotlich-braune Kolloidlésung.
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Abbildung 4-4: Redispergierte Cu%-Nanopartikel in Toluol. a) etwa 3 g I'; b) Vergréf3erung von a; c) etwa 0,3 g I'L.

Im verdiinnten Zustand wird die Partikellésung deutlich heller und durchscheinend. Dadurch ist es
maéglich ein UV/VIS-Extinktionsspektrum aufzunehmen. Die Cu®-Nanopartikel weisen eine GréRe von
etwa 3 nm auf, wie in Kapitel 4.4.3 ndher ausgefiihrt. Damit wird die angestrebte GréRe von < 10 nm
gut erreicht. Generell ist der Flissig-Fllssig-Ansatz also fiir das angestrebte Ziel geeignet.

Die Eignung der Synthese fiir ein kontinuierliches Verfahren wurde ebenfalls getestet. Dazu wurden
die einzelnen Losungen in Spritzen gefiillt und Gber Mikromischer in einen beheizten Kapillarreaktor
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gepumpt. Als Pumpen kamen dabei Dosierpumpen zum Einsatz. Als Reaktionsstrecke wurde eine
Kapillare aus durchsichtigem FEP gewahlt, um den Reaktionsverlauf nachvollziehen zu kénnen.

Abbildung 4-5: Beispielhafter Aufbau fiir den Test der Fliissig-Flissig-Reduktion von Cu®-Nanopartikeln in einem
kontinuierlichen Reaktor.

Die Farbumschlage, die im Batch beobachtet werden konnten, zeigten sich ebenso in der
kontinuierlichen Reaktionsstrecke. Dies gilt sowohl fiir die starke Blaufarbung bei Zugabe des Amins
wie auch fir die Verdanderung der Farbe wahrend der Partikelbildung. Dies ist sehr gut in der rechten
Halfte von Abbildung 4-5 nachzuvollziehen. Das Syntheseergebnis aus dem Batchversuch und der
kontinuierlichen Synthese konnte als sehr vergleichbar angesehen werden.

Somit konnte das Rezept nach Brust beziehungsweise Dagostar gut nach den eigenen Anspriichen
angepasst werden. Die Zielvorgabe der PartikelgroBe wurde erreicht. Auch die Uberfiihrung in ein
kontinuierliches Verfahren ist mit dem erarbeiteten Rezept realisierbar. Damit ist das Proof-of-
Principle flr die Verwirklichung dieses Prozesses erbracht worden und der Prozess kann in seiner
Entwicklung in die ndchste Phase fortschreiten.
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Prozessentwicklungsphase 2

Parameteridentifikation - Screening

Analyse

4.4.3 Charakterisierung der Partikel

Bei etwa 550 nm ldsst sich im Extinktionsspektrum der fir Cu®-Nanopartikel typische Peak des
Partikelplasmon erkennen. Dass dieser nicht sehr ausgepragt, sondern eher als Stufe vorhanden ist,
deutet nach Lisiecki et.al. auf eine PartikelgrofRe kleiner 3 nm hin. [17] Wertet man das Verhaltnis der
Absorbanz bei 566 nm / 500 nm aus, ergibt sich ein Wert von 0,84. Dies korrespondiert mit einer GroRe

von etwa 4 nm.
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Abbildung 4-6: UV/VIS-Extinktionsspektrum der Cu%-Nanopartikel des Ausgangsexperiments mit einer Konzentration von etwa

03gH.

Die Auswertung mittels dynamischer Lichtstreuung liefert eine Grof3e von 2,1 nm mit einer Verteilung
von 0,9 nm. Daneben wird bei einzelnen Messungen ebenfalls eine zweite Fraktion bei knapp 10 nm

detektiert. Deren Volumenanteil belduft sich auf unter 1%.
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Abbildung 4-7: Partikelgréf8enbestimmung mittels dynamischer Lichtstreuung der Cu®-Nanopartikel des Ausgangsexperiments

mit einer Konzentration von etwa 3 g I.
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Das Verwendete Gerat zur Messung der dynamischen Lichtstreuung, Nanotrac Flex, verwendet einen
Laser mit einer Wellenlange von 780 nm. In diesem Nahinfrarotbereich weit Kupfer einen
Absorptionskoeffizienten von 7,8 * 10° m™ auf. Es kommt also zu einer merklichen Absorption des
Anregungslichts. Die daraus resultierende Erwdarmung der Partikel kann zu erhohter Bewegung und
dadurch zu einer Verfilschung des Messergebnisses nach unten fihren.

Auch ist flr die DLS Messung anzumerken, dass die Partikelldsung wahrend der Analyse mindestens
kurzzeitig Luftsauerstoff ausgesetzt ist. Das fiihrt dazu, dass die Partikel zunachst oxidiert werden und
sich anschlieBend auflésen wie im nachfolgenden Kapitel 4.4.3.1 niher beleuchtet wird. UV/VIS
Messungen und fotographische Aufnahmen zeigen darin, dass die Konzentration der Partikel bereits
nach wenigen Minuten merklich abnimmt. Da sich die GréRe der Cu®-Partikel somit wahrend der
Messung dndern kann, sind die Ergebnisse aus dieser Messmethode daher mit Vorsicht zu betrachten.

Die Betrachtung der Partikel unter dem TEM ergibt ein Bild von Gberwiegend kleinen Partikeln mit
einer durchschnittlichen GréRe von 3,5 nm. Die Partikel liegen isoliert vor und sind von ihrer Form
Uberwiegend spharisch.

Daneben lassen sich jedoch auch Kolonien mit Aggregaten groRerer Partikel auffinden. Diese weisen
eine GréRe von etwa 20 nm auf, lassen sich jedoch aufgrund der Uberlagerung der Partikel nicht
ausreichend genau mittels ImageJ auswerten.
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Bins: 100 8inWiom: 0,155 Bins: 100 8in Width: 0.101
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Count 921 Min: 2018
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StdDev. 1.241 Mode: 2.088 (79)
Bins; 100 Bin Width: 00949
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Abbildung 4-8: TEM-Aufnahme der Cu®-Nanopartikel des Ausgangsexperiments.

Die Ergebnisse aus der optischen Messung, der DLS und der Auswertung der TEM Aufnahmen fiihren
zu vergleichbaren Werten. Der GroRteil der erzeugten Cu®-Nanopartikel liegt in der angestrebten
GroRRenordnung kleiner 10 nm. Im Mittel der Methoden ergibt sich eine GréRe von 3 nm.
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Die optische Messung ist in der Lage schnell eine qualitative bis grob quantitative Aussage Uber die
PartikelgroRe auszugeben, ohne die Reaktionsldsung Luftsauerstoff oder einer Trocknung aussetzen
zu missen. Es gibt jedoch zwei Einschrankungen fir diese Messung. Zum einen muss die Partikelldsung
verdinnt werden, um in Transmission messen zu kdnnen. Zum anderen liefert die Methode nur ein
Mittelwert iber alle Fraktionen und lasst keine differenzierte Unterteilung einzelner Fraktionen und
deren Gewichtung zu.

DLS und TEM ermadglichen die Unterscheidung mehrerer GroRenfraktionen. Gerade unter dem TEM
lassen sich verschiedene Fraktionen gut kenntlich machen. Jedoch ist zu bemerken, dass mittels TEM
nie eine ganze Probe ausgewertet werden kann, da zum einen nur ein Aquivalent auf das Grid gegeben
wird und zum anderen die Oberflache des Grids nur lokal untersucht wird. Es ist dadurch moglich, dass
das Vorhandensein einer zweiten Fraktion nicht bemerkt wird. Die dynamische Lichtstreuung
ermoglich dieses Auffinden verschiedener Fraktionen, doch kdnnen groRe Partikel kleinere leicht
verschleiern. AuBerdem muss fir die Messung ein Sensor in die Reaktionslosung eingebracht werden,
dies bedingt bei Messung mit dem NanoFlex das Offnen des ProbengefiRRes. Das Vorhandensein von
Sauerstoff ist fiir Cu®>-Nanopartikel jedoch schadlich.

Als beste Charakterisierungsmethode fiir die Beurteilung der PartikelgroBe wird somit des TEM
herausgedeutet. Die DLS wird wegen der Korrosion durch Luftsauerstoff nicht weiter verfolgt. Fiir die
zeitnahe online Analytik bietet sich jedoch die Messung des Extinktionsspektrums am starksten an.

4.4.3.1 Einfluss von Luftsauerstoff und Stabilitat

Werden die Partikel nach dem redispergieren in Toluol Luftsauerstoff ausgesetzt, kommt es langsam
zur Entfarbung der Kolloidlésung. Dabei wird zunachst die rotbraune Farbe heller, vergleichbar zur
Verdiinnung unter inerten Bedingungen. Dann andert sich die Farbe nach Griin, um schlieflich wieder
das Blau aufzuweisen, welche der Cu?* Komplex im organischen vor der Synthese zeigte. In Abbildung
4-9 ist diese farbliche Anderung in Abhéngigkeit der Aussetzungsdauer nachzuvollziehen.
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Abbildung 4-9: Cu®-Nanopartikel des Ausgangsexperiments unter Sauerstoffeinfluss. a) inert; b) 1 min; ¢) 30 min; d) 60 min; e)
120 min; f) 150 min; g) 180 min; h) 210 min; i) 18 h; j) 24 h an Luftsauerstoff.

Das auflésen der Partikel kann nicht nur an der Veranderung der Farbe verfolgt werden, sondern auch
die Form des Extinktionsspektrums dndert sich mit fortschreitender Oxidation der Partikel. Dies kann
in Abbildung 4-10 anschaulich verfolgt werden. Neben der Abnahme der Absorption der Partikel
verdndert sich auch das Verhaltnis von absses / absseo kontinuierlich von 0,88 zu 2,18. Dies lasst sich
damit erkldren, dass sich das Spektrum durch das Vorhandensein einer Oxidschicht die
Cu®Nanopartikel sukzessive zu Cu@Cu;0, Cu@CuO und schlieRlich zu CuO Partikeln umsetzten.
Stepanov zeigte, dass sich der Extinktionskoeffizient von Cu-Nanopartikeln in solcher Weise verschiebt,
wenn auf diese eine Oxidschale aufwachst. [49]

Seite | 47



Cu-Nanopartikel

Gleichzeitig kommt es zu einer generellen Abnehmen der Absorptionsstarke. Diese ist beding durch
die Anwesenheit des Amins. Fungiert dieses unter inerten Bedingungen noch als stabilisierendes
Tensid, kommt in Anwesenheit von Sauerstoff die korrosive Wirkung auf Kupfer zum Tragen. Die
Partikel werden angegriffen und |6sen sich als Komplex auf. Bei diesem Vorgang kommt es zunachst
zu einer Oxidation der Partikeloberfliche hin zu CuO. Hierin liegt Cu?* vor, welches von dem Amin
komplexiert wird. Dadurch liegt erneut eine Cu® Oberfliche frei, welche oxidiert wird. Daher kommt
es auch dann zur Auflésung der Partikel, nachdem das ProbengefaR aus Abbildung 4-9 nach einmaliger
Sauerstoffexposition wieder verschlossen wurde.

1,5 \\ \-\ \
Ve \\\\\\
3 40 \\ NN
@ ™~ \ \\
~
§ 0,75 + J \\\\_5
[= 8 ———
g \\\ \ S~ \\
8 05 1) N ~—— \\
a — \§§§§
i o -‘-v..
025 __\\ \\N*‘----.__\M—-‘_N —_— k -
gl \ —-"—\-_,,,____.—u—-'_'—-_ ﬁ \
0 | : : i ! | | ! ! |
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A/nm
——inert ——1min ——5min ——10 min ——15 min ——20 min
——25 min 30 min 35 min 40 min 45 min 50 min

Abbildung 4-10: UV/VIS-Extinktionsspektrum von Cu®-Nanopartikeln unter Einfluss von Luftsauerstoff.

Dies bedingt, dass die Cu®-Nanopartikel nicht nur unter inerten Bedingungen hergestellt, sondern auch
oxidationsgeschitzt gelagert werden missen. Hierbei kann ein kontinuierliches Verfahren Vorteile mit
sich bringen, da die Reaktionsldsung in der Kapillare vor dem Kontakt mit Luftsauerstoff abgeschirmt
ist und so bis zur Weiterverarbeitung transportiert werden kann.

Interessant ist, dass der Farbverlauf wihrend der Synthese der Cu’-Nanopartikel nicht exakt der
gleiche ist, wie bei deren Auflosen. Im Verlaufe der Reduktion des Kupferkomplexes in der organischen
Phase wurde kein Ubergang iiber eine griinliche Farbung beobachtet. Da die Reduktion sehr schnell
ablduft und der Reaktionsansatz konzentrierter war als bei den Versuchen zur Oxidation kdnnte
vermutet werden, dass eine solche griinliche Farbung verschleiert wird. Wird das Ausgangsexperiment
jedoch kontinuierlich durchgefiihrt und als Reaktionsstrecke ein durchsichtiger FEP-Schlauch
verwendet, kann der zeitliche Verlauf der Reduktion raumlich getrennt werden. In Abbildung 4-11 kann
dieser Reaktionsverlauf verfolgt werden, wobei dieser von unten nach oben fortschreitet. Es ist klar zu
sehen, dass es wadhrend der Reaktion nicht zur Ausbildung eines griinlichen Zwischenzustandes
kommt.
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Abbildung 4-11: Reaktionsverlauf des Ausgangsexperiments zur Synthese von Cu®-Nanopartikeln in einem Kapillarreaktor.
Zulauf und Start der Reaktion unten, Reaktorauslass und Ende der Reaktion oben.

Es kann also geschlossen werden, dass die Reduktion des Kupfers wahrend der Reaktion direkt zu
metallischem Kupfer erfolgt und nicht Gber CuO, als Zwischenprodukt verlduft. Dies wird auch dadurch
bedingt, dass die Reaktion inert durchgefiihrt wird und kein Sauerstoff fiir die Bildung eines Oxides zur
Verfligung steht. Es wurde nicht weiter untersucht, ob sich ein solches Zwischenprodukt bilden wirde,
wenn die Losungen mit Sauerstoff gesattigt waren.

4.4.3.2 Reifung und Alterung

Wurde die Partikelldsung nach der Synthese und der Aufreinigung unter inerter Atmosphare gelagert,
lieBen sie sich Uber Wochen aufbewahren, ohne dass sich ein Bodensatz bildet oder die Partikel
korrodierten.

Die Farbe und das Spektrum der Partikel andern sich in den ersten 24 h nach der Synthese noch
geringfligig. Die rotbraune Farbung wird noch kraftiger und das Absorptionsspektrum nimmt an
Intensitat zu. Dies kann in den blauen Absorbanzen in Abbildung 4-12 deutlich ausgemacht werden.
Daneben nimmt auch das Verhaltnis von abssss/ absseo innerhalb des ersten Tages etwas zu. Es steigt
von 0,83 auf schlieRlich 0,87. Dies wiirde bei reinen Kupferpartikeln einer GréRenzunahme von
urspriinglich 4 nm auf 6 nm entsprechen. Jedoch wurde diese GréRendanderung nicht nochmals mit
einem weiteren Messverfahren verifiziert.
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Abbildung 4-12: UV/VIS-Extinktionsspektrum der Cu%-Nanopartikel gelagert unter inerten Bedingungen fiir mehrere Tage.
blau) Extinktionskurven; rot) Verhdltnis der jeweiligen Absorbanz bei 566 nm /500 nm.

Es ist ebenfalls moglich, dass die Verschiebung des Plasmonpeaks durch eine diinne Oxidschicht auf
der Oberflache der Partikel zustande kommt. Da sich jedoch bei der Aufnahme der Spektren unter
Luftsauerstoff gezeigt hat, dass mit der Bildung einer Oxidschicht auch eine Korrosion der Partikel
einhergeht und diese zu einer Abnahme der Absorptionsintensitat fuhrt, ist dies unwahrscheinlich.

In beiden Fallen lasst sich dennoch aussagen, dass die Reaktion nach der Synthese innerhalb des ersten
Tages noch geringfligig fortschreitet, sich dann jedoch stabile Partikel ausgebildet haben, die die
angestrebte Grofle < 10 nm erreichen.

Das Wachstum der Partikel nach der Synthese innerhalb des ersten Tages wurde noch eindringlicher
untersucht. Dabei zeigte sich, dass innerhalb der ersten 21 h noch ein deutliches Wachstum zu
verzeichnen ist. Das Absorptionsspektrum bildet merklich eine Schulter bei etwa 566 nm aus. Dadurch
verdndert sich das Verhaltnis absses / abssoo deutlich von 0,6 zu 0,9. Dies entspricht einer theoretischen
GroRenanderung der Partikel von theoretischen 0,4 nm auf 7,5 nm. Die berechneten GréRen sind
jedoch mit Skepsis zu betrachten, da Lisiecki et.al. aufgefiihrt haben, dass fiir sehr kleine Partikeln eine
hohere Absorption < 500 nm beobachtet wurde, als es das Modell vorhersagt. Eine AnfangsgrofRRe von

> 1 nm ist wahrscheinlicher.
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Abbildung 4-13: UV/VIS-Extinktionsspektrum der Cu®-Nanopartikel in den ersten 24 h nach der Reduktion.
blau) Extinktionskurven; rot) Verhdltnis der jeweiligen Absorbanz bei 566 nm /500 nm.

Dennoch kann eine stetige Veranderung des Spektrums beobachtet werden. Es findet also innerhalb
des ersten Tages eine messbare, kontinuierliche Veranderung lGber mehrere Stunden statt. Nach
diesen 24 h scheint das Wachstum abgeschlossen zu sein, es findet keine weitere Veranderung mehr
statt. Dieser Verlauf ist in Abbildung 4-14 dargestellt, wobei die Ergebnisse der beiden
Langzeitexperimente zusammen aufgetragen wurden.
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Abbildung 4-14: Entwicklung des Verhdltnisses der Extinktion bei 560 nm / 500 nm von Cu%-Nanopartikeln nach Beendigung
der Synthese.

Eine DLS Messung hingegen ergibt fiir die PartikelgréfRe nach 24 h einen Wert von 1,9 nm. Da dies nicht
den optischen Messungen entspricht und eine Verfalschung der DLS Messung durch Absorption nicht
ausgeschlossen werden kann, wird eine TEM-Aufnahme zu Klarung herangezogen. Hierbei werden
mehrere Fraktionen gefunden. Den Hauptanteil machen sphérischer Partikel aus, mit einer GroRRe von
circa 3,5 nm. Eine zweite Fraktion setzt sich aus deutlich groReren Kugeln mit einer GroRe von
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8 nm — 15 nm zusammen. Daneben werden auch einige Stabchen gefunden, mit einer Ldnge von bis
zu 50 nm und einer Breite von 3 nm, was dem Durchmesser der kleinen spharischen Partikel entspricht.

0
Count 118 Min: 2,022
Mean: 3495 Max 15.263
StdDav: 2.763 Mode: 2.072(19)
Bins: 100 BinWidth: 0173

Abbildung 4-15: TEM-Aufnahme der Cu%-Nanopartikel des Ausgangsexperiments nach 24 h Reifung.

Das Auftreten der Stdbchen stellt fir die DLS eine weitere Verfalschung dar. Bei der internen
Auswertung der PartikelgroRe werden spharische Partikel zugrunde gelegt, die in alle Raumrichtungen
gleich streuen. Davon kann bei Stabchen nicht ausgegangen werden. Da die TEM Aufnahmen zeigen,
dass auch nicht-sphirische Formen auftreten und die Absorption der Cu®-Nanopartikel eine
Verfalschung der DLS bewirken kann, wird die DLS nicht mehr verwendet.

Das Auftreten von Stibchen beeinflusst auch die Form des Extinktionsspektrums der Cu®-Nanopartikel.
[50,51] Die Veranderung des Seitenverhaltnisses bewirkt eine Verschiebung des Plasmonpeaks hin zu
langeren Wellenldangen und verstarkt diesen gleichzeitig. Eine Verschiebung des Peaks wahrend der 24
stiindigen Wachstumsphase konnte nicht beobachtet werden. Es muss daher davon ausgegangen
werden, dass die Stdabchen nicht durch spateres Koaleszieren entstanden sind, sondern bereits
wahrend der Hauptreaktionszeit entstanden sind.

Fir das Entstehen dieser Stabchen wahrend der Reaktion kénnen zwei Ursachen herangezogen
werden. Zum einen kann es durch eine unglinstige Zusammensetzung des terndren Gemisches aus
Wasser, Toluol und Tensiden zur Ausbildung von Mizellen unterschiedlicher Formen kommen. [52]
Diese kdnnen im Folgenden dazu fiihren, dass auch die entstehenden Partikel diese Formen
annehmen. Die nach dem Ausgangsrezept erzeugte Mischung liegt im 3-Phasen-Diagramm in einem
Ubergangsbereich, in dem sich O/W-Mizellen, W/O-Mizellen aber auch Stabchen bilden kénnen. Dies
wirde mit dem Bild der mehreren Fraktionen auf den TEM-Aufnahmen lbereinstimmen. Auch dort
sind neben Partikel verschiedener GrofRen neben Stabchen vorhanden.
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Abbildung 4-16: Verschiedene Mizell-Formen die sich in terndren Wasser / Ol / Tensid Mischungen bilden kénnen nach Zhang
et. al. [52] ® Zusammensetzung des Ausgangsexperiments.

Eine alternative Moglichkeit flr die Entstehung der Stdbchen ist das Wachstum von Cu(OH), Stédbchen
durch die Zugabe der basischen NaBH, Losung. Diese weist in der verwendeten Konzentration einen
pH-Wert von etwa 12 auf. Cu(OH); tendiert zu einem koordinierten Wachstum in Stabchenform, wenn
zu einer Kupferlosung Hydroxide bei moderatem pH-Wert gegeben werden. [53] Dieser Vorgang geht
auch an Wasser-Ol-Grenzfliche vor sich. [54,55] Begriinden lsst sich die Tendenz zu Stabchen mit der
quadratisch-planaren Koordination der [Cu(OH)4]> Verbindung, welche Cu-OH-Cu Verbindungen
ausbildet.
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Abbildung 4-17: Méglicher Mechanismus des Wachstums von Cu(OH), Stdbchen nach da Silva et. al. [53]

Flr Emulsionen ist jedoch zu bemerken, dass Li et.al die Bildung von Stabchen nur bei einem erhéhten
Wassergehalt beobachten konnten. [54] Ebenfalls gegen diese Maoglichkeit spricht, dass Cu(OH)
Nanopartikel das Extinktionsspektrum viel starker verandern musste als dies beobachtet wurde.

Um dennoch zu priifen ob sich die Bildung von Cu(OH), flir das Entstehen der beobachteten Stabchen
verantwortlich ist, wurde die Kupfersalzlosung mit HCl sauer gestellt. So kommt es bei der Zugabe der
Reduktionsmittellésung zuerst zu einer Neutralisation, bevor eine mogliche Fallung als Hydroxid
einsetzen kdnnte.
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Durch die Anwesenheit von Cl-in der Kupferldsung verdandert sich deren Farbe nicht. Die Konzentration
an Cl ist deutlich niedriger als die Kupferkonzentration, so dass eine Bildung eines griinlichen Kupfer-
Chlorokomplexes nicht beobachtet werden kann. Auch bei der Uberfiihrung in die organische Phase
wird keine ersichtliche Anderung wahrgenommen.
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Abbildung 4-18: TEM-Aufnahmen von Cu®-Nanopartikeln die mittels L-L-Reduktion erzeugt wurden. Die Kupferlésung dabei
wurde zuvor mit HCl sauer gestellt, um einen neutralen pH-Wert wéhrend der Reaktion zu gewdhrleisten.

Auf den TEM-Aufnahmen des Versuches in Abbildung 4-18 lassen sich wieder zwei spharische
Fraktionen finden. Sehr kleine Partikel mit etwa 2 nm Durchmesser und deutlich gréRere mit circa
10 nm. Daneben finden sich wieder Stabchen unterschiedlicher Lange von 20 nm bis 100 nm. Da bei
diesem Experiment auf Grund des eingestellten pH-Wertes davon ausgegangen werden kann, dass sich
kein Cu(OH), gebildet hat, kann dieser Erklarungsansatz als widerlegt angesehen werden.

Zwei Auffalligkeiten sind bei diesen Stabchen hervorzuheben. Es lassen sich Gbergeordnete Strukturen
finden. Dies deutet darauf hin, dass sich komplexe Mizell-Strukturen aufgebaut haben. Innerhalb derer
es zum Wachstum des reduzierten Kupfers kommt. AuBerdem weisen die Stabchen keine einheitliche,
glatte Struktur auf, sondern scheinen sich aus spharischen Partikeln zusammen gelagert zu haben. Es
kann vermutet werden, dass die Cu’-Nanopartikel durch die Zugabe des Reduktionsmittels zunichst
sphérische Keime bilden. Wahrend deren Wachstum sind diese durch die Mizellen in ihrer Moglichkeit
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durch das Reaktionsmedium zu diffundieren gehemmt, so dass es zum Zusammenwachsen von
Partikeln innerhalb der Kanale der Mizellen kommt.

Durch die Beobachtungen zeigt es sich als wahrscheinlich, dass sich die Form und GrofRe der Partikel
durch das Reaktionsmedium einstellen lasst. Fiir die weitere Entwicklung des Prozesses wird daher das
terndre Gemisch weiter untersucht.

4.4.4 Untersuchung des Reaktionsmediums

4.4.4.1 Terndre Zusammensetzung

Die Zusammensetzung aus Wasser-Toluol-Tensid nicht nur flr die Gestalt der Partikel eine Rolle spielt,
sondern zudem auch fiir die Ausbildung der Zwischenphase verantwortlich ist, erfolgt zunachst eine
prozesstechnische Betrachtung des Problems. Da die Zwischenphase eine héhere Viskositat als die
beiden anderen Phasen aufweist und sich dieser Schaum bei Schereinwirkung noch verfestigt, ist damit
zu rechnen, dass Verstopfungen in einem kontinuierlichen Prozess entstehen konnen. Das
Ausgangsgemisch setzt sich aus einem Massenanteil von 45,7% Wasser, 45,5% Toluol und 8,8%
Tensiden zusammen.

Abbildung 4-19: Zusammensetzung des ternédren Reaktionsmediums des Ausgangsexperiments.

Bei der Versuchsprotokollierung ist zu beobachten, dass sich der Schaum erst nach der Zugabe des
Amins bildet. An der Schaumbildung ist also das Amin oder eine Kombination aus Amin und Olsdure
beteiligt. lhn mehreren Versuchsreihen wird die Komposition des Gemisches variiert und die zeitliche
Stabilitat und Festigkeit der Zwischenphase bzw. des Schaums beurteilt.

Bei der Mischung von purem Oleylamin mit Olsdure kommt es zu Bildung des Oleylammoniumoleats
unter Hitzeentwicklung. Dieses wird bei Raumtemperatur langsam gelartig bis fest. Wird dieses ohne
Zugabe von Toluol mit Wasser gemischt, ergeben sich in beiden Extremfallen Mischungen, die nicht in
einem kontinuierlichen Prozess verarbeitet werden kdnnen. Ein geringer Wasseranteil von 2% in dem
Zweistoffgemisch fiihrt zur Bildung kleiner, fester Strukturen im Oleat-Gel. Ein Tensidgehalt von 1,5 %
in Wasser |6st sich ebenfalls nicht und fiihrt zur Bildung eines festen Tensidstiicks. Dieses Verhalten
wird bei allen Mischungen dieser drei Komponenten beobachtet.
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Abbildung 4-20: Mischungen aus H,0 und Oleylammoniumoleat. a) 2% H,0; b) 98,5% H,0.
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In Abbildung 4-21 wird gezeigt, wie sich das FlieBverhalten einer Mischung aus Wasser und Tensid das
organische Losemittel Toluol gegeben wird. Schon bei einem Toluolanteil von 18% erhoht sich die
FlieRfahigkeit des Gemisches drastisch (a). Dennoch ist bis zu einem Toluolgehalt von 30% neben der
organischen Phase nur eine feste, gelartige Wasser-Tensid-Phase auszumachen (c). Ab einem Gehalt
von 39% ist eine klare Wasserphase auszumachen, dennoch bleibt ein klebriger gelartiger Bodensatz,
der sich nicht dispergieren lasst (d). Steigt der Toluolanteil noch weiter auf 46%, konnen nur noch zwei

scharf getrennte Phasen ausgemacht werden (e-g).
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Abbildung 4-21: Verhalten des terndren Gemisches aus H,0 : Oleylammoniumoleat : Toluol unter Variation des
Toluolgehaltes. a) 14 : 86 : 0; b) 12 : 71 : 18, ¢c) 10: 60 : 30;d) 9:52:39;e) 8:46 :46;f) 6 :38:56;g)5:32:63.

Fir die Erzeugung eines flieRfahigen Gemisches ist also ein erheblicher Anteil an organischem
Losemittel notwendig. Bei der Versuchsreihe in Abbildung 4-21 wurde der Wasseranteil dabei stets
niedrig gehalten. In einer weiteren Versuchsreihe wurde nun eine Gemisch aus Toluol und Tensid mit

einem Verhaltnis von 64% Toluol und 36% Tensid vorgelegt und hierzu Wasser dosiert.

Abbildung 4-22: Verhalten des terndren Gemisches aus H,O : Dodecylamin : Toluol unter Variation des Wassergehaltes.
a)0:36:64;,b)1:36:63;¢c)1:36:63;d)3:35:62;e)4:35:61;f)5:34:60;g)7:34:59;h)8:33:58;i)10:33:57.

In Abbildung 4-22 ist auszumachen, dass bereits bei 3% Wasser eine Triibung des Gemisches beginnt
(d). Bei 7% Wassergehalt beginnt Schaumbildung (g). Der Schaum 16st sich jedoch noch schnell auf und
lasst sich dispergieren. Bei 8% bleibt die Mischung nach dem Scheren dauerhaft triib und der Schaum
beginnt an der Wandung des GefdlRes zu haften (h). Ab einem Gehalt von knapp 10% trennt sich die
Mischung in zwei Phasen (i). Die obere Phase zeigt sich klar, wahrend sich die abgesetzte Phase vom
FlieBverhalten wie ein Pulver verhdlt und eher rollt als fliel3t.

Zu vermerken ist, dass bei diesen Versuchen nur Dodecylamin als Tensid verwendet wurde. Ohne die
Anwesenheit von Olsdure wird die gebildete Phase nicht gelartig, doch problemlos flieRfihig ist sie
nicht. Octylamin zeigt bei einzelnen Versuchen ein dhnliches Bild. Die Kettenldnge des Amins hat also
ab einer gewissen Lange maximal geringen Einfluss auf das Verhalten der gebildeten Schaumphase.

Die Zugabe von Tensid zu verschiedenen Mischungen aus Wasser und Toluol in Abbildung 4-23
komplettiert das Bild. Bei sehr niedrigem Gehalt an Wasser bleibt das terndre Gemisch auch bei einem
Tensidgehalt bis zu 40% gut flieRfahig. Steigt der Wassergehalt, so beginnt das Gemisch schon bei
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niedrigem Gehalt an Tensid viskoser zu werden und es bleibt ein schaumiger, zahflissiger Film an der
Wandung haften. Bei einem Uberschuss an Wasser wird die Mischung bereits bei geringen Prozenten
an Tensid deutlich zahflUssiger und bildet einen klebenden Film.

Abbildung 4-23: Verhalten des ternidren Gemisches aus H,O : Oleylammoniumoleat : Toluol unter Variation des
Wassergehaltes. a) 74 :1:25;b) 73:3:24;¢)70:6:23; d)49:1:49;e)49:3:49;f)48:4:48 g)25:1:74;h)24:3
173;0)24:5:71; j)9:12:80;k)8:20:72;1)6:41:53.

Aus der Beurteilung zur Prozessierbarkeit des terndren Gemisches lasst sich ein Negativbereich im
Mischungsdiagramm kennzeichnen. Ansdtze deren Mischungsverhaltnis innerhalb dieses Bereichs
liegen, haben die Tendenz einen stabilen, festen Schaum auszubilden, der zu Verstopfungen fiihren
kann. Wird dieser Bereich gemieden sind die angesetzten Mischungen nicht nur einfacher in einem
kontinuierlichen System zu fordern, es nimmt auch die Wahrscheinlichkeit zur Bildung von Mizellen
unterschiedlicher Struktur ab. Damit sollte es moglich sein Partikel mit einheitlicher GrofRe und Form
zu erzeugen.
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Abbildung 4-24: Mischungsdiagramm fiir das terndre Gemisch H,O : Tensid : Toluol. Der rot markierte Bereich stellt die
Mischungen dar, in denen eine Neigung bestand ein zdhfliissiges Gel zu bilden. Rote Versuche fiihrten zur Bildung zéhflissiger
Gele, griine Versuche blieben flief3féhig.

Es wurde eine Versuchsreihe durchgefiihrt, um zu verifizieren, dass es vor Allem der Wassergehalt des
Gemisches ist, der ausschlaggebend ist fiir die GréRe und Form der hergestellten Cu®-Nanopartikel.
Dazu wurde in den nachfolgend aufgefiihrten Experimenten der Wassergehalt variiert. Gleichzeitig
wurde die Konzentration an Cu?* im Wasser variabel gehalten, damit das Verhiltnis Tensid / Cu
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unverdndert blieb. Das Verhiltnis Tensid / Toluol verdndert sich nur geringflgig. Die finf
durchgefiihrten Versuche sind in Abbildung 4-25 vergleichend nebeneinander dargestellt.

Beim Ausgangsexperiment (a) waren die wassrige und die organische Phase ungefahr gleich grof3, mit
einem Tensidanteil von etwa 10%. Nach der Synthese konnte eine feste Schaumphase von etwa der
Halfte des Volumens ausgemacht werden.

Wurde der Wasseranteil gegeniiber dem Ausgangsexperiment noch weiter erhoht (b), wurde der
gesamte Ansatz sehr zadhfllssig und es kam beim Zugeben des Reduktionsmittels zu starker
Schaumbildung. Der Anteil der Schaumphase nach der Reaktion verdandert sich nicht merklich, nur das
Volumen der organischen Phase nimmt ab.
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Abbildung 4-25: Reaktionsansdtze zur Synthese von Cu9-Nanopartikel in unterschiedlicher Zusammensetzung des
Reaktionsgemisches H,0 : Tensid : Toluol. a) 49 : 8 : 43;b) 68 : 11 :21;¢c) 24 :64:12;d)4:15:81;e)1:15:84 f)Lage der
Versuche a — e im Mischungsdiagramm.

Wurde die Menge an Wasser auf ein Drittel reduziert (c), lieB sich der Ansatz sehr gut rihren und
handeln. Nach dem zentrifugieren des Reaktionsgemisches war die Schaumphase gegeniiber den
vorigen Versuchen deutlich reduziert.

Bei einer weiteren Reduktion des Wassers auf nur mehr 3,5% (d) lieB sich der Ansatz sehr gut riihren.
Nach dem Zentrifugieren stellte sich die organische Phase deutlich heller dar als zuvor. Es scheinen
weniger Partikel in dieser Phase vorzuliegen. Daneben besteht eine schwarze Phase die ebenfalls
Partikel zu enthalten scheint. Die Zugabe von Methanol zum Niederschlagen aller Partikel fihrt zu
starker Gasentwicklung. Da sich NaBH, in kurzkettigen Alkoholen spontan zersetzt, lasst dies darauf
schlieBen, dass das Reduktionsmittel zum Ende der Reaktionszeit von 15 min in gréRerer Menge noch

nicht abreagiert war.

Um den Wassergehalt noch weiter reduzieren zu kdnnen und die aufgefiihrten Probleme unter
Verwendung von NaBH, zu vermeiden, wurde dieses durch ein organisch-16sliches Reduktionsmittel
substituiert. Die Wabhl fiel dabei auf den t-Butylamin Boran Komplex (TBAB). Peng et. al. haben damit
gute Ergebnisse bei der Herstellung kleiner Au-Nanopartikel in einer Synthese nach Brust erzielt. [56]
Dadurch ist es moglich den Wassergehalt auf < 0,5% zu reduzieren (e). Die Syntheseldsung stellt sich
als sehr flissig dar und es gibt keine Probleme mit Schlieren oder Anhaftungen. Nach dem
Zentrifugieren des reagierten Ansatzes ist keinerlei Zwischenphase oder Schaum auszumachen. Jedoch
war die Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber der Verwendung von NaBH, etwas verlangsamt, was sich
dadurch dullerte, dass der Farbumschlag der Reaktionsldsung erst nach zwei Minuten abgeschlossen
war, statt wie bisher innerhalb der ersten dreilig Sekunden.
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Die Betrachtung der TEM Aufnahmen der vier verwertbaren Proben zeigt ein Bild, das im Einklang mit
der getroffenen Vermutung steht, dass der Wassergehalt einen entscheidenden Einfluss auf die Form
der Partikel hat.

Mn: 2088
Mac 1 e
Node: 2626 (16%)

AT 1

Abbildung 4-26: TEM-Aufnahmen der Cu®-Nanopartikel der Versuche a), b), c) und e) aus Abbildung 4-25.

Bei hohem Wassergehalt (b) werden zwar keine Stabchen gefunden, jedoch liegen andere, groRe und
sehr groRRe Strukturen vor. Es werden Uberwiegend spharische Partikel erzeugt, die zwar in der
gewiinschten GroRenordnung liegen, jedoch keine einheitliche Grof3e aufweisen.

Die Reduktion des Wassergehaltes verandert das Bild der erzeugten Partikel (c). Es finden sich zwei
GroBen von spharischen Partikeln, die gut voneinander getrennt werden kdnnen, statt eines stetigen
Ubergangs der GroRe. Dies spricht fiir einen definiertes Ausbilden von Mizellen und einen besser
kontrollierten Prozess. Dennoch lassen sich auch bei dieser Probe noch groRere Kolonien ausmachen.

Der Wechsel des Reduktionsmittels und die Reduktion des Wassergehaltes unter 1% fiihren zu einem
sehr einheitlichen Bild der erzeugten Partikel (e). Stabchen, unterschiedliche GroRen oder Aggregate
kénnen nicht ausfindig gemacht werden. Die auf den TEM-Aufnahmen ermittelte PartikelgréRe liegt
mit etwa 5 nm etwas Uber der GroRRe des Ausgangsexperiments (a) mit 3,5 nm. Die Form der Partikel
andert sich durch den geringen Wasseranteil merklich, sie sind nicht mehr klar als spharisch zu
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identifizieren. Trotz der Heterogenitit der Gestalt der Partikel zeigt sich eine Homogenitat der
GroRenverteilung.

Es kann zusammengefasst werden, dass es fiir die Synthese sphirische Cu®-Nanopartikel zielfiihrend
ist den Wassergehalt so niedrig wie moglich zu halten. Kupfernitrat |6st sich bei Raumtemperatur mit
einer Konzentration von 7 mol I}, bei dieser Konzentration ist der Wassergehalt somit minimal. Es hat
sich gezeigt, dass die Erhohung der Kupferkonzentration auf dieses Niveau keinen negativen Einfluss
auf die PartikelgroRe hatte. Der Wassermenge ist somit Giber die Masse an Kupfer festgelegt. Ebenfalls
in festem Verhaltnis zur Masse an Kupfer steht die Menge der Tenside. Als letzte Variable fiir die
Zusammensetzung des terndren Gemisches besteht daher das Volumen des organischen Losemittels.
Damit ein flieRfahiges Gemisch entsteht und sich keine gelartige Zwischenphase ausbildet muss der
Volumenanteil dieser Phase mindestens 40% betragen. Dies ist nach Abbildung 4-24 jedoch abhangig
vom Gehalt an Tensid. Bei einem niedrigeren Gehalt an Tensiden, muss der Volumenanteil des
organischen Losemittels zunehmen.

4.4.4.2 Untersuchung des organischen Losemittels

Wegen der 6kologischen Bedenklichkeit von Toluol wurden zwei weitere Losemittel fiir die Eignung in
der Synthese getestet. Ethylacetat und i-Propanol werden beide als empfehlenswerte Lésemittel von
mehreren Seiten fur den industriellen Einsatze vorgeschlagen. Im Vergleich zu Toluol stellen sie sich
beide als polarer dar. Fiir die Versuche wurde erneut TBAB als Reduktionsmittel gewahlt und der
Wassergehalt und das Verhéltnis der Reaktanten beibehalten. Im Gegensatz zu Toluol sind die beiden
Losemittel jedoch zumindest teilweise mit Wasser mischbar. Sie dienen daher als Losungsvermittler
zwischen den langkettigen Tensiden und dem Wasser.
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Abbildung 4-27: Reaktionsansdtze zur L-L-Synthese von Cu®-Nanopartikeln mit unterschiedlichen organischen Lésemitteln.
e) Toluol; f) Ethylactat; g) i-Propanol.

Beim Einsatz von Ethylacetat kommt es in dem durchgefiihrten Batchversuch durch den héheren
Dampfdruck des Losemittels zu einer merklichen Reduktion des Reaktionsvolumens. Dieser Umstand
lieRe sich durch die Uberfiihrung in ein kontinuierliches System vermeiden, jedoch wire hierbei mit
einem hoheren Prozessdruck zu rechnen. Wie auch bei dem Versuch mit Toluol war auch bei
Ethylacetat nach der Synthese keine Zwischenphase auszumachen.

Die Analyse der Partikel mittels TEM zeigt kleine Partikel, die dem Versuch in Toluol in GréRe und
GroRenverteilung sehr dhnlich sind. Jedoch finden sich hierin wieder Stabchen zu finden, deren lange
vom doppelten Partikeldurchmesser bis zu sehr langen Faden reicht.
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Count 4210 Min: 2,065
Mean: 4,252 Max 15.912
StdDev: 1.709 Mode: 3.403 (248)
Bins: 100 BinWidth: 0.179

Abbildung 4-28: TEM-Aufnahme der Cu®-Nanopartikel des Versuches f, fiir die Ethylacetat als organisches Lésemittel
verwendet wurde.

Abbildung 4-29: Stidbchen auf der TEM-Aufnahme der Cu%-Nanopartikel des Versuchs f, fiir die Ethylacetat als organisches
Ldsemittel verwendet wurde.

I-Propanol als Losemittel verhalt sich von den FlieReigenschaften dhnlich wie Toluol. Eine deutliche
Volumenreduktion wahrend der Reaktionszeit, wie bei Ethylacetat, wurde nicht beobachtet. Nach der
Synthese zeigte sich ein homogenes Bild des Reaktionsansatzes, eine Zwischenphase bildet sich auch
hier nicht aus. Auf den TEM-Aufnahmen der Partikel werden keine Stabchen oder Aggregate gefunden.
Die analysierten Cu®-Nanopartikel sind geringfiigig kleiner als die Partikel, die in Toluol synthetisiert
wurden. Auch die Form der Partikel zeigt sich spharischer als in Toluol.
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Mean: 3.664 Max 13.326
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Abbildung 4-30: TEM-Aufnahme der Cu®-Nanopartikel des Versuches g, fiir die i-Propanol als organisches Ldsemittel
verwendet wurde.

Es kann aus den Versuchen mit Losemittel unterschiedlicher Polaritdt gefolgert werden, dass die
PartikelgroBe nur geringfligig vom gewahlten Losemittel abhangig ist. Es ldsst sich bei den drei
gewahlten Fluiden keine direkte Abhangig der GréRe von der Polaritdat ausmachen. Jedoch nimmt die
Rundheit der sphérischen Partikel mit héherer Polaritdt zu. Abweichend davon zeigen sich Faden und
Stabchen jedoch nur in Ethylacetat, welches eine mittlere Polaritdt aufweist. Es besteht die
Moglichkeit, dass sich diese Stabchen nur durch die Reduktion des Lésemittelvolumens wahrend der
Reaktion bilden konnten. Wegen des hohen Dampfdrucks und dem Auftreten von ungewiinschten
Partikelformen wird Ethylacetat in den weiteren Untersuchungen nicht als potenzielles Lésemittel in
Betracht gezogen.

4.4.5 Untersuchung der verwendeten Tenside

Neben den verwendeten Losemitteln und deren Verhdltnis sind auch die verwendeten Tenside von
entscheidender Bedeutung fur die Synthese. Im folgenden Abschnitt wird zunachst der Einfluss des
Verhaltnisses zwischen Tensiden und Kupfer untersucht. Anschlielend folgt eine Variation der
Kettenlange der verwendeten Amine.

4.4.5.1 Tensidverhaltnis

Zunichst wird das Verhiltnis von Olsdure / Oleylamin von 1 / 1 beibehalten, jedoch das Verhéltnis zu
Tensid / Cu auf 10 / 1 halbiert. Der Versuch wird sowohl in i-Propanol als auch in Toluol durchgefuhrt.
In beiden Fallen ist die Dauer bis zum Farbumschlag der Reaktionslosung verlangsamt. In i-Propanol
kann wihrend der Synthese Schlierenbildung beobachtet werden und nach dem Uberfiihren bleibt im
Reaktionsgefal ein zahfllssiger Riickstand zuriick. Dieser lasst sich in Toluol 16sen. Wird der Versuch
in Toluol durchgefiihrt, bilden sich diese Schlieren nicht.

Die Erniedrigung des Tensidgehalts fiihrt dazu, dass die Partikel aus der i-Propanol Losung ausfallen.
Um die Synthese mit verringertem Gehalt am verwendeten Tensidgemisch durchfiihren zu kénnen,
bedarf es eines unpolareren Losemittels wie Toluol.
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Abbildung 4-31: TEM-Aufnahme von Cu®-Nanopartikeln hergestellt in i-Propanol, mit einem Tensid : Cu Verhdltnis von 10 : 1.

Die TEM Analyse ergibt fur die Synthese in beiden Losemitteln Partikel mit einer GréRe von rund 3 nm.
Die Rundheit der Partikel in Toluol ist gegenliber dem vorigen Rezept mit mehr Tensid gesteigert.
Aggregate oder Stabchen lassen sich in beiden Ansatzen nicht finden.

151
Count 2459 Min: 2.065
Mean: 3.885 Max 13180
StdDev: 1.535 Mod#: 3.036 (166)
Bins: 100 Bin Width: 0.152

Abbildung 4-32: TEM-Aufnahme von Cu®-Nanopartikeln hergestellt in Toluol, mit einem Tensid : Cu Verhdltnis von 10 : 1.

In diesen Konzentrationen hat die Tensidmenge keinen Einfluss auf die GroRe der Partikel. Die
Stabilitat der Kolloiddispersion in polaren Medien ist jedoch reduziert. Um den Tensidgehalt noch
weiter reduzieren zu kdnnen, kann i-Propanol nicht als Losemittel verwendet werden. Die nachsten
Versuche wurden ausschliefSlich in Toluol durchgefiihrt.

Die weitere Reduktion der Tenside auf ein Verhaltnis Tensid / Cu von 4 / 1, flihrte zu einer weiteren
Verlangsamung der Reaktion. Der Farbumschlag konnte erst nach 5 min beobachtet werden. Auch die
Farbe der zuvor erzeugten kupferhaltigen Emulsion ist deutlich heller als zuvor, was dafiir spricht, dass
weniger des Tetraamminkupfer-Komplexes gebildet wurde.

Die Analyse der mittels TEM zeigt deren GréRe wieder etwa 3 nm betragt. Was daneben jedoch
auffallt, ist dass die Partikel nicht mehr eindeutig als sphérisch bezeichnet werden kénnen. Vielmehr
lassen sich kleine Prismen erkennen. Gegeniiber den vorigen Versuchen ist die
PartikelgroBenverteilung noch deutlich homogener.
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Abbildung 4-33: TEM-Aufnahme von Cu®-Nanopartikeln hergestellt in Toluol, mit einem Tensid : Cu Verhdltnis von 4 : 1.

Fir die Bildung von Partikeln dieser GroRe kann angenommen werden, dass es nicht entscheidend ist,
dass das Cu®* vor der Reduktion vollstindig in die organische Phase transferiert wurde. Die
Reaktionsgeschwindigkeit dagegen hangt stark von der Verdiinnung der Tenside ab. Je niedriger der
Uberschuss an Tensid in den Versuchen war, desto linger dauerte es, bis sich die Reduktion des
Kupfers durch einen Farbumschlag von blau nach rotbraun bemerkbar machte.

Der Einfluss der beiden verwendeten Tenside wurde getrennt lberpriift, in dem je eine Synthese ohne
Olsdure bzw. ohne Oleylamin durchgefiihrt wurde. Das Verhéltnis von Tensid / Cu?* betrug in diesen
beiden je Versuchen 2 / 1 und war somit gegeniiber den vorigen Versuchen weiter erniedrigt.

Wurde auf die Zugabe von Oleylamin verzichtet, kam es nicht zur Entfarbung der wassrigen Phase.
Gleichzeitig blieb auch die organische Phase farblos. Nach der Zugabe des Reduktionsmittels erfolgt
ein Farbumschlag der wassrigen Phase innerhalb von 2 min. Die Reaktion fand in diesem Fall nur in der
wassrigen Phase statt die sich als gefarbte Tropfen innerhalb der organischen Phase darstellte. Erst
nach und nach wurden die Partikel innerhalb von 10 min in die organische Phase transferiert.
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Abbildung 4-34: Einfluss des Verhdltnisses Tensid : Cu wéhrend der L-L-Reduktion von Cu®-Nanopartikeln auf die Partikelgréf3e
und die Dauer bis zum Farbumschlag des Reaktionslésung. Blau) Partikelgréf3e, der Fehlerbalken stellt die
Partikelgréfsenverteilung dar; Rot) Dauer bis zum Farbumschlag nach der Injektion des Reduktionsmittels;
¢-Olséure : Oleylamin 1 : 1; A-nur Olséure; O-nur Oleylamin.
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Ohne Oleylamin sind auf der TEM-Aufnahme wieder Strukturen zu erkennen, die unférmig langlich
sind. Alle weisen jedoch rundliche AuRenkanten auf. Die analysierten spharischen Partikel haben eine
GréRe von 6,5 nm. Insgesamt stellte sich der Ansatz als sehr inhomogen dar. Weder lieR sich eine
einheitliche Form der analysierten Partikel in Abbildung 4-35 ausmachen, noch eine einheitliche
GroRe.

0
Count 499 Min: 2157
Mean: 6.431 Max 26.616
StdDev. 2.685 Mode: 5,437 (31)
Bins: 100 Bin Width: 0.286

Abbildung 4-35: TEM-Aufnahme von Cu9-Nanopartikeln hergestellt in Toluol, mit einem Olséiure : Cu Verhéltnis von 2 : 1, ohne
die Verwendung von Oleylamin.

Der Verzicht auf Olsaure fiihrt dazu, dass die Emulsion nach dem Cu?*-Transfer in die organische Phase
deutlich dunkler gefarbt ist. Statt einer mittelblauen Farbe, stellt sich der Ansatz als tiefviolett dar.
Nach Zugabe des Reduktionsmittels schldgt die Farbe innerhalb der ersten 15 s um, der Ansatz dunkelt
jedoch lber die nachsten Minuten noch nach.

Beim Verzicht auf Olsdure werden keine langlichen Strukturen gefunden. Dafiir treten gréRere Formen
und Agglomerate auf. Auch in dieser Probe zeigen die Partikel eine durchschnittliche Gr6Re von 3 bis
5 nm je nachdem, ob die Agglomerate in die GrofRenauswertung mit einbezogen werden. Insgesamt
ergibt sich jedoch ein deutlich homogeneres Bild als mit Olsdure als einzigem Tensid.
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Maan: 4,760 Max 31.339 Mean: 3.544 Max 10.089
StdDev. 2.409 Mode: 4.334 (92) StdDev. 0,879 Mode: 3.506 (43)
Bins: 100 Bin Width: 0.333 g Bins: 100 BinWidth 0121

Abbildung 4-36: TEM-Aufnahme von Cu®-Nanopartikeln hergestellt in Toluol, mit einem Oleylamin : Cu Verhdltnis von 2 : 1,
ohne die Verwendung von Olséure.
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In Anwesenheit von Olsidure geht die Reaktion deutlich langsamer vor sich, als ohne Olsiure. Die
Olsaure allein dient nicht zum Phasentransfer des Cu?* sondern lediglich dazu, die gebildeten Partikel
in der organischen Phase zu stabilisieren. Es deutet sich ab, dass auf Olsdure als zusatzliches Tensid
verzichtet werden kann. Wobei anzumerken ist, dass die Partikel in Anwesenheit von Olsdure ein
rundere Form aufweisen, als ohne.

Anzumerken ist, dass sich sowohl mit reiner Olsiure als auch mit reinem Amin als Tensid
Cu®-Nanopartikel erzeugen lieBen. Dabei wiesen all diese Partikel in etwa die gleiche GréRenordnung
auf. Im Falle des Versuches mit reiner Olsiure hat sich gezeigt, dass die Reduktionsreaktion in der
wassrigen Phase ablief und erst die fertigen Partikel in die organische Phase lbertragen wurden. Mit
niedrigerem Uberschuss an Tensiden wurden kleinere Partikel mit engerer GréRenverteilung erzeugt.

4.4.5.2 Verwendetes Amin

Neben der Mischung von Olsdure und Amin wurde auch die kettenldnge des verwendeten Amins
variiert. Neben Oleylamin als Tensid zum Phasentransfer des Cu?* und als Stabilisator wurden zwei
weitere Alkylamine untersucht. Dodecylamin und Octylamin sind beide kurzkettiger als Oleylamin und
weisen keine Doppelbindungen auf. Der Vorteil dieser beiden alternativen ist, dass sie etwas weniger
giftig sind als Oleylamin. Auch weisen sie einen niedrigeren Siedepunkt auf, was nitzlich ist beim
Entfernen der Stabilisatoren, zum Beispiel beim Kalzinieren eines Katalysators oder beim Sintern von
gedruckten Leiterbahnen. Auch sind beide Amine zu einem giinstigeren Preis pro Mol zu beziehen.

Zu vermerken ist jedoch, dass Dodecylamin bei Raumtemperatur in fester Form vorliegt und erste bei
27 °C — 29 °C schmilzt. Vor dem Lésen in Toluol muss es vollstandig geschmolzen werden, da es sich
sonst nicht klar |6sen lasst. Als Feststoff eingewogen 16st es sich nur trib in Toluol.

Die beiden Amine werden ohne die Zugabe von Olsiure eingesetzt. Das Verhéltnis von Tensid zu Cu
betragt 2. Nach dem Phasentransfer ist die Farbe der organischen Phase abhéngig von der Kettenldange
des Amins. Mit Oleylamin ergibt sich ein sehr dunkles Blau-Violett, Dodecylamin fiihrt zu einem
dunklen Nachtblau und Octylamin zu einem Ultramarin. Die Reaktion ist auch bei den kiirzerkettigen
Aminen innerhalb einiger Sekunden weit fortgeschritten, was am Farbumschlag zu einer braunlichen
Farbe erkennbar ist.

Count 1572 Min: 2.065
Mean; 6.178 Max 29.279
StdDev: 3.399 Mode: 4.066 (86)
Bins 100 Bin Width: 0.313
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Abbildung 4-37: TE em Dodecylamin : Cu Verhdltnis von 2 : 1,
ohne die Verwendung von Olsdure.
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Die mit Dodecylamin erzeugten Partikel sind auf den TEM-Aufnahmen in Abbildung 4-37 mit 6 nm
erkennbar groBer als die Partikel, die mit Oleylamin hergestellt wurden. Auch ihre Form ist deutlich

unférmiger. Die Partikel lassen sich keiner speziellen Form zuteilen und auch das Seitenverhaltnis der
einzelnen Partikel variiert stark.

Octylamin hingegen fiihrt zu einer PartikelgréRe, die mit 4 nm der von Oleylamin sehr dhnelt. Wie in
Oleylamin auch entstehen teilweise groRere Partikel. Die erzeugten Partikel sind Gberwiegend rund.

0 15.7
Count 1445 Min: 2018
Mean: 4.019 Max 13.791
StdDev: 1.423 Mode: 3474 (123)
Bins: 100 BinWidth: 0.158

Abbildung 4-38: TEM-Aufnahme von Cu%-Nanopartikeln hergestellt in Toluol, mit einem Octylamin : Cu Verhdltnis von 2 : 1,
ohne die Verwendung von Olséure.

Eine Synthese mit einer dquimolaren Mischung von Octylamin und Olsiure fiihrt zu einem sehr
ahnlichen Ergebnis, wie zuvor mit Oleylamin. Die Reaktionsdauer bis zum Farbumschlag der Losung ist
wieder erhoht auf mehrere Minuten.

Die Partikel werden durch den Zusatz von Olsdure nicht erkennbar runder, sondern eher unférmiger.
Dariliber hinaus werden die Partikel mehr als einen Nanometer groBer und zeigen somit eine mittlere
GrofRe von 5,5 nm.

0 284
Count 2195 Min: 2,065
Méan: 5478 Max 26.411
StdDev: 2.358 Moda: 3.400 (142)
Bins: 100 Bin Width; 0.284

Abbildung 4-39: TEM-Aufnahme von Cu®-Nanopartikeln hergestellt in Toluol, mit einem Octylamin : Cu Verhdltnis von 2 : 1,
unter Verwendung von Olséure als zusétzliches Tensid.

Dieses Experiment bestatigt, dass Olsdure fiir die Synthese von Cu®-Nanopartikeln kleiner
GroRenordnung kein notwendiger Bestandteil ist fiir den Phasentransfer, die Stabilisierung oder die
GroBenbeschrankung, sofern Amine vorhanden sind die diese Aufgaben erfiillen kénnen. Ganz im
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Gegenteil werden die erzeugten Partikel mit Olsdure eher unférmiger, gréRer und die Reaktionsdauer
wird hinaus gezogert.
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Abbildung 4-40: Partikelgréfe von Cu®-Nanopartikel in Abhdngigkeit der Kettenldnge des verwendeten Amins und des
Einsatzes von Olsdure als zusdtzlichem Tensid.

Abbildung 4-40 zeigt, dass Partikel mit Olsdure um 0,5 bis 1 nm gréRer sind als solche die mit dem
gleichen Amin ohne Olsiure hergestellt wurden. Auch die Standardabweichung ist mit Olsdure groRer.
Es gibt also keinen Vorteil dadurch, dass Olsdure als zusitzliches Tensid eingesetzt wird. Fiir die
weiteren Versuche wurde daher auf den Einsatz von Olsdure wihrend der Synthese verzichtet.

Der Verzicht auf Olsiure fiihrt dazu, dass die sich die Partikel besser in polaren Lésemitteln stabilisieren
lassen. Die Zugabe von Methanol als Antisolvent bewirkt ein Niederschlagen der Cu®-Nanopartikel nur,
wenn ein groRer Uberschuss zugegeben wird oder auch ein kleiner Teil Olsdure zum Niederschlagen
zugegeben wird. Dies ermdoglicht es, die Reaktion auch bei niedriger Tensidkonzentration wieder in
einem polaren Losemittel wie i-Propanol durchzufiihren. Die Synthese wurde mit Octylamin in
i-Propanol durchgefiihrt. Es kam wahren der Synthese nicht zum Ausfallen von Partikeln. Der Verzicht
auf Olsdure macht es also méglich i-Propanol wieder als Lésemittel in Betracht zu ziehen. Die Partikel
auf den TEM-Aufnahmen in Abbildung 4-41 sind jedoch mit 6 nm groRRer als die vergleichbaren Partikel
in Toluol aus Abbildung 4-38. Dafiir zeigen sie sich deutlich homogener.

Wird auf Olsiure als Tensid verzichtet stellen sich sowohl Toluol als auch i-Propanol als valide
Lésemittel fir die L-L-Reduktion von Cu®-Nanopartikeln dar. Mit den Aminen Octylamin und Oleylamin
als Stabilisatoren lieen sich Nanopartikel vergleichbarer GroRe erzeugen. Auf Grund der niedrigen
Kosten und der geringeren Gefahrdung wurde fir die weiteren Versuche auf Octylamin
zuriickgegriffen. Es hat sich gezeigt, dass der Uberschuss dieses Tensids deutlich geringer ausfallen
muss, als zu Beginn der Experimente angesetzt. Bereits ein Verhaltnis Amin : Cu von 2 : 1 fihrt zur
Erzeugung von Cu®-Nanopartikel in der gewiinschten GréRenordnung.
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Abbildung 4-41: TEM-Aufnahme von Cu®-Nanopartikeln hergestellt in i-Propanol, mit einem Octylamin : Cu Verhdltnis von
2 : 1, ohne Verwendung von Olsdure.

4.4.6 Untersuchung des verwendeten Reduktionsmittels

Der entscheidende Schritt bei der Synthese der Cu®-Nanopartikeln ist die Reduktion des Cu?* Salzes zu
elementarem Cu®. Um zu untersuchen wie entscheidend der Einfluss der
Reduktionsmittelkonzentration auf die GroRe und Form der entstehenden Partikel ist, wurde eine
Reihe Synthesen mit unterschiedlichem Verhaltnis an Reduktionsmittel / Cu durchgefiihrt.

Auf Grund der Ergebnisse des vorigen Kapitels findet nur Octylamin Anwendung als Tensid, auf Olsdure
wird verzichtet.

Untersucht werden zwei unterschiedliche Reduktionsmittel. NaBH. ist eine mittelstarkes
Reduktionsmittel, das in Wasser |6slich, in organischen Losemittel jedoch weitestgehend unloslich ist.
Das alternative Reduktionsmittel TBAB ist ein schwacheres Reduktionsmittel dafiir jedoch in Wasser
und noch besser in organischen Losemittel 16slich. Beide Reduktionsmittel wurden bei Versuchen
sowohl in Toluol als auch in i-Propanol eingesetzt.

4.4.6.1 TBAB

Bei einem festen Amin : Cu Verhaltnis von 2 :1 wurde Konzentration des Reduktionsmittels TBAB
variiert. Als Losemittel fiir diese Versuche diente Toluol. Die Ergebnisse der PartikelgréRenbestimmung
in zeigen eine VergroBerung der mittleren PartikelgroBe mit abnehmendem Gehalt an TBAB. In
vergleichbarem MaR nimmt auch die GroRenverteilung der Partikel zu.

Unabhangig von der Menge an Reduktionsmittel zeigen sich die Partikel gut isoliert. Die Form aller
Partikel bleibt von der Reduktionsmittelmenge ebenfalls unbeeinflusst. Die Partikel zeigen keine
Kugelform, sondern stellen sich deutlich eckiger dar.
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Abbildung 4-42: TEM-Aufnahmen von Cu®-Nanopartikeln synthetisiert mit Octylamin in Toluol mit verschiedenen Mengen des
Reduktionsmittels. Verhdltnis TBAB : Cu=a) 2,7; b) 1,0; c) 0,5 und d) 0,3.

Auch in i-Propanol wurde die Menge des verwendeten Reduktionsmittels TBAB variiert. Wie schon in
Toluol zeigte sich das Bild kleinerer Partikel bei hdherem Anteil an Reduktionsmittel. Der Unterschied
zeigt sich jedoch noch drastischer als bei den Versuchen in Toluol.
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Abbildung 4-43: TEM-Aufnahmen von Cu%-Nanopartikeln synthetisiert mit Octylamin in i-Propanol mit verschiedenen Mengen
des Reduktionsmittels. Verhdltnis TBAB : Cu =a) 0,5; b) 1,0.
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Es ist anzumerken, dass bei den Versuchen in Toluol die Menge an dosierter Reduktionsmittellésung
variiert wurde. Dadurch verandert sich nicht nur das Verhaltnis von TBAB : Cu, sondern auch die
Konzentrationen der Reaktanten in der finalen Reaktionslésung. Neben der Konzentration wurde in
i-Propanol auch das Gehalt an Amin verandert auch dies hat einen Einfluss auf die PartikelgroRe. UM
einen besseren Uberblick (iber die Variation des TBAB-Gehaltes zu gewinnen sind in Abbildung 4-44
die erzeugten PartikelgréBen mit den Konzentrationen der Reaktanden zusammengefihrt.
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Abbildung 4-44: Einfluss der Zusammensetzung der Reaktionslésung auf die Gréf3e von Cu®-Nanopartikeln unter Verwendung
von TBAB. Balkendiagramm = Konzentrationen der Reaktanden; = Partikeldurchmesser

Die Experimente zeigen einen deutlichen Zusammenhang zwischen dem Verhaltnis TBAB : Cu und der
GroBe der erzeugten Partikel. Dies ist in beiden Losemitteln gegeben. Je hoher die Menge des
eingesetzten Reduktionsmittels, desto kleiner werden die Partikel.

Der Vergleich der beiden Losemittel ist schwer. Waren sowohl das Verhdltnis des Reduktionsmittels
als die Menge des Amins gleich, wurden die Partikel in Toluol kleiner als in i-Propanol. Bei einem
hoheren Gehalt an Amin, werden jedoch die Partikel in i-Propanol kleiner. Dies ldsst vermuten, dass
entgegen den Beobachtungen des vorigen Kapitels ein héherer Gehalt an Amin doch forderlich ist fir
die Erzeugung kleiner PartikelgréoRen.

Neben dem Effekt der Reduktionsmittelmenge ldsst sich in Abbildung 4-44 auch eine Korrelation der
Cu-Konzentration mit der erzeugten PartikelgroRe beobachten. Je geringer die Konzentration an
Kupfer, desto kleiner die Partikel. Dies konnte jedoch in den Proben mit gleichbleibender
Reduktionsmittelmenge in Kapitel 4.4.5 nicht beobachtetet werden. Daraus kann geschlossen werden,
dass die Verringerung der PartikelgroBe nur auf das héherer TBAB : Cu Verhéltnis zurickzufihren ist
und die Cu-Konzentration keinen direkten Einfluss hat. Daflir spricht Abbildung 4-45 in welcher die
PartikelgroBen der Experimente aus Kapitel 4.4.5 gegen die Cu-Konzentration aufgetragen sind.
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Abbildung 4-45: Partikelgréfse von Cu%-Nanopartikeln in Abhéngigkeit der Cu-Konzentration wéhrend der Reduktion.

TBAB I6st sich in Toluol bei Raumtemperatur maximal mit einer Konzentration von etwa 0,5 mol |1,
Bedingt dadurch ist das Volumen an dosierter Reduktionsmittelldsung in etwa so grofl wie das
Volumen der Cu?*-Emulsion. Deshalb kommt es bei der Zudosierung des Reduktanten zu einem Abfall
der Temperatur. TBAB ist nur bei erhéhter Temperaturin der Lage Cu®* zu reduzieren. Nach der Zugabe
hat daher die Mischung ausreichend Zeit sich zu homogenisieren, bevor es zu Reduktion kommt. Die
Unterschiede in der GroRRe der Partikel sind also nur auf die Reduktionspotential zuriick zu fihren und
nicht auf Diffusionseffekte.

Die geringere PartikelgréRe bei hoherem Gehalt an Reduktionsmittel ldsst sich damit erklaren, dass es
zur Bildung von mehr Nukliden kommt. Deren Wachstum ist im nachfolgenden durch die verfligbaren
restlichen Cu?* lonen begrenzt wird.

Entgegen dem allgemeinen Trend zu kleineren Partikeln bei héherem TBAB Gehalt, lieRen sich in
beiden Losemittel einzelne groRe Partikel und Aggregate eher bei héherer Konzentration beobachten.

4.4.6.2 NaBH4

Da NaBHj, ein noch deutlich hoheres Reduktionspotential hat als TBAB, sollten sich damit noch kleinere
Partikel erzeugen lassen. Daher wurden ebenfalls Versuche mit NaBH4 in Toluol und in i-Propanol
durchgefihrt.

Bei gleichem Verhdltnis von Reduktionsmittel zu Kupfer sind die erzeugten Partikel mit NaBH, wie
erwartet deutlich kleiner. Der Durchmesser ist wurde mit etwa 3 nm etwa halb so groR bestimmt wie
mit TBAB. Wie auch bei TBAB lasst sich beobachten, dass die Bildung von einzelnen GréReren Partikeln
vermehrt bei hoherer Konzentration auftritt. Jedoch tritt dies bei NaBH, schon bei geringerer
Konzentration auf, als bei TBAB. Fir beide Reduktionsmittel kann also gesagt werden, dass die
Monodispersitat der Partikel abnimmt, wenn das Reduktionspotential zu grof8 wird.
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Abbildung 4-46: TEM-Aufnahmen von Cu®-Nanopartikeln zum Vergleich der Reduktions- und Lésemittel. Amin.Cu=2:1;
Reduktionsmittel : Cu = 0,5 : 1. a) TBAB in Toluol; b) TBAB in i-Propanol; c) NaBH in Toluol; d) NaBH, in i-Propanol.
Wahrend bei TBAB noch ein GroRenunterschied zwischen den beiden Losemitteln festgestellt werden
konnte, ist dies bei NaBH. nicht der Fall. In beiden Losemitteln wurde eine PartikelgréBe von 3 nm
erreicht. Auch die Standardabweichung ist sich dabei dhnlich. Dies ist besonders erwdhnenswert, da
sich TBAB eigentlich in den beiden Lésemittel dhnlich gut |6st, wahrend sich NaBH, nicht in Toluol I8st.
Es ware also zu erwarten gewesen, dass gerade hierbei ein Unterschied zwischen den beiden
Losemitteln deutlich wird.

Auch fur NaBH. wurde das Verhaltnis zu Kupfer in beiden Losemitteln variiert. Die deutliche
Abhdngigkeit der PartikelgroRe vom Verhaltnis Reduktionsmittel : Cu ldsst sich bei NaBH; im
untersuchten Konzentrationsspektrum nicht ausmachen. Es ist eher der gegenldufige Trend zu
beobachten, dass bei niedrigerem Uberschuss an NaBH, kleinere Partikel erzeugt werden. In Toluol ist
dieser Unterschied nicht signifikant, in i-Propanol jedoch messbar vorhanden.
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Abbildung 4-47: TEM-Aufnahmen von Cu%-Nanopartikeln synthetisiert mit Octylamin in i-Propanol mit verschiedenen Mengen
des Reduktionsmittels. Verhdltnis NaBH, : Cu = a) 0,3; b) 0,5; ¢) 0,6 und d) 1,0.

In Abbildung 4-48 lasst sich erkennen, dass die Partikelgréen, die mit NaBH4 erzeugt wurden, in einem
viel geringeren Mal3e variieren als dies bei TBAB der Fall ist. In Toluol zeigt sich weder eine Auswirkung
der Konzentration an NaBH4 noch ein Einfluss der Aminkonzentration. In i-Propanol ldsst sich eine
Abhangigkeit von der Aminkonzentration erahnen. Bei dhnlicher Konzentration an NaBH4 wurde mit
mehr Amin eine kleinere PartikelgroRe erreicht. Ein Aminverhaltnis von 4 erzielt mit NaBH, als
Reduktionsmittel kleinere Partikel als ein Verhaltnis von 2. Obwohl in vorigen Kapiteln keine generelle
Verkleinerung der PartikelgrofRe mit steigendem Tensidliberschuss beobachtet wurde. Dies spricht
dafiir, dass das von Sun ermittelte optimale Tensid / Cu Verhaltnis von 4 nicht nur fur die Verwendung
von Olsiure gilt. [25] Auch fiir Alkylamine zeigt sich dieses Verhéltnis also am geeignetsten zur
Erzeugung kleiner Partikel kleiner Partikel. Der Grund fir dieses Optimum kann damit
zusammenhangen, dass Kupfer Tetraammin-Komplexe ausbildet. Findet die Reduktion innerhalb
dieser Komplexe statt, konnen entstehende Partikel umgehend ausreichend stabilisiert werden.
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Abbildung 4-48: : Einfluss der Zusammensetzung der Reaktionslésung auf die Gréf3e von Cu®-Nanopartikeln unter Verwendung
von NaBH,. Balkendiagramm = Konzentrationen der Reaktanden; # = Partikeldurchmesser

NaBH, ist auch dann noch in der Lage Cu®-Nanopartikel geringer GroBe zu erzeugen, wenn es in
deutlich geringerer Konzentration eingesetzt wird als Cu®. Bei einem molaren Verhiltnis NaBH, zu
Kupfer von 0,28 werden noch sehr kleine, sehr runde Partikel gewonnen. Dies deckt sich mit den
Ausfiihrungen von Cook, dass sich mit einem kg NaBH4 bis zu 7 kg Cu?* zum Metall reduzieren lassen.
[57] Dies entspricht einem molaren Verhaltnis von 1 / 4 bzw. 0,25. Interessanterweise werden bei
diesem Verhdltnis auch die kleinsten Partikel erzeugt. Sonst zeigt sich kaum eine Abhangigkeit der
Grole der Partikel von einem anderen Faktor.

Daneben ist auch zu bemerken, dass ein hoher Uberschuss an NaBHs zu einem starken Aufschdumen
der Reaktionsldsung fiihrte, da in kurzer Zeit viel Gas entsteht. Dies kann im Batch zum Uberschiaumen
flhren, in einem kontinuierlichen Verfahren kann die Gasbildung zu Druckaufbau und zur Veranderung
der FlieRgeschwindigkeit und damit der Reaktionszeit fiihren. Niedrigere Uberschiisse an NaBH, sind
daher vorzuziehen. Bei einem NaBH4 / Cu Verhaltnis von 1 wurde in Toluol kein starkes Schdumen
beobachtet, in I-Propanol jedoch stark.

Damit sich NaBH4 als Losung ansetzen und stabil dauerhaft lagern lasst, ist das Einstellen des pH-
Wertes nétig. Damit sich eine angemessene Zeit mit einer angesetzten Losung arbeiten lasst, sollte der
Konzentrationsverlust innerhalb von 24 h nur etwa 10% betragen. Dazu muss der pH-Wert auf
mindestens 12,3 eingestellt werden. [58]
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Abbildung 4-49: Zersetzungsgeschwindigkeit von NaBH4 in wdssrigen Lésungen in Abhéngigkeit des pH-Wertes nach Wang
et. al. [58]

Wird der pH-Wert mit NaOH oder KOH eingestellt kommt es, trotz des geringen Volumens das
zudosiert werden muss, zur Bildung von Cu(OH), welches als hellblauer Niederschlag sichtbar ist.
Dieser Niederschlag kann vermieden werden, indem statt NaOH oder KOH Ammoniumhydroxid zum
Einstellen des pH-Wertes verwendet wird. Schon Wu et. al. erwihnen, dass NH* besser geeignet ist
den pH-Wert in einer Nanokupfersynthese einzustellen. [23] Die Verwendung dieser Base ist jedoch
nicht ausreichend um die Bildung von Cu(OH); vollstdndig zu unterbinden wie in Abbildung 4-50 zu
sehen. Das Verhaltnis von NH3 : Cu muss auch hoch genug sein.

Abbildung 4-50: Vergleich zwei Experimente zur Herstellung von Cu®-Nanopartikeln. a) pH-Wert Einstellung mittels NH,4*,
Octylamin : Cu = 2 : 1; b) pH-Wert Einstellung mittels NH,*, Octylamin : Cu=4: 1.

Der Grund hierfir liegt darin, dass sich in Anwesenheit von NHs; der I6sliche
Tetraammin-Kupfer-Komplex bildet. Allerdings muss hierfiir die Konzentration an NH3 hoch genug sein.
Die maximale Konzentration von Ammoniakwasser betrdgt 15 mol I. Soll das Kupfer hierin als
Tetraammin-Komplex gel6st werden, erreicht es maximal eine Konzentration von 3,75 mol I'X. Das ist
nur halb so konzentriert wie es in mit Kupfernitrat in Wasser moglich ware. Da sich in Kapitel 4.4.4.1
jedoch gezeigt hat, dass sich ein groRerer Wassergehalt negativ auf das FlieRverhalten des Gemisches
auswirkt, wird weiterhin versucht die Kupferldsung so konzentriert wie moglich anzusetzen. Daher
wird davon abgesehen, das Kupfersalz in Ammoniaklosung zu l6sen. Vielmehr wird sich zu Nutze
gemacht, dass sich auch mit dem Tensid Octylamin ein solcher Tetraammin-Komplex bildet. Dies ist
noch ein Argument, welches dafiir spricht, das verwendete Amin in einem Verhaltnis Amin : Cu von
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4 :1 einzusetzen. So werden kleinere PartikelgroRen beglinstigt und die Bildung von Cu(OH), als
Nebenprodukt wird unterbunden.

Nach der Untersuchung des Reduktionsmittels kann zusammengefasst werden, dass sich mit NaBH,4
kleinere Cu®-Nanopartikel erzeugen lassen als mit TBAB. Wihrend bei TBAB ein groRerer Uberschuss
des Reduktionsmittels zu kleineren Partikeln fiihrt, ist dies bei NaBH4, umgekehrt. Die kleinsten Partikel
wurden mit einem Verhaltnis von NaBH, : Cu von 0,3 : 1 erzielt. Der pH-Wert der NaBH, sollte auf
mindestens 12,3 eingestellt werden. Dazu sollte Ammoniaklésung verwendet werden.

Ein hoherer Anteil an Amin fiihrte zu kleineren Partikeln. Ebenfalls wurde die Bildung von Cu(OH); als
Nebenprodukt vermieden, wenn mehr Amin wahrend der Synthese eingesetzt wurde. Ein optimales
Verhaltnis Amin : Cu betrug bei den Versuchen 4 : 1.

Mit diesen Erkenntnissen kann in die nachste Entwicklungsphase lbergegangen werden um die
optimierte Synthese in ein kontinuierliches Verfahren zu (berfihren und dadurch den Durchsatz
anzuheben.

Prozessentwicklungsphase 3

Optimierung - Scale-Up - Ausbeuteerh6hung

4.4.7 Optimale Synthesebedingungen

Die vorangehenden Kapitel schilderten die Untersuchung der Einflisse der einzelnen Parameter. Als
Erkenntnis daraus lassen sich die optimalen Bedingungen ableiten- bei denen die Synthese kleiner
Cu®-Nanopartikel in einer L-L-Reduktion vollzogen werden kann. Die folgenden Erkenntnisse wurden
durch die Screenings zur Optimierung gewonnen:

e Das organische Losemittel sollte mindestens 65%-vol des Gesamtvolumens ausmachen.

e Als Losemittel kommen 2-Propanol und Toluol in Frage.

e Ein langkettiges Amin ist als alleiniges Tensid ausreichend fiir die Stabilisierung der Partikel.
e Die kettenlange des Amins hat nur einen geringen Einfluss auf die erzielt PartikelgroRe.

e Olsiure kann in polaren Lésemitteln zum Ausfallen der Partikel fiihren.

e Olsiure verzogert die Reaktion und erhoht damit die Reaktionszeit.

e NaBH; und TBAB sind als Reduktionmittel fiir die Erzeugung von kleinen Cu®-Nanopartikeln
geeignet.

e Mit dem starkeren Reduktionsmittel NaBH, lassen sich kleinere PartikelgrofRen erzielen.

e Ein Verhaltnis NaBH4: Cu von 0,3:1 ist ausreichend, um Partikel sehr kleiner GréBe zu
erzeugen.
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e Ein Verhéltnis von Amin:Cu von 4:1 beglnstigt eine kleine Partikelgrofle und enge
Grolenverteilung.

e Ein héherer Uberschuss an Amin zeigt keinen weiteren positiven Effekt.

e Der pH-Wert einer NaBH, Reduktionsldsung muss fiir eine praktikable Lagerung auf > 12
eingestellt werden.

e Die Verwendung von NaOH oder KOH fiir diese pH-Wert Einstellung kann zum Ausfallen von
ungewiinschtem Cu(OH); flihren

e Es sollte NH;OH zum alkalisieren verwendet werden.

Aus diesen Erkenntnissen kann das folgende Rezept zusammengestellt werden. Es setzt sich
zusammen aus drei Losungen, die angesetzt werden miissen. Zunachst die wassrige Losung des
Kupfersalzes, die organische Phase mit dem Komplexbildner bzw. dem stabilisierenden Tensid und der
Reduktionsmittellésung. Fiir 1 g Cu®Nanopartikel setzen sich diese Ldsungen folgendermaRen
zusammen:

Tabelle 4-3: Zusammensetzung der Reaktionslésungen fiir die L-L-Reduktion von 1 g Cu®-Nanopartikeln.

Kupferlosung
Cu(NO3), 295¢g
H,0 2,25¢g
Organische Phase
CH3(CH,),NH, 8,14¢g
CH3 CH,0H CH,4 30,81g

Reduktionslosung

NaBH4 0,20g
NH,OH (1M, aq.) 0,75g
4.4.7.1 Ausbeute

Die GroRRe der Partikel ist nicht der einzige Parameter, der bei einer Optimierung beachtet werden
sollte. Ebenfalls von Bedeutung ist die Ausbeute an erzeugtem Produkt. Um diese zu bestimmen wird
fir das in Tabelle 4-3 aufgefiihrte Rezept eine Massenbilanz mittels Auswaage aller Zu- und Abgange
erstellt.
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Tabelle 4-4: Massenbilanz fiir die Synthese von Cu®-Nanopartikeln nach der optimierten Synthese im
Batch.

m/g Yowt
Cu(NO3), * 2,5 H,0 1,009
H,0 0,636
CH;(CH,),NH, 2,292
Einwaage CH; CH,OH CH; 8,623
NaBHa 0,050
NH,OH (1 M, aq.) 0,190
Gesamteinwaage 12,80 100
Nach der Synthese im Batch
Auswaage . 7,15 55,9
15 min, 60 °C

Durch das permanente Uberstromen des Reaktionskolbens mit Stickstoff, kommt es zu einem
merklichen Verlust an Losemittel. Insgesamt geht die Halfte der Losemittelmasse wahrend der
Synthese verloren. Durch dieses unkontrollierte eindampfen dndern sich die Konzentrationen und
damit die Synthesebedingungen.

Ungeachtet dessen kommt es dennoch zur gewiinschten Umsetzung des Kupfers. Auch kann davon
ausgegangen werden, dass sich die Feststoffmasse durch die Verdunstung nicht verringert, die
Massenbilanz kann fir das Endprodukt also ungehindert weiter durchgefiihrt werden.

Nach der Synthese wird der Reaktionsansatz in eine Glovebox eingeschleust und dort mit
Fallungsmittel beaufschlagt, um die Partikel von der restlichen Reaktionsmasse zu trennen.
AnschlieBRend wird der Ansatz auerhalb der Glovebox 5 min bei 4500 rcf zentrifugiert und dann
wieder eingeschleust. Die Massenstrome hierbei werden ebenfalls gewogen und notiert.

Auch wahrend dem Abtrennen der Partikel kommt es zu einer Abweichung zwischen Ein- und
Auswaage. Diese betrdgt jedoch mit 0,12 g nur 1% und liegt damit innerhalb der Messtoleranz. Im
feuchten Zustand betragt die Masse der niedergeschlagenen Partikel mehr als das doppelte der
erwarteten trockenen Kupfermasse.
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Tabelle 4-5: Massenbilanz fiir die Féillung von Cu®-Nanopartikeln nach der optimierten Synthese.

m/g Y%owt
Nach der Synthese im Batch
ach der yr'I ese im Batc 715
15 min, 60 °C
CH;O0H 5,82
Einwaage
CH;(CH,),(CH),(CH,),COOH 0,37
13,34 100
Uberstand 12,48 93,5
Auswaage
Niederschlag 0,74 5,5

Durch weiteres Trocknen lasst sich noch mehr Losemittel beziehungsweise Tensid entfernen. Nach
dem Trocknen im Vakuum bleibt noch etwa 1/3 der niedergeschlagenen Masse als Trockenriickstand
zurick. Durch weiteres erhitzen an Luft verandert sich diese Masse kaum mehr.

Das getrocknete Produkt zeigt sich bereits nach der Trocknung im Vakuum als schwarzer Feststoff.
Daher ist davon auszugehen, dass es bereits zu diesem Zeitpunkt als Kupfer(ll)-oxid vorlag. Dafir
spricht auch, dass wahrend der Trocknung unter Luftsauerstoff die Masse nicht zugenommen hat.
Wire das Kupfer erst zu diesem Zeitpunkt oxidiert worden, hatte die Masse um etwa 25% zunehmen
missen. Gleichzeitig kann riickgeschlossen werden, dass bereits wahrend dem Trocknen im Vakuum
der Grofteil an Tensid entfernt wurde.

Tabelle 4-6: Massenbilanz fiir die Trocknung von Cu®-Nanopartikeln nach der optimierten Synthese.

m/g %wt [Cu°] %wt [CuO]
Niederschlag 0,74 267 213
Getrocknet im Vakuum (90 min, 20 °C) 0,28 101,6 81,2
Getrocknet an Luft (24 h, 70 °C) 0,29 103,7 82,9

Insgesamt betragt die Prozessausbeute im Batch knapp 83%. Fir einen kompletten Prozess inklusive
Aufreinigung in einem kleinen Batch ist dieser Wert sehr gut. Dennoch gilt es nachzuvollziehen, wo die
Verluste zu vermuten sind. Wahrend des gesamten Prozesses wurden alle Schritte in ein und
demselben GefiR durchgefiihrt. Uberfiihrungsverluste kénnen daher ausgeschlossen werden. Was
nicht ausgeschlossen werden kann sind zwei Punkte: Zum einen der unvollstandige Umsatz wahrend
der Reaktion und zum anderen der Verlust von Partikeln durch Oxidation nach der Reaktion. Vor Allem
der letzte Punkt kann nicht zuverlassig ausgeschlossen werden, da die Reaktionslésung nach der
Synthese zwar mit Stickstoff Gberlagert wurde, kurzeitige Exposition von O, jedoch nicht zuverlassig
verhindert werden konnte. Auch die zugefiigten Fallungsmittel wurden zwar in einer
sauerstoffbefreiten Glovebox aufbewahrt, sind darin jedoch verschlossen, so dass auch diese Reste
von gelostem Sauerstoff aufweisen kdnnen.
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4.4.8 Prozessauslegung

Nach der Untersuchung und Optimierung der Reaktion soll diese in einen kontinuierlichen Prozess
Uberfihrt werden. Dies beinhaltet die Wahl und Auslegung eines geeigneten Prozessschemas, die
Auslegung des Reaktors sowie die Wahl der benétigten Peripherie.

4.4.8.1 Prozessschema

Die entwickelte, optimierte Synthese sowie die Aufarbeitung der erzeugten Partikel werden zunachst
in Prozessschritte gegliedert. Diese Prozessschritte lassen sich in Grundoperationen libersetzen und in
dem GrundflieBbild in Abbildung 4-51 zusammenfassen.

Tabelle 4-7: Prozessschritte fiir die L-L-Reduktion von Cu°-Nanopartikeln.

# Prozessschritt Grundoperation
1 | Ansetzen der Eduktvorlagen Losen

2 Uberfiihren des Kupfers in die organische Phase Dispergieren
3 | Zugabe des Reduktionsmittels Mischen

4 | Reduktion des Kupfers Temperieren
5 | Zugabe des Antisolvent Fallen

6 | Abtrennen des Produkts Zentrifugieren
7 | Isolieren des Produkts Dekantieren

8 Entfernen von Nebenprodukten Waschen

9 | Abtrennen des Produkts Zentrifugieren
10 | Isolieren des Produkts Dekantieren
11 | Entfernen von Losemittelresten Trocknen

Jede dieser Grundoperationen kann fir den Aufbau einer Anlage in ein Bauteil bzw. in einen Apparat
Ubersetzte werden. Diese Apparate unterscheiden sich dabei abhangig davon, ob der Prozess
kontinuierlich oder absatzweise durchgefiihrt werden soll.

Flr die absatzweise Durchfiihrung werden die Grundoperationen zeitlich nacheinander abgehandelt,
dazu kdénnen bestimmte Apparate, wie beispielsweise Riihrbehalter, mehrfach genutzt werden. Die
GroRe eines Ansatzes ist dabei jedoch durch die vorhandenen Apparate begrenzt.

Flr einen kontinuierlichen Ansatz, wie er in dieser Arbeit verfolgt wird, werden die Grundoperationen
raumlich getrennt. Jeder Prozessschritt findet dadurch in einem eigenen Anlagenbauteil statt.
Besondere Aufmerksamkeit benétigt dabei der Reaktor fiir die Reduktion der Cu®-Nanopartikel. Dieser
wird im folgenden Kapitel ausgelegt.
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Abbildung 4-51: Grundfliefsbild des Prozesses fiir die L-L-Reduktion von Cu®-Nanopartikeln.
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4.4.8.2 Reaktorauslegung

Fir die Auslegung eines kontinuierlich betriebenen Reaktors gibt es zwei Moglichkeiten. Sehr flexibel
ist der kontinuierliche Rihrbehalter (CSTR), bei dem kontinuierlich Edukt zugefiihrt und gleichzeitig
Produkt abgefiihrt wird. Das Produkt bleibt dadurch eine theoretische Zeit in Reaktor bevor es diesen
wieder verlasst. In einem solchen Reaktor lassen sich sehr gut Mischungen anfertigen und es wird
davon ausgegangen, dass der Behalter zu jedem Zeitpunkt vollkommen homogen durchmischt ist.
Dadurch ergibt sich aber auch eine Verteilung der Verweilzeit im Reaktor. Bei fortschreitenden
Reaktionen wie dem Wachstum von Nanopartikeln kann dies zu einer Verbreiterung der
PartikelgroBen fihren. Fir solche Reaktionen ist die Verwendung eines Stromungsrohres (PFR)
deutlich sinnvoller. Hierin verweilt das Reaktionsgemisch eine definierte Dauer in einem Rohrreaktor.
Es wird idealerweise davon ausgegangen, dass dabei keine Riickvermischung stattfindet. Jegliche
Mischung der Edukte sollte also vor dem Reaktor erfolgt sein. Fiir diese Arbeit wird ein solcher Reaktor
als Kapillarreaktor ausgelegt.

Bei der Auslegung eine Kapillarreaktors gibt es nur wenige Variablen die frei gewahlt werden kénnen.
Dazu zdhlen die Lange und der Innendurchmesser der Kapillare sowie die Stromungsgeschwindigkeit.
Lange und Innendurchmesser geben zusammen das Reaktorvolumen vor. Abhdngig von diesem
Reaktorvolumen und der Stromungsgeschwindigkeit ergibt sich die mittlere Verweilzeit im Reaktor.
Diese ist der wichtigste Parameter bei der Auslegung des Reaktors, da damit vorgegeben wird wie weit
die Reaktion im Reaktor ablauft. Um eine Abschatzung zu erhalten wie lange diese Reaktionszeit fir
die entwickelte L-L-Reduktion sein sollte, wurde im nachsten Kapitel die Kinetik der Reaktion
untersucht. Fir die endgliltige Wahl einer Kapillare wurde anschlieRend die Warmelibertragung in den
Reaktor betrachtet. Des Weiteren findet eine Betrachtung statt, wie robust der gewahlte Reaktor
gegen Stérungen wie Temperaturschwankungen und Ablagerungen ist.

44.8.2.1 Kinetik der L-L-Reduktion

Um die Synthese in ein kontinuierliches Verfahren Uberfihren zu kénnen, muss die
Reaktionsgeschwindigkeit der Reduktion abgeschatzt werden kdnnen. Dazu wurde die Veranderung
des UV/VIS-Spektrums wahrend der Reaktion aufgezeichnet und die Zeit bis zum vollstandigen Umsatz
der Reduktion notiert. Die Aufnahme der Spektren erfolgte online, indem das Reaktionsvolumen im
Kreis liber eine optische Zelle gepumpt wurde. Wegen der schnellen Reaktionsgeschwindigkeit wurde
ein Volumenstrom von 20 ml min? gewihlt, um das Reaktionsvolumen von 20 ml umzupumpen.
Dadurch betrug die Zeit zur optischen Zelle 3 Sekunden. Alle Umsetzungen die kiirzer sind, konnten
nicht aufgelost werden. Als Referenzspektrum wurde die Absorption des dunkelblauen
Kupferkomplexes gewahlt. Die Aufnahme der Spektren wurde nach dem homogenisieren und
entgasen der Reaktionsemulsion gestartet und nach exakt einer Minute wurde das Reduktionsmittel
rapid injiziert.

Die Aufzeichnung der aufgenommenen Spektren (lber vier Minuten zeigt fur die
Reaktionstemperaturen 27 °C, 37 °C und 47 °C einen starken Anstieg der Absorption innerhalb der
ersten Minute nach der Reduktionsmittelzugabe. Dies Verlaufe der Spektren sind in Abbildung 4-52,
Abbildung 4-53 und Abbildung 4-54 dargestellt.
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Abbildung 4-52: Verlauf des UV/VIS-Extinktionsspektrums wéhrend der L-L-Reduktion von Cu%-Nanopartikeln bei 27 °C.
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Abbildung 4-53: Verlauf des UV/VIS-Extinktionsspektrums wéhrend der L-L-Reduktion von Cu®-Nanopartikeln bei 37 °C.
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Abbildung 4-54: Verlauf des UV/VIS-Extinktionsspektrums wéhrend der L-L-Reduktion von Cu®-Nanopartikeln bei 47 °C.
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In allen drei Verlaufen der Spektren ist zu erkennen, dass es kurz nach der Injektion des
Reduktionsmittels (1 min) zu einem sprunghaften Anstieg der Absorbanz kam. Besonders prominent
ist dieser Anstieg zwischen 440 nm und 480 nm. Dies kann noch besser erkannt werden, wenn die
Spektren von oben betrachtet werden. Dies ist in Abbildung 4-55 abgebildet. Es ist zu erkennen, dass
die Dauer von der Injektion bis zum Anstieg der Extinktion umso kirzer wird, je hoher die
Reaktionstemperatur ist.

Bei 47°C fallt auRerdem auf, dass es bereits vor der Injektion des Reduktionsmittels zu einem
langsamen Anstieg der Absorption kommt. Bei dieser Temperatur kann es dazu kommen, dass Cu?*
bereits durch das Amin reduziert wird, wodurch sich erst Nuklide bilden, die im Spektrum zu erkennen
sind. Dagegen ist jedoch auffallig, dass dieser Anstieg der Absorbanz nochmals abflacht, bevor sich das
Spektrum endgiiltig stark ansteigt. Es kann sich also auch um ein Artefakt in der Messung durch eine

Ablagerung in der optischen Messzelle handeln.

27°C

t/ min

A/nm

37°C

t/ min

A/nm

47 °C

2 2
3 a

A/nm

Abbildung 4-55: Draufsicht auf die Extinktionsspektren aus Abbildung 4-52, Abbildung 4-53 und Abbildung 4-54 fiir die erste
Minute nach der Injektion des Reduktionsmittels. Farbverlauf (tief = hoch): blau = rot = griin 2 violett.

Um diesen sprunghaften Anstieg des Spektrums besser zu untersuchen, wurde der zeitliche Verlauf
der Absorbanz bei 450 nm isoliert betrachtet. Da es durch Schwankungen in der Lichtquelle und dem
Referenzspektrum zu Unterschieden in den Absolutwerten zwischen den Experimenten kam, wurden
die Spektren fiir einen Vergleich angeglichen. Dazu wurde der jeweilige Minimalwert der Absorbanz
auf 0 und der Maximalwert auf 1 angeglichen.
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Abbildung 4-56: Absorbanz der Reaktionslésung bei 450 nm aufgetragen gegen die Reaktionszeit, bei verschiedenen
Temperaturen.

In Abbildung 4-56 lasst sich sehr gut erkennen, dass die Spektren bei allen drei Temperaturen nach
einem gewissen Sprung einen neues Niveau einnehmen. Bei allen Temperaturen gibt es ein gewisse
Totzeit, bis dieser Sprung nach der Injektion des Reduktionsmittels eintritt. Anschliefend steigt die
Absorbanz innerhalb weniger Sekunden auf das neue Niveau an.

Dies stellt den typischen Verlauf einer Sigmoidkurve dar, die im Wachstumsmodell von LaMer
verwendet wird. [59] Dieses gliedert sich in drei Phasen: Induktion (I), Nukleation (N) und Wachstum
(G).
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Abbildung 4-57: Das LaMer-Dinegar Modell der spontanen Nukleation. Die Bdnder n* und nset Stellen die
Monomerkonzentrationen dar, bei den die Nukleation beginnt und bei welcher eine Sdttigung eintritt. Dazwischen befindet
sich eine metastabile Zone (MSZ) in der stabilere Cluster zu Nukliden wachsen. Kopie von Baronov et. al. [60]

Wahrend der Induktionszeit kommt es zur Bildung von sogenannten Monomeren, in diesem Fall
Cu®-Atome und Cluster. Die Konzentration dieser Monomere nimmt immer weiter zu, bis eine kritische
Konzentration Uiberschritten wird. Ab dieser Konzentration beginnen die Monomere zu agglomerieren
und auszufallen. Wahrend der AnschlieRenden Nukleationsphase bilden sich aus den stabilen Clustern
innerhalb kurzer Zeit Nuklide aus (burst-nucleation), ohne dass weitere Keime entstehen. Danach folgt
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die Wachstumsphase, in welcher keine neuen Nukleationskeime mehr entstehen, sondern die
vorhandenen Nuklide durch das Anbinden von weiteren Monomeren groBer werden. Dies schreitet
fort, bis die Monomerkonzentration auf das Sattigungsniveau des Reaktionsmediums abgesunken ist.

Diese drei Phase lassen sich sehr gut in den Kurven in Abbildung 4-56 wiederfinden. Nach der Injektion
des Reduktionsmittels erfolgt zundchst nur die Bildung von Cu’-Monomeren die noch gelést im
Medium vorliegen. Dieser Vorgang lasst sich noch nicht durch eine Veranderung des Spektrums
erkennen. AnschlieBend beginnt die sprunghafte Nukleation, welche sich durch den Anstieg der
Absorbanz erfassen ldsst. Wahrend dieser Nukleationsphase folgt die Anzahl der gebildeten
Keimcluster einer Sigmoidkurve. Wahrend der folgenden Wachstumsphase lasst sich erneut kaum eine
Anderung des Spektrums ausmachen.
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Abbildung 4-58: Verlauf der Absorbanz wdhrend der Nukleationsphase bei der Bildung von Cu®-Nanopartikeln bei drei
unterschiedlichen Temperaturen.

Fir die drei Sigmoidkurven der Absorbanz in Abbildung 4-58 lasst sich jeweils ein Anfangszeitpunkt tq
und ein Endzeitpunkt t, bestimmen. t, entspricht dabei auch dem Ende der Induktionsphase und t,
dem Beginn der Wachstumsphase. Diese wurden festgelegt indem eine Gerade mit der jeweiligen
Kurve gekreuzt wurde. Deren Schnittpunkt mit der Zeitachse bestimmt t,, der Schnittpunkt mit dem
neuen Niveau t,. Als Datenpunkte fiir die Kurven wurden alle Punkt verwendet, die eine Zunahme der
Absorption gegeniiber dem vorigen Punkt aufweisen, sowie je ein Datenpunkt davor und danach.

Tabelle 4-8: Start- und Endzeiten der Nukleationsphase wdhrend der Synthese von Cu®-Nanopartikeln.

0/°C ta/s tu/s Dtouk /[ s
27 10,7 19,6 8,83
37 4,6 13,2 8,62
47 3,2 11,7 8,50

Die ermittelten Zeiten sind in Tabelle 4-8 zusammengetragen. Dabei fallt auf, dass nicht nur der Beginn
der Nukleation t,, sondern auch deren Dauer Atnu von der Temperatur abhdngig ist. Jedoch ist die
Temperaturabhangigkeit der Nukleationsdauer deutlich weniger stark ausgepragt, als dies fir t, der
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Fall ist. Die beiden Reaktionsteile, Induktionsphase und sprunghafte Nukleation, wurden daher
getrennt voneinander betrachtet und dann zu einem gemeinsamen Modell zusammengefasst, um die
Nukleationsgeschwindigkeit vorherzusagen.

Zunachst erfolgt die Betrachtung der Induktionszeit bis zum Beginn des deutlichen
Absorptionsanstiegs. Wird Induktionszeit t, gegen die Temperatur aufgetragen, zeigt sich eine
exponentielle Abnahme. Wie in Abbildung 4-59 dargestellt, zeigt sich dabei eine Verlauf, welcher der
Halbwertszeit der Hydrolyse von NaBH, zu NaBH3;(OH) sehr dhnelt. Diese Halbwertszeit in Minuten
wird nach Muchalov et.al. durch Formel 4-2 beschrieben. [61]

Formel 4-1: Reaktionsgleichung der Hydrolyse von NaBH,.
BH; + H,0 — BH3(OH)™ + 2H* + 2e”

Formel 4-2: Berechnung der Halbwertszeit ty der Hydrolyse von NaBH, in Abhdngigkeit des pH-Werts (ty; in min). [61]
log (tl) =—0,034*T + (pH + 1,92)
2

Nach abgeschlossener Reaktion wurde der pH-Wert der Reaktionslosung auf 7,5 bestimmt. Wird dieser
Wert in Formel 4-2 eingetragen und damit t, berechnet, ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung
mit den Werten fir t, bei gleicher Temperatur. Die Abweichung betragen lediglich etwa eine Sekunde.
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Abbildung 4-59: Temperaturabhdngigkeit der Dauer der Induktionsphase tq bei der Synthese von Cu®-Nanopartikeln sowie der
Halbwertszeit der NaBH4 Zersetzung bei pH = 7,5.

Besonders markant ist die Differenz zwischen den beiden Datenpunkten bei 47 °C. Hier gab es wahrend
der Auswertung zwei Herausforderungen beim Bestimmen von t,. Mit 3,2 s liegt die Induktionszeit in
der gleichen GroRRenordnung wie die Umpumpzeit zur optischen Messzelle. Es kann also sein, dass ein
noch friherer Anstieg der Absorbanz nicht aufgeldst werden konnte. Daneben stellte auch der Verlauf
vor der Injektion des Reduktionsmittels eine Herausforderung dar. Dadurch, dass sich ein gerader
Verlauf ausmachen lieR, war eine Bestimmung des Startpunktes des Anstiegs ebenfalls erschwert.

Fir die Induktionsphase konnte also festgestellt werden, dass die Dauer bis zum Beginn der Nukleation
tq direkt von der Hydrolysegeschwindigkeit des Reduktionsmittels NaBH, abhangt. Wahrend dieser
Phase kommt es durch die rasche Zersetzung des Reduktionsmittels zu einer Ubertragung von
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Elektronen auf das Cu?* welches dadurch zu Cu® reduziert wird. Die gebildeten Atome und Cluster sind
so klein, dass sie im Absorptionsspektrum nicht beobachtet werden kénnen. Sie dienen jedoch als
Monomere fiir die nachfolgende Nukleation.

Es ist jedoch zu betonen, dass die aufgefiihrte Hydrolysegeschwindigkeit von NaBH, fiir Wasser
erarbeitet wurde. Die untersuchte Reaktion wurde jedoch in i-Propanol als hauptsachlichem
Losemittel durchgefiihrt. Es ist daher zu vermuten, dass das NaBH, entweder in mizellar gelésten
Wasserreservoirs vorliegt oder sich die Kinetik im vorliegenden Wasser-Propanol-Gemisch genauso
darstellt.

Auf Grund der guten Ubereinstimmung der gemessenen Datenpunkte mit Formel 4-2 fiir die
Halbwertszeit von NaBH; wird diese ebenfalls fir die Berechnung der Induktionsphase tq
herangezogen.

In der zweiten Phase kommt es zur Nukleation. Aus den Atomen und Clustern bilden sich Partikel die
grofd genug sind, um im Absorptionssektrum wahrgenommen zu werden. Um die Geschwindigkeit der
Nukleation abschatzen zu kénnen wird dieser Reaktionsteil ebenfalls kinetisch untersucht.
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Abbildung 4-60: Temperaturabhdngigkeit der Dauer der Nukleationsphase At bei der Synthese von Cu®-Nanopartikeln. Der
gestrichelte Verlauf stellt die Abschétzung nach Formel 4-3 dar.

Die Temperaturabhangigkeit der Dauer dieser zweiten Phase ist nur sehr schwach ausgepragt. Es
bendtigt bei gdngigen Synthesetemperaturen etwas weniger als 9 Sekunden, bis sich die Keime der Cu°®
Partikel gebildet haben. Die Temperaturabhangigkeit der Keimbildungsrate wird Ublicherweise mit
einem Arrhenius-Ansatz beschrieben. Dadurch ergibt sich Formel 4-3 um die Dauer der
Nukleationsphase zu beschreiben.

Formel 4-3: Berechnung der Dauer der Nukleationsphase At in Abhdngigkeit der Temperatur T (in s).

180,95
Atpur =482+e T

Die beiden Formel 4-2 und Formel 4-3 fiir die Dauer der Induktionsphase und der Keimbildung kénnen
zu einem Modell zusammengefasst werden. Die Dauer bis die Nukleation der CuO Partikel
abgeschlossen ist, lasst sich beschreiben mit der Formel 4-5. Diese Stellt die Summe aus der
Halbwertzeit der NaBH4 Hydrolyse und der Nukleationsdauer dar.
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Formel 4-4: Aufbau der Gleichung zur Berechnung des Endes der Nukleationsphase t,,.
ty =ty + Athuk
Formel 4-5: Modelgleichung zur Berechnung von t,, (in s).

180,95
tw — 10—0,034*T+11,2 + 4',82 xe T

Abbildung 4-61 gibt dieses Modell wieder, aufgetragen gegen die Temperatur. Es zeigt sich eine gute
Ubereinstimmung mit den gemessenen Daten. Eine deutliche Abweichung ist wie nur bei 47 °C zu
erkennen. Die Griinde hierflir wurden in der langen Totzeit bis zur Messzelle identifiziert. Das auch der
Endpunkt der Nukleation abweicht, liegt daran, dass fir das t, Uber die Nukleationsdauer an tq
gekoppelt wurde.
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Abbildung 4-61: Modell zur Berechnung der Induktionsphase und Nukleationsphase in Anhdngigkeit der Reaktionstemperatur
im Vergleich mit den gemessenen Daten.

Wird der zeitliche Verlauf der Absorbanz weiter betrachtet, zeigt sich nach dem sprunghaften Anstieg
innerhalb der ersten Minute nach der Injektion des Reduktionsmittels keine merkliche Zunahme mehr.
Dies ist in Abbildung 4-62 exemplarisch fiir das Experiment bei 37 °C dargestellt. Dabei wurde das
Experiment 10 min nach der Injektion beendet. Bis zu diesem Zeitpunkt war keine Verdanderung der
Absorbanz mehr zu vermerken.
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Abbildung 4-62: Zeitlicher Verlauf der Absorbanz wéhrend der L-L-Reduktion von Cu®-Nanopartikeln bei 37 °C.

Dies lasst darauf schlieRen, dass innerhalb dieser Zeitspanne kein weiteres Wachstum von statten ging,
welches mittels UV/VIS-Spektroskopie verzeichnet werden konnte. Dies lasst zwei Annahmen zu. Zum
einen scheint der Vorgang der Monomerbildung und des Wachstums bereits innerhalb eines sehr
kurzen Zeitintervalls abgeschlossen zu sein. Zum anderen kommt es nicht merklich zu einem
Wachstum der Partikel durch Koaleszenz.

4.4.8.2.2 Optimale Reaktionsbedingungen

Um moglichst kleine Partikel zu erzeugen, ist es vorteilhaft, moglichst viele kleine Keime zu erzeugen.
Diese bedeutet, dass ein groBer Teil der Cu-Stoffmenge zu eigenstandigen Kernen heranwéachst und
nur wenig Monomer spater auf diese Kerne aufwdchst. Um moglichst kleine Nuklide zu erzeugen,
bedarf es einer méglichst groBen Ubersittigung. Dazu ist es zweckdienlich, dass ein méglichst groRer
Teil Monomere gebildet wird, bevor das Keimwachstum nach t,, abgeschlossen ist. Dies kann erreicht
werden, wenn das vorhandene Kupfer sehr schnell reduziert wird. Wie im vorigen Kapitel gezeigt,
hadngt die Reduktionsgeschwindigkeit des Kupfers von der Hydrolyse des NaBH, ab. Dieses zersetzt sich
nach Mochalov et. al. Nach folgendem Schema [61]

Formel 4-1: Reaktionsgleichung der Hydrolyse von NaBH,.
BH; + H,0 — BH3(OH)™ + 2H* + 2e”
Formel 4-6: Reaktionsgleichung der Hydrolyse von NaBH3(OH).
BH;(OH)™ + H,0 - BH,(OH); + 2H" + 2e~
Formel 4-7: Reaktionsgleichung der Hydrolyse von NaBH3(OH)..
BH,(0OH); + H,0 —» BH(OH)3 + 2H* + 2e~
Formel 4-8: Reaktionsgleichung der Hydrolyse von NaBH(OH)s.

BH(OH)3 + H,0 — B(OH); + 2H* + 2e~
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Insgesamt gibt Natriumborhydrid bei der Zersetzung zum Natriumtetraborat also acht Elektronen frei.
Dadurch ergibt es sich, dass mit ein Mol NaBH, bis zu 4 Mol Cu? reduziert werden kénnen. Fiir jeden
der Teilschritte wurde von Mochalov et. al. eine Gleichung fir die Berechnung der Halbwertszeit
gefunden.

Formel 4 2: Berechnung der Halbwertszeit ty; der Hydrolyse von NaBH4 in Abhédingigkeit des pH-Werts.
log (tl) =—0,034+T + (pH + 1,92)
2
Formel 4-9: Berechnung der Halbwertszeit der Hydrolyse von NaBHs(OH) in Abhdngigkeit der pH-Wertes.
log (tl) =—0,027 *T + (pH — 0,357)
2
Formel 4-10: Berechnung der Halbwertszeit der Hydrolyse von NaBH;(OH); in Abhdngigkeit der pH-Wertes.
log (tl) =—0,027 *T + (pH + 0,384)
2
Formel 4-11: Berechnung der Halbwertszeit der Hydrolyse von NaBH(OH)s in Abhdngigkeit der pH-Wertes.
log (tl) = —0,024 * T + (pH — 4,00)
2

Der Zerfall aller Teilschritte lasst sich als Reaktion erster Ordnung beschreiben, die nur abhangig ist
von der Konzentration des jeweiligen Borhydrids. Die jeweilige Geschwindigkeitskonstante lasst sich
daher Uber den bekannten Zusammenhang mit der Halbwertszeit berechnen. Der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt beim Zerfall zu NaB(OH)4 ist Formel 4-2 die Hydrolyse von
NaBH.. Wobei die Geschwindigkeitskontante der folgenden Teilschritte in der gleichen
GroRRenordnung liegen, nur der letzte Zerfall von NaBH(OH)s zu NaB(OH), verlauft 3 GréRenordnungen
schneller.

Damit lasst sich der zeitliche Zerfall von NaBH,4 bis zum Tetraborat fiir verschiedene Temperaturen
berechnen. Im speziellen I3sst sich auch berechnen, wie viele Elektronen sich bei der jeweiligen
Temperatur in einer bestimmten Zeit freigesetzt werden. Da fir die optimierte
Cu®-Nanopartikelsynthese ein festes Verhéltnis von NaBH,: Cu** festgelegt wurde, kann dadurch
abgeleitet werden, wann diese freigesetzten Elektronen den Bedarf des vorhandenen Kupfers decken.

Fir die untersuchten Temperaturen 27 °C, 37 °C und 47 °C wurde in Abbildung 4-63 Abbildung 4-64
und Abbildung 4-65 aufgetragen, wie sich der zeitliche Verlauf der Zersetzung und der Freisetzung der
Elektronen gestalten. Aufgetragen sind in Blau die Konzentrationen der jeweiligen Zwischenprodukte
in Relation zur Anfangskonzentration. In Rot dargestellt ist die dabei freigesetzte Menge an Elektronen,
in Bezug auf den Bedarf des vorhandenen Cu?*. Da ein Uberschuss an NaBH, eingesetzt wurde, ist der
theoretische Bedarf an Elektronen erfiillt, bevor die Zersetzung des Reduktionsmittels vollstandig
abgeschlossen ist. In Griin ist schlieflich das Zeitintervall hervorgehoben, innerhalb dessen die
Nukleation nach Formel 4-5 stattfindet. Um moglichst viele Keime zu erzeugen und damit die
PartikelgroBe zu minimieren ist es erstrebenswert, dass moglichst viel Cu?* bereits in der
Nukleationsphase reduziert wird. Dies kann erreicht werden, wenn bereits der gesamte
Elektronenbedarf (rote Kurve) innerhalb von Atnu gedeckt wird (griiner Bereich).
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Abbildung 4-63: Verlauf der NaBH,4 Zersetzung bei 8 = 27 °C und pH = 7,5. blau) Konzentration der Nebenprodukte in Bezug
auf die Anfangskonzentration an NaBH,; rot) Freigesetzte Menge an Elektronen in Bezug auf den Bedarf zur Reduktion von
Cu?* --> Cu® bei einem Verhdiltnis NaBH4 : Cu?* = 0,3 : 1.
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Abbildung 4-64: Verlauf der NaBH, Zersetzung bei & = 37 °C und pH = 7,5. blau) Konzentration der Nebenprodukte in Bezug
auf die Anfangskonzentration an NaBH; rot) Freigesetzte Menge an Elektronen in Bezug auf den Bedarf zur REduktion von
Cu?* --> Cu® bei einem Verhdltnis NaBH4 : Cu?*=0,3 : 1.

Fir alle drei aufgetragenen Temperaturen gilt, dass die Nukleationsphase beginnt, wenn 23% - 24%
der bendtigten Elektronen freigesetzt wurden. Es ldsst sich somit vermuten, dass an dieser Stelle die
kritische Konzentration tiberschritten wird. Die Experimente wurden mit einer Cu?*-Konzentration von
0,21 mol I'* angesetzt. Die kritische Konzentration wire somit 0,05 mol I'* an Cu®. Dies ist deutlich
hoher als es ein Metall mit einer Loslichkeit im ppm Bereich vermuten lasst. Es kann daher vermutet
werden, dass die eigentliche Nukleation bereits frilher beginnt, die ersten Cluster jedoch zu klein sind,
um deren Bildung mit dem verwendeten Aufbau fir die UV/VIS-Spektroskopie zu analysieren. Dennoch
bleibt die Erkenntnis, dass bei allen drei Temperaturen der Anstieg des Absorbanzspektrums immer
dann aufgezeichnet wurde, wenn das Reduktionsmittel theoretische einen bestimmten Teil Elektronen
freigesetzt hat.
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Abbildung 4-65: Verlauf der NaBH,4 Zersetzung bei 8 = 47 °C und pH = 7,5. blau) Konzentration der Nebenprodukte in Bezug
auf die Anfangskonzentration an NaBH,; rot) Freigesetzte Menge an Elektronen in Bezug auf den Bedarf zur REduktion von
Cu?* --> Cu® bei einem Verhdiltnis NaBH4 : Cu?* = 0,3 : 1.

Fir die Hydrolyse des Reduktionsmittels ldsst sich die RGT-Regel gut anwenden. Die Dauer der
Zersetzung halbiert bei einer Temperaturerhhung um 10 °C. Die Dauer der Nukleationsphase
hingegen nimmt wahrend der gleichen Temperaturerhohung nur marginal ab, sie verschiebt sich nur
etwas zu einem friheren Zeitpunkt. Dadurch kommt es dazu, dass bei hoherer Temperatur ein
groRerer Teil der bendtigten Elektronen erzeugt werden. Wahrend bei 27 °C und 37 °C die
Nukleationsphase abgeschlossen ist noch bevor alle fiir die Reduktion bendétigten Elektronen
freigesetzt wurden. Bei 47 °C hingegen ist der Elektronenbedarf theoretische gedeckt, noch bevor die
Nukleationsphase beendet ist.

Bei der theoretisch optimalen Temperatur fir die Reaktion fallen das Ende der Nukleation und die
Befriedigung des Elektronenbedarfs gerade zusammen. Dies ist flir die optimale Synthese aus Kapitel
4.4.7 bei 45,98 °C gegeben. Bei dieser Temperatur enden beide Vorgange nach 10,7 s. Um mdglichst
kleine Nuklide zu erzeugen, sollte die Temperatur des Reaktors also rasch auf mindestens 46 °C erhitzt
werden und diese Temperatur fiir mindestens 11 s aufrechterhalten werden.

4.4.8.2.3 Auslegung der Kapillare

Da im vorangehenden Kapitel gezeigt werden konnte, dass es sich bei der Synthese der
Cu®-Nanopartikel um eine schnelle Reaktion handelt, kann ein geeigneter Reaktor gewéhlt werden. Fiir
solch schnelle Reaktionen bieten sich die Vorteile der Mikrofluidik an. Als Kernstlick des Prozesses
wurde ein Sandwich-Reaktor gewahlt, fir dieses Design hat das Fraunhofer IMM zwei Modelle
entwickelt. Das erste Modell mit dem Namen ,HeiMix“ bietet die Moglichkeit die Eduktstrome
getrennt voneinander vorzuheizen, bevor diese heil} in einem Mikromischer vereint werden. Das
zweite Modell stellt eine beheizte Verweilstrecke dar, ohne temperiertes Mischen.

Beim isolierten Erwarmen des Reduktionsmittelstroms kdme es zur Zersetzung des NaBH.. Dies fiihrt
dazu, dass das Reduktionsmittel nicht mehr seine volle Leistung entfalten kann, sobald es auf die
Kupferlosung trifft. Daneben kommt es durch die Zersetzung zusatzlich zur Bildung von gasformigem
H,. Dies bewirkt eine Volumenzunahme dieses Stroms, was zu einer héheren FlieSgeschwindigkeit
flhrt. Dadurch wird das Mischungsverhaltnis am Mischer negativ beeinflusst. Fiir das vorliegende
Reaktionssystem ist es daher von Vorteil die Eduktstrome kalt zu mischen und das Reaktionsmedium
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anschlielend schnell auf die gewiinschte Reaktionstemperatur zu erhitzen. Daher fallt die Wahl des
Reaktors auf Modell 2. Die Edukte werden dabei bereits vor dem Eintritt in den Reaktor gemischt und
werden beim Betreten wie ein Medium behandelt.

Nach dem Mischen soll das Reaktionsmedium moglichst schnell auf die optimale Reaktionstemperatur
von > 45,98 °C erhitzt werden. Aufgrund der sehr guten Warmeleitung wird auf eine Edelstahlkapillare
zurlickgegriffen, diese kann als 1/8“ Kapillar oder mit 1/16“ Kapillare in dem Reaktormodul verbaut
werden. Um zu entscheiden welche GroRe eingesetzt werden soll, wird betrachtet, wie schnell das
Reaktionsmedium in den beiden Kapillaren erhitzt werden kann. Ausschlaggebend dafiir ist der
Innendurchmesser der Kapillare. Gangig fur 1/16“ Edelstahlkapillare sind hier 0,5 mm und 1,0 mm, fir
1/8“ Kapillaren sind 2 mm ublich.

Abbildung 4-66: Schema der Temperaturverhdltnisse in einer Kapillare.

Fir den Uberschlagenden Vergleich wird davon ausgegangen, dass der Reaktor und die Kapillare eine
konstante Temperatur halten und die Warmedibertragung der heilRen Kapillarwand auf das Fluid der
limitierende Faktor beim Erhitzen ist. Wegen des geringen Innendurchmessers sind die Reynoldszahlen
fur alle betrachteten Stromungsgeschwindigkeiten << Reyi. Dies reduziert die Betrachtung des
Warmelibergangs weiter auf die reine Warmeleitung innerhalb des Fluids. Diese wird mittels der 1.
Fourier-Gleichung fiir das vorliegende System wie in Formel 4-12 folgt beschrieben.

Formel 4-12: 1. Fourier-Gleichung fiir den Wéirmestrom Q in Abhdngigkeit des Wérmeleitkoeffizienten k, der Austauschfliche
A, der Temperaturdifferenz (T,, — Tx) und der Wdrmeleitstrecke z.

. Tw —T

6= tenas T =T
z

Der Warmeleitkoeffizient k fir das Reaktionsmedium wird mit dem Koeffizienten von Propanol von

0,14 %gleichgesetzt. Da diese etwa 70% des Volumens ausmacht. Die Warmeaustauschflache A

entspricht der Mantelflache M der Kapillare und ist somit definiert nach Formel 4-13. Wobei die Lange
dieses Mantels nach Formel 4-14 abhangig ist vom betrachteten Volumensegment. Auch die
Warmeleitstrecke z ist abhangig vom Innendurchmesser der Kapillare, wie in Formel 4-15 zu sehen.

Formel 4-13: Berechnung der Mantelfliche M einer Kapillare des Durchmessers ID und der Lénde I.
M=1IDx*m=*l
Formel 4-14: Berechnung der Ldnge | einer Kapillare des Durchmessers ID und dem Innenvolumen V.

|4

=T

Formel 4-15: Berechnung der Wérmeaustauschflédche z in Abhdngigkeit des Innendurchmessers ID.

)
7=

Seite | 95



Cu-Nanopartikel

Zusammengefasst ist daher die Warmeleitung eines Bestimmten Volumensegments reziprok
proportional zum Quadrat des Innendurchmessers der Kapillare.

Formel 4-16: Zusammenhang von Wérmestrom Q und Innendurchmesser ID einer runden Kapillare.
YL

¢ ID?
Der geringerer Leitungsquerschnitt fihrt also zu einer schnelleren Erwarmung des Mediums. Da jedoch

der Durchsatz bei gleicher Verweilzeit in diinneren Kapillaren geringer ist, muss im Detail betrachtet
werden welcher Innendurchmesser am praktikabelsten ist.

Q2 % Qs

=~ =N
e

ein aus

to t, © L, ts

Q.

Abbildung 4-67: Schematische Darstellung des Vorgehens beim bestimmen des Temperaturverlaufes im Reaktor.

Ausschlagegender Faktor soll dabei sein, ob sich das Reaktionsmedium im Reaktor innerhalb einer Zeit
auf 46 °C erwarmen lasst, die vergleichbar zur Induktionszeit t, ist. Um dies abschatzen zu kdnnen wird
eine Berechnung ausgefiihrt, bei der die Kapillare in einzelne Segmente mit eine Lange von jeweils [ =
1 cm aufgeteilt wird. In jedes dieser Segmente wird ein Warmestrom eingetragen der abhdngig ist vom
Innendurchmesser und der Eingangstemperatur des Segments. Dadurch wird die Temperatur des
Segments erhoht. Diese Temperaturerhohung wird berechnet durch die eingetragene Warme
innerhalb der Zeit t und die Warmekapazitat des Mediums.

Formel 4-17: Berechnung der Temperaturerhéhung AT eines Segments in Abhdngigkeit des Wéirmestroms Q, der Verweilzeit
im Segment t, des Segmentvolumens V und dem Wdrmekapazitdt C,.

Qxt

AT =
V x Cy

Die volumetrische Warmekapazitat wird dabei Gber die Warmekapazitat der Reinstoffe gemittelt und

betragt 2,75 . Das Volumen, in das die Warme eingebracht werden soll, ist abhdngig vom

g
mlxK
Innendurchmesser. Die Zeit t ist abhdngig von der FlieRgeschwindigkeit durch das Segment. Da
Szenarien mit gleichen Verweilzeiten im Reaktor 1 betrachtet werden, ist auch diese Zeit nach Formel

4-20 vom Innendurchmesser abhangig.

Formel 4-18: Berechnung des Volumenstroms V in Abhéngigkeit des Reaktorvolumens Vi und der mittleren Reaktorverweilzeit
T.

.
yp=2=X
T

Formel 4-19: Berechnung der Verweilzeit t in einem Segment in Abhdngigkeit des Segmentvolumens V und des Volumenstroms
V.

%4
t=—=
%4
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Formel 4-20: Berechnung der Verweilzeit t in einem Segment in Abhéngigkeit der Segmentléinge I, des Innendurchmessers ID,
der mittleren Reaktorverweilzeit T und des Reaktorvolumens V.

t:l*”/4*ID2*T
Vr

Somit kann fir jedes Laingensegment eine Ausgangstemperatur bestimmt werden und diese Segmente
lber die gesamte Reaktorlange von 10 m integriert werden. Graphisch stellt sich dies dar, wie in
Abbildung 4-68 exemplarisch fir ID = 1 mm und Ty, = 50 °C dargestellt.

60

55
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Abbildung 4-68: Temperaturentwicklung der Reaktionsgemisches in einem Kapillarreaktor von 10 m Ldnge, einem
Innendurchmesser von 1 mm und einer Reaktortemperatur von 50 °C.

Die Ergebnisse der benotigten Aufheizzeiten tuei; auf 46 °C bei verschiedenen Verweilzeiten Treaktor,
Reaktortemperaturen und Innendurchmessern ID werden in Tabelle 4-9 verglichen. Dabei ist
hervorzuheben, dass diese Aufheizzeit bei einem gegebenen Innendurchmesser nahezu unabhangig
ist von der FlieRgeschwindigkeit und damit von der Gesamtverweilzeit t.

Tabelle 4-9: Vergleich der Aufheizzeit tyei; die es benétigt des Reaktionsgemisch in einem Kapillarreaktor auf 46 °C aufzuheizen.

46 °C 50 °C 60 °C

ID/ mm ID/ mm ID/ mm
0,5 1,0 2,0 0,5 1,0 2,0 0,5 1,0 2,0

TReaktor / S theiz [/ S theiz [ S tHeiz / S
10 4,4 >10 >10.0 1,2 4,9 >10 0,6 2,6 >10
15 4,3 >15 >15.0 1,2 4,9 > 15 0,6 2,6 10,3
20 4,3 17,5 >20.0 1,2 49 19,7 0,6 2,5 10,3
30 4,3 17,5 >30.0 1,2 49 19,6 0,6 2,6 10,3
45 4,2 17,4 >45.0 1,2 49 19,6 0,6 2,5 10,2
60 4,1 17,3 59,9 1,1 4,9 19,6 0,6 2,5 10,2

In Abbildung 4-69 wird die bendtigte Aufheizzeit thei, auf 45,98 °C fir die drei Kapillardurchmesser
aufgetragen gegen die Temperatur, bei welcher der Reaktor betrieben wird. Ebenfalls aufgetragen ist
das Keimbildungsmodell aus Kapitel 4.4.8.2.2. Dadurch zeigt sich, dass es mit einer Kapillare von 2 mm
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Innendurchmesser nicht moglich ist, das Reaktionsmedium ausreichend schnell zu erwarmen, um die
gewlinschte Keimbildungstemperatur zu erreichen. Dadurch erfolgt die Keimbildung bereits bei einer
geringeren Temperatur und ist abgeschlossen, bevor das Kupfersalz vollstindig zu Monomere
umgesetzt wurde, was zu groReren Nukliden fihrt.

Mit einer Kapillare mit 0,5 mm Innendurchmesser ist die Warmetbertragung so gut, dass auch bei
einer verhéltnismaRig geringen Reaktortemperatur von 46 °C die gewiinschte Temperatur schnell
genug erreicht wird. Bei diesem geringen Durchmesser ist jedoch auch das Reaktorvolumen
entsprechend kleiner, was zu einem geringeren Raum-Zeit-Ausbeute fiihrt.

70
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Abbildung 4-69: Aufheizdauer des Reduktionsmediums in Kapillaren verschiedener Gréf3en in Abhéngigkeit der Temperatur.
Griin) Ende der Induktionsphase t,; Rot) Ende der Nukleationsphase t,,.

Mit einer 1/16“ Kapillare mit 1,0 mm Innendurchmesser l3sst sich bei ausreichend hoher
Reaktortemperatur die gewtlinschte Reaktionstemperatur schnelle genug erreichen. Die Dauer der
Induktionsphase t, bei 46 °C betragt 2,2 s. Bei einer 1 mm Kapillare wird diese Temperatur bei einer
Reaktortemperatur von 60 °C innerhalb von 2,6 s erreicht. Bei 0,5 mm wird sie bereits bei 50 °C
innerhalb von 1,2 s erreicht.

Die Entscheidung, ob es praktikabler ist die Kapillare mit dem groReren oder kleineren Durchmesser
zu wahlen hangt davon ab, wie hoch der erreichbare Durchsatz und der Leistungsbedarf der jeweiligen
Konfiguration ist. Dazu muss zunachst eine geeignete Verweilzeit und eine zugehorige Flussrate
gewahlt werden. Die Verweilzeit sollte dabei lange genug sein, um nach dem Aufheizen auf 46 °C noch
ausreichend Zeit fur die Keimbildung zu bieten. In Abbildung 4-70 ist die Restzeit nach dem Erhitzen
T-a6°c gegen die Gesamtverweilzeit im Reaktor Treaktor aufgetragen. Diese Restzeit sollte langer sein als
11 Sekunden, damit die Keimbildung vollstandig im Reaktor ablaufen kann.
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Abbildung 4-70: Verweilzeit in einem Kapillarreaktor oberhalb von 46 °C in Abhdngigkeit der Gesamtverweilzeit, des
Innendurchmessers des Reaktors und der Reaktortemperatur.

Fir beiden Kapillarinnendurchmesser gilt, dass eine Reaktorverweilzeit von 20 Sekunden geeignet ist,
um die Reaktion vollsténdig ablaufen zu lassen. Bereits ab einer Verweilzeit von 15 Sekunden ist es fir
beide Falle gegeben, dass der Keimbildung mehr als 11 Sekunden im Reaktor zur Verfligung stehen.
Jedoch ist der Zeitpuffer hierbei sehr gering, so dass es bei geringfligigen Temperaturschwankungen
zum Unterschreiten der angestrebten Reaktionszeit kommen kann.

Hohere Verweilzeiten bieten mehr Sicherheit, flihren jedoch dazu, dass die Raum-Zeit-Ausbeute sinkt
und mehr Zeit gegeben ist fiir ungewolltes Wachstum oder Nebenreaktionen. AulRerdem kommt es
zur vermehrten Bildung von gasféormigem H; sobald das Kupfersalz vollstandig abreagiert ist. Dadurch
wird das Volumen in der Reaktionskapillare vergréRert und die Flissigkeit verdrangt. Die Kapillare wird
dadurch leergeblasen und es kommt zur Ausbildung einer Gas-Flissigkeit-Grenzflache. In der
gasgefillten Kapillare kann es zur Bildung von trockenen Ablagerungen an der Wand kommen, was
den Kapillardurchmesser verringert und zu Verstopfung flihren kann. Zusatzlich flhrt die Grenzphase
zwischen Gas und Fllssigkeit zu einem Druckanstieg und einem veranderten FlieRprofil. Es ist daher
vorteilhaft den vollstandigen Umsatz des Kupfersalzes moglichst weit nach hinten im Reaktor zu
verschieben.
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Abbildung 4-71: Reaktorauslastung eines Kapillarreaktors fiir die L-L-Reduktion bei einer Verweilzeit von 15s. Orange)
Aufheizzone; Blau) Partikelbildung; Grau) Puffer.
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Bei einer Verweilzeit von 15 s ist die Reaktorausnutzung fiir beide Innendurchmesser sehr gut, wie in
Abbildung 4-71 veranschaulicht. Jedoch betragt der Puffer flir eine mogliche Nachreaktion nur 10%
der Reaktorlange bei 1 mm und 19% bei 0,5 mm. Dies entspricht in beiden Fallen nur 2 — 3 s. Somit hat
die Keimbildung nur einen Puffer von 14% bzw. 26% der theoretisch bendtigten Reaktionszeit. Es muss
geprift werden ob dies ausreicht, um Schwankungen im Prozess abzufangen zu konnen.

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

Ireaktor/ M Ipeaktor/ M

e=—|D=1.0mm;Tt=205;T=60°C =|D=0.5mm;Tt=205;T=50°C

Abbildung 4-72: Reaktorauslastung eines Kapillarreaktors fiir die L-L-Reduktion bei einer Verweilzeit von 20 s. Orange)
Aufheizzone; Blau) Partikelbildung; Grau) Puffer.

In Abbildung 4-72 ist die Reaktorausnutzung fiir die beiden Innendurchmesser bei einer Verweilzeit
von 20 s aufgetragen. Hierbei zeigt sich nur ein geringfligiger Unterschied zwischen den beiden
Kapillaren. Beim grofReren Innendurchmesser von 1 mm werden 13% der Reaktorlange zum Aufheizen
des Reaktionsmediums verwendet, weitere 55% des Reaktors dienen der anschlieBenden Reaktion, so
dass ein Drittel der Reaktorlange als Nachreaktionszone dient. Bei der diinneren ID = 0,5 mm Kapillare
reduziert sich die Aufheizzone auf 6% der Reaktorlange und die Nachreaktionszone verldangert sich auf
39% der vorhandenen 10 m. Der Zeitpuffer betragt mit 6,6 s und 7,9 s 60% und 71% der theoretischen
Reaktionszeit und wird somit als ausreichend angesehen. Nach diesem Kriterium wird eine Verweilzeit
von 20 s als am zielflihrendsten herausgedeutet. Diese ist mit beiden moéglichen Innendurchmessern
einsetzbar.

Das néachste Kriterium bei der Wahl des Reaktorinnendurchmessers stellt die benétigte Leistung dar.
Diese setzt sich zusammen aus dem Warmebedarf des Reaktors und der Pumpenleistung zum Férdern
des Reaktionsmediums.

Die Heizleistung die in den Reaktor einflieRen muss ist abhangig von der Temperatur des Reaktors und
dem Volumenstrom des aufgeheizten Reaktionsmediums. Wird der Reaktor wie unter Abbildung 4-67
beschrieben in Segmente aufgeteilt, in welchen sich die Temperatur durch einen Warmestrom erhoht,
stellt das Integral dieser Warmestrome Uber die Reaktorlange den Heizleistungsbedarf des Reaktors
dar.

Formel 4-21: Leistung zum Heizen des Reaktors Puei; in Abhdngigkeit der Wéirmestréme Q in die Teilsegmente des Reaktors.

1000

Pyeiz = § Qngegment
0

Hinzu kommt der Warmeverlust des Reaktors Gber die AuRenwande. Die geometrischen Abmessungen
der Sandwichplatten aus Aluminium betragen:

a=02m ; b=0,15m ; ¢c=0,05m
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Formel 4-22: Oberfliche des Reaktors.
0 =2x*(ab+ ac+ bc)

Der Reaktor wird isoliert durch Vermiculitplatten mit einer Starke von d = 0,03 m. Der Warmeverlust
wird angenommen als reine Warmeleitung durch die Isolation und berechnet sich analog zu Formel
4-12. Mit dem Unterschied, dass hier als Austauschflache die Oberflache des Reaktors dient und als
Warmeleitstrecke die Starke der Vermiculitplatten.

Formel 4-23: Berechnung des Wdrmeverlust durch Wdrmeleitung.

(Tw — Tx)
Pyeriust = QVerlust k*0 * T

Neben dem Energieeintrag durch Warme muss auch der Energiebedarf der Pumpen betrachtet
werden. Diese berechnet sich Uiber die bendtigte Forderleistung, welche abhangig ist von den zu
Uberwindenden Driicken. Zu beachten ist der Druck, der durch Rohrreibung in der Kapillare verursacht
wird, der sogenannte Rohrleitungsdruckverlust. Dieser berechnet sich in Abhangigkeit der
Stromungsgeschwindigkeit v.

Formel 4-24: Berechnung des Rohrleitungsdruckverlusts Ap in Abhéngigkeit des Viskositdt v, der Dichte p, des Rohrwiderstands
A, der Ldnge | und dem Innendurchmesser ID.

v2*p
Apronr = —5— 5 (’1*_ Z )

Dieser Druck setzt sich zusammen aus zwei Anteilen. Der erste Teil ist bedingt durch die Reibung der
stromenden Fllssigkeit an der Rohrwandung. Neben der Linge | der Kapillare und deren
Innendurchmesser spielt hier die Rohrwiderstandszahl A eine wichtige Rolle. Fiir laminare Stromungen,
wie sie in diesem Fall vorliegen, berechnet sie sich nach Formel 4-25, abgeleitet aus dem Gesetz von
Hagen-Poiseuille.

Formel 4-25: Berechnung des Rohrwiderstandsbeiwerts A.

64

" Re
Den zweiten Anteil am Druckverlust in der Kapillare tragen sogenannte Formstiicke. Durch das Wickeln
der Kapillare um den Kernblock aus Aluminium entsteht eine Krimmung am Wendepunkt mit einem
Krimmungswinkel von a = 180°. Der Druckverlust dieser Krimmung berechnet sich nach Formel
4-26. Die Anzahl der Wicklungen betragt dabei ngrimmung = 58 und die Druckverlustzahl {44 wird

der Literatur entnommen. [62]

Formel 4-26: Berechnung Druckverlusts durch Kriimmer.

a
Z (= Nkrimmung * 90° * {900

_ TKrimmung
Gooe =[50

Neben dem Druckverlust durch Rohreibung ist auch der Verlust durch Einbauten zu beachten. Im
Aufbau fiir den Reaktor missen zwei Einbauten beachtet werden, die besonders zum Druckaufbau in
der Anlage beitragen. Fir einen konstanten Forderstrom werden direkt hinter die Pumpen
Ruckdruckregler eingebaut. Diese bieten einen konstanten Rickdruck von Apgpr = 52 bar. Die
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zweite signifikante Armatur ist der verwendete Mischer. Dieser weist einen Druck auf, der abhangig ist
vom Quadrat des Volumenstroms. [63]

2
Apcpmm—r300 XV

Die Forderleistung der Pumpen kann Uber die Summe dieser Druckverluste und dem vorliegenden
Volumenstrom nach Formel 4-27 berechnet werden. Der Leistungsbedarf der Pumpen bezieht noch
den Wirkungsgrad mit ein, der fiir diese kleinen Pumpen mit 0y ;- = 0,6 abgeschatzt wird. [62]

Formel 4-27: Berechnung der Forderleistung durch den Kapillarreaktor.

Prsraern =V * (APronr + APpR + APcPMM-R300)

Formel 4-28: Berechnung der Pumpenleistung aus der Férderleistung.

_ P Fordern
P Pumpen —
Nwirk

Aus den drei Anteil, der Heizleistung, der Verlustleistung und der Pumpenleistung, ergibt sich der
Gesamtleistungsbedarf des Reaktors bei der jeweiligen Konfiguration.

PReaktor = PHeiz + PVerlust + PPumpen

Fir den Vergleich der beiden Kapillarinnendurchmesser ist jedoch nicht nur die Arbeit pro Zeiteinheit
relevant, sondern auch der Durchsatz. Daher wird aus der Gesamtleistung tiber den Massenstrom der
spezifische Energiebedarf berechnet.

_ PReaktor

m

Tabelle 4-10: Vergleich der bendtigten Leistung und des spezifischen Energiebedarfs fiir Kapillarreaktoren mit
unterschiedlichen Innendurchmesser und unterschiedlicher Verweilzeit.

ID mm 1,0 0,5

T s 15 20 15 20
v ml min*! 31,4 23,6 7,9 5,9
Me,0 ght 36,1 27,0 9,0 6,8
Dpgyr bar 4,7 3,5 18,8 14,1
DD oram-r300 bar 4,5 3,3 0,9 0,6
Apge bar 52 52 52 52
Ppumpen w 5,3 3,9 1,6 1,1
Pheiz w 57,4 43,1 10,8 8,1
Pyeriust w 8,9 8,9 6,7 6,7
PRreaktor w 71,6 55,8 19,0 15,8
qusg kJ kg 157,3 163,5 166,9 185,4
deu k) kgeu™ 7'147,8 7'432,5 7'586,7 8428,8
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In Tabelle 4-10 sind die Ergebnisse fiir die beiden Kapillarinnendurchmesser aufgetragen. Zu bemerken
ist, dass der Rohrleitungsdruckverlust in der diinneren Kapillare zwar deutlich héher ist, dies jedoch
gegeniber dem Drucks des Riickdruckreglers nahezu vernachlassigt werden kann. Insgesamt spielt die
Leistung zum Fordern des Reaktionsmediums nur eine untergeordnete Rolle. Den Hauptanteil stellt
die bendtigte elektrische Leistung zum temperieren des Reaktors dar. Fiir die diinnere Kapillare betragt
dabei die Leistungen zum Erwdrmen des Mediums etwa die Halfte des Gesamtbedarfs. Fir die grolle
Kapillare betragt der Anteil etwa 80%. Der Warmeverlust des Reaktors nach auBen ist fiir beide
Kapillaren ungefahr gleich gro. Im Vergleich der eingebrachten Leistungen benotigt ein Reaktor mit
einer 1 mm Kapillare bei gleicher Verweilzeit 3,5 bis 3,75 Mal mehr Leistung als mit einer 0,5 mm
Kapillare. Dies liegt nicht nur an dem gréReren Innenvolumen des Reaktors, sondern auch an der um
10 °C héher gewadhlten Temperatur.

Wird jedoch der Massenstrom durch den Reaktor mit in die Betrachtung einbezogen zeigt sich, dass
der Energiebedarf pro Masseneinheit an Produkt fiir die grofRere Kapillare geringer ausfillt. Dies gilt
nicht nur fir beide Verweilzeiten individuell, sondern fir das betrachtete System generell. Der
ausschlaggebende Faktor hierfiir ist der Warmeverlust pro Produktmasse. Dieser liegt fiir die 0,5 mm
Kapillare drei Mal héher als fir 1 mm Innendurchmesser bei gleicher Verweilzeit. Der Warmeverlust
des Reaktors ist die einzige Leistung, die unabhéangig ist vom Produktstrom. Daher wirkt sich hier ein
hoherer Volumenstrom direkt umgekehrt linear auf den Energiebedarf pro Produktmasse aus. Damit
zeigt sich, dass 1 mm Innendurchmesser Cu-Nanopartikel Energieeffizienter und schneller produzieren
kénnen als 0,5 mm. Fiir den Reaktor wird daher eine Kapillare mit einem Innendurchmesser von 1 mm
gewadhlt.

Das beste Ergebnis in Bezug auf den spezifischen Energiebedarf zeigt eine 1 mm Kapillare bei einer
Verweilzeit von 15 s, dicht gefolgt von 1 mm und einer Verweilzeit von 20 s. Zusatzlich ist bei der
geringeren Verweilzeit die Zeitausbeute um 1/3 hoéher. Jedoch muss in Betracht gezogen werden, dass
der Prozess bei dieser Verweilzeit deutlich weniger Reaktorvolumen als Puffer fiir Schwankungen zur
Verfligung hat, wie bereits in Abbildung 4-71 zu sehen.

Im realen Betrieb ist sowohl mit Schwankung der Temperatur als auch mit einem Verringern des
Kapillardurchmessers durch Ablagerungen zu rechnen. Dies liegt daran das Temperaturregelungen
technisch bedingten Schwankungen unterliegen und die Temperaturmessung nur lokal stattfindet.
AulRerdem besteht in durchstromten Rohren oft die Gefahr von Fouling, besonders wenn der Strom
laminar und die Diffusionswege kurz sind. Im vorliegenden Fall ist besonders mit Partikelfouling oder
der Ablagerung von Kupferoxid zu rechnen. Daher ist es erstrebenswert eine gréBeren Puffer fur die
Reaktionszeit einzuplanen, der solche Schwankungen abfangen kann.

Mit den Berechnungen dieses Kapitels kann der mikrofluidische Reaktor ausgelegt werden. Als
Reaktortemperatur werden 60 °C festgelegt, um ein schnelles Aufheizen auf die gewiinschte
Nukleationstemperatur zu erreichen. Als Reaktionskapillare wird eine 1/16“ Edelstahlkapillare
verwendet mit einem Innendurchmesser von 1 mm. Dadurch ist schnelle Warmeleitung bei
ausgewogenem Durchsatz moglich. Die Verweilzeit im Reaktor wird auf 20 s festgelegt da dies einen
ausreichend Stabilen Prozess ermdglicht. Dies fiihrt zu einer Gesamtflussrate von 23,6 ml/min was
1,42 L/h entspricht.

Seite | 103



Cu-Nanopartikel

4.4.8.3 Anlagenauslegung

Neben dem Reaktor und dem Mischer als Herzstlick der Flow Miniplant gilt es noch das weitere
Equipment auszuwadhlen, welches in der Anlage zum Einsatz kommt. Zu den Aufgaben, die neben der
Reaktion zu bewerkstelligen sind, gehéren das Mischen der Cu?*-Emulsion, das Férdern des
Reaktionsmediums, die Analytik nach der Synthese, die Separation des Produkts und die weitere
Aufarbeitung.

4.4.8.3.1 Reaktorbetrieb

Nachdem festgelegt wurde wie der Reaktor betrieben werden soll, gilt es den Rest der Anlage passend
zu diesem zusammenzustellen. Um einen Uberblick zu erhalten (iber die benétigten Instrumente und
Messstellen. Die Betrachtung erfolgt ausgehend vom Reaktor.

Um den Mikroreaktor auf Reaktionstemperatur aufzuheizen und die Temperatur zu halten wird eine
Heizquelle bendtigt. Im vorliegenden Fall sollen zwei 400 W Heizpatronen verwendet werden, um die
bendtigte Leistung in den Reaktor einzubringen. Damit ist es theoretisch moglich den Reaktor
innerhalb von 3 Minuten auf die Reaktionstemperatur zu beheizen. Auch die Gewahrleistung der
bendtigten Heizleitung wahrend des Betriebes ist ausreichend erfiillt.

Zum Messen der Reaktortemperatur werden Thermoelemente Typ K verwendet. Zwei dieser
Temperaturfihler werden in der Ndhe der Heizpatronen in die Nut fir die Kapillare gelegt. Sie dienen
als Messstelle fur die Regelung der Reaktorheizung. Zum Regeln der Temperatur kommen PID-Regler
Typ UR3274U6 der Firma Wachendorff zum Einsatz. Die Universalregler werden direkt an 230V
Netzspannung angeschlossen und versorgen die Heizpatronen (iber ein internes Relais. Die Einstellung
der Sollwerte erfolgt entweder lber Tasten direkt am Regler oder Uber die Ansteuerung mittels RS485
Anschluss. Verwendet werden die Regler mit einem PID-Verhalten, da dieses am besten anspricht auf
Regelstrecken n-Ordnung, wie sie hier vorliegt. Die Einstellung der Regelparameter wird dem
Autotuning des Reglers (iberlassen.

Vier dieser Regler werden in einem Metallgehause verbaut sie dienen als Temperaturregelstation. An
zwei der Regler werden die beiden Heizpatronen und die zugehorigen Thermoelemente
angeschlossen. An die anderen beiden werden zwei zusatzliche Thermoelemente angeschlossen, die
sich zwischen den beiden Heizpatronen befinden. So kann die Temperatur im gesamten Reaktor
Uberwacht werden.

4.4.8.3.2 Mischer

Noch vor dem Reaktor sollen die beiden Eduktstrome vermengt werden. Da die Reaktion bereits bei
Raumtemperatur innerhalb von Sekunden startet und vollstdndig ablduft, ist ein schnelles Mischen
entscheidend. Hier bietet die Mikrofluidik den Vorteil des schnellen Vereinens der Cu?*-Emulsion und
des Reduktionsmittelstroms durch den Einsatz eines Mikromischers. Als mogliche Modelle kommen
eine Interdigitalmischer, eine Raupenmischer und ein T-Mischer in Betracht. Wobei letzter die
einfachste Bauart darstellt, wegen der vorliegenden laminaren Strémung kommt hier hauptsachlich
Diffusion zum Durchmischen bei. Er wird als einfachste Losung herangezogen, wenn die anderen
Mischerarten Nachteile wie hohen Druckverlust oder Verstopfungen aufweisen. Der Vorteil ist der
geringe Druckverlust von nur 0,17 bar bei der gewiinschten Stromung.

Beim Raupenmischer sorgt ein gefrastes Relief dafiir, dass es zur Rezirkulation des Mischmediums
kommt. Dies fiihrt zu chaotischem Mischverhalten. Bei geringen Reynolds-Zahlen kann es auch zur
Ausbildung einer multilaminaren Strémung kommen, wodurch sich das Mischverhalten zu einer Art
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Diffusion in diinnen Schichten dndert, wie sie in Split-&-Recombine Mischern vorliegt. Fiir die
vorgesehene Flussrate von 1,4 I/h wird nach dem Katalog des IMM eine Kanalbreite von 300 um fur
das Raupenrelief empfohlen. [63] Dadurch ergibt sich ein Druckverlust von etwa 1,8 bar Uber den
Mischer.

Der Interdigitalmischer beruht ebenfalls auf der Ausbildung einer multilaminaren Stromung, wobei
dabei durch die Mischmatrix des Inlays gewahrleistet wird, dass die Lamellen alternierend aus den
beide Eduktstrome zusammengesetzt sind. Zusatzlich kommt es im Auslauf des Mischers zur
Fokussierung, was die Schichtdicke der Lamellen und damit den Diffusionsweg weiter erniedrigt. Der
Druckverlust tber das Inlay des SIMM liegt in der gleichen GréBenordnung wie der Raupenmischer,
bei etwa 1,5 bar.

Ein wichtiges Argument bei der Wahl des Mischers ist bei dem vorliegenden System die Gefahr, dass
es bei lokalen Wasseriberschiissen zu Bildung von festem Schaum kommt, wie in Kapitel 4.4.4.1
beschrieben. Obwohl der Interdigitalmischer schon bei geringen Volumenstrémen sehr gute
Mischergebnisse erzielt, besteht bei ihm die Gefahr, dass einzelne Kanale durch diesen Schaum
verstopfen. Fiir diese Aufbau wird somit ein Raupenmischer mit einer Kanalbreite von 300 um gewabhilt.
Dieser ist bei der vorliegenden Reynoldszahl von Re = 650 sehr gut geeignet, da die advektive
Strémung den Grof3teil der Mischleistung ausmacht.

4.4.83.3 Downstream Processing

Um die erzeugten Cu®-Nanopartikel weiterverarbeiten zu kénnen, miissen sie vom Reaktionsmedium
getrennt werden. Nach der entwickelten Synthese soll dies mittels Fallung erfolgen. Auf Grund der
geringen Masse neigen Nanopartikel der erzeugten GroRe nicht von allein dazu sich niederzuschlagen.
Auch bei Zentrifugation bleiben sie dispergiert. Um die Partikel dennoch abtrennen zu kénnen ist es
notwendig sie zur Bildung gréRerer Agglomerate anzuregen. Im entwickelten Prozess wird dies
erreicht, indem dem Reaktionsmedium zundchst ein noch polareres Losemittel zugegeben wird. Da fir
eine sinnvolle Trennung die gesamte Fliissigphase einphasig vorliegen sollte, wird hierfiir nicht Wasser
verwendet. Dieses wiirde mit dem Amin wieder gelartige Strukturen ausbilden. Methanol hingegen ist
mit Octylamin, Propan und Wasser mischbar. Diese Erh6hung der Polaritat allein reicht jedoch noch
nicht aus, um die Partikel zum Ausfallen anzuregen. Es muss ebenfalls ein Ligandenaustausch
stattfinden. Olsdure ist in der Lage das langkettige Amin an der Oberfliche der Cu®-Nanopartikel zu
erganzen. Durch den ldngeren hydrophoben Anteil des Molekiils kann Olsiure die Partikel in polaren
Medien nicht ausreichend stabilisieren. Es kommt zu Bildung von Agglomeraten, die sie durch
Zentrifugation abtrennen lassen.

Fiir eine ausreichende Belegung der Partikel mit Olsdure wird diese in der gleichen Masse zudosiert,
wie Cu® vorhanden ist. Methanol wird in einer Menge zugegeben, die 1/3 des Volumens der
Produktdispersion entspricht. Die Reihenfolge der Zugabe der beiden Komponenten ist nicht relevant.
Da sich Olsdure gut in Methanol 16st, kénnen beide Stoffe zusammen als Antisolvent-Mischung
angesetzt werden.

44.8.3.4 Eduktvorlage

Die Strome, die in den Prozess einflieRen, missen in mehreren Behaltern in ausreichend grofem
Vorrat vorgelegt werden. Das Herstellen der Emulsion aus 2-Propanol, Amin und Kupferlosung ist ein
Prozessschritt, der nicht von der Mischgeschwindigkeit abhadngig ist. Daher wird dies nicht in einem
Mikromischer durchgefiihrt, sondern die Emulsion wird in einem Vorlagebehalter angeriihrt. So kann
vermieden werden, dass es in einem Mischer zu lokalen Wasserliberschiissen kommt. Dies wiirde zum
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Verstopfen eines Mikrokanals beitragen. Obwohl das Risiko der lokalen Bildung fester Bestandteile in
einem groReren Volumen deutlich geringer ist, muss beim Ansetzen der Emulsion die Reihenfolge des
Rezepts eingehalten werden. Im besten Fall werden die wassrige Kupferlésung und die Propanol-Amin-
Losung getrennt voneinander angesetzt und anschlieRend zusammengefiihrt. Dies bedingt jedoch,
dass ein weiterer Ansatzbehalter zur Verfligung steht.

Alle Vorlagebehalter werden mit Stickstoff durchspiilt. Dadurch soll gewahrleistet werden, dass bereits
die Eduktstrome moglichst Sauerstofffrei sind. So wird vermieden, dass das Reduktionsmittel mit dem
Sauerstoff reagiert. AuBerdem sind die Cu®-Nanopartikel wie in 4.4.3.1 gezeigt sehr empfindlich
gegenlber Sauerstoff und sollten inert gelagert werden.

Alternativ besteht fir Flow Chemistry Systeme die Moglichkeit die Eduktstrome mittels
Vakuumentgaser von Sauerstoff zu befreien. Bei diesem flieBen die Medien durch Membrankapillaren,
die in einer Kammer unter Vakuum verbaut sind. Dadurch kénnen die in der Fliissigkeit gelosten Gase
durch die Membran diffundieren und der Strom somit entgast werden. Fir diese Arbeit wurde ein
Entgaser von VWR Typ L-7614 auf seine Leistung bei der Entgasung getestet.

In Abbildung 4-73 kann abgelesen werden, dass es der Entgaser nur bei geringen Flussraten schafft
den Sauerstoff so stark zu reduzieren wie ein begasen mit Stickstoff. Schon bei einem Volumenstrom
von nur 4 ml/min bleibt mit 50% etwa doppelt so viel Sauerstoff in Losung wie durch 15-minlitiges
Begasen. Da bei der entwickelten Anlage die Flussrate des Hauptstroms deutlich héher ist, als die
getesteten Werte, ist davon auszugehen, dass der Sauerstoffgehalt nach dem Entgaser noch héher
liegen wird. Daher wird hier dieser Typ Entgaser als nicht praktikabel angesehen. Die Eduktbehalter
werden daher mit Stickstoff durchspiilt.

100%
90%
80%
70%
60%
50% *
20% ¢
30% » v
20%
10%

0.-Gehalt

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

V / mLmin?

* L7614 Wasser 15 min mit N2 durschstrémt N2 Gasstrom

Abbildung 4-73: Sauerstoffgehalt in einer Lésung nach verschiedenen Inertisierungen.

Wird das fertige Produkt ebenfalls in einem Behélter gesammelt, so muss dieser auch mit Stickstoff
Uberspllt werden. Alternativ kann das Produkt auch direkt in Zentrifugenrohrchen abgefillt werden.
Auch diese sollten beim Befiillen inertisiert werden.
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4.4.8.3.5 Prozessperipherie

Der geforderte Volumenstrom der Edukte kann prinzipiell von einer Vielzahl von Pumpen im
LabormaRstab gewahrleistet werden. Jedoch erzeugen der Mischer und die Kapillare einen Riickdruck
von 7 bar, der durch das Zusetzen der Bauteile noch weiter steigen kann. Diesen Druckbereich kdnnen
typische Laborspritzenpumpen und kleine Peristaltikpumpen nicht mehr bereitstellen. Daher wird auf
Kolbenpumpen der Firma Knauer zurlickgegriffen. Das Modell P4.1 mit einem Edelstahlpumpenkopf
arbeitet mit einem Druck bis 350 bar. Das ist ausreichend, um auch bei kleineren Verstopfungen noch
einen Volumenstrom durch die Kapillare zu férdern. Der Pumpenkopf ist in mehreren Ausfiihrungen
verfugbar. Mit 10 ml/min und 50 ml/min kénnen alle benétigten Forderstrome abgedeckt werden.

Insgesamt werden fiir das Verfahren drei Pumpen bendétigt. Darunter zwei mit einem Pumpenkopf fiir
10 ml/min und eine mit einem Pumpenkopf fiir 50 ml/min. Die zu fordernden Strome berechnen sich
aus der in Kapitel 4.4.8.2.2 ermittelten Gesamtverweilzeit zu Tabelle 4-11.

Tabelle 4-11: Férderstréme der Edukte in den Prozess zur L-L-Reduktion von Cu%-Nanopartikeln.

Pumpe Bezeichnung Volumenstrom Pumpenkopf
# ml min? ml min?!
P1 Cu-Emulsion 23,23 50
P2 Reduktionsmittel 0,335 10
P3 Antisolvent 7,568 10

Da die kupferhaltige Emulsion bereits vor der Reaktion angesetzt wird, muss gewahrleistet werden,
dass diese homogen von der Pumpe angesaugt wird. Es handelt sich bei Raumtemperatur nicht um
eine stabile Dispersion, daher muss diese permanent geriihrt werden, um die Gleichverteilung zu
gewahrleisten. Hierzu wird ein Rihrplatte mit Magnetrihrfisch gewahlt. Es wird ein Magnetrihrfisch
mit einer Lange von 80 mm verwendet. Nach Formel 4-29 kommt es damit ab einer Drehzahl n =
250 U/min zur Ausbildung von Turbulenz.

Formel 4-29: Berechnung der Reynoldszahl Re in Riihrbehdltern in Abhéngigkeit der Drehzahl n, des Riihrerdurchmessers dg,
der Dichte p und der Viskositdt n.

ReR',m-t > 10,000

4.4.8.3.6 Inline-Analytik

Neben der Regelung der Reaktortemperatur als wichtigste ProzessgrofRe wird auch die Qualitdt des
Produkts direkt analysiert. Dazu wird der Oberflachenplasmon der Partikel ausgenutzt der im UV/VIS--
Spektrum zu erkennen ist. Hinter den Reaktor wird eine optische Durchflusszelle installiert, durch
welche das Medium senkrecht zu zwei Lichtwellenleitern flieRt. Als Lichtquelle dient eine weiRe LED.
Da es im Reaktor zur Gasbildung kommen kann und die durchstromenden Gasblasen das Spektrum
stark verzerren, werden die Spektren nicht mit einer hohen Zeitauflosung aufgenommen. Stattdessen
wird eine groRere Anzahl an Spektren gemittelt. Ausschlaggebend fiir die eine Qualitatsaussage ist
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daher nur die Form des Spektrums. Zeigt sich der typische Peak des Oberflachenplasmon, kann davon
ausgegangen werden, dass Cu’-Nanopartikel im Reaktor entstanden sind.

4.4.8.3.7 Produktgewinnung

Die Separation des fertigen Produkts erfolgt in einer Tischzentrifuge der Firma Heraeus Typ Labofuge
400R. Hierin kdnnen gleichzeitig vier Rohrchen a 50 ml behandelt werden. Eine Zentrifugationszeit von
3 min bei einer Beschleunigung von 4500 rcf flhrt zu einer sehr guten Trennung von festem Produkt
und Uberstand.

Die weitere Bearbeitung erfolgt in einer Glovebox. Hierin wird der Uberstand abgegossen. Zum
Waschen werden die Cu®-Nanopartikel nochmals in Methanol aufgeschiittelt und anschlieBend wieder
abzentrifugiert. Dieser Waschschritt soll sowohl Uberschiissiges Tensid entfernen als auch
anorganische Nebenprodukte I6sen. Das erdig-feuchte Produkt wird entweder aus dem
Zentrifugenréhrchen geschabt und kann getrocknet werden oder es kann in organischen Losemitteln
wie Hexan, Toluol oder ODE redispergiert werden.

Beim Trocknen im Ofen empfiehlt sich eine Vortrocknung unter Vakuum z.B. in der Schleuse der
Glovebox oder in einem Exsikkator. Soll Cu® in Pulverform gewonnen werden, ist ein Vakuumofen
vorzuziehen oder der verwendete Ofen muss mit Inertgas geflutet werden. Sonst kann es in der
Aufheizphase zur Oxidation des Produkts kommen. Noch vorhandenes Amin kann in diesem Fall die
Kupferpartikel korrodieren, die dann gel6st in der Restfeuchte vorliegen. Beim weiteren Erhitzen und
zersetzen der organischen Komponenten wachst dieses Kupfer dann auf die vorhandenen Partikel auf.

300

N TN\
/ \

0 2 4 6 8 10 12
t/h

Abbildung 4-74: Temperaturprogramm zur Trocknung der Cu-Nanopartikel.

Das Temperaturprogramm fiir die Trocknung der Cu Partikel gestaltet sich wie folgt. Der Ofen wird vor
dem Einbringen des Produkts bereits auf 50 °C vorgeheizt. So ist ein schnelleres entfernen von
Losemitteln moglich. Es folgt eine Erwarmung auf 120 °C innerhalb von 2 h. Diese Temperatur wird fir
weitere 2 h gehalten. Hierbei werden alle verwendeten Losemittel entfernt. Es wird empfohlen diesen
Schritt in einer inerten Atmosphare durchzufiihren. Anschliefend wird die Temperatur Gber 3 h auf
250 °C erhoht. Diese Temperatur liegt tGber der Siedetemperatur von Octylamin von 180 °C. Dieses
kupferkorrosive Tensid wird daher entfernt. Olsdure als zweites Tensid siedet erst bei einer
Temperatur von 360 °C. Nach der Behandlung im Ofen sind die Partikel also weiterhin mit Tensid belegt
und kénnen in organischen Losemitteln dispergiert werden.
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Abbildung 4-75: VerfahrensfliefSbild des entwickelten Prozesses zur L-L-Reduktion von Cu®-Nanopartikeln.
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4.5 Fazit

In den durchgefiihrten Versuchen dieses Kapitels wurde ein Prozess zur Synthese sehr kleiner
Cu®Nanopartikel entwickelt. Dazu wurde die L-L-Reduktion die Brust fiir Au®-Nanopartikel
veréffentlichte und die Dagostar auf Cu®-Nanopartikel iberfiihrte verwendet und weiter optimiert.
Dabei wurden die Zusammensetzung der Reaktionslosung, der Einfluss der verwendeten Tenside und
Reduktionsmittel analysiert. Durch eine Untersuchung der Reaktionskinetik konnte die entwickelte
Synthese in einen kontinuierlichen Prozess tberfiihrt werden.

In der Ausgangssynthese wurden Wasser und Toluol zu gleichen Teilen als Losemittel eingesetzt.
Olsaure und Oleylamin dienten als Phasentransferreagenz und Tensid. Als Reduktionsmittel wurde
NaBH, eingesetzt. Damit lieRen sich Partikel mit einer Gr6Re von 3 nm erzeugen. Diese GrofRe lies sich
Ubereinstimmend mittels TEM, UV/VIS-Spektroskopie und DLS bestimmen. Jedoch lies sich nur auf
TEM-Aufnahmen erkennen, dass nicht nur runde Partikel vorlagen, sondern auch Stabchen gebildet
wurden.

Die hergestellten Cu®-Nanopartikel I6sen sich unter dem Einfluss von Luftsauerstoff wieder auf. Daher
sind sowohl die Herstellung als auch die Aufreinigung und die Lagerung unter inerten Bedingungen
durchzufiihren. Wahrend der Lagerung kommt es innerhalb der ersten 24 h noch zu einer Anderung
des UV/VIS-Spektrums. Danach ldsst sich auch (iber einen ldngeren Zeitraum keine markante Anderung
mehr feststellen.

Die gefunden Cu-Stidbchen treten zusammen mit einer gelartigen Zwischenphase wahrend der
Reaktion auf. Wird die Zusammensetzung des ternaren Reaktionsgemisches so verandert, dass diese
nicht mehr entsteht, lassen sich nur noch runde Nanopartikel finden. Dazu muss der Wasseranteil des
Dreistoffgemisches drastisch reduziert werden. Der Grund fir die Ausbildung des Gels ist die
Wechselwirkung zwischen den verwendeten langkettigen Aminen und Wasser. Durch die Veranderung
der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches wurde die erzielte PartikelgroRe nur geringfligig
beeinflusst.

Auch ein hoher Anteil des organischen Losemittels tragt dazu bei, dass sich eine homogene Emulsion
ausbilden kann. Als organisches Losemittel eignen sich sowohl Toluol als auch i-Propanol. Mit ODE und
Ethylacetat konnte kein befriedigendes Ergebnis erzielt werden. Aus ODE lieRen sich die Partikel nicht
isolieren und in Ethylacetat entstanden wahrend der Synthese auch Stdbchen. In beiden Losemitteln
lassen sich die Partikel jedoch redispergieren.

Fir die verwendeten Tenside stellte sich heraus, dass Olsdure nicht fiir die Stabilisierung der
Cu®-Nanopartikel benétigt wird. Langkettige Amine sind als alleiniges Tensid ausreichend. Es zeigte sich
sogar, dass Olsdure die Reaktion verlangsamte, zu gréRerer Unférmigkeit der Partikel fithrte und die
erzeugte PartikelgréRe erhéhte. Dennoch kann Olsiure als Tensid eine Funktion erfiillen, so lieRen sich
die Partikel dadurch leichter mit polaren Losemitteln niederschlagen, um sie zu isolieren.

Bei den untersuchten Aminen als Tenside handelte es sich um primadre Amine mit einer Kettenlange
von 8 bis 18. Es hat sich gezeigt, dass die Kettenldnge dabei nur einen geringen Einfluss auf die
PartikelgroBe hat. Wegen der Verfligbarkeit, Prozessierbarkeit und Umweltvertraglichkeit ist
Octylamin zu empfehlen. Auch das Verhaltnis von Amin zu Kupfer hatte in der untersuchten
GroRenordnung kaum einen Einfluss auf die PartikelgroRe. Jedoch dient das Amin auch dem
Phasentransfer. Dies erfolgt Gber die Bildung eines Ammin-Kupfer-Komplexes. Ein Verhaltnis von Amin
zu Kupfer von 4 ist hierfir am besten geeignet und stellt gleichzeitig ausreichend Stabilisator bereit.
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Den gréRten Einfluss auf die GréRe der Cu®-Nanopartikel zeigte das Reduktionsmittel. Als mégliche
Reduktionsmittel wurden NaBHs und TBAB untersucht. Die kleineren Partikel wurden mit NaBH,
erzeugt. Dabei war die GréRe nur geringfligig abhdngig von der Konzentration. Hohe Uberschiisse an
NaBH, fuhrten eher zu groReren Partikeln. Sehr kleine Partikel wurden bereits bei einem Verhaltnis
von NaBH. zu Kupfer von 0,3 erreicht. Die damit erzeugten Partikel zeigten eine GréRe von 2 —3 nm.
Die Partikel, die mit TBAB hergestellt wurden, zeigten dagegen eine GréRe von 3 —6 nm. Wobei die
GroRe deutlich starker vom Verhaltnis TBAB zu Kupfer abhing.

Wird die Synthese in optimaler Zusammensetzung mit Octylamin und NaBH. in i-Propanol
durchgefiihrt, kommt es innerhalb von Sekunden zu Nukleation der Partikel. Deren Entstehung zeigt
dabei eine Sigmoidkurve wie sie das LaMer-Modell vermuten lasst. Es lassen sich klar eine
Induktionsphase und eine Nukleationsphase ausmachen. Die Dauer der beiden Phasen ist dabei
abhangig von der Reaktionstemperatur. Fiir die Dauer der Induktionsphase hat sich eine gute
Ubereinstimmung mit der Zerfallskinetik des Reduktionsmittels gezeigt. Zwischen 27 °C und 47 °C
variierte die Induktionszeit zwischen 11 und 2 s. Die Dauer der Nukleationsphase ist nur geringfiigig
temperaturabhangig und betragt etwa 8 s.

Ein Reaktor wurde ausgelegt, um die entwickelte Synthese kontinuierlich durchfiihren zu kénnen. Fir
diesen Zweck wurde die ideale Reaktionstemperatur auf 46 °C bestimmt. Damit diese im
Reaktionsmedium ausreichend schnell erreicht werden kann, sollt der Reaktor bei 60 °C betrieben
werden. Als Kapillarreaktor dient dabei eine Edelstahlkapillare mit 10 m Linge und 1mm
Innendurchmesser. Die mittlere Verweilzeit sollte 20 s betragen, dazu wird ein Gesamtvolumenstrom
von 23,57 ml min? bendtigt. Wichtig fiir die Synthese ist eine rapide Mischung der Reaktionsstréme,
zu diesem Zweck wurde eine CPMM-R300 Raupenmischer verwendet. Eine qualitative in-line Analytik
kann mittels UV/VIS-Durchflusszelle erfolgen.

Ausblick

Auch wenn mit dem entwickelten Prozess bereits kontinuierlich Cu®-Nanopartikel mit sehr kleiner
GroRe und enger GroRenverteilung erzeugt werden konnen, gibt es einige Punkte fir weitere
Verbesserung.

Zu nennen ist in Hinblick auf Umweltaspekte und Green-Chemistry vor Allem das verwendete Tensid.
Octylamin soll in der entwickelten Synthese in groRem Uberschuss zu Kupfer eingesetzt werden. Leider
handelt es sich bei dem Amin um eine Umweltschéadliche Substanz. Es sollte weiter untersucht werden,
ob dieses Amin durch ein anderes ersetzte werden kann. Einzelne Versuche mit Monoethanolamin,
Dimethylaminoethanol und TRIS war hierbei nicht erfolgreich.

Auch kann untersucht werden, ob die Komplexierung des Kupfers vor der Reduktion zwangsweise
durch ein Amin erfolgen muss. Andere Moglichkeiten stellen Tartrate, Citrate, wie in den
Nachweisreagenzien der Tests nach Fehling, Benedict, Luff-Schorl, Haines und Barfoed Verwendung
finden sind denkbar. Versuche mit diesen Reagenzien zeigten in ersten Versuchen die Bildung von Cu-
Nanopartikel, jedoch auch CuO als Nebenprodukt.

Darliber hinaus ist es auch von Interesse zu untersuchen, ob sich der entwickelte Prozess auch auf
andere Edelmetalle und Metalle libertragen lasst, um Nanopartikel mit einer GroRe im einstelligen nm-
Bereich zu erzeugen.
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5. CU/ZNO-NANOKATALYSATOREN

5.1. Einleitung

Nanomaterialien eignen sich auf Grund ihrer grolRen spezifischen Oberflache hervorragend als
Katalysatoren. Die Entwicklung heterogener Katalysatoren verwendet bereits seit langer Zeit
Nanomaterialien, ohne diese immer explizit so zu benennen. Die katalytischen Vorgange spielen sich
zumeist auf der atomaren Ebene ab und die wirksamen Oberflachen sind haufig Metallpartikel im
NanomalRstab. So ist dies auch bei Cu/ZnO-Katalysatoren der Fall. Das Kupfer als aktives Zentrum liegt
feinverteilt auf dem ZnO Trager bzw. Co-Katalysator vor. Dieses Material findet Anwendung als
Katalysator flr die Wasser-Gas-Shift Reaktion und in der Methanolsynthese aus Synthesegas. Letzteres
Verfahren ist seit 100 Jahren im Interesse der Forschung und Industrie. [1,2] Seit den 1960er Jahren
wird hierfir Cu/ZnO als Katalysator verwendet. Dies wurde dadurch moglich, dass Kohle durch Erdgas
und Naphta als Quelle fiir Synthesegas abgelost wurde, wodurch sich die Verunreinigungen an Chlor
und Schwefel verringerten. Durch die Anderung des Katalysators war es moglich das Verfahren der
Methanolsynthese vom urspriinglichen Hochdruckverfahren, bei 300 °C und einem Druck von 300 bar,
auf eine Niederdruckverfahren mit lediglich 250 °C und 50 bar umzustellen. Seither ist die
Methanolproduktion stetig angestiegen und hat eine Marke von mehr als 110 10° jato bereits
Uberschritten. [3] Methanol dient dabei nicht nur direkt als Losemittel, sondern vor Allem als
Basischemikalie fur die Herstellung weiterer Stoffe der chemischen Industrie wie Ameisensaure,
Formaldehyd oder Methyl-t-Butyl-Ether. [3] Gerade in den letzten Jahrzehnten hat die Bedeutung in
der Kraftstoff- und Energieindustrie deutlich zugenommen. Methanol wird dabei entweder direkt als
Kraftstoff eingesetzt, herkdmmlichen Kraftstoffen zugesetzt oder weiter reagiert zu Kraftstoffen.
Beispiele hierfiir sind Bio-Diesel, Methanol-to-Gas-Verfahren oder Dimethylether.

5.1.1. BioGo Prozess

Um die Forschung und Entwicklung an alternativen Wegen der Kraftstoffgewinnung zu fordern,
unterstiitzte die Europdische Kommission im Rahmen der Seventh Framework Programms (FP7) das
Projekt BioGo. Im Zeitraum von Dezember 2013 bis November 2017 sollte an der Umsetzung von
regenerierbarer Biomasse zu Synthesegas und der anschlieBenden Umsetzung dessen zu Methanol
und Biokraftstoffen geforscht werden. [4]

Methanol To hydrocarbons (Olefins/Gasoline)

v - lesc s
Reforming w l A0 )

Abbildung 5-1: Schema der BioGo Zielsetzung [5]
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Die Hauptaugenmerke lagen dabei auf der Erforschung neuer Katalysatoren fir die einzelnen
Syntheseschritte, der Entwicklung eines Prozesses, in den alle Teilglieder des Verfahrens eingebunden
werden kdnnen und der Konzeptionierung als dezentrales System, um den Einfluss der Transportwege
fir die benodtigte Biomasse zu reduzieren. Insgesamt beteiligten sich dreizehn Projektpartner an der
Umsetzung der neun Work Packages des Projektes. Darunter auch das Fraunhofer IMM, das als
Koordinator administrativ fungierte und in sieben der Work Packages involviert war. Die Arbeitspakete
teilten sich auf zwei Hauptsdulen des Projektes auf, die Katalysatorentwicklung und die
Prozessentwicklung.

Eines der Hauptziele des Projekts war die Entwicklung von Nanokatalysatoren und deren
Herstellungsprozessen in einem industriellen Mal3stab. Darunter auch ein nasschemisches Verfahren
zur Herstellung eines Katalysators fiir die Methanolsynthese aus Synthesegas. Der Nanotechnologie
soll sich dabei bedient werden, um gezielt auf die Eigenschaften einwirken zu kdnnen, die
ausschlaggebend sind fiir Katalysatoren: eine hohe Oberflache, eine groRe Zahl an der Oberflache
wirksamer aktiver Zentren und spezielle Kristallstrukturen. Daneben sollte der entwickelte Katalysator
sich gut in das ebenfalls zu entwickelnde Prozesssystem einbringen lassen und tolerant sein gegen
typische Katalysatorgifte.

Durch die Nutzung der Mikrofluidik sollte eine Produktion im Pilot-Malstab verwirklicht werden, in
welchem sich der Katalysator dezentral im Kilogramm-MaRstab herstellen lasst.

Die Entwicklung diese Nano-Katalysatoren sowie der Prozessentwicklung zur kontinuierlichen
Herstellung werden in diesem Teil der Arbeit vorgestellt.

5.1.2. MeOH Synthese

Die Methanolsynthese ist seit langer Zeit gut untersucht. [2] Die Hauptreaktionen, mit denen das
Synthesegas zu Methanol umgesetzt wird, sind in Formel 5-1 bis Formel 5-3 aufgefiihrt. Die
relevanteste Reaktion Formel 5-1 zeigt auf, dass Synthese am besten unter erhéhtem Druck bei
erhohten Temperaturen stattfindet.

Formel 5-1: Reaktionsgleichung der Methanolsynthese aus Kohlenmonoxid.
CO+2H, S CH;0H AH = —90,8 k] mol™!
Formel 5-2: Reaktionsgleichung der Methanolsynthese aus Kohlendioxid.
C0,+3H, 5 CH;0H + H,0 AH = —49,6 k] mol™!
Formel 5-3: Reaktionsgleichung der Wassergas-Shift-Reaktion.

CO+ H,0 S CO,+ H, AH = —41,3 k] mol™!

Zunichst wurde die Methanolsynthese nach dem Hochdruckverfahren mit einem ZnO/Cr,03
Katalysator bei 300 bar und 300 °C—400 °C durchgefiihrt. Bevor in den 1960er Jahren die Firme ICl das
Niederdruckverfahren mit eine Cu/ZnO Katalysator bei 200 °C — 300 °C entwickelte. [6] Dieses konnte
nicht nur auf Grund der moderateren Prozessbedingungen weniger energieintensiv durchgefiihrt
werden, auch die Selektivitat flir Methanol konnte so gesteigert werden. Dies liegt darin begriindet,
dass die Entstehung der Nebenreaktionen vor Allem thermodynamisch beglinstigt ist. Eine niedrigere
Prozesstemperatur fordert als den Erhalt des gewilinschten Produkts. Die hauptsachlichen
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Nebenprodukte bei der Methanolsynthese sind Dimethylether, hohere Alkohole, Methan und andere
Kohlenwasserstoffe sowie Rul3. Als weitere Nebenprodukte entstehen dabei CO, und H;0.

Formel 5-4: Reaktionsgleichung zur Dimerisierung von Methanol.
2 CH;0H — CH; — 0 — CHs + H,0 AH = —50,6 kJ mol™t
Formel 5-5: Reaktionsgleichung fiir h6here Alkohole.
nCO+2nH, - CyHype1OH + (n — 1) Hy0
Formel 5-6: Reaktionsgleichung der Methanisierung von Kohlenmonoxid.

Fe(CO)s
CO + 3H, —= CH, + H,0 AH = —206 kJ mol™!

Formel 5-7: Reaktionsgleichung der Methanisierung von Kohlendioxid.
CO, +4H, » CH, + 2H,0
Formel 5-8: Reaktionsgleichung des Boudouard-Gleichgewichts.
2C0 & CO, +C

Um die Entstehung der Nebenprodukte weiter einzuddmmen, sollte die Kontaktzeit mit dem
Katalysator bzw. mit dem heiRen Reaktor mdglichst verkiirzt werden. Dies wird durch den niedrigeren
Druck des Niederdruckverfahrens beglinstigt, welches hdhere Volumendurchsdtze ermdglicht.
Zusatzlich werden fir den Prozess mehrere diinne Katalysatorschichten verwendet, die adiabat
betrieben werden. Dadurch wird die Kontaktzeit mit dem jeweiligen Katalysator kurz gehalten.
Zwischen den Schichten wird der Produktstrom gekihlt und mit Kaltgas gequencht.

Am Katalysator spielen sich dabei folgende Teilschritte ab:

e Diffusion der Edukte zum Katalysator

e Adsorption von CO und H, an die Katalysatoroberflache
e Reaktion zu CH3;OH

e Desorption von CH;OH

Wegen der Erhohten Temperatur und der héheren Gasdichte durch den Druck von etwa 50 bar, stellt
die Diffusion hin zum Katalysator kein Problem dar. Sie verlaufen schnell und daher nicht
geschwindigkeitsbestimmend.

Bedeutender sind die Adsorptionsvorgange an der Katalysatoroberflache. Diese erfolgen nach dem
Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus. [7,8] Dabei wird davon ausgegangen, dass Wasserstoff an den
Kupferanteil das Katalysator adsorbiert, wahrend Kohlenstoffmonoxid bzw. Kohlenstoffdioxid an den
Zinkanteil adsorbieren. [9,10] Dabei wurde festgestellt, dass vor allem die verfligbare Kupferoberflache
ausschlaggebend ist fiir die Produktivitat des Katalysators. [11]

An der Oberflache erfolgt die Reaktion zu Methanol in mehreren Teilschritten. Zunachst wird die
adsorbierte Carbonylgruppe durch eine erste Hydrierung zum Formyl reduziert. [12] Es folgen zwei
weitere Hydrierungen an der Oberflache hin zum Methoxid. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
scheint die Reaktion dieser Methoxy-Gruppe mit einem letzten Wasserstoff hin zum Methanol zu sein.
[7] Damit es dazu kommen kann, dass der Wasserstoff mit dem Kohlenstoffmonoxid reagiert, ist es
notwendig, dass die beiden Adsorptionszentren nahe genug beieinander liegen. Denn es kommt erst
durch einen sogenannten H-Spillover dazu, dass es zu einer Reaktion kommen kann. [13] Dieser
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Spillover kommt dadurch zustande, dass Kupfer und Zink eine Mischphase bilden. [14]Wahrend der
Kalzinierung des Katalysators kommt es durch den Kirkendall-Effekt dazu, dass sich sowohl eine
Messinglegierung ausbildet als auch ZnOy. [15,16] Diese liegen in einer Core-Shell-Struktur vor, wobei
das Kupfer von Messing und der ZnOy Schicht eingehiillt wird. Gerade diese Schicht mit vorhandenen
Sauerstofffehlstellen ist ausschlaggebend fiir die Aktivitat des Katalysators und die Selektivitat fur
Methanol. [15]

Damit es wahrend der Kalzinierung zur Ausbildung der entscheidenden Mischphasen kommen kann,
ist es hilfreich, wenn die beiden Metalle moglichst homogen verteilt vorliegen. An dieser Stelle kann
die Nanotechnologie Hilfsstellungen bieten um die jeweiligen Phasen gezielt mit enger
GroRenverteilung herzustellen, damit es nicht zu lokalen Uberschiissen eines Elements kommt. Auch
kann durch die Praktiken der Nanotechnologien die GroRe der beiden Komponenten eingestellt
werden, um bisher vorhandene Gré3en noch zu unterschreiten.

Von aktuellen Cu/ZnO-Katalysatoren wird erwartet, dass sie eine Lebensdauer von mindestens drei
Jahren aufweisen. Es werden jedoch mittlerweile auch Lebensdauern von sechs bis acht Jahren
erreicht. Als Hauptursache fiir den Verlust der Aktivitat wurde dabei das langsame Sintern der
Kupferphase ausgemacht. [17] Begiinstigt wird dieses Sintern vor Allem durch eine Verunreinigung mit
Chlor im Synthesegasstrom, wodurch sich Kupferchloride ausbilden kénnen, welche eine deutlich
niedriger Schmelztemperatur aufweisen als Kupfer oder seine Oxide. [18] Ebenfalls schadlich auf den
Katalysator wirkt sich Schwefel aus, welcher direkt als Katalysator Gift wirkt. AuBerdem besteht die
Gefahr der Deaktivierung durch Fouling durch entstandenen Kohlenstoff der {iber das
Boudouard-Gleichgewicht zusammen mit Kohlenstoffdioxid entstehen kann.

5.2. State of the Art

5.2.1. Katalysatorherstellung

Der Cu/ZnO Katalysator wird bereits seit ldngerer Zeit im industriellen MaRstab hergestellt. Dies
geschieht lblicher Weise durch eine Co-Féllung der beiden Komponenten. Die wichtigsten Schritte
dieses Verfahrens sind: [19]

e Losen und Mischen der Eduktsalze
e Fallen mittels Base

e Altern des Fallungssuspension

e  Filtrieren und Waschen

e Trocknen

e Kalzinieren

Als Loésung der Eduktsalze werden meist Nitrate in Wasser verwendet, da diese eine gute Loslichkeit
aufweisen und eine Verunreinigung des Katalysators mit typischen Katalysatorgiften wie Chlor oder
Schwefel vermieden wird. Durch das Losen beider Komponenten in einem Medium, ist eine
Durchmischung auf molekularer Ebene gewahrleistet.

Die Fallung wird eingeleitet durch Mischen mit einer zweiten wassrigen, alkalischen Losung. Als Base
werden hierzu Natriumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat oder eine Mischung
verwendet. Um einen gleichmaRigen Niederschlag zu erzeugen, wird der pH-Wert wahrend der Fallung
moglichst konstant bei 7 gehalten.
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Cu und Zn fallen bei allen verwendeten Fallungsmitteln als Hydroxid bzw. als Hydroxy-Carbonat aus.
Das Produkt der Fallung liegt in verschieden Kristallformen vor. Direkt nach dem Niederschlagen
Uberwiegt die Georgeit ((Cu, Zn),CO3(OH);) Phase. Durch eine weitere Alterung des Niederschlags
kommt es zum Ausgasen von CO; und zu Umlagerungen, so dass sich je nach Alterungszustand erst
Rosasit (Zink Malachit) (Cu, Zn);[(OH),COs] mit hohem Kupfergehalt und Aurichalcit
(Cu, Zn)s[(OH)6| (COs),] bilden und spéater eine einheitliche Rosasit Phase (Cu, Zn),[(OH),COs] mit
ausgewogenem Kupferanteil. [20] Das Altern ist daher ein entscheidender Teilschritt bei der
Herstellung des Katalysators, da sich gezeigt hat, dass eine moglichst homogen Kristallphase die
spatere Leistung des Katalysators beglinstig. [21]

Das anschlieBende Filtern und Waschen dient dem Entfernen von Nebenprodukten und restlichen
Edukten. Gewaschen wird tiblicher Weise mit Wasser von neutralem pH-Wert.

Der Schritt des Trocknens dient nicht nur der Entfernung von Feuchte, sondern auch dem Abspalten
und Abflhren von Kristallwasser. Es ist die erste Warmebehandlung und wird gefolgt von einem
Temperaturprogramm, das meist aus mehreren Stufen besteht und dem Kalzinieren des Feststoffs
dient. In den meisten Fallen liegt der fertige Katalysator als Oxid vor. [22]

Der Katalysator wird vor dem eigentlichen Gebrauch im Reaktor wieder mit Wasserstoff reduziert, so
dass als wirksamer Katalysator Cu/ZnO zum Einsatz kommt. Dabei hat die Kupferphase eine GroRe von
ungefahr 10 nm. [23,24] Die GréRe des ZnO bewegt sich in einer dhnlichen GréRenordnung.

5.2.2. Up-scaling

Soll der klassische Prozess der Cu/ZnO-Katalysatorherstellung genutzt werden, um groRere Mengen
an Material zu produzieren, kann es zu einigen Schwierigkeiten kommen. Vorn an steht dabei die
Schwierigkeit der konstanten Fallung groBer Mengen an sich. [25] In groRen Volumen ist es bedeutend
umstandlicher dafiir zu sorgen, dass eine zeitnahe vollstandige Durchmischung vorherrscht. Daher ist
mit rdaumlichen Gradienten beziglich Konzentration, Temperatur und pH-Wert zu rechnen. Dariber
hinaus kommt es durch die Umsetzung der Edukte auch zu einer zeitlichen Verdanderung der
chemischen Potentiale, des Feststoffgehaltes und des Gesamtvolumens. Jedes zugefiihrte Volumen an
Base trifft also zu jedem Zeitpunkt auf individuelle Bedingungen. Das macht die Kontrolle {iber den
Fallungsprozess sehr diffizil. Daneben sind auch hohe Investitionskosten fiir den Umgang mit grofRen
Volumen nétig, um den Fallungsprozess im Batch-Reaktor hoch zu skalieren. [26]

5.2.3. Flow Chemistry

Abhilfe kann der Einsatz von kontinuierlichen Verfahren schaffen. Dadurch verringert sich das zu einem
Zeitpunkt zu hdndelnde Volumen. Mischungsprozess lassen sich deutlich einfacher bewerkstelligen, da
nicht das gesamte Reaktionsvolumen auf einmal homogenisiert werden muss, sondern nur ein kleines
Aliquot. Dieses lasst sich deutlich schneller durchmischen, so dass es nicht mehr zu Konzentrations-,
Temperatur- und pH-Wertdifferenzen im Mischungsvolumen kommt. Es entfillt die zeitliche Anderung
des chemischen Potentials, des Feststoffgehaltes und des Gesamtvolumens wahrend der Mischung.
Bei einer schnellen Reaktion wie der Hydroxid- bzw. Carbonat-Fallung kann im Mischer von einer
sprunghaften Anderung dieser Eigenschaften ausgegangen werden. [27,28]

Statt der raumlichen Varianz von Konzentration, Temperatur und pH-Wert, missen diese zeitlich
kontrolliert werden. Das heiRt, dass durch Prozesskontrolle gewahrleistet werden muss, dass sich die
Bedingungen im Mischer nicht andert. Die Konzentrationen im Mischer und die daraus resultierenden
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stochiometrischen Verhaltnisse werden nicht nur durch die vorgelegten Eduktkonzentrationen
bestimmt, sondern vor Allem durch die geférderten Eduktstrome.

Fallungsreaktion flihren naturgemal zur Feststoffbildung wahrend der Reaktion. Das Auftreten einer
festen Phase lasst sich in Batch-Verfahren durch die Wahl eines geeigneten Rihrwerks einfach
handhaben. Fluidik-Prozesse und vor allem statische Mischer kdnnen jedoch Herausforderungen beim
Umgang mit Feststoffen haben. Dazu gehoren Verstopfung durch die Bildung einer zu grofRen
KorngrolRe, Verringern des Durchflussquerschnitts durch Ablagerungen und das Niederschlagen der
Festphase was zu verlangsamtem oder gestopptem FlieBen der Partikel fiihrt. Um diese
Schwierigkeiten zu vermeiden sollten Fallungsreaktionen nur mit hohen (turbulenten) Flussraten und
niedriger Feststoffkonzentration durchgefiihrt werden. Zudem kann es hilfreich sein, durch Additive
wie Tenside die KorngréRe klein zu halten und die Partikel stabil zu dispergieren.

Der Alterungsprozess auf der anderen Seite [auft sehr langsam ab. Hierfir ist entweder eine sehr lange
Verweilstreck notig oder eine verlangsamte Flussgeschwindigkeit. Letzteres kann durch die
VergroRerung des Rohrleitungsquerschnitts erreicht werden, dies fiihrt jedoch dazu, dass sich das
Stromungsprofil dandert, was durch den vorhandenen Feststoffanteil zu den aufgefihrten
Schwierigkeiten fihren kann. Eine Alternative ist das Sammeln der frisch im Flow gefallten
Reaktionslosung in einem geriihrten Zwischenbehalter. Dies wiirde jedoch wieder die GroRe eines
Batchs vorgeben und in einem Scale-Up wiirden entsprechende Investitionskosten anfallen.

Das anschlieBende Trocknen ldsst sich in einem kontinuierlichen Verfahren am besten mit einem
Sprihtrockner bewerkstelligen. Dies ist jedoch nur dann zweckdienlich, wenn die Alterung zuvor auch
im Durchfluss durchgefiihrt wurde. Sonst bietet sich das Abfiltrieren des gealterten Batchs an, mit
anschlieRender Trocknung im Ofen. Dies ist deutlich weniger Energieintensiv, da das Losemittel so
nicht durch Verdampfen entfernt werden muss. Die Verwendung eines konventionellen Ofens bietet
sich auch daher an, da der Vorgang des Kalzinierens ebenfalls ein langsamer, zeitintensiver Prozess ist,
welcher dann im gleichen Ofen durchgefiihrt werden kann.

5.2.4. Mogliche alternative Syntheserouten fiir Cu/ZnO-Katalysatoren

Auch bei einem so lange untersuchten Prozess wie der Herstellung des Cu/ZnO-Katalysators fiir die
Methanolsynthese bietet es sich an andere Synthesemdoglichkeiten in Betracht zu ziehen. Gerade in
der Erforschung der Entstehung der aktiven Zentren kann es von Interesse sein, diese in einem anderen
System zu untersuchen. Alternative Losungsmittel oder Fallungsreagenzien kénnen bereits zu anderen
Zusammensetzungen des Katalysators fiihren. Dabei ist besonders interessant, ob sich durch die
Umstellung des Verfahrens alte Grenzen durchbrechen lassen und ob die Performance des
Katalysators beeinflusst wird.

Gerade auch der aufstrebende Zweig der Nanotechnologie erdffnet neue Moglichkeiten neue
Synthesewege flir Materialien und Komposite zu ergriinden. Die Hauptvorteile der Nanotechnologie,
ist das gezielte Herstellen von GrofRen, GroRenverteilungen, Oberflichen und
Oberflachenmodifikationen. Gerade die letzten beiden Punkte spielen fiir Katalyse meist eine zentrale
Rolle.

Nachfolgend werden einige alternative Methoden aufgefiihrt, die in der Literatur zum Thema Cu/ZnO-
Methanolkatalysator zu finden sind. Sie werden mit dem klassischen Katalysator verglichen und ihre
Vor- und Nachteile aufgefihrt.
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5.2.4.1. Oxalatfallung

Dem klassischen Verfahren am ahnlichsten ist die Fallung als Oxalate. Diese ist bereits seit Mitte der
1990er Jahren fir die Herstellung von Cu/ZnO/Al,0s-Katalysatoren untersucht. [29,30] Dabei werden
die Katalysatorkomponenten ebenfalls als Salze geldst, gemischt und anschlieBend durch die Zugabe
einer weiteren Losung gefallt. Als Fallungsmittel dient dabei jedoch Oxalsdaure, wodurch die
Komponenten als Oxalate ausfallen. Diese Salze sind in vergleichbar geringem Malie 6slich, wie die
Carbonate und Hydroxide die sonst bei der Fallung zum Einsatz kommen. Wie beim konventionellen
Verfahren auch, fallt bei der Oxalatfallung nicht direkt der fertige Katalysator aus, sondern ein
Prakursor, welcher erst durch Kalzinieren zum eigentlichen Katalysator zerfallt. [31] Das Verfahren
kann sowohl im wassrigen [29] als auch in Alkoholen [30] ausgefiihrt werden. Wobei sich in Ethanol
durch die besondere Struktur der Oxalate und der Wechselwirkung mit dem Lésemittel ein Gel bildet.
[29] Dieses Verfahren wird daher auch Gel-Fallung genannt. Die Stabilitdt und Viskositat dieses Gels ist
abhangig von der Konzentration und den verwendeten Lésemitteln aber auch von der Dauer der
Zugabe, also den Reaktionsbedingungen. [32,33] Durch die Oxalatfallung lassen sich ZnO Partikel mit
einer GroRe von etwa 10 nm erreichen. [32] Die verwendeten Konzentrationen sind die gleichen wie
bei der klassischen Co-Fallung mit Carbonaten. Ob die Alterung des Gels eine Rolle bei der spateren
Leistungsfahigkeit des Katalysators spielt, ist fir das Oxalatsystem noch nicht so eindringlich
untersucht, wie bei den Carbonaten. Was hingegen untersucht wurde, sind der Einfluss der Waschung
[30] und der Warmebehandlung [34].

Im direkten Vergleich mit Katalysatoren, die nach der herkdmmlichen Fallungsmethode hergestellt
wurden, schneiden die Oxalat-Katalysatoren etwas besser ab. [29] Es muss jedoch angemerkt werden,
dass der Vergleichskatalysator kein industrielles Produkt war, sondern von Deng et al. selbst gefallt
wurde. Auch kam fir die Versuche nicht Synthesegas zum Einsatz, sondern ein Reaktionsgas aus
COy/H,.

Aus verfahrenstechnischer Sicht besteht gegeniber der klassischen Co-Féallung der Vorteil, dass nach
der Zugabe der Oxalsdure ein Gel entsteht. Die entstandenen Feststoffe liegen also nicht als
Niederschlag vor, der sich in einem Behalter oder einer Kapillare am Boden absetzt. Vielmehr liegt ein
stabilisiertes System vor, dass sich wie eine Phase verhélt. Dadurch lasst sich das Oxalat-Gel férdern,
ohne dass sich bei verringerter Flussrate Feststoffe absetzen und es so zu Ablagerungen und
Verstopfungen kommt. Die Verwirklichung in einem kontinuierlichen Verfahren lasst sich daher in
Bezug auf Niederschlag innerhalb der Rohrleitungen einfacher bewerkstelligen. Wobei durch die
erhohte Viskositat mit einem héheren Forderdruck und dadurch hoheren Energiekosten zu rechnen
ist.

5.2.4.2. Kolloidchemie

Einige Stellen untersuchen die direkte Herstellung nanopartikuldarer Materialen fiir den Einsatz als
Methanolkatalysator. Haufig wird sich dabei neuer Methoden oder ausgewdhnlicher Einsatzstoffe
bedient. Auch eine Synthese in einer organischen Umgebung ist zunehmend anzutreffen. Einige der so
hergestellten Katalysatoren werden nicht fiir die Synthese in der Gasphase entwickelt, sondern fir
eine Anwendung als Katalysator-Slurry.

Impragnation und Reduktion
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Lin et.al. stellten eine Methode vor, bei welcher der Katalysator direkt in die Kanale eines
Mikroreaktors aufgewachsen wird. [35] Dazu werden zunachst ZnO Keime auf der Innenseite der
Mikrokanale aufgebracht, auf welchen dann mittels Chemical Bath Deposition ZnO Stdbchen
aufwachsen werden. Diese ZnO-Stidbchen werden mit einer Kupfernitratlésung in Ethylenglycol
getrankt. Durch Erhitzen wird das Kupfer zu Kolloiden reduziert, die sich auf den Stdbchen
niederschlagen.

Der Katalysator wurde nicht fir die Methanolsynthese hergestellt, sondern fiir die verwandte
Methanolreformierung. Bei dieser zeigte der Katalysator eine vergleichbare Aktivitdit wie ein
industrieller Vergleichskatalysator. Als Vorteil gegenliber dem herkdmmlichen System zeigte sich eine
geringere Abnahme der katalytischen Leistung tber die Versuchsdauer.

Der Nachteil dieses Verfahrens ist die Abhangigkeit von einer vorhandenen Flache zum Aufwachsen
der Stabchen. So kann die Synthese nur im spateren Reaktor ausgefiihrt werden und die Produktion
groRerer Mengen an Katalysator auf Vorrat ist nicht moglich. Auch ein Scale-Up gestaltet sich
schwierig, da fiir einen ausreichenden Kontakt mit dem Katalysator immer Mikrokandle notwendig
sein werden.

Solvothermal

Die pyrolytische Zersetzung von organometallischen Komponenten ist eine weitverbreitete Methode
zur Herstellung kleiner metallischer Partikel. Es wurde Moglichkeiten aufgezeigt, ZnO Pyramiden
herzustellen an deren Spitze oder Basis sich andere Metalle anlagern.[36,37] Die auf diese Weise
hergestellten ZnO Partikel weisen eine Grofle von 20 — 100 nm auf. Die angelagerten Metallpartikel
sind etwa eine GroRenordnung kleiner, also ungefdhr 5 nm grol3. Damit liegt die GroRRe der Metalle
etwas unter der aktuellen GroRe der Kupferphase des kommerziellen Katalysators. Das ZnO ist jedoch
deutlich groRer.

Diese Cu/ZnO-Nanopyramiden wurden bisher noch nicht in der Methanolsynthese eingesetzt, zeigten
jedoch katalytische Wirkung als Photokatalysator. [36,37]

Fir die Herstellung wird entweder das Metall zuerst im organischen mit TBAB reduziert [36] oder
zusammen mit dem Organo-Zink zersetzt. [37] Fir die Bildung der ZnO-Pyramiden wird Zn(OAc); in
hochsiedenden Lésemitteln wie Dodecanol, Oleylamin und Olsiure bei 140°C — 250 °C pyrolysiert.
Diese langkettigen Losemittel dienen gleichzeitig als Liganden und gewahrleisten eine kleine GréRe
und enge GroRenverteilung. Die gesamte Synthese wird dabei unter inerten Bedingungen
durchgefihrt.

Der Nachteil der Synthese ist vor Allem die geringe LoOslichkeit von Zn-Salzen in den bendtigten
Losemitteln bei Raumtemperatur. Dies macht es unmoglich das Verfahren sinnvoll in ein
kontinuierliches Verfahren zu lberfiihren. Auch benétigt die thermische Zersetzung eine grolRere
Menge an Energie. Auch ein Scale-Up ist schwierig, da hierbei die Warmeverteilung wahrend der
Pyrolyse zu einer weiteren PartikelgroBenverteilung fuhrt.

Dennoch zeigen die beiden Arbeiten auf, dass die beiden Komponenten eines Metall-ZnO-Katalysators
auch getrennt voneinander synthetisiert werden kdnnen und dennoch in einem wirksamen Katalysator
resultieren. Gerade die Synthese der Metallpartikel bei Ranasingha et. al. ahnelt dem in Kapitel 4
entwickelten Ansatz zu Synthese von Kupferpartikeln.
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Alternative Ausgangsstoffe fur die thermische Zersetzung von Cu- und Zn-Prakursoren verwendeten
Schroter et.al. [38] In ihrer Arbeit wurden Cu(OCHMeCH;NMe3), und Diethylzink sukzessive in Squalen
zersetz. Dabei entstanden isolierte Cu/ZnO Partikel von 1 — 3 nm GroRe.

: O
5 \Ns‘ MeN. A
\ / one equiv. HDA
/ \ squalane, 200°C
- Me:N. A
injection of ZnEt,
> ZnO@Cu I i
squalane, 200°C

Abbildung 5-2: Synthese von Cu/ZnO-Nanokatalysatoren nach Schréter et. al. [38]

Die hergestellten Partikel wurden im Fliissigphasenprozess auf ihre Aktivitat bei der Methanolsynthese
getestet. Abbildung 5-3 zeigt, dass die Aktivitdt vergleichbar ist mit dem herkémmlichen Katalysator.
Interessant dabei ist jedoch, dass die hergestellten Katalysatoren bei einem héheren ZnO aktiver sind.

Productivity/
Sample umol ge, ' h™! Activity (%)
HDA/Cu 9 0.4
ZnO/Cu (25 : 75) 1371 58.5
ZnO/Cu (50 : 50) 1971 84.1
Ternary reference catalyst 2342 100
50 CuO/35 ZnO/15 ALLO3

Abbildung 5-3: Aktivitdt der von Schréter et. al. hergestellten Katalysatoren bei der Methanolsynthese im
Fliissigphasenprozess. [38]

Die Aktivitat dieser Kolloide scheint vielversprechend zu sein. Jedoch gibt es Punkte, die hinderlich
daran sind, sie in einen industriellen MaRstab zu lberfiihren. Die Entziindlichkeit von Diethylzink
macht die Durchfliihrung dieser Synthese nur unter sehr inerten Bedingungen gefahrlos. Auch die
Bereitstellung der Kupferquelle stellt ein Problem dar, da es sich nicht um eine Standardchemikalie
handelt, die in groReren Mengen auf dem Weltmarkt vorhanden ist.

Zwei weitere Probleme zeigen sich aus verfahrenstechnischer Sicht auf. Die Zersetzung der beiden
Komponenten jeweils bei 200 °C durchgefiihrt, dies ist sehr energieintensiv. Auch wird das Diethylzink
in der Veroffentlichung schnell in das heiRe Losemittel injiziert. Flir groRere Ansatze stellt sich hier das
schnelle homogenisieren als Problem dar.

Doch auch hier zeigt sich erneut, dass die Erzeugung eines wirksamen Cu/ZnO Katalysator mit zeitlich
getrennter Synthese der beiden Komponenten maoglich ist.
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Co-Reduktion

Weitere Verfahren zur Produktion von Cu-Kolloiden fiir die Methanolsynthese werden bereits seit
langerem erforscht. 2005 begannen Schiitt et.al. mit Arbeiten an organo-aluminium stabilisierten
Cu-Partikeln. [39] Die Synthese erfolgt als Reduktion von Cu(acac), in THF durch die Zugabe von
Trialkylaluminium. Auf diese Weise hergestellte Partikel weisen eine GréRe von etwa 4,5 nm auf und
sind damit kleiner als im herkdmmlichen Katalysator. Auch ohne die Anwesenheit von ZnO zeigten die
hergestellten Cu-Kolloide eine Aktivitat fir die Methanolsynthese im Fliissigphasen Prozess. Eine
Untersuchung eines klassischen Katalysators unter gleichen Bedingungen wurde jedoch nicht
durchgefiihrt, so dass keine Aussage Uber einen Vergleich getroffen werden kann.

Fischer et.al. zeigten eine Synthese von Cu/Zn0O und Cu/Al Partikeln auf, bei der die entsprechenden
Metalle als Stearate in Squalen suspendiert wurden um anschlieBend mittels Wasserstoffes unter
Druck reduziert zu werden. [40] Die PartikelgroRe wurde aus TEM Aufnahmen zu etwa 13 nm
bestimmt. Die katalytische Aktivitdt zur Produktion von Methanol wurde, wie bei den anderen
kolloidalen Synthesen, im Flissigphasen Prozess durchgefiihrt. Dabei zeigte sich eine Mischung von
Cu/Zn0O im Verhiltnis 50:50 eine Methanol Produktivitdt, die mit dem Vergleichskatalysator aus
gefdlltem Cu/Zn0O/Al,O3 vergleichbar ist.

Sample Productivity at 493 K [pmoly, gz, h™'l
Cu-Zn stearate (50:50) 6408
Cu-Al stearate (50:50) 2280
Cu/Zn0O/Al,O; powder 6222

Abbildung 5-4: Aktivitdt der von Fischer et. al. reduzierten Kolloide im Fliissigphasenprozess im Vergleich zu einer Referenz.
[40]

Jedoch ist die Reduktion mittels Wasserstoffes in mehreren Schritten, bei hoher Temperatur Gber viele
Stunden ein Verfahren, dass sich nur schwer wirtschaftlich rechnet. Obwohl anzumerken ist, dass dabei
auf einen kontinuierlichen Riihrbehélter zuriickgegriffen werden kann, so dass der apparative Aufwand
gering ist. Gegenliber anderen Verfahren zur Herstellung von Cu-Nanopartikeln fiir die
Methanolsynthese ist auSerdem vorteilhaft, dass die Ausgangstoffe nicht luftempfindlich sind.

Die Gruppe um Fischer et.al. zeigte eine weitere Moglichkeit auf einen Cu/ZnO-Katalysators in
kolloidaler Form zu synthetisieren. [41] Dabei wird in einem ersten Schritt ZnO pyrolytisch in heiRem
Hexadecylamin mit einer GrofSe von 5 nm hergestellt. Auf diese fertigen Partikel wird in einem zweiten
Schritt Kupfer durch die Photoreduktion von Cu(OCHMeCH;NMe;), abgeschieden. Durch optische
Methoden wurde die Bildung einer festen Cu/ZnO-Bindung festgestellt.

Die Hergestellten Partikel wurden nicht in einer Methanolsynthese getestet.

Die Arbeit zeigt jedoch auf, dass es moglich ist einen kolloidalen Cu/ZnO Katalysator auch in einem
mehrschrittigen Verfahren, mit einer getrennten Synthese der beiden Komponenten, in bendétigter
Form herzustellen.
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Abbildung 5-5: a) Schema der Erzeugung und b) Mechanismus der Bildung der Cu/ZnO-Nanopartikeln nach Fischer et. al. [40]

In ihrer Dissertation stellte Wang Cu-Kolloide auf verschiedenen Wegen, mit unterschiedlichen
Stabilisatoren und Zusatzkomponenten her. [42] Dazu zdhlten die oben erwédhnten
Cu- Organoaluminium Partikel und die Alkylzink stabilisierten Partikel. Daneben stellte sie auch reine,
aminstabilisierte Cu-Nanopartikel im organsicher her. Dazu wurde Cu(acac), in THF in Anwesenheit von
Dodecylamin mittels NaBH, reduziert. Diese Partikel wiesen eine GroRe von 3-5 nm auf.

Die hergestellten Katalysatoren wurden auf ihre Aktivitat bei der Methanolsynthese getestet. Dies
geschah sowohl im Flissigphasenprozess als auch in Pulverform in der Gasphase. In der Flissigphase
zeigten einige der Hergestellten Kolloide eine deutlich hohere Produktivitdt, bezogen auf die Masse an
Kupfer, als der Vergleichskatalysator KATALCO,u 51-8, ein kommerzieller Cu/ZnO/Al,0s-Katalysator.

Die reinen aminstabilisierten Cu Partikel zeigten hierbei keine Aktivitat. Fiir den Test in der Gasphase
wurden die Katalysatoren nochmals auf einen Trager aufgebracht. Auch hier konnten die Kolloide aus
Cu/Zn und aus Cu/Al auf ZnO bzw. auf ZrO gute Ergebnisse erzielen, obwohl die Produktivitdt des
Vergleichskatalysators nicht erreicht wurde. Die puren Cu Partikel wurden in dieser Reihe nicht
Uberprift.

Die Arbeit zeigt, dass sich Kolloidale Cu Partikel auch in der Gasphase als mogliches Katalysatormaterial
eignen und dass die Ergebnisse aus den Flissigphasen und den Gasphasen Versuchen vergleichbar
sind.
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Eine weitere mogliche Synthese kolloidaler Cu/ZnO-Partikel fiir die Methanolsynthese fiihrten Brown
et.al. auf. [43] Dabei synthetisierten auch sie die ZnO und Cu Nanopartikel in zwei getrennten Schritten
mit unterschiedlichen Liganden. Wahrend die ZnO Partikel durch die Zugabe von Wasser zu einer
organischen Lésung von Organozink gebildet werden, wird das Cu mittels Hydrazin in Squalen
reduziert. Beide Synthesen liefern Partikel mit einer Grof3e von etwa 4 nm.

Die beiden Kolloide wurden vor dem katalytischen Test im FlUssigphasenprozess nicht weiter
miteinander reagiert. Die Hergestellten Katalysatoren zeigen Aktivitat, die je nach gewahlten Liganden
den verwendeten kommerziellen Katalysator Ubertrifft. Hervorzuheben ist dabei, dass bei den
kolloidalen Partikeln ein deutlicher hoherer Anteil an ZnO zum besten Ergebnis fihrt, als dies beim
klassischen Co-Fallungs-Katalysator der Fall ist.

Catalyst system ZnO :Cu (w/w) Activity /umol g ' h!
Ternary reference 35:65 7371
Cu(0)(stearate) 0:100 o< |
ZnO (stearate) 100:0 <1
1 25:75 3201
1 35:65 5611
1 50:50 4931
1 65:35 6275
1 75325 2728

Abbildung 5-6: Aktivitdt bei der Methanolsynthese im Fliissigphasenprozess fiir Cu und ZnO Kolloide hergestellt nach Brown
et. al. im Vergleich zu einem Referenzkatalysator. [43]

5.2.4.3. Bewertung der alternativen Methoden zur Synthese von Cu/ZnO

Die aufgefiihrten Publikationen zeigen die Mdglichkeit und das Potential von kolloidal hergestellten
Cu/ZnO Katalysatoren auf. Dabei zeigt sich, dass es moglich ist, die beteiligten Komponenten getrennt
voneinander zu synthetisieren und dennoch einen wirksamen Katalysator zu produzieren. Dieser
Umstand wird sich in der vorliegenden Arbeit zunutze gemacht. Bereits in Kapitel 4 wurde die ein
Prozess fiir die kontinuierliche Produktion von metallischen Cu-Nanopartikeln aufgefiihrt. Diese
Cu®-Partikel dienen als Basis fir die Entwicklung eines Cu/ZnO Katalysators. Dabei werden die beiden
Komponenten zunachst getrennt voneinander synthetisiert, anschlieend zusammengefihrt und zum
finalen Katalysator kalziniert.

Da fiir den Kupferanteil des Katalysators bereits eine Synthese besteht, wird im nachfolgenden Kapitel
zundchst eine passende Synthese fiir ZnO bzw. einen Zn-Prakursor untersucht. Wichtig dabei sind die
Kompatibilitdt zu den Lésemitteln der Cu®-Snythese und die Skalierbarkeit in einen vergleichbaren
MaRstab.

ZnO ist ein in der Literatur fir Nanomaterialien haufig untersuchtes Material. Daher ist auch hier die
Spanne der Herstellungsmoglichkeiten weit und gut untersucht. Kolodziejczak et. al. Zeigten in ihrem
Review die grolRe Variation der Syntheserouten fiir diese Material auf. [44] Darunter fallen
unterschiedliche Fallungen, solvothermale Verfahren, Emulsionsverfahren, die Sol-Gel Methode,
Mikrowellentechnik oder mechano-chemische Anwendungen.

Den meisten dieser Methoden ist gemein, dass dabei das ZnO nicht direkt synthetisiert wird, sondern
zundchst ein Zwischenprodukt entsteht. Dieses wird wahrend der nachfolgenden thermischen
Behandlung dann zu ZnO umgesetzt, indem es sich zersetzt.
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Wassrige Fallung

Dies gilt auch fir die klassische Fallungsmethode. Bei dieser wird eine, meist wassrig, gelostes Zinksalz
basisch als Zn(OH), gefallt. Wird als Fallungsmittel Natriumhydroxid ohne weitere Hilfsstoffe
verwendet, kommt es Uiblicherweise zum schnellen Niederschlag und zur Bildung von Partikeln im pm-
Malistab mit einer breiten GréRenverteilung. [45] Obwohl der Aufwand beziiglich der eingesetzten
Chemikalien und Verfahrensschritte gering ist, haben die Fallungsbedingungen grofRen Einfluss auf die
Morphologie der entstehenden Partikel. Die Zugaberate an Base, der pH-Wert die Temperatur und die
Konzentration missen {berwacht werden. Zudem kénnen bei einer Bedingung mehrere
GroRenfraktionen und Strukturen entstehen. [46] Wegen der schlechten Reproduzierbarkeit, der
grofRen PartikelgroRe und der moglichen Probleme mit Wasser als Losemittel, wird diese Syntheseweg
nicht in Betracht gezogen.

Typischerweise wird Zinkacetat als Zn?* Quelle eingesetzt. Die Verwendung von Zinkformiat deutet bei
Boruah et.al. zwar auf die Erzeugung kleinerer Partikel hin, SEM Aufnahmen in dieser Veroffentlichung
lassen aber vermuten, dass das Produkt in Strukturen im um-Bereich vorliegt. [47] Auch die Dotierung
mit Aluminium ist bis zu 3% maglich. Flihrt aber nicht zu Partikeln in der angestrebten Grol3e. [46]

Sollen auf dem Weg der wassrigen Fallung kleinere Partikel mit engerer GroRenverteilung erzeugt
werden, missen Hilfsstoffe zum Einsatz kommen, um das GroRenwachstum zu begrenzen. Geeignet
dafiir sind Polymere, die zum einen als Tensid dienen und dariber hinaus eine Deckschicht auf den
Partikeln bilden. Aimable et.al. nutzten Polyacrylsdure zur Stabilisierung und Beschrankung der
PartikelgroRe. [48] Dadurch erzielten sie eine engere GroRRenverteilung und ein PartikelgroRe von etwa
100 nm. Dies ist fur die Anspriiche in dieser Arbeit jedoch zu grol3, weshalb die Fallung im wassrigen
Milieu trotz der Einfachheit als Methode ausscheidet.

Oxalat-Fallung

Alternativ kann auch Zinkoxalat als Vorstufe gefallt werden. [49] Preethi et.al. haben die Fallung mit
Natriumhydroxid und Oxalsdure direkt miteinander verglichen. [32] Dabei zeigt sich fiir beide
Methoden eine vergleichbare KristallgroRe von etwa 20 nm, wenn diese mittels Rontgenbeugung
bestimmt wird. Auf SEM Aufnahmen zeigt die Oxalatfdllung jedoch deutlich kleinere Strukturen. Auch
Yang et.al. zeigten, dass sich mit der Oxalatfallung Partikel mit einer GrofRe von 20 nm und kleiner
erzeugen lassen. [50]

Thermolyse

Zn0O kann ebenso durch die Zersetzung von Prakursoren in heifRen Losemitteln erzeugt werden.
Ashtaputre et.al. verwendeten Ethylenglycol als Losemittel fiir Zinkacetat, um im Autoklaven
Ringstrukturen zu erzeuge. [51] Trotz der interessanten Form ist dieser Syntheseweg auf Grund der
groRRen PartikelgroBe von etwa 5 um fiir die katalytische Verwendung nicht interessant. Die Zersetzung
von Zinkformiat bei 600 °C erzeugt ZnO Plattchen mit einer Grofle im pm-Bereich. [47] Wird das
Zinkacetat zu Zinkoleat umgesetzt, kann dieses bei 300 °C in Olsdure zu ZnO zersetzt werden. [52] Das
Ergebnis sind pyramidale Partikel mit einer Kantenlange von 30 nm bis 120 nm. Spharische ZnO
Partikel mit einer GroRe von 20 nm — 50 nm wurden von Demir et.al. in Xylol erzeugt. [53] Darliber
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hinaus zeigten Joo et.al., dass die Form der Partikel durch das verwendete hochsiedende Losemittel
stark beeinflusst wird. [54]

Sol-Gel

Eine Syntheseroute die bereits seit 1987 von Bahnemann et.al. beschrieben wurde ist das Sol-Gel
Verfahren durch Fallung und anschlieBende Dehydratation in alkoholischen Medien. [55] Dabei wird
ein Zinksalz, in Ethanol, Methanol oder Propanol gelost und durch eine starke Base zunachst als
Hydroxyzinkat gefallt. Es entstehen runde Partikel mit einer GrolRe hinab bis zu 2 nm, wie Weller et.al.
zeigten. [56] Die Partikel lassen sich weiter prozessieren, indem sie in Polymere eingebettet werden
oder auf Fasern aufgebracht werden. [57-59] Nach der Synthese liegen die Partikel elektrostatisch
stabilisiert vor, unterliegen jedoch weiterhin Wachstum durch Aggregation. [60] Um dies zu
unterbinden kdnnen Tenside wie Ethanolamine oder Carbonséure verwendet werden. [61-63] Diese
Herstellungsmethode wurde von mehreren Gruppen in ein mikrofluidisches System Ubertragen.
[62,64,65] Auf diesem Wege synthetisierte Partikel zeigten Aktivitat in photokatalytischen Versuchen.
(66]

Reduktion

Eine Methode um ZnO ohne ein Zwischenprodukt zu synthetisieren ist die direkte Reduktion eines
Zinksalzes. In Wasser als Losungsmittel und Hydrazin als Reduktionsmittel entstehen runde Partikel
mit einer Grofde von circa 30 nm. [67] Dagegen entstehen in Methanol und mit Natriumborhydrid als
Reduktionsmittel Partikel die mit etwa 4 nm eine GréBenordnung kleiner sind. [68] Die durch
Reduktion erzeugten Partikel wurden in den recherchierten Artikeln jedoch keinen katalytischen Tests
unterzogen.
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5.3. Material und Methoden

Nach den oben genannten Methoden wurden mehrere Katalysatoren erzeugt, deren Synthesen in den
nun folgenden Anschnitten dargestellt werden. Die Synthesen erfolgten, wenn nicht anders
aufgefihrt, im Batchverfahren. Gearbeitet wurde dabei stets unter eine N Fluss in inerter Atmosphéare
gearbeitet. Die erwdhnten Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet.

5.3.1. Imprégnieren von ZnO mit Cu®-Nanopartikeln

Fiir diesen Ansatz wurden zunichst Cu®-Nanopartikel in einem Mikrodurchflussreaktor erzeugt. Diese
Partikel wurden anschlielend niedergeschlagen und redispergiert. In diese kolloidale Suspension
wurde ZnO-Pulver eingebracht und die beiden Komponenten anschlieBend gemeinsam kalziniert.

Fur die Kupfernanopartikel wurde zunichst Kupfer mit einer Konzentration von 1 mol It in Wasser
geldst (1). Daneben wurden Olsdure und Oleylamin mit einer Konzentration von je 0,75 mol I'*in Toluol
geldst (2). Als dritte Lésung kam TBAB mit 0,2 mol Itin Toluol als Reduktionsmittel zum Einsatz (3).
Zunachst werden 1 und 3 in einem Interdigitalmischer SIMM-V2 vereint. Dabei betragt der
Volumenstrom von 1 200 pl min? und der Volumenstrom der Tenside 2 3300 ul mint. Auf den ersten
Mischer folgt einer weiterer Raupenmischer CPMM-R300, in diesem wird 3 mit einem Volumenstrom
von 2200 ul mint zudosiert. Die Reduktion erfolgt bei 60 °C in einem Kapillarreaktor von 10 m Linge
und einem Innendurchmesser von 1 mm.

Abbildung 5-7: Aufbau zur kontinuierlichen L-L-Reduktion von Cu®-Nanopartikeln. a) Interdigitalmischer SIMM-V2 und
Raupenmischer CPMM-R300 zum schnellen Mischen der Reaktionslésungen, b) Temperierte Reaktionsstrecke mit visuell
sichtbarem Verlauf der Reduktionsreaktion (von unten nach oben).

Die erzeugten Cu®-Nanopartikel wurden gesammelt und durch Zugabe von Methanol gefallt. Das
Volumen des Antisolvent betrug dabei etwa so viel wie das Volumen der kolloidalen Suspension. Die
Mischung wird bei 4500 rcf fiir 3 min zentrifugiert. Der entstehende Uberstand wird dekantiert. Der
Niederschlag wurde in drei Teile aufgeteilt. Je einer der Teile wird in Toluol, Hexan und THF
redispergiert. Hierzu wurde kommerzielles ZnO Pulver gegeben, damit sich ein Verhaltnis von Cu : Zn
von 20:80 ergibt. AnschlieBend wurden die Katalysatoren getrocknet und kalziniert. Die drei Proben
werden fortfihrend mit #1.1, #1.2 und #1.3 bezeichnet.

Auch wurden die so erzeugten Cu®-Nanopartikel direkt auf kommerzielles ZnO-Pulver
niedergeschlagen. Dazu wurde das ZnO-Pulver mit einer Konzentration von 0,12 mol I'* in Methanol
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dispergiert. Uber einen T-Mischer wurden die beiden Stréme gemischt, was zum Niederschlagen der
Cu-Partikel fihrt. Die Cu/ZnO Suspension wurde ebenfalls bei 4500 rcf fiir 3 min zentrifugiert. Es folgte
die Trocknung und Kalzinierung. Diese Probe wird nachfolgend als #2 bezeichnet.

5.3.2.  Simultane Reduktion von Zn?* und Cu?

Fir diesen Ansatz wurden zunichst Kupfernitrat mit einer Konzentration von 0,27 mol Il und
Zinkacetat mit einer Konzentration von 1 mol I in einer Mischung aus 5%-vol H,O und 95%-vol i-
Propanol gel6st. Zu dieser Losung wurde Dodecylamin gegeben, um ein Verhaltnis Amin : Metall von
2 zu erhalten und dadurch die Metalle zu komplexieren. Die Metallsalze wurden mit 12 mol I'X NaBH,4
in einer 0,5 M Natriumhydroxidlésung bei 50 °C reduziert. Das Verhéltnis Reduktionsmittel : Metall
betrug dabei 0,25.

Die entstandenen Cu/ZnO-Partikel wurden durch die Zugabe von Olsdure und Methanol gefillt. Es
folgte eine Trennung von Niederschlag und Uberstand durch zentrifugieren bei 4500 rcf fiir 3 min und
anschlieRendes dekantieren. Die Probe wurde getrocknet und kalziniert und wird nachfolgend als #9
bezeichnet.

5.3.3.  Sequenzielle Reduktion von Cu?* und Zn%

Nacheinander wurden Kupfer- und Zinkoxid-Nanopartikel erzeugt. Dazu wurde zunachst Kupfernitrat
mit einer Konzentration von 1 mol It in einer Mischung aus 10%-vol H,0 und 90%-vol i-Propanol gelost.
Zu dieser Losung wurde eine Mischung aus 70%-vol Dodecylamin und 30%-vol i-Propanol dosiert, um
die Kupferionen zu komplexieren. Weiter wurde eine Lésung von 12 mol I NaBH; in 0,5M
Natriumhydroxidlosung schnell injiziert, um das Kupfer zu reduzieren. Unmittelbar nach der Injektion
des Reduktionsmittels wurde eine Lésung von 2 mol I'* Zinkacetat in einer Mischung aus 5%-vol H,0
und 95%-vol i-Propanol zudosiert. Insgesamt betrug das Verhdltnis von Amin : Metall 2 und das
Verhaltnis von Reduktionsmittel : Metall 0,2.

Nach 5 min Reaktionszeit wurden die Partikel durch Zugabe von Olsidure und Methanol die Partikel
gefillt. Nach 3 min bei 4500 rcf in einer Laborzentrifuge wurde der Uberstand dekantiert. Der
Niederschlag wurde getrocknet und anschlieBend kalziniert. Die Probe wird weiterfiihrend als Probe
#10 bezeichnet.

5.3.4. Losemittel-Screening fiir ein Zinkoxalat-Gel

Um zu evaluieren welches Losemittel und welche Bedingungen ab besten geeignet sind, um ein
Zinkoxalat-Gel zu erzeugen, dass sich gut prozessieren lasst, wurde ein Losemittelscreening
durchgefihrt.

Zunichst wurde Zinkacetat mit einer Konzentration von 0,1 — 2 mol I'* in einer bindren Mischung aus
Ethanol, Methanol und Wasser gelést. Daneben Oxalsdure mit einer Konzentration von 5,5 mol It in
Ethanol oder Methanol oder mit einer Konzentration von 1 mol ! in Wasser geldst. Bei einer
Reaktionstemperatur von 55— 65 °C wurde die Oxalsdure innerhalb von 30 s zur Zinkacetat-Losung
dosiert, um dieses als Oxalat zu féllen. Das Reaktionsgemisch wurde fiir weitere 30 min gerihrt und
dann abgekihlt und absitzen gelassen.

Es wurde nach 1 h, 24 h und 48 h beurteilt, ob das Zinkoxalat sedimentierte oder ob sich eine stabile
Suspension gebildet hatte. Ferner wurde beurteilt, ob sich diese Suspension wie ein Gel verhielt.
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5.3.5. Batchweise Herstellung der Zinkoxalat-Cu® Priakursors

Hierbei wurde zunichst das Zinkoxalat gefillt. AnschlieRend wurden die Cu®-Nanopartikel
synthetisiert. SchlieRlich wurden die Cu®-Nanopartikel in das Zinkoxalat-Gel Uberfiihrt und
homogenisiert, bevor sie gemeinsam niedergeschlagen wurden.

Fur die Herstellung des Zinkoxalat-Gels wurde 1 mol I Zinkacetat in H,0 geldst und auf 55 °C erwarmt.
In einer separaten Lésung wurden 5,5 mol I Oxalsdure in Ethanol gelést. Die Oxalsdure wurde
innerhalb von 30 s zudosiert, bis ein Verhaltnis OxA : Zn von 2,2 erreicht wurde. Der Reaktionsansatz
wurde fir weitere 30 min bei 55 °C geriihrt.

Fir die Herstellung der Cu®-Nanopartikel wurde Kupfernitrat mit einer Konzentration von 7 mol It in
H,0 gel6st. Hierzu wurde eine Mischung aus einem organischen Lésemittel (Toluol oder i-Propanol)
und einem Amin (Octylamin oder Dodecylamin) gegeben, um das Kupfer zu komplexieren.
AnschlieBend wurde entweder TBAB in Toluol oder NaBH4 in 0,5 M Natriumhydroxidlosung als
Reduktionsmittel injiziert. Nach 5 min Reaktionszeit wurde die rot-braune Partikelldsung unter Riihren
zu dem Zinkoxalat-Gel dosiert. Es wurde fiir weitere 15 min homogenisiert.

Durch die Zugabe von Olsiure wurden die Partikel niedergeschlagen. Der Ansatz wurde {iber 3 min bei
4500 rcf in einer Laborzentrifuge getrennt. Der Uberstand wurde dekantiert und verworfen. Das
Sediment wurde weiter getrocknet und kalziniert.

Die jeweils verwendeten Edukte und deren Verhaltnisse sind in Abschnitt 5.3.8 am Ende dieses Kapitels
aufgefihrt. Die so hergestellten Proben werden mit den Nummern #5, #6, #7, #8, #11, #12 und #13
bezeichnet.

5.3.6. Semi-kontinuierliche Herstellung von Zinkoxalat-Cu®-Prikursoren
Prinzipiell wurde hierbei vorgegangen, wie bei der Synthese im Batch. Zunadchst wurde das Zinkoxalat-
Gel hergestellt, in welches anschlieRend die Cu®-Nanopartikel eingebracht wurden. Diese wurden
jedoch kontinuierlich synthetisiert und direkt nach der Synthese in das Gel dosiert.

Fur die Herstellung des Zinkoxalat-Gels wurde Zinkacetat mit einer Konzentration von 0,15 mol It in
Ethanol geldst. Separat wurde Oxalsdure mit einer Konzentration von 0,75 mol I ebenfalls in Ethanol
geldst. Die Oxalsdure wurde bei 55 °C zu der Zinklésung dosiert, bis zu einem Uberschuss von 20%. Das
Reaktionsgemisch wurde noch weitere 30 min gertihrt und dann auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Fur die Kupferpartikel wurde Kupfernitrat mit einer Konzentration von 1 mol I! in H,0 gelést (1). In
einer zweiten Vorlage wurden Olsdure und Oleylamin je mit einer Konzentration von 0,5 mol I'* in
Toluol geldst (2). Ebenfalls in Toluol wurde das Reduktionsmittel TBAB mit einer Konzentration von
0,1 mol I'* gelst (3). Die Synthese wurde im gleichen Aufbau wie in 5.3.1 beschrieben durchgefiihrt.
Dabei betrug die Flussrate von 1 0,361 ml min?, von 2 3,289 ml min* und von 3 3,650 ml min™.
Dadurch ergab sich einer Reaktionszeit von 1 min bei 5 °C.

Der Reaktorausgang wurde direkt in das geriihrt Zinkoxalat-Gel gefiihrt. Nach beendigter Dosierung
wurde der Ansatz bei 4500 rcf fiir 3 min zentrifugiert. Der Uberstand wurde verworfen und der
Feststoff weiter getrocknet und kalziniert. Die entsprechenden Proben tragen in dieser Arbeit die
Bezeichnung #3, #4 und #14. Wobei es sich bei #14 um Probe #4 handelt, jedoch nach einer
Lagerungsdauer von > 12 Monaten.
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Ziel der Untersuchungen

Mit den Katalysatoren #1 und #2 soll Gberprift werden, ob ein einfaches Auftrocknen bzw. Fallen von
Cu®-Nanopartikeln auf ZnO ausreicht, um einen wirksamen Katalysator zu erzeugen.

Fir die Katalysatoren #3, #4 und #14 wurden die Kupferpartikel kontinuierlich erzeugt. Im Vergleich zu
den anderen Katalysatoren soll untersucht werden, ob die engere GréRenverteilung der Nanopartikel
durch das kontinuierliche Verfahren eine Verbesserung der Aktivitdt bewirken. Katalysator #14
entspricht Katalysator #4. Dieser Katalysator wurde in zwei unterschiedlichen Aufbauten und zu
unterschiedlichen Zeiten auf seine katalytische Aktivitat getestet. Um der Lagerungsdauer von lber
einem Jahr zwischen den Versuchen gerecht zu werden, wird eine zweite Bezeichnung verwendet.

Die Katalysatoren #5 bis #8 wurden im Batchverfahren erzeugt. Dabei wurden jeweils die Losemittel
zwischen Propanol und Toluol variiert, sowie das Reduktionsmittel und die Menge an Amin. Da in
Kapitel 4 gezeigt wurde, dass das Reduktionsmittel und das Amin einen Einfluss auf die GréRe der
Kupferpartikel haben, sollte hiermit geprift werden, ob sich dieser Einfluss auch auf die Eigenschaften
des Katalysators Ubertragen lasst.

Fir die Katalysatoren #9 und #10 wurde das Zink nicht mittels Oxalat-Fallung erzeugt, sondern durch
Reduktion des Zinksalzes.

Bei den Katalysatoren #11, #12 und #13 wurde das Verhéltnis von Kupfer und Zink variiert. Der
klassische Katalysator fiir die Methanolsynthese weist ein Verhaltnis von etwa 2/3 Kupfer und 1/3 Zink
auf. Wahrend des BioGo-Projekts wurde fiir Nanokatalysatoren ein Verhéltnis von Cu : Zn von 20 : 80
als zielflihrend herausgedeutet. Dieses Verhaltnis wurde fir die meisten der in dieser Arbeit erzeugten
Katalysatoren verwendet. Die Katalysatoren #11, #12 und #13 sollen zeigen, ob mit einem veranderten
Kupferanteil der Umsatz gleichsam verandert.

Seite | 140



Cu/Zn0O-Nanokatalysatoren

5.3.7. Thermische Behandlung der Katalysatoren

Nach der Synthese und dem Abtrennen der Reaktionslosung durch Zentrifugation wird das
niedergeschlagene Produkt in eine Glove-Box mit N,-Atmosphire (iberfiihrt. Dort wird der Uberstand
dekantiert und verworfen. Das Produkt wird in einen Porzellantiegel Gberfiihrt. Dieser Arbeitsschritt
findet in unter Schutzatmosphére statt, da das Kupfer in diesem Zustand noch sehr oxidationsanfallig
ist.

In einem auf 50 °C vorgeheizten Umluftofen UT6 von Heraeus wurde das Produkt innerhalb von 2 h
auf 120 °C erwdrmt. Die Trocknung fand Gber weitere 3 h bei dieser Temperatur statt. Wahrend dieser
Dauer wurde das Losemittel vollstandig verdampft. AnschlieBend wurde die Temperatur innerhalb von
2 h auf 250 °C erhoht und fiir 6 h gehalten. Durch diesen Schritt werden die verwendeten Tenside
zersetzt, um die Oberflache der Metallpartikel wieder zuganglich zu machen. Da dies die maximale
Temperatur dieses Ofens darstellte, wurde das getrocknete Produkt anschlieRend auf
Raumtemperatur abgekihlt. Fiir den gesamten Trocknungsvorgang wurde der Ofen mit N; inertisiert.

Die Kalzinierung wurde in einem Muffelofen durchgefiihrt. Innerhalb von 3 h wurde die
Kalzinierungstemperatur von 360 °C eingestellt. Bei dieser Temperatur zersetzt sich das verwendete
Zinkoxalat-Gel zu ZnO. Diese wurde fiir 9 h gehalten und anschlieBend wurde der fertige Katalysator
auf Raumtemperatur abgekihilt.

Die Erlauterung der einzelnen Temperaturstufen findet sich in Kapitel 5.4.1.3 Thermische
Aufarbeitung.
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Abbildung 5-8: Temperaturstufen bei der Trocknung und Kalzinierung des Katalysators.

Abweichend von dem hier aufgefiihrten Temperaturprogramm wurden die Proben #1.1, #1.2, #1.3
und #2 nur bei einer maximalen Temperatur von 250 °C behandelt. Da bei diesen Proben ZnO Pulver
eingesetzt wurde und somit kein Zinkoxalat-Gel zu zersetzen war.
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Uberblick iiber alle getesteten Katalysatoren

Nach den beschriebenen Methoden wurden mehrere Katalysatoren erzeugt. Diese unterscheiden sich

im Verfahren zur Erzeugung des Kupfers, der Gesamtkonzentration an Kupfer, dem Verwendeten

Reduktionsmittel und dessen Menge, dem Verwendeten Losemittel und dem verwendeten Amin und

dessen Menge. Diese Faktoren sind in Tabelle 5-1 aufgefiihrt.

Auch die Methoden zur Erzeugung des ZnO werden variiert, sowie das Zn/Cu-Verhaltnis, die Art der

Waschung und der héchsten Temperatur beim Kalzinieren. Ein Uberblick hieriiber bietet Tabelle 5-2.

Tabelle 5-1: Ubersicht der Herstellungsmethoden fiir die Cu®-Nanopartikel fiir die untersuchten Katalysatoren.

# Name Cu-Verfahren ceu Reduktionsmittel R_ed Losemittel Amin Amin
mol/| Cu Cu
1.1 001_2015-08-31 | kontinuierlich 0,02 TBAB 1 Toluol Oleylamin 10
1.2 001_2015-08-31 | kontinuierlich 0,02 TBAB 1 Hexan Oleylamin 10
1.3 001_2015-08-31 | kontinuierlich 0,02 TBAB 1 THF Oleylamin 10
2 002_2016-04-21 | kontinuierlich 0,04 TBAB 2 Toluol Oleylamin 10
3 003_2016-08-04 | kontinuierlich 0,05 TBAB 1 Toluol Oleylamin 5
4 004_2016-09-12 | kontinuierlich 0,06 TBAB 1 Toluol Oleylamin 5
5 030_2017-10-16 Batch 0,26 TBAB 0,5 Toluol Dodecylamin 5
6 031_2017-10-18 Batch 0,31 TBAB 0,4 Toluol Dodecylamin P
7 032_2017-10-19 Batch 0,31 TBAB 0,2 Propanol Dodecylamin 2
8 033_2017-10-19 Batch 0,19 NaBH4 0,7 Propanol Dodecylamin 5
9 034_2017-10-19 Batch 0,16 NaBH4 0,3 Propanol Dodecylamin 2
10 035_2017-11-02 Batch 0,25 NaBH4 0,8 Propanol Dodecylamin 2
11 036_2017-11-13 Batch 0,20 NaBHa 0,8 Propanol Octylamin 5
12 037_2017-11-13 Batch 0,19 NaBH4 0,7 Propanol Octylamin 5
13 038_2017-11-13 Batch 0,19 NaBH4 0,8 Propanol Octylamin 5
14 039_2016-09-12 | kontinuierlich 0,06 TBAB 0,9 Toluol Oleylamin 5
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Tabelle 5-2: Ubersicht der Herstellungsmethode des ZnO und der thermischen Behandlung der untersuchten Cu/ZnO-

Cu/Zn0O-Nanokatalysatoren

Katalysatoren.

# Name ZnO-Quelle (Z:—: Waschung TKalzinciem"g
1.1 001_2015-08-31 Pulver, getrocknet 4 Fallung 250
1.2 001_2015-08-31 Pulver, getrocknet 4 Fallung 250
1.3 001_2015-08-31 Pulver, getrocknet 4 Fallung 250

2 002_2016-04-21 Pulver, gefallt 4 Redispergieren + Fallung 250

3 003_2016-08-04 Oxalat-Fallung 4 Redispergieren + Fallung, 2x 350

4 004_2016-09-12 Oxalat-Fallung 4 Redispergieren + Fallung 350

5 030_2017-10-16 Oxalat-Fallung 4 Fallung 360

6 031_2017-10-18 Oxalat-Fallung 4 Fallung 360

7 032_2017-10-19 Oxalat-Fallung 4 Fallung 360

8 033_2017-10-19 Oxalat-Fallung 4 Fallung 360

9 034_2017-10-19 Simultane Reduktion 4 Fallung 360
10 035_2017-11-02 Sequenzielle Reduktion 4 Fallung 360
11  036_2017-11-13 Oxalat-Fallung 5,67 Fallung 360
12 037_2017-11-13 Oxalat-Fallung 2,33 Fallung 360
13  038_2017-11-13 Oxalat-Fallung 1,5 Fallung 360
14 039_2016-09-12 Oxalat-Fallung 4 Redispergieren + Fallung 350
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5.4. Ergebnisse und Diskussion

Prozessentwicklungsphase 1

Idee - Prototyp - Proof-of-Principle

5.4.1. Auswabhl der in dieser Arbeit verfolgten Routen

Aus diesen moglichen Herstellungsmethoden fiir den ZnO Trager wurden drei ausgewadhlt, die
besonders geeignet erscheinen in die Prozesskette der Kupferpartikel eingebunden werden zu kénnen.
Zum einen ist dies die direkte Trocknung auf ZnO Pulver. Damit soll zunachst der Proof-of-Principle
erbracht werden, dass sich die Cu®-Nanopartikel als Katalysatorzentren einsetzen lassen. Weiter
werden Versuche durchgefiihrt zur alternativen Bereitstellung des ZnO. Untersucht werden die
Reduktion eines geldsten Zinksalzes und zum anderen die Fallung als Oxalat. Fir beide
Synthesemethoden muss zunachst ein Verfahren erarbeitet, um die Prdkursoren mit den
Kupferpartikel zu vereinen.

5.4.1.1. Fliissig-Fliissig-Reduktion

Die Reduktion eines Zinksalzes bietet sich an, da hierbei das Verfahren das gleiche ist wie fiir die
Kupferpartikel. Dadurch lassen sich die Prozessketten gut parallelisieren. Fiir Cu® wird in dem in Kapitel
4 entwickelten Verfahren eine geringe PartikelgrofRe erreicht. Lasst sich diese Verfahren auch auf ZnO
Ubertragen, ist von vornherein eine gute Losemittelvertraglichkeit gegeben.

Soll das fir den Katalysator benétigte ZnO mittels Reduktion hergestellt werden, bieten sich vier
mégliche Prozesswege an, um dieses mit den Cu®-Nanopartikeln zu vereinen. Diese sind hier kurz
beschrieben und in Abbildung 5-9 schematisch veranschaulicht.

a. Separate Reduktion zu Cu® und ZnO - anschlieRendes Mischen

b. Mischung von Cu?* und Zn? - simultane Reduktion zu Cu®/Zn0O

c. Reduktion zu Cu° - Zugabe von Zn0%** - sequenzielle Reduktion zu Cu@ZnO
d. Reduktion zu ZnO - Zugabe von Cu? - sequenzielle Reduktion zu ZnO@Cu®

Die beiden Partikelspezies kdnnen getrennt voneinander in zwei separaten parallelen Prozessstrangen
erzeugt werden und erst anschlieBend vereint und niedergeschlagen werden. Durch dieses
Prozessfiihrung ist die groRte Individualitat der beiden Synthese gegeben. Reaktionsbedingungen wie
Temperatur und Reaktionsdauer kdnnen unabhangig variiert werden und es findet keine Beeinflussung
statt.

Der Vorteil der simultanen Reduktion beider Spezies gleichzeitig ist der geringere Apparative Aufwand,
es wird nur ein Reaktor bendtigt. Dafiir muss dieser bei gleichem Durchsatz entsprechend groRRer
gestaltet werden. Auch kdnnen die Reaktionsbedingungen nicht individuell angepasst werden. Die
Durchmischung der beiden Metallionen ist sehr gut, dhnlich wie bei der klassischen Co-Fallung. Jedoch
sind Keimbildung und Wachstum nicht unbeeinflusst voneinander. So ist auf Grund des
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elektrochemischen Potentials davon auszugehen, dass zunadchst Kupfer reduziert wird und erst
anschliefend Zink. Dieses wird durch die Anwesenheit von Wasser und Restsauerstoff zum ZnO
oxidiert. Die ZnO-Keime wachst also nicht unabhangig, sondern finden bereits Cu-Partikel vor, auf
denen sie aufwachsen kénnen.

0~5'
55 8

c)

b)

Reduktion

Zn0 Zno

o
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. . n%*
d)

o~e=0=

Abbildung 5-9: Verfahrensméglichkeiten fiir die Synthese von kombinieren Cu/ZnO-Nanopartikeln durch Reduktion beider
Komponenten. a) Separate Reduktion, b) Simultane Reduktion, c) & d) Sequentielle Reduktion.

Auch bei der dritten Moglichkeit zur Prozessfiihrung wachst eine Partikelspezies nicht unabhangig.
Beim sequenziellen Verfahren wird zunachst eines der beiden Materialien reduziert, dann das zweite
Metallsalz zugegeben und ebenfalls reduziert. Auch hierfir wird nur ein Reaktor bendtigt. Durch zu
zeitliche Trennung der beiden Synthesen, kénnen die Reaktionstemperatur und -dauer variiert
werden. Wobei die zuerst reduzierte Spezies auch immer den Bedingungen bei der zweiten Reduktion
ausgesetzt wird. Bei dieser Vorgehensweise ist es moglich entweder zuerst Cu zu reduzieren und dann
Zn0O aufwachsen zu lassen oder umgekehrt. ZnO haben eine starkere Tendenz dazu nach der
Partikelbildung noch weiter durch Ostwaldreifung und auch durch Aggregation zu wachsen. [60,69]
Daher ist es ratsam zundchst die Cu-Partikel zu reduzieren und um anschliefend das Wachstum der
ZnO-Partikel zeitlich besser begrenzen zu kénnen.
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5.4.1.2. Zinkoxalat-Gel

Die Oxalatfallung auf der anderen Seite wurde bereits verwendet, um einen Katalysator fiir die
Methanolsynthese zu erzeugen. [29,30,34] Dabei wurden ebenfalls alle beteiligten
Katalysatorkomponenten miteinander co-gefillt. Es ist jedoch zu vermuten, dass das Zinkoxalat noch
nach der Fallung mit Kupfer versetzt werden kann und es erst durch die anschlieBende Kalzinierung
zur Bildung des eigentlichen Katalysators kommt. Damit dies bewerkstelligt werden kann, ist es
notwendig, dass sich die Kupferpartikel homogen auf dem Zinkoxalat verteilen. Hilfreich hierfir ist,
dass Zinkoxalat nach der Fallung als stabiles Gel vorliegen kann, welches sich wie ein Fluid verhalt.
Dadurch kénnen die Kupferpartikel darin homogenisiert werden, wie in einer Flissigkeit, ohne dass
groRRere Niederschlage sedimentieren.

Flr die Entstehung eines stabilen Gels spielt die Wahl des Loésemittels eine entscheidende Rolle. Die
Fallung kann sowohl in Wasser als auch in Alkoholen durchgefiihrt werden. In Frage kommen dabei
H,O, MeOH und EtOH und Mischungen dieser drei Losemittel. Zundchst muss daher untersucht
werden, welches Losemittelgemisch sich am besten eignet, um ein Zinkoxalat-Gel zu erzeugen, das
sich auch gut prozessieren lasst.

5.4.1.3. Thermische Aufarbeitung

Nach der Synthese der Katalysator-Vorstufen folgt ein Trocknungs- und Kalzinierungsprogramm, um
einen funktionsfahigen Katalysator zu erzeugen. Bei diesem sind gegeniber den
Temperaturprogrammen der Einzelkomponenten einige Punkte zu beachten.

Wahrend der Warmebehandlung missen Temperaturniveaus erreicht werden, die in der Lage sind,
die folgenden Anforderungen zu erfillen:

o Alle Losemittelriickstande missen verdampft werden.

e Die Stabilisatoren missen ebenfalls verdampft oder zersetzt werden.

e Alle Prakursoren missen zum endgiltigen Produkt zersetzt werden.

e Alle Riickstande an Edukten und moglichen Nebenprodukten sollten zersetzt werden.
e Ein Komposit der Materialien soll gebildet werden.

Bei dem Temperaturprogramm gibt es andererseits auch Reaktionen, die vermieden werden sollten,
da sie zu Verlust an Produkt oder aktiver Oberflache fiihren konnen. Daher gibt es folgende Punkte,
die wahren des Temperaturprogramms vermieden werden sollten:

o Ein friihzeitiges Oxidieren der Kupferpartikel sollte vermieden werden.
o Essollte nicht zum Sintern der einzelnen Partikel kommen.

Im ersten Schritt der Trocknung, sollen alle Losemittel verdampft werden, idealer Weise beinhaltet
dies auch das Kristallwasser. Als Losemittel kommen zum Einsatz Wasser, Toluol, iso-Propanol, Ethanol
und Methanol. Bis auf Wasser mit Toluol sind alle sind ineinander mischbar und bilden groRtenteils
niedrigsiedende Azeotrope aus. Den héchsten Siedepunkt weist Toluol mit 110 °C auf, bildet jedoch
mit allen Komponenten Azeotrope mit einem Siedepunkt von < 85 °C. Um die Losemittel zuverlassig
zu entfernen wird eine Ofentemperatur von 120 °C veranschlagt. Die moglichen Azeotrope der
verwendeten Losemittel sind in Tabelle 5-3 veranschaulicht.
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Tabelle 5-3: Siedepunkte der verwendeten Lésemittel, deren Azeotrope sowie Zusammensetzung der Azeotrope [70]

H,O0 Methanol Ethanol i-Propanol Toluol

H-,0 100 °C - 78,1°C 80,4 °C 84,1°C
Methanol - 64,7 °C - 64,0 °C 63,8 °C
Ethanol 96% - 78,4 °C - 76,7 °C
i-Propanol 88% 20% - 82,5 °C 80,6 °C
Toluol 2-Phasen 31% 32% 42% 110,8 °C

In dieser Phase ist die Gefahr der friihzeitigen Oxidation der Kupferpartikel gegeben. Wegen der hohen
Oberfliche besteht ein groRes Risiko, dass Luftsauerstoff die Oberfliche der Cu®-Partikel zu CuO
oxidiert. Da als Stabilisator fiir die Partikel ein Amin verwendet wird, kommt es zur Komplexierung des
Cu®, was in einer Korrosion der Partikel resultiert. Zwar werden diese Amine wihrend der Fallung
mittels Olsdure durch einen Ligandenaustausch teilweise entfernt, jedoch wird der Effekt der
frihzeitigen Korrosion nicht vollstandig verhindert. Nachfolgend werden zwar die gebildeten
Komplexe im weiteren Temperaturprogramm wieder zersetzt, jedoch kann dadurch nicht mehr von
einer kontrolliert eingestellten PartikelgroRe ausgegangen werden.

Daher sollte die Trocknung entweder in einem Vakuumofen oder unter inerter Atmosphdre
durchgefihrt werden. Um die Losemittel nicht zu schlagartig zu Verdampfen, und so unerwiinschtes
aufkochen, zu vermeiden, wird das angestrebte Temperaturniveau Uber eine Rampe von 2h
angefahren, dies entspricht einem Gradienten von < 1 °C/min. Die Temperatur wird fir 3 h bei 120 °C
gehalten, um alles Losemittel zu entfernen, bevor weiter geheizt wird.

Nachdem die Losemittel verdampft sind, gilt es die Tenside zu entfernen, welche die Oberflache der
Partikel belegen. Dazu wird eine Temperatur von 250 °C veranschlagt. Die beiden Amine Octylamin
und Dodecylamin sieden bei dieser Temperatur lediglich Oleylamin und Olsiure weisen einen héheren
Siedepunkt von etwa 350 °C auf. Auch hierfir wird eine Temperaturrampe von etwa 1 °C min?
veranschlagt, mit der die Temperatur innerhalb von 3 h auf 250 °C erh6ht wird. Diese Temperatur wird
fir 6 h gehalten. Wegen der Bildung giftiger Dampfe und der Entziindlichkeit von Octylamin, sollte
auch dieser Schritt der Warmebehandlung unter Schutzatmosphére durchgefiihrt werden.

Im letzten Schritt des Temperaturprogramms kommt es zur eigentlichen Kalzinierung des Katalysators.
Hierbei soll vor Allem das Zinkoxalat-Gel zu ZnO zersetzt werden. Mikhail et.al. beschrieben in ihrer
Arbeit von 1974 mittels TGA eine Abspaltung von Kristallwasser bei etwa 120 °C bis 150 °C, wahrend
die thermische Zersetzung erst ab 320 °C bis zu 400 °C eintritt. [71] Neuere Veroéffentlichungen finden
vergleichbare Temperaturen fir die Entwasserung und Pyrolyse dieses Gels. [33,49,50]

In dieser Stufe der Warmebehandlung soll jedoch nicht nur das Zinkoxalat zersetzt werden, es soll auch
ein Komposit aus den beiden Materialien gebildet werden. Dazu ist es notwendig, dass es an den
Grenzflachen zu diffusivem Austausch zwischen den Komponenten kommt. Gleichzeitig muss es
vermieden werden, dass es zu Sinterung kommt, welche ebenfalls bei solch hohen Temperaturen
auftreten kann. Der Stoffwert, der fiir beide Vorgange eine Rolle spielt, ist die Schmelztemperatur.
Daraus lassen sich zwei weitere Temperaturen ableiten die wichtig fiir die Bildung von Mischkristallen
und Sintern sind. Diese sind benannt nach Gustav Tammann und Gustav Hittig, die diese
Temperaturen bei ihren Forschungen herausdeuteten. [72—75]
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Dabei betragt die Hittig-Temperatur jene Temperatur, bei der Atome mit Defektstellen, also
mehrheitliche solche an der Grenzflache eines Kristalls, beginnen durch Diffusion mobil zu werden. Die
Tammann-Temperatur hingegen beschriebt die Temperatur, bei der Atome des ganzen Kristalls
beginnen mobil zu diffundieren. Es ist daher notwendig die Hlittig-Temperatur zu Gberschreiten, damit
es zur Ausbildung von Mischkristallen aus Cu-Zn kommt. Die Tammann-Temperatur sollte nicht
Uberschritten werden, da sonst Sinterung eintritt, was zu gréReren KorngréRen und Verlust an
Oberflache fihrt.

Tabelle 5-4: Relevante Temperaturen fiir die Kalzinierung des Cu/ZnO-Katalysators

Tschmelz Tzersetzung Thittig Trammann

°C °C °C °C

Cu 1085 134 406

Cu,0 1232 179 480

CuO 1326 207 527
Cu(OH) 80
Cu(Ox)2 310

ZnO 1975 401 851
Zn(OH), 125
Zn(Ox); 350

In Tabelle 5-4 sind die bei der Kalzinierung zu beachtenden Temperaturen aller moglichweise
vorhandenen Komponenten aufgetragen. Durch den alkalischen pH-Wert der Reduktionsmittelldsung
ist es moglich, dass sich Hydroxide als Nebenprodukt gebildet haben. Diese zersetzen sich jedoch
bereits wahrend der ersten und zweiten Phase der Warmebehandlung.

Gebildete Oxalate von Zink und moglicherweise von Kupfer zersetzen sich jedoch erst bei hoheren
Temperaturen. Daher ist es notwendig im letzten Schritt der Kalzinierung eine Temperatur von 350 °C
zu Uberschreiten. Es ist jedoch zu beachten, dass die Tammann-Temperatur von Kupfer nur 406 °C
betragt. Um Sinterung zu vermeiden sollte die Temperatur dieser Stufe daher deutlich unter dieser
Schwelle angesetzt werden.

Fir diese Arbeit wird daher eine Kalzinierungstemperatur von 360 °C angesetzt. Damit ist
gewihrleitstet, dass alle Nebenprodukte zersetzt werden und am Ende ein Katalysator aus CuO/ZnO
vorliegt. Diese Temperatur wird innerhalb von 3 h angefahren und fir 9 h gehalten. Dadurch ergibt
sich ebenfalls ein Temperaturgradient von < 1 °C/min.

Flr die Zeitspanne der einzelnen Temperaturstufen wurde auf Erfahrungswerte bei der Herstellung
von Katalysatoren in der GroBenordnung von 10 — 100 g zurlickgegriffen. Der Einfluss der Dauer der
einzelnen Temperaturstufen wurde nicht isoliert untersucht.
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Abbildung 5-10: Temperaturprogramm fiir die Trocknung und Kalzinierung der Cu/ZnO-Katalysatoren

5.4.2. Losemittelscreening fiir die Zinkoxalat-Fallung

Die Fallung von Zink als Oxalat wurde in drei Losemitteln untersucht. Wasser, Ethanol und Methanol
wurden sowohl als Losemittel fir Zinkacetat, als auch fur Oxalsdure variiert. Betrachtet wurde, ob sich
bei der Reaktion ein stabiles Gel bildete und wie lange dieses Gel stabil blieb, ohne sich abzusetzen.

Dabei ist zunachst die unterschiedliche Loslichkeit der Edukte in den drei Losemitteln auffallig. In
Tabelle 5-5 ist ersichtlich, dass sich Zinkacetat sehr gut in Wasser 16sen ldsst, jedoch deutlich schwerer
in den beiden Alkoholen. Besonders in Ethanol ist Zinkacetat schwer |6slich. Oxalsdure hingegen ist in
den beiden Alkoholen deutlich besser |6slich als in Wasser.

Tabelle 5-5: Loslichkeit von Zinkacetat und Oxalsdure in den untersuchten Lésemitteln in mol I,

Wasser Methanol Ethanol
Zinkacetat 1,95 0,5 0,15
Oxalsdure 1,00 5,5 2,63

Die Stabilitdit des erzeugten Gels ist auch von dessen Konzentration abhidngig. Je hoher die
Konzentration des Zinkoxalats in einem bestimmten Losemittelgemisch, desto langzeitstabiler ist es.
Durch diesen Umstand ist es erstrebenswert auch die Konzentration der Edukte hoch zu halten.
Dadurch bietet sich die Verwendung eines Gemisches an. Dennoch wurden auch alle drei Losemittel
in ungemischter Form untersucht.

Wird Wasser als einziges Losemittel verwendet, kann zwar die Konzentration von Zinkacetat mit
1,5 mol I recht hoch angesetzt werden, jedoch ist die Konzentration der Oxalsidure entsprechend
niedriger. Dadurch erhoht sich auch die mogliche Geschwindigkeit der Zugabe an Oxalsadure. Es liel8
sich daher mit diesem Ansatz nur eine Konzentration von 0,125 mol I"? erzielen. Das Zinkoxalat zeigte
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sich unmittelbar nach der Reaktion als Niederschlag, der sich nicht gut suspendieren lies. Auch die
Uberfiihrung des Produkts in Ethanol fiihrte zu keinem besseren Verhalten.

Ahnlich verhielt es sich in reinem Methanol als Lésemittel. Durch die bessere Léslichkeit von Oxalsdure
kann jedoch einer deutlich héhere Endkonzentration von 0,83 mol It erreicht werden. Es bildet sich
eine milchige Suspension aus, die sich jedoch innerhalb weniger als einer Stunde absetzt. Wird der
Feststoff niedergeschlagen und in Ethanol redispergiert, bildet sich eine Suspension, die Uber eine
Stunde stabil bleibt, jedoch kein Gel.

Mit reinem Ethanol als Losemittel bilden sich Gele, die mindestens 24 h stabil dispergiert bleiben. Dies
gilt schon fiir Konzentrationen ab 0,083 mol I'X. Mit einem héheren Uberschuss an Oxalsiure bleiben
diese Gele noch langer stabil. Jedoch gibt es zwei Nachteile bei der Verwendung von reinem Ethanol.
Durch die geringe Loslichkeit von Zinkacetat in Ethanol lassen sich nur geringere Konzentrationen an
Zinkoxalat erzielen. AuBerdem wird der Reaktionsansatz wahrend der Synthese nicht nur gelartig,
sondern pastos, stichfest und ist in diesem Zustand weder rithrbar noch flieRfahig. Dadurch bleibt der
Zinkoxalat-Ansatz zwar sehr stabil, lasst sich jedoch nicht weiter prozessieren. Ein homogenisieren der
Cu®Nanopartikel in dieser Struktur ist so nicht moglich.
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Abbildung 5-11: Stabilitét von Zinkoxalat-Gelen in Abhéngigkeit der Losemittelzusammensetzung und der Konzentration -- Die
Balken treffen eine Aussage liber die Zusammensetzung der jeweiligen Probe; Die Gréf3e der Blasen korrespondiert mit der
Konzentration; Die Position der Blasen geben an, nach wie vielen Stunden friihestens ein Sedimentieren beobachtet wurde.

Das beste Ergebnis fiir ein flieSfahiges Gel lasst sich durch eine Mischung von Wasser und Ethanol als
Losemittel erzielen. In Wasser ist Zinkacetat gut 16slich bis zu einer Konzentration von etwa 2 mol/I.
Daher ist es zweckdienlich diese als Losemittel flir das Zinksalz zu wahlen. Oxalsdure 16st sich sehr gut
in Ethanol, bei 15 °C kdnnen bereits 237 g/l gelost werden. [76] Bei den durchgefiihrten Versuchen
konnte Oxalsdure bis zu einer Konzentration von 5,5 mol/l in Ethanol gelost werden. Dadurch ist es
moglich die Verwendung organischer Losemittel zu senken.
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Neben dem verwendeten Losemittel hat auch die Konzentration einen Einfluss auf das
Syntheseprodukt. Insgesamt hat eine hohere Gesamtkonzentration einen positiven Einfluss auf die
Stabilitdit des entstehenden Zinkoxalat-Gels. Die Cu/ZnO-Katalysatoren, die bisher nach dieser
Methode hergestellt wurden, arbeiteten typischer Weise mit Konzentrationen von 0,1 mol/I fiir die
Metallsalze und bis zu 1 mol/I fur die dosierte Oxalsaure. [29,30,34,77,78] Dies fihrt zu einer finalen
Konzentration von < 0,1 mol/l an Oxalat im Reaktionsgemisch. Dies ist sinnvoll, wenn wahrend der
Fallungsreaktion gewahrleistet werden soll, dass alle Komponenten homogen in der Suspension
niedergeschlagen werden sollen. In dieser Arbeit soll nur das Zink als Oxalat niedergeschlagen werden.
Wahrend der Fallung als Oxalat wurde hierfiir eine hohere Konzentration von 0,7 mol/l im fertigen Gel
angesetzt.

Ebenfalls einen Einfluss auf die Stabilitdit des Zinkoxalat-Gels hat die Mischungsgeschwindigkeit.
Bereits Duffy et.al. beschrieben einen Einfluss der Bildungsgeschwindigkeit auf die Produktqualitdt von
ZnO das durch die Zinkoxalat-Fallung synthetisiert wurde. [33] Sie beobachteten dabei eine
Veranderung der Struktur als auch der Produktreinheit. Beide Parameter profitierten von einer
schnelleren Zugabe an Oxalsdure. Die PartikelgrofSe des ZnO welches durch nachfolgende Kalzination
gebildet wurde, zeigte dagegen keine Veranderung.

In dieser Arbeit wurde die Stabilitdit des gebildeten Zinkoxalat-Gels bei zwei unterschiedlichen
Zugaberaten untersucht. Dabei zeigt sich, dass auch hierfiir eine schnelle Zugabe des Fallungsmittels
Oxalsaure die Stabilitat des gebildeten Gels begiinstigt. Wird zu der Zinkacetat-Losung die Oxalsadure
innerhalb weniger als 1 min zudosiert, kommt es umgehend zu Triibung der Losung und innerhalb von
3 min kommt es zum Eindicken und Ausbildung eines Gels. Dieses bleibt dennoch rihrbar und
flieRfahig. Wird der Ansatz ruhend gelagert, bleibt er zunachst fiir Stunden homogen, dennoch beginnt
langsam das Abtrennen einer Klaren oberhalb des Gels. Innerhalb von 24 h betragt der Volumenanteil
dieser Klare etwa 10% des Gesamtvolumens. Nach 48 h ist dieser Volumenanteil konstant, es kommt
zu keiner weiteren Sedimentation. Wird die Oxalsdure stattdessen lber einen Zeitraum von 30 min
zudosiert, dauert es etwa 3 min bis zur einsetzenden Tribung und 10 min bis zum gelieren des
Reaktionsmediums. Nach dem ruhigstellen bleibt auch dieser Ansatz fiir 2 h dispergiert. Nach 24 h
bildet sich ebenfalls eine klare Oberphase. Diese ist etwa doppelt so groR wie bei der schnellen Zugabe
der Oxalsdure und betrdagt ungefahr 20% des Ansatzvolumens. Die Ansatze sind nach der
Sedimentationszeit von 24 h bzw. 48 h in Abbildung 5-12 vergleichend dargestellt. Die Versuche
zeigen, dass eine schnelle Dosierung bzw. Mischung der beiden Lésungen von Vorteil fur eine langere
Stabilitat des Gels ist.
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Abbildung 5-12: Vergleich des Absetzverhaltens zweier Zinkoxalat-Gele mit unterschiedlich schnell dosierter Oxalsdure.
a) Zugabe lber 30 min, nach 24 h Absetzdauer; b) Zugabe liber < 1 min, 24 h Absetzdauer; c) Zugabe tiber < 1 min, 48 h
Absetzdauer.

Trotz des Vorteils von Mikromischern bei der schnellen Mischung zweier Medien, ist ihr Einsatz fir die
Bildung des Zinkoxalat-Gels begrenzt. Bei der Mischung kommt es umgehend zum Ausfallen des
Produkts, auch wenn die Gelierung im Batch erst etwas spater Auftritt. Das stabilste Gel wurde in den
durchgefiihrten Versuchen mit hoherer Konzentration an Zink erzielt. Dabei betragt der Feststoffanteil
nach der Fallung knapp 9%-wt. Die schnelle Bildung des Feststoffes und der hohe Feststoffgehalt
kénnen zu Verstopfungen der Strukturen in Mikromischern fiihren. Es wird die Herstellung im Batch
empfohlen. Wobei die Dosierzeit der Oxalsdure geringer sein sollte als die Dauer bis zum Gelieren des
Zinkoxalats. In den Durchgefiihrten Versuchen geschah dies nach 3 min. Es wird eine Dosierzeit von
0,5 min bis 3 min empfohlen.

In der besten Zusammensetzung betrug das Verhaltnis Oxalsdure zu Zink 2 :1. Auch Duffy et.al.
konnten einen positiven Effekt eines hoheren Verhaltnisses an Oxalsdure messen. [33] Der Effekt ist
vergleichbar mit der Geschwindigkeit der Zugabe von Oxalsdure. Langsame Zugabe und ein geringer
Uberschuss an Sdure begiinstigen ihrer Arbeit nach ein orientiertes Wachstum entlang einer
Kristallachse, was beim spateren Behandeln zu Agglomeration entlang dieser Facette fiihrt. Einen
Einfluss des pH-Wertes konnte ausgeschlossen werden, so dass fir den positiven Effekt auf die
Reinheit und das Gel tatsichlich ein Uberschuss an Oxalat benétigt wird.

Die Versuche zur Bildung des Gels in der besten Zusammensetzung konnte im Batch zweimal um den
Faktor 10 nach oben skaliert werden ohne, dass sich ein Einfluss auf die Eigenschaften des Gels zeigte.
Das unter optimalen Bedingungen hergestellte Gel konnte Gber mehrere Monate gelagert werden,
ohne dass es deutlich starker sedimentiere als zuvor. Daher wird davon ausgegangen, dass die Struktur
des Zinkoxalats nach den ersten Stunden keinem weiterem Alterungsprozess unterliegt.

Die Untersuchung des Zinkoxalat-Gels mittels TEM zeigt eine amorphe Struktur ohne erkennbare
Ubergeordnete Ordnung. Stellenweise ldsst sich ein netzartiges Muster erkennen. Es ist jedoch nicht
klar, ob dieses bereits in der gelartigen Probe vorlag oder erst durch Trocknungseffekte entstand.
Amorphe Strukturen kénnen durch schnelle Fallung entstehen, wenn das Material bei der
Kristallisation keine Zeit hat, die feste Raumordnung eines Kristallgitters einzunehmen. Sie besitzen
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eine geringere Dichte als das kristalline Material, auf Grund der geringeren Packungsdichte. Hierin
koénnte eine Erklarung dafiir liegen, dass sich durch schnelle Zugabe erzeugte Gel weniger stark absetzt.

s 500nm

Abbildung 5-13: TEM-Aufnahme einer Zinkoxalat-Probe nach sechstiindiger Trocknung bei 250 °C.

Das in Abbildung 5-13 dargestellte Aussehen im TEM ldsst auch noch nach einer 6 stiindigen
Warmebehandlung bei 250 °C beobachten. Bei dieser Temperatur kommt es also noch nicht zum
Zersetzen des Oxalates zu Zinkoxid. Das Material muss bei hoheren Temperaturen kalziniert werden,
um sich zu zersetzen. Dies stimmt Uberein mit den Beschreibungen der Zinkoxalatzersetzung in der
Literatur.

" ~

Abbildung 5-14: TEM-Aufnahme einer Zinkoxalat-Probe nach neunstiindiger Kalzinierung bei 350 °C.

Nach der Kalzinierung bei 350 °C zeigt sich unter dem TEM ein stark verdndertes Bild. Statt dem
amorphen Netz sind deutlich einzelne Partikel auszumachen. Auch wenn diese in Griippchen
auftreten, lassen sich die einzelnen Partikel klar voneinander abgrenzen.
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Die mittlere GroRe betrdgt etwa 10 nm wobei auch Partikel gréBer 20 nm vorhanden sind.
Vergleichbare GroRen wurden auch in der recherchierten Literatur gefunden. [33,50] Es ist dabei
hervorzuheben, dass die Gele in diesen Veroffentlichungen mit einer finalen Konzentration von
< 0,05 mol/l und mit Ethanol als einzigem Losemittel hergestellt wurden. Die durchgefiihrten Versuche
zeigen daher, dass es nicht notwendig ist die Synthese in reinem Ethanol durchzufiihren, sondern, dass
auch Wasser den Grof3teil des Losemittels ausmachen kann. Daneben kann auch die Konzentration der
Losung vor der Fallung um mehr als den Faktor 10 erhoht werden. Beides fiihrt nicht dazu, dass die
PartikelgroRe des fertigen Produkts maRgeblich beeinflusst wird.

Ausbeute

Wie bereits fiir die Cu’-Nanopartikelsynthese wurde auch fiir die Herstellung des Zinkoxalat-Gels eine
Massenbilanz erfasst. Im Gegensatz zur Synthese der Kupferpartikel verliert der Reaktionsansatz bei
der Oxalat-Fallung (iber die Reaktionsdauer kaum an Masse und damit an Losemittel.

Um das Zinkoxalat vom restlichen Reaktionsmedium abzutrennen kann die Stabilitat des Gels durch
Zugabe von Olsiure gebrochen werden. Dies fiihrt zu einem Niederschlagen der Zinkoxalat Partikel.
Wie auch bei den Cu®-Partikeln werden zum vollstandigen Niederschalgen aller Partikel 10%-wt der
Masse des fertigen ZnO an Olsiure zudosiert. Die Zugabe eines weiteren Antisolvent ist nicht nétig.
Etwa 1/3 des Ansatzes werden als feuchter Niederschlag gewonnen.

Anschliefend wird das Gel bei zunachst bei 120 °C und dann bei 250 °C getrocknet. Die Trockenmasse
wird erneut ausgewogen. Ungefahr 10% der urspriinglichen Reaktionsmasse bleiben als Feststoff
zuriick. Es gibt auch hierbei eine gute Ubereinstimmung mit der theoretisch erzeugten Masse
Zinkoxalats. Es kann also auch hiermit bestatigt werden, dass bis zu 250 °C noch keine Zersetzung
dieser Vorstufe stattgefunden hat. Weiter kann geschlossen werden, dass das Zinkoxalat nach der
Warmebehandlung bei 250 °C nicht als Dihydrat vorliegt.

Tabelle 5-6: Massenbilanz fiir die Zinkoxalat-Herstellung. Das Gewicht des Produktes nach dem jeweiligen Prozessschritt wird
in Relation zur Masse des gesamten Ansatzes, des Zinkoxalat-Prékursors und dem Zinkoxid gestellt.

Reaktionsmasse Zinkoxalat Zinkoxid
Reaktion 99%
Separation 31% 332% 626%
Trocknung (250 °C) 10% 107% 202%

Bis zu dem bilanzierten Punkt des Prozesses wird kaum Produkt verloren. Wie typisch fir
Fallungsreaktionen ist die Umsetzung des urspriinglichen Salzes vollstandig. Die Gesamtausbeute fir
die Zinkoxalat-Synthese liegt in der gleichen Héhe wie die Ausbeute der Synthese der Cu®-Partikel.
Daher muss dies beim Mischen der beiden Reaktionsmassen nicht gesondert beachtetet werden,
sondern diese kdnnen im gewtinschten Cu : Zn Verhaltnis vermengt werden.

Auch die Isolation der fertigen Partikel wird in beiden Fallen durch die Zugabe des Tensides Olsiure
bewerkstelligt. Fiir beide Verfahren fiihrt die Dosierung von 10%-wt, bezogen auf die Partikelmasse,
zum Niederschlagen der selbigen. Das reine Verdandern des Losemittels bewerkstelligt dies nicht. Daher
kénnen die beiden Produktgemische vereint und homogenisiert werden und erst durch nachfolgende
Zugabe von Olsiure werden beide Partikelspezies kollektiv niedergeschlagen.
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5.4.3. Impréagnierte Cu/ZnO-Katalysatoren

Flr den Katalysator #1 wurde zunachst geprift mit welchem Lésemittel sich die Partikel am besten auf
das ZnO auftrocknen lassen. Da es sich um hydrophob stabilisierte Cu-Partikel handelt, wurden die drei
organischen Losemittel Toluol, Hexan und THF gewahlt. In erstem fand die Synthese der Partikel statt,
von einer guten Dispergierung hierin war daher auszugehen. Hexan und THF sind ahnlich unpolar,
weisen jedoch einen deutlich niedrigeren Siedepunkt auf. Dennoch wurden alle drei Versuche bei
120 °C getrocknet. In Abbildung 5-15 sieht man die Ergebnisse nach dieser Trocknung.

Beim Testen der drei Losemittel zeigt sich, dass Toluol sehr gut geeignet ist, um das ZnO bei der
Trocknung gleichmaRig mit den Kupfer-Partikeln zu tranken. Nahezu alle redispergierten Partikel
haben sich bei der Trocknung auf dem Pulver abgeschieden. Das zeigt sich daran, dass das urspriinglich
weille Zinkoxidpulver nach der Trocknung eine durchgéngig kupferrote Farbe angenommen hat. Auch
sind an der Wandung des Probenglases keine Ablagerungen zu erkennen.

Bei der Verwendung von Hexan ist das ZnO nicht vollstandig mit Kupfer getrankt worden. Ein Teil der
Kupfer-Partikel hat ist an der Glaswandung des GefaRes festgetrocknet. Die restlichen Partikel haben
sich auf dem Zinkoxid abgesetzt. Jedoch ist dieses nicht gleichmaRig mit Kupfer durchzogen. Vielmehr
liegen die Kupferpartikel oben auf dem Zinkoxidpulver auf, der untere Teil des Pulvers ist noch so weil3
wie zuvor.

Auch die Wandung des Glases mit THF ist nach dem Trocknen bei 120 °C mit Kupferpartikeln belegt.
Aufféllig ist, dass der Trocknungsrand deutlich hoher liegt, als bei den beiden anderen Versuchen,
obwohl das gleiche Volumen an Lésemittel verwendet wurde, wie bei den anderen beiden Versuchen.
Dennoch zeigt sich das Zinkoxidpulver kupferrot und scheint vollstandig mit Kupferpartikeln
durchtrankt worden zu sein.

Abbildung 5-15: Trocknung und Kalzinierung von ZnO-Pulver mit Cu®-Nanopartikeln imprdgniert. Lésemittel fiir die Cu®-
Nanopartikel von links nach recht: Toluol, Hexan und THF. a) Nach der Trocknung bei 120 °C; b) Nach der Kalzinierung bei 250
°C.
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Nach dem Kalzinieren bei 250 °C bleibt das Bild gleich. Es wird noch deutlicher, dass sich bei Hexan und
THF einige Kupferpartikel an der GefaBwand abgesetzt haben. Die so behandelten Katalysatoren
wurden unter dem Elektronenmikroskop untersucht. Abbildung 5-16 zeigt die Aufnahmen der drei
Proben in Toluol, Hexan und THF sowie eine Elementenanalyse mittels EELS der Toluol-Probe.

Wenn Toluol zum Redispergieren verwendet wird, zeigen sich auch nach dem Kalzinieren bei 250 °C
deutlich kleine Partikel, die auf dem Zinkoxid abgeschieden wurden. Die Analyse mittels EELS bekraftig
die Annahme, dass es sich bei diesen kleinen Partikeln um das Kupfer handelt. Diese Partikel haben
eine GroRe von etwa 5 nm bis 10 nm. Durch die Warmebehandlung bis zu dieser Temperatur fand also
kein Wachstum der Partikel durch sintern statt.

Im Gegensatz zu der Toluol-Probe finden sich bei dem Versuch mit Hexan keine Kupferpartikel auf dem
Zn0. Dies stimmt mit der Beobachtung liberein, dass sich auch die Farbe des Zinkoxidpulvers durch
das Auftrocknen des Kupfers nicht durchgangig verandert hat. Auch auf THF zeigen sich abgeschiedene
Partikel. Jedoch sind diese weniger zahlreich als beim Versuch mit Toluol.

Insgesamt zeigt sich nur Toluol als geeignet, um kommerzielles Zinkoxidpulver mitCu®-Nanopartikeln
zu impragnieren. Bei Hexan und THF gibt es Verluste an Kupfer, welches nicht auf dem ZnO
abgeschieden wird. Bei Hexan kommt es nicht zum vollstiandigen durchtranken des Pulvers. Die
Kupferpartikel lassen sich zwar sehr gut in Hexan redispergieren, doch scheint sich das ZnO nahezu
unbenetzt abzusetzen. Hexan weilRt von den verwendeten Losemitteln den niedrigsten E1(30)-Wert
auf und ist somit am unpolarsten. Zinkoxid ist zwar nicht hydrophil, weist aber auch keinen rein
hydrophoben Charakter auf. Es scheint, als ware das Hexan zu unpolar und kann daher das
Zinkoxidpulver nicht benetzten. Dies fihrt dazu, dass die Kupferpartikel erst dann mit dem Pulver in
Beriihrung kommen, wenn das Losemittel fast vollstdandig verdampft ist. Daher ist nur der obere Teil
des Zinkoxidpulvers mit Kupferbelegt.

Darliber hinaus kam es bei Hexan und THF zu einem Verlust der Partikel an die GefaBwandung. Die
Ursache hierfiir wird in dem niedrigeren Siedepunkt der beiden Losemittel vermutet. Bei gleichem
Heizgradienten kommt es bei einem niedrigeren Siedepunkt friiher zum Sieden des Lésemittels. Durch
das Aufkochen werden Partikel an der Wandung verteilt. Bei Toluol mit deutlich hdherem Siedepunkt
nimmt das Volumen der Flussigkeit zunachst starker durch Verdunstung ab, bevor der eigentliche
Siedepunkt erreicht wird. Dadurch kommt es zu keinem so starken Aufwallen der Flissigkeit, ein
Verteilen von Partikeln durch Spritzen wird vermieden.
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Abbildung 5-16: TEM-Aufnahmen von ZnO-Pulver mit Cu-Nanopartikeln imprdgniert, bei 120 °C getrocknet und bei 250 °C
kalziniert. a) Cu®-Partikel zuvor in Toluol redispergiert; b) EELS-Aufnahme des Kupfers in a; c) Cu®-Partikel zuvor in Hexan
redispergiert; d) Cu®-Partikel zuvor in THF redispergiert.

Auf Grund der schlechten Verteilung des Kupfers auf dem Zinkoxid bei den Versuchen mit Hexan und
THF wurden fir diese Proben keine gréReren Mengen angefertigt. Mit Toluol wurden mehrere Gramm
Zinkoxid mit redispergierten Cu®-Nanopartikeln impragniert und durch Kalzinierung ein Katalysator
erzeugt. Dieser wurde auf seine katalytische Aktivitdt hin untersucht.

Insgesamt wurden durch das Verfahren der Impragnierung etwa 4 g Katalysator erzeugt. Anders als
bei dem Versuch im kleineren Malistab, zeigten hierbei nach dem Kalzinieren keine deutlich
erkennbaren, kleinen Partikel auf dem Zinkoxid. Die TEM Aufnahme in Abbildung 5-16 zeigt nur
deutlich groRere Cluster von Kupfer. Die Analyse mittels EELS weist dennoch das Vorhandensein von
Kupfer auf. Diese liegt jedoch nicht mehr als einzelne Partikel vor. Es ist also davon auszugehen, dass
es wahrend der Warmebehandlung zum Sintern des Kupfers kam.
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Abbildung 5-17: TEM- und EELS Aufnahmen des Cu/ZnO-Katalysators #1.1, nach der Kalzinierung bei 250 °C. Rot eingeférbte
Regionen stellen den Kupferanteil dar.

Fir die katalytischen Tests im Durchfluss-Mikroreaktor muss der fertige Katalysator noch mit einem
Binder vermengt und auf die Oberflaiche der Mikrokanale aufgebracht werden. Hierin wird er
nachfolgend eingebrannt.

Abbildung 5-18: TEM- und EELS Aufnahmen des Cu/ZnO-Katalysators #1.1, nach dem Vermengen mit einem Polymerbinder
und anschlieflender Kalzinierung bei 250 °C. Rot eingefirbte Regionen stellen den Kupferanteil dar.

Auch nach dieser erneuten Warmebehandlung wird der Katalysator mittels TEM und EELS untersucht.
Abbildung 5-18 zeigt erneut, dass Kupfer auf der Oberflache des Zinkoxides vorhanden ist. Dieses ist
jedoch nicht vollstandig homogen verteilt. Auf dem erstellten TEM-Grid finden sich Regionen mit mehr
und mit weniger Kupfer. Auch in einzelnen Regionen finden sich ZnO-Partikel, die keine oder kaum
Belegung mit Kupfer aufweisen.

Wegen der durchwachsenen Ergebnisse der Versuche mittels Auftrocknung des Kupfers auf Zinkoxid,
wurde in einem weiteren Versuch das kolloidale Kupfer auf das Zinkoxid gefallt. Der Niederschlag
wurde ebenfalls bei 120 °C getrocknet und bei 250 °C kalziniert. Abbildung 5-19 zeigt den so erzeugten
Katalysator nach dem Kalzinieren. Es ist ein deutlicher Unterschied zu den Proben durch Trocknung zu
erkennen. Auch hier lassen sich deutlich die kleineren Kupferpartikel auf dem ZnO ausmachen, sie sind
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jedoch zahlreicher vorhanden und homogener (iber die gesamte Probe verteilt. Jedoch finden sich
auch hierbei einzelne ZnO Partikel, auf denen sich kein Kupfer niedergeschlagen hat.
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Abbildung 5-19: TEM-Aufnahmen des Cu/ZnO-Katalysators #2, fiir den Cu®-Nanopartikel auf ZnO-Pulver gefdllt wurden. Der
Katalysator wurde bei 250 °C kalziniert.

Die beiden Katalysatoren #1.1 und #2 wurden in die Kandle eines Mikroreaktors eingebracht und am
Fraunhofer IMM auf ihre Aktivitat hin untersucht. Flr beide Proben zeigt sich dabei kein merklicher
Umsatz von CO, unabhangig davon welche Temperatur fir die Synthese gewahlt wurde. Erst ab
> 250 °C lasst sich eine Steigerung der Selektivitat flir Methanol erkennen. Insgesamt miissen diese
Proben jedoch als nicht katalytisch aktiv bezeichnet werden.

Hervorzuheben ist dabei, dass diese beiden Proben bei einer deutlich niedrigeren Temperatur
kalziniert wurden als alle anderen Proben. Die maximale Temperatur bei der Warmebehandlung dieser
beiden Katalysatoren betrug 250 °C. Dies liegt 100 °C niedriger als bei allen anderen Versuchen. Jedoch
wurde fir diese beiden Proben ein anderes Kupfersalz als Edukt eingesetzt, als bei den anderen
Proben. Fiir #1.1 kam Kupferchlorid zum Einsatz und fiir #2 wurde Kupfersulfat verwendet. Von Chlorid
ist bekannt, dass es das Sintern von Kupfer fordert. Dies kann als Grund dafiir interpretiert werden,
dass es bei #1.1 bereits bei dieser Temperatur zum Sintern kam. Schwefel auf der anderen Seite ist als
Katalysatorgift bekannt und war der Grund warum in den ersten Jahren der Methanolsynthese keine
Cu/Zn0O-Katalysatoren eingesetzt werden konnten.
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Abbildung 5-20: Umsatz und Selektivitdt der Katalysatoren #1.1 und #2 fiir die Methanolsynthese aus Synthesegas in einem
Mikrodurchflussreaktor bei verschiedenen Temperaturen.

Die geringe Aktivitat der beiden Katalysatoren kann also auf mehrere Punkte zuriickgefiihrt werden.
Die Vergiftung mit Chlorid beglinstigt ungewolltes Sintern von Kupfer und reduziert dadurch die aktive
Oberflache. Die Vergiftung mit Schwefel deaktiviert den Katalysator. Daneben besteht auch noch die
Moglichkeit, dass die Temperatur beim Kalzinieren zu niedrig war, um ein aktives Komposit aus Cu/ZnO
zu erzeugen. Dies kann einerseits darin begriindet sein, dass die Tammann- und Hittig Temperaturen
von Cu, CuO und ZnO noch nicht ausreichend Uberschritten bzw. angenahert wurden. Ein weiterer
moglicher Grund fir die fehlende Ausbildung einer aktiven Verbindung ist, die Verwendung von
Oleylamin und Ols3ure als Stabilisatoren. Diese sehr langkettigen Tenside verdampfen erst bei 360 °C.
Es kann also sein, dass eine Verbindung von Cu-Zn durch das Abschirmen mit Tensid verhindert wurde.
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Abbildung 5-21: Langzeittest zu Umsatz und Selektivitit der Katalysatoren #1.1 und #2 fiir die Methanolsynthese in einem
Mikroreaktor bei 275 °C.

Werden die beiden Katalysatoren langere Zeit in einem Mikroreaktor fiir die Methanolsynthese
eingesetzt, verandert sich ihr Aktivitat kaum. Zwar kann fiir Probe #1.1 beobachtet werden, dass die
anfanglich sehr niedrige Selektivitat fir Methanol steigt, der CO-Umsatz bleibt jedoch nahezu nichtig.
Auch bei Probe #2 verédndert sich der CO-Umsatz nicht bei langerem Betreiben bei 275 °C. Fir diesen
Katalysator kann auch kaum eine Veranderung der Selektivitat beobachtet werden.

Insgesamt kann geschlossen werden, dass die Impragnierung von ZnO-Pulver mit Cu®-Nanopartikeln
und anschlieBendes Kalzinieren bei 250 °C in dieser Arbeit nicht zu einem aktiven Katalysator gefiihrt
hat. Es ist jedoch nicht eindeutig, ob dies an der Methode, den verwendeten Edukten und somit
eingebrachten Katalysatorgiften oder an der niedrigen Kalzinierungstemperatur liegt.

Trotz des schlechten Abschneidens der katalytischen Performance hat sich gezeigt, dass es moglich ist
Cu-Nanopartikel auf separat hergestelltes ZnO aufzubringen. Die Partikel lieBen sich durch thermische
Behandlung an den Trager binden und deren geringe GroRe konnte auch nach der Warmebehandlung
wiedergefunden werden. Auch wenn die katalytische Leistung sehr schwach ausfiel, lieB sich dennoch
ein geringer Umsatz detektieren und eine gewisse Selektivitat fir Methanol war gegeben. Bei den
Proben handelt es sich zwar noch nicht um konkurrenzfahige Katalysatoren, doch der Proof-of-
Principle fiir die getrennte Synthese der Materialien ist erbracht. In der nachsten
Prozessentwicklungsphase soll nun untersucht werden, welche Faktoren eine Auswirkung auf die
katalytische Aktivitat des Systems haben. Dazu werden die verschieden Herstellungsarten und
Bedingungen naher erldutert und ausgewertet.
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5.4.4. Simultan reduzierter Cu/ZnO-Katalysator

Fir diesen Katalysator wurden die beiden Komponenten Kupfer und Zink zusammen reduziert, isoliert
und schlieRlich kalziniert. Nach dem Kalzinieren wurde eine Probe mittels Elektronenmikroskop und
Elektronenverlustspektroskopie untersucht.
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Abbildung 5-22: TEM- und EELS-Aufnahmen des Cu/ZnO-Katalysators #9, nach der Kalzinierung bei 360 °C. Rot eingefdrbte
Regionen stellen den Kupferanteil dar.

Wie in Abbildung 5-22 zu sehen, erreichen die erzeugten Katalysatorpartikel eine GroRRe in der
GroéRenordnung von 100 nm. Es lassen sich durchaus auch Partikel mit einer GrofRe von etwa 10 nm
finden, doch es finden sich auch mehrere Partikel mit einer GréBe von knapp 150 nm. Auf Grund dieser
starken Streuung macht es Sinn den mittleren Durchmesser nicht Giber das Zahlenmittel, sondern liber
das Volumenmittel abzuschatzen. Fiir Probe #9 ergibt sich dadurch ein mittlerer Durchmesser von
etwa 71 nm. Dies ist mehr als dreimal so grolR wie die ZnO-Partikel, die durch die Fallung als Oxalat-Gel
erzeugt wurden.

Auf der EELS Aufnahme in Abbildung 5-22 lasst sich erkennen, dass das Kupfer hauptsachlich an
einzelnen Zentren gehauft vorkommt. Auch auf dem restlichen Katalysator findet sich Kupfer, jedoch
sind einige markante Stellen starker mit Kupfer beladen. Es ist also davon auszugehen, dass auch bei
dieser Probe ein vermehrtes Sintern von Kupfer wahrend der Kalzinierung stattfand.

Unabhangig davon ist jedoch auch zu erkennen, dass auch die PartikelgréRe der ZnO Phase deutlich
groRer ist als bei der Oxalat-Methode. Hier ist jedoch nicht eindeutig, ob die Reduktion von Zn?* mit
NaBH, mit der entwickelten Methode generell zu gréReren Partikel fiihrt, als dies fiir Cu?* der Fall ist,
oder ob ebenfalls ein Wachstum wahrend der Warmebehandlung stattfand.

Die spezifische Oberfliche von Probe #9 ist entsprechend gering. Nur 13,3 m? g wurden gemessen.
Diese Oberflache entspricht Kugeln mit einem theoretischen Durchmesser von 78 nm. Dies bewegt
sich genau in der GroRenordnung, die Uber das Volumenmittel der Partikel der TEM-Aufnahme
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bestimmt wurde. Bei dieser Probe kann daher davon ausgegangen werden, dass die erzeugten Partikel
nicht pords sind.

Der Katalysator #9 wurde in einem Festbettreaktor an der RUB auf seine Aktivitdat bei der
Methanolsynthese hin untersucht. Dabei zeigte der Katalysator eine gute Selektivitat fir Methanol
(MeOH) von >90%. Wie schon die impragnierten Proben erreicht dieser Katalysator seinen besten
Umsatz von Synthesegas bei 275 °C. Dies geht jedoch einher mit einer etwas reduzierten Selektivitat.
In Abbildung 5-23 ist zu sehen, dass der Umsatz an CO bei jeder Temperatursteigerung um 25 °C
annahernd verdoppelt wird. Dennoch bleibt der Umsatz nur im mittleren einstelligen Bereich.
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Abbildung 5-23: Umsatz und Selektivitdt des Cu/ZnO-Katalysators #9 fiir die Methanolsynthese in einem Festbettreaktor bei
verschiedenen Temperaturen.

Bei 275°C und einem Umsatz von 5,8% erreicht der Katalysator #9 eine Aktivitdt von
72,9 gmeon h'tkgiar®. Jedoch ist die Selektivitat etwas geringer als bei den niedrigeren Temperaturen,
so dass auch ein Teil CO; produziert wird. Bereits bei 225 °Cist der Umsatz von CO dieser Probe groRRer
als bei den Proben #1,1 und #2.

Es kann festgestellt werden, dass mit der simultanen Reduktion der beiden Komponenten Kupfer und
Zink ein Methanolkatalysator erzeugt werden kann. Die KorngroRRe dieses Katalysators ist jedoch
deutlich groRer als bei vergleichbaren Katalysatoren. Dies resultiert in einer geringen spezifischen
Oberflache fir die Reaktion. Dies flihrt dazu, dass auch der Umsatz merklich niedriger als bei
Vergleichskatalysatoren liegt.

5.4.5. Sequenziell reduzierter Cu/ZnO-Katalysator

Probe #10 wurde erzeugt, indem zunadchst Kupfer reduziert wurde, um anschlieBend auf diese
Kupferpartikel Zn zu reduzieren. Die Entstandenen Cu/ZnO-Nanopartikel wurden bei 360 °C kalziniert.
Von der Probe wurden TEM- und EELS-Aufnahmen angefertigt, diese sind in Abbildung 5-24 zu sehen.

Der nach diesem Vorgehen hergestellte Katalysator zeigt eine noch groRRere PartikelgroRe des ZnO und
einen noch heterogener verteilten Kupferanteil, als die vorigen Proben. Die Katalysatorpartikel liegen
bei dieser Probe nicht mehr ausschlieBlich im Nano-Mafstab vor, sondern zeigen Feret-Durchmesser
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von bis zu 250 nm. Es muss hier also eher von Mikropartikeln gesprochen werden. Diese Partikel sind
deutlich unférmiger als die anderen erzeugten Katalysatoren und zeigen nur vereinzelt die fir ZnO
typische hexagonale Wurzit-Struktur. Das Volumenmittel der PartikelgroRen ergibt 135 nm. Damit sind
diese Partikel deutlich groRer als die durch Oxalat-Fallung erzeugten Katalysatoren. Der Unterschied
betragt nahezu eine GroRenordnung. Sie sind auch merklich groRer als die Partikel der Probe #9 die
ebenfalls die Reduktion der beiden Komponenten erzeugt wurden.

Abbildung 5-24: TEM- und ELLS-Aufnahmen des Cu/ZnO-Katalysators #10, nach der Kalzinierung bei 360 °C. Rot eingefdrbte
Regime stellen den Kupferanteil dar.

Auch das Kupfer ist auf diesem Katalysator hauptsachlich an einzelnen Zentren verteilt. Auf groRen
Teilen des ZnO findet sich kaum Kupfer. Es ist daher auch bei dieser Probe dabei auszugehen, dass es
zum Sintern des Metalls wahrend der Kalzinierung kam. Diese Sinterstellen erreichen eine GréRRe von
50— 100 nm. Damit sind allein die Kupfercluster dieser Probe groRer als die Katalysatorpartikel anderer
Proben.

Entsprechend niedrig fallt die die spezifische Oberflaichenmessung. Gerade einmal 7,5 m?/g weist diese
Probe auf. Fir die Annahme unporoser, sphérischer Partikel ergibt sich damit eine theoretische
PartikelgroBe von 139 nm, was sehr nahe am tatsachlich gemessenen Wert liegt. Trotz der grofRen
PartikelgroBe und der unregelmaRigen Form, haben sich also auch bei diesem Syntheseweg keine
Poren ausgebildet.

Trotz der niedrigen spezifischen Oberflache und der grofRen Kupfercluster wurde auch Probe #10 in
einem Festbettreaktor auf seine Aktivitat hin untersucht. Dabei zeigt sich bei allen Temperaturen ein
deutlich niedriger Umsatz von CO als Probe #9 oder alle durch Oxalat-Fallung erzeugten Katalysatoren.
Bei den meisten Temperaturen zeigt sich auch eine geringfligig niedrigere Selektivitdat, wobei die
Differenz nicht signifikant ist. Der Umsatz betragt nur etwa 1/3 von Probe #9, was dazu fuhrt, dass
auch die Aktivitdt mit 28,59 gmeon h™ kgar* ungefdahr 60% niedriger liegt.
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Abbildung 5-25: Umsatz und Selektivitit des Cu/ZnO-Katalysators #10 fiir die Methanolsynthese in einem Festbettreaktor bei
verschiedenen Temperaturen.

Wird die PartikelgroRe der Versuche #1.1 und #2 mit denen von #9 und #10 verglichen, zeigt sich kein
grolRer Unterschied. Die fehlende katalytische Wirksamkeit der Katalysatoren #1.1 und #2 kann also
nicht darauf zuriickgefiihrt werden, dass das kommerzielle ZnO Pulver zu grol8 ware. Der deutlichste
Unterschied zwischen den unwirksamen Proben #1.1 und #2 und den wirksamen ist tatsachlich die
Kalzinierungstemperatur.

Dennoch fiihren auch die Methoden, bei welchen das ZnO durch Reduktion erzeugt wurde, nur zu sehr
maRig Produktiven Katalysatoren. Was sich als deutlichster Unterschied zwischen diesen beiden
Proben herausdeuten lasst ist die unterschiedliche spezifische Oberflache. Im Vergleich mit den
anderen Proben, weisen die beiden Proben #9 und #10 eine deutlich niedrigere spezifische Oberflache
auf. Es ist anzunehmen, dass dies ein Hauptgrund fiir die niedrige Aktivitat der beiden Katalysatoren
ist.

Insgesamt lasst sich sagen, dass die durch Reduktion erzeugten Proben keine konkurrenzfdhigen
Katalysatoren darstellen. Die KorngréRe liegt deutlich auBerhalb der angestrebten GrofRe von < 20 nm.
Bei diesen Katalysatoren ist zwar eine Aktivitat fiir die Methanolsynthese vorhanden, jedoch ist der
Umsatz im Vergleich mit anderen Katalysatoren viel zu niedrig.

5.4.6. Als Zinkoxalat gefallte Cu/ZnO-Katalysatoren

Die meisten in dieser Arbeit getesteten Katalysatoren wurden mittels Oxalat-Fallung hergestellt. Dazu
wurden Cu®-Nanopartikel in einem Kolben erzeugt und anschlieRend in einem parallel dazu
synthetisierten Zinkoxalat-Gel dispergiert. Die Gesamte Reaktionsmasse wurde durch Niederschlagen
aufgereinigt und dann kalziniert.

Fir die unterschiedlichen Proben wurden verschiedene Faktoren variiert. Darunter die Edukte bei der
Herstellung der Kupferpartikel, der Herstellungsprozess der Kupferpartikel und das Verhaltnis von
Cu : Zn der Katalysatoren.

Seite | 164



Cu/Zn0O-Nanokatalysatoren

5.4.6.1. Semi-kontinuierliche Fallung (Katalysatoren #3, #4 und #14)

Wegen der groRen PartikelgréRe des kommerziell erworbenen Zinkoxidpulvers von 100 — 200 nm
wurde auf alternative Herstellungsmethoden zur Erzeugung der ZnO Komponente zurlickgegriffen. Als
geeignet zeigt sich dabei die Fallung als Zinkoxalat. Die Kupferkomponente wurde weiterhin
kontinuierlich erzeugt und direkt nach der Synthese zu einem zuvor synthetisierten Zinkoxalat-Gel
zudosiert. Das Zinkoxalat-Gel liegt in einem alkoholischen Lésemittel vor, was zum Niederschlagen der

Kupferpartikel auf dem Gel fiihrt. Die Proben wurden nach der Temperaturbehandlung bei 250 °C und
nach 350 °Cim TEM analysiert.

5 500 nm b B

Abbildung 5-26: TEM-Aufnahmen des Prékursors von Cu/ZnO-Katalysators #3, nach der Kalzinierung bei 250 °C.

Nach der Kalzinierung bei 250 °C zeigt das Gel immer noch seine amorphe Struktur. Bei niedrigerer
Auflosung lassen sich keine vereinzelten Kupferpartikel ausmachen. Bei starker VergroRerung werden
jedoch isolierte Partikel innerhalb der Struktur des Gels sichtbar. Es kann davon ausgegangen werden,
dass es sich bei diesen Partikeln um die zuvor synthetisierten Cu®~-Nanopartikel handelt. Dies haben
auch nach dem dispergieren in dem Zinkoxalat-Gel und der Warmebehandlung noch einen mittleren
Feret-Durchmesser von 2,3 nm. Dies entspricht der GréRe fiir Cu’>-Nanopartikel nach dem in Kapitel 4
entwickelten Prozess. Es fand also durch die durchgefiihrten Arbeitsschritte kein Wachstum der
Partikel statt.
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Abbildung 5-27: Gréfienbestimmung der Cu-Nanopartikel welche auf dem Prdkursor von Katalysator #3 nach der
Wdérmebehandlung bei 250 °C vorliegen. Es handelt sich um einen Ausschnitt der TEM-Aufnahme in Abbildung 5-26 (rechts).

Nach der weiteren Warmebehandlung bei 350 °C im Muffelofen zeigt sich ein deutlich verdndertes
Bild. Auf Abbildung 5-28 ist zu sehen, dass die amorphe Struktur des Gels nicht mehr vorhanden ist.
Kristalle mit einem mittleren Feret-Durchmesser von 15,3 nm sind zu erkennen. Damit sind die fertigen
Katalysatorpartikel um eine GréBenordnung kleiner als das kommerzielle Zinkoxidpulver. Im Vergleich
zu den Cu’-Nanopartikeln ist die PartikelgréRe der finalen Katalysatorpartikel etwa eine
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GréBenordnung gréBer. Vom reinen Erscheinungsbild der Kristallkdrner Idsst sich nicht ausmachen wo

Zn0O und wo Cu vorliegt.

Me® W

Abbildung 5-28: TEM-Aufnahmen des Cu/ZnO-Katalysators #3, nach der Kalzinierung bei 350 °C.

Die Analyse mittels EELS zeigt, dass das Kupfer Uber alle Partikel verteilt vorliegt. Wahrend der
Kalzinierung bei 350 °C kommt es also einerseits zur Zersetzung des Zinkoxalat-Gels, andererseits
kommt es nicht zum Sintern des Kupfers zu groBeren Clustern. Das Kupfer bleibt homogen verteilt was
eine gewiinschte Eigenschaft des Katalysators darstellt. Hierin liegt ein deutlicher Unterschied zu den
Katalysatoren, die mittels Auftrocknung hergestellt wurden. Da sich die Kupfer- und Zinkanteile nicht
nach einzelnen Koérnern differenzieren lassen, ist davon auszugehen, dass sich eine Mischphase
gebildet hat.
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Abbildung 5-29: TEM- und EELS-Aufnahmen des Cu/ZnO-Katalysators #4 nach der Kalzinierung bei 350 °C. Rot eingefirbte
Regionen stellen den Kupferanteil dar, blau eingeférbte Regionen den Zinkanteil.
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Die durchgefiihrten Messungen lassen jedoch keinen Schluss zu, ob es sich bei der gebildeten
Mischphase um eine Legierung der beiden Metalle oder um ein Co-Oxid handelt. Auch ist es moglich,
dass es sich bei den Nanokristallen um eine Kern-Schale Struktur handelt, bei der entweder die
Kupferpartikel wahrend der Zersetzung des Zinkoxalates von ZnO umschlossen wurden oder sich ein
Film aus Kupfer um die entstandenen ZnO Kristalle gelegt hat.

Die Oberfliche der Probe wurde mittels BET auf 54,8 m?/g bestimmt. Dieser Wert liegt unter dem
Ublicherweise fir den konventionellen Katalysator angegeben Oberflichenwerten von etwa 80 m?/g.
[79,80] Jedoch ist die Oberfliche des Nanokatalysators vergleichbar mit den Werten anderer
Vero6ffentlichungen, die ebenfalls das Cu/ZnO-System untersuchten. [81]

Dadurch ergibt sich flr Probe #4 ein theoretischer Durchmesser von 18,9 nm, wenn man von
unporosen Partikeln ausgeht. Dies liegt sehr nahe am gemessenen Feret-Durchmesser von 15,3 nm,

Seite | 166



Cu/Zn0O-Nanokatalysatoren

welcher auf den TEM-Aufnahmen ermittelt wurde. Dies ist ein starkes Indiz dafiir, dass es sich auch bei
erzeugten Katalysatorpartikeln um kugelférmige, unporose Kristalle handelt.

Nur geringfligig unterscheidet sich die Ausbeute an Katalysator der beiden Synthesen. Sowohl bei
Probe #3 als auch bei Probe #4 wurde eine Massenausbeute von 90% erreicht. Dabei wird
angenommen, dass sich der erzeugte Katalysator vor der H,-Vorbehandlung im Reaktor aus ZnO und
CuO zusammensetzt. Das Syntheseverfahren lasst sich somit gut reproduzieren.

Die beiden Katalysatoren #3 und #4 wurden am Fraunhofer IMM in einem Mikrodurchflussreaktor auf
ihre Aktivitat hin Uberprift. Beide Katalysatoren wurden mit dem gleichen Prozess synthetisiert, es
handelt sich lediglich um einen Versuch zur Reproduzierbarkeit. Bei Probe #14 handelt es sich um
Probe #4, jedoch nach einer Lagerungszeit von etwa 15 Monaten. Der Katalysator wurde ein weiteres
Mal auf seine Aktivitdt getestet. Jedoch erfolgte dieser zweite Test an der RUB in einem
Festbettreaktor. Durch die wiederholte Messung des selben Katalysators konnen die Ergebnisse der
beiden Test-Verfahren abgeglichen werden.
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Abbildung 5-30: Katalytische Messungen der Cu/ZnO-Katalysatoren #3, #4 und #14. Die Messungen fiir die Katalysatoren #3
und #4 erfolgten in eine Mikrodurchflussreaktor, Katalysator #14 wurde in einem Festbettreaktor vermessen. a) Umsatz an
CO; b) Selektivitdt fiir Methanol; c) Selektivitdt fiir CO,; d) Aktivitdt der drei Katalysatoren.

Zundchst werden in Abbildung 5-30 die beiden Testverfahren verglichen. Probe #14 wurde dabei im
Festbett untersucht, #4 und #3 im Durchflussreaktor. In beiden Reaktoren wurde eine
Raumgeschwindigkeit (WHSV) von 3 | gkar'* h Giber den Volumenstrom des Eingangsstroms eingestellt.
Dadurch sind die Werte fiir Umsetzung und Selektivitat direkt vergleichbar. Besonders interessant sind
flir den Vergleich #14 und #4, da es sich hierbei um den gleichen Batch handelt, lediglich das
Untersuchungsverfahren unterscheidet sich.

Wird der Umsatz des Synthesegases der beiden Proben betrachtet, zeigt sich, dass im
Durchflussreaktor der Umsatz 20% bis 50% hoher liegt. Es ist also davon auszugehen, dass der Kontakt
im mit dem Katalysator im Mikroreaktor besser gewahrleistet ist, so dass mehr aktive Zentren
zuganglich sind. Dieser Trend lasst sich jedoch nur indirekt auf die Aktivitdt Gbertragen. Bei den
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niedrigeren Temperaturen 200 °C und 225 °C ist der Festbettreaktor gleich gut, erst bei 250 °C und
275 °C spiegelt sich der hohere Umsatz von #4 auch direkt in einer h6heren Aktivitdt wieder. Dies liegt
daran, dass im Durchflussreaktor die Selektivitat fir Methanol bei niedrigeren Temperaturen geringer
ist. Erst bei 250 °C erreichen die Katalysatoren #3 und #4 ihre maximale Selektivitdt von etwa 95%. Im
Festbett zeigt der Katalysator dagegen bei allen Temperaturen eine Methanolselektivitdt >95%. Bei
niedrigeren Temperaturen ist diese sogar noch héher.

Die Bildung von CO; ist einer der Hauptgriinde, warum der Katalysator #4 bei den niedrigeren
Temperaturen weniger Selektiv ist fir Methanol. Bei diesen Temperaturen tritt dieses CO, zusammen
mit einem zweiten Nebenprodukt auf, Dimethylether (DME). Bei Temperaturen < 250 °C ist der
Katalysator im Durchflussreaktor also auch geeignet DME zu produzieren. Die Reaktionsgleichung fiir
die Bildung beider Nebenprodukte sind als Formel 5-4 und Formel 5-3 in Kapitel 5.1.2 aufgehfiihrt. Der
Grund dafir, dass die beiden Nebenprodukte zusammen auftreten ist die Bildung von H,O bei der
Kondensation von Methanol zu DME. Dieses Wasser reagiert dann mit CO weiter zu CO,. Daher treten
die beiden Nebenprodukte auch nahezu in gleicher Menge auf, wie in Abbildung 5-31 zu sehen.

Interessant ist, dass diese Nebenreaktion im Festbettreaktor nicht auftritt. Ublicherweise bendtigt es
fir die Weiterreaktion von Methanol zu Dimethylether einen Saurekatalysator wie Aluminiumoxid.
Offen ist welche Komponente diese Rolle im Durchflussreaktor Gbernimmt die im Festbett nicht
vorhanden ist. Der auffalligste Unterschied zwischen den beiden Testverfahren ist der geometrische
Aufbau. Im Durchflussreaktor hat der Katalysator, sowie das Synthesegas, Kontakt zu einer gréBeren
Wandflache. Das Reaktormaterial ist Edelstahl. Als moglicher saurer Katalysator kommt daher Fe(CO)s
in Frage, welches sich durch das Synthesegas gebildet hat.

25% —
20%
15% —
v
10%
5% H
n
200°C 225°C 250°C 275°C 300 °C 325°C
DME ECO2 %KWs

Abbildung 5-31: Selektivitdt fiir die Bildung verschiedener Nebenprodukte des Cu/ZnO-Katalysators #4 bei der
Methanolsynthese in einem Mikrodurchflussreaktor bei verschiedenen Temperaturen.

Bei noch hoheren Temperaturen als 275 °C lasst sich im Durchflussreaktor abermals eine Reduktion
der Methanolselektivitdit und ein Anstieg des Nebenprodukts CO, beobachten. Als weiteres
Nebenprodukt tritt hierbei jedoch nicht hauptsdchlich DME auf, sondern Methan und andere
Kohlenwasserstoffe. Auch hierfiir kann das Eisen der Reaktorwandung als Katalysator dienen.
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Auch der Wiederholungsversuch mit Probe #3 zeigt im Durchflussreaktor sehr dhnliche Werte fir die
Selektivitat des Produkts, wie auch der Nebenprodukte. Die Reproduktion des hergestellten
Katalysators ist also gut moglich und fiihrt zu den gleichen Ergebnissen. Auch die Aktivitat der beiden
Versuche unterscheidet sich nur geringfligig. Bei 275 °C unterscheidet sich die Produktivitdt mit
228 gueon kgrar h™t und 220 gweon kgrat* h? nur um etwa 4%. Es ist somit nicht nur das
Syntheseverfahren gut reproduzierbar, auch die katalytischen Eigenschaften des Katalysators lassen
sich wiederholt erzeugen.

5.4.6.2. Batchweise Fillung (Katalysatoren #5, #6, #7, #8, #11, #12 und #13)

Die Kupferpartikel fiir diese Proben wurden in einem Kolben erzeugt und anschlieRend in einen
zweiten Kolben mit zuvor hergestelltem Zinkoxalat-Gel Uberfiihrt. Hierin wurden die Kupferpartikel
dispergiert, bevor sie durch Zugabe von Olsidure zusammen mit dem Gel niedergeschlagen wurden.
Die sieben Katalysatoren, die durch dieses Verfahren hergestellt wurden, lassen sich grob in zwei
Versuchsreihen aufteilen. In der ersten Versuchsreihe wurden einige Parameter bei der Synthese der
Cu®-Nanopartikel variiert, die Zusammensetzung des Katalysators blieb unveriandert. In der zweiten
Versuchsreihe wurde hingegen das Verhéltnis von Cu : Zn variiert.

Einfluss der Cu®-Synthese auf den Katalysator

Bei den vier Proben wurden das Amin und das Reduktionsmittel variiert, um dadurch Kupferpartikel
unterschiedlicher GroRRe zu erzeugen. Es sollte so untersucht werden, ob die urspriingliche GroRRe der
Kupfernanopartikel einen direkten Einfluss auf den finalen Katalysator hat. Mit den Ergebnissen aus
Kapitel 4 wird der Durchmesser der Kupferpartikel grob abgeschatzt. Die auf diese Weise berechnete
GroRe der Cu®-Nanopartikel wird in Tabelle 5-7 mit der gemessenen KorngroRe der Katalysatoren
verglichen. Dabei zeigt sich, dass die GroRe der Katalysatorpartikel nicht direkt von der PartikelgroRRe
des gebildeten Kupfers abhangt. Im Besonderen ist hervorzuheben, dass die Bedingungen, welche
eigentlich zu besonders kleinen Kupferpartikeln fiihren, in den groRten PartikelgroRe des Katalysators
resultieren.

Tabelle 5-7: Unterschiede in der Synthese der Cu®-Nanopartikel fiir die Katalysatoren #5, #6, #7 und #8, sowie die theoretische
GréfSe der Cu®-Nanopartikel und die gemessene GréfSe der kalzinierten Katalysatoren.

) ) Red . ) ) Amin| Do Drat

# Name Reduktionsmittel —— Losemittel Amin
Cu Cu nm nm
5 |030_2017-10-16 TBAB 0,5 Toluol Dodecylamin 5 50 22,4
6 |031_2017-10-18 TBAB 0,4 Toluol Dodecylamin 2 53 25,3
7 |032_2017-10-19 TBAB 0,2 i-Propanol Dodecylamin 2 49 264
8 |033_2017-10-19 NaBH, 0,7 i-Propanol Dodecylamin 5 2,8 36,1

Die drei Katalysatoren #5, #6 und #7, fiir die das Kupfer mit TBAB reduziert wurde, haben in etwa die
gleiche PartikelgréRe des Katalysators. Auch fiir diese drei Proben ldsst sich nicht beobachten, dass die
GroRe des Katalysators von der vorhergesagten GroRe des Cu®-Nanopartikel abhdngt. Dies lasst sich
auch bei der Betrachtung den TEM-Aufnahmen in Abbildung 5-32, Abbildung 5-33 und Abbildung 5-34
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erkennen. Die Verteilung des Kupfers auf dem Katalysator stellt sich auf den EELS Aufnahmen in diesen
Abbildungen als (iberwiegend homogen dar. Wobei sich mit abnehmendem Uberschuss an Amin mehr
Stellen beobachten lassen, an denen es zu Kupferansammlungen kommt. Diese Cluster sind nicht auf
ein vermehrtes Aufkommen von einzelnen Partikeln zuriickzufiihren, sondern es kénnen klar gréRere
kupferhaltige Kristalle ausgemacht werden. Diese Kupferpartikel sind groRer als die durchschnittliche
GroRe der restlichen Katalysatorpartikel. Es lasst sich vermuten, dass diese Ansammlungen von Kupfer
wahrend der Kalzinierung durch Sintern entstanden sind.

N 2000 |
0 100
Count: 328 Min: 2.341
Mean: 22.493 Max: 73.594

L™ e StdDev: 14.896 Mode: 8.800 (15)
w Bins: 125 Bin Width: 0.800
St Ny

Abbildung 5-32: TEM- und EELS-Aufnahmen des Cu/ZnO-Katalysators #5 nach der Kalzinierung bei 350 °C. Rot eingeférbte
Regionen stellen den Kupferanteil dar. Rechts das Histogramm der Gréfsenauswertung mittels ImageJ.
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Abbildung 5-33: TEM- und EELS-Aufnahmen des Cu/ZnO-Katalysators #6 nach der Kalzinierung bei 350 °C. Rot eingefdrbte
Regionen stellen den Kupferanteil dar. Rechts das Histogramm der Gréf8enauswertung mittels ImageJ.
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Abbildung 5-34: TEM- und EELS-Aufnahmen des Cu/ZnO-Katalysators #7 nach der Kalzinierung bei 350 °C. Rot eingeférbte
Regionen stellen den Kupferanteil dar. Rechts das Histogramm der Gréf3enauswertung mittels ImageJ.

Die mittels BET gemessenen spezifischen Oberflachen fir die drei Proben #5, #6 und #7 betragen etwa
36 m2 gl Dies ist erkennbar kleiner, als die Oberfliche von Probe #4, bei welcher die Cu®-Nanopartikel
kontinuierlich erzeugt wurden. Die berechneten theoretischen Durchmesser betragen etwa 28 nm und
weichen damit auch starker von den gemessenen Feret-Durchmessern ab als dies bei den anderen
Katalysatoren der Fall war. Dennoch betragt diese Abweichung nur etwa 5 nm. Die Abweichung kann
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damit erklart werden, dass die Form der Partikel dieser Proben weniger spharisch sind und ein weitere
PartikelgroBenverteilung aufweisen. Da die gemessene spezifische Oberflache kleiner ist als der Feret-
Durchmesser vermuten lasst, kann auch bei diesen Proben davon ausgegangen werden, dass es sich
um nichtporose Kristalle handelt.

Im Vergleich zu den anderen drei Katalysatoren dieser Versuchsreihe zeigt Probe #8 eine deutlich
groRere KorngroRe. Auch das Kupfer ist nicht ausreichend homogen auf dem Katalysator verteilt. Auf
den EELS-Messungen in Abbildung 5-35 lassen sich deutlich bestimmte Zentren herausdeuten, an
denen sich das Kupfer angesammelt hat. Diese Kupfercluster unterscheiden sich auch von ihrer
Erscheinung im TEM von den restlichen Partikeln dadurch, dass sie optisch dichter sind. Ein eindeutiger
Riickschluss vom Aussehen auf der TEM Aufnahme auf eine Kupferansammlung ist jedoch nicht
moglich. Trotz dieser vereinzelten Ansammlungen von Kupfer lasst sich auch auf dem restlichen
Katalysator die Anwesenheit von Kupfer nachweisen. Eine generelle Verarmung an Kupfer auf dem
Katalysator #8 kann also nicht beobachtet werden.

Count: 101 Min: 5.235

Mean: 36.146 Max: 90.320
StdDev: 21.313 Mode: 43 (6)
Bins: 100 Bin Width: 1

Abbildung 5-35: TEM- und EELS-Aufnahmen des Cu/ZnO-Katalysators #8 nach der Kalzinierung bei 350 °C. Rot eingefdrbte
Regionen stellen den Kupferanteil dar. Rechts das Histogramm der Gréf8enauswertung mittels Imagel.

Durch den erkennbar groReren Partikeldurchmesser ist auch die spezifische Oberflache dieser Probe
deutlich geringer, als bei den anderen Katalysatoren mit gleicher Herstellungsweise. Mit 23,9 m? g!
betragt die spezifische Oberflache dieses Katalysators weniger als die Halfte von Probe #4. Aus diesem
Wert lasst sich ein theoretischer Durchmesser der Partikel von 43 nm berechnen. Dieser weicht etwa
7 nm vom gemessenen Feret-Durchmesser ab. Auch fiir diesen Katalysator kann also von nichtprotsen
Kristallen ausgegangen werden.

Aus dem Vergleich der vier Katalysatoren #5, #6, #7 und #8 lassen sich einige Erkenntnisse erlangen.
Die PartikelgroRe des kalzinierten Katalysators ist nicht direkt abhangig davon, welche abgeschatzten
Durchmesser die zuvor erzeugt Cu®~-Nanopartikel aufweisen. Wird die Menge an verwendetem Amin
deutlich verringert, kommt es vermehrt zur Bildung von Kupferclustern nach der Kalzinierung. Dabei
ist es nicht relevant welches der beiden Losemittel eingesetzt wurde. Ein deutlicher Unterschied zeigt
sich beim verwendeten Reduktionsmittel. Obwohl sich bei den Versuchen zum Erzeugen von
Cu®-Nanopartikel in Kapitel 4 gezeigt hatte, dass das stirkere Reduktionsmittel NaBH,4 zu kleineren
PartikelgroBen fihrt, weist der damit hergestellte Katalysator #8 eine deutliche groRere KorngréRe
und eine heterogene Kupferverteilung auf. Hierzu muss es wahrend der Kalzinierung zum Wachsen der
Partikel gegkommen sein, sehr wahrscheinlich durch Sintern des Kupfers.

Das Reduktionsmittel ist der Punkt indem sich Probe #8 von den anderen Katalysatoren dieser
Versuchsreihe unterscheidet. In der Verwendung von NaBH, ist daher der Grund zu suchen, warum es
zu vermehrtem Sintern des Kupfers kam. Dafiir gibt es zwei moglich Erklarungsansatze:
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Der erste Erklarungsansatz beruht darauf, dass der sich gezeigt hat, dass der Schmelzpunkt von
Metallen von der KorngrofSe abhangt. Dieser Effekt spielt erst dann eine Rolle, wenn die Partikel eine
GroRe im Nanometerbereich aufweisen. [82,83] Der Effekt ldsst sich mit der Gibbs-Thomson-Gleichung
beschreiben und er nimmt vor Allem bei besonders kleinen Partikeln an Starke zu. Da der Beginn der
Sinterung Uber die Tammann-Temperatur von der Schmelztemperatur abhangt, ist auch dieses von
der PartikelgroRe abhidngig. Da die mit NaBH, reduzierten Cu®-Nanopartikel kleiner sind, als jene die
mit TBAB reduziert wurden, kann vermutet werden, dass diese auch friiher beginnen zu sintern.

Der zweite Erklarungsansatz beruht darauf, dass durch die Verwendung von NaBH, die Proben mit
Natrium verunreinigt wurden. Es ist bekannt, dass die Anwesenheit von Natrium schadlich ist fir den
Cu/Zn0O-Katalysator. [79,84,85] In der Literatur werden verschiedene Griinde diskutiert, warum es zu
der Beeintrachtigung des Katalysators durch Natrium kommt. So wird zum einen vermutet, dass
Natrium die Metall-Trager Interaktion zwischen Cu und ZnO schwacht. Ein anderer Punkt, der
aufgefuhrt wird, ist dass Natrium das Sintern des Metalls steigert. Dies kann auch bei Probe #8
beobachtet werden. Um ein abschlieRendes Urteil fallen zu kénnen, werden jedoch zunachst auch die
anderen Katalysatoren betrachtet, die mit NaBH,4 reduziert wurden.

Einfluss des Cu/Zn-Verhiltnisses auf den Katalysator

Fiir die Proben in dieser Versuchsreihe wurde die Menge an kolloidaler Cu®-Suspension variiert, die mit
dem Zinkoxalat-Gel homogenisiert wurde. Dadurch wird das Verhéltnis von Cu:Zn im finalen
Katalysator variiert. Auch wurde fir die Katalysatoren #11, #12 und #13 Octylamin als
Komplexierungsmittel und Stabilisator verwendet. Als Losemittel kam i-Propanol und als
Reduktionsmittel NaBH4 zum Einsatz. Daher liegt der unmittelbare Vergleich mit Katalysator #8 nahe.,
fir den das gleiche Reduktionsmittel verwendet wurde.

Tabelle 5-8: Unterschiede in der Zusammensetzung der Cu/ZnO-Katalysatoren #8, #11, #12 und #13 sowie deren GréfSe und
spezifische Oberfldche.

Cu:Zn Dyat Sm
# Name

theor. nm m? g
8 | 033_2017-10-19 20:80 45,7 23,94
11 | 036_2017-11-13 14 : 86 25,8 38,22
12 | 037_2017-11-13 28:72 48,8 16,83
13 | 038_2017-11-13 40: 60 66,8 14,74

Der Vergleich der TEM-Aufnahmen der vier Proben zeigt, dass die Probe mit dem geringsten
Kupferanteil die kleinste PartikelgroBe des Katalysators aufweist. Flir Probe #11 wurde eine
PartikelgroBe von 24,5 nm ermittelt. Diese liegt damit in der gleichen GroRenordnung wie die Proben
#5, #6 und #7, die unter dhnlichen Bedingungen erzeugt wurden. Die spezifische Oberflache wurde mit
38,2 m? gl gemessen. Dies ist der zweithdchste Wert aller fiir diese Arbeit hergestellten Katalysatoren.
Trotz einer etwas groRerer PartikelgroBe ist die spezifische Oberfliche von #11 damit geringflgig
hoher als die von Probe #5. Nur die kontinuierlich erzeugte Probe #14 weist noch eine deutlich grofRere
Oberflache auf. Das Kupfer zeigt sich auf der EELS-Messung in Abbildung 5-36 als sehr homogen lber
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den Katalysator verteilt. Es lassen sich keine Ansammlungen des Metalls erkennen was dafiir spricht,
dass es nicht zum Sintern des Metalls kam.

f . ‘f “ . '.. “I
Abbildung 5-36: TEM- und EELS-Aufnahmen des Cu/ZnO-Katalysators #11 nach der Kalzinierung bei 350 °C. Rot eingefdrbte
Regionen stellen den Kupferanteil dar.

Erkennbar gréRer zeigt sich Probe #12 mit einem volumengemittelten Durchmesser von 48,8 nm.
Damit weist diese Probe eine dhnliche GroRe auf, wie Probe #8. Wie auch bei dieser Probe zeigen sich
einzelne Stellen auf dem Katalysator, an denen es zur Konzentration von Kupfer kam. Bei diesem
erhohten Gehalt an Natrium scheint ein Sintern des Metalls wieder beglinstigt zu werden. Dafiir spricht
auch die sehr geringe spezifische Oberfliche von 16,8 m? g*.

50 nm 50 nm

Abbildung 5-37: TEM- und EELS-Aufnahmen des Cu/ZnO-Katalysators #12 nach der Kalzinierung bei 350 °C. Rot eingeférbte
Regionen stellen den Kupferanteil dar.

Probe #13 hat durch den noch héheren Kupferanteil eine dhnliche volumengemittelte PartikelgréRe
von 66,8 nm. Es lasst sich daher ein Zusammenhang zwischen dem Kupferanteil und der KorngroRe
des finalen Katalysators erkennen. Ein dhnlicher Trend wird durch die spezifische Oberflache bestatigt.
Diese ist bei dieser Probe noch geringer als bei allen anderen Katalysatoren, die mittels Zinkoxalat-Gel
hergestellt wurden. Gerade einmal 14,7 m?g?! wurden gemessen. Das ist nur geringfiigig hdher als bei
dem durch sequenzielle Reduktion beider Metalle erzeugte Katalysator #9.
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Abbildung 5-38: TEM- und EELS-Aufnahmen des Cu/ZnO-Katalysators #13 nach der Kalzinierung bei 350 °C. Rot eingeférbte
Regionen stellen den Kupferanteil dar.

Acht Katalysatoren die durch die Kombination von Cu®-Nanopartikeln mit Zinkoxalat-Gel synthetisiert
wurden, wurden an der RUB in einem Festbettreaktor auf ihr katalytische Aktivitat bei der
Methanolsynthese getestet. Dazu gehoren die sieben batchweise hergestellten Proben #5, #6, #7, #8,
#11, #12, #13 und die semi-kontinuierlich erzeugte Probe #14.

Obwohl diese acht Katalysatoren mit dem gleichen Verfahren synthetisiert wurden, unterscheiden sich
ihre katalytischen Eigenschaften deutlich, besonders was den Umsatz von CO und die Aktivitdt angeht.
Vergleichend sind alle acht Proben in Abbildung 5-39 miteinander aufgetragen. Dabei ist erkennbar,
dass alle Proben bei 275 °C eine deutliche Steigerung ihres Umsatzes an Synthesegas erfahren. Dies
geht jedoch auf Kosten der Selektivitat fir Methanol. Bei den niedrigeren Temperaturen 200 °C bis
250 °C betragt diese recht konstant etwa 98%.

Die Temperatursteigerung auf 275 °C senkt die Selektivitdt jeweils um etwa 3 bis 4 Prozentpunkte ab,
auf durchschnittlich 95%. Dies hangt bei all diesen Proben damit zusammen, dass die Bildung von CO»
zunimmt. CO, stellt ungefdhr 64% der Nebenprodukte dar. Der Rest besteht aus hoheren
Verbindungen, darunter Dimethylether, die bei diesen Versuchen nicht isoliert erfasst wurden. Das ist
ungefahr das gleiche Verhaltnis der Nebenprodukte, wie es auch im Durchflussreaktor bei dieser
Temperatur festgestellt wurde.

Sehr interessant ist, dass die Selektivitat fir Methanol bei allen Proben etwa gleich hoch ist. Der
Einfluss der Temperatur auf die Methanolselektivitat ist groer, als der Einfluss der Zusammensetzung,
der KorngréRe oder der spezifischen Oberfliche. Auch die Selektivitdt der beiden reduzierten
Katalysatoren #9 und #10 weisen eine dhnliche Selektivitat auf. Das Herstellungsverfahren der
Katalysatoren scheint daher auch keinen Einfluss auf die Methanolselektivitdt zu haben.
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Abbildung 5-39: Katalytische Messungen der Cu/ZnO-Katalysatoren #5, #6, #7, #8, #11, #12, #13 und #14 bei unterschiedlichen
Temperaturen. Die Messungen fiir die Katalysatoren erfolgten in einem Festbettreaktor. a) Umsatz an CO; b) Selektivitdt fiir
Methanol; c) Selektivitdt fiir CO,; d) Aktivitit der acht Katalysatoren.

Bei der Betrachtung von Abbildung 5-39 wird ebenfalls auffallig, dass fiir alle Proben der Umsatz an CO
direkt mit der Produktivitat korreliert. Fir alle Katalysatoren, die mittels Zinkoxalat-Gel hergestellt
wurden, gilt dabei der gleiche Zusammenhang. Daher wird davon ausgegangen, dass die Umsetzung
bei allen Proben und Temperaturen gleich ablauft und nach Abbildung 5-40 die Produktivitat linear
abhangig ist vom CO-Umsatz.
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Abbildung 5-40: Aktivitdt der Cu/ZnO-Katalysatoren #5, #6, #7, #8, #11, #12, #13 und #14 bei der Methanolsynthese in einem
Festbettreaktor in Abhdingigkeit des jeweiligen CO-Umsatzes.

Den groBten Einfluss auf die Umsetzung des Synthesegases hat die spezifische Oberflache des
Katalysators und damit zusammenhdngend die PartikelgroBe. Fir die untersuchte
Herstellungsmethode ist es daher essenziell moglichst kleine Partikel zu erzeugen. Dies wird besonders
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deutlich in Abbildung 5-41, doch auch in Tabelle 5-9 kdnnen die konkreten Werte fiir die spezifische
Oberflache, den Umsatz und die Aktivitat der 8 Proben bei 275 °C verglichen werden.

Tabelle 5-9: Physikalische und katalytische Eigenschaften der Cu/ZnO-Katalysatoren #5, #6, #7, #8, #11, #12, #13 und #14.

" Name D im 1 u[cO] S[MeOH] a
nm m-g % % gmeon kgiat* h™

5 | 030_2017-10-16 22,4 35,886 11,6 92,7 150,1
6 | 031_2017-10-18 25,3 36,721 9,5 94,3 124,7
7 | 032_2017-10-19 26,4 NA 9,4 95,1 125,1
8 | 033_2017-10-19 45,7 23,942 7,1 94,3 93,3
11| 036_2017-11-13 25,8 38,218 9,9 94,7 131,6
12 | 037_2017-11-13 48,8 16,832 6,0 95,6 80,4
13| 038_2017-11-13 66,8 14,735 7,4 95,4 98,2
14| 039_2016-09-12 18,2 54,752 11,7 95,0 155,9

Je hoher die spezifische Oberflache einer Probe, desto hoher auch deren Umsatz des Synthesegases.
Dabei lasst sich (iber alle erzeugten Katalysatoren grob ein logarithmischer Zusammenhang erkennen.

Dies gestaltet sich unabhangig davon, ob die Proben im Batch oder kontinuierlich hergestellt wurden
und ob das Zink mittels Oxalat-Gel oder Reduktion eingebracht wurde.
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Abbildung 5-41: Umsatz von CO der Katalysatoren #5, #6, #7, #8, #9, #10, #11, #12, #13 und #14 bei der Methanolsynthese in
einem Festbettreaktor in Abhdngigkeit der spezifischen Oberfléiche.

Da die spezifische Oberfliche von der PartikelgréRe des Katalysators abhangt, ist es sinnvoll die

PartikelgroBe zu minimieren und sich dazu der Methoden der Nanotechnologie zu bedienen.

Was bei den Daten aus Abbildung 5-41 auffillt, ist das jene Probe fiir die NaBH, als Reduktionmittel
verwendet wurde (#8, #9, #10, #11, #12, #13), im Allgemeinen eine geringere spezifische Oberflache
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aufweisen als die Katalysatoren fir die das Kupfer mit TBAB reduziert wurde (#5, #6, #7, #14). Dies
wird noch deutlicher, wenn in Abbildung 5-42 die Aktivitat von vier Katalysatoren direkt
gegenibergestellt wird, die auf unterschiedliche Weise synthetisiert wurden.

Zundachst ist zu bemerken, dass zwischen Probe #5 und Probe #14 nur ein geringer Unterschied in der
Aktivitat besteht. Es scheint daher fiir die hergestellte Menge des Katalysators von einigen Gramm
keinen Unterschied zu machen, ob die Kupfernanopartikel kontinuierlich oder im Batch erzeugt
wurden. Auch die Konzentration bei der Cu®-Nanopartikel wihrend der Synthese, die bei #5 um den
Faktor 5 hoher lag als bei #14, scheint keinen grofRen Einfluss auf die Produktivitat des Katalysators zu
haben. Dennoch liegt die spezifische Oberflache des kontinuierlichen Katalysators etwa 50% hoher.

180

160

Konti
Oxalat
TBAB

140 Batch
Oxalat
TBAB

h
—
(o)
(=}

3

Batch

Oxalat

NaBH4 Batch
Reduktion

1
a / Beon KBiat
[=)] [w4]
[an] =

=
o

NaBH4

[
o

=]

Hi#5 EH8 E#9 EH#14

Abbildung 5-42: Vergleich der Aktivitit der Cu/ZnO-Katalysatoren #5, #8, #9 und #14 die mit unterschiedlichen Verfahren
synthetisiert wurden.

Die Kupfernanopartikel der beiden Proben #8 und #9 wurden mit NaBH4 reduziert. lhre Produktivitat
ist 40% bis 54% geringer als die beiden Katalysatoren fiir die TBAB verwendet wurde. Besonders
hervorzuheben ist der Unterschied zwischen #5 und #8. Fiir diese wurde die gleiche Methode
verwendet, um das ZnO bereitzustellen. Der Unterschied ist lediglich das verwendete Losemittel und
das Reduktionsmittel. Dabei hatten die Versuche aus Kapitel 4 eigentlich nahegelegt, dass die
Verwendung von i-Propanol und NaBH, zu kleineren kolloidalen Cu®-Nanopartikeln fiihrt. Dennoch
sind die KorngréRen der Katalysatoren, die mit NaBH, hergestellt wurden, groRer als jene ohne. Es ist
also davon auszugehen, dass es nach der Synthese der Kupferpartikel nochmals zu einer VergréRerung
dieser kam. Es bestatigt sich also die Vermutung, dass die niedrige spezifische Oberflache durch Sintern
wahrend der Kalzinierung zu Stande kommt.

Um dies weiter zu untersuchen, sind in Abbildung 5-43 die spezifischen Oberflachen und in Abbildung
5-44 die Aktivitat der Katalysatoren aufgetragen, bei denen NaBH, eingesetzt wurde. Als Variable dient
jeweils die Molalitdt an Natrium in Bezug auf die Gesamtreaktionsmasse.

Was zundchst auffallt ist, dass die spezifische Oberflache der Katalysatoren mit zunehmender Menge
an Natrium abnimmt. Dies wird unabhidngig davon beobachtet, welches Verfahren fir die
Zinkbereitstellung zum Einsatz kam. Auch das Verhaltnis Cu : Zn spielt fir diese Beobachtung keine
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Rolle. Jedoch lasst sich festhalten, dass die spezifische Oberflache der Proben #9 und #10, fur die das
Zn0O mittels Reduktion erzeugt wurde, noch geringere Oberflachen aufweisen als vergleichbare Proben
mit Zinkoxalat.
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Abbildung 5-43: Spezifische Oberfldche der Cu/ZnO-Katalysatoren #5, #6, #7, #8, #9, #10, #11, #12 und #13 in Abhdngigkeit
der Na-Molalitdt wdhrend der Synthese. ®: Zinkoxalat-Gel; A: reduziertes ZnO

Dieser Umstand deutet tatsachlich darauf hin, dass die Anwesenheit von Natrium das Wachstum des
Katalysators wahrend der Kalzinierung negativ beeinflusst. Bei sehr geringem Gehalt an Natrium, wie
bei Probe #11, wird noch eine dhnliche spezifische Oberflache erreicht, wie bei den natriumfreien
Versuchen. Daraus lasst sich deuten, dass durch die Verminderung des Natriumgehaltes vor der
Kalzinierung auch bei der Verwendung von NaBH. wieder eine héhere Oberflache erzielt werden kann.
Dazu ware es notwendig, nach der Isolierung der Katalysatorvorstufe aus der Reaktionsmasse, diese
noch weiter an Natrium zu verarmen. Dies kann durch zusatzliche Waschschritte erfolgen. Fir die
Versuche in dieser Arbeit wurden die Proben #5 bis #13 nur durch einmaliges Fallen von der
Reaktionslosung abgetrennt. Weitere Aufreinigungen fanden nicht statt, um einen maoglichen Verlust
durch Oxidation der Cu®-Nanopartikel zu minimieren. Es zeigt sich nun jedoch als zweckdienlich diesen
Niederschlag abermals zu Waschen. Dazu bietet sich ein polares Losemittel wie Wasser, Methanol oder
i-Propanol an. In diesen ist der Vorkatalysator nicht mehr |6slich. Der Hauptanteil des Natriums jedoch
sollte als Borate vorliegen, welche wasserloslich sind. In der Fallung fiir der klassischen Katalysator, mit
NaCOs als Fallungsmittel, sind mehrere Waschschritte vorgesehen.
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Abbildung 5-44: Aktivitdt der Cu/ZnO-Katalysatoren #5, #6, #7, #8, #9, #10, #11, #12 und #13 in Abhdngigkeit der Na-Molalitdt
wdhrend der Synthese. ®: Zinkoxalat-Gel; A: reduziertes ZnO

So eindeutig wie bei der spezifischen Oberflache ist der Zusammenhang zwischen Natriumgehalt und
Aktivitat der Katalysatoren nicht. Fir die Proben #8, #9, #10 und #11 |asst sich noch gut ein Trend hin
zu abnehmender Aktivitat bei zunehmendem Natriumgehalt erkennen. Doch gerade die Proben #12
und #13 scheinen einem direkten Zusammenhang zu widersprechen. Die Aktivitdt von #13 ist sogar
hoher als die von #8, trotz eines hoheren Natriumgehaltes und einer deutlich geringeren spezifischen
Oberflache. Hierbei muss jedoch in Betracht gezogen werden, dass diese beiden Proben #12 und #13
einen hoheren Gehalt an Kupfer aufweisen. Es zeichnet sich also ab, dass der héhere Gehalt an Kupfer
die geringere aktive Oberflache ausgleichen kann. Ein weiteres Indiz dafir, dass der Kupfergehalt eine
entscheidende Rolle spielt, findet sich im Vergleich von #5 und #11. Letztere hat zwar eine groRRere
spezifische Oberflache, doch die Aktivitat fallt geringer aus als bei #5. Wobei bemerkt werden muss,
dass Probe #6 trotz hoheren Kupfergehaltes weniger aktiv ist als #11.

In Abbildung 5-45 ist die Produktivitdt der Katalysatoren, die in Anwesenheit von Natrium hergestellt
wurden, gegen deren Kupfergehalt aufgetragen. Dabei lasst sich beobachten, dass mit steigendem
Kupfergehalt die Produktivitdt zundchst abnimmt, dann jedoch ab einem Anteil groBer 30% wieder
zunimmt. Da fiir gréRere Mengen an Kupfer im Katalysator auch mehr Reduktionsmittel bendtigt wird,
steigt mit zunehmendem Kupfergehalt auch der Gehalt an Natrium, wie bereits in Abbildung 5-44 zu
sehen. Mit der Erkenntnis, dass sich Natrium negativ auf den Katalysator auswirkt, kann
geschlussfolgert werden, dass sich ein hoherer Bestandteil von Kupfer eigentlich positiv auf die
katalytische Aktivitat auswirkt. Es kommt zur Uberlagerung von zwei Effekten, der erhéhte
Natriumgehalt fihrt zum Sintern und damit zum Abnehmen der aktiven Oberflache, der erhéhte
Kupfergehalt fihrt dazu, dass die verfiigbare Oberflache jedoch aktiver ist. Es scheint, dass bei 40%-wt
Kupfer der positive Effekt die geringere Oberflache ausgleichen kann.
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Abbildung 5-45: Aktivitdt der Cu/ZnO-Katalysatoren #8, #10, #11, #12 und #13 in Abhdngigkeit des Kupfergehaltes.

Es zeichnet sich also ab, dass ein noch hoherer Anteil an Kupfer zu einem noch hoheren Umsatz des
Synthesegases und damit zu hoherer Produktion gefiihrt hatte. Das passt damit zusammen, dass im
kommerziellen Fallungskatalysator ein Kupfergehalt von etwa 50%-wt zur Anwendung kommt. Wird
herausgerechnet, dass im kommerziellen Katalysator auch noch Aluminium mit etwa 20% zum Einsatz
kommt, ergibt sich ein Stoffmengenverhaltnis Cu:Zn von 63% : 37%. Der Kupferanteil im
kommerziellen Katalysator liegt also noch bedeutend hoéher als bei den untersuchten Proben.

Die hochsten Umsatze konnten in den durchgefiihrten Versuchen zwar mit Proben erzeugt werden,
die nur einen Kupferanteil von 20% aufwiesen, jedoch kann daraus nicht direkt auf den Einfluss des
Kupferanteils geschlossen werden. Anzunehmen, ein hoherer Kupferanteil fiihre bei dem
untersuchten Verfahren zu niedrigerer Produktion ware ein Fehlschluss, da hier noch der erhohte
Natriumanteil eine Rolle spielt. Es kann angenommen werden, dass die Proben #12 und #13 mit
erhohtem Kupferanteil bessere katalytische Aktivitdt gezeigt hatten, wenn das Natrium vor dem
Kalzinieren besser entfernt worden ware.

Leider fand keine quantitative Elementenanalyse der fertigen Katalysatoren statt. Der Natrium- und
der Kupfergehalt, auf die sich in den vorigen Diagrammen bezogen wurde, ergeben sich rein aus den
Einwaagen fiir die Experimente. Doch schon mit dieser groben Abschatzung zeigt sich ein deutliches
Bild, das dafir spricht fir weitere Entwicklungen an dieser Herstellungsmethode den Natriumgehalt
zu Uberpriifen und zu reduzieren.

5.4.6.3. Vergleich mit einem kommerziellen Katalysator

Der hergestellte Katalysator soll ebenfalls mit einem kommerziell erhaltlichen Katalysator verglichen
werden. Im Testaufbau am Fraunhofer IMM mit den Mikrodurchflussreaktor fiir die katalytischen
Versuche wird auch der kommerzielle Katalysator #R120 untersucht. Dadurch kann der hergestellte
Katalysator in Relation zum aktuellen Stand der Technik fiir die Katalysatoren zur
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Synthesegaskonversion gestellt werden. Dabei wird neben der Selektivitat und der Aktivitat auch die
Langzeitstabilitat betrachtet.

Der deutlichste Unterschied zwischen den Katalysatoren dieser Arbeit und dem kommerziellen
Vergleichskatalysator ist, neben dem Herstellungsverfahren, die Zusammensetzung der verwendeten
Metalle. Der in dieser Arbeit entwickelte Katalysator setzt sich zusammen aus CuO und ZnO in einem
Molverhaltnis von 20 : 80. Nach dem Sicherheitsdatenblatt von #R120 setzt sich dieser zusammen aus
CuO, ZnO und Al;03 in einem Verhaltnis von 50 : 30 : 20. Dabei ist nicht ndaher aufgefiihrt, ob es sich
um ein Mol- oder Massenverhaltnis handelt. Unabhangig davon wird jedoch deutlich, dass es zwei
markante Unterschiede gibt. Zum einen enthalt der kommerzielle Katalysator neben Kupfer und Zink
auch Aluminium. Von diesem Element ist gezeigt, dass es als Promotor fiir den Cu/ZnO Katalysator
dient. [2,17,86,87] Der zweite deutliche Unterschied, ist der hohere Anteil an Kupfer. Dieses wird
Ublicherweise als die hauptsachlich aktive Komponente gedeutet. Dennoch zeigt sich zu Beginn des
BioGo Projektes beim einem Projektpartner, dass auch die Katalysatoren mit einem deutlich
geringeren Anteil an Kupfer dhnliche Umsatze von Synthesegas erzielen kénnen.

Beim Betrachten der Versuchsergebnisse ist auBerdem hervorzuheben, dass eine
verfahrenstechnische Abweichung bei der Untersuchung der katalytischen Aktivitdt bestand. Diese
findet sich im Volumenstrom, mit dem der Durchflussreaktor betrieben wurde. Fir die beiden Proben
#3 und #4 wurde ein WHSV von 3,0 L gkar* h! eingestellt. Der kommerzielle Katalysator #R120 wurde
dagegen bei 3,8 L grat* h? untersucht. Wobei ein héherer Volumendurchsatz gleichbedeutend ist mit
einer kiirzeren Kontaktzeit des Synthesegases mit dem Katalysator. Dies hat sowohl einen Einfluss auf
die Selektivitdt und den Umsatz des Katalysators als auch auf die Aktivitat. Durch eine héhere WHSV
sinkt Ublicherweise der Umsatz eines Katalysators, da weniger Reaktionszeit zur Verfligung steht.
Andererseits kann bei kinetisch gesteuerten Reaktionen die Selektivitat fiir das Hauptprodukt steigen,
da auch fir Nebenreaktionen weniger Zeit zur Verfligung steht. Auch nimmt die Aktivitat Giblicherweise
trotz sinkendem Umsatz zu. Dies liegt darin begriindet, dass das pro Zeiteinheit produzierte Produkt
abhangig ist vom Volumeneingangsstrom. Durch die komplexe Verkettung von héherem Durchsatz bei
geringerem Umsatz und veranderter Selektivitat erschwert es die Werte von einem WHSV in der in
einen anderen Umzurechnen. Um eventuelle Verfalschung durch Extrapolation zu vermeiden, wird in
den nachfolgenden Grafiken darauf verzichtet. Stattdessen werden die gemessen Werte vergleichend
nebeneinander dargestellt, mit dem Vermerk, dass der Unterschied in der Durchfiihrung der Messung
zu beachten ist.

In Abschnitt a) von Abbildung 5-46 wird deutlich, dass der kommerzielle Katalysator bei der
angestrebten Reaktionstemperatur von 275 °C trotz der kiirzeren Kontaktzeit einen héheren Umsatz
von CO erreicht. Der Umsatz liegt rund 4 Prozentpunkte héher und ist damit in etwa 1/5 héher als bei
dem entwickelten Katalysator. Da die Selektivitat fiir der Katalysatoren bei dieser Temperatur in etwa
gleich ist, spiegelt sich dieser Unterschied in der Produktivitat wieder. Diese liegt beim kommerziellen
Katalysator #R120 deutlich héher. Mit 462 gveon kgratt h? erzeugt #R120 mehr als doppelt so viel
Methanol pro Stunde wie Probe #3 und #4 mit 228 gueon kgar* h™* und 220 gumeon kgkat X hL.
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Abbildung 5-46: Katalytische Messungen der Cu/ZnO-Katalysatoren #3, #4 sowie des kommerziellen Katalysators #R120. Die
Messungen erfolgten in einem Mikrodurchflussreaktor. WHSV(#3, #4) = 3,0, WHSV(R120) = 3,8. a) Umsatz an CO; b)
Selektivitdt fiir Methanol; c) Selektivitdt fiir CO,; d) Aktivitdt der drei Katalysatoren.

In der untersuchten Zusammensetzung bleiben die entwickelten Katalysatoren also merklich hinter
dem kommerziellen #R120 zurtick. Da es sich bei Kupfer um das hauptsachlich aktive Element handelt,
ist zu vermuten, dass der deutliche Unterschied im niedrigeren Gehalt an Kupfer zu suchen ist. Daher
wird in Abbildung 5-47 die Aktivitat der drei Katalysatoren nicht auf die Gesamtmasse des Katalysators
bezogen, sondern auf die jeweils enthaltene Masse an Kupfer. Der Massenanteil an Kupfer betragt im
kommerziellen Katalysator #R120 38%-wt, im fiir diese Arbeit entwickelten Katalysator #3 bzw. #4

betragt er 16%-wt.
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Abbildung 5-47: Aktivitét der Cu/ZnO-Katalysatoren #3, #4 sowie des kommerziellen Katalysators #R120 bezogen auf den
Kupfergehalt. Die Messungen erfolgten in einem Mikrodurchflussreaktor. WHSV/(#3, #4) = 3,0; WHSV(R120) = 3,8.
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Wird die Aktivitat auf diese Weise relativiert, kann der entwickelte Katalysator an das Ergebnis des
kommerziellen heranreichen. Bei 250 °C liegen alle drei Proben auf dem selben Niveau bei etwa 630
bis 660 gmeon kgeu? ht. Bei 275 °C jedoch Ubersteigt die Leistung von #3 und #4 jene des kommerziellen
Katalysators um 18% und 14%. Auf Basis dieses Ergebnisses kann vermutet werden, dass der
entwickelte Katalysator auch im direkten Vergleich an die Leistung eines kommerziellen Katalysators
heran reichen kdnnte, wenn der Kupfergehalt auf etwa das doppelte erhéht wird.

Dieser Vermutung ist jedoch entgegen zu halten, dass in Kapitel 5.4.6.2 Versuche mit einem héheren
Kupfergehalt durchgefiihrt wurden. Diese haben jedoch zu niedrigeren Umsatzen gefiihrt, als mit
geringerem Kupferanteil. Dies lag stark darin begriindet, dass es bei diesem hoheren Gehalt an Kupfer
bei der entwickelten Methode zu vermehrten Sintern kommt, wodurch die Zahl der aktiven Zentren
wieder verringert wird. Fir dieses vermehrte Sintern wird der hohere Natriumgehalt in jenen Proben
als mogliche Ursache gedeutet. Um den Kupfergehalt im entwickelten Verfahren erhéhen zu kénnen
ist es daher notwendig, das Natrium durch weitere Entwicklungen im Aufreinigen des Katalysators zu
entfernen. Ebenfalls hilfreich kann der Einsatz von Aluminiumoxid sein, wie es im kommerziellen
Katalysator Verwendung findet. Dort dient es auch als struktureller Support, kénnte also unter
anderem auch dem Aufrechterhalten der aktiven Zentren wahrend der Kalzinierung dienen. [17]

Das Aufrechterhalten aktiver Zentren spielt auch wahrend des Langzeitbetriebes im Reaktor eine
wichtige Rolle. Da Deaktivierung von Katalysatoren in der Industrie einer der Grinde fir
Anlagenabstellungen sind und damit fir Verlust an Betriebslaufzeit. Daher ist es von Interesse, dass
die Katalysatoren eine moglichst konstante Produktivitdt Gber die Betriebszeit aufweisen. Die Proben
#3 und #4 sowie #R120 wurden dazu einem Langzeittest unterzogen. Dieser wurde bei 275 °C
Betriebstemperatur durchgefiihrt. Jedoch wurden die beiden entwickelten Katalysatoren in der
gleichen Versuchsreihe zuvor bereits beiden Temperaturen 200 °C, 250 °C, 275 °C, 300 °C und 325 °C
ausgesetzt.
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Abbildung 5-48: Langzeituntersuchung der Aktivitdt der Cu/ZnO-Katalysatoren #3, #4 sowie des kommerziellen Katalysators
#R120. Die Messungen erfolgten in einem Mikrodurchflussreaktor. WHSV/(#3, #4) = 3,0, WHSV(R120) = 3,8.
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Die Aktivitdt der entwickelten Katalysatoren #3 und #4 pendelt sich innerhalb der ersten 2
Betriebsstunden ein und nimmt dann linear ab. Der kommerzielle #R120 erreicht sein Maximum erst
nach 2 h. Daher wird dieser Zeitpunkt als Referenz fiir die Abnahme der Leistung herangezogen.

Beim kommerziellen Katalysator nimmt die Leistung nach den ersten 2h recht stark ab, bis nach
ungefahr 30 h. Danach flacht der Leistungsverlust etwas ab. Insgesamt ist die Verlustrate beim
kommerziellen Katalysator jedoch hoher als bei beiden entwickelten Proben. Es ist jedoch
anzumerken, dass dieser Unterschied bei Probe #4 geringer ausfallt als bei #3.

Tabelle 5-10: Aktivitdt und Aktivitétsverlustraten der Cu/ZnO-Katalysatoren #3, #4 sowie des kommerziellen Katalysators
#R120 zu bestimmten Zeiten eines Langzeitexperiments.

# azn a30h Aaz_3¢ AEnde tende Aazo-gnde
gmeon kgkat* ht gmeon kgkat* ht At gmeon kgkar* ht h At
gwvieon kgkart h2 gwvieon kgkar h2
3 194 183 0,4 161 250 0,1
4 180 163 0,6 144 143 0,2
R120 453 400 1,9 336 184 0,4

Die Verlustraten der drei Katalysatoren sind in Tabelle 5-10 aufgefiihrt. Auch nach einer Betriebsdauer
von 180 h weist der kommerzielle Katalysator dabei eine Aktivitat auf, die etwa doppelt so hoch liegt,
wie die der entwickelten Katalysatoren dieser Arbeit. Jedoch hat die Aktivitdt wahrend dieser
Betriebszeit um 26% abgenommen. Probe #3 hat im gleichen Zeitraum dagegen nur 14% an Leistung
eingeblft und nach weiteren 80 h insgesamt 17%. Der entwickelte Katalysator zeigt sich unter
vergleichbaren Bedingungen also als langzeitstabiler als der Vergleichskatalysator #R120. Jedoch bleibt
anzumerken, dass der kommerzielle Katalysator auch bei diesen Verlustraten erst ab einer
Betriebsdauer von > 500 h das Anfangsniveau des Katalysators #3 erreichen wiirde und erst nach
>700h kdme es dazu, dass die Aktivitdit des entwickelten Katalysators hoher ist, als die des
kommerziellen.

Nichtsdestotrotz bleibt der Fakt bestehen, dass der entwickelte Katalysator eine hoher
Langzeitstabilitat aufweist. Der Grund hierfiir kdnnte im niedrigeren Kupfergehalt begriindet sein. Der
Hauptgrund fir die Deaktivierung des Cu/ZnO Methanolkatalysators ist das Sintern der aktiven
Kupferkomponente. Dies wird noch begiinstigt durch die Anwesenheit von Katalysatorgiften wie Chlor,
welches im Feed vorkommen kann und den Schmelzpunkt des Kupfers absenkt. Durch einen
geringeren Gehalt an Kupfer liegt dieses weiter verteilt auf dem Tragermaterial vor. Dadurch kommt
es selbst bei Temperaturspitzen oder Schmelzpunkterniedrigungen durch Gifte nicht so schnell dazu,

dass zwei Kupferzentren zusammenlaufen und sintern.

Es wadre also interessant zu untersuchen, ob der entwickelte Katalysator auch bei einem hoheren
Kupfergehalt noch genauso Langzeitstabil ist, wie mit einem Anteil von 20%. Gleichzeitig ist
anzumerken, dass der kommerzielle Katalysator eigentlich einen Anteil an Al,03 aufweist. Dieses soll
strukturstabilisierend wirken und der Deaktivierung durch sintern entgegenwirken. Es ware also auch
von Interesse ob sich die Langzeitstabilitdit des entwickelten Katalysators durch Zugabe von
Aluminiumoxid noch weiter verbessern lasst.
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Sollte sich durch einen erhéhten Kupfergehalt die Aktivitdt des entwickelten Katalysators noch weiter
erhohen lassen, um an das Niveau eines kommerziellen Katalysators heran zu reichen und gleichzeitig
die Langzeitstabilitdt erhalten bleiben, konnte das neue Verfahren eine potentielle Alternative
darstellen. Damit dies gegeben ist, muss jedoch auch gewahrleitstet sein, dass sich das
Syntheseverfahren nach oben skalieren lasst. Aulerdem miissen sich die Herstellungskosten auf ein
wirtschaftliches Niveau absenken lassen.

Durch die Untersuchung der verschiedenen Herstellungsverfahren und Bedingungen bei der Synthese
konnte die Oxalatgel-Methode als zielflihrend identifiziert werden. Als Charakterisierungsmethode
zeigten sich TEM und EELS Aufnahmen als aufschlussreiches Hilfsmittel. Auch die Messung der
spezifischen Oberflache lieR direkte Riickschliisse auf die Aktivitat des Katalysators zu. Diese kénnen
zur weiteren Optimierung herangezogen werden, um die zeitaufwendigen Messungen der Aktivitat zu
reduzieren. In der nachsten Entwicklungsphase folgt der Aufbau und Test einer kontinuierlichen
Herstellungsanlage im kg-MaRstab.

Prozessentwicklungsphase 3

Optimierung - Scale-Up - Ausbeuteerh6hung

5.5. Auslegung einer kontinuierlicher Anlage

Fir eine Prozessiibersicht in einem GrundflieRbild wird der in Kapitel 4 entwickelte Prozess zur
Synthese von metallischen Kupferpartikeln um das Verfahren zum Niederschlagen auf Zinkoxalat
erganzt. Dadurch verandert sich die Anzahl der Grundoperationen kaum. Die markanteste Neuerung
ist die Einfliihrung der Oxalatfdllung fiir das Zinkacetat und die anschlieRende Dispergierung des
Kupfers in diesem. Dies sind die einzigen neuen Schritte im Prozess. Bei den sonstigen Anderungen
wird lediglich auf Methanol als Antisolvent verzichtet, diese Aufgabe Gbernimmt das Ethanol/Wasser-
Gemisch des Oxalat-Gels. Weiterhin muss jedoch Olsiure als Fallungsmittel fiir die erzeugten Partikel
zugegeben werden.

Einen weiteren Unterschied stellt der Wechsel von Methanol auf Wasser als Losemittel zum Waschen
der Katalysatorvorstufe dar. Bei der Synthese der Kupfernanopartikel diente das Methanol
hauptsichlich dem Auswaschen von (berschiissigem Tensid, also Octylamin und Olsiure, um die
Kupferpartikel moglichst rein redispergieren zu kdnnen. Beide Tenside sind in Wasser unl6slich, daher
wurde dieses als Losemittel ausgeschlossen. Bei der Herstellung des Cu/ZnO-Katalysators steht jedoch
die Entfernung der Nebenprodukte im Vordergrund. Wie sich bei der Beurteilung der hergestellten
Katalysatoren gezeigt hat, ist vor Allem die Reduktion des Natriumgehaltes elementar fir die Aktivitat
des Produkts. Dieses wird als NaBH; in das System eingebracht und liegt nach der Synthese
voraussichtlich als Natrium-Borat vor. Diese Borate sind maRig bis gut wasserloslich, die Loslichkeit in
Methanol ist schlechter. Wasser biete sich als Loésemittel fiir die Aufreinigung daher an. Durch die
nachfolgende Kalzinierung bei hohen Temperaturen, ist die vorige Entfernung der Tenside nicht so
relevant, wie fiir die reinen Kupferpartikel. Ganz im Gegenteil kann eine langere Belegung mit Tensid
durch die sterische Stabilisation sogar zu einer besseren Vereinzelung der Kupferpartikel beitragen.
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Abbildung 5-49: Grundflief$bild des Prozesses zur dualen Synthese von Cu®-Nanopartikeln und Zinkoxalat-Gel zur Herstellung

von Cu/ZnO-Katalysatoren.
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Soll das GrundflieRbild in ein VerfahrensflieBbild Giberfihrt werden, bieten sich zwei unterschiedliche
Ansatze an. Der entwickelte Katalysator lasst sich entweder in einem vollkontinuierlichen oder in
einem semi-kontinuierlichen Prozess herstellen.

In den vorigen Kapiteln hat sich gezeigt, dass die Cu’-Nanopartikel durch ein kontinuierliches Verfahren
eine engere GrolRenverteilung aufweisen und auch die katalytische Performance besser war, als die
vergleichbaren Katalysatoren mit im Batch hergestellten Kupferpartikeln. Daher wird die Reduktion
des Kupfersalzes weiterhin kontinuierlich durchgefiihrt. Das in Kapitel 4 entworfene FlieBbild wird
somit als zentraler Teil fir das VerfahrensflieBbild des Katalysators Glbernommen.

Die Fallung des Zinks als Oxalat-Gel erfolgt zwar relativ ziigig, doch sollte das entstandene Gel einige
Zeit zur Reifung zur Verfligung haben, um vollstdndig reagieren zu kénnen. Dadurch ist es
zweckdienlicher die Synthese in einem Rihrbehalter durchzufiihren. In jenem wird zunachst das
Zinksalz in Wasser geldst. In einem separaten Behalter muss die Oxalsdure in Ethanol gelost werden.
Diese wird dann Uber einen Zeitraum von 5 min zu der Zinklésung dosiert. Gefolgt von einer
Nachreaktionszeit von 1 h unter standigem Rihren. Dieser Teil der Synthese stellt den zweiten Strang
des Verfahrens dar.

Der kontinuierliche und semi-kontinuierliche Ansatz unterscheiden sich nun in der Art, wie
Cu®-Nanopartikel und Zinkoxalat-Gel vereinigt werden. Durch die Stabilitdt und FlieRfahigkeit des Gels
ist es moglich, die beiden Komponenten in einem Mikromischer zu vereinen, wie in Abbildung 5-50
gezeigt. Dazu bendétigt es eine zusatzliche Pumpe, welche das Zinkoxalat-Gel aus dem Rihrbehalter zu
einem weiteren Mischer beférdert, welcher hinter den Reduktionsreaktor des Kupfers gebaut wird.
Obwohl das Zinkoxalat-Gel gut flieRfahig ist, weist es doch einen hohen Feststoffanteil auf. Daher sollte
an dieser Stelle ein Mikromischer gewahlt werden, der fiir hohere Driicke und Suspensionen geeignet
ist. Es bietet sich hierfir ein Raupenmischer mit gréBerem Kanaldurchmesser an, beispielsweise ein
Raupenmischer CPMM-R1200.

Alternativ kdénnen bei einem semi-kontinuierlichen Verfahren, wie in Abbildung 5-51, die
Cu®-Nanopartikel in den Reaktionsbehilter des Zinkoxalat-Gels dosiert werden. Hierbei werden die
Cu®Nanopartikel durch das Rihren des Gels in diesem homogenisiert. Dieser Vorgang dauert
naturgemal langer, als das Mischen in einem Mikromischer. Dieser Umstand wird jedoch dadurch
egalisiert, dass der Volumenstrom durch den Reaktor fiir die Kupferpartikel nur etwa 25 ml min?
betragt. Werden die Kupferpartikel direkt nach der Synthese zum Zinkoxalat-Gel dosiert, ergibt sich
dadurch eine gewisse Zeitspanne fiir die Dauer der Dosierung. Sollen beispielsweise etwa 200 g
Cu/Zn0-Katalysator, mit einem Verhaltnis 20 : 80, hergestellt werden, dauert es ungefdhr eine Stunde,
bis die gewiinschte Menge Cu’-Nanopartikel zudosiert ist. Es findet also bereits wihrend der Dosierung
eine Durchmischung statt, so dass nur noch eine kurze nachtrégliche Durchmischung benétig wird.
Gleichzeitig ist es auch méglich, diese Dauer der Cu®-Dosierung mit der Reifung des Gels
zusammenfallen zu lassen. Dadurch lieBe sich noch weitere Zeit einsparen. Es ist jedoch noch nicht
geprift, ob die Anwesenheit der Cu®-Nanopartikel einen Einfluss auf die Reifung des Gels haben.

Dadurch, dass das Férdern des Zinkoxalat-Gels erst nach der Reifung von 1 h begonnen werden sollte,
ergibt sich zwischen den beiden Verfahrensweisen kaum ein zeitlicher Unterschied.
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Abbildung 5-50: Verfahrensflief3bild des kontinuierlichen Prozesses Synthese von Cu®-Nanopartikeln und Zinkoxalat-Gel zur
Herstellung von Cu/ZnO-Katalysatoren.
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Abbildung 5-51: Verfahrensflief3bild des semi-kontinuierlichen Prozesses Synthese von Cu®-Nanopartikeln und Zinkoxalat-Gel
zur Herstellung von Cu/ZnO-Katalysatoren.
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Unabhingig davon, wie die Cu®-Nanopartikel und das Zinkoxalat-Gel homogenisiert wurden, werden
beide Partikel anschlieBend gemeinsam durch die Zugabe von Olsiure gefillt. Fiir beide Synthesen hat
sich gezeigt, dass sich die Partikel niederschlagen lassen, bei einem Olsduregehalt von 10%-wt der
Feststoffmasse. Also wird auch zu dem Gemisch eine Menge an Olsidure gegeben, die 10% der
Feststoffmasse entspricht.

Im Falle des vollkontinuierlichen Verfahrens erfolgt dies tiber einen weiteren Mikromischer, der direkt
auf den Mischer zum Vereinigen der beiden Produkte folgt. Da es durch die Olsdure zum
Destabilisieren der Suspension kommt, sollte das Gemisch nach diesem Mischer schnell in ein
Auffanggefall Gberfiihrt werden, da es sonst zu Ablagerungen in den Kapillaren kommen kann.

Beim semi-kontinuierlichen Verfahren wird die Olsiure in den gleichen Riihrbehélter dosiert, in dem
zunachst die Bildung des Zinkoxalat-Gels und anschlieend die Homogenisierung mit den
Kupferpartikeln stattfand. Kurz nachdem die angestrebte Menge an Kupfer erreicht ist, wird mit der
Zugabe der Olsiure begonnen.

Die anschlielende Aufreinigung durch Zentrifugation und Waschung, sowie die Trocknung und
Kalzinierung erfolgen absatzweise.

Fiir diese Arbeit wurde eine Anlage aufgebaut, die eine Kapazitdt im kg-MaRstab aufwies. Innerhalb
eines Arbeitstages von 8 h sollte 1kg an Prakatalysator synthetisiert werden kdnnen. Dieser
Zeitrahmen wurde nur auf die reine Synthese bezogen, da sowohl Aufreinigung als auch
Warmebehandlung parallel zur Synthese durchgefiihrt werden kénnen. Es wurde fiir die Anlage ein
vollkontinuierlicher Ansatz gewahlt. Das Zinkoxalat-Gel sollte also zunachst vollstandig gefallt und
gereift und dann lber einen Mikromischer mit der kolloidalen Kupferlésung vereint.

Als Kernstiick diente der in Kapitel 4 entwickelte Reaktor fiir die Cu’-Nanopartikel. Mit einem Durchsatz
von 32 g h! liefert dieser Reaktor geniigend Kupfer um etwa 200 g h™* Cu/ZnO im Verhéltnis 20 : 80
herzustellen. Damit kann 1 kg Katalysator in ungefahr 5 h synthetisiert werden. Um auf diese
Produktionsrate zu kommen muss das Zinkoxalat-Gel mit einem Volumenstrom von 47,3 ml h'
gefordert werden. Wegen des hohen Feststoffgehaltes kann fiir diesen Prozessstrom keine
Kolbenpumpe verwendet werden. Stattdessen kommt eine Schlauchpumpe zum Einsatz. Als Modell
wurde eine qdos 30 von Watson Marlow gewahlt. Mit dieser lassen sich laut Datenblatt Forderstrome
von 0,1 — 500 ml min't bewerkstelligen. Damit lassen sich mit dieser Pumpe zwei Aufgaben erfiillen:
Zum einen die schnelle Dosierung der Oxalsdure zu der Zinkl6sung, zum anderen das Fordern des Gels
zum Mikromischer. Um zwischen den beiden Aufgaben zu wechseln kann der Pumpenkopf leckagefrei
getauscht werden. An den Pumpenkopf werden Schlduche mit einem %“ Durchmesser angeschlossen.
Durch diesen recht groRen Schlauchdurchmesser wird ebenfalls gewahrleistet, dass das viskose Gel
ohne Verstopfung geférdert werden kann.

Die Mischung des Zinkoxalat-Gels und der kolloidalen Kupferlosung erfolgt in einem Raupenmischer
mit einem Innendurchmesser von 1200 um, ein CPMM-R1200. Wegen der Zahflissigkeit und des
hohen Feststoffgehaltes des Zinkoxalat-Gels ist ein so groBer Mikromischer notwendig, um
Verstopfungen zu vermeiden.

Die anschlieBende Mischung mit dem Fallungsmittel Olsdure erfolgt in einem T-Mischer. Bei diesem
Prozessschritt ist es nicht so relevant, dass eine vollstandige Homogenisierung innerhalb von Sekunden
erfolgt, da die im nachfolgenden Auffanggefd noch ausreichend Zeit ist, dass alle Partikel
destabilisiert werden.
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Gefordert wird die Olsidure ebenfalls von einer Schlauchpumpe. Wegen des deutlich niedrigeren
Volumenstroms von 0,4 ml min? jedoch mit einem anderen Modell. An dieser Stelle wurde eine
Reglo ICC von Ismatec eingesetzt. Mit einem Schlauchinnendurchmesser von 2,79 mm l&sst sich damit
ein FlieRratenbereich von 0,03 - 29,85 ml min! einstellen. Die gewiinschte Flussrate liegt also nicht an
den Grenzen der Leistungsfahigkeit der Pumpe, womit eine ausreichende Genauigkeit gewahrleistet
sein sollte.

Nach der Zugabe des Fallungsmittels wurde das Reaktionsgemisch zunachst in einer Laborflasche
gesammelt und dann in einer Glovebox in Zentrifugenrohrchen abgefiillt. Die Trennung von Sediment
und Uberstand erfolgte wieder in einer Glovebox mit Stickstoffatmosphire. Das Wasser zum Waschen
des Katalysators wird direkt in das Zentrifugenréhrchen gegeben. Nach wiederholtem Zentrifugieren
wird der gesamte Feststoffanteil aller Zentrifugenréhrchen in einem Porzellanschélchen vereint. Die
Trocknung erfolgt wie in 0 beschrieben zunachst in einem mit Stickstoff inertisierten Umluftofen. Dann
folgt die Kalzinierung in einem Muffelofen mit Luftkontakt.

Alle Vorlage- und Auffangbehdlter werden mit Stickstoff Uberlagert, um eine Oxidation der
Kupferpartikel mit Luftsauerstoff zu vermeiden.

Abbildung 5-52: Aufbau zur kontinuierlichen Synthese von Cu®-Nanopartikeln und Zinkoxalat-Gel zur Herstellung von
Cu/ZnO-Katalysatoren. Violett) Férdern und Mischen der Cu-Komplex-Emulsion; Blau) Férdern und Mischen des
Reduktionsmittels; Griin) Mikroreaktor mit Temperaturregelung; Orange) Féllen und Férdern des Zinkoxalat-Gels; Gelb)
Zudosierung der Olsédure; Rot) Aufreinigung und thermische Behandlung

Abbildung 5-52 zeigt einen Uberblick des gesamten Aufbaus der Anlage, mit einer Gliederung nach den
einzelnen Funktionen im rechten Teil der Abbildung. So wie die Anlage zu sehen ist, kann sie als
vollkontinuierliches System, bis zur Aufreinigung betrieben werden. Es ist jedoch mit geringem
Aufwand moglich sie fiir den semi-kontinuierlichen Betrieb umzuriisten. Dazu muss lediglich der
Ausgang aus dem Reduktionsreaktor in den geriihrten Behélter der Zinkoxalat-Vorlage verlegt werden,
sowie die Dosierung der Olsdure ebenfalls in ebenjenen Behilter gefiihrt werden.

Mit der aufgebauten Anlage wurden in einem einstiindigen Experiment knapp 200g
CuO/Zn0O-Katalysator synthetisiert. Nach der Warmebehandlung bei 250 °C wurde das Produkt mittels
TEM analysiert. Dabei ergab sich das gleiche Bild wie bei den Katalysatoren, die im Batch hergestellt
wurden, wie in Abbildung 5-53 zu sehen.
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Abbildung 5-53: TEM-Aufnahme eines kontinuierlich erzeugten Prékursors fiir einen Cu/ZnO-Katalysator. Zinkoxalat beladen
mit Cu9-Nanopartikeln nach der Kalzinierung bei 250 °C. Rot eingefirbte Regime stellen den Kupferanteil dar.

Kostenabschatzung

Der entwickelte Katalysator soll auch in Bezug auf die Produktkosten mit dem kommerziellen
Katalysator #R120 verglichen werden. Dazu werden die Rohstoffkosten der Einsatzstoffe, die
Arbeitsstunden und eine grobe Abschatzung der Stromkosten in Betracht gezogen.

Fir die Rohstoffkosten werden sowohl (ibliche Laborpreise herangezogen als auch Preise fir
Chemikalien in groferen Mengen. Als Preisquelle fiir die Laborpreise gelten die Preise von Th. Geyer,
die GroBRmarktpreise werden von der Seite seair.co.in des indischen Zolls verwendet.

Fir die Kosten der Arbeitsstunden wird damit gerechnet, dass der gesamte Prozess von einer Person
beaufsichtigt wird. Von dieser Person wird sowohl die Vorbereitung der Vorlagen durchgefihrt, die
Aufreinigung des Produkts, als auch die Trocknung des Katalysators. Da sich Flow Chemistry Anlagen
gut automatisieren lassen, kdnnen die drei Prozessbldcke parallel zueinander durchgefiihrt werden.
Daher werden nur die Arbeitsstunden in die Arbeitskosten mit einbezogen, die es dauert die Synthese
flr eine kg Katalysator durchzufiihren. Als Arbeitskosten werden 32,20 € pro Stunde angesetzt. Diese
Zahl ist der Durchschnittswert fiir eine Arbeitnehmerstunde vom Statistischen Bundesamt fiir 2017.

Die Stromkosten lassen sich nicht ganz einfach auf ein kg Katalysator umrechnen. Dies liegt daran, dass
die groBte Quelle fir den Stromverbrauch nicht die Pumpen oder der Reaktor sind, diese verbrauchen
nur etwa 8.000 kJ kg*«.:.Viel groRer ist der Anteil der Ofen. Diese miissen insgesamt fiir 24 h geheizt
werden, um das Produkt erst zu trocknen und dann zu kalzinieren. Dabei werden mit dem
verwendeten Ofen Heraeus UT6 mit einer Leistung von 1,27 kW rund 110.000 kJ benétigt. Diese lassen
sich jedoch nicht spezifisch einer bestimmten Masse zuordnen. Der industrielle Strompreis betrug im
2. Halbjahr 2017 nach dem statistischen Bundesamt 12,70 Cent kWh™. Damit ergeben sich fiir das
Heizen der Ofen Kosten in Hhe von 3,87 €. Vereinfacht werden insgesamt Stromkosten von 5,00 €
pro kg Katalysator angenommen.
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Tabelle 5-11: Preisgestaltung des entwickelten Cu/ZnO-Katalysators.

Laborpreise Bulkpreise Bulkpreise R120°
Cu:Zn Cu:Zn Cu:Zn Cu:Zn:Al
20:80 20:80 62:38 54:32:15
& Anteil an den € Anteil an den € Anteil an den €
kg Gesamtkosten kg Gesamtkosten kg Gesamtkosten kg
Gesamtkosten 408,02 199,56 555,19 154,00
Materialkosten 246,17 60,3% 37,72 18,9% 58,39 10,5%
Arbeitskosten 156,85 38,4% 156,85 78,6% 491,80 88,6%
Stromkosten 5,00 1,2% 5,00 2,5% 5,00 0,9%
€ Anteil an den € Anteil an den € Anteil an den

@ Materialkosten @ Materialkosten @ Materialkosten

Kupfernitrat 16,92 3,9% 4,50 6,9% 4,50 13,9%
Octylamin 97,72 50,7% 6,06 20,5% 6,06 41,5%
i-Propanol 4,45 6,8% 1,11 11,1% 1,11 22,4%

Natriumborhydrid 293,30 3,7% 17,17 1,4% 17,17 2,8%
1M Ammoniakwasser | 1,40 0,1% 1,40 0,4% 1,40 0,9%
Zinkacetat 21,80 19,2% 8,99 51,7% 8,99 16,0%
Oxalsdure 11,78 9,4% 0,63 3,3% 0,63 1,0%
Ethanol 4,97 6,3% 0,58 4,8% 0,58 1,5%
Olssure 12,38 0,5% 1,07 0,1% 1,07 0,1%

aPreis abgerufen von https.//www.alfa.com/de/catalog/045776/

In Tabelle 5-11 wird sehr deutlich, dass der entwickelte Katalysator mehr als 2,5-mal teurer ist als der
kommerzielle Katalysator, wenn fiir die Ausgangstoffe laboribliche Preise gezahlt werden. Kann
stattdessen auf GroRRmarktpreise zuriickgegriffen werden, halbiert sich der Preis. Dann betragt der
Preisunterschied zwischen dem entwickelten Katalysator und R120 nur noch knapp 30%. Durch das
glnstigere Erstehen der Ausgangsstoffe, dandert sich dabei auch das Verhaltnis von Material- zu
Arbeitskosten drastisch. Wahrend bei Laborpreisen die Materialkosten noch 60% des Preises
ausmachen, sind es bei Preisen im Tonnenmafstab nur noch 19%. Der Léwenanteil von 79% des
Preises fallt dann auf die Lohnkosten ab.

Soll der Nano-Cu/ZnO Katalysator nicht in der untersuchten Zusammensetzung von 20 : 80 hergestellt
werden, sondern das Cu : Zn Verhaltnis dem kommerziellen Katalysator angepasst werden, erhéht sich
der Preis drastisch. Der groRte Teil davon fallt wieder auf die Lohnkosten ab. Das liegt vor Allem daran,
dass der Bottle-Neck der Produktion die Synthese der Kupferpartikel ist. Jedoch ist das Scale-Up des
Prozesses noch nicht an seinem Ende angelangt. Mit der entwickelten Anlage lassen sich Versuche im
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LabormaRstab durchfiihren, wie auch kleine Menge in angemessener Zeit produzieren. Fiir einen
kommerziellen Betrieb musste ein weiteres Scale-Up erfolgen.

5.6. Fazit und Ausblick

In den durchgefiihrten Versuchen zur Entwicklung einer neuen Syntheseroute fiir einen
Cu/Zn0O-Katalysator fiir die Umsetzung von Synthesegas gab es einige interessante Erkenntnisse.
Zundachst ist ganz allgemein anzumerken, dass es moglich ist die Synthese der beiden Komponenten zu
trennen. In dieser Arbeit wurden Kupfer- und Zinknanopartikel in unterschiedlichen Routen hergestellt
und anschlieBend zu einem gemeinsamen Katalysator vereint.

Die Synthese der Cu®-Nanopartikel erfolgt iber eine L-L-Reduktion, wie sie in Kapitel 4 beschrieben ist.
Dadurch lasst sich die GroRRe der Nanopartikel individuell einstellen. Kupferpartikel in der erzeugten
GroRe konnten spater auf dem Prakatalysator wiedergefunden werden. Es ist also moglich die
Eigenschaften des Kupfers unabhdngig vom Co-Katalysator einzustellen und diese spater im
Katalysator wieder zu finden. Dadurch ist es prinzipiell moglich die Kupferzentren noch kleiner und
feinverteilter zu erzeugen, als dies bei den aktuellen Fallungskatalysatoren der Fall ist.

ZnO als Trager und Co-Katalysator wurde auf drei Wegen bereitgestellt, um mit den Cu®~-Nanopartikel
zusammengefiihrt zu werden. Als kommerzielles Pulver, durch L-L-Reduktion eines Zinksalzes und
gefillt als Zinkoxalat. Wurden das kommerzielle ZnO Pulver mit Cu®-Nanopartikel getrankt und
anschlieRend bei 250 °C kalziniert, konnten nach dem Kalzinieren auf TEM Aufnahmen noch deutlich
Cu®Nanopartikel von etwa 6 nm erkannt werden. Dennoch zeigten die auf diese Weise erzeugten
Komposite keine katalytische Aktivitat.

Wurde das ZnO durch Reduktion erzeugt und anschliefend bei 360 °C kalziniert, konnte damit
Synthesegas in einem Festbettreaktor zu Methanol umgesetzt werden. Dies gilt sowohl fiir ZnO das in
Anwesenheit von Cu®-Nanopartikeln reduziert wurde als auch fir das gemeinsame Reduzieren von
Kupfer und Zink. Nach dem Kalzinieren lassen sich mit TEM Aufnahmen keine isolierten
Kupfernanopartikel mehr ausmachen. Stattdessen finden sich einzelne Regime mit starkem
Kupferiiberschuss. Es kam also zum Sintern des Kupfers wahrend der Warmebehandlung. Dadurch
weisen diese Katalysatoren eine geringe spezifische Oberflache und davon abhiangig eine geringe
Aktivitat auf.

Die besten Katalysatoren dieser Arbeit wurden erzeugt, wenn die Cu®-Nanopartikel in einem
Zinkoxalat-Gel homogenisiert wurden, welches anschlieBend bei 360 °C zu CuO/ZnO kalziniert wurde.
Auch hierbei lieRen sich noch deutlich Kupferpartikel auf der amorphen Gelstruktur erkennen, wenn
nach Trocknung bei 250 °C eine Probe unter dem TEM untersucht wurde. Nach 360 °C lieRen sich zwar
keine isolierten Kupfernanopartikel mehr identifizieren, jedoch lag der gesamte Katalysator als
Nanopulver vor. Das Kupfer lag auf diesen weitestgehend homogen verteilt vor, jedoch nimmt die
Tendenz zur Bildung grofRerer Ansammlungen durch Sintern mit dem Gehalt an Natrium zu.

Die Katalysatoren, die mit einem Zinkoxalat-Gel hergestellt wurden, zeigen alle eine hohe Selektivitat
flir Methanol bei der Umsetzung von Synthesegas. Die Aktivitat dieser Katalysatoren ist direkt linear
von der Hohe des CO-Umsatzes abhangig. Dieser Umsatz wiederum ist abhangig von der spezifischen
Oberflache. Diese ist umso grofer, je niedriger der Natriumgehalt der Reaktionsmasse war. Wurden
durch mehr Reduktionsmittel kleinere Kupfernanopartikel erzeugt, so resultierte dies in einer héheren
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spezifischen Oberflache der Katalysatoren. Noch positiver ist der Effekt, wenn die Kupferpartikel
kontinuierlich erzeugt wurden und somit eine geringere GroBenverteilung aufwiesen.

Die Versuche zeigen, dass sich Natrium schadlich auf die spezifische Oberflache und damit auf die
katalytische Aktivitat auswirkt. Dadurch ist es erschwert eine Aussage lber den Einfluss das
Kupfergehaltes des entwickelten Katalysators zu treffen. Generell zeigten in dieser Arbeit
Katalysatoren mit niedrigerem Kupfergehalte eine héhere Aktivitdt als Katalysatoren mit héherem
Gehalt. Jedoch stieg durch das verwendete Reduktionsmittel NaBH; mit dem Kupfergehalt auch der
Natriumgehalt an. Hierdurch ist es moglich, dass ein positiver Effekt von hoherem Kupfergehalt durch
den negativen Effekt des Natriums maskiert wurde. Dadurch zeigt sich, dass es notwendig ist, den
hergestellten Katalysator vor der Kalzinierung einem weiteren Waschschritt zu unterziehen, um das
Natrium aus dem Prakatalysator zu entfernen.

Der Vergleich von zwei Verfahren fir die Durchfiihrung der Methanolsynthese zeigt, dass die
Selektivitat des Katalysators im Festbett bereits bei niedrigeren Temperaturen héher ist. Dies egalisiert
sich jedoch bei 275 °C, der Temperatur mit dem hochsten Umsatz. Dieser ist im Mikrodurchflussreaktor
durchgehend hoéher. Wodurch auch die Aktivitdt von Methanol in den Mikrokanalen etwa 40% hoher
ist. Die Herstellung des Katalysators und die Ergebnisse der katalytischen Tests lieBen sich gut
reproduzieren.

Im direkten Vergleich mit dem kommerziellen Methanolkatalysator R120 konnte eine gleich hohe
Selektivitat erreicht werden. Jedoch zeigt der kommerzielle Katalysator einen héheren Umsatz von
Synthesegas und eine etwa doppelt so hohe Aktivitat an Methanol. Der Grund hierfiir wird in der
unterschiedlichen Zusammensetzung der beiden Katalysatoren gesehen. Der kommerzielle Katalysator
weist einen deutlich hoheren Kupfergehalt, sowie einen Anteil an Al;Os als Strukturstabilisator auf. Im
Kontrast dazu zeigt der entwickelte Katalysator jedoch eine geringere Abnahme der Aktivitat Gber eine
Betriebsdauer von etwa 200 h. Eine héhere Langzeitstabilitdt des Katalysators dieser Arbeit ist also
gegeben.

Flr den entwickelten Katalysator konnte eine kontinuierliche Anlage aufgebaut und betrieben werden,
die eine Kapazitat von ungefdahr einem kg pro Tag aufweist. Die Kupfernanopartikel werden dabei
vollkontinuierlich in einem Mikroreaktor synthetisiert. Das Zinkoxalat-Gel wird absatzweise gefallt und
kann dann kontinuierlich Gber einen Mikromischer mit den Cu®-Nanopartikeln homogenisiert werden.
Ein Ansatz mit 200 g Katalysator zeigte in TEM und EELS die gleichen Eigenschaften, wie die batchweise
hergestellten Katalysatoren.

Ausblick

Anknipfend an die Ergebnisse in dieser Arbeit konnen weitere Experimente durchgefihrt werden. Ein
gewichtiger Punkt im Herstellungsprozess ist das Entfernen von Natrium aus dem Prdkatalysator. Es
gilt weiter zu untersuchen, ob sich durch einen zusatzlichen Waschschritt mit Wasser der
Natriumgehalt reduzieren lasst. Damit einhergehend sollte geprift werden, ob das Verringern dessen
tatsachlich in vermindertem Sintern und damit in einer héher spezifischen Oberflache resultiert.

Sollte es erfolgreich gelingen den Natriumgehalt durch Aufreinigung zu verringern, kénnen weitere
Versuche am entwickelten Katalysator durchgefiihrt werden. So wurden fiir die getesteten
Katalysatoren noch nicht die kleinsten Kupfernanopartikel verwendet, die sich nach Kapitel 4
herstellen lassen. Es hat sich durch diese Arbeit abgezeichnet, dass kleinere Kupferpartikel zu einer
hoheren spezifischen Oberflache flihren. Generell konnen mit NaBH, kleinere GréRen erzielt werden,
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jedoch mit dem Nachteil, dass Natrium in das Reaktionsgemisch eingebracht wird. Es gilt also zu testen,
ob sich durch die Kombination aus kleinen Kupfernanopartikeln durch NaBH4 und eine anschlieSende
Waschung zum Entfernen des Natriums, die Oberflache noch weiter vergroRern lasst. Ebenfalls gilt es
in diesem Zusammenhang zu priifen, ob dies auch in einem aktiveren Katalysator resultiert.

Statt einer nachtraglichen Entfernung des Natriums durch zuséatzliche Reinigungsschritte, ist auch die
Untersuchung alternativer Reduktionsmittel denkbar. Durch den Einsatz von Wasserstoff oder
Phosphonsaure liefSe sich die Einbringung von Natrium vollstandig vermeiden. Auch der Einsatz von
Aluminiumhydrid oder Lithiumaluminiumhydrid ist denkbar unter der Verwendung von Propanol als
Losemittel. Wobei hierbei auf die heftige Reaktion mit Wasser zu achten ware. Durch diese beiden
Reduktionmittel kdnnte gleichzeitig auch Aluminium in das Cu-Zn-System eingebracht werden. Wovon
sich gezeigt hat, dass es sich positiv auf die Aktivitat des Katalysators auswirkt.

Ebenfalls sollte untersucht werden, ob sich durch einen hoheren Kupfergehalt im Katalysator hoheren
Umsatze erzielen lassen, wenn die Storquelle Natrium zuvor entfernt wird. Dies ist davon abhangig,
dass es wahrend der Kalzinierung des Katalysators auch bei héheren Kupfergehalten nicht zum Sintern
dieses kommt. Im gleichen Zusammenhang stehen Versuche zum Einsatz von Aluminiumoxid als
Strukturstabilisator, wie es in kommerziellen Methanolkatalysatoren zum Einsatz kommt. Ebenfalls
sollte Uberprift werden, ob sich die Langzeitstabilitdt des entwickelten Katalysators auch bei hoheren
Kupfergehalten so verhalt, wie bei eine Cu : Zn Verhaltnis von 20 : 80.

Weitere Untersuchungen sollten sich auf die isolierte Synthese des ZnO beziehen. In dieser Arbeit hat
sich die Fallung als Zinkoxalat als sehr zielflihrend gezeigt. Dabei kommt es jedoch dazu, dass die
Cu®-Nanopartikel nicht mit einem fertigen ZnO in Beriihrung kommen, sondern mit einem Prakursor.
Der eigentliche Co-Katalysator ZnO entsteht erst wahrend der Kalzinierung, also bereits in Kontakt mit
Kupfer. Die hergestellten Katalysatoren haben gezeigt, dass die KorngroBe des Katalysators umso
groRer wurde, je starker das Kupfer zum Sintern neigte. Es liegt also ein Einfluss des Kupfers auf das
Zersetzungsverhalten des Zinkoxalats vor. Es kann hier weiter untersucht werden, wie die finale GréRRe
des ZnO und des Katalysators abhdangt vom Gehalt an Kupfer und dessen PartikelgrofRe. Auch sollte
untersucht werden, von welchen weiteren Faktoren die PartikelgroRRe des ZnO bei der Zersetzung von
Zinkoxalat abhingt. Denkbar sind hierbei Einfliisse des Lésemittels, des Uberschusses an Oxalséure,
die Menge der Olsdure zum Niederschlagen des Gels und die Reifungsdauer vor dem Niederschlagen
und Trocknen.

Da ein Augenmerk bei dem entwickelten Herstellungsfahren fir einen Cu/ZnO Katalysator auf der
isolierten Synthese der beiden Komponenten lag, sind auch weitere Alternativen fir die Synthese des
ZnO denkbar. Weiter untersucht werden konnte dabei vor Allem die Synthese mittels
Sol-Gel-Verfahren. Hierbei wird Zinkacetat mit einer Base in alkoholischer Lésung umgesetzt. Uber eine
Wasserabspaltung von Zinkhydroxid als Zwischenprodukt entstehen ZnO Nanopartikel. Die GroRRe
dieser Partikel l3sst sich iber die Temperatur und die Reaktionsdauer einstellen. Auf diese Weise
kénnte auch die GroRe der ZnO Partikel fir den Katalysator individuell variiert werden. Es gilt jedoch
weiter zu untersuchen, ob sich durch die Kombination dieser ZnO-Nanopartikel mit den
Kupfernanopartikel ein aktiver Katalysator herstellen lasst. Die Versuche mit der Kombination von
kommerziellem ZnO Pulver und dem hergestellten Kupfer fiel negativ aus. Jedoch wurde bei diesen
Versuchen bei einer deutlich niedrigeren Temperatur kalziniert.
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Es gibt also noch einige Punkte, an denen es sich lohnt, zukiinftige Forschung an diese Arbeit
anzuknipfen, um weiteres Verstandnis (iber das Zusammenspiel der Komponenten eines Cu/ZnO-
Katalysators und dessen Wirkweise bei der Umsetzung von Synthesegas zu erlangen.
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6 CADMIUMSELENID QUANTUM DOTS

6.1 Einleitung

Nanopartikel werden als Material immer dann interessant, wenn sich durch ihre geringe GrofRe die
physikalischen Eigenschaften gegenliber dem Grundmaterial andern. Im Besonderen ist dies dann der
Fall, wenn sich durch die Reduzierung des Partikelvolumens Einfliisse auf Quanteneffekte ergeben. Ein
prominentes Beispiel fir solche Partikel stellen sogenannte Quantum Dots dar (zu Deutsch
gelegentlich als Quantenpunkte bezeichnet). Dabei handelt es sich um Halbleiternanokristalle, deren
elektronischen und vor allem optischen Eigenschaften mit der Grof3e skalieren. Dies gilt nicht nur fir
die Lichtabsorption der Partikel, sondern auch fiir deren Emission, wodurch Quantum Dots als gezielt
einstellbare Lichtquelle fiir optische Anwendungen interessant werden.

Die Zustande der Elektronen in solchen Halbleitern werden klassischerweise durch das Bandermodell
beschrieben. [1] Die Elektronen befinden sich im nicht-angeregten Grundzustand im Valenzband.
Dieses ergibt sich durch die Summe der méglichen Zustande im hochsten besetzten Molekiilorbital
(HOMO) der im Kristall vorhandenen Molekiile. Innerhalb dieses Bandes konnen die Elektronen durch
die Vielzahl der Molekiile ein Kontinuum an Zustanden einnehmen. Sie sind im Valenzband jedoch
gebunden und kénnen sich nicht frei im Festkorper bewegen.

Erst durch ein Anheben in das Leiterband ist eine freie Bewegung der Elektronen und damit ein Leiten
von Strom fir die Halbleiter moglich. Damit die Elektronen in das Leiterband angehoben werden
koénnen, ist eine Anregung notwendig, bei der die Bandllicke iberwunden wird. Die Bandlicke stellt
einen Bereich dar, in dem keine Orbitale vorhanden sind, es daher keine energetischen Zustande gibt.
Fir Halbleiter betrdgt die Energiedifferenz dieser Bandliicke typischer Weise 0,1 —4 eV und ist
materialspezifisch. Um diese Gberwinden zu kénnen, reicht die thermische Energie bei typischen
Arbeitstemperaturen nicht aus. Jedoch kann die Bandliicke durch die Absorption von Photonen
ausreichend groRer Energie E, lberwunden werden. Licht geringerer Energie, also langerer
Wellenlange, wird nicht absorbiert. Daher sind Halbleiter fiir Licht mit E, < Eg durchsichtig.

Leiterband
LUMO
E; +AE JA/ Eg
Valenzband — .
HOMO —
Atom Molekiil Nanokristall Grundmaterial
N=1 N=10-100 N =100-10.000 N =co

Abbildung 6-1: Schematische Darstellung der energetischen Verteilung im Bidndermodell eines Halbleiters in Abhéngigkeit der
Teilchenzahl.

Wird nun ein solcher Halbleiterkristall raumlich eingeschrankt, beeinflusst dies auch das Kontinuum
der Zustande im Valenz- und Leiterband. Mit abnehmender GroRe nimmt auch die Anzahl N der Atome
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ab und die Energieniveaus werden zunehmend diskretisiert, wie dies auch bei Molekilen der Fall ist.
Dadurch kommt es dazu, dass an den Randern der Bandliicken Niveaus unzuganglich werden, es
kommt zu einer Verbreiterung der Bandliicke um AE. Je kleiner die Partikel werden, desto starker
werden die zugadnglichen Energieniveaus diskretisiert und desto grofRer wird AE und somit die netto
Bandliicke. Dadurch verandern sich auch die absorbierbaren Wellenlangen und somit die optischen
Eigenschaften des Materials. Die zunehmende Diskretisierung der Energieniveaus durch die Reduktion
der PartikelgroBe und die Abhangigkeit der Bandlicke von dieser werden auch als
GroRenquantisierungseffekt bezeichnet.

Die Veranderung der optischen Eigenschaften durch die Verringerung der PartikelgroRe lasst sich fir
Nanopartikel in etwa dann beobachten, wenn der Durchmesser der Partikel die
De-Broglie-Wellenldnge des Elektrons unterschreitet. Dies ist ab etwa 7,6 nm der Fall und bewirkt, dass
das Elektron in dem Potenzialtopf des Partikels lokalisiert wird. Dadurch wird klar, dass die Erforschung
von Quantum Dots erst mit der Entwicklung der Nanotechnologie méglich wurde.

Formel 6-1: Berechnung der De-Broglie-Wellenlénge fiir ein Elektron A. in Abhéngigkeit des Planck’schen Wirkungsquantums
h, der reduzierten Masse des Elektrons m." und dessen Energie bei Raumtemperatur E.

h
J2mg *E

Durch die Energiezufuhr, z.B. durch die Absorption von Licht, kommt es neben dem Anregen eines

Ae- =

Elektrons in das Leitungsband auch zum Zuriickbleiben einer Elektronenfehlstelle im Valenzband. Ein
solches gebundenes Elektoren-Loch-Paar wird Exziton genannt. Daher wird der energiedrmste,
markante Peak im Absorptionsspektrum von Quantum Dots auch Exzitonpeak genannt. Fiir Quantum
Dots lasst sich dabei hdufig ein empirischer Zusammenhang zwischen der Exzitonwellenlange und dem
Partikeldurchmesser finden. Dies ist in Formel 6-2 exemplarisch fur CdSe aufgefihrt.

Formel 6-2: Empirischer Zusammenhang des Partikeldurchmessers D von CdSe Quantum Dots mit der Wellenldnge des
Exzitonpeaks Aqps nach Reiss et. al. [2]

D =1,6122%1072 % A%, — 2,6575 % 1076 * A3, + 1,6242 * 1073 % 22, — 4,277 % 10~ * Agys + 41,57 nm

Formel 6-3: Empirischer Zusammenhang des Extinktionskoeffizienten € mit dem Partikeldurchmesser D von CdSe Quantum
Dots nach Reiss et. al. [2]

€ = 5857 x D465

Besonders interessant wird es, wenn es zur Rekombination von Elektron und Elektronendefektstelle
kommt. Dann kann die Exzitonenergie wieder freigesetzt werden, es kommt dabei zur
Photonenemission, also zu Fluoreszenz. Jedoch ist die Fluoreszenzenergie dabei typischerweise
geringer als die urspriinglich absorbierte Energie. Diese als Stokes-Verschiebung bezeichnete
Rotverschiebung liegt darin begriindet, dass es neben der Aussendung eines Photons auch zu
strahlungsfreien Relaxationen kommen kann. Diese groRenabhéngige Fluoreszenz ist besonders fir
optische Alltagsanwendungen interessant, da sich mit der Grof3e der Quantum Dots nicht nur deren
Bandliicke, sondern eben auch die Fluoreszenzfarbe einstellen lasst.

Das gezielte Erzeugen der Fluoreszenzwellenldange ist besonders im sichtbaren Bereich interessant, da
sich hier die wahrnehmbare Leuchtfarbe der Partikel einstellen Idsst. Damit die Fluoreszenz im
sichtbaren Bereich liegt, sollte die Bandliickenenergie ebenfalls in der GréBenordnung des sichtbaren
Lichts liegen. Diese betragt nach Planck etwa 3,1 eV fir blaues Licht mit 400 nm und 1,8 eV fir rotes
Licht mit 700 nm. Um ein moglichst grolRes Spektrum des sichtbaren Lichts mit einem einzigen Material
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abdecken zu kdnnen, sollte dieses eine Bandliicke von etwas kleiner als 1,8 eV aufweisen. Dies ist flir
einige II-VI- und IlI-V-Verbindungshalbleiter der Fall. Typische als Quantum Dot untersuchte
Halbleitermaterialien sind CdSe, CdTe, InP und GaAs, die alle die formulierte Bedingung erflllen. Mit
anderen Materialien wie ZnO, ZnS, ZnSe oder CdS lassen sich zwar auch Quantum Dots erzeugen, diese
decken jedoch maximal den blauen Bereich des sichtbaren Lichts ab. Manna et. al. geben in ihrem
Review eine gute Ubersicht (iber den abgedeckten Spektralbereich von Quantum Dots verschiedener
Materialien, diese ist in Abbildung 6-2 wiedergegeben. [3]

g:g | ._..,. 8] Non-tox@c, ea_rjh abundant elements
ZnSe - o—o : gon-thnc. cr!tlcal elements
ZnTe - o—o ontains toxic elements
Zn3N2 - o —0
Sir *—
Gef *—
AIS| —a
Cl(2)s+ —a
InP - —a
InAs - | |
InSb - B ]
CdS| y S
Cdse - H
CdTe- S
PbS & AN
PbSe |- Fas A
HgTe - . i v e——————A
2 3 4 56789 2 3 4 56789
10 10
Wellenldngenbereich / nm

Abbildung 6-2: Zugdngliche Emissionswellenlénge fiir Quantum Dots verschiedener Halbleitermaterialien. [3]

Durch die gezielt einstellbare Fluoreszenzfarbe der Quantum Dots finden sie in Feldern Anwendung, in
denen das Unterscheiden von Farben eine wichtige Rolle spielt. Bereits eine groRe Verbreitung haben
Quantum Dots als Tracer in der Medizin gefunden. [4,5] Durch die geringe GréRe im nm-Bereich und
durch  Oberflachenfunktionalisierung konnen sie in Zellen als Farbmittel fir die
Fluoreszenzmikroskopie und die Durchflusszytometrie eingesetzt werden. [6-8] Auch eine Kopplung
an DNA zur Bildung eines Nanosensors ist moglich. [9] Als Tracer kénnen Quantum Dots sowohl in vitro
als auch mit Einschrankungen in vivo eingesetzt werden. [10]

Neben den biomedizinischen Anwendungen gibt es auch einige technische Felder, in denen die
Leuchteigenschaften der Quantum Dots Fortschritte ermoglichen. Darunter fallen eine
photokatalytische Nutzung, Photonendetektoren, die Erweiterung des genutzten Spektrums von
Solarzellen, der mogliche Einsatz als Ein-Elektron-Transistor oder die Verwendung als Qubit in
Quantencomputern. [11-13] Das Gebiet in dem Quantum Dots heute schon am stadrksten verbreitet
sind, ist die LED- und Displaytechnologie. Hier werden Quantum Dots eingesetzt, um noch brillantere
Farben zu erzeugen. Dies ist deshalb moglich, weil mit Quantum Dots der Gamut von LEDs, also deren
darstellbarer Farbraum, noch vergréRert werden kann.

Der Farbraum, den das menschliche Auge wahrnehmen kann, wird mit dem CIE-Diagramm
beschrieben. Heutige Displays stellen Farben auf Bildschirmen durch den Kombinierten Einsatz von
roten, blauen und griinen LEDs dar. Diese konnen jedoch nur einen bestimmten Teil des CIE-Farbraums
abdecken. Damit es moglich ist mit der Fluoreszenz von Quantum Dots einen noch groReren Bereich
abzudecken, miissen scharfe Emissionspeaks einer Wellenlange erzielt werden. Dies bedeutet, dass
die Halbwertbreite (FWHM) des Fluoreszenzpeaks minimiert werden muss. Die Verbreiterung des
Fluoreszenzpeaks kommt durch Inhomogenitdaten des Partikelkollektives zustande. Dabei kann es

Seite | 211



Cadmiumselenid Quantum Dots

Abweichungen in der Kristallstruktur handeln, also Fehlstellen oder Liicken, vor allem an der
Oberflache der Partikel. Doch die Verteilung der Elemente im Kristall kann lokale Inhomogenitaten
aufweisen, die zu einer Varianz der Bandliicke fiihren. Bei der Betrachtung einer Probe spielt zudem
auch immer deren GroRRenverteilung eine wichtige Rolle. Je enger die GroRenverteilung, desto
schmaler kann auch die FWHM ausfallen. Die minimale Halbwertsbreite fiir CdSe Quantum Dots liegt
etwa bei 20 nm. Dies kann schon wahrend der Synthese der Quantum Dots beeinflusst werden. [14,15]

0,8

Abbildung 6-3: CIE-Normfarbtafel mit eingezeichnetem Gamut des NTSC-RGB-Farbraums.

In den meisten Veroffentlichungen werden kolloidale Quantum Dots nasschemisch durch die
thermolytische Zersetzung metallorganischer Prakursoren erzeugt. Die am haufigsten untersuchten
Verbindungshalbleiter bestehen dabei aus zwei Elementen. Diese werden getrennt voneinander in
eine organisch l6sliche Form (iberfiihrt. Die finale Synthese findet bei Temperaturen von 200 °C bis
400 °C statt. Kritischer Parameter fir die resultierende GréRe der Partikel ist dabei nicht nur die
Reaktionstemperatur, sondern auch die Reaktionsdauer.

Um nun Quantum Dots mit moglichst enger GroRRenverteilung zu erzeugen ist es, wie bei anderen
Nanopartikelsynthesen, sinnvoll Nukleation und Wachstum voneinander zu trennen. Die Keimbildung
sollte dabei bei einer héheren Temperatur stattfinden und diese fiir das anschlieRende Wachstum
verringert werden, um die Bildung weiterer Keime zu unterbinden. Gleichzeitig muss gewahrleistet
werden, dass es zu einer ausreichenden Homogenisierung der beiden Edukte fir die
Verbindungshalbleiter kommt, um Konzentrationsgradienten im Reaktionsmedium und Fehlstellen in
den Nanokristallen zu vermeiden. Wegen der hohen Temperatur der Synthese stellt es sich als
herausfordernd dar, sowohl eine gute Durchmischung als auch einer kurzzeitigen Erhitzung gerecht zu
werden. In klassischen Laborversuchen haben sich fiir die Synthese von Quantum Dots daher zwei
Herangehensweisen etabliert.
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Abbildung 6-4: Schematische Darstellung der méglichen Verfahren zur Synthese von Quantum Dots im Batch. a) Heat-Up;
b) Hot-Injection; c) Mixed Hot-Injection.

Beim Heat-Up Ansatz werden die beiden Edukte gemeinsam gelost und dann schnell auf die
Reaktionstemperatur erhitzt. [16,17] Meist wird eine Temperaturspitze angefahren und anschlieSend
die Temperatur wieder abgesenkt. Durch die friihzeitige Mischung ist eine vollstandige Homogenitat
gewadhrleistet. Unbestimmt bleibt bei dieser Methode jedoch der genaue Zeitpunkt der startenden
Nukleation. Diese kann je nach Qualitat der Edukte und genauen Konzentration bei einer niedrigeren
oder héheren Temperatur starten und muss daher genau beobachtet werden, um die Reaktionsdauer
und somit die ungefahre PartikelgrofRe bestimmen zu kénnen. Bei gleicher Prakursorlosung, gleichem
Equipment und Ablauf lassen sich dennoch PartikelgroRen und Emissionswellenlangen gut
reproduzieren. Eine Herausforderung stellen jedoch ein Scale-Up oder der Transfer in ein anderes
System dar, da sich die Warmedubertragung und damit die Dauer bis zur Keimbildung nur schwer
Ubertragen lassen. Dies bedeutet, dass fiir jedes System eine eigene Abhangigkeit der PartikelgroRe
von den Reaktionsbedingungen bestimmt werden muss.

Bei der Hot-Injection Methode wird nur eine der beiden Komponenten auf die Reaktionstemperatur
erhitzt. Sobald diese erreicht ist, wird die zweite Komponente zligig injiziert. [18] Dadurch kommt es
zu einem Temperaturabfall, der die Reaktionstemperatur auf ein neues Niveau absenkt. Dadurch, dass
bei der Injektion die gewlinschte Reaktionstemperatur bereits erreicht ist, ist damit auch der Beginn
der Nukleation festgelegt. Daher ist die Bestimmung der Reaktionsdauer eindeutiger moglich, als dies
bei der Heat-Up Methode der Fall ist. Jedoch ist die Reaktionslésung durch die Injektion kurzzeitig nicht
vollstindig homogen durchmischt, es kommt also zu lokalen Uberschiissen einer Komponente. Dies ist
auch die Schwierigkeit bei einem Transfer oder Up-Scale. Es muss gewahrleistet werden, dass die
Reaktionslosung ausreichend gut durchmischt wird, um das Gemisch schnell zu homogenisieren. Dies
ist vor allem bei groBen Volumen eine Herausforderung. Auch ist es bei groBen Volumen zunehmend
schwerer diese rapid zu injizieren.

Ebenfalls Ublich ist ein kombiniertes Verfahren, bei dem die beiden Komponenten zunachst kalt
gemischt werden und anschlieBend in ein Losemittel mit Reaktionstemperatur injiziert werden. [19—
21] Dadurch ist es gewahrleistet, dass die beiden Komponenten wahrend der Nukleation ausreichend
homogenisiert sind. Dennoch kann es wahrend der Injektion zu Konzentrationsunterschieden
kommen, was die Wachstumsgeschwindigkeit beeinflusst.

Wegen der hohen Reaktionstemperaturen werden als Losemittel meist langkettige, hochsiedende Ole
verwendet. Haufig kommt 1-Octadecen (ODE) zum Einsatz. Doch auch die Verwendung von
Warmeleitflissigkeiten wurde erfolgreich untersucht. [22] Neben diesen eher schlichten
Verbindungen wird auch geschmolzenes Trioctylphosphinoxid (TOPO) als Reaktionsmedium
verwendet.
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TOPO dient nicht nur als Reaktionsmedium, sondern gleichzeitig als eines der Tenside, die fir die
Stabilisierung von Quantum Dots verwendet werden, um die einzelnen Partikel zu separieren und die
Oberflache abzudecken. Eingesetzt werden vor allem Phosphane, Phosphonsauren, primare Amine,
Carbonsauren, Alkohole oder Thiole. Die Struktur einiger der verwendeten Stabilisatoren ist in
Abbildung 6-5 dargestellt. Die haufigsten bei der Quantum Dot verwendeten Tenside sind
Trioctylphosphinoxid (ToPO), Trioctylphosphin (TOP), Hexylphosphonsaure (HPA),
Octadecylphosphonsaure (ODPA), Octanthiol (OT), Octadecylamin (ODAm), Oleylamin (OlAm) oder
Ols&ure (OlAc).

Die letztgenannte Olsdure wird wiahrend der Synthese von CdSe Quantum Dots auch verwendet, um
den Cd-Prakursor herzustellen. Dadurch kann dieses Element in ein Salz Gberfihrt werden, welches
sich auch in stark unpolaren Lésemitteln 16sen ldsst. Gleichzeitig ist die Bereitstellung eines Tensids
direkt nach der Keimbildung gewahrleistet.

1 1 A VO Y e Ve W Vv “on
™~ . ‘oH
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Abbildung 6-5: Struktur einiger Tenside die zur Stabilisation widhrend der Quantum Dot Synthese eingesetzt werden.

Die Wahl des Tensids und des Prakursorenmaterials hat jedoch nicht nur einen Einfluss auf die
Stabilisierung der Partikel. Sie haben auch einen Einfluss auf die Oberflaichenbelegung und kénnen
Defektstellen ausgleichen. Dadurch lasst sich die Quantenausbeute der Partikel erhéhen. Auch das
Wachstum und die Kristallstruktur wird direkt davon beeinflusst. [20] CdSe Quantum Dots kénnen in
zwei Kristallstrukturen hergestellt werden. Entweder in der kubischen Zinkblende-Struktur oder in der
hexagonalen Wourzit-Struktur. Fir die Ausbildung von Stdabchen oder anderen ausgefallenen
Partikelformen, ist die anisotrope Ausgangsstruktur von Wurzit notwendig. Diese kann dadurch
erreicht werden, dass wahrend der Synthese Tenside verwendet werden, die unterschiedlich stark an
die verschiedenen Kristallfacetten binden und so die Wachstumsgeschwindigkeit bestimmter Facetten
beeinflussen. Dies ist zum Beispiel der Fall, wenn TOPO oder TOP und ODAm verwendet werden.
Olsdure hingegen begiinstigt die Ausbildung der Zinkblende-Struktur. [23,24]

Auch nach der Synthese haben die Ligandenmolekiile einen starken Einfluss auf die Eigenschaften der
Quantum Dots. So wurde gezeigt, dass Amine, Thiole und TOP beziehungsweise TOPO die Leuchtkraft
der Partikel deutlich erhéhen kdnnen. [24-26] Die Leuchtkraft eines Fluorophors wird Uber die
Quantenausbeute quantifiziert. Diese berechnet sich nach Formel 6-4 aus dem Verhaltnis aus
absorbierten Photonen zu emittierten Photonen. Es stellt jedoch eine technische Herausforderung dar,
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Zu messen wie viele Photonen eine Probe adsorbiert hat und welche wieder emittiert wurden, da
gerade die Emission in alle Raumrichtungen erfolgt. Daher hat es sich in der Praxis bewahrt, die
Quantenausbeute einer Probe durch einen Vergleich mit einem Fluorophor bekannter
Quantenausbeute zu ermitteln.

Formel 6-4: Definition der Quantenausbeute @p.

_ Ny,em
Pp = N
y,abs

Formel 6-5: Berechnung der Quantenausbeute einer Probe @p liber die Quantenausbeute einer Referenz g mittels der
Absorption bei der Anregungswellenldnge Apg der integralen Fluoreszenzintensitdit Fp g und dem Brechungsindex des jeweils
verwendeten Lésemittels nppg.

2
_ApxFpxnp

Pp * QR

- 2
Ap * Fp * ng

Diese Quantenausbeute lasst sich fir Quantum Dots durch Behandlungen der Oberflache noch
deutlich steigern. Dies liegt an Fehlstellen, die beim Kristallwachstum an der Oberflache auftreten
kénnen. Diese Trap-States mindern die Emission bei der gewtlinschten Wellenldnge und kénnen auch
zu mehr strahlungsloser Relaxation fiihren und damit die Quantenausbeute senken. [27,28] Um dem
entgegenzuwirken, kénnen nicht nur geeignete Liganden verwendet werden, es gibt auch die
Moglichkeit ein Schalenmaterial auf die Partikel aufwachsen zu lassen. Dazu wird am besten ebenfalls
ein Halbleitermaterial mit &dhnlicher Kristallstruktur gewahlt. Bei der Wahl eines geeigneten
Schalenmaterials ist jedoch nicht nur auf die Kristallstruktur, sondern auch auf die Bandliicke zu
achten. Sonst wiirden die optischen Eigenschaften des Kernmaterials wieder verandert.
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Abbildung 6-6: a) Ubersicht iiber die Lage der Bandliicke verschiedener Halbleitermaterialien; b) die vier méglichen Typen der
Verhdltnisse der Bandliicken von Kern-Schale-Strukturen. [2]

Je nachdem, wie sich die Bandliicken der Kern und des Schalenmaterials zueinander verhalten, lassen
sich vier Arten von Kern-Schale-Strukturen erzeugen. Diese vier Typen sind in Abbildung 6-6-b
veranschaulicht. Beim Typ | weist das Kernmaterial eine kleinere Bandlicke auf, als das
Schalenmaterial. Das fuhrt dazu, dass das Schalenmaterial fiir hdhere Wellenlangen transparent ist,
welche das Kernmaterial jedoch absorbiert. Eine Verdnderung des Absorptionsspektrums findet also
bei Quantum Dots mit einem sichtbaren Spektrum hauptsachlich im UV- und im Blauen-Bereich statt.
Die Exzitonwellenldange wird nicht beeinflusst und damit auch nicht die Leuchtfarbe der Partikel.
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Beim Reverse Typ | ist es genau umgekehrt. Das Schalenmaterial weist eine geringere Bandliicke auf,
als das Kernmaterial. Dadurch kommt es zu einer Rotverschiebung des Exzitonpeaks. Wie stark diese
Verschiebung ausgepragt ist, hdangt von der Dicke der Schale ab.

Beim Typ Il Gberlappen die Bandliickenenergien von Kern und Schale nicht vollstandig. Dies fiihrt dazu,
dass es netto zu einer noch kleiner Bandliicke kommt. Die Valenzelektronen des hoher energetischen
Materials kdnnen nun durch vergleichsweise wenige Anregungsenergie in das Leiterband des zweiten
Materials angehoben werden. Dadurch kommt es zu einer signifikanten Rotverschiebung des
Exzitonpeaks und es konnen kleine Bandliicken erzeugt werden, die durch ein einzelnes Material nicht
zuganglich sind.

Unter dem Gesichtspunkt des Erhalts der Eigenschaften des Kernmaterials bei gleichzeitiger
Passivierung ist Typ | die sinnvollste Wahl. Fir die Wahl eines passenden Halbleitermaterials haben
Reiss et. al. eine Ubersicht der Bandliickenenergien (iblicher Quantum Dots Systeme
zusammengetragen. [2] Diese Zusammenstellung ist in Abbildung 6-6-a wiedergegeben. Darin zeigt
sich, dass sich fiir CdSe-Kerne CdS, ZnSe und ZnS als Schalenmaterial anbieten.

Neben der Synthese der Quantum Dots Kerne spielt also auch die Behandlung der Oberflache eine
Rolle. Mit dem geeigneten Schalenmaterial und passenden Stabilisatoren, lassen sich Quantum Dots
erzeugen, die in allen Farben des sichtbaren Spektrums und mit hoher Intensitat leuchten.
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6.2 State of the Art

Um das Jahr 1990 herum begann die gezielte Forschung an kolloidalen Quantum Dots mit den Arbeiten
von Brus und Weller. [29,30] Diese ersten Versuche und Synthesen fanden noch im wassrigen statt,
lieferten jedoch Partikel mit einer recht breiten GroRRenverteilung.

Murray et. al. prasentierten 1993 die Pyrolyse metallorganischer Verbindungen zur Herstellung von
Quantum Dots. [19] Damit lieRen sich Partikel (iber einen weiten Wellenlangenbereich, mit einiger
GroRenverteilung und guten Fluoreszenzeigenschaften synthetisieren. Als entscheidender Parameter
bei der Synthese trat nun die Temperatur in den Vordergrund.

Der Einsatz von metallorganischen Prakursoren fiihrte zwar zu einer engeren Partikeldispersion und zu
schmaleren Fluoreszenzpeaks, die Quantenausbeute der Quantum Dots lag dennoch nur im Bereich
von 5%-15%. Dies konnte verbessert werden als Hines und Guyot-Sionnest die
Oberflachenpassivierung mittels eines anorganischen Materials grofRer Bandliicke vorstellten. [31]
Dadurch konnte die Quantenausbeute um eine GréRenordnung auf bis zu 90% verbessert werden.

Daneben zeigten Peng et. al. im Jahr 2000, dass sich Quantum Dots nicht nur als sphéarische Partikel
herstellen lassen, sondern dass es auch moglich ist Stabchen zu erzeugen. [20] Dadurch lassen sich die
optischen Eigenschaften lber einen weiteren Faktor einstellen als rein iber den Durchmesser der
Partikel.

Im Jahr 2002 prasentierten Nakamura et. al. einen kontinuierlichen Aufbau zur Synthese von CdSe
Quantum Dots. [32] Der Aufbau folgte dabei einem Heat-Up Ansatz, der kontinuierliche Mikroreaktor
wurde also vor allem wegen der guten Warmedbertragung gewahlt. Weitere Gruppen verfolgten einen
dhnlichen Ansatz, wobei auch darauf zurlick gegriffen wurde statische Mischer zu verwenden. [33—38]
Um noch besser auf die Ergebnisse der Synthese im Mikroreaktor eingehen zu kénnen wurden den
Mikroreaktoren Sensoren zur inline Analytik der optischen Eigenschaften nachgeschaltet. [39]

Neben der reinen Synthese der Kerne wurde auch das Aufwachsen einer Schale auf mikrofluidische
Systeme Ubertragen. Bereits im Jahr 2004 prasentierten Wang et. al. hierfiir einen Ansatz, wobei die
Kerne hierfiir noch separat hergestellt wurden. [40] Weitere Gruppen folgten und ab 2010 wurde die
gekoppelte Synthese von Kernen und Schale ermdoglicht. [41,42]

Diese ersten kontinuierlichen Ansdtze wurden zumeist in mikrofluidischen Chips oder in Kapillar-
Schleifen durchgefiihrt. Erst Ansatze im Jahr 2013 gingen dazu (iber, Quantum Dots auch in einem
Produktionsmal3stab kontinuierlich herzustellen. [43,44]

Das Fraunhofer IMM begann im Jahr 2014 mit der Entwicklung an Quantum Dots. Fir das
Materialsystem CdSe sollte ein Prozess etabliert werden der es ermdglich Partikel im Malstab des
industriellen Bedarfs herzustellen. Gleichzeitig sollte es moglich sein, durch Prozessteuerung die
PartikelgroBe und damit die optischen Eigenschaften gezielt einstellen zu kénnen. Als Reaktor dient
ein Kapillarreaktor aus Edelstahlkapillare. Der Beginn der Entwicklung in diese Richtung wurde von
Ralph Sperling und Benjamin Mohr vorgenommen, die fir erste Versuche einen Ofen der Firma
Heraeus zum Temperieren der Reaktionsstrecke verwendeten.

Als Verfahren zur Synthese wurde eine Variante der Hot-Injection Methode verwendet. Es wird nicht
eine der beiden Komponenten vorgeheizt und die zweite kalt injiziert, sondern beide Prakursoren
werden in den Kapillaren des Zulaufs auf die Reaktionstemperatur erhitzt und dann Uber einen
Mikromischer vereint. Dadurch kommt es nicht zu einem Abfallen der Temperatur nach der Injektion,
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die Reaktionstemperatur ldsst sich also exakter einstellen und reproduzieren. Auf der anderen Seite
ist es durch die Verwendung eines einzelnen Ofens zum Vorheizen der Prdkursoren und fir die
Temperierung der eigentlichen Reaktion nicht moglich, die Temperatur zwischen Nukleation und
Wachstum zu variieren.

Abbildung 6-7: Konzeptzeichnung und Umsetzung des HIMIX-Reaktors des Fraunhofer IMM. T1) Vorheizzone Prdkursor 1; T2)
Vorheizzone Préikursor 2; T3) Nukleationszone; T4) Wachstumszone; X) statischer Mikromischer.

Um die Temperatur noch exakter regeln zu kénnen und mehrere Temperaturzonen zu ermdoglichen
wurde ein neuer mikrofluidscher Reaktor konzipiert. Der HIMIX ermdoglicht das Mischen bei hohen
Flussraten und Temperaturen. Das Konzept basiert auf einer Edelstahlkapillare, die zwischen zwei
Aluminiumplatten eingeschlossen ist. Die Aluminiumplatten kénnen in vier Zonen individuell beheizt
werden. Dadurch ist es moglich die Vorheiztemperatur der beiden Prakursoren individuell einzustellen.
Nach dem Mischen der beiden Ausgangsstoffe sind zwei weitere Temperaturzonen vorhanden. Der
Aufbau des HIMIX ist in Abbildung 6-7 dargestellt. Neben der Moglichkeit der individuellen
Temperaturzonen verfligt der Reaktor Uber einen interdigital Mikromischer des Typs SIMM-V4. In
diesem werden die beiden Flussigphasen durch Lamellierung und anschlieBende Fokussierung schnell

gemischt.

Abbildung 6-8: Konzeptzeichnung und Nahaufnahme des SIMM-V4 Mikromischers des Fraunhofer IMM.
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Motivation

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der neu konzipierte HIMIX Reaktor in Betrieb genommen. Es sollte
vergleichende Versuche mit der Herstellung von CdSe Quantum Dots im Ofen vorgenommen werden.
Weitergehend sollte der Reaktor fiir die Herstellung von Quantum Dots aller Farben des sichtbaren
Lichts optimierte werden. Die hergestellten Partikel sollten einen enge GroRenverteilung aufweisen
und die Quantenausbeute sollte optimiert werden.

Fir all diese Aufgaben sollte der HIMIX Reaktor in eine Gesamtanlage integriert werden, die eine
digitale Prozesssteuerung ermoglicht. Diese Anlage sollte um einen weiteren Reaktor erweitert
werden, um in einem Durchlauf die Synthese von Kern-Schale Quantum Dots zu erméglichen. Durch
inline Analytik an entscheidenden Stellen, soll es zudem mdglich werden, die optischen Eigenschaften
der hergestellten Partikel gezielt einzustellen.
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6.3 Material und Methoden

Sofern nicht anders beschrieben wurden alle Synthesen in diesem Kapitel kontinuierlich durchgefiihrt.
Als Reaktionsstrecken dienten dabei 1/16“ Edelstahlkapillaren mit einem Innendurchmesser von
0,5 mm oder 1,0 mm. Haufig wurden diese im HIMIX Reaktor oder einem Sandwichreaktor verwendet.

6.3.1 HIMIX Reaktor

—-

——
—
—=
\
-

Abbildung 6-9: Schema des HIMIX. a) Isolationsplatte aus Vermiculit; b) Aluminiumabdeckung; c) Aluminiumplatte mit
Einkerbung fiir den Einsatz einer 1/16" Kapillare; d) Isolationsplatte aus Vermiculit.

Der HIMIX Reaktor wurde fir das schnelle Mischen mikrofluidischer Stréme bei hohen Temperaturen
am Fraunhofer IMM entwickelt (Hlgh temperature MIXing). Er ist aus vier Lagen aufgebaut, die
aufeinander gepresst werden.

Den eigentlichen Reaktor bildet eine Edelstahlkapillare, die zwischen zwei Aluminiumplatten fixiert
wird. Dazu sind Vertiefungen in eine der Platten gefrast, die einen festen Sitz und engen Kontakt mit
den Aluminiumplatten gewahrleisten. Ebenfalls in die beiden Aluminiumplatten eingefasst ist ein
Mikromischer, wobei der HIMIX in der verwendeten Form fiir einen SIMM-V4 Mischer konzipiert ist.
Wenn nicht anders erwdhnt wurde fiir die Synthesen stets dieser Mischer verwendet.

Die Bauform, die am haufigsten in dieser Arbeit verwendet wurde, beinhaltet eine Kapillare mit einem
Innendurchmesser von 0,5 mm und eine Ldnge von 2,6 m. Ist nichts anderes angegeben, wurde diese
Bauform verwendet. Es bestehen noch Moglichkeiten die Kapillare zu verkiirzen. Der kiirzeste Ausgang
erfolgt nach 0,07 m, eine weitere Moglichkeit die Reaktionsstrecke zu verkiirzen besteht nach 0,85 m.

Zur Isolation sind die beiden Aluminiumplatten von zwei Vermiculit umgeben. Die verbleibenden vier
Seiten zwischen den Vermiculitplatten werden mit Glaswolle aufgefillt. Somit sind die
Aluminiumplatten und die Reaktionskapillare gut Isoliert und kénnen auf Temperaturen bis 400 °C
erhitzt werden (fur hohere Temperaturen wurde die Elektronik nicht vorgesehen und der Reaktor
wurde fir diese Temperaturen nicht getestet.)

Die Temperierung des Reaktors erfolgt liber vier Heizpatronen, die in der gleichen Platte wie die
Kapillare versenkt sind. Dadurch ergeben sich vier Temperaturzonen. Zwei davon befinden sich in den
Einlassbereichen der Zulaufstrome. Eine Zone befindet sich kurz nach dem Mischer und die vierte Zone
im hintersten Viertel des Reaktors. Die Temperatur kann an mehreren Stellen gemessen werden.
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Bohrungen fiihren zur Spitze jeder Heizpatrone und es besteht die Mdglichkeit die Temperatur direkt
am Mischer zu messen. Zusatzlich gibt es zwei durchgangige Bohrungen durch die gesamte Lange der
zweiten Platte um die Temperatur an jedem Punkt der Reaktionsstrecke messen zu kdnnen. Die
Temperaturmessungen erfolgten mit Thermoelementen Typ K. Je ein Thermoelement pro
Heizelement wurde zum Regeln der Reaktortemperatur verwendet. Als Regler wurden die
Universalregler UR3274U6 von Wachendorff verwendet. Diese konnten lber die RS485 Schnittstelle
mit einem Modbus-Protokoll von LabView ausgelesen und angesteuert werden.

6.3.2 Sandwich Reaktor

Abbildung 6-10: Schema eines Sandwichreaktors. a) Isolationsplatte aus Vermiculit; b) Aluminiumplatte mit Einkerbung fiir
den Einsatz einer 1/16" Kapillare; c) Isolationsplatte aus Vermiculit.

Die Sandwich Reaktoren wurden ebenfalls am Fraunhofer IMM entwickelt. Sie dienen als
temperierbare Reaktionstrecke. Das Kernstiick stellt ein Aluminiumblock dar, um welchen eine
Reaktionskapillare gewickelt werden kann. Fiir diesen Zweck sind in den Block Fiihrungslinien gefrast,
in welche eine Kapillare biindig eingefasst werden kann. Von auRen wird das Kernstiick von zwei
Vermiculitplatten isoliert. Die Rander werden mit Glaswollezuschnitten isoliert.

Die Standardausfiihrung des Sandwich Reaktors, der in dieser Arbeit verwendet wurde, beinhaltete
eine Kapillare mit 1,0 mm Innendurchmesser und 10 m Lange. Andere Konfigurationen sind
gegebenenfalls angegeben.

Wie der HIMIX Reaktor erfolgt eine Temperaturregelung des Kernstiicks. Dazu werden zwei elektrische
Heizpatronen verwendet. Die Temperaturmessung kann an mehreren Stellen erfolgen. Entweder in
Bohrungen in der Mitte des Aluminiumblocks oder direkt in den Ausfrasungen fiir die Kapillare.
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6.3.3 Synthese von CdSe Quantum Dots

Sofern nachfolgend nicht anders erwahnt wurden alle CdSe Partikel in dieser Arbeit nach dem
nachfolgenden Ansatz vorbereitet. Zwei Prakursorlésungen wurden unter Sauerstoffausschluss
vorbereitet. Zur Bereitstellung der inerten Atmosphire wurde eine UNILab GloveBox der Firma
MBraun verwendet, die mit einem Uberdriick an Stickstoff betrieben wurde.

Es wurden Chemikalien in technischer Qualitdt verwendet und vor dem Einsatz nicht weiter
aufgereinigt.

Fir den Cadmiumprakursor wurden zundchst Cadmiumoxid in einen Dreihalskolben vorgelegt. Dieses

wurde mit Olsdure in einem Verhiltnis von OlAc : Cd von 4 versetzt. Der Ansatz wurde weiter mit
Octadecen verdiinnt, um eine Cadmiumkonzentration von 0,2 mol I'! zu erhalten.

Zahlenbeispiel fiir 100 ml: 2,57 g (0,02 mol) CdO 22,60 g (0,08 mol) OlAc 58,98 g ODE

Unter Rihren wird das Reaktionsgemisch stufenweise zunachst auf 120 °C, dann auf 180 °C und
schlieBlich auf 210°C erhitzt. Dabei werden zundchst Wasser und andere leichtfliichtige
Verunreinigungen verdampft. Es folgt die Umsetzung von Cadmiumoxid mit Olsdure zu Cadmiumoleat.
Der Vorgang ist abgeschlossen, wenn sich der Ansatz klar und leicht gelblich darstellt.

Nach der Synthese wurde der Ansatz auf 100 °C abgekiihlt und in eine Schraubdeckelglas tberfiihrt,
um aus der GloveBox ausgeschleust zu werden. Wahrend der kontinuierlichen Synthese wurde die
Prakursorlésung permanent mit Stickstoff beaufschlagt und auf 70 °C temperiert. Unterhalb von 50 °C
kommt es zum Verfestigen der Losung.

Fir den Selenpradkursor wurde zunachst Selenpulver in ein Schraubdeckelglas vorgelegt. Dieses wurde
mit Trioctylphosphin versetzt bei einem Verhaltnis von TOP : Se von 1,5. Der Ansatz wurde mit ODE
aufgefillt bis zu einer Selenkonzentration von 0,22 mol I,

Zahlenbeispiel fiir 100 ml: 1,74 g (0,022 mol) Se 12,23 g (0,033 mol) TOP 67,29 g ODE

Die beiden Prakursorlésungen wurden in einem Flussratenverhdltnis von 1 in die kontinuierlichen
Synthesen eingebracht. Dadurch ergibt sich ein Verhaltnis Se : Cd von 1,1. Selen liegt also im 10%igen
Uberschuss vor und die Cadmiumkonzentration kann als Indikator fiir den Umsatz genutzt werden.

Die Synthese der finalen Quantum Dots fand auBerhalb der GloveBox in einem begehbaren Abzug
unter normaler Atmosphére statt.

6.3.4 Analyse

Die inline und online Analyse von Spektren wahrend des Syntheseprozesses wurde mit
Faserspektrometer durchgefiihrt. Als Spektrometer dienten AvaSpec-ULS2048XL-EVO der Firma
Avantes. Als Lichtquelle diente fiur Extinktionsspektren eine weifle LED. Fir Fluoreszenzmessungen
wurde eine blaue LED oder eine UV-LED verwendet.

Die offline Analysen wurden nach Verdiinnung der Proben in Toluol durchgefiihrt. Die Messungen
fanden in quadratischen Quarzkiivetten mit 10 mm Durchgangsldnge statt. Fir die Messung des
Extinktionsspektrums wurde ebenfalls das Faserspektrometer AvaSpec-ULS2048XL-EVO von Avantes
genutzt. Fir die Messung der Fluoreszenzspektren kam ein Cary Eclipse der Firma Agilent zum Einsatz.
Als Referenz fiir die Bestimmung der Quantenausbeute diente Rhodamin 6G in Ethanol.
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Die PartikelgroRen und Konzentrationen der CdSe Partikel wurden Uber den Exzitonpeak im
Extinktionsspektrum nach Formel 6-2 und Formel 6-3 bestimmt.

6.3.5 Vergleich verschiedener Mischer zur CdSe Synthese

In dieser Versuchsreihe wurden drei Mischertypen miteinander Verglichen. Die beiden
Interdigitalmischer SIMM-V4 und HPIMM stammen aus der internen Entwicklung des Fraunhofer IMM.
Zusatzlich kam ein T-Mischer der Firma VICI Valco aus Edelstahl zum Einsatz.

Als Reaktor wurde ein Umluftofen genutzt. Als Reaktionsstrecke diente eine 1/16“ Edelstahlkapillare
mit einem Innendurchmesser von 1,0 mm und einer Ldnge von 2,0 m nach dem jeweiligen Mischer.
Als Vorheizstrecke fiir die Prakursoren wurden jeweils eine gleiche Kapillare von mehreren Metern
Lange verwendet. Zum Foérdern der Prakursoren wurden AZURA P4.1 Pumpen von Knauer verwendet.

Der Reaktorausgang wurde mit einem Luftkiihler unter 100 °C abgekihlt, um die Reaktion zu beenden.
Es erfolgte eine inline Messung des Extinktionsspektrums. Nach Einstellung der jeweiligen
Prozessparameter wurde gewartet, bis das Extinktionsspektrum einen stabilen Wert annahm, dann
wurde eine Probe von einigen Millilitern zur weiteren Auswertung gezogen.

Als Reaktionstemperatur wurden fir alle Mischer 300 °C gewahlt. Es wurden die Flussraten 1,5 ml min
1 3 mImintund 5 ml min* eingestellt. Dies fiihrte zu Verweilzeiten von 63 s, 31 s und 19 s.

6.3.6 Vergleich verschiedener Heizsysteme als Reaktor fiir die CdSe Synthese
Die Versuche mit dem Mischer SIMM-V4 im Umluftofen wurden mit dem HIMIX Reaktor wiederholt.
Der HIMIX Reaktor wurde in seiner Standardausfiihrung genutzt. Die Solltemperatur der Reaktoren
wurde auf 270 °C und 300 °C festgelegt. Zum Fordern wurden mit den AZURA P4.1 die gleichen
Pumpen wie zuvor eingesetzt. Jedoch wurden die Flussraten angepasst, um vergleichbare
Verweilzeiten zu erzielen. Mit 0,48 ml mint, 0,98 ml mintund 1,63 ml min* wurden Verweilzeiten von
63 s, 31 sund 19 s eingestellt.

Der Reaktorausgang wurde auf < 100 °C abgekiihlt und bei Prozessstabilitat Proben zur weiteren
Auswertung gezogen.

6.3.7 Einflussfaktoren auf die Messung der optischen Eigenschaften von CdSe

Quantum Dots
Zur Untersuchung der Einflussfaktoren auf die optischen Eigenschaften von CdSe Quantum Dots
wurden die Bedingungen wdhrend der Messung im  Faserspektrometer und im
Fluoreszenzspektrometer verandert.

6.3.7.1 Einfluss der Temperatur

Die Temperatur wahrend der Aufnahme der Spektren wurde mit Hilfe eines beheizbaren
Klvettenhalters variiert. Es wurden Temperaturen zwischen 25 °C und 95 °C gewahlt. Es wurde
zwischen diesen beiden Temperaturen sowohl kontinuierlich aufgeheizt und abgekihlt als auch
Temperaturniveaus in Stufen von je 10 °C gehalten.
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Die Messungen wurden an zwei CdSe Proben vorgenommen, die mit dem HIMIX Reaktor synthetisiert
wurden. Bei Raumtemperatur emittierte eine der Proben mit einer Wellenlange von 585 nm in
orangener Farbe, die zweite Probe emittierte griin mit 530 nm Wellenldnge.

Es fanden nur vereinzelte Messungen der Extinktion statt.

6.3.7.2 Einfluss der Konzentration

Zur Untersuchung des Einflusses der Konzentration wurden verschiedene Volumina der Quantum Dot
Proben in 2000 pl Toluol gel6st. Verwendet wurden 2,5 pl, 5 ul, 7,5 ul, 10 ul, 12,5 pl,22,5 ul,25 pl und
50 pl. Vermessen wurden die Proben bei den Temperaturen 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C, 65 °C, 75 °C,
85 °Cund 95 °C.

Die urspriinglichen Konzentrationen der Quantum Dot Proben wurden lber das Extinktionsspektrum
bestimmt.

Die Messungen wurden an zwei CdSe Proben vorgenommen, die mit dem HIMIX Reaktor synthetisiert
wurden. Bei Raumtemperatur emittierte eine der Proben mit einer Wellenlange von 585 nm in
orangener Farbe, die zweite Probe emittierte griin mit 530 nm Wellenldnge.

6.3.7.3 Einfluss der Beleuchtungsdauer

Um den Einfluss der Beleuchtungsdauer zu untersuchen wurde eine Quantum Dot Probe aus dem
HIMIX in einer Kivette mit Toluol verdinnt und verschlossen. Als Vergleichssubstanz diente
Fluorescein, welches in einer Kiivette mit Ethanol verdinnt und ebenfalls verschlossen wurde.

Als Lichtquelle diente jeweils eine UV-LED. Nach Beginn der Beleuchtung wurde alle zwei Sekunden ein
volles Fluoreszenzspektrum aufgezeichnet. Als Fluoreszenzspektrometer diente in beiden Fallen das
Faserspektrometer AvaSpec-ULS2048XL-EVO von Avantes.

6.3.7.4 Einfluss der Dispersionsmediums

Zur Untersuchung des Einflusses des Dispersionsmediums wurden verschiedene Volumina einer
Quantum Dot Probe in je 2000 pl unterschiedlicher Losemitteln gel6st. Verwendet wurden 2,5 ul, 5 pl,
10 pl, 25 pl und 50 pl der Probe. Als Losemittel kamen Hexan, Toluol, Octadecen und Tetrahydrofuran
zum Einsatz. Vermessen wurden die Proben bei den Temperaturen 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C, 65 °C,
75 °C, 85 °C und 95 °C.

Fir die Messungen wurde eine Quantum Dot Probe mit einer Emissionswellenldange von 585 nm bei
Raumtemperatur verwendet.

6.3.7.5 Einfluss des Down-Stream-Processings

Die Quantum Dot Proben wurden mittels Fallung und Redispergierung aufgereinigt. Dazu wurde ein
Aliquot der Probe mit dem gleichen Volumen Toluol verdiinnt und anschliefRend nochmals mit dem
gleichen Volumen Methanol beaufschlagt. Die Mischung wurde innig durchmischt und anschliefend
fiir 5 min bei 11000 rpm zentrifugiert. Der Uberstand wurde dekantiert und der Niederschlag in 2000 pl
Toluol redispergiert. Fiir mehrmalige Aufreinigung wurde der Vorgang wie beschrieben wiederholt.

Das Fluoreszenzspektrum der redispergierten Probe wurde bei den Temperaturen 25 °C, 35 °C, 45 °C,
55 °C, 65 °C, 75 °C, 85 °C und 95 °C gemessen.
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6.3.7.6 Einfluss der Stabilisatoren

Die Proben wurden wie im vorigen Kapitel beschrieben aufgereinigt. AnschlieRend wurde die
Verdiinnte Probe mit verschiedenen Volumina an Tensiden versetzt. Vorgelegt wurde eine Quantum
Dot Probe von 2,5 pl, 5 ul, 10 ul und 25 ul vor der Aufreinigung. Nach der Aufreinigung kamen in der
ersten Serie 2,5 ul, 5 pl, 10 pl und 25 pl Oleylamin zum Einsatz. In einer weiteren Serie wurden 2,5 pl,
5 pl, 10 pl und 25 pl Trioctylphosphin zugegeben.

Das Fluoreszenzspektrum der redispergierten und mit Tensid versetzten Probe wurde bei den
Temperaturen 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C, 65 °C, 75 °C, 85 °C und 95 °C gemessen.

6.3.8 Auslegung der Prozessleittechnik des HIMIX

Fiir die Optimierung der Prozessregelung wurden zwei Langzeitexperimente bei konstanten Sollwerten
mit dem HIMIX Reaktor durchgefiihrt. Der Reaktor wurde in seiner Standardausfiihrung verwendet.
Als Pumpen dienten zwei AZURA P4.1. Die Extinktionsspektren wurden am Ausgang des Reaktors
gemessen.

Zur Auswertung wurden alle Prozessparameter mittels RStudio analysiert. Eine Korrelationsanalyse
wurde durchgefihrt, um Abhadngigkeiten aufzuzeigen.

6.3.9 Bandbreite der optischen Eigenschaften von CdSe Quantum Dots

synthetisiert im HIMIX Reaktor

Um die Herstellungsbandbreite des HIMIX Reaktors zu bestimmen wurde der Reaktor bei einer Vielzahl
von Einstellungen betrieben. Er kam dabei zumeist in seiner Standardausfiihrung zum Einsatz. Nur bei
einzelnen Experimenten wurde die Verweilstrecke auf 0,07 m gekiirzt. Als Pumpen wurden AZURA
P4.1 von Knauer eingesetzt. Die Prozessregelung und -analyse wurde mittels LabView durchgefiihrt.
Von jeder Prozesseinstellung wurde im stabilen Zustand eine Probe von mehreren Millilitern gezogen
und anschlieBend weiter analysiert.

oS "

Abbildung 6-11: Typischer Aufbau zur Charakterisierung des HIMIX Reaktors bei der Synthese von CdSe Quantum Dots.
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6.3.10 Aufarbeitung von CdSe Quantum Dots mittels groBenselektiver Fallung
Um die Eignung der gréRenselektiven Fallung zur Separation von CdSe Quantum Dots zu untersuchen
wurde eine Versuchsreihe mit einer Mischung verschiedener Proben durchgefiihrt. Insgesamt wurden
11 Proben gemischt. Diese wurden zuvor hinsichtlich ihrer Fluoreszenzspektren und
Extinktionsspektren analysiert. Uber den Exzitonpeak wurde eine Konzentration der einzelnen Proben
bestimmt. Die Proben wurden dquimolar gemischt und von dieser Mischung wurden erneut Spektren
aufgenommen.

5 ml dieser Mischung wurden mit 10 ml Toluol verdiinnt. AnschlieRend wurde sukzessive Methanol
zugegeben. Nach jeder Zugabe wurde der Ansatz fiir 1 min mittels Vortexer vermengt. Zeigte sich
hiernach eine Triibung der Mischung, wurde diese fiir 5 min bei 4500 rcf zentrifugiert. Der Uberstand
wurde in ein neues Gefald Gberfihrt, der Niederschlag wurde dreimal mit je 1 ml Toluol dispergiert und
in ein ProbengefaR Uberfiihrt. Alle so erzeugten Fraktionen wurden auf ihre Fluoreszenz- und
Extinktionsspektrum hin untersucht.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde je ein Aliquot von 250 ul der Mischung in 15 Vials vorgelegt. In
jedes Vial wurden 500 pl Toluol zugegeben. Anschliefend wurde in jedes Vial ein anderes Volumen
Methanol dosiert: 300 ul, 320 ul, 342 ul, 364 ul, 388 ul, 413 ul, 440 ul, 468 ul, 498 ul, 530 ul, 564 ul,
600 pl, 639 pul, 680 pl und 726 pl. Die Proben wurden durchmischt und anschieend 5 min bei 4000 rcf
zentrifugiert. Alle Uberstinde und Niederschlige wurden auf ihre Fluoreszenz- und
Extinktionsspektrum hin untersucht.

6.3.11 CdSe@ZnS Kern-Schale Quantum Dots

Fiir das Wachstum einer Zinksulfidschale wurden Quantum Dots verwendet, die zuvor mit dem HIMIX
Reaktor kontinuierlich synthetisiert wurden. Als Chemikalien fiir das Schalenmaterial kamen
Diethylzink 1 M in Hexan, Hexamethyldisilathian (HMDS) und Zinkdiethyldithiocarbamat (ZDEC) zum
Einsatz.

6.3.11.1 Batchweises Wachstum einer ZnS Schale auf CdSe Quantum Dots
Es wurden zwei Reihen zum Wachstum eine ZnS Schale auf CdSe Quantum Dots durchgefiihrt. Die
Quantum Dots fiir beide Versuchsreihen stammten aus der kontinuierlichen Synthese des HIMIX.

Die Versuche mit Diethylzink und HMDS wurden in einer GloveBox durchgefiihrt. Zunachst wurden die
verwendeten Quantum Dots, wie zuvor beschrieben, durch Fallung aufgereinigt und anschlieend in
40 g ODE dispergiert wodurch sie in einer Konzentration von 0,34 umol I vorlagen. Hierzu wurden
20 g Ols&ure dosiert.

In einer zweiten Vorlagen wurden 2,28 g Diethylzink (1 M) und 0,57 g HMDS in 17 g TOP gelost. Diese
Vorlage wurde bei etwa 50 °C fiir 15 min gerihrt, um das leichtfllichtige Hexan zu entfernen.

Die Quantum Dots wurden in einem Dreihalskolben auf 210 °C erhitz. Nach Erreichen der Temperatur
wurde der ZnS-Prakursor (ber 5 min injiziert und die Temperatur fir weitere 10 min gehalten.
AnschlieBend wurde die Temperatur auf 90 °C abgesenkt und der Ansatz fiir weitere 60 min geriihrt.

Es folgte eine Aufreinigung und anschlieBende Analyse der CdSe@ZnS Partikel mittels Extinktions- und
Fluoreszenzspektren.
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Die Versuche mit dem Single Source Prakursor ZDEC wurden unter normaler Atmosphare in einem
Abzug durchgefiihrt. Insgesamt wurden vier Ansdtze vorbereitet. Die verwendeten Quantum Dots
wurden dafiir wie beschrieben aufgereinigt, nur fiir einen der Versuche wurden die Partikel
unbearbeitet verwendet.

Jeweils 5 ml der Quantum Dots wurden mit 10 ml ODE verdiinnt. 3 ml Oleylamin, 3 ml TOP und ZDEC
wurden zugegeben. Die Menge an ZDEC entsprach bei Ansatz 1 einer Schalendicke von 7 Monolagen,
bei den anderen drei Ansdtzen einer Schalendicke von 5 Monolagen. AnschlieBend wurden die Ansatze
bei Raumtemperatur geriihrt, bis sich alle Komponenten vollstandig gel6st hatten.

Mit einem Heizpilz wurden ein Olbad auf die Reaktionstemperatur vorgeheizt und anschlieRend die
Ansatze unter Rihren darin abgesenkt. Die Temperatur betrug bei Ansatz 1 120 °C, bei Ansatz 2 150 °C
und bei Ansatz 3 und Ansatz 4 130 °C. In regelmaligen Abstanden wurden nach dem Absenken Proben
gezogen. Die Zeitpunkte hierfiir waren 1 min, 2 min, 3 min, 4 min, 5 min, 10 min, 15 min, 20 min,
30 min, 40 min, 50 min und 60 min.

Alle Proben wurden ohne weitere Aufreinigung auf ihr Extinktions- und Fluoreszenzspektrum
untersucht.

6.3.11.2 Kontinuierliches Wachstum einer ZnS Schale auf CdSe Quantum Dots
Zur Untersuchung des kontinuierlichen Schalenwachstums wurden nur der Single Source Prakursor
ZDEC verwendet. Dieser wurde in einem VorlagegefaB bei Raumtemperatur mit CdSe Quantum Dots
aus dem HIMIX Reaktor gemischt. Eine Aufreinigung der CdSe Partikel fand nicht statt.

Fir einen Lauf mit griinen CdSe Kernen wurden 3,8 ml der Partikellésung (1,26 pmol) mit 125 ml ODE,
23 ml Oleylamin, 23 g TOP und 9,2g ZDEC (25 mmol) versetzt. Die Mischung wurde bei
Raumtemperatur geriihrt, bis zur vollstandigen Losung alle Komponenten.

Flr einen Lauf mit orangenen CdSe Kernen wurden 3,0 ml der Partikellésung (0,26 umol) 80 ml ODE,
9 ml Oleylamin, 9 g TOP und 1,5 g ZDEC (4 mmol) versetzt. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur
geriihrt, bis zur vollstandigen Losung alle Komponenten.

Die Ansadtze wurden mit verschiedenen Flussraten bei 130 °C und 150 °C durch einen Sandwich Reaktor
gefordert und anschlieBend als Probe gesammelt. Alle Proben wurden auf ihr Extinktions- und
Fluoreszenzspektrum analysiert.

Als Pumpe diente eine BlueShadow 40P von Knauer. Der Sandwich Reaktor wurde mit einer Kapillare
von 10 m Lange und einem Innendurchmesser von 0,5 mm ausgestattet.

6.3.11.3 Kontinuierliche Synthese von CdSe@ZnS Quantum Dots
Fir die kombinierte kontinuierliche Synthese von CdSe@ZnS Quantum Dots wurden der HIMIX Reaktor
fiir das Kernwachstum und der Sandwich Reaktor fiir das Schalenwachstum in Reihe verwendet.

Die Prakursoren fiir die CdSe Kerne wurden nach dem oben erwahnten Rezept in einer GloveBox
angesetzt und anschlieBend ausgeschleust. Wahrend der Synthese betrug das Flussratenverhaltnis der
beiden Strome stets 1, so dass ein 10%iger Selenliberschuss vorlag.

Die Flussrate des Cd-Prikursors und des Se-Prakursors wurden auf jeweils 0,5 ml min?, 1,0 ml min?
und 2,0 ml min! eingestellt. Die Temperatur des HIMIX Reaktors wurde zwischen 230 °C und 310 °C
variiert.
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Der HIMIX Reaktor wurde in der oben aufgefiihrten Standardausfiihrung verwendet. Als Pumpen fir
die CdSe-Prakursoren dienten BlueShadow 40P von Knauer.

Der Prakursor flr die ZnS Schale wurde wie folgt angesetzt. ZDEC wurde mit einer Konzentration von
0,28 mol I'* in Oleylamin (0,57 mol I'Y), TOP (0,42 mol I'!) und ODE bei Raumtemperatur geldst.

Zahlenbeispiel fiir 1000 ml: 102 g ZDEC 152 g OlAm 156 g TOP 493 g ODE

Wahrend der Synthese wurden Verhéltnisse zwischen ZnS-Flussrate und CdSe-Flussrate von 8,25 :1
und von 4,13 :1 eingestellt. Was zu Flussraten von 4,13 mlmin? und 8,25 ml min? fiihrte. Die
Temperatur des Sandwich Reaktors wurde auf 130 °C gehalten.

Im Sandwichreaktor wurde eine Kapillare von 10 m Lange und einem Innendurchmesser von 1,0 mm
verbaut. Als Pumpe fir den ZnS-Prakursor diente eine AZURA P4.1.

6.3.12 Bandbreite der optischen Eigenschaften von CdSe@ZnS Quantum Dots

synthetisiert im HIMIX Reaktor mit anschlieBendem Sandwichreaktor

Um die Herstellungsbandbreite des HIMIX Reaktors in Kombination mit einem Sandwichreaktor zum
Schalenwachstum zu bestimmen, wurde der Aufbau bei einer Vielzahl von Einstellungen betrieben.

Der HIMIX Reaktor kam dabei in einer verkiirzten Version mit 0,85 m Lange und einem
Innendurchmesser von 0,5 mm zum Einsatz. Es wurden Temperaturen zwischen 250 °C und 330 °C
eingestellt. Als Pumpen fir die CdSe-Prdkursoren wurden BlueShadow 40P von Knauer verwendet.
Damit wurden Flussraten zwischen 0,16 ml min™ und 9,0 ml min! eingestellt.

Der verwendete Sandwichreaktor hatte eine Kapillarlange von 10 m und einen Innendurchmesser von
1,0 mm. Die Schalenwachstumstemperatur wurde mit 130 °C, 150 °C und 170 °C vorgegeben. Der ZnS-
Prakursor wurde mit einer AZURA P4.1 mit 50 ml Pumpenkopfgefordert. Das Verhaltnis der Flussraten
von ZnS zu CdSe lag bei 2,1 bis 8,25. Dies ergab Flussraten der ZnS-Pumpe von 0,66 ml min? bis
37,13 ml min'.

Von jedem Betriebszustand wurde im stabilen Zustand eine Probe gezogen und diese wurden
bezliglich ihrer Fluoreszenz- und Extinktionsspektren analysiert.

Abbildung 6-12: Typischer Aufbau zur Charakterisierung des CdSe@ZnS Prozess im HIMIX mit nachgeschaltetem
Sandwichreaktor.
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6.4 Ergebnisse und Diskussion

Prozessentwicklungsphase 1

Idee - Prototyp - Proof-of-Principle

Die Idee zur Konzeptionierung des HIMIX Reaktors zur kontinuierlichen Synthese erfolgte vor dem
Beginn dieser Arbeit. Dessen Beschreibung findet sich daher im Kapitel 6.2 wieder. Wahrend dieser
Arbeit wurde der erste Prototyp des Reaktors aufgebaut, getestet und mit einem anderen System
verglichen. Dies fallt noch in die Entwicklungsphase 1 und gehort zum Proof-of-Principle der
Designidee hinter dem HIMIX.

6.4.1 Vergleich verschiedener Mischer zur CdSe Synthese

Zunachst wurden verschiedene Mikromischer im Ofen miteinander verglichen. Vor allem das neu
entwickelte Design des SIMM-V4 sollte dabei mit dem langer etablierten HPIMM verglichen werden.
Daneben wurde auch ein T-Mischer verwendet und mit den beiden anderen Bauarten aufgetragen.

Alle drei Mischer wurden bei einer Ofentemperatur von 300 °C betrieben. Auf diese Temperatur
wurden also auch die Prakursoren vorgeheizt. Die Reaktionszeit wurde jeweils auf drei Niveaus
eingestellt, die sich jeweils in etwa um den Faktor 2 unterschieden. Um die Mischer zu vergleichen,
werden drei Faktoren herangezogen. Die PartikelgrofRe, die Giber Formel 6-2 durch den Exzitonpeak
bestimmt wurde, dient am besten dazu die generelle Wachstumsgeschwindigkeit abzuschatzen. Die
Fluoreszenzspektren geben eine Uberblick in die erzielten optischen Eigenschaften der einzelnen
Versuche. Die daraus ermittelte Halbwertsbreite gibt Aufschluss (iber die PartikelgroBenverteilung der
Proben.
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Abbildung 6-13: Partikelgréfse von CdSe Quantum Dots in Abhdngigkeit der Verweilzeit; kontinuierlich hergestellt mit drei
unterschiedlichen Mischern.

Die Auftragung der PartikelgrofRen in Abbildung 6-13 zeigt, dass der Mischertyp bei den gewahlten
Flussraten nur einen geringen Einfluss auf das Wachstum der Partikel hat. Einzig der T-Mischer zeigt
bei zwei von drei Flussraten einen geringfiigig groReren Durchmesser als die anderen beiden Mischer.
Viel deutlicher ist jedoch der Einfluss der Verweilzeit nach dem Mischer auf die PartikelgrofRRe.
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Auch bei der Betrachtung der Fluoreszenzspektren in Abbildung 6-14 zeigt sich kein deutlicher
Unterschied der drei Mischertypen. Die Spektren liegen bei einer bestimmte Verweilzeit fiir alle drei
Mischer gut ibereinander. Fir die Lage des Exzitons und damit fir die Energie der Bandliicke spielt die
Wahl des Mikromischers bei den gewahlten Flussraten offensichtlich keine Rolle. Mit 1,5 ml min™! bis
5 ml min? wurden die Flussraten fiir diese Versuchsreihe recht hoch angesetzt, mit den eingesetzten
Pumpen sind Flussraten ab 0,125 ml min? praktikabel. Fir das untersuchte Intervall ist dennoch auch
ein T-Mischer in der Lage Quantum Dots in einer vergleichbaren GréRe herzustellen.

intnorm

550 570 590 610 630 650
A/nm

Abbildung 6-14: Fluoreszenzspektren von CdSe Quantum Dots; kontinuierlich hergestellt mit drei unterschiedlichen Mischern
bei je drei Verweilzeiten in einem Ofen. Blau) SIMM-V4; ) T-Mischer; ) HPIMM; Verweilzeit: —) 63 s; ——) 31's;
--)19s.

In Abbildung 6-14 ldsst sich bereits erkennen, dass auch die Halbwertsbreite der Spektren fiir alle drei
Mischer in einer dhnlichen GréRenordnung liegt. Dies wird in Abbildung 6-15 noch einmal
verdeutlichend dargestellt. Dabei fallt auf, dass im Gegensatz zur PartikelgroRe und der
Emissionswellenlange die Abhangigkeit von der Verweilzeit deutlich schwacher ausgepragt ist. Im
Mittel Uber alle drei Mischer ist die Halbwertsbreite bei langen Verweilzeiten, als bei groReren
Partikeln, geringfligig breiter. Der Unterschied ist mit 1 nm jedoch gegeniber der Schwankung
zwischen den Mischern nicht signifikant.

Bei der Halbwertsbreite ist der Unterschied zwischen den Mischertypen deutlicher als bei der
PartikelgroRe. Bei zwei von drei der untersuchten Verweilzeiten fihren die beiden Interdigital-Mischer
zu einer schmaleren Halbwertsbreite. Dies lasst auf eine engere PartikelgroRenverteilung schlielRen.
Interessanterweise weicht gerade die lange Verweilzeit mit der niedrigsten Flussrate von diesem Trend
ab. Auch ist der Unterschied zwischen den beiden Interdigital-Mischern etwa gleich groR, wie der
Unterschied zum T-Mischer. Auch hier kann also nicht von einem signifikanten Unterschied zwischen
den Mischerbauformen gesprochen werden.
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Abbildung 6-15: Halbwertsbreite der Fluoreszenzspektren von CdSe Quantum Dots in Abhdngigkeit der Verweilzeit;
kontinuierlich hergestellt mit drei unterschiedlichen Mischern in einem Ofen.

Als weiterer Faktor wurde auch der Umsatz an Cadmium wahrend der Synthese betrachtet. Dazu
wurde Uber den Partikeldurchmesser, die Absorbanz und den Extinktionskoeffizienten die Stoffmenge
an Cadmium in den Partikeln bestimmt. Besonders interessant in Abbildung 6-16 ist, dass die Ausbeute
an Cadmium in den Quantum Dots gerade bei der langsten Verweilzeit im Durchschnitt am niedrigsten
ausfallt. Je kirzer die Reaktionszeit, desto hoher die berechnete Ausbeute fir den Durchschnitt aller
drei Mischer. Eigentlich ware zu vermuten, dass bei einer langeren Reaktionszeit mehr Cadmium auf
die Partikel aufwachst. Diese Abweichung von der Erwartung lasst vermuten, dass die Bestimmung des
Cadmiumgehaltes Uiber die Absorbanz mit der verwendeten empirischen Formel 6-2 und Formel 6-3
nicht problemlos moglich ist. Nichtsdestotrotz lasst sich eine relative Aussage Uber die Mischer
untereinander treffen.
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Abbildung 6-16: Ausbeute an Cadmium wdhrend der Synthese von CdSe Quantum Dots in Abhdngigkeit der Verweilzeit,
kontinuierlich hergestellt mit drei unterschiedlichen Mischern.

Bei allen Verweilzeiten liegt der rechnerisch bestimmte Umsatz von Cadmium im T-Mischer niedriger
als bei den beiden Interdigital-Mischern. Auffallig ist jedoch auch, dass die Streuung zwischen den drei
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Mischern mit bis zu 30%-Punkten sehr hoch ist. Auch fallt bei jeder Verweilzeit ein Mischer auf, der
wie ein Ausreiller gegeniiber den anderen beiden wirkt. Bei jeder Verweilzeit ist dies ein anderer
Mischer. Dies deutet ebenfalls darauf hin, dass die Ergebnisse der Umsatzbewertung nicht zu stark
gewichtet werden sollten.

Der Hauptfokus der vergleichenden Untersuchung an den drei Mischern lag bei den durchgefiihrten
Versuchen auf dem neu entwickelten SIMM-V4. Dieser schneidet im Vergleich mit dem
Schwestermodell HPIMM sehr gut ab. Die erzielte PartikelgrofRe ist bei allen Verweilzeiten nahezu
identisch. Auch die Fluoreszenzspektren unterscheiden sich nur im Rahmen der tblichen Schwankung
bei der Aufnahme von Lichtspektren. Die erzeugte Halbwertsbreite mit dem neuen Mischerdesign ist
geringfligig breiter, mit einer Abweichung von 1 nm jedoch nicht signifikant. Auch die erzielt Ausbeute
ist flir zwei von drei Verweilzeiten mit dem SIMM-V4 etwas geringer als mit dem HPIMM. Dafiir bei
der dritten Verweilzeit merklich héher. Weshalb die Ausbeute weiterhin nicht als gewichtiges
Argument aufgefiihrt werden kann. Insgesamt bietet der SIMM-V4 ein sehr gut geeignetes Profil, um
als Mischer fiir die Quantum Dots Synthese zu dienen.

6.4.2 Vergleich verschiedener Heizsysteme als Reaktor fiir die CdSe Synthese

Da sich der SIMM-V4 als sehr gut geeignet erwies um als Mischer fiir die Synthese von CdSe Quantum
Dots zu dienen, galt es zu Gberpriifen ob sich die Syntheseergebnisse im Ofen und im HIMIX Reaktor
vergleichen lassen. Zu diesem Zweck wurde der SIMM-V4 in den HIMIX und in den Ofen eingebaut und
Synthesen bei zwei unterschiedlichen Temperaturen und je 3 Verweilzeiten durchgefihrt.

Anzumerken ist, dass fiir den Vergleich die Verweilzeiten auf die gleichen Niveaus eingestellt wurden.
Da im HIMIX Reaktor jedoch eine andere Kapillare verbaut wurde, waren die eingestellten Flussraten
nicht identisch. Die nétigen Flussraten waren im HIMIX um etwa den Faktor 3 niedriger. Wahrend im
Ofen die Flussraten 1,5 mI min®, 3 ml min* und 5 ml min? eingestellt wurden waren es beim HIMIX
Reaktor 0,49 ml min*, 0,98 ml min* und 1,63 ml min™.
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Abbildung 6-17: Partikelgréfse von CdSe Quantum Dots in Abhéngigkeit der Verweilzeit, kontinuierlich hergestellt in zwei
unterschiedlichen Reaktoren bei zwei Temperaturen.

Verglichen werden wieder die erzeugte PartikelgrofRe und die Emissionsspektren. Bei der Partikelgrof3e
zeigt sich nur ein geringer Unterschied zwischen den beiden Reaktoren. Dennoch lasst sich ausmachen,
dass die Partikel mit dem HIMIX Reaktor geringfiigig groRer werden als bei gleicher Verweilzeit im
Ofen. Dies wird besonders markant, bei langeren Verweilzeiten, also geringeren Flussraten.
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Abbildung 6-18: : Fluoreszenzspektren von CdSe Quantum Dots; kontinuierlich hergestellt mit zwei unterschiedlichen
Reaktoren bei je drei Verweilzeiten. Blau + ) Ofen; Griin) HIMIX; Verweilzeit: —) 63 s;——) 31 s; --) 19 s.

Diese Beobachtung spiegelt sich auch bei der Betrachtung der Fluoreszenzspektren in Abbildung 6-18
wider. Generell gibt es zwar eine gute Ubereinstimmung der Fluoreszenzspektren von Ofen und HIMIX,
bei langen Verweilzeiten zeigt sich jedoch ein leichter Versatz des Emissionspeaks. Am deutlichsten ist
der unterschied der Spektren bei der niedrigen Reaktionstemperatur von 270 °C.

Bei den Spektren der Quantum Dots die bei 270 °C erzeugt wurden wird ebenfalls deutlicher, dass sich
die erzeugte Halbwertsbreite der beiden Reaktoren unterscheidet. Die Spektren des HIMIX Reaktors
sind in Richtung hoherer Wellenlangen starker verbreitert. Bei 270 °Cist die Halbwertsbreite der HIMIX
Spektren etwa 5 nm breiter im Vergleich zum Ofen oder zu der Synthese bei hoherer Temperatur. Fir
die Synthese im Ofen lasst sich nicht beobachten, dass die Halbwertsbreite abhangig ist von der
Temperatur. Interessant ist auch, dass die Halbwertsbreite im HIMIX mit steigender Verweilzeit
abnimmt. Dies ist flr beide Temperaturen giltig. Im Ofen lasst sich dies ebenfalls nicht beobachten.
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Abbildung 6-19: Halbwertsbreite der Fluoreszenzspektren von CdSe Quantum Dots in Abhdngigkeit der Verweilzeit;
kontinuierlich hergestellt mit zwei unterschiedlichen Reaktoren bei zwei Temperaturen.

Um zu ergrinden worauf die breitere Halbwertsbreite des HIMIX Reaktors zurlick zu fiihren ist, wurde
der Prozess an sich weiter betrachtet. Fir die Analyse der Quantum Dots wurde bei jedem
Betriebszustand eine Probe von mehreren ml gesammelt. Das Sammeln einer solchen Probe dauerte
zwischen 2 min und 20 min. Dadurch handelt es sich bei diesen Proben nicht um die Abbildung eines
exakten Betriebspunktes, sondern um das mittel (iber das gesammelte Intervall. Uber die Dauer der
Probennahme kann es also zu Schwankungen der Prozessparameter kommen. Um zu Uberpriifen, ob
die Prozessstabilitdt der Grund fiir die verbreiterte Halbwertsbreite ist, wurde von allen sechs
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untersuchten Betriebszustanden im HIMIX neben der groBen Probe auch ein einzelner Tropfen von
einigen pl gesammelt und mit der groReren Probemenge verglichen.

Dieser Vergleich ist in Abbildung 6-20 dargestellt. Es zeigt sich, dass die Annahme bestatigt werden
kann, dass die Halbwertsbreite der gesammelten Proben groRer ist als die eines einzelnen Tropfens.
Dieser Unterschied betrdgt bis zu 4 nm. Damit liegt die Diskrepanz in der gleichen GroRRe wie die

Differenz zu den Proben aus der Synthese im Ofen.
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Abbildung 6-20: Position des Fluoreszenzpeaks und Halbwertsbreite von einigen CdSe Quantum Dot Proben hergestellt im
HIMIX Reaktor. Blau) Probenvolumen in ml-GréfSenordnung; ) Porenvolumen ein Tropfen,; ¥)Halbwertsbreite.

Neben dem Unterschied der Halbwertsbreiten zwischen einem Tropfen und einer grofSeren Probe,
lasst sich auch eine Abweichung der Position des Emissionspeaks ausmachen. Auch dies bekraftigt die
These, dass es wahrend des Zeitraums der Probenahme zu Schwankungen kam, welche die genaue
Lage des Emissionspeak bzw. die PartikelgréRe variieren. Dabei kénnen sowohl Abweichungen zu
hoheren als auch zu niedrigeren Wellenlangen verzeichnet werden.

Wahrend des Betriebs des Reaktors gibt es zwei Parameter, die vorgegeben werden und bei den es zu
Schwankungen kommen kann. Dies sind die Temperatur und die Flussrate. Erstere wird im HIMIX mit
vier Heizpatronen eingestellt, die an je einen UR3274U6 Regler der Firma Wachendorff angeschlossen
sind. Die Flussrate wird direkt an den beiden Pumpen AZURA P4.1 der Firma Knauer vorgegeben, wo
sie durch die Hubfrequenz festgelegt, jedoch nicht zuséatzlich gemessen wird.

Fir die Synthese im Ofen wurden die gleichen Pumpen verwendet. Die Temperaturregelung erfolgte
dagegen Uber einen eigenen dTron Regler der Firma Jumo der am Ofen angebracht war. Zusatzlich
wurde die Temperatur im Mischer und innerhalb des Heizraumes mit Thermoelementen gemessen.
Da die Temperaturregelung und der Heizraum den offensichtlichsten Unterschied zwischen den beiden
Reaktoren darstellt, wurde der Temperaturverlauf wahrend der Synthese aufgezeichnet und
verglichen.

Eine erhohte Schwankung der Temperatur sollte auch dazu fihren, dass die erzeugte PartikelgréRe
starker schwankt und dadurch die GréRendispersion und somit die Halbwertsbreite zunimmt. Daher
lag die Vermutung nahe, dass die Temperatur innerhalb des HIMIX stdrker schwankt als im Ofen. Wie
in Abbildung 6-21 zu erkennen ist dies nicht der Fall. Im Gegenteil ldsst sich an den untersuchten
Messtellen fur den Ofen eine deutlich starkere Schwankung der Temperatur ausmachen. Dies gilt
sowohl fir die Messung direkt innerhalb des SIMM-V4 als auch in besonderem MaRe fiir den
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Ofenraum. Dariber hinaus kann beobachtet werden, dass die gewahlte Solltemperatur von 300 °C um
bis zu 3 °C Gberschritten wird. Selbst der Mittelwert liegt, innerhalb des betrachteten Intervalls, stets
Uber der Solltemperatur. Die Temperatur im Mischer erhoht sich im selben Intervall nur langsam auf
die Solltemperatur.
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Abbildung 6-21: Temperaturverlauf in Ofen und HIMIX, an je zwei Stellen innerhalb des Reaktors bei einer Solltemperatur von
300 °C.

Die Temperatur im HIMIX wird an den beiden untersuchten stellen liber das gesamte Intervall von
20 min sehr konstant gehalten. Hier offenbart sich ein deutlicher Vorteil des HIMIX Reaktors gegeniiber
einem Ofen als Heizquelle. Zum einen bieten die beiden Aluminiumplatten, zwischen denen die
Kapillare eingebettet ist, einen besseren Warmespeicher und damit auch Puffer als die Luft innerhalb
des Ofens. Zum anderen ist im HIMIX Reaktor eine gezieltere Messung und Regelung der Temperatur
moglich. Insgesamt muss ein deutlich kleineres Volumen erhitzt werden und die Temperaturmessung
erfolgt punktgenau und an mehreren Stellen im Reaktor.

Eine grolRe Schwankung der Temperatur kann also als Quelle fiir die erhdhte Halbwertsbreite im HIMIX
Reaktor ausgeschlossen werden. Als mogliche Ursache fir eine Schwankung der Prozessparameter
bleiben also die Volumenstréme der Pumpen. Weitere Versuche mit diesen haben gezeigt, dass die
AZURA P4.1 mit dem verwendeten viskosen Prakursorlosungen tatsdchlich Diskontinuitdten
verursachen. Vor allem bei niedrigen Flussraten unter 1 ml min neigen diese Pumpen zum ,,Stottern®.
Dies fiihrt dazu, dass die eingestellte Flussrate nicht konstant gehalten wird. Uber einen lingeren
Intervall gibt es zwar nur eine gewisse, konstante Abweichung von etwa 10%, doch erfolgt die
Forderung eher schubweise. Dies liegt darin begriindet, dass diesem Pumpentyp eine Dampfung der
Pumpfrequenz fehlt. Die Konsequenz ist, dass die AZURA P4.1 Pumpen fiir Synthesen, bei denen es
zeitgenau auf exakte Flussraten ankommt, im niedrigen Flussratenbereich nur maRig geeignet sind.
Dennoch sind Kolbenpumpen fiir diese Anwendung die am besten geeigneten Pumpen, da es durch
die engen Kapillaren und die Struktur des statischen Mischers SIMM-V4 zu hohen Druckverlusten im
Reaktor kommt. Diese kdnnen von Alternativen wie Spritzen- oder Peristaltikpumpen nur schwer
bewaltigt werden. Deutlich bessere Ergebnisse bei der Synthese lassen sich mit pulsationsarmeren
Modellen wie der BlueShadow 40P von Knauer erzielen, wie in Kapitel 6.4.8 gezeigt wird.

Insgesamt zeigt sich der HIMIX Reaktor jedoch als sehr guter Reaktor fiir die Synthese von Quantum
Dots. Es konnte gezeigt werden, dass sich damit die Reaktionstemperatur genauer einstellen Iasst als
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mit einem Ofen. Gleichzeitig bieten der Reaktor Platz fiir das gleiche Reaktorvolumen auf kleinerem
Raum. Wahrend der Ofen in etwa 1 m® an Raum benétigt, ist der HIMIX mit einer Reaktorflache eines
DIN-A4-Blattes und einer Tiefe von weniger als 10 cm als Benchtop-Gerat geeignet.

Damit ist das Proof-of-Principle erfillt, mit welchem gezeigt werden sollte, dass der HIMIX Reaktor ein
valides Mittel fur die kontinuierliche Synthese von Quantum Dots darstellt. Fir die weiteren Quantum
Dots Synthesen in dieser Arbeit wird nur noch der HIMIX Reaktor verwendet. In der nachfolgenden
Prozessentwicklungsphase 2 werden die Einflussfaktoren auf die Analyse und die Synthese weiter
untersucht.

Prozessentwicklungsphase 2

Parameteridentifikation - Screening - Analyse

6.4.3 Einflussfaktoren auf die Messung der optischen Eigenschaften von CdSe

Quantum Dots

Der HIMIX Reaktor sollte entwickelt werden, um eine grolRe Bandbreite des sichtbaren Spektrums mit
der Fluoreszenz von CdSe Quantum Dots abdecken zu kdnnen. Um diese Fluoreszenzfarbe gezielt
einstellen zu kénnen, ist eine online Analytik unabdingbar. Damit diese verwertbar interpretiert
werden kann, ist es noétig mogliche Einflussfaktoren zu ermitteln. Nachfolgend werden einige
Parameter untersucht, die einen Einfluss auf das Fluoreszenzspektrum von CdSe Quantum Dots zeigen.

6.4.3.1 Einfluss der Temperatur

Der deutlichste Unterschied zwischen der Synthese und einer direkten Anwendung der Quantum Dots
liegt in der Temperatur. Wahrend der Synthese herrscht eine Temperatur von 200 °C bis iber 300 °C.
Dagegen werden Tracer oder LEDs typischer Weise bei Raumtemperatur eingesetzt oder erhitzen sich
maximal auf 50 °C. Um den Einfluss der Temperatur auf das Fluoreszenzspektrum zu untersuchen
wurden zwei CdSe Quantum Dot Proben in 10 °C Schritten von 25 °C auf 95 °C in Toluol erhitzt. Bei
jeder Temperatur wurde ein Fluoreszenzspektrum mit gleicher Anregungswellenlange aufgenommen.

——25°C——35°C——145°C 55°C ——25°C——35°C——45°C——55°C
700 700
65°C 75°C 85°C 95°C 65°C 75°C 85°C 95°C
600 600
500 500
3 400 2 400
N N
< 300 < 300
200 200
100 100
0 - ) 0 -
100 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700
A/nm A/ nm

Abbildung 6-22: Fluoreszenzspektren zweier CdSe Quantum Dot Proben bei unterschiedlichen Temperaturen.

Beide Proben zeigen in Abbildung 6-22 das gleiche Verhalten bei einer Temperaturerhéhung. Je héher
die Temperatur bei der Messung ist, desto schwacher fallt die Emission aus. In dem Intervall von 25 °C
bis 95 °C nimmt die Fluoreszenzintensitat bei beiden Proben auf unter 10% der anfanglichen Intensitat
ab. Weniger deutlich und doch stetig verandert sich bei beiden Proben die Wellenlange des Peaks. Dies
wird deutlicher in Abbildung 6-23 in der die Intensitdaten und Positionen der Peaks aufgetragen sind.
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Abbildung 6-23: Peakposition und -intensitdt zweier CdSe Quantum Dot Proben in Abhdngigkeit der Temperatur.

Fiir beide Proben zeigt sich sowohl fiir die Intensitat als auch fir die Peakposition eine klare
Abhadngigkeit von der Messtemperatur. Die Intensitat ist dabei in beiden Fallen quadratisch von der
Temperatur abhangig. Diese Abhangigkeit lasst sich flr die beiden Proben mit Formel 6-6 beschrieben.
In beiden Fillen zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit einem BestimmtheitsmaR R? von 0,99.

Formel 6-6: Abhdngigkeit der Fluorenzenzintensitdt int von CdSe Quantum Dots von der Probentemperatur ©.
int = 0,096 x 8% — 19,56 6 + C
int =0,111%6%—-20,80%60 + C
Formel 6-7: Abhéngigkeit der Position des Emissionspeaks Apeak von CdSe Quantum Dots von der Probentemperatur ©.
Apear = 012560 + C

Die Wellenlange des Fluoreszenzpeaks dagegen ist linear abhangig von der Temperatur. Beschrieben
werden kann diese Abhangigkeit mit Formel 6-7. Wegen einiger AusreiRer durch verrauschte Spektren
betrdagt das Bestimmtheitsmal} fir diese Gleichung nur 0,90. Doch weisen beide Proben trotz der
unterschiedlichen Lage der Fluoreszenz die gleiche Abhangigkeit auf. Der Peak verschiebt sich also um
etwa 1nm pro 8°C Temperaturerhohung. Ein vergleichbarer Zusammenhang wurde auch von
Mangum et al. gefunden. [14]

Die Konstante C ist in beiden Formeln abhdngig von der Konzentration der Probe, der
Quantenausbeute und den Einstellungen des Messgerates, wie Anregungswellenldange, Schlitzgrofle
und Detektorverstarkung.

Um weiter zu ergriinden wodurch sich diese Peakverschiebung ergibt, wurde die orangene Probe noch
einmal auf ihr Temperaturabhangigkeit untersucht. Wieder wurde die Temperatur von 25 °C auf 95 °C
erhoht. Statt jedoch Schrittweise ein gesamtes Spektrum aufzuzeichnen, wurden sechs Wellenlangen
um das Maximum bei Raumtemperatur gewadhlt und deren Intensitdt wahrend der
Temperaturerhéhung kontinuierlich gemessen.
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Abbildung 6-24: Fluoreszenzintensitét von sechs Wellenlingen einer CdSe Quantum Dot Probe in Abhdngigkeit der
kontinuierlich verénderten Messtemperatur.

Alle beobachteten Wellenlangen zeigen die oben beschriebene quadratische Abhangigkeit der
Intensitdt von der Temperatur. Auffallig ist jedoch, dass diese Abhangigkeit nicht fiir alle Wellenlangen
gleich verlauft. Um dies zu verdeutlichen sind die beiden Wellenlangen 585 nm und 589 nm farbig
besonders hervorgehoben. Zu Beginn des Versuches bei 25 °C zeigte die grin markierte Wellenldange
589 nm die héchste Intensitat. Etwa zwischen 40 °C und 50 °C kam es jedoch dazu, dass ihre Intensitat
schwacher wurde als die Intensitat bei 591 nm. Im gleichen Intervall war zundchst 595 nm die
Wellenldange mit der schwéchsten Intensitat. Diese nahm jedoch weniger stark ab, als dies bei 585 nm
(rot markiert) der Fall war. Insgesamt lasst sich zusammenfassen, dass die Intensitdt hoherer
Wellenldangen weniger stark bei einer Temperaturerhéhung abnimmt. Dies fiihrt zu einer langsamen
Verschiebung des Fluoreszenzpeaks hin zu hoheren Wellenlangen bei héherer Temperatur.

Um diese Temperaturabhangigkeit der einzelnen Wellenldangen besser definieren zu kénnen, wurden
die sechs Wellenldangen nochmals in Stufen von 10 °C variiert. In Abbildung 6-25 ist noch einmal
deutlich zu erkennen, dass die Intensitat geringerer Wellenlangen starker abnimmt.
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Abbildung 6-25: Fluoreszenzintensitdt von sechs Wellenléngen einer CdSe Quantum Dot Probe in Abhdngigkeit der
Messtemperatur.
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Auch fiir die Abhangigkeiten der Intensitat der einzelnen Wellenlangen von der Temperatur zeigt sich
fiir alle sechs Wellenldangen bei einem quadratische Fit ein sehr gutes BestimmtheitsmaR von > 99,9%.
Die Koeffizienten dieser quadratischen Anpassungen sind in Tabelle 6-1 zusammengetragen.

Tabelle 6-1: Koeffizienten fiir die quadratische Abhdngigkeit der Fluoreszenzintensitét von sechs Wellenldngen von der
Messetemperatur in der Form: int = a;*9? + a;*9 + C.

A/ nm az a1 C
585 0,126 -23,5 1143
587 0,124 -23,3 1146
589 0,121 -23,0 1140
591 0,117 -22,3 1113
593 0,111 -21,3 1075
595 0,103 -20,0 1019

An dieser Stelle féllt auf, dass die Koeffizienten in Tabelle 6-1 von denen in Formel 6-6 abweichen, obwohl! die
gleiche Probe untersucht wurde. Dies liegt darin begriindet, dass fiir den Zusammenhang in Formel 6-6 bei einer
bestimmten Temperatur die jeweils h6chste Intensitdt verwendet wurde, unabhdngig davon welche Wellenlédnge
diese Intensitdt zeigte.

Der Peak-Shift von Quantum Dots bei Temperaturerhéhung kann nach den gewonnenen Ergebnissen
sehr gut damit erklart werden, dass der temperaturbedingte Intensitatsverlust ebenfalls von der
Wellenldange abhangig ist. Dadurch, dass die Intensitdtsabnahme bei niedrigeren Wellenlangen starker
ausgepragt ist, kommt es zu einer Rotverschiebung.

Die Temperaturabhangigkeit der Fluoreszenz von CdSe Quantum Dots ist seit langerem bekannt und
wird bereits genutzt. [45,46] Sie liegt, wie bei anderen Fluoreszenzfarbstoffen, in zunehmendem
Quenching begriindet. [47] Fir CdSe ist vor allem Sauerstoff als Quencher bekannt. Durch den
Zusammenstoll mit Quenching-Molekiilen kommt es zu einem strahlungslosen Energietransfer. Bei
steigender Temperatur kommt es zu starkerer Diffusion, welche durch die Stokes-Einstein-Gleichung
in Formel 6-8 beschrieben werden kann.

Formel 6-8: Stokes-Einstein-Gleichung: Abhdngigkeit des Diffusionskoeffizienten D, von der Temperatur T, der Viskositdt n und
dem Teilchenradius r.

kB * T

D]:6*n*r)*r

Da mit steigender Temperatur sowohl die Diffusionsgeschwindigkeit der Quantum Dots als auch des
Quenchers steigt, zeigt sich eine quadratische Abhangigkeit von der Temperatur. Ebenfalls kann auf
den Einfluss des hydrodynamischen Radius in der Stokes-Einstein-Gleichung verwiesen werden. Hier
zeigt sich, dass der Diffusionskoeffizient fur kleinere Partikel starker ausgepragt ist.

Als Konsequenz dieser Versuche kann gezogen werden, dass es sinnvoll ist die optischen Eigenschaften
und insbesondere die Fluoreszenz bei einer Temperatur zu untersuchen, die der spateren Anwendung
entspricht.

6.4.3.2 Einfluss der Konzentration
Fir beide Proben, die auf ihre Temperaturabhangigkeit untersucht wurden, wurde auch die
Konzentration flr die Fluoreszenzmessung variiert. Bei der griinen Probe zeigte sich wie erwartet eine
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stetige Zunahme der Intensitdt mit zunehmender Konzentration. Dir orange Probe hingegen zeigt
zunachst bei steigender Konzentration ebenfalls eine Zunahme der Intensitat, dann jedoch wieder eine
Abnahme. Es gibt also eine Unstetigkeit in der Konzentrationsabhangigkeit der Fluoreszenz dieser

Probe.
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Abbildung 6-26: Fluoreszenzspektren zweier CdSe Quantum Dot Proben bei unterschiedlichen Konzentrationen.

Der Unterschied zwischen den beiden Proben bei Variation der Messkonzentration wird noch
deutlicher in Abbildung 6-27. Hierin sind fiir beide Proben die Intensitat und die Wellenldange des Peaks
gegen die Messkonzentration aufgetragen. Fiir die griine Probe zeigt sich eine stetige Zunahme der
Intensitat. Die Peakposition andert sich nur geringfiigig von 530 nm auf 532 nm. Jedoch l&sst sich diese

Anderung eindeutig ausmachen.
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Abbildung 6-27: Peakposition und -intensitédt zweier CdSe Quantum Dot Proben in Abhdngigkeit der Konzentration wdhrend
der Messung.

Deutlicher ist dagegen der Einfluss der Konzentration bei der orangenen Probe. Bis zu einer
Konzentration von 0,7 umol I zeigt sich auch bei dieser ein Anstieg der Intensitat. Dariiber hinaus
nimmt die Intensitdt wieder ab. Ebenfalls ab dieser Konzentration zu beobachten ist eine starke
Veranderung der Peakposition. Bis zu der Konzentration von 0,7 umol I bewegt sich die Peakposition
um 587 nm, dartliber verschiebt sie sich in gréReren Schritten auf bis zu 593 nm. Fiir beide Proben lasst
sich die Intensitdatszunahme mit dem logarithmischen Fit in Formel 6-9 mit einem Bestimmtheitsmal}
von > 95% beschreiben. Fiir die orange Probe gilt dies allerdings nur bis zu 0,7 umol I,

Formel 6-9: Fluoreszenzintensitdt int von CdSe Quantum Dots in Abhdngigkeit der Konzentration c in umol |1,
int =192,5*In(c) + C

Die plotzliche Veranderung in der Konzentrationsabhdngigkeit der orangenen Probe kann mit dem
Auftreten von Eigenabsorption erklart werden. Es kann vermutet werden, dass es ab dieser
Konzentration dazu kommt, dass die hoher energetische Emission der kleineren Partikel innerhalb der
Probe von grofReren Partikeln reabsorbiert wird. Dadurch kommt es nicht zum Austritt dieser Strahlung
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in Richtung Detektor, was sich in einer Reduktion der Intensitat duert. Gleichzeitig lasst sich damit
auch die Rotverschiebung des Peaks erkldaren. Durch die Eigenabsorption tritt weniger Emission im
niedrigen Wellenlangenbereich aus der Probe aus und mehr Emission im hdoheren
Wellenlangenbereich wird erzeugt.
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Abbildung 6-28: Extinktions- und Emissionsspektrum zweier CdSe Quantum Dot Proben

Die Moglichkeit zur Eigenabsorption besteht bei Quantum Dots dadurch, dass sich der Emissionspeak
und das Extinktionsspektrum stark Uberlappen, wie in Abbildung 6-28 zu sehen. Das dies im
untersuchten Intervall bei der griinen Probe keine Auswirkungen hatte, lasst sich durch zwei Umstande
begriinden. In Abbildung 6-28 ist zu sehen, dass die Uberlappung des Emissions- und des
Extinktionsspektrums bei der griinen Probe weniger stark ausgepragt ist. Daher besteht weniger die
Moglichkeit flir Eigenabsorption, die Partikel sind transparenter fiir die eigene Strahlung. Zusatzlich
spielt es auch eine Rolle, dass der Extinktionskoeffizient von CdSe Quantum Dots abhéangig ist von der
PartikelgroBRe, wie dies beispielsweise Peng et. al. beschrieben. [48] Fir die beiden untersuchten
Proben bedeutet dies konkret, dass der Extinktionskoeffizient von orange etwa dreimal so hoch ist,
wie der Koeffizient der griinen Probe. Die griine Probe ist also bei gleicher Konzentration optisch
weniger dicht. Es ist also zu vermuten, dass es auch bei der griinen Probe bei noch grofReren
Konzentrationen zu einer Abschwdchung der Intensitdt gekommen ware und es nur am untersuchten
Konzentrationsintervall liegt, dass dieser Effekt bei dieser Probe nicht beobachtet wurde.

Hieraus kann geschlossen werden, dass es fiir die Untersuchung der Fluoreszenz von CdSe Quantum
Dots zielflihrend ist die Probe ausreichend zu verdinnen. Gemall den gewonnenen Ergebnissen
empfiehlt sich hier eine Messkonzentration von etwa 0,5 pmol I,

6.4.3.3 Einfluss der Beleuchtungsdauer

Einige Fluorophore verlieren durch Bestrahlung an Emissionsintensitat. Dieser als Photobleaching
bezeichnete Effekt ist permanent und nicht reversibel. Er beruht auf der nachhaltigen Zerstérung des
Fluorophors durch das Anregungslicht. Fiir verbreitete Fluorophore wie Fluorescein ist das Phdanomen
bekannt. [49]

Um zu untersuchen, ob sich die mit dem HIMIX Reaktor hergestellten CdSe Quantum Dots in dhnlicher
Weise verhalten, wurde ein Experiment zur Langzeitbestrahlung durchgefiihrt. Dazu wurden eine
Probe rot emittierende CdSe Quantum Dots und Fluorescein als Vergleichsfarbstoff fir langere Zeit
dauerhaft mit einer blauen LED bestrahlt. Das Emissionsspektrum der beiden Proben wurde
wahrenddessen kontinuierlich gemessen.
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Abbildung 6-29: Fluoreszenzspektren von CdSe Quantum Dots und Fluorescein.

Fir die Beurteilung der Langzeitstabilitat wurde die Intensitat des jeweilige Emissionspeak gegen die
Bestrahlungszeit aufgetragen. Wie in Abbildung 6-29 nachzuvollziehen, liegt der Emissionspeak von
Fluorescein bei 520 nm, der Peak der verwendeten Quantum Dots liegt bei 640 nm.

In Abbildung 6-30 ist das Ergebnis dieser Langzeitmessung dargestellt. Wahrend deutlich zu erkennen
ist, dass es bei Fluorescein zu einer Abnahme der Fluoreszenzintensitat wahrend der Versuchsdauer
kam, ist dies fir die CdSe Probe nicht zu beobachten. Ganz im Gegenteil nahm die Intensitat der
Quantum Dots wahrend der Bestrahlung sogar noch zu. Ein Photobleaching fiir die untersuchten
Quantum Dots, wie es andere Gruppen beschrieben, kann also nicht beobachtet werden. [50,51]
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Abbildung 6-30: Fluoreszenzintensitdt von CdSe Quantum Dots und Fluorescein am jeweiligen Emissionspeak wéhrend der
Langzeitbestrahlung mit blauem Anregungslicht.

Die Zunahme der Fluoreszenzintensitat von Quantum Dots wurde auch von anderen Arbeitsgruppen
beschrieben. [52,53] Begriindet werden kann dieses Zunahme der Fluoreszenz durch ein Absattigen
der trap states an der Oberflache der Quantum Dots.

Da sich bei sich bei den CdSe Quantum Dots kein negativer Einfluss durch die Bestrahlung mit blauem
Licht zeigt, steht einer Anwendung unter andauernder Anregung nichts entgegen.
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6.4.3.4 Einfluss des Dispersionsmediums

Ein weiterer bedeutender Unterschied zwischen der Synthese und der Analyse der CdSe Quantum Dots
ist das Medium, in dem sie dispergiert sind. Wahrend der Synthese liegen die Partikel stabilisiert mit
Olsdure und TOP in ODE als Lésemittel vor. Fiir die Analyse werden die Partikel in einem organischen
Losemittel um etwa den Faktor 420 verdiinnt, wie in Kapitel 6.4.3.2 beschrieben, auf eine
Konzentration von 0,5 umol I, Als Lésemittel fur die optische Analytik wird in dieser Arbeit Toluol
verwendet.

Wie stark der Einfluss des Losemittels auf die Fluoreszenzeigenschaften der Quantum Dots ist, wurde
in einer Versuchsreihe mit vier organischen Losemitteln untersucht. Als Losemittel dienten dabei
Toluol, Hexan, ODE und THF. Als Probe wurden die gleichen orangenen CdSe Kerne verwendete wie
bereits in den Versuchen zum Einfluss der Temperatur und der Konzentration in den Kapiteln 6.4.3.1
und 6.4.3.2.

Werden die Quantum Dots mit gleicher Konzentration und Anregung in den vier Losemittel auf ihre
Fluoreszenz analysiert, zeigt sich ein drastischer Unterschied. In Abbildung 6-31 ist zu sehen, dass
zwischen den einzelnen Losemitteln ein Unterschied der Intensitdt bis zum Faktor 60 vorliegt. Die
hochste Intensitat weisen die Kerne dabei in Hexan auf. Gefolgt wird dieses von Toluol, welches jedoch
nur 64% der Intensitdt von Hexan erreicht.

Deutlich schlechter emittieren die Quantum Dots in den Lésemitteln ODE und THF. Hierin betragt die
Intensitdt nur noch 11% bzw. 1,7% der Intensitdt in Hexan. Dies ist besonders deshalb interessant, weil
die Synthese in ODE durchgefiihrt wird.
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Abbildung 6-31: Fluoreszenzspektren von CdSe Quantum Dots mit einer Konzentration von 0,7 umol I-1 in verschiedenen
Lésemitteln.

Neben der Intensitdt in den einzelnen Lésemitteln ist auch die Position des Peaks interessant. Auch
diese ist trotz gleicher Konzentration und Temperatur in den vier Ldsemitteln nicht identisch. Zwischen
Hexan und Toluol gibt es mit 588 nm und 587 nm nur eine geringe Differenz, die auch durch das
Rauschen des Spektrums bedingt sein kann. In THF und ODE hingegen ist der Peak mit 585 nm und
583 nm erkennbar blauverschoben.

In Abbildung 6-32 ist die Peakposition in den vier Losemitteln fir Messungen bei Temperaturen
zwischen 25 °C und 95 °C aufgetragen. Wie bereits in Kapitel 6.4.3.1 zeigt sich auch hier erneut eine
Verschiebung des Fluoreszenzpeaks hin zu langeren Wellenlangen bei einer Erhdhung der Temperatur.
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Dies wird uneingeschrankt in den drei sehr unpolaren Lésemitteln Hexan, Toluol und ODE beobachtet.
In THF hingegen zeigt sich bei moderaten Temperaturen kaum ein Einfluss auf die Peakposition, bei
Temperaturen Uber 50 °C jedoch ist die Intensitdt so gering, dass der Peak nicht mehr eindeutig
bestimmt werden kann.
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Abbildung 6-32: Temperatureinfluss auf die Position des Fluoreszenzpeaks einer CdSe Quantum Dot Probe in verschiedenen
Lésemitteln.

In Hexan und Toluol ist neben der Ahnlichkeit der Peakposition auch die Steigung bei der Veranderung
der Peakposition nahezu identisch. In ODE ist die Verdnderung der Peakwellenldnge pro °C etwas
flacher. Jedoch ist auch hierin die Intensitdt bei héheren Temperaturen sehr gering, so dass die
Bestimmung eines Peaks durch Rauschen erschwert ist.

Ebenfalls in allen drei unpolaren Losemitteln wiederzufinden ist der quadratische Zusammenhang der
Intensitat mit der Temperaturerhéhung. Fir THF kann hier auf Grund der wenigen Datenpunkte keine
qualifizierte Aussage getroffen werden.
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Der Einfluss der Konzentration auf die Intensitat und die Peakposition wurde neben Toluol auch in den
anderen drei Losemitteln untersucht. Hexan, Toluol und ODE zeigen dabei wieder ein sehr dhnliches
Bild. Mit steigender Konzentration nimmt die Intensitat zunachst zu, bevor sie ab einer Konzentration
von etwa 0,7 umol It wieder abnimmt. Bei ODE ist dieser Scheitelpunkt der maximalen Intensitét
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etwas zu hoheren Konzentrationen verschoben. Allen gemeinsam ist jedoch die stetige Verschiebung
des Fluoreszenzpeaks hin zu héheren Wellenlangen bei steigender Konzentration wie dies deutlich in
Abbildung 6-33 zu sehen ist.
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Abbildung 6-33: Konzentrationseinfluss auf die Position des Fluoreszenzpeaks einer CdSe Quantum Dot Probe in verschiedenen
Lésemitteln.

THF bildet auch hier eine Ausnahme zu den anderen drei Losemitteln. Auch hierin findet eine
Verschiebung des Fluoreszenzpeaks statt, diese ist jedoch deutlich weniger stark ausgepragt als in den
anderen Losemitteln. Noch auffalliger ist, dass die Intensitat in THF mit zunehmender Konzentration
stetig abnimmt. Die hochste Intensitat wurde in THF also bei der geringsten Konzentration gemessen.

Die Versuche in verschiedenen Losemitteln haben gezeigt, dass diese einen groRen Einfluss auf die
Fluoreszenzeigenschaften von CdSe Quantum Dots aufweisen. Dies wurde in den letzten Jahren
ebenfalls von anderen Gruppen beobachtet. [54,55] Nicht nur die Intensitdt der Emission und damit
auch die Quantenausbeute konnen durch das Losemittel beeinflusst werden, sondern auch die
Wellenldange und damit die Leuchtfarbe der Quantum Dots. Die Partikel zeigen also einen gewissen
solvatochromen Effekt, bei dem die Emission umso energiereicher ist, je polarer das Losemittel ist.
Dies wurde auch von anderen Gruppen beobachtet. [56]

Hexan hat sich in dieser Serie als das beste Losemittel flir die Messung hoher Intensitaten gezeigt.
Dennoch wurde in der weiteren Arbeit auf Toluol als Losemittel fur die Analysen zuriickgegriffen, da
dieses bei Raumtemperatur einen niedrigeren Dampfdruck aufweist.

Was in dieser Arbeit nicht untersucht wurde ist ob der Einfluss der Losemittel nur wirksam wird,
wahrend die Quantum Dots darin dispergiert sind, oder ob sich ein nachhaltiger Einfluss zeigt. So
wurden die jeweiligen Proben nach der Messung in THF, ODE oder Hexan nicht erneut
niedergeschlagen und in Toluol, dem Standard bei den sonstigen Messungen, redispergiert.

Wichtig zu bemerken ist, dass sich bei Ibnaouf et al. kein Losemitteleinfluss auf das
Extinktionsspektrum beobachten lieR. [54] Dem widersprechend wurde bei Thuy et al. ein markanter
Losemitteleinfluss auf die Lage des Exzitonpeaks festgestellt. [Quelle]
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6.4.3.5 Einfluss des Down-Stream-Processing

Nach der Synthese im HIMIX Reaktor liegen die CdSe Quantum Dots in ODE mit einem Uberschuss an
Tensiden, Nebenprodukten und restlichen Prakursoren vor. Damit sie weiter verarbeitet werden
kénnen, missen sie von diesen aufgereinigt werden. Die typische Methode, um die Quantum Dots
aufzuarbeiten, ist die Fallung mittels Zugabe eines polaren Lésemittels, anschlieBender Isolation durch
dekantieren des Losemittelliberstands gefolgt von der Redispergierung im gewiinschten Medium. Ob
die Fluoreszenzeigenschaften durch diese Behandlung beeinflusst werden, wurde in einer
Versuchsreihe untersucht.
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Abbildung 6-34: Fluoreszenzspektren von CdSe Quantum Dots in Abhdngigkeit der Anzahl der durchgefiihrten Aufreinigungen
durch Fdllung und Redispergierung.

Ein Aliquot einer CdSe Quantum Dot Probe wurde dazu unaufgereinigt in Toluol verdiinnt. Das gleiche
Volumen wurde einmal mit der beschriebenen Methode aufgereinigt und ein weiteres Aliquot wurde
zweimal nacheinander aufgereinigt. Anschlieend wurden alle Proben im gleichen Volumen Toluol
verdiinnt und auf ihre Fluoreszenzeigenschaften untersucht.

Klar zu erkennen ist in Abbildung 6-34, dass die Fluoreszenzintensitat mit jedem Aufreinigungsschritt
abnimmt. Nach der ersten Niederschlagung betragt die Intensitdt noch etwa 80% des unaufgereinigten
Wertes, nach der zweiten Aufreinigung sink die Intensitat weiter auf 60%. Es ist also davon auszugehen,
dass es wahrend der Fallung und Redispergierung zu einem Verlust an Quantum Dots kommt. Da dieser
Verlust bei beiden Reinigungsschritten beobachtet wird, kann daraus geschlossen werden, dass bei
jedem Reinigungsschritt ein bestimmter Prozentteil nicht in die neu dispergierte Phase tGberfihrt wird.
Dabei ist unklar, ob die Partikel bereits beim Niederschlagen verloren gehen oder erst beim
Redispergieren.

Moglich sind folgende Griinde fiir den Verlust der Quantum Dots:

e Ein Teil der Partikel wird nicht niedergeschlagen und daher mit dem Uberstand dekantiert.
e Ein Teil der Partikel wird zwar niedergeschlagen, lasst sich jedoch nicht redispergieren.

Fiir den ersten Punkt ist es der Fall, dass sich ein Gleichgewicht zwischen niedergeschlagenen und
dispergierten Quantum Dots bildet. Obwohl sich der Uberstand nach Zugabe des Anti-Solvent als klar
und farblos darstellt, ist es moglich, dass darin noch ein gewisser Teil an Partikel dispergiert ist. Nach
der Theorie des groRenselektiven Fallung (SSP) schlagen sich hierbei vermehrt die groRen Partikel

Seite | 246



Cadmiumselenid Quantum Dots

nieder und die kleineren bleiben dispergiert. [57,58] Das wirde dazu fiihren, dass nach dem
Redispergieren die mittlere GroRRe der Quantum Dots groRer geworden ist, die Emissionswellenlange
wire rotverschoben. Dies wird bei den durchgefiihrten Versuchen beobachtet. Der Uberstand wurde
an dieser Stelle nicht auf seine Emission oder seinen Partikelgehalt hin untersucht. Die Gegenprobe fiir
den Verbleib von kleinen Partikeln im Uberstand fehlt daher.

Der zweite aufgefiihrte Punkt ware dann erfiillt, wenn es durch die Fallung ebenfalls dazu kommt, dass
Stabilisatoren von der Oberfliche gewaschen wirden. Wieder ist hierflir ein Gleichgewicht
verantwortlich und zwar zwischen gelésten und adsorbierten Tensidmolekiilen. Nach dem
Dekantieren des Uberstandes wire hierbei die Belegung der Quantum Dots mit Stabilisator nicht mehr
ausreichen, um alle Partikel zu redispergieren. Es bliebe ein ungeldster Riickstand zurlick. Da fir die
vollstandige Belegung kleinerer Partikel weniger Stabilisator bendtigen wird als fur groBere, sollten
sich die kleine Partikel besser redispergieren lassen. Es kime dadurch zu einer Blauverschiebung der
Emissionswellenldnge. Dies wird bei den Versuchen nicht beobachtet.

Es ist durch die Erkenntnisse davon auszugehen, dass die Abnahme der Intensitat wahrend der
Aufreinigungsschritte durch den Verlust an Partikeln bedingt ist. Diese verbleiben bei der Fallung
innerhalb des Uberstandes und werden verworfen. Um diesen Verlust zu minimieren, kann die
Zusammensetzung der Solvent-Antisolvent-Mischung noch weiter in Richtung Antisolvent verschoben
werden. Die Fallung der Partikel im Sinne einer SSP wird in Kapitel 6.4.6 eindringlicher untersucht. Der
Einfluss von Tensiden auf bereits niedergeschlagene Quantum Dots wird in Kapitel 6.4.3.6 naher
erldutert.
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Abbildung 6-35: Temperaturabhdngigkeit der Fluoreszenzintensitdt von aufgereinigten CdSe Quantum Dots im Vergleich mit
unaufgereinigten Proben verschiedener Konzentration. —) unaufgereinigt; ——) 1x gereinigt ) 2x gereinigt.

Das Verhiltnis der Intensitdten der drei Proben lasst nicht direkt auf die Menge der verlorenen
Quantum Dots riickschlieBen, da sich in Kapitel 6.4.3.2 gezeigt hat, dass die Intensitat nicht linear von
der Konzentration abhingt, sondern bis zu einer Konzentration von 0,7 pmol I logarithmisch ansteigt.
Mit Formel 6-9 wird fiir die beiden Aufreinigungsschritte eine Konzentration von 0,37 umol I* und
0,20 umol I'* berechnet. Werden in Abbildung 6-35 die Temperaturverldufe der Intensititen dieser
beiden aufgereinigten Proben mit unaufgereinigten Messungen der gleichen Quantum Dots in
verschiedenen Konzentrationen verglichen, zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit den beiden
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berechneten Konzentrationen. Durch Aufreinigung der Quantum Dot Probe geht also mit dem
verwendeten Reinigungsprotokoll bei jedem Reinigungsschritt etwa die Halfte der Partikel verloren.
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Abbildung 6-36: Einfluss der Temperatur auf die Position die Intensitdt des Fluoreszenzpeaks einer CdSe Quantum Dot Probe
nach unterschiedlich vielen Reinigungsschritten durch Féllung und Redispergierung.

Neben der Verdanderung der Intensitat verschiebt sich auch die Peakposition durch die Aufreinigung.
Durch den Verlust kleinerer Partikel wahrend der Fallung wird das Spektrum durch die erste Reinigung
um etwa 3 nm zu héheren Wellenldangen verschoben. Bei der zweiten Aufreinigung ist dagegen keine
weitere Verschiebung zu beobachten. Die Temperaturabhadngigkeit der CdSe Quantum Dots wird
durch die Aufreinigung kaum beeinflusst. In Abbildung 6-36 ist gut zu erkennen, dass sich auch nach
der Aufarbeitung die Intensitdt der Emission quadratisch bei Temperatursteigerung reduziert. Auch die
Position des Emissionspeaks verschiebt sich nach der Aufarbeitung weiterhin mit zunehmender
Temperatur hin zu langeren Wellenldngen. Die Steigung dieser Peakverschiebung flacht durch
einmaliges Aufreinigen etwas ab, bei der zweiten Aufreinigung ist diese Abflachung deutlich
markanter. Eine mogliche Begriindung hierfir ist, dass jeder Reinigungsschritt zu einem Verlust kleiner
Partikel und damit zum Verlust des blauen Anteils des Emissionsspektrums fiihrt. Das Spektrum wird
also nicht nur rotverschoben, sondern auch etwas schmaler. Die Halbwertsbreite sinkt von
urspriinglich 42,4 nm nach einmaligem Reinigen auf 41,9 nm und nach weiterem Reinigen auf 40,9 nm.

Die Erkenntnisse dieses Kapitels zeigen, dass die Aufreinigung einen signifikanten Eingriff auf die
Zusammensetzung einer Probe und damit auf die optischen Eigenschaften hat. Zwar bewirkt ein
Reinigungsschritt mittels Fallung eine geringfliige Reduktion der Halbwertsbreite und des
Fluoreszenzpeaks, doch geht dies einher mit einem Verlust an Partikeln und damit an Intensitat. Die
Konzentration einer Probe sollte daher nach dem Aufreinigen unbedingt erneut bestimmt werden.
Dies gilt auch fiir das Emissionsspektrum, da durch die Aufreinigung mit einer Verschiebung des Peaks
gerechnet werden muss. Diese Ergebnisse verdeutlichen, wie schwer es ist, Quantum Dots einer
bestimmten Wellenldnge fiir eine Anwendung herzustellen, da sich die Fluoreszenzfarbe allein durch
das Down-Stream-Processing andern kann.

6.4.3.6 Einfluss der Stabilisatoren
Die Tenside, die wahrend der Quantum Dot Synthese eingesetzt werden, dienen nicht nur dazu die
Partikel zu stabilisieren. Sie haben auch Einfluss auf die GroRRe und die Form der Partikel. Darliber
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hinaus ist bekannt, dass die verwendeten Liganden auch nach der Synthese direkten Einfluss auf die
optischen Eigenschaften von Quantum Dots zeigen. [24-26]

Auch fir diese Arbeit wurde der Einfluss von zwei gangigen Stabilisatoren auf CdSe Quantum Dots
untersucht. Dazu wurden die Partikel zundchst zweimal durch Fallung und Redispergierung
aufgereinigt und anschlieRend mit verschiedenen Mengen der beiden Tenside versetzt. Als Tenside
wurden OlAm und TOP getestet.

6.4.3.6.1 Oleylamin

Das kationische Tensid OIAm kann, neben anderen langkettigen primaren Aminen, wahrend der
Synthese von Quantum Dots eingesetzt werden. [59] Mit primaren Aminen stabilisierte Partikel zeigen
Ublicherweise gute Quantenausbeuten. [24] Fiir die Synthese der untersuchen CdSe Quantum Dots im
HIMIX Reaktor wurde kein OIAm verwendet. Hierbei kamen nur Olsdure und TOP zu Einsatz. Dennoch
wurde untersucht, ob sich die optischen Eigenschaften nach dem Aufreinigen der Partikel durch OlAm
beeinflussen lassen.
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Abbildung 6-37: Einfluss der OIAm-Zugabe auf die Fluoreszenzspektren von CdSe Quantum Dots einer Konzentration von
0,7 umol I, —) unaufgereinigt;— - =) zweifach aufgereinigt.

Die Betrachtung der Spektren in Abbildung 6-37 zeigt eindeutig, dass sich durch die Zugabe von OlAm
zu aufgereinigten CdSe Quantum Dots keine Verbesserung der Fluoreszenzintensitat einstellt. Ganz im
Gegenteil nimmt die Intensitdt nach der ersten Zugabe sogar drastisch ab. Die weitere Erhéhung der
OIAm Konzentration fihrt dann jedoch zu keiner weiteren Abnahme. Gleichzeitig wird die Peakposition
zu kirzeren Wellenldngen blauverschoben. In Abbildung 6-38 ist gut zu erkennen, dass der
Emissionspeak durch die Aufreinigung wie zuvor beschrieben zunachst rotverschoben wird. Die Zugabe
von OlAm wirkt dieser Verschiebung wieder entgegen. Mit jeder Zugabe verschiebt sich das Maximum
der Emission zwischen 2 nm und 4 nm zu kirzeren Wellenlangen.

Bei einer Temperaturerhdohung verhalten sich die Proben wie vor der Aufreinigung. Die Peakposition
verschiebt sich also um etwa 1 nm pro 8 °C hin zu langeren Wellenlangen.
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Abbildung 6-38: Einfluss der OIAm Konzentration auf die Position des Fluoreszenzpeaks einer CdSe Quantum Dot Probe mit
einer Konzentration von 0,7 umol I'* bei verschiedenen Temperaturen. —) unaufgereinigt,— - —) zweifach aufgereinigt.

Die starke Verschiebung der Peakposition zu blauen Wellenlangen kann dadurch erklart werden, dass
die Amine die Oberflache der Quantum Dots dtzen und so zu einer Verkleinerung der Partikel fiihren.
[60,61] Durch solch einen Vorgang kommt es zu einer irreversiblen Blauverschiebung des
Emissionspeaks.

Interessant ist bei den durchgefiihrten Versuchen jedoch, dass es nicht zu einer sonst in der Literatur
beschrieben Erhéhung der Quantenausbeute kam. Dies lasst sich wohl damit erklaren, dass in der
Literatur erwahnt wird, dass die Zugabe von Amiden, im Gegensatz zu Aminen, keinen positiven Effekt
auf die Leuchtkraft zeigt. [24] Da die im HIMIX Reaktor synthetisierten Partikel mit Olsdure stabilisiert
sind kann es bei der Zugabe von Oleylamin zur Bildung von Olsidureoleylamid kommen. Jedoch wurde
die Zugabe bei Raumtemperatur durchgefiihrt, wodurch die noétige Energiezufuhr fir die
Wasserabspaltung ausblieb. Denkbar ist daher auch die Bildung des Oleylammoniumoleats.

Insgesamt muss vermerkt werden, dass sich die Fluoreszenzeigenschaften der CdSe Quantum Dots aus
der Synthese im HIMIX Reaktor durch die Zugabe von Oleylamin nicht verbessern lassen. Ohne
erganzende Untersuchungen ist daher von der Verwendung dieses Tensids abzuraten.

6.4.3.6.2 Trioctylphosphin

Das Phosphin TOP und dessen Oxid TOPO sind die meistverwendeten Stabilisatoren bei der Synthese
von Quantum Dots. Der Vorteil von TOP liegt dabei unter anderem darin, dass es bei Raumtemperatur
flissig vorliegt und daher besser geeignet ist fiir kontinuierliche Anwendungen. Daher wurde es auch
in der vorliegenden Arbeit fiir die Synthese von CdSe Quantum Dots im HIMIX Reaktor verwendet. Hier
diente es, neben seiner Funktion als Stabilisator fiir die erzeugten Partikel, zunachst als Prakursor fir
Se.

Wird zu einer zweimalig aufgereinigten Probe von CdSe Quantum Dots mit einer Konzentration von
urspriinglich 0,7 umol I TOP dosiert, hat dies positive Auswirkungen auf die Fluoreszenzintensitit der
Partikel. Dieser positive Effekt zeigt sich jedoch nicht stetig. Zunachst lasst sich durch die Zugabe kaum
eine Veranderung messen. Bei Verdoppelung der TOP-Konzentration kommt es zu einer drastischen
Steigerung, die sich durch weitere Verdoppelung noch verstarken lasst. Weiteres Verdoppeln der TOP-
Konzentration fuhrt wieder zu einer starken Reduktion der Fluoreszenzintensitat.
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Abbildung 6-39: Einfluss der TOP-Zugabe auf die Fluoreszenzspektren von CdSe Quantum Dots einer urspriinglichen
Konzentration von 0,7 umol I1. —) unaufgereinigt,— - —) aufgereinigt.

Diese Beobachtung, dass sich die Fluoreszenzintensitat mit Zugabe von TOP steigern lasst, ab einer
bestimmten Konzentration jedoch wieder abnimmt, lasst sich auch bei anderen Konzentrationen an
CdSe Quantum Dots reproduzieren. Auffallig ist beim Vergleich verschiedener Quantum Dot
Konzentrationen in Abbildung 6-40, dass die Zugabe einer geringen Menge TOP zunachst zu einer
geringeren Intensitat fihrt. Das Verhalten der Intensitdt bei weiterer Zugabe an TOP ist stark von der
Quantum Dot Konzentration abhangig. Je hoher die Konzentration an Quantum Dots, desto hohere
Konzentrationen an TOP fiihren zu einem positiven Effekt. Zu hohe Mengen an TOP fiihren dabei meist
zu einem negativen Effekt.
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Abbildung 6-40: Einfluss der TOP-Zugabe auf die Fluoreszenzspektren von zweimal aufgereinigten CdSe Quantum Dots bei
verschiedenen urspriinglichen Konzentrationen. a) 0,18 umol I;b) 0,35 umol I; ¢) 0,70 umol I'; d) 1,73 umol 1.

Um diesen Zusammenhang mit der Konzentration besser darstellen zu kénnen, sind in Abbildung 6-41
die Intensitdten der Messungen bei verschiedenen Quantum Dots Konzentrationen gegen das
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Verhaltnis TOP : QD aufgetragen. Da sich in Kapitel 6.4.3.5 gezeigt hat, dass die Konzentration durch
das Aufreinigen abnimmt, wurde die Quantum Dot Konzentration jeweils mit Formel 6-9 Uber die
Intensitat nach der Aufreinigung berechnet. Auffillig ist bei dieser Versuchsreihe, dass die Intensitat
und damit die Quantum Dot Konzentration nach der Aufreinigung in fast allen Fallen gleich ist,
unabhangig von der Konzentration vor der Reinigung.

700 0,05 0,12 —&—0,11 —&—0,15 pmolI*

600

0 50.000 100.000 150.000 200.000 250.000 300.000

Nrop/Nap

Abbildung 6-41: Fluoreszenzintensitét von CdSe Quantum Dots in Abhédngigkeit des Verhdltnisses von TOP bei verschiedenen
Konzentrationen der Qunatum Dots in der Messlésung.(Quantum Dot Konzentrationen vor der Aufreinigung 0,18 umol I,
0,35 umol I'Y, 0,70 umol I'* und 1,73 umol I1.)

Fiir alle Proben zeigt sich, dass ein TOP : QD Verhaltnis von etwa 20.000 zu einer Minderung der
Fluoreszenzintensitat flihrt. Es folgt eine Steigerung der Intensitat, die ihren Hohepunkt bei einem
Verhaltnis von 50.000 bis 100.000 erreicht. Bei einem noch héheren Verhaltnis kommt es wieder zum
Abfallen der Intensitat. Eine Ausnahme hiervon bildet die Probe mit der héchsten urspriinglichen
Quantum Dot Konzentration, bei dieser ist kein erneutes Abfallen der Intensitdt zu beobachten. Es
bleibt zu vermuten, dass die Konzentration doch hoher lag, als dies mit Formel 6-9 berechnet wurde
und daher das Verhaltnis zu TOP eigentlich etwas geringer ausfillt, als angegeben.

Insgesamt ist der Effekt des Tensids TOP auf die optischen Eigenschaften von CdSe Quantum Dots also
ambivalent und fiir einen positiven Effekt ist die Konzentration von TOP genau auf die Quantum Dots
Menge abzustimmen.

Neben dem Einfluss auf die Intensitdt der Emission zeigt sich wie bei OIAm auch ein Einfluss auf die
Position des Peaks. Nach der Aufreinigung zeigte sich der Emissionspeak um etwa 2 nm zu langeren
Wellenlangen rotverschoben. Durch die Zugabe von TOP wird diese Verschiebung mehr als
aufgehoben, so dass der Peak um bis zu 6 nm blauverschoben wird. Bei weiterer Zugabe wandert der
Peak jedoch wieder zurlick auf seine urspriingliche Position zu.

Die generelle Verschiebung des Fluoreszenzpeaks zu hoheren Wellenldngen bei einer
Temperaturerhohung wird auch nach der Zugabe beobachtet. Dies und die quadratische Abnahme der
Emissionsintensitat bei Temperaturerhéhung bleiben vom TOP Gehalt unbeeinflusst.
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Abbildung 6-42: Einfluss der TOP-Konzentration auf die Position des Emissionspeaks von CdSe Quantum Dots einer
Konzentration von 0,70 umol I’ bei verschiedenen Temperaturen. —) unaufgereinigt;— - —) aufgereinigt.

Um den amibivalenten Effekt des TOP Gehaltes auf die Fluoreszenz noch weiter zu untersuchen wurde
ein unaufgereinigte Probe ebenfalls mit verschiedenen Mengen an TOP versetzt. Das Verhaltnis von
TOP : QD und die TOP Konzentration im Messgefall wurden hierbei durchweg deutlich niedriger
angesetzt als bei den Versuchen mit den aufgereinigten Proben. Im Kontrast zu den vorigen Versuchen
zeigt sich bei der unaufgereinigten Probe schon bei der Zugabe kleiner Mengen TOP ein sehr positiver
Effekt. Auch bei mehrfacher Verdopplung der TOP Konzentration halt dieser positive Einfluss auf die
Intensitat an.

0 0,08 0,17 0,26 0,35 0,71 mmol |1

400 450 500 550 600 650 700
A/ nm

Abbildung 6-43 Fluoreszenzspektren von unaufgereinigten CdSe Quantum Dots einer Konzentration von 0,25 umol I in
Abhdéingigkeit des Verhdltnisses TOP : QD.

Wichtig ist es zu bemerken, dass die TOP Konzentration dabei keinen markanten Einfluss auf die
Absorbanz der Partikel am Exzitonpeak zeigt, wie in Abbildung 6-44 zu sehen. Dies bedeutet, dass sich
die Konzentration der dispergierten Partikel nicht andert. Die Verbesserung der Emission ist also nicht
darauf zurtickzufiihren, dass mehr Partikel emittieren. Vielmehr verbessert das TOP die Emission der
gleichen Anzahl an Partikeln direkt.
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Abbildung 6-44: Extinktionsspektren von CdSe Quantum Dots einer Konzentration von etwa 0,25 umol I mit verschiedenen
Konzentrationen an TOP.

Weiter ist es jedoch auch relevant, dass TOP nur auf das Emissionsspektrum einen Einfluss hat. Die
Messung des Extinktionsspektrums wird nicht beeinflusst. Dies ist in Hinblick auf eine online-Analytik
relevant. Hierflr ist es nicht nur wichtig, dass die Stiarke der Absorbanz nur von der
Partikelkonzentration abhangt, sondern besonders auch, dass die Position des Exzitonpeaks ebenfalls
nur von der PartikelgroRRe abhangt.

Das sich bei einer unaufgereinigten Probe die Emission verbessert, wahrend die Absorbanz gleich
bleibt bedeutet, dass die Quantenausbeute direkt verbessert werden konnte. In Abbildung 6-45 ist zu
sehen, dass sich diese von 3,3% auf 12,3% steigern liel3. Die Zugabe von TOP hat also eine Steigerung
der Effizienz um etwa den Faktor 4 bewirkt.

14,0%
12,0% »
10,0% .

8,0%

6,0% o

Quantenausheute

4,0%
2,0%

0,0%
0 500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000

Nrap/Ngp

Abbildung 6-45: Abhdngigkeit der Quantenausbeute einer unaufgereinigten CdSe Quantum Dot Probe in Abhdngigkeit des
Verhdltnisses TOP : QD.

Es kann also festgehalten werden, dass es einen signifikanten Einfluss auf die Emission von CdSe
Quantum Dots hat, wenn nach der Synthese zusétzliche Stabilisator zugegeben werden. Dieser Effekt
kann sich positiv und negativ auf die Fluoreszenzintensitat auswirken.
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Im Falle von Oleylamin, welches wahrend der Synthese nicht vorlag, wurde nur ein negativer Effekt
gemessen. Flr den Einsatz von TOP wurde festgestellt, dass der erzielte Effekt stark vom Verhaltnis
TOP : QD abhéangt. Bei aufgereinigten Proben fiihrten zu geringe und zu hohe Konzentrationen an TOP
zu einer Verschlechterung der Intensitdt. Flir eine unaufgereinigte Probe konnte nur ein positiver
Effekt analysiert werden.

Der Einsatz beider Tenside zeigte eine Blauverschiebung des Emissionspeaks gegenilber den
Ausgangspartikeln. Fiir OIAm wird dies in der Literatur mit einem Atzvorgang beschrieben, bei TOP
wurde hierfir kein solcher Beleg gefunden. Es handelt sich also eventuell auch um das Auflésen von
Partikelclustern. [58]

6.4.3.7 Fazit der Einflussfaktoren

Das Fluoreszenzspektrum von CdSe Quantum Dots unterliegt vielen verschiedenen Einflussfaktoren,
die nicht alle unabhangig von der Synthese sind. Messtemperatur und Losemittel zeigen einen sehr
starken Einfluss, sowohl auf die Intensitdt als auch auf die Peakposition. Auch die Konzentration
wahrend er Messung verdandert die Intensitat nicht stetig und kann ebenfalls zu einer Verschiebung
des Peaks fiihren. Ebenso kann die Konzentration der Stabilisatoren das Fluoreszenzspektrum deutlich
beintrachtigen.

Entgegen dieser Einflisse auf das Fluoreszenzspektrum, zeigen sich auf die Absorbanz von CdSe
Quantum Dots deutlich weniger Einflisse. Den deutlichsten Einfluss hat die Konzentration, von
welcher die Hohe des Exzitonpeaks direkt linear abhdngt (Lamber-Beer’sches Gesetz). Auf dessen
Position zeigt sich dagegen kein Einfluss. Auch die Konzentration an TOP hat hierauf keinen Einfluss.

Fiir die weitere Entwicklung des Prozesses der Herstellung von CdSe Quantum Dots mit dem HIMIX
Reaktor bedeutet dies, dass die Reaktion am besten lber des Extinktionsspektrum berwacht wird.
Dafur wird dem Reaktor eine Durchflusszelle nachgeschaltet, welche das Messen in Transmission
orthogonal zum Fluss ermdglicht. Als Lichtquelle dient eine weilRe LED, deren Referenzspektrum vor
jeder Synthese mit ODE aufgezeichnet wird. Zwischen diese Flusszelle und dem Reaktor wird ein
Luftkiihler installiert. Damit lasst sich zum einen die Reaktion direkt nach dem Reaktor stoppen und
somit die Reaktionsdauer gezielter definieren. Zum anderen wird so der minimale Einfluss der
Temperatur auf das Extinktionsspektrum weiter reduziert.

6.4.4 Auslegung der Prozessleittechnik des HIMIX

Um mit dem HIMIX Reaktor moglichst gezielt CdSe Quantum Dots herstellen zu kénnen ist das genaue
Einstellen des Reaktionstemperatur notwendig. Dazu ist es nicht nur nétig die Temperatur an
mehreren Stellen im Reaktor zu messen und zu regeln, es muss auch gewahrleistet werden, dass diese
Regelung in einem moglichst engen Intervall geschieht und Stérfaktoren beseitigt werden konnen.

Um diese Regelintervall zu quantifizieren, mogliche Stérquellen zu identifizieren und um zu analysieren
welche Temperaturregelstelle den grofRten Einfluss auf die hergestellten Partikel hat, wurde ein
Reaktorlauf Giber mehrere Stunden durchgefiihrt. Aufgezeichnet wurden wahrend diesem Experiment
die gemessenen Temperaturen der vier Thermoelemente, sowie das Extinktionsspektrum der
hergestellten Quantum Dots.

Wie in Kapitel 6.3.1 beschrieben setzt sich der HIMIX Reaktor aus zwei Aluminiumplatten zusammen,
zwischen welche die Reaktionskapillare verlegt ist. Die Heizpatronen zum Temperieren des Reaktors
sind alle in einer dieser beiden Platten angebracht. Fiir die Messung der Temperatur befinden sich
mehrere Bohrungen in beiden Platten, in die Thermoelemente eingepasst werden kénnen. Wahrend
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des durchgefiihrten Experiments befanden sich die beiden Thermoelemente fir die
Temperaturregelung der Verweilstrecke in der gleichen Platte wie die Heizpatronen. Die beiden
Thermoelemente fir die Vorheizzonen wurden in der zweiten Platte eingebracht. Die genauen
Positionen der Thermoelement sind in Abbildung 6-46 einzusehen.

Abbildung 6-46: Position der Thermoelemente (T) und zugehérigen Heizpatronen (HP) im HIMIX Reaktor vor der Optimierung.

Wahrend des Experiments wurde zumeist bei einer Reaktortemperatur vor 300 °C gearbeitet. Diese
wurde als Sollwert fir alle vier Messstellen vorgegeben. In Abbildung 6-47 ist der Verlauf der
gemessenen Parameter wahrend der Versuchszeit aufgetragen. Wahrend der ersten zwei Stunden
kam es zu einer starken Schwankung bei der Bestimmung des Exzitonpeaks durch eine Belegung der
Messzelle. Daher wird vor allem die letzte halbe Stunde fir die Beurteil herangezogen.
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Abbildung 6-47: Verlauf der Temperaturen und der inline gemessenen Position des Exzitonpeaks wdhrend eines
mehrstiindigen Experiments mit dem HIMIX Reaktor vor der Optimierung der MSR-Stellen.

Neben dem Verlauf der Temperaturen fallt auf, dass auch die gemessene Position des Exzitonpeaks
einer Schwankung unterliegt, welche die gleiche Frequenz aufweist wie die Temperaturregelungen. Es
ist also davon auszugehen, dass es hier einen direkten Einfluss gibt. Um die Einfllisse genauer zu
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analysieren werden die fliinf gemessenen Parameter in einer Scatter-Matrix aufgetragen, in welcher
sich Korrelationen gut deuten lassen.
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Abbildung 6-48: Scatter-Matrix der Parameter aus dem in Abbildung 6-47 hervorgehobenen Intervall eines
Langzeitexperiments vor der Optimierung.

In dem Plot in Abbildung 6-48 geben sich einige Auffalligkeiten zu erkennen. Zunachst kann
festgehalten werden, dass es zwischen keiner der Temperaturen und der Exzitonposition eine
individuelle Abhangigkeit gibt. Dies zeigt sich dadurch, dass die Wellenlange mit keiner anderen
Messtelle gepaart ansteigt. Dies ist durch den erfassten AusreiRer nach oben ebenfalls schon
verdeutlicht. Dieser fallt fiir keine Temperaturregelstelle mit nur einzelnen Werten zusammen,
sondern deckt ein Intervall von Werten ab. Die GroRe der erzeugten Quantum Dots ist also von allen
Temperaturzonen abhangig und somit sind auch alle Temperaturregelungen gewichtig.

Ebenfalls keine direkte Korrelation zeigt sich mit der Temperaturzone T4. Auch hier sind die
Messpunkte im Vergleich mit den anderen Parametern willklrlich gestreut. Es findet also keine
Beeinflussung der Temperatur innerhalb von T4 durch eine andere Regelstelle statt.

Auffillig sind dagegen drei Muster, die bei den Temperaturmessstellen T1, T2 und T3 auftreten.
Zunachst ist zu erkennen, dass T1 und T2 miteinander korrelieren. Beide sind entweder hoch oder
niedrig. Beide schaffen es jedoch die Solltemperatur von 300 °C in einem Intervall von etwa 0,5 °C zu
halten. Sollte es sich bei dieser Korrelation tatsdchlich um eine direkte Beeinflussung handeln, so wirkt
sie sich kaum auf die Werthaltigkeit der beiden Messstellen aus.

T3 hingegen zeigt ebenfalls ein Muster, dass auf einen Korrelation mit T1 und T2 hindeutet. Besonders
das Korrelationsmuster zwischen T1 und T3 ist markant. Die Ringstruktur der Daten lasst sich
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folgendermallen deuten. Wird an der Messstelle T1 eine niedrige Temperatur gemessen, leitet dies
ein Heizen von HP1 ein. Es kommt sowohl zu einer Erwarmung an T1 als auch an T3. Wenn der Sollwert
von T1 erreicht wird, hort HP1 auf zu heizen. An der Messstelle T3 kommt es nachtraglich noch zu
einem weiteren Anstieg der Temperatur, wie dies Ublicherweise bei Regelstrecken n-ter Ordnung
beobachtet wird. Dies beschreibt den rechten Schenkel des Rings. Da HP1 aufgehért hat zu heizen,
kommt es an beiden Messpunkten T1 und T3 wieder zu einer Abkiihlung durch Warmeverluste. Wegen
der hoheren Temperatur von T3 fallen diese Verluste héher aus, so dass es zu einer schnelleren
Abkihlung kommt, dadurch bildet sich der linke Schenkel des Rings aus.

Es findet hier also klar eine Beeinflussung von T3 durch HP1 statt. Dies ist durch die Lage der
Heizpatronen und Thermoelemente zu erkldren wie in Abbildung 6-46 nachzuvollziehen. Das
Thermoelement T3 liegt in der Ndhe der Spitze von HP3 aber auch orthogonal in der Ndhe von HP1.
Dieser Abstand betragt etwa 4 cm. Das Thermoelement T1 liegt zwar direkt neben HP1, jedoch in der
zweiten Aluminiumplatte. Der Abstand zwischen T1 und HP1 betragt zwar nur etwa 2 cm, doch
befindet sich ein isolierend Spalt zwischen den beiden Platten. Diese werden zwar mittels
Schraubverbindungen aneinander gepresst, dennoch ist die Warmeleitung nicht so ideal, wie innerhalb
eines Metallstlicks. Dadurch kommt es dazu, dass HP1 die Messstelle T3 mit heizt und sogar tberhitzt.
T3 ist es somit nicht moglich den gesetzten Sollwert zu halten, selbst wenn HP3 gar nicht heizt. Um
diesen Umstand zu beheben, missen die Positionen der Thermoelemente verbessert werden.

+ T3

> Tl

Abbildung 6-49: Position der Thermoelemente (T) und zugehdérigen Heizpatronen (HP) im HIMIX Reaktor nach der
Optimierung.

Fir den weiteren Betrieb des Reaktors wurden die Position der Thermoelemente T1 und T2 ebenfalls
in die Aluminiumplatte verlegt, in welcher sich die Heizpatronen befinden. Dadurch ist ein besserer
Warmetransfer von der Regelstelle zur Messtelle gewahrleistet und eine Beeinflussung anderer
Temperaturbereich kann minimiert werden.

Ein zweiter Faktor, den es zu optimieren gilt, ist die Regelfrequenz. Vor allem die Stelle 4 zeigte hier
eine deutlich zu schnelle Frequenz der Eingriffe. Dieses hektische Verhalten des Reglers liegt in einer
zu hohen Einstellung der Regelparameter des PID-Reglers begriindet. Besonders die
Proportionalverstarkung K sorgt dafiir, dass der Sollwert nicht exakt eingehalten werden kann und
eine hohe Vorhaltzeit Ty des Differentialanteils fiihrt zu schnellem Schwanken. Die Optimierung dieser
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Regelparameter wurde durch ein Auto-Tuning der verwendeten Regler wahrend der Aufheizphase

vorgenommen. Der Unterschied der Einstellungen wird in Tabelle 6-2 deutlich.

Tabelle 6-2: Regelparameter und Messwerte der vier Temperaturregler vor und nach der Optimierung.

T1 T2 T3 T4 Aabs

Vor der Optimierung (Tson = 300 °C)

Ke 282 2,5 3,6 130 -

Tn 31 13 16 87 -

Tv 126 53 65 347 -

X 300,4 °C 300,2 °C 307,2°C 301,1°C 585,5 nm

S 0,5°C 0,4°C 1,6 °C 1,0°C 1,6 nm
Nach der Optimierung (Tson = 285 °C)

Ke 8 4 5 5 -

Tn 48 22 15 24 -

Tv 12 5 4 6 -

X 285,1°C 285,0 °C 285,0 °C 285,0 °C 576,7 nm

s 0,3°C 0,2°C 0,3°C 0,5°C 0,2 nm

300 T T —T3 —T 290 T T2 —T3 —T4
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Abbildung 6-50: Verlauf der Temperaturen und der inline gemessenen Position des Exzitonpeaks wdhrend eines
mehrstiindigen Experiments mit dem HIMIX nach der Optimierung der MSR-Stellen.

In Abbildung 6-50 ist ein weiteres Langzeitexperiment dargestellt, welches nach der Optimierung
durchgefiihrt wurde. Klar ist zu sehen, dass es nach der Umstellung der Regelparameter alle

Temperaturmessstellen schaffen, den eingestellten Sollwert zu halten. Auch die Amplitude der

Temperaturschwankungen wurde deutlich eingeddammt, auf eine Standardabweichung von < 0,5 °C
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und Spitzen von maximal 1 °C. Auch die Frequenz aller Regelungen wurde auf etwa eine Schwingung
pro Minute gedampft.

Diese Schwingung findet sich auch in der gemessenen Position des Exzitonpeaks wieder, mit einer
Standardabweichung der Exzitonwellenldange von < 0,2 nm. Dennoch lasst sich in der Scatter-Matrix in
Abbildung 6-51 keine direkte Abhadngigkeit der Wellenldnge von einer der Temperaturzonen erkennen.
Vielmehr zeigt sich eine gewisse Korrelation aller Temperaturen mit der Peakposition. Weiterhin lasst
sich eine gewisse Korrelation zwischen den Messstellen T1, T2 und T3 ausmachen. Fiir T1 und T2 sowie
T2 und T3 lasst sich jedoch keine Beeinflussung feststellen. Bestimmte Temperaturspitzen in einer der
Messreihen lassen sich nicht in den anderen Messstellen wiederfinden. Die gefundene Korrelation lasst
sich also auf die Synchronitat der Schwingung zurickfihren. Fir T1 und T3 findet sich auch nach der
Optimierung noch eine gewisse Abhangigkeit, die sich wegen der Ndhe der Messpunkte nicht
vermeiden lasst. Diese fiihrt jedoch nicht dazu, dass einer der Regler seinen Sollwert nicht einhalten
kann oder starker streut als die anderen.
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Abbildung 6-51: Scatter-Matrix der Parameter aus dem in Abbildung 6-50 dargestellten Langzeitexperiments nach der
Optimierung.

Um die Auswirkung der Schwingung des Exzitonpeaks quantifizieren zu koénnen, wird diese
Wellenlange mit Formel 6-2 in einen Partikeldurchmesser umgerechnet und in Abbildung 6-52
ebenfalls gegen die Zeit aufgetragen. Uber die Versuchszeit von 2,5 h schwankt die PartikelgréRe um
einen Wert von 3,715 nm mit einer Standardabweichung von gerade einmal 0,006 nm. Wird dieser
Durchmesser (iber die Dichte der Partikel und die Molmasse von CdSe auf eine Anzahl umgerechnet,
ergeben sich im Mittel 956 Atome pro Partikel mit einer Standardabweichung von etwa 4 Atomen.
Dies entspricht einer Elementarzelle der Zinkblende Struktur. [62] Die GroRe der mit dem HIMIX
Reaktor hergestellten Partikel schwankt also um die Grol3e einer Elementarzelle
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Abbildung 6-52: Zeitlicher Verlauf der erzeugten Partikelgréf3e von CdSe Quantum Dots wdhrend eines Langzeitexperiments
mit dem HIMIX Reaktor nach der Optimierung der Mess- und Regelstellen.

Aufféllig ist in Abbildung 6-52 ebenfalls, dass der Hauptteil der Standardabweichung durch eine
Schwingung der Messwerte (iber eine Periode von etwa zwei Stunde verursacht wird. Diese
Schwingung lasst sich in den Temperaturmessungen nicht wiederfinden. Wodurch diese Schwingung
verursacht wird, kann also nur vermutet werden. Eventuell handelt es sich um einen Effekt der
Pumpen, welche Uber die Verweilzeit ebenfalls direkten Einfluss auf die PartikelgroRe haben. Die
verwendeten Kolbenpumpen AZURA P4.1 verfiigen nicht Gber eine direkte Messung der Flussrate,
sondern geben diese Uber die Hubfrequenz vor. Es kann sein, dass es hier iber Schwankungen im
Stromnetz zu einer Beeinflussung der Synthese kam. Zwar wurde die Flussrate der beiden
Prozesspumpen nicht direkt geregelt, die tatsachliche Flussrate wurde dennoch von 2 Mass Flow
Controllern (MFC) der Firma Bronkhorst erfasst. Diese bestatigen die Vermutung, dass die Schwankung
der PartikelgroBe auf die Pumpen zuriickzufiihren ist, da sich auch in Abbildung 6-53 eine gewisse
Unstetigkeit in der Flussrate der beiden Pumpen zeigt.
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Abbildung 6-53: Zeitlicher Verlauf der Flussraten wdhrend eines Langzeitexperiments mit dem HIMIX Reaktor nach der
Optimierung der Mess- und Regelstellen.

Nichtsdestotrotz ist der HIMIX Reaktor nach der Optimierung in der Lage die PartikelgrofRe und damit
die optischen Eigenschaften von CdSe Quantum Dots zielgenau einzustellen. Darliber hinaus kann die
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eingestellte PartikelgroBe Uber einen Zeitraum von mehreren Stunden mit minimaler Abweichung
gehalten werden. Somit kdnnen CdSe Quantum Dots in industriellem MaRstab prazise synthetisiert
werden.

6.4.5 Bandbreite der optischen Eigenschaften von CdSe Quantum Dots

synthetisiert im HIMIX Reaktor

Durch die Optimierung der MSR-Stellen zeigte sich der HIMIX Reaktor als sehr gut geeignet CdSe
Quantum Dots zu synthetisieren. In mehreren Versuchsreihen wurden daraufhin CdSe Kernpartikel bei
verschiedenen Parametern hergestellt, um so die zugdnglichen PartikelgréBen und optischen
Eigenschaften zu definieren.

Bei Temperaturen zwischen 180°C und 300 °C wurden (Uber die Flussraten der beiden
Prakursorpumpen Verweilzeiten zwischen 0,4 s und 122 s eingestellt. Die Verweilstrecke betrug dabei
meist 2,6 m, wurde aber fiir eine der Versuchsreihen auf 0,07 m gekirzt.

Fiir die Experimente wurde eine einheitliche Temperatur fir den gesamten Reaktor eingestellt. Auf
verschiedene Temperaturzonen oder einen Gradienten wurde verzichtet. Direkt am Ausgang des
Reaktors wurde das Reaktionsgemisch mittels Luftkiihler auf < 100 °C gequencht und anschlieRend das
Extinktionsspektrum (inline) gemessen. Von allen hier aufgefiihrten Versuchspunkten wurde zudem
eine Probe von einigen ml gesammelt und nachtrdglich ein weiteres Extinktions- und ein
Fluoreszenzspektrum (offline) gemessen.

Fir die folgenden Auswertungen wurden zumeist die offline gemessenen Spektren verwendet. Bei
diesen konnten Ausreiser und Schwankungen besser durch Wiederholungsmessungen tberpriift bzw.
negiert werden. Insgesamt ist in Abbildung 6-54 jedoch zu erkennen, dass es bei den meisten
Messungen eine sehr gute Ubereinstimmung der inline und offline gemessenen Spektren vorliegt. Im
Bereich eines Exzitonpeaks unterhalb von 550 nm kommt es vermehrt zu kleinen Abweichungen.
Generell kann die inline-Messung jedoch als belastbar angesehen werden.
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Abbildung 6-54: Vergleich der ermittelten Exzitonpeaks aus inline und offline gemessenen Extinktionsspektren mehrerer
Versuchsreihen zur kontinuierliche Synthese von CdSe Quantum Dots im HIMIX Reaktor.

Die gute Ubereinstimmung von inline und offline Extinktionsmessung, bzw. der Bestimmung des
Exzitonpeaks bedeutet, dass es gut moglich ist das Prozessergebnis in Echtzeit vorherzusagen und
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einzustellen. Dies ist ein wichtiger Baustein dafiir, den HIMIX Reaktor fir die gezielte Produktion einer
angestrebten PartikelgrofRe einzusetzen. Es ermdoglicht ein Nachjustieren der Prozessparameter zum
Angleichen eines gemessenen Istwertes.

Weiterhin bestatigt sich die Annahme aus Kapitel 6.4.3, dass das Extinktionsspektrum sehr gut dazu
geeignet ist als inline Messung zu dienen. Es l3sst sich keine signifikante Anderung des Spektrums
feststellen, obwohl sowohl Messtemperatur als auch Konzentration zwischen inline und offline
Messung unterschiedlich sind. Ebenfalls zeigt sich kein Unterschied dadurch, dass wahrend der inline
Messung eine weille LED als Lichtquelle verwendet wird, wahrend fir die offline Messung eine
Kombination aus Halogen- und Deuteriumlampe zum Einsatz kommt.

Fir die Bestimmung des herstellbaren CdSe Partikelspektrums wurden mit dem HIMIX Quantum Dot
Kerne bei 70 unterschiedlichen Parametrierungen synthetisiert. Mit den vorhandenen Pumpen liel3
sich eine Verweilzeit bis zu maximal 1 min sinnvoll einstellen, da darliber hinaus die geringe Flussrate
der Pumpen zu Ungenauigkeiten fihrte. Die Temperatur wurde nicht Gber 330 °C erhoht, da ab dieser
Temperatur die Gefahr besteht, dass es zur Gasbildung durch Sieden kommt. In Abbildung 6-55 ist der
untersuchte Parameterraum aufgetragen. Es zeigt sich, dass der Parameterraum nur bis zu einer
Verweilzeit von etwa 1 min engmaschig abgedeckt wurde. Dariiber hinaus gab es nur einzelne
Experimente bei hohen Temperaturen.
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Abbildung 6-55: Untersuchter Parameterraum fiir die Charakterisierung des herstellbaren Partikelspektrums des HIMIX
Reaktors. Der Durchmesser der Datenpunkte ist dabei relativ zur erzeugten PartikelgréfSe.

Die GroRRe der Datenpunkte in Abbildung 6-55 korrespondiert mit dem Durchmesser der erzeugten
Partikel welche mit Formel 6-2 berechnet wurden. Hierdurch wird gut ersichtlich, dass die GroRe der
Partikel abhangig ist, von der Lage im Parameterraum. Niedrige Temperaturen und kurze Verweilzeiten
flhren zu kleineren Partikeln, h6here Temperaturen und lange Verweilzeiten zu groReren.

Der Zusammenhang der Lage des Exzitonpeaks mit den beiden Parametern kann in Abbildung 6-56
noch einmal im Einzelnen betrachtet werden. Fiir die Reaktionstemperatur zeigt sich klar ein linearer
Zusammenhang zur resultierenden Wellenldnge des Exzitonpeaks. Fir die Verweilzeit im HIMIX
Reaktor ist der Zusammenhang nicht so eindeutig ersichtlich. Es handelt sich hierbei nicht um eine
lineare Abhadngigkeit, sondern um einen logarithmischen Zusammenhang.
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Abbildung 6-56: Abhdngigkeit der Position des Exzitonpeaks von CdSe Quantum Dots von der Reaktionstemperatur und
Verweilzeit im HIMIX Reaktor.
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Abbildung 6-57: 3D-Darstellung des untersuchten Parameterraums bei der Synthese von CdSe Quantum Dots mit dem HIMIX
Reaktor. Die Farbe der Datenpunkte korrespondiert mit der Wellenlédnge des Exzitonpeaks.

6.4.5.1 Modellierung des Zusammenhangs zwischen Exziton und Prozessparametern

Der Zusammenhang der beiden Parameter mit dem Exzitonpeak wurde mittels zweier Programme
statistisch ausgewertet. Sowohl per MS Excel als auch per RStudio wurde eine Korrelationsanalyse
durchgefiihrt. Wie in Tabelle 6-3 zu sehen, bestdtigen sich die beiden Programme hierbei was den
ungefdahren Wert der Korrelation angeht. Besonders fiir die Korrelation mit der Temperatur ist die
Ubereinstimmung der beiden Programme eindeutig. Doch auch beim Zusammenhang mit der
Verweilzeit stimmen die beiden Programme gut tberein.

Tabelle 6-3: Korrelationskoeffizient der Exzitonwellenldnge Aqps mit der Verweilzeit t und der Reaktionstemperatur T.

r
t t In(t) T T! In(T)
MS Excel 0,600 -0,462 0,629 0,757 -0,747 0,753
RStudio 0,599 -0,473 0,634 0,757 -0,747 0,753

Daraus lasst sich ablesen, dass der lineare Zusammenhang zwischen Exzitonposition und Temperatur
bestatigt werden kann. Fiir die Verweilzeit zeigt sich flr den logarithmischen Zusammenhang die beste
Ubereinstimmung. Dies ist noch deutlicher zu erkennen, wenn in Abbildung 6-57 der Parameterraum

dreidimensional dargestellt wird.
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Mit den somit bekannten Korrelationsverhaltnissen kann eine statistisches Regressionsmodell
aufgestellt werden, um eine Vorhersage (iber den Exzitonpeak bei bestimmten
Parametereinstellungen zu treffen. Hierfir werden abermals die beiden Programme MS Excel und
RStudio bemiiht um ein lineares Modell der Form Aabs = a*T + b*In(t) + C aufzustellen. Auch hierfir
dhneln sich die Ergebnisse der beiden Programme sehr, wie Tabelle 6-4 einzusehen. Was zu einer
dhnlichen statistischen Genauigkeit der Modelle fiihrt. Das mittels Excel erstellte Modell weist dabei
jedoch eine geringfiigig kleinere Standardabweichung s und ein marginal hheres Bestimmtheitsmal’
R? auf.

Tabelle 6-4: Faktoren und statistische Kennzahlen eines Regressionsmodells der Form Aqs = a*T + b*In(t) + C fiir die Synthese
von CdSe Quantum Dot Kernen im HIMIX Reaktor.

a b C s R? R?
MS Excel 0,66399 15,443 142,61 8,52 93,6% 93,4%
RStudio 0,65935 16,407 141,87 8,59 93,5% 93,2%

Werden die beiden Modelle mit den realen Messwerten verglichen, so zeigt sich generell eine gute
Ubereinstimmung. Dennoch weichen beide Modelle an einigen Stellen von der tatsichlichen
Wellenldnge ab. In Abbildung 6-58 sind die Werte der beiden Modelle gegen das tatsachlich
gemessene Ergebnis der offline Messung fiir die jeweiligen Einstellungen aufgetragen. Zusatzlich sind
nochmals die Werte der inline Messung aufgetragen. Im Bereich unterhalb von 550 nm weichen die
Modelle in etwa gleich stark von der offline Messung ab, wie die inline Messungen. Bei héheren
Wellenlangen kommt es jedoch vereinzelt zu starkeren Abweichungen. Besonders im Bereich um
580 nm zeigen sich einzelne starke Differenzen von bis zu 25 nm.
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Abbildung 6-58: Vergleich der offline gemessenen Wellenlénge des Exzitonpeaks mit der online Messung und der beiden
ermittelten Regressionsmodellen. 4) inline Messung; ®) Modell nach RStudio; &) Modell nach Excel.

Insgesamt lasst sich jedoch kein Zusammenhang der Abweichung des Modells von der Wellenlange
ausmachen. Auch zeigt sich in Abbildung 6-59 kein deutlich erkennbarer Zusammenhang der
Abweichung des Modells von der Reaktionstemperatur oder der Verweilzeit.
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Abbildung 6-59: Residuen der beiden Regressionsmodelle aufgetragen gegen die zugrundeliegende Reaktionstemperatur und
die Verweilzeit.

Wegen der hohen Ahnlichkeit der beiden Modelle, kénnen diese nahezu gleichwertig verwendet
werden. Da jedoch das Bestimmtheitsmall des Excelmodells geringfligig besser ist, wird zu diesem
Ansatz geraten. Mit diesem Modell ldsst sich abschdtzen bei welchen Einstellungen welche
Wellenldnge flr den Exzitonpeak zu erwarten ist. In Abbildung 6-60 ist gut zu erkennen, dass sich mit
dem vorgegebenen Parameterraum des HIMIX ein grof3es Spektrum an Wellenldangen erzeugen lassen.
Ersichtlich wird darin aber auch, dass es fir die meisten Wellenlange mehrere Moglichkeiten der
Synthese gibt.

Abbildung 6-60: Oberflichendiagramm der Werte aus dem gewdhlten Modell zur Abschétzung der Exzitonwellenldnge von
CdSe Quantum Dots im Vergleich mit tatséchlich gemessenen Werten.

6.4.5.2 Zusammenhang der Fluoreszenzeigenschaften mit den Prozessparametern

Fir die meisten optischen Anwendungen von Quantum Dots wird nicht die Extinktion der Partikel
genutzt, sondern deren Fluoreszenz spielt eine gréBere Rolle. Daher ist es wichtig auch die
Fluoreszenzpeaks der hergestellten Partikel zu untersuchen. In Abbildung 6-61 ist deutlich zu
erkennen, dass der Fluoreszenzpeak linear abhangig ist von der Position des Exzitonpeaks. Deutlich ist
auch die Stokes-Verschiebung dieser Emissionswellenlange auszumachen. Bei genauerem Betrachten
wird jedoch deutlich, dass diese Rotverschiebung nicht konstant ist, sondern sich mit zunehmender

Wellenldange verringert.
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Abbildung 6-61: Zusammenhang des Fluoreszenzpeaks und der Exzitonwellenldnge von CdSe Quantum Dots, synthetisiert mit
dem HIMIX Reaktor.

Die Stokes-Verschiebung wird bei nahezu allen Fluorophoren beobachtet. Er ist dadurch bedingt, dass
eine Elektron nach der Absorption eines Photons selten im vibronischen Grundzustand des angeregten
Zustandes vorliegt. Dies ldsst sich nach dem Franck-Codon-Prinzip damit erklaren, dass eine Ubergang
aus einem Zustand in einen anderen dann besonders wahrscheinlich ist, wenn dessen Wellenfunktion
mit der Funktion des aktuellen Zustand am starksten tGberlappt. [63,64] Nach der Kasha-Regel erfolgt
die Emission jedoch aus dem energetisch niedrigsten angeregten Zustand. [65] Es kommt also zun&chst
zur strahlungsfreien Desaktivierung des Elektrons in den Grundzustand des angeregten Zustands durch
innere Umlagerung.

Mit zunehmender GréRer der Quantum Dots wird auch der Potentialtopf groRRer, den der Nanopartikel
darstellt. Dadurch steigt die Anzahl der vorliegenden Energiebénder, wie in Abbildung 6-1 in Kapitel
6.1 schematisch dargestellt. Der Abstand zwischen Vibrationszustdanden wird dadurch auch kleiner,
was darin resultiert, dass die GroRe der Stokes-Verschiebung geringer wird, je gréBer die Quantum
Dots werden. Dies ist auch im linken Teil von Abbildung 6-62 deutlich zu beobachten. Mit zunehmender
Exzitonwellenldnge nimmt die Stokes-Verschiebung stetig ab.
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Abbildung 6-62: Zusammenhang der Stokes-Verschiebung des Fluoreszenzpeaks mit der Exzitonwellenlinge und der
Reaktionstemperatur.

Besonders interessant ist jedoch, dass sich in Abbildung 6-62 auch eine starke Korrelation der Stokes-
Verschiebung mit der Reaktionstemperatur beobachten lasst. Mit einem Korrelationskoeffizienten von
-0,868 ist dieser Zusammenhang sogar noch ausgepragter, als der Zusammenhang mit der
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Exzitonwellenldnge mit -0,775. Daher kann diese Korrelation nicht allein darauf zurlick gefihrt werden,
dass bei hoherer Temperatur tendenziell gréRere Partikel entstehen. Es muss also noch einen anderen
Effekt geben, der dazu fihrt, dass die Stokes-Verschiebung bei héheren Reaktionstemperaturen
reduziert wird. Die Rotverschiebung der Emission von Quantum Dots kann auch durch das
Vorhandensein von Oberflachendefekten verstarkt werden. [66,67] Es ist also moglich, dass eine
hohere Reaktionstemperatur die Vermeidung solcher Defekte begiinstigt und es dadurch zu einer
geringeren Stokes-Verschiebung kommt.

Neben der Wellenlange der Fluoreszenz ist auch deren Halbwertsbreite ein wichtiger Parameter der
optischen Eigenschaften von Quantum Dots. Fir die synthetisierten CdSe Kerne wurden
Halbwertsbreiten von 35 nm bis 65 nm gefunden. Werden diese Halbwertsbreiten in Abbildung 6-63
gegen die Peakposition der Fluoreszenz aufgetragen, zeigt sich kein klar erkennbarer Zusammenhang.
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Abbildung 6-63: Halbwertsbreite von CdSe Quantum Dots synthetisiert im HIMIX Reaktor aufgetragen gegen den
Fluoreszenzpeak.
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Abbildung 6-64: Halbwertsbreite von CdSe Quantum Dots synthetisiert im HIMIX Reaktor aufgetragen gegen die
Reaktionstemperatur und die Verweilzeit.

Wird die erzielte Halbwertsbreite gegen die beiden Prozessparameter Temperatur und Verweilzeit
aufgetragen, zeigt sich ebenfalls keine direkte Abhadngigkeit. Jedoch wird in Abbildung 6-64 auffillig,
dass sich in Bezug auf die Temperatur eine gewisse Tendenz abzeichnet. Hohere Temperaturen flihren
im Durchschnitt zu geringeren Halbwertsbreiten. Es besteht jedoch eine Pearson-Korrelation von
gerade einmal -0,414. Damit kann noch nicht von einem eindeutigen Zusammenhang gesprochen
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werden. Dennoch lasst sich ausmachen, dass es ein gewisses Minimum der Halbwertsbreite bei
Temperaturen zwischen 280°C und 320 °C gibt.

6.4.5.3 Schema zu Festlegung der idealen Prozessparameter

Mit der Kenntnis des Korrelationsmodells der Prozessparameter und den Erkenntnissen Uber die
Halbwertsbreite lasst sich ein Schema aufstellen fir die gezielte Herstellung einer bestimmten GrofR3e
an Quantum Dots. Diese gliedert sich in vier Schritte:

Zunachst missen die baulichen Bedingungen und die Wunschwellenldnge vorgegeben werden. Auch
Uber die Temperatur wird hier bereits eine Vorgabe gemacht. Da sich gezeigt hat, dass die
Halbwertsbreite um eine Reaktionstemperatur von 300 °C schmaler ausfallt, wird empfohlen diese
vorzugeben.

Aus den Vorgaben folgt die Berechnung des Reaktorvolumens, der bendtigten Verweilzeit zum
Erreichen der Sollwellenldnge und aus diesen beiden Werten eine Flussrate der beiden
Prakursorpumpen. Dazu wird das Excel-Modells aus Tabelle 6-4 verwendet. Fiir die Umrechnung der
Fluoreszenzwellenldange in die zugehorige Exzitonwellenlange wird der Zusammenhang aus Abbildung
6-61 verwendet.

In den nachsten beiden Schritten wird zunachst gepriift, ob die berechnete Flussrate im Intervall eines
sinnvollen Betriebs der Pumpen liegt. Fiir die verbauten Knauerpumpen liegt dieser zwischen
0,1 mI min! und 10 ml min’. Sollte die berechnete Flussrate auRerhalb dieses Intervalls liegen, wird
eine Korrektur vorgenommen. Dazu wird eine Flussrate innerhalb des Intervalls vorgegeben und eine
neue Reaktionstemperatur berechnet.

Ob mit Korrekturrechnung oder ohne werden am Ende des Schemas eine Reaktionstemperatur und
eine Flussrate flir beide Pumpen vorgegeben.

Tabelle 6-5: Schema fiir die Festlegung der Prozessparamter zur Synthese von CdSe Quantum Dots einer gewiinschten
Wellenldnge mit dem HIMIX Reaktor.

Vorgaben Berechnung Prifung Korrektur

 Apear — 102,83

Vuimix ) 60s 1

Aabs oder A Agps = ———— t== — %=
abs peak abs 0,844 Vmax/min 1min 2
obe142,61-0,664+(04275, Aaps — 142,61 — 15,443 « In (¢
Bs0il (300 °C) p o S (O T3AS) T = ek © Bsoll
0,664
[Himix (260 cm)
fis
IDHiMIX Vimix = 2" IDZeakcor * Lumx
(0,05 cm)
. . Viimix  60s 1 0,1 ml min™%; Vsol
V1=VZ=—* — % — . _q
t 1min 2 10 ml min

Fir das Schema wird davon ausgegangen, dass fir beide Prakursorpumpen die gleiche Flussrate
eingestellt wird. Das stéchiometrische Verhaltnis von Cd : Se muss also tber die Konzentrationen der
Vorlagen erfolgen. Anderenfalls muss dies in die Berechnung der Flussraten mit einbezogen werden.

Werden die Prozessparameter nach dem vorliegenden Schema eingestellt, ist nicht zweifelsfrei
sichergestellt, dass die gewilinschte Wellenlange genau getroffen wird. Es sind daher gegebenenfalls
Anpassungen notwendig. Diese kdnnen entweder durch den Bediener selbst erfolgen oder Uber die
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Nutzung eines internen Reglers. Dieser wird im Kapitel 6.4.9 unter der Bezeichnung virtueller Regler
noch ndher beschrieben.

Mit den Beschrankungen der Pumpenflussrate und den gegebenen Reaktordimensionen lasst sich
theoretisch ein Spektrum an moglichen Fluoreszenzwellenlangen von 483 nm bis 626 nm erschliel3en.
In Abbildung 6-65 ist ein Vergleich dargestellt zwischen den Wellenlangen, die in den Versuchsreihen
flr dieses Kapitel erzeugt wurden und dem theoretisch herstellbaren Intervall. Es ist ersichtlich, dass
ein GroRteil des moglichen Spektrums tatsachlich mit in die Auslegung des Korrelationsmodells mit
eingeflossen ist. Lediglich im unteren, blauen Bereich zeigt sich ein Defizit. Des Weiteren ist
anzumerken, dass sich mit dem HIMIX Reaktor in der fiir dieses Kapitel verwendeten Bauform noch
nicht das gesamte Spektrum des sichtbaren Lichts abdecken lasst. Durch Umbauten des Reaktors lieRe
sich das erreichbare Spektrum noch erweitern. Wird die Reaktionsstrecke im HIMIX Reaktor auf 0,85 m
verkirzt, lasst sich theoretisch eine Fluoreszenz von 468 nm erzielen. Ebenso kann dem HIMIX eine
weiterer Sandwichreaktor als Verweilstrecke angeschlossen werden. Bei einer Lange von 10 m und
einem Innendurchmesser von 1 mm konnten so theoretisch auch Kerne mit einer Fluoreszenz von
663 nm hergestellt werden.
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Abbildung 6-65: Fluoreszenzwellenldngen der mit dem HIMIX Reaktor synthetisierten CdSe Quantum Dot Kerne. farbig
hinterlegt sind die Wellenléngen, die sich theoretisch mit dem vorliegenden Aufbau realisieren lassen.

Das zugdngliche Intervall der Fluoreszenzwellenlangen ist jedoch nicht der einzige Faktor der noch
Raum flir Optimierungen bietet. Werden die erzeugten Fluoreszenzspektren der Proben in Punkte im
CIE-Diagramm umgerechnet, zeigt sich neben der unvollstandigen Abdeckung ein weiteres Defizit. In
Abbildung 6-66 kann klar erkannt werden, dass vor allem die Spektren im griinen Bereich wenig
Farbechtheit aufweisen. Dies driickt sich im CIE-Diagramm durch den Abstand zur Randlinie aus.

Je breiter des Emissionsspektrum einer Lichtquelle ist, desto mehr Farben werden von ihr abgedeckt
und desto starker nahert es sich weilRem Licht. Dieses findet als Mischung der drei Ausgangsfarben
Blau, Rot und Griin genau zwischen diesen, in der Mitte des CIE-Diagramms. Je weiter eine Lichtquelle
sich vom WeiRpunkt entfernt und dem Rand der Diagramms nahert, desto einfarbiger oder farbechter
ist diese. Flr die hergestellten CdSe Quantum Dots bedeutet dies, dass ihre Halbwertsbreite zu grof3
ist. Um das CIE-Diagramm noch besser abdecken zu konnen, ist daher eine Optimierung der
Halbwertsbreite notwendig. Dazu bieten sich mehrere Methoden an, die in den folgenden Kapiteln
behandelt werden.
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Abbildung 6-66: Lage der Fluoreszenz der mit dem HIMIX Reaktor synthetisierten CdSe Kerne im CIE-Diagramm.

6.4.5.4 Produktionsprazision des HIMIX

Neben der Kenntnis des zuganglichen Intervalls an herstellbaren Wellenlangen ist es auch relevant,
mit welcher Auflésung es moglich ist diese einzustellen. Dazu wurde ein Versuch mit kontinuierlich
veranderter Temperatur bei konstanter Flussrate durchgefiihrt. Wahrend der Temperaturerhéhung
von 250 °C auf 350 °C bei einer Verweilzeit von etwa 29 s wurden in zwei Well-Plates 192 Proben von
wenigen Mikrolitern gesammelt wie in Abbildung 6-69 zu sehen. Gleichzeitig wurden durchgangig das
Extinktionsspektrum dieser Proben bestimmt.

525 550 575 600 625 650
A/nm

Abbildung 6-67: 192 Extinktionsspektren von CdSe Quantum Dots aufgezeichnet wihrend einer Temperaturrampe von 250 °C
auf 350 °C im HIMIX Reaktor. Farbverlauf: hell) friihe Messung, niedrige Temperatur; dunkel) spéte Messung, hohe
Temperatur.

In Abbildung 6-67 sind die Extinktionsspektren dargestellt, die wahren dieser Temperaturanderung
inline aufgezeichnet wurden. Darin ist gut zu erkennen, dass sich der Exzitonpeak mit der Zeit hin zu
langeren Wellenlangen verschiebt. Die Position des Exzitons und die Temperatur des Reaktors sind in
Abbildung 6-68 aufgetragen. Wahrend der ersten 20 s zeigt sich im Temperaturverlauf die typische
Verzogerung fiir Regelstrecken n-ter Ordnung. Danach folgt ein stetiger, steiler Anstieg, der sich einem

Seite | 271



Cadmiumselenid Quantum Dots

Endwert anndhern wiirde. Das Sammeln der Proben wurde jedoch beendet, bevor die Endtemperatur
erreicht wurde.
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Abbildung 6-68: Wellenlidnge des Exzitonpeaks von 192 CdSe Quantum Dot Proben, gemessen wdhrend einer
Temperaturrampe von 250 °C auf 350 °C im HIMIX Reaktor. —) Temperatur; /) Exzitonwellenldnge.

Der Verlauf des Exzitonpeaks folgt dem Temperaturanstieg mit einer Verzogerung von etwa 40 s nach.
Dies liegt bei der eingestellten Flussrate von je 525 pl mint in der GréBenordnung der Verweilzeit und
ist damit nachvollziehbar. Die Datenpunkte sind mit einer Auflésung von 0,5 s aufgenommen und
entsprechen damit in ungefdhr der Rate der Probennahme in das Well-Plate in Abbildung 6-69.
Dadurch entspricht ein Spektrum der Reihe in etwa einem Well. Die ermittelten Exzitonen zeigen eine
Differenz von durchschnittlich < 0,2 nm von einem Datenpunkt zum nachsten.
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Abbildung 6-69: Well-Plate mit 196 gesammelten CdSe Quantum Dot Proben gesammelt wdhrend einer Temperaturrampe
tiber 100 °C mit dem HIMIX Reaktor. Links bei Tageslicht, rechts unter Anregung mit UV-Licht.

Diese 0,2 nm Differenz entsprechen der Standardabweichung fiir den Langzeitbetrieb der Anlage bei
konstanten Bedingungen in Kapitel 6.4.4. Es kann also geschlossen werden, dass die Wellenlange der
CdSe Quantum Dots mit einer Auflosung von 0,2 nm genau eingestellt werden kdnnten. Es muss jedoch
bericksichtigt werden, dass das verwendete Faser-Spektrometer nur eine Auflésung von etwa 0,6 nm
bietet. Es ist daher fraglich, ob es fiir den realen Betrieb sinnvoll ist zu versuchen Sollvorgaben mit
héherer Genauigkeit vorzugeben.
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass der HIMIX Reaktor gut dazu geeignet ist ein breites
Spektrum an CdSe Quantum Dots im Grammmalistab herzustellen. Die zugdnglichen
Fluoreszenzwellenlangen reichen theoretisch von 483 nm bis 626 nm. Diese Wellenlangen kénnen
praktisch mit einer Aufldsung von < 0,6 nm angezielt werden. Durch die Beschreibung der Abhangigkeit
von der Reaktionstemperatur und der Verweilzeit lieR sich ein Modell aufstellen, mit dem es moglich
ist, eine Vorhersage liber die erzeugte Wellenldange zu treffen. Darlber hinaus hat sich gezeigt, dass
die Stokes-Verschiebung der Fluoreszenzwellenldnge mit zunehmender PartikelgréBe kleiner wird und
sie ebenfalls eine Korrelation zur Reaktionstemperatur aufweist. Ebenfalls eine Korrelation zur
Reaktionstemperatur zeigt die Halbwertsbreite der Emissionsspektren. Diese werden bei
abnehmender PartikelgroBe breiter. Hierin liegt das groRte Optimierungspotential fir die CdSe
Quantum Dots die mit dem HIMIX hergestellt wurden. Durch die teilweise sehr weite Halbwertsbreite
erreichen vor allem Partikel mit einer Fluoreszenz im griinen Bereich keine hohe Farbscharfe. Um den
zuganglichen CIE-Farbraum durch diese Quantum Dots noch erweitern zu kénnen, missen diese
Halbwertsbreiten noch enger werden. Auch die Quantenausbeute ist ein weiterer Punkt, der einer
Optimierung bedarf. Sie wurde nur fiir einzelne Proben bestimmt, lag dort jedoch im einstelligen
Prozentbereich.

Die durchgefiihrten Versuche waren in der Lage die Reaktionstemperatur und die Verweilzeit als
relevanteste Prozessparameter zu identifizieren und deren Werthaltigkeit weiter zu verbessern.
Wegen der groflen Zahl der Einflussfaktoren auf die Fluoreszenz hat sich die Messung des
Extinktionsspektrums als geeigneteres Mittel gezeigt das Syntheseergebnis zu Charakterisieren. Dies
konnte in den kontinuierlichen Versuchen bestdtigt werden. In der ndchsten Phase der
Prozessentwicklung wird versucht die optischen Eigenschaften der CdSe noch weiter zu optimieren.

Prozessentwicklungsphase 3

Optimierung - Scale-Up - Ausbeuteerh6hung

6.4.6 Aufarbeitung von CdSe Quantum Dots mittels groBenselektiver Fallung
Die sich in den Versuchen mit dem HIMIX Reaktor gezeigt hat, dass die Halbwertsbreite noch zu breit
ist, um das CIE-Diagramm vollstandig abzudecken wird nachfolgend versucht diese noch zu schmilern.
Ein Grund fir eine weite Halbwertsbreite kann eine hohe PartikelgroRenverteilung sein. Daher wird in
diesem Kapitel versucht die Halbwertsbreite dadurch zu schmadlern, dass verschiedene
GroRenfraktionen getrennt werden. Als Methode kommt hierzu die gréBenselektive Fallung (SSP) zum
Einsatz.

Zunachst wurde hierfir der Fallungsvorgang an sich untersucht. Dazu wurden 11 Proben mit
verschiedenen Emissionswellenlangen dquimolar gemischt. Die Proben wurden so gewahlt, dass ihre
Fluoreszenzspektren viele Wellenlangen zwischen 500 nm und 600 nm abdeckten. Die
Emissionsspektren der gewahlten Proben, sowie der Mischung sind in Abbildung 6-70 zusammen
aufgetragen. Es fallt auf, dass das Spektrum der Mischung hauptsachlich den rotwelligeren Bereich der
einzelnen Proben abdeckt. Dies liegt, wie bereits in Kapitel 6.4.3 beschrieben, an der Eigenabsorption
der Partikel, da sich die Teile des Emissions- und des Absorbanzspektrums lberlappen.
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Abbildung 6-70: Fluoreszenzspektren der Mischung aus verschiedenen CdSe Quantum Dot Proben fiir Versuche zur SSP.

Nach dem Mischen wurden 5 ml der Quantum Dot Lésung mit 10 ml Toluol verdiinnt. Zu dieser Lésung
wurde sukzessive Methanol dosiert, um die Polaritat zu erhdhen. Nach jeder Zugabe wurde die Losung
2 min homogenisiert und anschliefend auf eine Triibung Gberprift. Trat eine Tribung der Mischung
auf, wurde der Ansatz zentrifugiert. Setzte sich dabei ein Bodensatz ab, wurde der Uberstand in ein
neues GefaR Gberfihrt und der Niederschlag in Toluol redispergiert. In Abbildung 6-71 ist der Verlauf
dieser Dosierung aufgetragen.
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Abbildung 6-71: Verlauf der Methanoldosierung beim Versuch zur SSP. Im weifSen Bereich zeigte sich keine Triibung nach der
Zudosierung, im orangenen Bereich konnten Partikel niedergeschlagen werden. Im Zwischenbereich zeigte sich zwar eine
Triibung, es liefsen sich jedoch keine Partikel niederschlagen.

Ab einem Volumenanteil von etwa 29% Methanol lieBen sich Partikel aus der Losung abtrennen. Bis zu
einem Anteil von 45% konnten diese klar von der Oberphase getrennt werden. Bei einem Anteil von
> 47% bildeten sich beim Zentrifugieren jedoch zwei flissige Phase aus, so dass eine Trennung durch
Dekantieren nicht mehr ideal moglich war. Dies ist bedingt dadurch, dass sowohl ODE als auch TOP
nicht vollstandig mit Methanol mischbar ist. Bis zu diesem Punkt konnten dennoch 16 Fraktionen
gesammelt werden.
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Abbildung 6-72: Fraktionen von CdSe Quantum Dots nach der Trennung einer Mischung mittels SSP.

Von allen Fraktionen wurden Extinktions- und Fluoreszenzspektren aufgezeichnet und dariber
wichtige Parameter ermittelt. Die Fluoreszenzspektren, die in Abbildung 6-73 zu sehen sind, erstrecken
sich Uber das gleiche Intervall wie die urspriinglich gemischten Proben. Ganz grob findet sich zwischen
den Fraktionen eine Abstufung von etwa 5 nm bis 10nm. Eine deutliche Ausnahme bildet dabei die
erste gewonnene Fraktion. Diese weist eine deutlich niedrigere Emissionswellenlange auf, als die
folgenden Fraktionen und emittiert im griinen Bereich um 540 nm. Die nachsten sechs Fraktionen
finden sich alle am anderen Ende des Intervall zwischen 590 nm und 600 nm wieder. Von dort ab sinkt
die Emissionswellenlange mit jeder weiteren Fraktion stetig ab.
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Abbildung 6-73: Fluoreszenzspektren der 16 Fraktionen nach einer SSP einer Mischung aus CdSe Quantum Dots. In der Legende
sind die Fraktionen in der Reihenfolge des Niederschlagens aufgetragen.

Der unstetige Verlauf der Fluoreszenzpeaks der einzelnen Fraktionen wird durch die
Extinktionsspektren bestatigt. Wird iber die Wellenlange des Exzitonpeaks der Partikeldurchmesser
berechnet zeigt sich auch hier, dass mit der ersten Fraktion kleinere Partikel ausfallen, als mit den
folgenden Fraktionen. Allerdings fallt die Differenz hierbei nicht so drastisch aus, wie bei der
Fluoreszenz. Das ist auch dadurch bedingt, dass die Fluoreszenzspektren der ersten drei abgetrennten
Fraktionen keinen klaren Peak aufweisen, sondern sich liber einen weiten Bereich erstrecken.
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Abbildung 6-74: Partikeldurchmesser und Fluoreszenzwellenlinge der 16 Fraktionen nach der SSP einer Mischung aus CdSe
Quantum Dots in Abhdingigkeit des VVolumenanteils an Methanol.

Werden Peakposition und Partikeldurchmesser gegen den Volumenanteil an Methanol aufgetragen
zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der beiden Messungen. Dies ist in Abbildung 6-74 vergleichend
dargestellt. Fir beide Falle zeigt sich die gleiche Unstetigkeit deren Form an ein Polynom zweiten
Grades erinnert. Ab einem Volumenanteil von etwa 32% lieR sich die Mischung aus verschiedenen
PartikelgroBen dennoch klar voneinander trennen.
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Abbildung 6-75: Stoffmenge der einzelnen Fraktionen an CdSe Quantum Dots vor und nach einer SSP. ®) vor der Fdllung;
) nach der Fillung. Die Datenbeschriftung gibt die Féllungsfraktion an.

Neben der Emission und dem Durchmesser der einzelnen Fraktionen wurde iiber des Lambert-
Beer’sche Gesetz auch deren Stoffmenge bestimmt. Dadurch zeigt sich in Abbildung 6-75 ein deutlicher
Unterschied vor und nach der SSP. Bei der Zusammenstellung der Mischung wurden alle Proben in
gleicher Stoffmenge zugegeben. Durch die sequenzielle Trennung zeigt sich eine Fraktion, welche die
anderen deutlich dominiert und etwa die doppelte Stoffmenge der nachst kleineren Fraktion
aufweiset. Es handelt sich dabei um die erste niedergeschlagene Fraktion. Die nachsten beiden
Fraktionen weisen nicht nur eine deutlich abweichende GréRe auf, ihr Stoffmenge fallen auch deutlich
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geringer aus. Mit den folgenden Fraktionen nimmt die jeweilige Stoffmenge zunachst zu, bevor sie ab
der achten Fraktion wieder stetig abnimmt. Nur die letzten beiden Fallungsfraktionen mit deutlich
kleineren Partikeln zeigen wieder eine etwas hdhere Stoffmenge. Insgesamt konnte nicht die gesamte

Stoffmenge der urspriinglichen Mischung wiedergefunden werden, sondern nur etwa 74% davon.
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Abbildung 6-76: Vergleich der Partikelgréfse und Fluoreszenzwellenldnge der einzelnen Fraktionen vor und nach einer SSP von
CdSe Quantum Dots. Die Fehlerbalken entsprechen der Halbwertsbreite der Fluoreszenzspektren und die Beschriftung
entspricht dem Partikeldurchmesser. M) vor der Fdllung; ) nach der Fdllung.
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Mit der SSP lieR sich die Mischung aus CdSe Quantum Dots also nicht wieder so klar trennen wie dies
vor der Mischung der Fall war. Zwar lieR8 sich die Mischung sogar in mehr Fraktionen aufteilen, als vor
dem Mischen zusammen kamen, jedoch entsprechen diese nicht der Zusammensetzung wie sie vorher
vorlag. In Abbildung 6-76 sind die einzelnen Fraktionen vor und nach der SSP direkt miteinander
verglichen. Es ist gut zu erkennen, dass sich nicht flr alle Fraktionen vor der Fallung eine Entsprechung
nach der Fallung wiederfindet.

Flr eine praktische Anwendung ist es jedoch eher untblich, dass eine Mischung aus Quantum Dots in
gezielte Fraktionen getrennt werden soll. Eher ist es der Fall, dass eine bestimmte Fraktion
beziehungsweise Probe durch eine SSP gereinigt werden soll. Dies bedeutet, dass die GroRenverteilung
fokussiert werden soll, indem zu groRe und zu kleine Partikelfraktionen entfernt werden. Dadurch soll
die Halbwertsbreite geschmalert werden. In Abbildung 6-76 sind neben den Fluoreszenzwellenlangen
auch die Halbwertsbreiten als Fehlerbalken aufgetragen. Hier kann gesehen werden, dass sich die
Halbwertsbreite nach der SSP kaum von den Werten vor der Fallung unterscheidet. Noch direkter ldsst
sich dies in Abbildung 6-77 ablesen. Hierin sind die Halbwertsbreiten vor und nach der Fallung gegen
die Peakwellenlange aufgetragen. Durchweg zeigen die Spektren nach der SSP einen breiteren Peak.
In dieser Art der Versuchsdurchfiihrung war eine SSP also nicht in der Lage verschiedene
Partikelfraktionen klar voneinander zu trennen.
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Abbildung 6-77: Halbwertsbreite FWHM der Fluoreszenzspektren von CdSe Quantum Dots vor und nach einer SSP in
Abhdngigkeit der Fluoreszenzwellenldnge. ®) vor der Fdllung; ) nach der Féllung.

Trotz des ernlichternden Ergebnisses, beziglich der Trennung einer Partikelmischung, lie sich eine
wichtige Erkenntnis mit dieser Versuchsreihe bestatigen. Die GroRenfraktion, die gefallt wird, hangt
vom Volumenanteil an Methanol ab und ist damit beeinflussbar. Mit dieser Erkenntnis wurden zwei
weitere Versuche zur Aufreinigung von CdSe Quantum Dots mittels SSP durchgefiihrt. Zwei Proben der
urspriinglichen Mischung wurden dazu ausgewahlt wie beschrieben mit Toluol verdiinnt und mit je
zwei unterschiedlichen Volumenanteilen Methanol versetzt. Fiir die Volumina wurde sich an dem
Verlauf in Abbildung 6-74 orientiert und fir den absteigenden Ast der Fluoreszenzwellenldange Formel
6-10 als Verlauf gefittet.

Formel 6-10: Formel zur Abschdtzung des benétigten Volumenanteils an Methanol ®yeon zum Niederschlagen von CdSe
Quantum Dots mit einer bestimmten Fluoreszenzwellenldnge Apea.

Dpreon = —1,673 % 107° % AZop + 1,683 % 1072 % dyeqx — 3,756

Mit dieser Formel wurde zunachst eine Wellenlange angestrebt, die 15 nm (ber der Zielwellenldange
der beiden Proben lag, um somit zu groRe Partikel zu entfernen. AnschlieRend wurde weiter Methanol
zugegeben, um exakt die Wellenldnge der beiden Proben zu treffen. Dadurch sollten zu kleine Partikel
im Uberstand zuriick bleiben.

Fir beide Versuche wurde nicht nur die gewiinschte Fraktion untersucht, sondern auch die
vermeintlich zu groRen und zu kleinen Anteile. Uber die Fluoreszenz- und Extinktionsspektren wurden
die Peakwellenlange, die Halbwertsbreite, die PartikelgréBe und die Stoffmenge bestimmt. Die
Ergebnisse fir die beiden Versuche sind in Abbildung 6-78 zusammengetragen.
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Abbildung 6-78: Parameter zweier Versuche zur Aufreinigung von CdSe Quantum Dots mittels SSP.

Positiv ist zu verzeichnen, dass sich, im Gegensatz zu der vorigen Versuchsreihe, in beiden Fallen die
gesamte Stoffmenge nach der SSP wiederfinden lasst. Dabei fillt jedoch auf, dass mit 89% und 64%
der Hauptanteil bei beiden Proben bereits nach der ersten Methanolzugabe ausfiel. Es wurden hierbei
also nicht nur zu grofRe Partikel niedergeschlagen, sondern fast die gesamte Probe. Die folgenden
Fraktionen beinhalten somit nur noch ein Zwolftel bis ein Viertel der Partikel.

Dies spiegelt sich bei Probe a auch darin wider, dass sich die urspriingliche Probe und der erste
Niederschlag kaum unterscheiden was Partikeldurchmesser, Fluoreszenzwellenlange und
Halbwertsbreite angeht. Die Partikel des zweiten Niederschlags sind dagegen etwa 0,1 nm kleiner und
fluoreszieren bei 555 nm statt bei 561 nm. Die Zielwellenlange wurde somit nicht erreicht, sondern
unterschritten. Positiv ist zu vermerken, dass die Halbwertsbreite um 4 nm auf 37 nm reduziert werden
konnte. Als Uberstand bleiben Partikel zuriick, die eine nochmals kleinere PartikelgroRe zeigen und bei
539 nm emittieren. Interessant ist, dass die Halbwertsbreite mit 39 nm in dieser Fraktion etwas groRRer
ist.

Die Fallung von Probe b zeigt leicht unterschiedliche Ergebnisse. Hier ist es klar gelungen mit der ersten
Zugabe von Methanol vornehmlich groRere Partikel auszufallen. Der Partikeldurchmesser liegt zwar
nur etwa 0,06 nm hoher, doch auch die Emission zeigt sich bei 580 nm statt bei 575 nm. Bei der
angestrebten Fraktion 2 wurden wieder kleinere Partikel niedergeschlagen, als angestrebt. Der
Partikeldurchmesser liegt wie bei Probe a etwa 0,1 nm unter dem Durchmesser der Ausgangsprobe.
Auch die Fluoreszenz findet sich bei 568 nm statt der angestrebten 575 nm. Auch bei Probe b konnte
mit der zweiten Fallung die Halbwertsbreite um 6 nm reduziert werden. Der zuriickbleibende
Uberstand weist auch hierbei noch kleinere Partikel auf mit einer Emission von 568 nm leuchten diese
jedoch in der gleichen Lichtfarbe wie die Fraktion zuvor.

Es kann zusammengefasst werden, dass es diffizil ist Partikel mit der SSP aufzureinigen. Partikel mit
einem grolReren Partikeldurchmesser konnten nicht abgetrennt werden, ohne einen Grof3teil an Probe
einzubiiRen. Wirtschaftlich zeigt sich also nur die Abtrennung kleinerer Partikel, die im Uberstand
zurlick bleiben. Eine zusatzliche Versuchsreihe zeigte ahnliche Ergebnisse, dabei wurde die Mischung
der ersten Versuchsreihe nicht sequenziell mit Methanol versetzt, sondern 15 Vials wurden mit je
einem anderen Volumenanteil Methanol versehen. Dabei zeigt sich, dass die Emissionswellenlange des
Niederschlags kaum von der Methanolmenge abhingt. Die Wellenldnge des Uberstandes dagegen
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schon. Auch dies deutet darauf hin, dass sich mittels SSP hauptsachlich kleinere Partikel abtrennen
lassen.
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Abbildung 6-79: Fluorenzenzwellenléinge von CdSe Quantum Dots nach der Féllung in Abhdngigkeit des Volumenanteils an
Methanol. e) Niederschlag; &) Uberstand. Beim letzten Punkt traten zwei Fliissigphasen auf, wodurch die Messung verzerrt
ist.

Fiir beide mittels SSP aufgereinigte Proben konnte die Halbwertsbreite bei der mittleren, angepeilten
Fraktion um etwa 5 nm geschmalter werden. Dies ging jedoch einher mit dem Verlust eines GroRteils
der Partikel in die erste Fraktion der Fallung. Wiirden diese beiden Fraktionen vereint und somit nur
die kleinen Partikel entfernt, wiirde zwar die Zielwellenldange erreicht werden, dafiir wiirde wohl die
Reduktion der Halbwertsbreite wieder negiert werden. Insgesamt blieb die Reduktion der
Halbwertsbreite im einstelligen Bereich. Um noch weitere Bereiche des CIE-Farbraums abdecken zu
kénnen ist jedoch eine Reduktion auf eine Halbwertsbreite von 30 nm und kleiner nétig. Fur die
Anspriche dieser Arbeit ist die SSP also nicht ausreichend geeignet, die Halbwertsbreite der CdSe
Quantum Dots zu schmiélern. Es werden weitere Alternativen untersucht, um die optischen
Eigenschaften der Quantum Dots weitergehend zu verbessern.

Durch die Versuche bleibt leider weiterhin unklar, ob die héhe der Halbwertsbreite durch die
PartikelgroBenverteilung verursacht wird, oder durch Struktureffekte. Dass sich die Halbwertsbreite
durch die Fallung einzelner Fraktionen reduzieren lasst, den Schluss zu, dass es sich tatsachlich um
einen Effekt der GroRenverteilung handeln konnte. Dies wurde jedoch nicht durch weitere Messungen
der PartikelgroRRe, beispielsweise mittels TEM, Uberpriift.
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6.4.7 CdSe@ZnS Kern-Schale Quantum Dots

Eine weitere Moglichkeit die optischen Eigenschaften von Quantum Dots zu verbessern, ist das
Aufwachsen einer Schale aus einem anderen Halbleitermaterial. Diese Schale schirmt die Kernpartikel
vor Einflissen des umgebenden Mediums ab und ist in der Lage Strukturdefekte an der Oberfldache der
Kerne auszugleichen. Fiir CdSe biete sich dabei ZnS als geeignetes Schalenmaterial an.

6.4.7.1 Batchweises Wachstum einer ZnS Schale auf CdSe Quantum Dots

Um den Einfluss einer ZnS Schale auf die CdSe Kerne aus dem HIMIX Reaktor zu untersuchen wurden
mehrere Versuchsreihen durchgefiihrt. Zunachst wurde eine Probe aus dem HIMIX im Batchverfahren
bei 210 °C flir 10 min mit Diethylzink und Hexamethyldisilathian umgesetzt. Dadurch zeigt sich in
Abbildung 6-80 neben der Zunahme der Fluoreszenzintensitdat auch eine klare Verschiebung der
Fluoreszenzwellenlange. Der Fluoreszenzpeak verschiebt sich durch das Schalenwachstum um 15 nm
von urspriinglich 595 nm auf 610 nm.
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Abbildung 6-80: Fluoreszenzspektrum von CdSe Quantum Dots vor und nach dem Aufwachsen einer ZnS Schale. —)CdSe;
- -)CdSe@2ZnS

Neben der veranderten Position des Peaks hat sich jedoch durch das Schalenwachstum auch die
Halbwertsbreite verschlechtert. Von 37 nm hat die Breite auf 62 nm zugenommen. Damit wurde das
Ziel eines schmaleren Fluoreszenzpeaks nicht erreicht.

Positiv zu bemerken ist jedoch, dass die Quantenausbeute der Quantum Dots durch das Aufwachsen
der Schale deutlich gesteigert werden konnte. Wahrend die Kerne nur eine Quantenausbeute von 4%
zeigten, konnte nach der Synthese 17,8% gemessen werden. Durch die Zugabe von Olséiure, Oleylamin
oder TOP konnte dieser Wert noch weiter gesteigert werden auf 28,4%, 46,6% und 48,7%. Auch wenn
zu den Spitzenwerten der Quantenausbeute von CdSe@ZnS von 75% noch ein deutlicher Abstand
besteht, stellt dies eine beachtliche Steigerung der Leuchtkraft dar. [68]

Die verwendete Methode zum Aufwachsen einer ZnS Schale weist jedoch zwei Nachteile auf. Ganz
offensichtlich ist dabei die Verschiebung des urspriinglichen Fluoreszenzpeaks. Dieser Umstand
erschwert die Synthese einer gewlinschten Fluoreszenzfarbe enorm, da ein weiteres Wachstum in die
Vorhersage einflieRen misste. Die Verschiebung hangt mit einem ungewollten Wachstum der
Kernpartikel zusammen, was dadurch bedingt ist, dass die Reaktionstemperatur mit 210 °C relativ hoch
ist. Bei dieser Temperatur findet lblicherweise auch das Kernwachstum der CdSe Quantum Dots statt.
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Der zweite Nachteil der verwendeten Methode ist die Verwendung von Diethylzink. Dieses ist mit
Luftsauerstoff entziindlich, bietet also eine zusatzliche Gefahrenquelle, wenn es auRerhalb einer
Glovebox verwendet werden soll. Gerade die Uberfilhrung in einen kontinuierlichen Prozess als
Benchtop System ist dadurch erschwert.

Um die beiden Nachteile der Methode zu umgehen, wurde ein weiteres System getestet, bei welchem
ein Single Source Prakursor zum Einsatz kam. Zinkdiethyldithiocarbamat (ZDEC) dient sowohl als Zink-
als auch als Schwefelquelle. Es reagiert bereits ab 120 °C zu ZnS. Mit diesem Prakursor wurden
ebenfalls eine Reihe an Versuchen durchgefiihrt, um die Veranderung der optischen Eigenschaften der
CdSe Kerne zu untersuchen.

Zunachst wurde in einem Batchversuch eine Schale von etwa 7 Monolagen bei einer Temperatur von
120°C auf griine CdSe Kerne aus dem HIMIX aufgewachsen. Wahrend der Versuchszeit wurden in
bestimmten Abstanden Proben enthnommen, um den Wachstumsprozess nachverfolgen zu kénnen.
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Abbildung 6-81: Fluoreszenzspektren wéhrend des Wachstums von CdSe@ZnS Quantum Dots mit 7 Monolagen der Schale bei
einer Temperatur von 120 °C.

Innerhalb der ersten Minuten des Schalenwachstums zeigt sich eine deutliche Verschiebung des
Fluoreszenzpeaks. Diese Verschiebung erfolgt jedoch in Richtung kiirzerer Wellenlangen. Erst
allmahlich wandert der Peak anschlieRend wieder hin zu langeren Wellenlangen. Nach etwa 5 min ist
wieder die urspriingliche Position erreicht. In der verbleibenden Reaktionszeit wandert der Peak noch
einige nm weiter. Eine so deutliche Verschiebung wie im vorigen Experiment zeigt sich jedoch nicht.

Die Fluoreszenzintensitdt nimmt bereits nach der ersten Minute erkennbar zu. Nach etwa 3 min hat
sich die Intensitat verdoppelt und bleibt Gber die restliche Reaktionszeit in etwa auf diesem Niveau.
Eine auffallige Ausnahme bildet der letzte Punkt des Versuchs nach 20 min. Zu diesem Zeitpunkt ist die
Intensitat wieder unter das Anfangsniveau abgefallen und der Peak hat sich ebenfalls wieder zurlick
verschoben.

Dieser Verlauf der Intensitat beziehungsweise der Quantenausbeute wurde bereits von anderen
Gruppen beobachtet. [40,69-71] In all diesen Veroffentlichungen zeigte sich, dass die
Quantenausbeute wieder abnimmt, wenn die Dicke der ZnS Schale zu stark zunimmt. Dies wird von
Dabbousi et. al. damit begriindet, dass sich bei einer dicken Schale bemerkbar macht, dass die
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Kristallgitter von CdSe und ZnS nicht passgenau sind. Es kommt zu Spannungen und Liicken im
Kristallgefiige, welche wieder als Defektstellen und trap states dienen.

Wang et. al. haben in ihren Versuchen ebenfalls mit ZDEC als Single Source Precursor gearbeitet und
dabei auch festgestellt, dass kurze Reaktionszeiten zunachst zu einer Blauverschiebung der
Fluoreszenz fiihren. [71] Sie konnen die Ursache hierfir nicht klar aufklaren, halten jedoch ein Anlésen
der Kernpartikel oder die Ausbildung eines CdSe-ZnS-Komposits fiir moglich. Eine Blauverschiebung
nach langerer Versuchsdauer, wie sie in diesem Versuch beobachtet wurde, wurde von keiner anderen
Arbeit beschrieben.

Insgesamt wurden die Leuchteigenschaften der Kernpartikel durch das Aufwachsen einer ZnS Schale
in diesem Versuch durchweg verbessert. Lediglich die Probe nach 20 min weicht hiervon ab. Im
CIE-Diagramm in Abbildung 6-82 ist zu erkennen, dass es durch die ZnS Schale mdoglich ist den
zuganglichen Farbraum fir die Quantum Dots aus dem HIMIX Reaktor noch zu vergréBern. Es ist somit
eine Methode gefunden um die hergestellten Partikel wie gewlinscht zu verbessern.

0,8

Abbildung 6-82: CIE-Diagramm mit den Punkten der Spektren aus Abbildung 6-81 von CdSe@ZnS Quantum Dots mit einer
Schale von bis zu 7 Monolagen.

Der Prozess des Schalenwachstums wurde durch weitere Experimente noch weitergehend untersucht.
In zwei weiteren Versuchen wurde die Menge des ZnS Prakursor auf 5 Monolagen reduziert. Fir eines
der Experimente wurde mit 130 °C eine dhnliche Reaktionstemperatur wie zuvor gewahlt. Bei dem
zweiten Experiment wurde die Reaktionstemperatur auf 150 °C erhoht.

a ——Kerne 1 min 2 min 3 min b ——Kerne 1 min 2 min 3 min 4 min

4 min 5min ——10min 15 min 400 5min ——10min 15min 20min 30min
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Abbildung 6-83: Fluoreszenzspektren wihrend des Wachstums von CdSe@ZnS Quantum Dots mit 5 Monolagen der Schale bei
einer Temperatur von a) 130 °C und b) 150°C.
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In Abbildung 6-83 lasst sich erneut fiir beide Versuche beobachten, dass der Fluoreszenzpeak wahrend
der ersten Minute des Schalenwachstums zu kiirzeren Wellenlangen verschoben wird. Auch bei diesen
Experimenten verschiebt sich der Peak anschliefend wieder weiter ins Rote. Diese Rotverschiebung
dauert bei 130 °C bis zum Ende des Experiments nach 15 min an. Bei einer Reaktionstemperatur von
150 °C zeigt sich erneut ein Zuriickwandern der Peakposition, wie dies bereits bei dem Experiment mit
7 Monolagen beobachtet wurde. Dieser Riickgang pendelt sich nach 10 min um etwa 533 nm ein bleibt
dort bis zur Beendigung des Versuchs nach 60 min.

Die Quantenausbeute der beiden Versuche nimmt, wie bei dem Versuch zuvor, zunachst drastisch zu.
Bis zu Minute 5 ist eine stetige Steigerung zu verzeichnen. Danach nimmt diese wieder ab. Bei dem
Experiment bei 150 °C fillt dies zusammen mit der erneuten Blauverschiebung des Peaks.

0,8

Abbildung 6-84: CIE-Diagramm mit den Punkten der Spektren aus Abbildung 6-83 von CdSe@ZnS Quantum Dots mit einer
Schale von bis zu 5 Monolagen bei einer Wachstumstemperatur von a) 130 °C und b) 150 °C.

Erneut zeigt sich in Abbildung 6-84, dass sich durch das Aufwachen einer ZnS Schale der zugangliche
Farbraum des HIMIX noch erweitern ldsst. Auch eine Dosierung von 5 Monolagen ist also ausreichend,
um den gewiinschten Effekt der Steigerung der Quantenausbeute zu erzielen. Was hingegen bei allen
drei Experimenten nicht erreicht wurde ist eine Reduktion der Halbwertsbreite. Diese nimmt zwar in
allen Fallen wahrend der ersten Minute ab, steigt dann jedoch steig auf bis zu 60 nm an, wie in
Abbildung 6-86 zu sehen.
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Abbildung 6-85: Abhdngigkeit der Peakposition und der Quantenausbeute von der Reaktionsdauer beim Aufwachsen einer
ZnS Schale auf CdSe Kerne bei unterschiedlichen Temperaturen.
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Die Veranderung der Fluoreszenzeigenschaften der Quantum Dots durch die drei Experimente wird in
Abbildung 6-85 anschaulich verglichen. Es zeigt sich dabei, dass die Geschwindigkeit, mit der sich der
Fluoreszenzpeak verschiebt, abhdngig ist von der Reaktionstemperatur. Diese Verschiebung ist bei
130 °C geringfligig steiler als bei 120 °C und nochmals deutlich steiler bei 150 °C. Dies ist damit zu
erklaren, dass bei hoheren Temperaturen die Wachstumsgeschwindigkeit der Schale zunimmt. Somit
ist anzunehmen, dass die Verschiebung direkt mit der Dicke der Schale zusammenhéangt. Ab einer
bestimmten Schalendicke wird jedoch ein Maximum erreicht. Ebenfalls interessant ist die Erkenntnis,
dass eine hohere Konzentration des ZDEC in diesem Vergleich nicht zu schnellerem Wachstum fihrt.

TN
=7 ML, 120 °C =5 ML, 130 °C =5 ML, 150 °C 5 ML, 130 °C (unaufgereinigt)
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Abbildung 6-86: Abhdngigkeit der Halbwertsbreite des Fluoreszenzpeaks von der Reaktionsdauer beim Aufwachsen einer ZnS
Schale auf CdSe Kerne bei unterschiedlichen Temperaturen

Die drei vorigen Versuche zum Aufwachsen einer ZnS Schale mit ZDEC wurden jeweils mit CdSe Kernen
durchgefihrt, die zuvor durch Fallung aufgereinigt wurden. Soll das Schalenwachstum jedoch in den
kontinuierlichen Syntheseprozess nach dem HIMIX integriert werden, ist es zweckdienlich die Partikel
ohne weitere Aufarbeitung zu verwenden. Daher wurde in einem weiteren Batchexperiment das
Schalenwachstum auf Kerne direkt aus dem HIMIX untersucht. Es handelt sich dabei um die gleichen
Kerne wie bei den anderen Experimenten.
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Abbildung 6-87: Fluoreszenzspektren wihrend des Wachstums einer ZnS Schale von bis zu 5 Monolagen bei einer Temperatur
von 130 °C auf unaufgereinigte CdSe Quantum Dots.
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Als Reaktionsbedingungen wurden erneut eine Temperatur von 130 °C und eine ZnS Menge fiir 5
Monolagen gewahlt. Besonders interessant an den gemessenen Spektren in Abbildung 6-87 ist, dass
es wahrend dieses Versuchs nicht zu einer Rotverschiebung gegeniliber der urspriinglichen
Fluoreszenzwellenlange kam. Die anfangliche Blauverschiebung innerhalb der ersten Minute konnte
wie bei den anderen Versuchen auch beobachtet werden. Anschlieend wandert der Peak ebenfalls
mit zunehmender Reaktionsdauer weiter zu langeren Wellenlangen und erreicht die urspriingliche
Position. Dann wandert der Peak jedoch wieder rapid zu kiirzeren Wellenlangen. Damit weicht die
unaufgereinigte Probe in ihrem Verhalten wahrend der Reaktion sichtbar von den anderen Versuchen
ab, wie in Abbildung 6-85 nachzuvollziehen. Auch die Quantenausbeute verhalt sich dhnlich. In den
ersten vier Minuten ist eine deutliche Steigerung zu vermerken, die anschlieBend drastisch abnimmt.

Die Erklarung fir das veranderte Verhalten einer unaufgereinigten Probe kann direkt im
Reaktionsmedium gesucht werden. Wahrend der Synthese der CdSe Kerne wird ein 10%iger
Uberschuss an Selen eingesetzt. Im Reaktionsmedium befindet sich daher wihrend des
Schalenwachstums unreagiertes Selen. Zudem ist der Cadmiumumsatz bei der Herstellung griiner CdSe
Kerne nicht vollstandig, so dass auch Cadmium noch wahrend des Schalenwachstums vorhanden ist.
Die Reaktionstemperatur von 130 °C scheint zu gering, um mit diesem Material die Kerne weiter
wachsen zu lassen, so dass diese zuerst von einer ZnS Schale passiviert werden. Es ist jedoch nicht
auszuschlieBen, dass sich im weiteren Verlauf auch ZnSe und CdS bildet. Beide Materialien weisen eine
groRere Bandlicke als CdSe auf und konnten damit verantwortlich sein, fir die auftretende
Blauverschiebung.

Die Halbwertsbreite hingegen zeigt keine Abweichung zu den vorherigen Versuchen. Auch bei den
unaufgereinigten Kernen nimmt diese nach einer anfanglichen Abnahme stetig zu. Diese Zunahme ist
bei allen durchgefiihrten Batchversuchen sehr vergleichbar und betragt etwa 1 nm min™.

0,8

Abbildung 6-88: CIE-Diagramm mit den Punkten der Spektren aus Abbildung 6-87 von unaufgereinigten CdSe Quantum Dots
mit einer ZnS Schale von bis zu 5 Monolagen.

Trotz des leicht veranderten Verhaltens von unaufgereinigten CdSe Kernen wahrend des
Schalenwachstums, hat es sich als moglich erwiesen auf eine Fallung vor diesem Syntheseschritt zu
verzichten. Es ist also moglich einen Reaktor zum Aufwachsen einer ZnS Schale direkt an den HIMIX
Reaktor anzuschlieRen. Daneben hat sich gezeigt, dass eine sinnvolle Reaktionszeit im Minutenbereich
liegt und somit ein ultraschnelles Mischen wie im HIMIX nicht zwangslaufig erforderlich ist. Es reicht
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daher aus, die CdSe Quantum Dots nach der Synthese abzukihlen, sie kalt mit dem ZnS Prakursor zu
mischen und anschlieRend in einen geheizten Sandwichreaktor zu Gberfiihren.

6.4.7.2 Kontinuierliches Wachstum einer ZnS Schale auf CdSe Quantum Dots

Auf Grund des unterschiedlichen Warmelbergangs ist davon auszugehen, dass sich die
Reaktionszeiten im Kapillarreaktor gegeniiber den Batchexperimenten verkirzen. Daher wurden
weitere Versuche durchgefiihrt. Dabei wurden CdSe Kerne aus dem HIMIX Reaktor zunachst in einem
Vorlagengefdll mit der entsprechenden Menge ZDEC Prakursor fiir 5 Monolagen gemischt und
anschlieRend bei unterschiedlichen Verweilzeiten und Temperaturen im Sandwichreaktor reagiert. Als
Reaktionstemperaturen wurden 130 °C und 150 °C getestet. Die Verweilzeiten wurden zwischen 20 s
und 90 s gewahlt. Dies ist erheblich kiirzer als bei den Versuchen im Batch, langere Verweilzeiten
flhrten jedoch zu einem braunlichen Verfarben des Produkts.
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Abbildung 6-89: Fluoreszenzspektren von griinen CdSe@ZnS Quantum Dots nach dem Schalenwachstum in einem Sandwich
Reaktor bei verschiedenen Temperaturen und Verweilzeiten.

Bereits bei den kurzen Verweilzeiten zeigt sich bei beiden Temperaturen ein deutlicher Effekt auf die
Fluoreszenz der Quantum Dots. Auch bei einer Verweilzeit von 24 s ldsst sich bei beiden Temperaturen
keine Blauverschiebung der Peakposition beobachten, wie dies in den Batchexperimenten der Fall war.
Bei allen Einstellungen werden Partikel erzeugt mit einer Emission héherer Wellenldnge als die der
Kernpartikel. Die Rotverschiebung ist, wie bereits im Batch beobachtet, abhangig von der Verweilzeit
und betragt zwischen 10 nm und 30 nm.

Abbildung 6-90: CIE-Diagramm mit den Punkten der Spektren aus Abbildung 6-89 von CdSe@ZnS Quantum Dots.
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Abbildung 6-91: Peakposition und Halbwertsbreite in Abhdngigkeit der Verweilzeit beim Aufwachsen einer ZnS Schale auf CdSe
Quantum Dots in einem Sandwich Reaktor. —) 130 °C; - -) 150 °C.

In Abbildung 6-91 zeigt sich, dass die Halbwertsbreite zusammen mit der Fluoreszenzwellenldnge
ebenfalls anstiegt. Sowohl die Rotverschiebung als auch die Zunahme der Halbwertsbreite zeigen sich
bei 150 °C steiler als bei 130 °C. Die Quantenausbeute erfahrt bereits bei der kiirzesten Verweilzeit
eine Steigerung von den 18% der Kernpartikel auf etwa 42% bei 130 °C. Dieser Wert wird auch bei
langeren Verweilzeiten erreicht, nur bei der langsten Verweilzeit von 78,5 s liegt sie etwas niedriger

jedoch mit 37% geringfligig niedriger.
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Abbildung 6-92: Fluoreszenzquantenausbeute von griinen CdSe@ZnS Quantum Dots nach kontinuierlichen Schalenwachstum
bei verschiedenen Reaktionstemperaturen und Verweilzeiten.

Es konnte somit erfolgreich kontinuierlich eine ZnS Schale auf griine CdSe Quantum Dots
aufgewachsen werden. Um die Ergebnisse zu validieren, wurde der Versuch nochmals mit roten CdSe
Kernen mit einem Fluoreszenzpeak von 640 nm wiederholt. Die Ergebnisse dabei zeigen sich als sehr
vergleichbar mit dem Versuch mit griinen Kernen. Bei den Fluoreszenzspektren ldsst sich abermals nur
eine Rotverschiebung beobachten, auch bei kurzen Verweilzeiten. Die Rotverschiebung fallt bei 150 °C
starker aus, als bei 130 °C. Auch die Halbwertsbreite erhoht sich durch das Aufwachsen der ZnS Schale.
Diese Erhohung fillt jedoch etwas geringer aus, als bei den griinen Kernen. Von urspriinglich 56 nm
erhoht sie sich auf 59 nm bis 62 nm, wobei diese Zunahme bei 150 °C bei gleicher Verweilzeit
geringfligig hoher ausfallt. Eine stetige Zunahme der Halbwertsbreite mit der Verweilzeit wird dagegen
nicht beobachtet.
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Abbildung 6-93: Fluoreszenzspektren und Quantenausbeute von roten CdSe@ZnS Quantum Dots nach dem Schalenwachstum
in einem Sandwich Reaktor bei verschiedenen Temperaturen und Verweilzeiten.

Der genaue Wert der Quantenausbeute der roten Kerne konnte nur ungenau bestimmt werden, da diese bei der
Messung der Extinktions- und Fluoreszenzspektren zu konzentriert war, was zu einer Beeintréichtigung der
Spektren fiihrt, wie in Kapitel 6.4.3.2 gezeigt. Mit dieser hohen Konzentration wurde ein Wert von 0,4% berechnet,
Werte bis 4% sind aber ebenso méglich.

Fir die Quantenausbeute zeigt sich in Abbildung 6-93 ebenfalls ein sehr dhnliches Bild wie bei dem
Versuch mit griinen Kernen. Bereits eine kurze Verweilzeit bewirkt eine deutliche Steigerung der
Fluoreszenzquantenausbeute. Diese Steigerung zeigt sich wieder recht konstant auch bei langeren
Verweilzeiten, fallt bei Zeiten von > 45 s jedoch wieder geringer aus. Bei den griinen Kernen wurde
eine Verringerung der Quantenausbeute erst ab > 60 s beobachtet. Auch fallen die Absolutwerte der
Quantenausbeute geringer aus als bei den griinen Kernen. Statt 40% werden nur mehr 14% erreicht,
also weniger als die Halfte. Dazu ist jedoch anzumerken, dass auch die Quantenausbeute der Kerne
vor dem Schalenwachstum deutlich geringer war. Wahrend die griinen Kerne bereits ohne Schale eine
Quantenausbeute von 18% erreichen, blieb diese bei den roten Kernen im niedrigen einstelligen
Prozentbereich. Die Steigerung der Quantenausbeute fallt also dhnlich aus.

Anhand von zwei Versuche konnte somit gezeigt werden, dass sich mit ZDEC als Single Source
Prakursor eine ZnS Schale kontinuierlich auf CdSe Kerne aufwachsen lasst. Der Sandwichreaktor hat
sich dabei als geeignete Reaktionsstrecke gezeigt. Schon kurze Verweilzeiten waren ausreichend fir
eine deutliche Steigerung der Quantenausbeute bei nur maBiger Zunahme der Halbwertsbreite. Eine
Temperatur von 130°C ist ausreichend fir die Reaktion. Eine héhere Temperatur fihrt dagegen nur zu
einer starkeren Rotverschiebung und einer groReren Verbreiterung der Spektren. Wahrend der beiden
kontinuierlichen Versuchen wurden Kerne eingesetzt, die zuvor nicht aufgereinigt wurden. Eine
Blauverschiebung des Peaks bei langen Verweilzeiten, wie im Batchexperiment, wurde dabei nicht
beobachtet. Diese Informationen sind hinreichend dafiir, dass ein Reaktor zum kontinuierlichen ZnS
Schalenwachstum direkt an die Kernsynthese im HIMIX Reaktor angeschlossen werden kann.

6.4.7.3 Kontinuierliche Synthese von CdSe@ZnS Quantum Dots

Soll an die CdSe Quantum Dot Kernsynthese im HIMIX Reaktor ein weiterer Reaktor zum
kontinuierlichen Aufwachsen einer ZnS Schale angeschlossen werden, muss dies liber einen weiteren
Mischer und eine weitere Pumpe erfolgen. Das stochiometrische Verhaltnis von Kernen und
Schalenmaterial wird dadurch tber die Konzentration der Prakursorlésung und die Flussrate bestimmt.
Vor allem (iber die Flussrate kann also ein gewiinschtes Verhaltnis von ZnS zu CdSe eingestellt werden.
Dies bedeutet jedoch im Umkehrschluss, dass die Verweilzeit nicht mehr unabhangig eingestellt
werden kann, wie dies bei den semikontinuierlichen Versuchen der Fall war. Dariiber hinaus wird durch
die Festlegung eines festen Verhaltnisses der Eduktstrome die Verweilzeit im zweiten Reaktor auch
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durch die Flussrate durch den ersten Reaktor beeinflusst. Die Kernsynthese beeinflusst also direkt die
Synthese der Schale.

Um diesen Zusammenhang naher zu untersuchen wurden einige Versuche bei verschiedenen
Bedingungen durchgefihrt. Dabei wurde die Flussrate durch den HIMIX Reaktor auf drei
unterschiedliche Niveaus eingestellt. Die Verweilzeiten durch den HIMIX liegen bei diesen Flussraten
bei 61 s,31 sund 15 s. Die Temperatur des HIMIX Reaktors wurde zwischen 230 °C und 310 °C variiert.
Wird mit dem Modell aus Kapitel 6.4.5 eine Vorhersage Uber die Fluoreszenz der so erzeugten
Quantum Dots getroffen, sollten Emissionspeaks zwischen 541 nm und 603 nm erzeugt werden.

Die Temperatur des Sandwichreaktors fiir die Synthese der Schale wurde konstant bei 130 °C gehalten.
Das Verhaltnis von Cd : Zn wurde durch die Flussraten auf 23 und auf 12 eingestellt. Dadurch ergaben
sich im Sandwichreaktor Verweilzeiten von 102s, 51s und 46s. Diese sind in der gleichen
GroRenordnung wie bei den vorigen, semikontinuierlichen Versuchen.
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Abbildung 6-94: Peakposition von kontinuierlich synthetisierten CdSe@2ZnS Quantum Dots in Abhéngigkeit der Temperatur der
Kernsynthese im HIMIX Reaktor. —) t; = 61 s; t, =102s; Cd : Zn=23; ——)t; =31s;t,=51s;Cd:Zn=23; —--)t;=15s; t, =
46s;Cd:Zn=12.

Bei der Auftragung der Position der Fluoreszenzpeaks in Abbildung 6-94 zeigen sich einige
Auffalligkeiten. Am deutlichsten sticht die Serie mit der héchsten Verweilzeit in beiden Reaktoren
hervor. Entgegen den Erwartungen und der Vorhersage aller bisheriger Experimente nimmt bei dieser
Serie die Fluoreszenzwellenlange mit steigender Reaktionstemperatur ab.

Eine mogliche Erklarung dafiir, ist der Effekt der beim batchweisen Wachstum der ZnS Schale auf
unaufgereinigte Kerne in Kapitel 6.4.7.1 auftrat. Dabei zeigte sich, dass lange Wachstumszeiten fir die
Schale wieder zu niedrigeren Fluoreszenzwellenlangen fiihrten. Auch bei dieser Versuchsreihe ist die
Wachstumszeit mit 102 s langer als zuvor kontinuierlich untersucht. Dennoch ist der Trend dadurch
nicht vollstandig zu erkldren, da die in dieser Reihe die Wachstumszeit fiir die Schale konstant bleibt
und sich nur die Temperatur bei der Kernsynthese andert, was theoretisch zu gréBeren Kernen fihrt.
Selbst wenn es also wahrend des Schalenwachstums zu einem gewissen Schrumpfen der Kernpartikel
kdme, sollten die NettopartikelgréRe dennoch mit steigender Temperatur zunehmen.

Bei den anderen beiden Verweilzeiten zeigt sich die erwartete Erhdhung der Fluoreszenzwellenldange
bei hoherer Reaktionstemperatur. Dabei ist die Zunahme bei der kiirzeren Verweilzeit von 15 s im
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HIMIX Reaktor noch steiler als bei 31 s. Nach dem zuvor erarbeiteten Modell aus Kapitel 6.4.5.1 sollte
die Zunahme gleich stark ausfallen. Insgesamt werden nicht genau die vorhergesagten
Emissionswellenlangen erreicht. Der direkte Vergleich in Abbildung 6-95 zeigt eine deutliche
Abweichung bei hohen Temperaturen. Eine Ubereinstimmung mit der Vorhersage findet sich in allen
Fallen nur fir einen Punkt. Wobei auffallig ist, dass die Vorhersage bei der langen Verweilzeit bei einer
hoheren Temperatur zutrifft, bei der kurzen Verweilzeit dagegen bei einer niedrigeren Temperatur.
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Abbildung 6-95: Vergleich der Fluoreszenzwellenldnge der kontinuierlich erzeugten CdSe@ZnS Quantum Dots mit der
Vorhersage aus dem Modell aus Kapitel 6.4.5 fiir CdSe Partikel. —) Synthese; - -) Vorhersage. Weitere Informationen zu den
Synthesebedingungen siehe Abbildung 6-94.

Obwohl die synthetisierten Emissionswellenlangen nicht den Vorhersagen entsprechen, konnten
dennoch mit allen Einstellungen CdSe@ZnS Quantum Dots mit sehr guten Leuchteigenschaften
erzeugt werden. Die Halbwertsbreite der Emissionspeaks liegt bei allen Proben zwischen 37 nm und
50 nm. Wobei bei allen Verweilzeiten eine klare und gleichbleibende Abhangigkeit von der
Reaktionstemperatur verzeichnet werden kann.
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Abbildung 6-96: Halbwertsbreite von kontinuierlich synthetisierten CdSe@ZnS Quantum Dots in Abhdngigkeit der Temperatur
der Kernsynthese im HIMIX Reaktor. —) t; = 61s; t, = 102s; Cd:2Zn=23; )t = 31s; t, = 51s; Cd:Zn=23;
—-—=)t;=15s;t,=46s;Cd : Zn = 12.

In Abbildung 6-96 ist deutlich zu erkennen, dass bei h6heren Reaktionstemperaturen der Kernsynthese
engbandigere Fluoreszenzpeaks erzielt werden. Dieser Trend hat sich bereits in Abbildung 6-64 bei den
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Experimenten zur reinen CdSe Kernsynthese abgezeichnet und wird hiermit bestétigt. Flr eine geringe
Halbwertsbreite ist also eine moglichst hohe Reaktionstemperatur empfehlenswert.
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Abbildung 6-97: Quantenausbeute von kontinuierlich synthetisierten CdSe@ZnS Quantum Dots in Abhdngigkeit der
Temperatur der Kernsynthese im HIMIX Reaktor. M) t; = 61s; t, = 102s; Cd:Zn=23; B)t; =31s; t; =51s; Cd:2Zn =23;
B)t; =155, t,=465s;,Cd : Zn =12.

Fir die Quantenausbeute ldsst sich kein direkter Zusammenhang mit der Temperatur der
Kernsynthese feststellen. In Abbildung 6-97 zeigen sich generell hohe Quantenausbeuten von meist
> 50%. Auch das halbieren des Verhaltnis von Cd : Zn, also von Kern zu Schale, ldsst keinen Unterschied
erkennen. Dies gilt fiir die Quantenausbeute genauso, wie fiir die Halbwertsbreite. Auch mit der
Verweilzeit zeigt sich kein eindeutiger Zusammenhang. Jedoch zeigt sich bei Auftragung in Abbildung
6-98 ab, dass die Quantenausbeute bei langeren Verweilzeiten starker streut als bei kiirzeren.
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Abbildung 6-98: Quantenausbeute von kontinuierlich synthetisierten CdSe@ZnS Quantum Dots in Abhdngigkeit der
Verweilzeit der Kernsynthese im HIMIX Reaktor.

Insgesamt hat sich gezeigt, dass es mit einer Kombination von HIMIX Reaktor und anschlieBendem
Sandwichreaktor moéglich ist, CdSe@ZnS Kern-Schale Quantum Dots in einem kontinuierlichen Prozess
zu synthetisieren. Die erzeugten Partikel weisen deutlich h6here Quantenausbeuten auf, als dies bei
den reinen CdSe Kernpartikeln der Fall ist. Somit zeigt es sich als zielfiihrend die Kernsynthese durch
diesen zweiten Schritt zu erganzen. Mit den drei durchgefiihrten Versuchsreihen konnte noch nicht
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das gesamte Spektrum der herstellbaren Leuchtfarben der CdSe@ZnS Quantum Dots abgedeckt
werden, sondern nur ein gewisser Teil des Farbspektrums, wie in Abbildung 6-99 zu sehen.

08

Abbildung 6-99: CIE-Diagramm mit den Punkten der Proben aus den Versuchen zur kontinuierlichen Synthese von CdSe@2ZnS
Quantum Dots.

6.4.8 Bandbreite der optischen Eigenschaften von CdSe@ZnS Quantum Dots

synthetisiert im HIMIX Reaktor mit anschlieBendem Sandwichreaktor
Eine wichtige Erkenntnis der Versuche zur kontinuierlichen Synthese von CdSe@2ZnS Partikeln ist, dass
das in Kapitel 6.4.5 erarbeitet Modell zur Vorhersage des Exziton- und Fluoreszenzpeaks nicht auf das
Kern-Schale System angewendet werden konnte. Gerade im hdheren Temperaturbereich der
Kernsynthese zeigten sich deutliche Abweichungen auf. Um auch fiir dieses System eine Vorhersage
treffen zu kdnnen, ist es notwendig auch hierfiir den Parameterraum zu analysieren.
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Abbildung 6-100: Reaktionstemperatur und Verweilzeit im HIMIX Reaktor, die fiir die Untersuchung des CdSe@ZnS Quantum
Dot Prozesses eingestellt wurden.

Mit Hilfe der Erkenntnisse aus der Untersuchung des HIMIX Reaktors, wurden mehrere Experimente
geplant, welche die Bandbreite der herstellbaren Partikel moglichst gut abdecken sollten. Die
festgelegten Parameter sind in Abbildung 6-100 aufgetragen. Angegeben sind dabei die
Reaktionstemperatur und die Verweilzeit im HIMIX Reaktor der als erster Reaktor zur Synthese der
CdSe Kerne eingesetzt wird.
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Als zweiter Reaktor diente ein Sandwich Reaktor mit einem Innenvolumen von knapp 8 ml. Dessen
Temperatur wurde wahrend der meisten Versuche konstant auf 130 °C eingestellt, fir einzelne Punkte
jedoch auch auf 150 °C und 170 °C erhoht. Das Verhaltnis von CdSe Volumenstrom und dem ZnS-
Prakursor wurde bei den meisten Versuchen auf 2,1 festgelegt. Bei der Auswertung der Prozessdaten
hat die Messung des Massendurchflussmessers (MFC) jedoch gezeigt, dass die Pumpe fiir das ZnS
Schalenmaterial die eingestellten Sollwert nicht immer erreichen konnte. Dadurch konnte das
angestrebte Stoffmengenverhiltnis nicht bei allen Versuchen eingehalten werden und auch die
Verweilzeit im zweiten Reaktor lag hoher als im Plan vorgesehen. Fiir die Auswertung der Daten wurde
die Verweilzeit jedoch direkt mit den Daten der MFCs berechnet, so dass es auBer der Abweichung
vom Plan keine Beeintrachtigung gab.

Zwischen den beiden Reaktoren wurde eine optische Durchflusszelle eingesetzt. Durch diese war es
moglich das Extinktionsspektrum der CdSe Kerne zu messen. Dies ist besonders deshalb interessant,
weil die Exzitonwellenlange der Partikel der vorigen Experimente in Kapitel 6.4.7.3 kleiner ausgefallen
waren als vorhergesagt. Durch die zusatzliche Messzelle ist es moglich zu beurteilen, ob bereits die
CdSe Kerne kleiner ausfallen als vorhergesagt, oder ob sich die Abweichung durch das nachfolgende
Schalenwachstum ergibt.
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Abbildung 6-101: Vergleich der Vorhersage fiir die Position des Exzitonpeaks von CdSe Quantum Dots nach dem Modell aus
Kapitel 6.4.5 und den online gemessenen Werten des aktuellen Experiments.

Bei dem Vergleich des Modells aus Kapitel 6.4.5 mit den inline gemessenen Werten in Abbildung 6-101
zeigt sich keine sehr markante Abweichung zwischen Messung und Modell. Zwar trifft die Vorhersage
nicht bei jedem Prozesspunkt exakt den tatsachlich gemessenen Wert, eine so deutliche Abweichung
wie nach dem Schalenwachstum in Kapitel 6.4.7.3 ist jedoch nicht zu erkennen. Es lasst sich auch kein
Trend der Abweichung ausmachen, die Werte weichen zufallig nach unten und oben ab. Die mittlere
Abweichung des Modells betragt dabei 10 nm.

Deutlich starker ist die Abweichung der Vorhersage beim Vergleich mit den Exzitonpeaks der finalen
CdSe@ZnS Quantum Dots. Bis auf einzelne Messpunkte werden durchweg zu hohe Werte fiir den Peak
vorhergesagt. In Abbildung 6-102 ist dies eindeutig ersichtlich. Der Verlauf der Datenpunkte ist dabei
der Form in Abbildung 6-101 sehr dhnlich, mit dem Unterschied, dass die tatsachlich gemessenen
Wellenldngen des Exzitonpeaks fiir die CdSe@2ZnS in Richtung kiirzerer Wellenldngen verschoben sind.
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Dadurch kommt es dazu, dass die Vorhersagen nicht zutreffen. Dabei ist auch auffillig, dass die
Abweichung vom Modell bei hoheren Wellenlangen starker wird.
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Abbildung 6-102: Vergleich der Vorhersage fiir die Position des Exzitonpeaks von CdSe Quantum Dots nach dem Modell aus
Kapitel 6.4.5 und den offline gemessenen Werten der finalen CdSe@2ZnS Partikel. Temperatur wdhrend des Schalenwachstums:
®)3,=130°C; M) 8,=150"°C; A) 9, =170 °C.

Es kann also geschlussfolgert werden, dass die starke Abweichung der Modellvorhersage von der
gemessenen Extinktionswellenlange der CdSe@ZnS Quantum Dots in Kapitel 6.4.7.3 erst durch das
Aufwachsen der Schale zustande kommt. Dieser Umstand wurde auch wahrend dieses Experiments
wieder beobachtet. Wird die inline gemessene Exzitonpeakposition der CdSe Kerne mit den
Messungen der CdSe@ZnS Partikeln nach der Synthese verglichen, zeigt sich deutlich, dass eine
Blauverschiebung vorliegt. Ein Einfluss durch eine veranderte Temperatur wahrend des
Schalenwachstums lasst sich dabei nicht erkennen.
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Abbildung 6-103: Vergleich des Exzitonpeaks von CdSe Kernen mit dem Exzitonpeak nach der Synthese zu CdSe@ZnS.
Temperatur wéhrend des Schalenwachstums: ®) 8, = 130 °C; &) 9, =150 °C; 4) 8, =170 °C.

In Abbildung 6-103 wird deutlich, dass die Exzitonwellenldnge aller erzeugten Kerne durch das
Aufwachsen der ZnS Schale zu niedrigeren Werten verschoben wurde. Dies bestatigt nochmals, dass
es durch das Aufwachsen der ZnS Schale zur Blauverschiebung des Exzitonpeaks kam. Der Unterschied
der Exzitonwellenlange vor und nach dem Schalenwachstum betragt im Mittel 26 nm. In Abbildung

Seite | 295



Cadmiumselenid Quantum Dots

6-104 wird dazu untersucht, ob die GroRe der Verschiebung mit einem der Prozessparameter
zusammenhangt. Die starkste Korrelation zeigt sich dabei mit dem Exzitonpeak der CdSe Kerne. Auch
mit der Reaktionstemperatur der Kernsynthese zeigt sich eine geringe Abhangigkeit. Dies ist jedoch
damit zu erklaren, dass die Exzitonposition von dieser abhdngt und es sich somit um einen indirekten
Einfluss handelt. Interessanterweise zeigt sich kaum eine Korrelation mit der Verweilzeit oder der
Reaktionstemperatur wahrend des Schalenwachstums. Eigentlich ware zu vermuten, dass gerade
diese Parameter das Schalenwachstum beeinflussen.
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Abbildung 6-104: Blauverschiebung des Exzitonpeaks durch das Aufwachsen ein ZnS Schale auf CdSe Quantum Dots in
Abhdngigkeit der Peakposition der Kerne, der Verweilzeit wihrend des Schalenwachstums und der Reaktionstemperatur des
Kernwachstums. Temperatur wdhrend des Schalenwachstums: e) 9, = 130 °C; M) 9, =150 °C; A) 9, =170 °C.

Zur Beurteilung der Blauverschiebung durch das Schalenwachstum werden die Ergebnisse aus Kapitel
6.4.7.1 nochmals in Betracht gezogen. Auch bei diesen Versuchen im Batch hatte sich gezeigt, dass sich
der Peak wahrend des Schalenwachstums zu kiirzeren Wellenldangen verschieben kann. Diese
Blauverschiebung zeigte sich bei allen Versuchen wahrend der ersten Minuten. Dann folgte jedoch ein
Anstieg der Wellenldnge. Ein interessantes Verhalten zeigten bei diesen Versuchen Kerne, die vor dem
Schalenwachstum nicht aufgereinigt wurden. Bei diesen verschob sich der Peak nach langerer
Reaktionszeit abermals zu kiirzeren Wellenlangen. Dies ist in Kapitel 6.4.7.1 zwar nur flir den
Fluoreszenzpeak beschrieben, ist fir den Exziton jedoch in gleichem Malle beobachtet worden.
Besonders auffallig an diesem Versuch ist die schwingenden Verdanderung des Peaks.
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Abbildung 6-105: Vergleich der Peakverschiebung des Exzitons durch die Reaktionszeit wihrend des ZnS Schalenwachstums
auf CdSe Quantum Dots. Links) kontinuierlich; ) Batchversuch aus Kapitel 6.4.7.1.

In Abbildung 6-105 wird die Veranderung der Exzitonposition wahrend der Reaktionszeit im Batch
vergleichend dargestellt neben der Veranderung der Exzitonposition bei verschiedenen Verweilzeiten
des Schalenwachstums im Sandwichreaktor. Dabei gilt zu bedenken, dass im Batchversuch nur eine
GroRe von CdSe Kernen eingesetzt wurde, wahrend die GroRRe der Kerne im kontinuierlichen Verfahren
ebenfalls mit der Flussrate variiert wurde, also mehrere AusgangsgroRen vorlagen. Dies macht den
Vergleich der beiden Ergebnisse schwieriger.

Trotz der unterschiedlichen Ausgangsbedingungen der beiden Experimente ldasst sich ein sehr
ahnliches Bild der Verldaufe ausmachen. Bei den Ergebnissen der kontinuierlichen Synthese wird noch
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deutlicher, dass die Verschiebung des Exzitonpeaks mit der Reaktionsdauer schwingt. Es zeichnet sich
dabei eine gedampfte Schwingung ab, es wird also ein fester Endwert umschwungen. Dieser Endwert
liegt etwa bei einer Verschiebung von 25 nm hin zu kiirzeren Wellenlangen. Im Batch Experiment lasst
sich dies nicht eindeutig beobachten. Dies liegt daran, dass die Periodendauer der Schwingung deutlich
hoher ist und somit ein moglicher Endpunkt wahrend der Versuchszeit nicht beobachtet werden
konnte.

Ein moglicher Erklarungsansatz fir diesen schwingenden Verlauf ist im sukzessiven Aufbau der ZnS
Schale auf die CdSe Kerne zu finden. Es kann vermutet werden, dass es einen Einfluss auf die optischen
Eigenschaften der Quantum Dots hat, ob eine Monolage einer Schale vollstandig aufgebaut ist oder
sich noch Fehlstellen an der Oberflache befinden.

Ein weiterer Erklarungsansatz ist eine zusatzliche Bildung neuer Nuklide von CdS oder ZnSe [72,73].
Beide Materialien kénnen bei den vorherrschenden Bedingungen gebildet werden. Ebenfalls gilt fir
beide Materialien, dass sie eine groRere Bandliicke aufweisen als CdSe. Wie in Abbildung 6-2 zu sehen
liegen somit zugdnglichen Emissionswellenldangen in einem kiirzeren Wellenlangenbereich. Durch die
Entstehung solcher Partikel lieBe sich somit eine Blauverschiebung erklaren. Das
Schwingungsverhalten dieser Verschiebung ware jedoch nicht erklart.

Anzumerken ist auch, dass sich das schwingende Verhalten in den ebenfalls kontinuierlichen
Versuchen in Kapitel 6.4.7.3 nicht gezeigt hat. Der Versuchsaufbau und der durchgefiihrte Prozess
unterschieden sich dabei kaum, vom Aufbau fiir die Versuche in diesem Kapitel. Dies kann jedoch
darauf zuriickgefihrt werden, dass bei den vorigen Versuchen in Kapitel 6.4.7.3 nur drei
unterschiedliche Verweilzeiten fiir das Kernwachstum eingestellt wurden. Uber diese drei
Verweilzeiten zeigte sich eine abnehmende Abweichung des Peaks bei zunehmender Verweilzeit. Fiir
die dort untersuchten Zeiten 46s, 51 s und 102 s finden sich auch in Abbildung 6-105 in einem
aufsteigenden Ast. Die vorigen Ergebnisse widersprechen den aktuellen also nicht direkt.
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Abbildung 6-106: Abweichung zwischen der Modellvorhersage fiir den Exziton von CdSe Kernen und dem gemessen Exziton
von CdSe@ZnS Quantum Dots in Abhdngigkeit der Verweilzeit wdhrend des Schalenwachstums. Vorhergesagte
Exzitonwellenldnge der CdSe Kerne: #)~ 545 nm; M) ~560 nm; 4) ~570 nm.

Die Experimente des vorigen Kapitels 6.4.7.3 stellen jedoch nochmals den Einfluss heraus, den die
urspriingliche Exzitonposition der CdSe Kern hat. In Abbildung 6-106 ist die Abweichung des
Exzitonpeaks der CdSe@2ZnS Partikel von der vorhergesagten Position des Modells fiir die CdSe Kerne
gegen die Reaktionszeit fir das Schalenwachstum aufgetragen. Unterschieden wird in dieser
Abbildung weiter zwischen drei urspriinglichen Exzitonwellenlangen. Dabei wird deutlich, dass die
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Position des Exzitons der Kerne ebenfalls einen sehr groRen Einfluss auf die Starke der
Blauverschiebung durch das Schalenwachstum hat.

6.4.8.1 Modellierung des Zusammenhangs zwischen Exziton und Prozessparametern

Die Abhangigkeit der Blauverschiebung sowohl von der Peakposition der CdSe Kerne als auch von der
Verweilzeit beim Schalenwachstum machen es schwer das urspriingliche Modell durch einen Term fir
die Verschiebung zu ergdanzen. Im Besonderen, da sich die Abhangigkeit von der Verweilzeit als
gedampfte Schwingung darstellt. Bei genauerer Betrachtung wird kenntlich, dass auch die
Periodendauer dieser Schwingung nicht konstant ist, sondern mit zunehmender Verweilzeit langer
wird. Dies ist typisch fur gedampfte Schwingungen. In den hier durchgefiihrten Versuchen hangt eine
langere Verweilzeit im zweiten Reaktor zusammen mit einer langeren Verweilzeit im HIMIX Reaktor
und damit mit einem groReren Partikeldurchmesser. Daher lasst sich aus den vorliegenden Daten nicht
exakt schlieBen, ob die langeren Periodendauer durch die GroRe der Partikel bedingt wird. Dies ist zu
vermuten, da auf groRere Kernpartikel eine groRere Menge ZnS aufwachsen muss, um die gleiche
Schichtdicke zu erreichen. Dies kann berticksichtigt werden, wenn in die Peakposition der jeweiligen
Kerne Uber die Eigenkreisfrequenz mit in die Gleichung zur gedampften Schwingung eingebracht wird.

Formel 6-11: Beschreibung geddmpfter Schwingung der GréfSe x in Abhdngigkeit der Zeit t, der Abklingkonstante &, der
Eigenkreisfrequenz wq und dem Nullphasenwinkel .

8

xX; = xg * e %t x cos(wg *t + @q)

Formel 6-12: Beschreibung der Blauverschiebung AA beim Aufwachsen einer ZnS Schale auf CdSe Quantum Dots im
untersuchten kontinuierlichen Prozess.

-8 W)
M= =My xe 2 xcos| ——xt, | + A
abs_CdSe
33
Adp = 24,94 % 7000652 y cos [ ———— x t, | — 24,94
abs_CdSe

Mit dieser Beschreibung der Abweichung lasst sich die Blauverschiebung in Abhéangigkeit der
Verweilzeit im Schalenwachstumsreaktor sehr gut nachvollziehen. Dies ist in Abbildung 6-107 gut zu

erkennen.
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Abbildung 6-107: Vorhersage fiir die Verschiebung des Exzitonpeaks durch das Aufwachsen einer ZnS Schale auf CdSe
Quantum Dots in Abhdngigkeit der Verweilzeit im Sandwich Reaktor. ®) gemittelte Messdaten, — —) Vorhersage nach Formel
6-12.
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Durch Formel 6-12 ist es moglich die Blauverschiebung des Exzitonpeaks zu quantifizieren und somit
das Modell fiir die CdSe um einen weiteren Term fiir das Schalenwachstum zu erganzen. Diese
Ergdnzung ist in Formel 6-13 aufgefiihrt. Mit dieser Formel sind zwar Vorhersagen fiir die Lage des
Exzitonpeaks bei bestimmten Parametereinstellungen moglich, die Umkehrung gestaltet sich jedoch
schwierig. Damit ist es nicht praktikabel die Parameter zu bestimmen, bei welchen sich eine bestimmte
Wunschwellenldnge ergibt. Aus diesem Grund werden noch zwei weitere Ansatze betrachtet, die
ebenfalls den Exzitonpeak vorhersagen konnen. Das Modell fiir die Vorhersage des Exzitons der Kerne
wurde durch die zusatzlichen inline Daten dieser Versuchsreihe ergdanzt und verbessert.

Formel 6-13: Modell A zur Vorhersage des Exzitonpeaks von CdSe@ZnS Quantum Dots hergestellt mit dem HIMIX Reaktor und
kontinuierlichem Schalenwachstum. Annahme einer periodisch, abklingenden Verschiebung des Peaks.

Aabscdge@ZnS = ﬂ-abs_CdSe +

Aabsgyss@zns = 168,85 + 0,62 * Ty + 14,68 * In(t,)

Formel 6-14: Modell B zur Vorhersage des Exzitonpeaks von CdSe@ZnS Quantum Dots hergestellt mit dem HIMIX Reaktor und
kontinuierlichem Schalenwachstum. Annahme einer linearen Verschiebung des Peaks.

AabscdSB@ZnS = Aabs_case
ﬂabstSe@ZnS = [168,85 + 0,62 * T1 + 14,68 * ln(tl)]

Formel 6-15: Modell C zur Vorhersage des Exzitonpeaks von CdSe@2ZnS Quantum Dots hergestellt mit dem HIMIX Reaktor und
kontinuierlichem Schalenwachstum. Annahme der direkten Abhdngigkeit von der Verweilzeit im HIMIX Reaktor.

da Agpseyso@zns = f (Aabs_caser t2)
mit Agpscys, = f (T, t1)
und tp = f(t,)
> Aapscgse@zns = f(T1, t1)
AabstSB@ZnS =

Wahrend Modell A versucht die Verschiebung des Peaks moglichst zeitgenau abzubilden, wird in
Modell B die Verschiebung aus Abbildung 6-103 mit einer linearen Gleichung beschrieben. Die
Peakposition der CdSe@2ZnS Partikel ist darin direkt linear vom Peak der CdSe Partikel abhangig. Das
dritte Modell C zieht in Betracht, dass die Verweilzeit im Sandwichreaktor im gewahlten Aufbau direkt
von der Verweilzeit im HIMIX abhangig ist. Von dieser Verweilzeit ist auch der Peak der Kerne abhangig.
Dadurch wird der gesamte Ansatz auf eine Abhangigkeit der Prozessparameter im HIMIX reduziert.
Das Modell gestaltet sich somit dhnlich wie das Modell fiir die Vorhersage Gber den Exziton der CdSe
Kerne. Im Gegensatz zu den beiden anderen Modellen kann Modell C jedoch keine Aussage (iber die
CdSe Kerne treffen.
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Fir den Datensatz dieser Versuchsreihe schaffen es alle drei Modelle den Exziton der CdSe@ZnS
Quantum Dots mit einer mittleren Abweichung von etwa 10 nm vorherzusagen. Abbildung 6-108 zeigt
jedoch deutlich, dass vor allem Modell A die starksten Abweichungen aufweist. Wobei dieses den
Exziton kleiner Partikel eher zu kurzwellig vorhersagt und den Exziton groRer Partikel eher zu
langwellig. Besser stellt sich Modell B dar. Bei diesem liegen die Vorhersagen lber den gesamten
Wellenlangenbereich sowohl nach oben als auch nach unten gestreut. Starke Ausreifler bei hohen und
niedrigen Wellenlangen, wie bei Modell A zu beobachten, zeigt dieses Modell nicht. Sonst sind die
Abweichungen jedoch sehr dhnlich zu denen des Modells A. Die besten Vorhersagen fiir den Datensatz
dieser Versuchsreihe trifft das Modell C. Die mittlere Abweichung dieses betragt nur etwa 5 nm und
nur an einzelnen Punkten weicht die Vorhersage mehr als 10 nm ab.
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Abbildung 6-108: Vergleich der drei Modelle zur Vorhersage des Exzitonpeaks von CdSe@ZnS Quantum Dots mit den
tatsdchlich gemessenen Wellenldngen.

Deutlich schlechter fallt die Vorhersage der drei Modelle aus, wenn Parametereinstellungen
einbezogen werden, die nicht zur Modellierung dienten. Sollen mit den drei Modellen die Exzitonpeaks
fir die Versuche aus Kapitel 6.4.7.3 vorhergesagt werden, kommt es zu drastischen Abweichungen.
Modell B zeigt negative Abweichungen bis zu 100 nm und auch die mittlere Abweichung liegt bei etwa
50 nm. Keiner der verglichenen Punkte kommt dem gemessenen Wert naher als etwa 25 nm. Auch
Modell A zeigt eine deutliche Unterschatzung des Exzitonpeaks der CdSe@ZnS Partikel. Wieder trifft
Modell C die besten Vorhersagen. Die mittlere Abweichung betrdgt etwa 8 nm und nur ein Wert weicht
mehr als 20 nm ab.

Damit ist gezeigt, dass Modell C am besten geeignet ist Vorhersagen Uber die Lage des Exzitonpeaks
von CdSe@ZnS Quantum Dots zu treffen, die mit dem HIMIX Reaktor und anschlieRendem
kontinuierlichen Schalenwachstum hergestellt wurden. Ein weiterer Vorteil dieses Modells ist, dass es
leicht umgeformt werden kann, um die Prozessparameter zu identifizieren, die zur Herstellung einer
bestimmten Wunschwellenldange sinnvoll sind.
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Abbildung 6-109: Externer Vergleich der drei Modelle zur VVorhersage des Exzitonpeaks von CdSe@ZnS Quantum Dots mit den
tatsdchlich gemessenen Exzitonwellenléngen aus Kapitel 6.4.7.3, die nicht fiir die Modellbildung herangezogen wurden.

Ein Nachteil von Modell C ist, dass es keine Aussage (iber die CdSe Kerne als Zwischenprodukt trifft.
Sollte dies fiir eine Anwendung notwendig sein, kann jedoch Abhilfe geschaffen werden, indem
weiterhin das Modell aus Kapitel 6.4.5 zurate gezogen wird. Dieser Wert wird fiir die Berechnung zwar
nicht bendtigt, kann aber dazu genutzt werden den Durchmesser der Kerne zu berechnen. Wird
zusatzlich der Durchmesser der Kern-Schale Partikel nach der Synthese gemessen, kann somit auch die
Schalendicke abgeschatzt werden.

6.4.8.1.1 Einfluss der Parameter wahrend des Schalenwachstums

Eine weitere Einschrankung von Modell C liegt darin, dass von einem festen Verhaltnis der
Verweilzeiten in den beiden Reaktoren ausgegangen wird. Die individuelle Variation der Flussrate des
ZnS-Prakursor wird darin nicht in Betracht gezogen. Somit werden auch eine verdnderte Verweilzeit
wahrend des Schalenwachstums und ein verdndertes stochiometrisches Verhaltnis nicht in das Modell
einbezogen. Um den Einfluss hiervon zu priifen wurde bei einzelnen Versuchen gezielt die Verweilzeit
wahrend des Schalenwachstums zusammen mit der Reaktionstemperatur variiert. Die Bedingungen
fir das Kernwachstum blieben dabei gleich und auch die inline Messung des Exzitonpeaks nach dem
HIMIX ergab fiir alle etwa 574 nm.
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Abbildung 6-110: Einfluss der Verweilzeit und der Reaktionstemperatur wéhrend des Schalenwachstums von CdSe@2ZnS auf
die Wellenldnge des Exzitonpeaks und der Fluoreszenz. Ausgehend von CdSe Kernen mit einer Exzitonwellenlénge von 574 nm.

Die Ergebnisse in Abbildung 6-110 sind deshalb sehr interessant, da sich der Einfluss der Verweilzeit t,
auf den Exzitonpeak und den Fluoreszenzpeak nicht wie erwartet entsprechen. Wahrend sich fir die
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Peakposition des Exzitons nicht klar deuten lasst, ob eine langere Verweilzeit beim Schalenwachstum
zu hoheren Wellenlangen flihrt, ist dies flir den Fluoreszenzpeak eindeutig. Dies ist unerwartet, da sich
Uber den gesamten Datensatz betrachtet ein fester Zusammenhang zwischen Exziton und
Fluoreszenzpeak zeigt, wie nachfolgend in Abbildung 6-112 weiter erldutert. Insgesamt wird durch die
Ergebnisse dieser Versuche noch nicht klar, wie stark der Einfluss der Verweilzeit wahrend des
Schalenwachstums auf die Peakposition ist. Weitere Untersuchungen sind noétig, um diesen
Zusammenhang eindringlicher zu untersuchen. Bis dahin wird empfohlen ein festes Verhaltnis der
Volumenstrome einzuhalten, um Ungenauigkeiten ausschliefen zu kénnen.

Insgesamt lasst sich mit Modell C die Peakpositionen sehr gut vorhersagen, dies wird auch in der
Darstellung des Parameterraums in Abbildung 6-111 deutlich.
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Abbildung 6-111: Parameterraum der erzeugten CdSe@ZnS Quantum Dots im HIMIX Reaktor mit kontinuierlichem
Schalenwachstum. a) Lage synthetisierten Partikel im Parameterraum; b) Vergleich der Datenpunkte mit Modell C.

Trotz der Einschrinkungen fiir das Modell C zeigt sich doch eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
gemessenen Werten. Damit es genutzt werden kann, um die Prozessparameter fiir eine bestimmte
Wunschwellenldnge vorzugeben, miissen jedoch noch weitere Werte der optischen Eigenschaften in
Betracht gezogen werden.

6.4.8.2 Zusammenhang der Fluoreszenzeigenschaften mit den Prozessparametern

Fir die meisten technischen Anwendungen der Quantum Dots ist die Fluoreszenzfarbe
ausschlaggebender als der Exzitonpeak. Diese wird also in den meisten Fallen als Wunschwellenlange
fir das Produkt vorgegeben. Daher ist es wichtig auch den Zusammenhang des Fluoreszenzpeaks mit
dem Exzitonpeak zu untersuchen. Fir die CdSe@ZnS Kern-Schale Quantum Dots zeigt sich dabei in
dieser Arbeit ein Unterschied zu dem Zusammenhang der CdSe Kerne. Wahrend in Kapitel 6.4.5 noch
ein linearer Zusammenhang zwischen Exzitonposition und Fluoreszenzpeak gefunden wurde, zeigt
Abbildung 6-112 einen quadratischen Zusammenhang fir das CdSe@ZnS System. Die Stokes-
Verschiebung nimmt hierbei mit zunehmender PartikelgroRe zu.
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Abbildung 6-112: Zusammenhang zwischen Fluoreszenzpeak und Exzitonwellenlénge von CdSe@ZnS Quantum Dots.

Neben der Fluoreszenzwellenldange zeigt sich auch die Halbwertsbreite abhangig von der Wellenlange
des Exzitonpeaks. Auch hierbei zeigt sich ein Unterschied zu der Auswertung der CdSe Kerne in Kapitel
6.4.5. Bei den Kernpartikeln lief8 sich kein so deutlicher Zusammenhang zwischen Halbwertsbreite und
Peakwellenldange wie in Abbildung 6-113 ausmachen. Bei den CdSe@ZnS Quantum Dots ist eindeutig
zu erkennen, dass groRRere Partikel auch zu einem breiteren Fluoreszenzpeak fihren. Die Temperatur
des Reaktors fiir das Schalenwachstum zeigt dabei keinen direkten Einfluss.
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Abbildung 6-113: Halbwertsbreite des Fluoreszenzpeaks von CdSe@ZnS Quantum Dots in Abhdngigkeit von der Wellenldnge
des Exzitonpeaks. Temperatur wéhrend des Schalenwachstums: ®) 8, = 130 °C; &) 9, =150 °C; 4) 8, =170 °C.

Im Gegensatz zu der vernachlassigbaren Temperatur wahrend des Schalenwachstums zeigt sich ein
deutlicher Einfluss der Reaktionstemperatur wahrend der Kernsynthese auf die Halbwertsbreite. Dies
hatte sich schon in Kapitel 6.4.5 fir die reinen Kerne gezeigt und kann fiir das Kern-Schale-System
bestatigt werden. Der Zusammenhang zeichnet sich dabei nicht so deutlich ab, wie bei der
Untersuchung der CdSe Kerne, da bei allen eingestellten Temperaturen sowohl schmalere als auch
breitere Fluoreszenzpeaks erzeugt wurden. Werden in Abbildung 6-114 jedoch die erzeugte
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Peakwellenlange und die Reaktionstemperatur gleichzeitig betrachtet zeigt sich, dass fir eine
bestimmte Wellenldnge héhere Temperaturen zu einer geringeren Halbwertsbreite fiihren.
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Abbildung 6-114: Halbwertsbreite des Fluoreszenzpeaks von CdSe@ZnS Quantum Dots in Abhdngigkeit von der Wellenldnge
des Fluoreszenzpeaks. Legende: Reaktortemperatur des HIMIX fiir die CdSe Kernsynthese in °C.

Wie bei den CdSe Kernen auch, ist es also ratsam eine moglichst hohe Temperatur fiir die Synthese der
Quantum Dots einzustellen. Wegen der moglichen Gasentwicklung oder Zersetzung der Edukte wird
wieder eine Temperatur von 300 °C als Standardtemperatur angesetzt.

6.4.8.3 Schema zur Festlegung idealer Prozessparameter

Aus den somit gewonnen Erkenntnissen ldsst sich auch flir den Kern-Schale Prozess ein Schema
formulieren mit welchem sich die Prozessparameter fiir eine spezielle Wunschwellenldnge vorgeben
lassen. Das Schema in Tabelle 6-6 gestaltet sich dabei sehr dhnlich zu Tabelle 6-5, da sich das Modell
flr die beiden Partikelsysteme nur geringfligig unterscheidet.

Tabelle 6-6: : Schema fiir die Festlegung der Prozessparamter zur Synthese von CdSe@ZnS Quantum Dots einer gewiinschten
Wellenldnge mit dem HIMIX Reaktor und anschliefsendem kontinuierlichen Schalenwachstum im Sandwich Reaktor.

Vorgaben Berechnung Prifung Korrektur
v 60s 1
Aabsoder Apeak | Aaps = —0,0036 % 22,4y + 4,75 * Apoqy — 993,43 = M 22 2
Vmax/min 1min 2
o Aabs—168,85—0,623*(6+273,15) Aaps — 168,85 — 14,683 * In (t)
5] 300°C _ L, T=
soll ( ) t=e 14,683 0,623
Iimix (85 ¢cm)
m
IDHiMIx Vimix = 7 * IDReqktor * Lmix
(0,05 cm)
Vo=V _M*GO_S*E O,1mlmin‘1;]
tTRET 1min 2 10 ml min™t

Mit dem Aufbau zur kombinierten kontinuierlichen Synthese von CdSe@ZnS Kern-Schale Partikel
lassen sich eine ganze Bandbreite verschiedener Fluoreszenzfarben synthetisieren. Dabei werden die
folgenden Randbedingungen empfohlen:
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e  0; HIMIX Reaktor 180°C-330°C

e 0, Sandwich Reaktor 130°C

e  Vegund Vse 0,1 ml mint =10 ml min?
e Verhiltnis Vzn : Vesse 2

o lhimix 85 cm—260cm

o  IDumix 0,05cm

® lsandwich 1000 cm

®  |Dsandwich 0,1cm

Werden die Prozessparameter innerhalb dieser Randbedingungen eingestellt, kdnnen nach dem
Modell C theoretisch Fluoreszenzwellenlangen zwischen 484 nm und 646 nm erzielt werden. Die
Bandbreite des CdSe@ZnS dhnelt damit sehr der Bandbreite der CdSe Kerne aus Kapitel 6.4.5, was
nicht verwunderlich ist, da diese Kerne den Hauptanteil der optischen Eigenschaften der Kern-Schale
Quantum Dots ausmachen. Wahrend der Versuchsreihen dieses Kapitels konnte ein Grof3teil dieser
Bandbreite abgedeckt und untersucht werden. Lediglich der Bereich oberhalb von 600 nm konnte
nicht abgedeckt werden, da bei diesen Versuchen fiir den HIMIX Reaktor eine Reaktionskapillare von
85 cm verwendet wurde. Fiir die Versuche zur reinen Kernsynthese wurde alternativ eine Kapillare von
260 cm verwendet. Damit konnte in Kapitel 6.4.5 auch eine Fluoreszenzwellenldnge von 640 nm erzielt
werden.
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Abbildung 6-115: Bandbreite der mit dem HIMIX synthetisierten CdSe@ZnS Quantum Dots. a) Fluoreszenzspektren der
erzeugten Proben, farbig hinterlegt der theoretisch zugdngliche Farbraum; b) Lage der Spektren im CIE-Diagramm.

Eine der grolRen Verbesserungen, die der Kern-Schale Prozess gegenliber der reinen Synthese der
Kerne zeigt, sind die Koordinaten, die im CIE-Farbraum abgedeckt werden kdénnen. Die puren CdSe
Quantum Dots schafften es im griinen und blau-griinen Farbbereich nicht eine hohe Farbechtheit zu
erreichen. Die Punkte der jeweiligen Spektren fand sich alle nahe am WeiRpunkt wieder und konnten
damit den NTSC-RGB-Farbraum nicht tiberschreiten. Abbildung 6-115 zeigt hingegen, dass es mit den
CdSe@ZnS Quantum Dots moglich ist Emissionsspektren zu erzeugen, die auBerhalb dieses Dreiecks
liegen. Mit diesen Quantum Dots ist es also moglich LEDs zu erzeugen, die noch brillantere Farben
zeigen als dies beim NTSC Standard der Fall ist. Darliber hinaus wiirde durch eine Verlegung des
Grinpunktes die Darstellung von Farben moglich, die Bildschirme derzeit nicht darstellen kénnen.
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Abbildung 6-116: Ausgewdhlte CdSe@ZnS Proben im Reaktionsmedium gesammelt mit einem automatisierten
Probensammler in 50 ml Zentrifugenréhrchen.

6.4.8.4 Zusammenhang der Quantenausbeute mit den Prozessparametern

Neben der Abdeckung des zuganglichen Farbraums konnte durch das Aufwachsen der ZnS Schale vor
allem die Quantenausbeute maligeblich verbessert werden. Wahrend die CdSe Kerne noch
Quantenausbeuten im einstelligen bis maximal niedrigen zweistelligen Prozentbereich erreichten,
konnten mit dem Kern-Schale System Werte bis zu 70% erzielt werden. Im Gegensatz zu der
Halbwertsbreite zeigt sich fiir die Quantenausbeute kein direkter Einfluss der Reaktionstemperatur
wahrend der Kernsynthese. Wie in Abbildung 6-117 zu sehen kommt es bei jeder der eingestellten
Reaktionstemperaturen sowohl zu héheren als auch zu niedrigeren Quantenausbeuten.
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Abbildung 6-117: Zusammenhang der Quantenausbeute von CdSe@ZnS Quantum Dot mit der Reaktionstemperatur im HIMIX
Reaktor wdhrend der Synthese der CdSe Kerne. Temperatur wdhrend des Schalenwachstums: @) 8, = 130 °C; ) §, = 150 °C;
A) ;=170 °C.

Wird statt der Synthesetemperatur der Kerne die Temperatur des Schalenwachstums betrachtet zeigt
sich der Verlauf von Abbildung 6-118. Darin sind die Quantenausbeuten von CdSe Kernpartikel
dargestellt, die unter gleichen Bedingungen im HIMIX hergestellt wurden, deren Temperatur beim
Schalenwachstum sich jedoch unterschied. Flir Kerne mit einem urspriinglichen Exzitonpeak bei etwa
574 nm zeigt sich dabei klar eine absteigende Tendenz. Je hoher die Temperatur beim
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Schalenwachstum, desto geringer die Quantenausbeute. Im starken Kontrast dazu stehen die
Ergebnisse fir Kerne mit einem urspriinglichen Exzitonpeak von 531 nm. Bei diesen nimmt die
Quantenausbeute mit steigender Temperatur zu. Es zeigt sich also, dass kleinere Partikel von einer
hoheren Temperatur beim Schalenwachstum profitieren, groRere Partikel dagegen von einer
niedrigeren Temperatur.
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Abbildung 6-118: Zusammenhang der Quantenausbeute von CdSe@ZnS Quantum Dot mit der Reaktionstemperatur im
Sandwich  Reaktor wdhrend des Schalenwachstums.Exzitonwellen der Kerne vor dem Schalenwachstum:
.) AabstdSe =574 nm; )AabsicdSe =531 nm.

Dieser scheinbare Widerspruch kann damit erklart werden, dass die Fluoreszenzwellenldnge der
CdSe@ZnS auch von den Wachstumsbedingungen der Schale abhangen, wie bereits Abbildung 6-110
angedeutet hat. Dies fuhrt dazu, dass die Partikel mit einem urspriinglichen Exziton von 531 nm mit
130 °C Schalenwachstumstemperatur bei 518 nm fluoreszieren, mit 170 °C bei 550 nm. Es besteht also
ein deutlicher Unterschied in der Fluoreszenzwellenldange. Hierin findet sich auch der Grund fiir den
deutlichen Unterschied der Quantenausbeuten. Bei der Auftragung der Quantenausbeute gegen die
Fluoreszenzwellenldnge der CdSe@ZnS Quantum Dots zeigt sich sehr deutlich ein starker

Zusammenhang.
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Abbildung 6-119: : Zusammenhang der Quantenausbeute mit der Fluoreszenzwellenlénge von CdSe@ZnS Quantum Dots
kontinuierlich synthetisiert im HIMIX Reaktor. Temperatur wdhrend des Schalenwachstums: e) 9, =130 °C; &) &, =150 °C;
A)9,=170°C.
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Der Zusammenhang zwischen Fluoreszenzwellenldange und Quantenausbeute ist dabei nicht stetig,
sondern weilst ein Maximum auf. Gelblich-Griine Quantum Dots mit einer Emissionswellenldnge um
550 nm weiRen die hochsten Quantenausbeute auf. Rote und Blau Fluoreszenzfarben zeigen deutlich
niedrigere Quantenausbeuten. Die Temperatur des Schalenwachstums zeigt sich in dabei nicht direkt
als ausschlaggebend fiir die Quantenausbeute.

Dieser Verlauf stellt sich sehr dhnlich dar, wie bei einer Untersuchung von Mokari et. al. zum Einfluss
der ZnS Schalendicke auf die Quantenausbeute. [74] Auch dabei zeigte sich ein dreieckiger Verlauf,
dessen Maximum bei etwa 1,5 Monolagen lag. Schalen von nur einer Monolage oder Uber zwei
Monolagen zeigten bei ihnen deutlich niedrigere Quantenausbeuten. Es kann also vermutet werden,
dass es auch in dieser Versuchsreihe einen Zusammenhang mit der Schalendicke der ZnS Schale gibt.
Da das stochiometrische Verhaltnis zwischen CdSe Kernen und ZnS Prdkursor bei den meisten
Versuchen konstant gehalten wurde, kann es dazu gekommen sein, dass auf kleinere Partikel eine
dickere Schale aufgewachsen ist, wahrend auf groRere Partikel nur eine diinne Schicht aufwuchs. Dem
steht jedoch entgegen, dass kleinere Kerne bei einer kiirzeren Verweilzeit synthetisiert wurden und
daher auch die Verweilzeit des Schalenwachstums kirzer ausfdllt. Dies fiihrt dazu, dass die
Schalendicke aller Kerne vergleichbar dick sein sollte. AuRerdem ist anzumerken, dass bereits CdSe
Kerne ohne ZnS Schale einen dhnlichen Verlauf der Quantenausbeute aufweisen, wie Watanabe et. al.
fiir eine groRe Spanne an GrolRen zeigten. [75] Auch bei ihnen finden sich 550 nm als Spitze der
erreichbaren Quantenausbeute wieder. Dies lasst den Schluss zu, dass die Quantenausbeute der
CdSe@2ZnS stark mit der Quantenausbeute der Kerne zusammenhéangt. Durch die ZnS Schale wird die
Quantenausbeute zwar maligeblich verbessert, Unterschied im Kernmaterial kbnnen dennoch nicht
vollstandig ausgeglichen werden.
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Abbildung 6-120: Ausgewdhlte CdSe@ZnS Proben aufgereinigt und verdiinnt in Toluol angeregt mit UV-Licht.

6.4.8.5 Produktionsprazision des kombinierten HIMIX — Sandwichreaktor Anlage

Durch den Aufbau zur kontinuierlichen Synthese von CdSe@ZnS Kern-Schale Quantum Dots konnte
somit eine groRBe Bandbreite von Fluoreszenzfarbe mit hoher Quantenausbeute abgedeckt werden.
Die Auflésung, mit der die Wunschwellenldnge eingestellt werden kann, ist wie bei der Kernsynthese
auch von der Stabilitat der Prozessparameter abhangig. In Abbildung 6-121 sind die gemessenen
Temperaturen und Flussraten der beiden Reaktor wahrend eines 30-mindtigen Laufes bei konstanten
Sollwerten aufgetragen. Dabei fallt auf, dass keiner der Parameter sonderlich starke Schwankungen
aufweist. Lediglich die Pumpe des ZnS-Prakursor zeigt keine vollstdndig geraden Verlauf. Dieser
Parameter ist ebenfalls der einzige, der eine deutliche Abweichung zum Sollwert zeigt. Mit 550 pl min-
! erreicht die Pumpe nur etwa 83% der Sollférdermenge. Bei dieser Pumpe handelt es sich um eine
Knauer Modell AZURA P4.1, wahrend die anderen beiden Pumpen zwar ebenfalls von Knauer sind,
jedoch das Modell BlueShadow 40P. Der Unterschied in der Performance ist hier deutlich.
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Abbildung 6-121: Stabilitét der Prozessparameter der beiden Reaktoren wéhrend der Synthese von CdSe@2ZnS Quantum Dots.
a) Temperatur HIMIX Reaktor — Soll = 340 °C; b) Temperatur Sandwich Reaktor — Soll = 130 °C; c) Flussrate Cd und Se — Soll =
160 ul min; Flussrate ZnS — Soll = 660 ul min-1,

Wird mit den Schwankungen der Prozessparameter die Fluoreszenzwellenlange nach Modell C
berechnet ergeben sich Werte, die kaum voneinander abweichen. Bei der maximalen Temperatur und
dem geringsten Volumenstrom ergibt sich eine Emissionswellenldange von 612,3 nm. Mit der
geringsten Temperatur und der hochsten Flussrate ergibt sich eine theoretische Fluoreszenz bei
612,1 nm. Die Schwankung der Parameter erzeugt also gerade einmal eine Abweichung von 0,2 nm
Uber einen Zeitraum von 30 min. Somit ist davon auszugehen, dass eine Wunschwellenlange mit einer
Genauigkeit von etwa 0,2 nm eingestellt werden kann.
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Abbildung 6-122: Array aus 384 CdSe@ZnS Quantum Dot Proben hergestellt mit unterschiedlichen Reaktionstemperaturen
bei der Kernsynthese.

Durch die durchgefiihrten Versuche konnte die Quantenausbeute der hergestellten Quantum Dots
deutlich verbessert werden. Zeitgleich erfolgte der Aufbau eines Anlagensystem mit dem Kernsynthese
und Schalenwachstum gekoppelt werden kénnen. Dies flihrt zu einer besseren Zeitausbeute. In der
anschlieRenden Entwicklungsphase wird das System noch um eine vollstindige Automatisierung
erganzt.
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Prozessentwicklungsphase 4

Prozesskontrolle - Automatisierung - Produktion

6.4.9 Prozessregelung =zur automatischen Einstellung der optischen
Eigenschaften von CdSe@ZnS Quantum Dots

Mit dem Modell des vorigen Kapitels ist es moglich die Prozessparameter fir eine Wunschwellenlange
der Emission von CdSe@ZnS Quantum Dots vorzugeben. Auf Grund von Prozessschwankungen und
Ungenauigkeiten des Modells ist es jedoch nicht sicher gewahrleistet, dass diese auch exakt erreicht
wird. Unter Umstanden ist eine nachtragliche Verdanderung der Prozessparameter notwendig, um das
gewlinschte Ergebnis nanometergenau zu treffen.

Am ausschlaggebendsten flr die Fluoreszenzwellenldnge der Quantum Dots sind die
Reaktionstemperatur und Verweilzeit wahrend des CdSe Kernwachstums. Die Reaktionstemperaturim
HIMIX Reaktor wird Uber vier Thermoregler eingestellt, die jeweils an ein Thermoelement und eine
zugehorige Heizpatrone angeschlossen sind. Wie fiir Temperaturregelstrecken tblich, handelt es sich
dabei um eine Regelstrecke n-ter Ordnung. Was darin resultiert, dass einige Zeit vergeht, bis sich nach
der Anderung der StellgroRe ein neuer Istwert einstellen kann. Da hier vier individuelle Stellen separat
einen neuen Sollwert annehmen missen und die Temperatur sehr trage reagiert, ist sie kaum dazu
geeignet um geringe, eventuell schwankende, Abweichungen der Wunschwellenldange auszugleichen.

Die Verweilzeit hingegen ist direkt abhdngig von der Flussrate der beiden Prakursoren. Diese wird
vorgegeben Uber die Pumpfrequenz beiden Pumpen Knauer BlueShadow 40P. Dabei werden die
beiden Flussraten Uber ein festes Verhaltnis miteinander gekoppelt. Die Durchflussmenge stellt sich
als Regelstrecke 0. Ordnung mit Ausgleich dar. Umgehend nach der Veranderung des Sollwertes wird
die Pumpfrequenz gedandert und der Férderstrom nimmt somit einen neuen Werte an. Die Verweilzeit
selbst dndert sich zwar auch in dem Moment, in welchem die Flussrate verandert wird, dies gilt jedoch
nur fiir Aquivalente, welche den Reaktor zu diesem Zeitpunkt betreten. Daher dauert es die Linge
einer vollen Verweilzeit, bis sich nach einer Anderung der Flussrate an der optischen Durchflusszelle
ein neuer Wert fest einstellt. Dazwischen gibt es eine stetige Anderung der Peakwellenlinge. Die
Peakposition stellt sich also als Regelstrecke pseudo-1. Ordnung dar.

Um eine mogliche Abweichung von einer gewlinschten Sollwellenlange auszugleichen, wurde in der
LabView Prozessteuerung ein virtueller Regler eingerichtet. Als Sollwert wird die Wellenlange des
Exzitonpeaks nach dem Schalenwachstum im Sandwichreaktor vorgegeben. Mit einer optischen
Durchflusszelle wird kontinuierlich das Extinktionsspektrum des Reaktorausgangs gemessen. Mit
einem Algorithmus zur Peakerkennung wird im Sekundentakt der Exzitonpeak bestimmt. Dies dient als
Istwert flr den virtuellen Regler.
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Abbildung 6-123: Aufbau des virtuellen Reglers fiir die Exzitonposition in LabView.

Der Regler wurde als Pl-Regler ausgelegt, auf einen ausgepragten D-Anteil wird verzichtet. Dies wird
damit begriindet, dass mit diesem Regler nicht zwangslaufig schnell auf bestimmt StérgroRen reagiert
werden soll, vielmehr soll eine Nachjustierung der Prozessparameter stattfinden. Weiterhin ist fir die
Auslegung des Regelparameter wichtig, dass der Zusammenhang zwischen der RegelgroRRe, also der
Exzitonwellenldnge und der Flussrate als StellgroRe nicht linear ist, sondern sich ein logarithmischer
Zusammenhang findet. Bei hoheren Flussraten sind also starkere Eingriffe notig als bei geringeren.
Daher wird fur die Ausgabe der neuen StellgroRe nicht nur die Regelabweichung in Betracht gezogen,
sondern diese wird auch in Relation zur aktuellen Flussrate gesetzt. Fiir den virtuellen Regler wurde in
LabView das vorhandene PID VI verwendet. Die beiden Regelparameter wurden mit der Faustformel
nach Ziegler-Nichols auf Kc=0,007 und Ti=0,07 vorgegeben. Die Ausgabe des Reglers wurde
anschlieRend mit der Ist-Flussrate multipliziert.

In einer Testreihe wurde der Regler fir mehrere Wellenlangen tberprift. Begonnen wurde mit einer
Wunschwellenldnge der Exzitonpeaks von 530 nm. Vor der Aktivierung des Reglers wurden zunachst
die vorhergesagten Prozessparameter des Modells C aus dem vorigen Kapitel als Sollwerte
vorgegeben. Als Reaktortemperatur fiir den HIMIX wurden dabei 270 °C eingestellt. Die Flussrate der
beiden Pumpen ergab sich mit je 944 pl mint. Mit diesen Werten wurde eine Exzitonwellenlange der
CdSe@ZnS Quantum Dots von 526 nm erreicht. Dies zeigt, dass die Vorhersage des Modells zwar sehr
nahe an der Wunschwellenlange liegt, es jedoch eine Abweichung von wenigen Nanometern gibt.

In Abbildung 6-124 zeigt sich die Auswirkung der Aktivierung des virtuellen Reglers auf die Flussrate
und die Lage des Exzitonpeaks. Sofort nach der Aktivierung beginnt der Regler die Sollflussrate der
beiden Pumpen zu erniedrigen, um somit die Verweilzeit zu erhdhen. Die tatsdchlich gemessene
Flussrate der Mass Flow Controller andert sich ebenfalls zeitnah. Leider gab es bei der Aufzeichnung
der Extinktionsspektren Ausfille. Wahrend der Durchfiihrung des Experiments wurde die
Exzitonposition zwar jede Sekunde bestimmt, es wurden jedoch nicht alle Spektren gespeichert.
Dadurch kommt es zu Liicken in der Darstellung in Abbildung 6-124-b. Dennoch ist ersichtlich, dass die
Wunschwellenlange von 530 nm durch die Anderung der Flussrate erreicht wurde.
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Abbildung 6-124: Verdnderung der Prozessparameter nach Aktivierung des virtuellen PI-Reglers fiir den Exzitonpeak mit einem
Sollwert von 530nm. a) Volumenstrom der beiden Pridkursorpumpen; b) Exzitonwellenlinge; —-) Sollwert;
A) Istwert.

Dies kann auch in Abbildung 6-125 nachvollzogen werden. Der Exzitonpeak wandert von anfanglich
526 nm auf 530 nm und verharrt dort. Auch der online gemessene Fluoreszenzpeak liegt mit 551 nm
dort, wo die Gleichung aus Kapitel 6.4.8 es vorhersagt.
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Abbildung 6-125: a) Extinktionsspektren und b) Fluoreszenzspektren wdhrend der Regelung des Prozesses durch einen virtuelle
Pl-Regler mit einem Sollwert von 530 nm. Helle Spektren wurden zeitlich vor dunkleren aufgenommen.

Nach Erreichen des Sollwertes wird ein Exziton mit einer mittleren Wellenlange von 529,4 nm
gemessen. Die Standardabweichung betragt dabei 1,0 nm mit Maximalwerten von 527,0 nm und
530,5 nm. Die Schwankung nach unten fallt also starker aus, als Schwankungen Uber den Sollwert,
wodurch die negative Abweichung des Mittelwerts zu erklaren ist.

Flr eine weitere Untersuchung des virtuellen Reglers wurde der Sollwert des aktiven Reglers um 20 nm
auf 510 nm veradndert. In Abbildung 6-126-a zeigt sich wieder ein umgehendes Eingreifen des Reglers
auf die Sollflussrate. Auch die Lage des Exzitons verdndert sich stetig. Es kommt zu einem leichten
Uberschwingen des Reglers, der sich nachfolgend einpendelt. Dies fiihrt zu einer geringen
Unterschreitung der Sollwellenldnge. Der Regler benétigt etwa 6 min bis der neue Sollwert erreicht ist
und weitere 4 min bis er stabil eingehalten wird. Danach wird eine mittlere Exzitonwellenlange von
509,8 nm gemessen, mit einer Standardabweichung von 1,0 nm. Die maximalen Schwankungen
ergeben 507,0 nm und 511,7 nm, also wieder eine leicht starkere Schwankung nach unten.
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Abbildung 6-126: Verdnderung der Prozessparameter nach Aktivierung des virtuellen PI-Reglers fiir den Exzitonpeak mit einem
Sollwert von 510 nm. a) Volumenstrom der beiden Prdkursorpumpen; b) Exzitonwellenldnge; ——) Sollwert; A) Istwert.
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Abbildung 6-127: a) Extinktionsspektren und b) Fluoreszenzspektren wdhrend der Regelung des Prozesses durch einen virtuelle
Pl-Regler mit einem Sollwert von 510 nm. Helle Spektren wurden zeitlich vor dunkleren aufgenommen.

Die beiden Versuche zeigen, dass der virtuelle PI-Regler gut dazu geeignet ist die Verweilzeit im HIMIX
Reaktor so einzuregeln, dass eine Wunschwellenldange erzielt wird. Zum schnellen Anndhern an den
Wunschwert hat es sich dabei als praktikabler erwiesen zunachst die Parameter aus der Modell C
Berechnung einzustellen und nur die letzte Abweichung ausgleichen zu lassen. Werden die
Prozessparameter nur Uber den virtuellen Regler vorgenommen, dauert es deutlich langer, bis der
neue Sollwert erreicht wird. Dem kdnnte entgegengewirkt werden, indem dem Regler ein starker
D-Anteil zugefligt wird oder der I-Anteil noch verstarkt wird. Von einer weiteren Verstarkung des
proportionalen P-Anteils wird hingegen abgeraten. Schon im jetzigen Zustand schwankt der Istwert
um den Sollwert und ein noch stdrkerer Proportionalanteil kénnte diese Schwankungen noch
verstdrken.

Mit einer Standardabweichung von 1 nm ist die Schwankung um den Sollwert mit aktiviertem Regler
groBer als ohne. Mit konstanten Prozessparametern, ohne Eingriffe eines Reglers, konnten in
Kapitel 6.4.5 und in Kapitel 6.4.8 Standardabweichungen von 0,2 nm erzielt werden. Das permanente
Eingreifen des Reglers fiihrt also zu einer verstarkten Schwankung des Exzitonpeaks. Um dies zu
verringern ist eine weitere Optimierung der Regelparameter notwendig.

Insgesamt kann jedoch festgehalten werden, dass der virtuelle Regler den Zweck der gezielten
Einstellung einer Wunschwellenlange sehr gut erfillt. Um Quantum Dots mit einer solchen
Wellenlange schnell und konstant herzustellen bietet sich jedoch eine Kombination von drei
Vorgehensweisen an. Zunachst sollten die Prozessparameter mit Modell C abgeschatzt und
vorgegeben werden. AnschlieBend wird der virtuelle Regler aktiviert, um eine mogliche Abweichung
vom Sollwert zu minimieren. Zuletzt wird der Regler wieder deaktiviert, um bei konstanten
Prozessbedingen ein konstanteres Ergebnis zu erzeugen. Vollkommen autark kann der etablierte
Prozess daher noch nicht verwendet werden, um Quantum Dots zu erzeugen. Dennoch ist die
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aufgebaute Anlage mit Prozesssteuerung in der Lage die optischen Eigenschaften gezielt einzustellen
und im Subnanometerbereich einzuhalten.

6.5 Fazit und Ausblick

Mit den durchgefiihrten Versuchen konnte der HIMIX Reaktor fir die kontinuierliche Synthese von
CdSe Quantum Dots implementiert werden. Dazu wurde zundchst gezeigt, dass der neu entwickelte
Mischer SIMM-V4 bei gleichem Versuchsaufbau vergleichbare Ergebnisse erzielt, wie der zuvor
verwendete Mischer HPIMM. Sowohl beim Partikeldurchmesser als auch bei der Halbwertsbreite der
Emission zeigten sich zwischen den beiden Mischern nur marginale Unterschiede. Dies wurde bei drei
unterschiedlichen Verweilzeiten beobachtet. Ein T-Mischer konnte zwar ebenfalls dhnliche Werte
erzielen, zeigte jedoch eine geringere Ausbeute bezogen auf das eingesetzte Cadmium. Daher konnte
der SIMM-V4 als adaquate Losung im HIMIX eingesetzt werden.

Der SIMM-V4 Mischer wurde zum direkten Vergleich bei gleicher Verweilzeit und Temperatur im HIMIX
Reaktor und in einem Umluftofen betrieben. Bei gleichen Einstellungen wurden im HIMIX dabei
geringfligig groRere Partikel erzeugt. Der Unterschied wird umso deutlicher, je langer die Verweilzeit
im Reaktor ist. Die Halbwertsbreite des Fluoreszenzspektrums zeigte sich im HIMIX Reaktor
durchschnittlich etwas breiter als im Ofen. Als moégliche Ursache dafiir zeichnet sich die Schwankung
des Volumenstroms ab. Flr den Vergleichsversuch wurden zwar die gleichen Pumpen und die gleichen
Verweilzeiten verwendet, durch unterschiedliche Kapillarlangen in den Reaktoren wurden jedoch
unterschiedliche Flussraten eingestellt. Dabei kamen im HIMIX niedrigere Flussraten zum Einsatz. In
weiteren Versuchen hat sich gezeigt, dass die verwendeten AZURA P4.1 Pumpen von Knauer bei
niedrigen Flussraten starker schwanken. Dagegen hat sich gezeigt, dass die Temperaturkontrolle im
HIMIX Reaktor deutlich exakter moglich ist und mit weniger Abweichungen verbunden ist. Daher ist
der HIMIX besser fir die gezielte Synthese von Quantum Dots geeignet, als eine Kapillare in einem
Umluftofen.

Es wurden verschiedene Faktoren untersucht die einen Einfluss auf die Emission der CdSe Quantum
Dots zeigen. In mehreren Versuchen wurde deutlich, dass sowohl die Fluoreszenzintensitat als auch
die Peakposition von der Messtemperatur abhangen. Bei den beiden untersuchten Proben zeigte sich
flr die Intensitat eine quadratische Abnahme mit steigender Temperatur. Die Peakposition wurde mit
zunehmender Temperatur linear zu langeren Wellenlangen verschoben. Dabei besteht zwischen den
beiden Phanomenen ein Zusammenhang, der darin begriindet ist, dass die Temperaturabhangigkeit
der Intensitatsabnahme abhangig ist von der jeweiligen Emissionswellenlange. Je kurzwelliger die
Emissionswellenldange desto starker die Abnahme bei einer Temperatursteigerung. Dadurch kommt es
dazu, dass bei einer Temperaturerhéhung der Peak, also die Wellenlange mit der hdchsten Intensitat,
zu langeren Wellenlangen wandert.

Wird die Konzentration wahrend der Messung der Fluoreszenz einer Probe mit einer
Emissionswellenldnge von 587 nm variiert, zeigt sich ebenfalls ein Einfluss auf die Intensitat und die
Peakposition. Mit steigender Konzentration nimmt die Intensitat logarithmisch zu. Allerdings nur bis
zu einer Konzentration von 0,7 umol I'1. Ab dieser Konzentration kann eine Abnahme der Intensitét
beobachtet werden, als Grund hierfiir wird eine Eigenabsorption der Probe vermutet. Die Position des
Emissionspeaks nimmt in geringem MaRe mit steigender Konzentration zu, wobei auch hierbei ab
0,7 umol I ein deutlicher stirkerer Anstieg gemessen wurde. Bei der Untersuchung einer Probe mit
kleineren Partikel mit einer Emission von 530 nm konnte diese Anomalitdt der Intensitdt nicht
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beobachtet werden. Dies wird darauf zurlickgefiihrt, dass sowohl der Extinktionskoeffizient als auch
die Uberlappung von Emissions- und Absorbanz fiir diese Partikel deutlich geringer ausfallen.

Werden die hergestellten CdSe Quantum Dots langere Zeit zum Leuchten angeregt, zeigt sich im
Gegensatz zu einem organischen Farbstoff kein Photobleaching. Ganz im Gegenteil nahm die
Fluoreszenzintensitat wahrend der zweistiindigen Anregung noch zu. Es ist also eine hohe
Photostabilitdt der CdSe gegeben.

Ebenfalls untersucht wurde der Einfluss verschiedener Losemittel in den die Quantum Dots dispergiert
wurden. Dabei zeigte sich, dass die Fluoreszenzintensitat bei gleicher Konzentration in Hexan und
Toluol deutlich héher war als in ODE oder THF. Die Temperaturabhdngigkeit stellte sich dabei in allen
Losemitteln etwa gleich dar. Auch die Abhangigkeit von der Konzentration stellt sich in allen Losemittel
wie weiter oben beschrieben dar.

Werden die CdSe Quantum Dots vor der Messung der optischen Eigenschaften mittels Fallung und
Redispergierung aufgereinigt, hat dies sowohl einen Einfluss auf die Intensitat als auch auf die Position
der Emission. Durch die durchgefiihrte Aufreinigung gehen in etwa die Halfte der Partikel verloren, so
dass sich die Konzentration halbiert. Daraus resultiert eine Reduktion der Intensitdt auf etwa 80%. Bei
zweimaliger Aufreinigung ist der Verlust doppelt so hoch, die Intensitat betragt nur noch 60% der
unaufgereinigten Probe. Mit dem ersten Reinigungsschritt dndert sich ebenfalls die Position der
Fluoreszenzpeaks. Dieser wird um etwa 3 nm zu héheren Wellenldngen verschoben. Die weitere
Aufreinigung zeigte keine weitere Verschiebung. Die Temperaturabhangigkeit bleibt von der
Aufreinigung unbeeinflusst. Nach der Aufarbeitung mittels Fallung sollten die Konzentration und
optischen Eigenschaften einer CdSe Probe unbedingt erneut bestimmt werden.

Zu einer Probe, welche zweimal mittels Fallung und Redispergierung aufgereinigt worden war, wurden
verschiedene Konzentrationen an Oleylamin dosiert, um den Einfluss dieses Tensids auf das
Fluoreszenzspektrum zu priifen. Dabei zeigte sich entgegen den Erwartungen ein negativer Einfluss auf
die Intensitdt. Diese nimmt um 80% und mehr ab, wenn Oleylamin zu der Probe dosiert wird.
Gleichzeitig verschiebt sich der Emissionspeak hin zu kiirzeren Wellenlangen und zwar umso weiter, je
mehr Oleylamin zugegeben wird. Wegen des drastischen Einflusses auf die Intensitdt wird jedoch
davon abgeraten Oleylamin fir die aufgereinigten CdSe dieser Arbeit zu verwenden.

Im Gegensatz dazu zeigte Trioctylphosphin eine positive Wirkung auf die Leuchtintensitdt der CdSe
Quantum Dots. Wobei dieser positive Effekt abhdngig ist vom Verhéltnis zwischen der Quantum Dot
Konzentration und der Konzentration des Tensids. Es wurden verschiedene Konzentrationen
aufgereinigter CdSe Kerne mit verschiedenen Mengen an Trioctylphosphin versetzt. Bei allen zeigte
sich bei geringer Konzentration zundchst eine Verringerung der Intensitdt, bei Erhéhung der
Konzentration dagegen wieder eine Zunahme. Die Fluoreszenzintensitat konnte im ldealfall verdoppelt
werden, wobei das beste Verhaltnis TOP : QD jeweils zwischen 50.000 und 100.000 lag. Wurden die
Quantum Dots vor der Zugabe des Trioctylphosphin nicht aufgereinigt, zeigte sich schon bei
niedrigeren Konzentrationen ein durchweg positiver Effekt. Die Quantenausbeute konnte, nur durch
die Zugabe des Tensids, um den Faktor 4 von 3% auf 12% gesteigert werden.

Eine wichtige Erkenntnis bei der Untersuchung der verschiedenen Einflussfaktoren Temperatur,
Konzentration und Tensidkonzentration war, dass sich kein Einfluss auf die Position des Exzitonpeaks
zeigte. Zwar hat die Konzentration einen Einfluss auf die Hohe der Absorbanz und damit auf die
Auspragung und Deutlichkeit des Exzitons, doch die Wellenldnge wird nicht beeinflusst. Somit zeigt es
sich als zweckdienlich fiir online Analysen das Extinktionsspektrum heranzuziehen. Die Fluoreszenz
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unterliegt zu vielen Einflussfaktoren und sollte mit den anwendungsspezifischen Bedingungen
ermittelt werden.

Durch eine Optimierung der Reglereinstellungen und der Messpositionen konnte die Werthaltigkeit
des HIMIX noch weiter verbessert werden. Dadurch wurde es moglich, die Reaktortemperatur mit
einer Standardabweichung von unter 0,5°C zu halten. Daraus resultiert, dass die hergestellte
PartikelgroRe eine Standardabweichung von 0,006 nm aufweist, was in etwa der GroRe einer CdSe
Elementarzelle von 4 Atomen entspricht.

Der HIMIX Reaktor wurde bei etwa 70 verschiedenen Parametereinstellungen betrieben, um so die
Bandbreite der herstellbaren CdSe Groflen zu determinieren. Dabei wurden Reaktionstemperaturen
zwischen 180 °C und 300 °C sowie Verweilzeiten zwischen 0,4 s und 122 s vorgegeben. Die Messung
des Extinktionsspektrums erfolgt sowohl inline, direkt am Ausgang des Reaktors, als auch offline im
verdiinnten Zustand. Dabei zeigte sich eine sehr gute Ubereinstimmung der beiden Messungen, die
inline Messung stellt sich also als belastbare Analysenmethode dar.

Die Betrachtung aller gewonnenen Datenpunkte zeigt, dass langere Verweilzeiten und hdhere
Temperaturen zu gréBeren CdSe Kernen fiihren. Eine Korrelationsanalyse offenbarte eine lineare
Abhadngigkeit von der Reaktionstemperatur und einen logarithmischen Zusammenhang mit der
Verweilzeit. Mit dieser Erkenntnis konnte ein Regressionsmodell fiir die Vorhersage der
Exzitonposition erstellt werden, das sich wie folgt darstellt:

}\abstSe = 142J61 + 0;664 * Tl + 15,4‘4 * ln(tl)

Mit einem BestimmtheitsmaR von 93,6% zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
Messdaten. Mit der vorliegenden Bauform des HIMIX Reaktors und den Grenzwerten der Temperatur
und der Flussrate lassen sich damit Kerne mit einer Exzitonwellenldnge von 450 nm bis zu 620 nm
herstellen.

Fir die Fluoreszenzwellenlange ist gegenliber dem Exzitonpeak in Richtung Rot verschoben (Stokes-
Verschiebung). Diese Verschiebung zeigte sich bei den untersuchten Datenpunkte fir kleinere Partikel
ausgepragter als fur groRere Partikel mit einem Exziton langerer Wellenldange. Insgesamt zeigte sich
ein linearer Zusammenhang zwischen der Fluoreszenzwellenlange und der Exzitonwellenlange. Dieser
Zusammenhang ldsst sich folgendermallen beschreiben:

Apear = 104,37 + 0,841 % A

abscdse

Interessant bei der Untersuchung war vor allem auch, dass sich auch bei einer hoheren
Reaktionstemperatur eine geringere Stokes-Verschiebung abzeichnete. Der Zusammenhang stellt sich
als noch markanter dar, als der Zusammenhang mit der Exzitonwellenlange.

Die Emissionspeaks der hergestellten CdSe Kerne zeigen Halbwertsbreiten von 35 nm bis 65 nm. Dabei
zeigt sich kein eindeutiger Zusammenhang der Fluoreszenzwellenlange mit der Halbwertsbreite.
Jedoch zeichnet sich ab, dass hohere Reaktionstemperaturen zu schmaleren Spektren fiihren. Es ist
also ratsam die Kernsynthese bei einer moglichst hohen Temperatur durchzufiihren und fiir eine
bestimmte Wunschwellenlange die Flussrate anzupassen. In dieser Arbeit wurde ein Schema
vorgelegt, um eine bestimmte Wunschwellenlange mit dem HIMIX zu erzielen.

Versuchsreihen zur groBenselektiven Fallung der CdSe Kerne haben gezeigt, dass die Kerne ab einem
Volumenteil von 29% Methanol beginnen auszufallen. Ab einem Volumenanteil von > 45% Methanol
bildeten sich jedoch zwei Fliissigphasen, so dass eine klare Trennung des Uberstandes nicht mehr
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moglich war. Dies ist darin begriindet, dass das Reaktionsmedium aus Octadecen und Trioctylphosphin
nicht vollstandig mit Methanol mischbar ist und Toluol als Lésungsvermittler bendtigt wird. Zwischen
diesen beiden Volumenverhéltnissen konnten 16 Fraktionen als Niederschlag abgetrennt werden.
Generell lasst sich dabei beobachten, je hoher der Methanolanteil, desto kleiner die
niedergeschlagenen Partikel. Wobei dies eher auf den gegenteiligen Riickschluss zuriick zu fihren ist:
je geringer der Methanolanteil, desto grofRer die Partikel, die nicht niedergeschlagen werden.

Dies wird vor Allem dann deutlich, wenn einer Quantum Dot Mischung nicht nach und nach mehr
Methanol zudosiert wird, sondern mehreren Aliquoten der selben Mischung verschiedene Mengen an
Methanol zugegeben werden. Dabei zeigt sich, dass sich die optischen Eigenschaften des jeweiligen
Niederschlages weniger stark unterscheiden, als die des Uberstandes der nicht gefillt wurde.

Es ist also nur schwer moglich zu groRRe Partikel mittels Fallung aus einer Mischung zu entfernen. Zu
kleine Partikel kdnnen dagegen besser abgetrennt werden. Dies zeigte sich auch in zwei Experimenten
in den versucht wurde die Halbwertsbreite des Fluoreszenzspektrums durch grofRenselektive Fallung
zu schmalern. Zwar gelang es die Halbwertsbreite um einige Nanometer zu schmalern, jedoch wurde
dabei die Peakposition verschoben, also die Leuchtfarbe verdandert. Es gelang nicht groRe und kleine
Partikel in gleichem MaRe abzutrennen, um die urspriingliche Wellenldnge beizubehalten. Die Fallung
zeigt sich in dieser Arbeit als geeignete Methode um die Quantum Dots vom Reaktionsmedium
aufzureinigen, die gezielte GroRRenselektierung gelang damit nicht.

Um die Quantenausbeute der CdSe Quantum Dots noch weiter zu verbessern und um das CIE-
Spektrum der sichtbaren Farben mit diesen noch besser abdecken zu kdnnen, wurden sie mit einer
Zinksulfid Schale versehen. Versuche im Kolben wurden sowohl mit Diethylzink und
Hexamethyldisilathian als auch mit dem Single Source Precursor Zinkdiethyldithiocarbamat
durchgefiihrt. Mit beiden Methoden konnte die Quantenausbeute erheblich gesteigert werden.

Bei der Verwendung von Diethylzink und Hexamethyldisilathian als ZnS Quelle verschob sich der
Emissionspeak der Quantum Dots um 15 nm zu langeren Wellenldangen, gegeniiber den CdSe Kernen.
Gleichzeitig wurde die Quantenausbeute von 4% auf 17,8% gesteigert. Wurde der Probe vor der
Messung noch Olsdure, Oleylamin oder Triphosphin als Tensid zugegeben konnte die
Quantenausbeute noch weiter auf 28%, 47% und 49% gesteigert werden.

Wurde Zinkdiethyldithiocarbamat als Zink und Schwefel Quelle verwendet konnte ebenfalls eine
Verschiebung des Emissionspeaks beobachtet werden. Die Richtung und Starke dieser Verschiebung
waren dabei abhdngig von der Reaktionszeit und davon, ob die Partikel vor dem Schalenwachstum
aufgereinigt wurden. Bei aufgereinigten Proben fiihrten kurze Verweilzeiten zu einer Blauverschiebung
bis etwa 5 nm. Bei langeren Verweilzeiten zeigte sich dann hingegen eine Rotverschiebung gegeniber
der urspriinglichen Position von 5 nm — 10 nm. Wurden die CdSe Kerne vor dem Schalenwachstum
nicht aufgereinigt zeigte sich ebenfalls zundchst eine solche Blauverschiebung gefolgt vom
zurlickwandern des Peaks. Bei noch langeren Verweilzeiten begann jedoch erneut eine
Blauverschiebung des Emissionspeaks. Dies wird mit der Bildung von CdS und ZnSe mit erklart, welches
sich durch Reste von Cd und Se aus dem Synthesemediums der Kerne bilden kann.

Auch durch den Single Source Precursor konnte die Quantenausbeute erheblich gesteigert werden.
Von 4% der Kerne auf liber 50%. Aufgetragen Uber die Reaktionszeit zeigte sich dabei ein Maximum,
nach welchem die Quantenausbeute wieder abnimmt. Dies ist besonders markant bei den Kernen, die
vor dem Schalenwachstum nicht aufgereinigt wurden. Die durchschnittlich hdochsten
Quantenausbeuten wurden in den Batch Experimenten mit einer Wachstumstemperatur von 130 °C
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und einem Prakursorgehalt fir 5 Monolagen erzielt. Hohere Konzentrationen des Single Source
Precursors oder hohere Reaktionstemperaturen flihrten zu etwas schlechteren Quantenausbeuten.

Die Halbwertsbreite der Emissionspeaks verhielt sich dhnlich wie die Position der Peaks. Wahrend der
ersten Minute es Schalenwachstums konnte bei allen Versuchen zunachst eine Verkleinerung der
Halbwertsbreite beobachtet werden. Im weiteren Verlauf der Experimente wurden die Peaks dann
hingegen wieder breiter. Von urspriinglich etwa 40 nm erhdhte sich die Halbwertsbreite nach 20 min
auf etwa 55 nm, nach 60 min auf 60 nm.

Der Vergleich der beiden Quellen fiir ZnS zeigt, dass die Ergebnisse sehr vergleichbar sind. Mit beiden
Methoden konnte die Quantenausbeute erheblich gesteigert werden, dies ging jedoch jeweils einher
mit einer Rotverschiebung des Fluoreszenzpeaks und einer Verbreiterung des Spektrums. Dennoch
zeigte der Single Source Precursor einige Vorteile. Die Steigerung der Quantenausbeute fiel bereits
ohne die Zugabe weitere Tenside hoher aus. Gleichzeitig blieb die Verschiebung des Peaks etwas
geringer. Auch auf technologischer Seite zeigen sich Vorteile. So konnte das Kernwachstum bei einer
niedrigeren Reaktionstemperatur durchgefiihrt werden. Dies ist nicht nur energiesparender, sondern
verringert auch ein Weiterwachsen der Kerne. Auch ist die Handhabung von Diethylzink nicht
ungefahrlich, da sich dieses an Luftsauerstoff entziinden kann und somit ein deutliche Gefahrenquelle
darstellt. Fir die weiteren Versuche zum kontinuierlichen Schalenwachstum wurde daher
ausschlieBlich Zinkdiethyldithiocarbamat als ZnS Quelle verwendet.

Um das Schalenwachstum aus dem Kolben in ein kontinuierliches Verfahren zu tbertragen, wurden
zunachst zwei Sorten CdSe Kerne bei Raumtemperatur mit einer entsprechenden Menge Prakursor in
einem VorlagegefdR gemischt und anschlieRend bei 130°C und 150°C und verschiedenen
Verweilzeiten durch einen Kapillarreaktor (genannt Sandwichreaktor) geférdert. Wieder zeigte sich
eine deutliche Steigerung der Quantenausbeute um einen Faktor zwei bis vier. Es wurde auch beim
kontinuierlichen Schalenwachstum bestatigt, dass bei gleicher Verweilzeit eine Reaktionstemperatur
von 130 °C zu durchschnittlich héheren Quantenausbeuten fiihrt, als eine Temperatur von 150 °C.

Im Gegensatz zu den Batchversuchen wurde keine Blauverschiebung des Emissionspeaks beobachtet,
auch nicht bei sehr kurzen Verweilzeiten. Eine Rotverschiebung wurde dagegen deutlich. Je langer die
Verweilzeit, desto starker wurde der Peak zu langen Wellenlangen verschoben, dies zeigte sich bei
150 °C steiler als bei 130 °C. Es zeigte sich also, dass Zinkdiethyldithiocarbamat sehr gut fir die
Verwendung als ZnS Quelle bei einem kontinuierlichen Schalenwachstum geeignet ist. Eine
Reaktionstemperatur von 130 °C stellte sich dabei als besser geeignet dar, als hohere Temperaturen.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde das kontinuierliche Schalenwachstum an die kontinuierliche
Synthese von CdSe Kernen im HIMIX gekoppelt. Es wurden drei Verweilzeiten durch den HIMIX bei je
9 Temperaturen zwischen 230 °C und 310 °C getestet. Die erzeugten Proben zeigten durchweg
Quantenausbeuten > 48% und Halbwertsbreiten < 50 nm. Wobei erneut deutlich wurde, dass hohere
Temperaturen bei der Kernsynthese zu niedrigeren Halbwertsbreiten fiihren. Ebenfalls sehr deutlich
wurde bei diesen Versuchen die starke Abweichung der erzeugten Emissionswellenlangen gegentiiber
den Wellenlangen, die durch das Modell fiir die Synthese von CdSe Quantum Dots vorhergesagt
wurden. Dabei zeigte ein Grofteil der erzeugten Proben eine Blauverschiebung gegenlber der
vorhergesagten Fluoreszenz des Modells, doch einige Punkte zeigten auch eine Rotverschiebung.
Besonders auffallig wurde, dass sich die Peakposition deutlich schwacher temperaturabhangig zeigte,
als dies bei der reinen Kernen der Fall war. Bei der langsten Verweilzeit zeigte sich sogar ein
gegenlaufiger Trend von kirzeren Emissionswellenlangen bei langerer Verweilzeit. Die Experimente
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zeigten somit, dass die Kombination von kontinuierlicher Kern und Schale Synthese nicht einfach als
Summe der beiden Einzelverfahren betrachtet werden kann. Vielmehr ist der Einfluss der
Schalenwachstumsprozess auf das Ergebnis abhangig von den Bedingungen beim Kernwachstum.
Daher ist es notwendig die Kern-Schale-Synthese als Komplettprozess zu betrachten und zu
untersuchen.

Um die herstellbare Bandbreite der CdSe@ZnS Quantum Dots quantifizieren zu kénnen, welche mit
dem Gesamtprozess aus HIMIX und Sandwichreaktor moglich ist, wurde ein weiteres Screening der
Prozessparameter vorgenommen. Verandert wurde dabei hauptsachlich die Reaktortemperatur bei
der Kernsynthese im HIMIX und die Verweilzeit durch die beiden Reaktoren. Die Extinktionsspektren
der Kerne und der Kern-Schale Partikel wurden inline aufgenommen, letztere wurden zusatzlich auch
offline analysiert.

Die Analyse der CdSe Kerne zeigte keine ausgepragte Abweichung zu dem zuvor aufgesetzten Modell
des Exzitonpeaks. Wobei einzelne Punkte durchaus Abweichungen von > 20 nm zeigten. Insgesamt
konnte jedoch keine durchgangige Abweichung nach oben oder unten beobachtet werden. Auch zeigte
sich kein vermehrtes Abweichen bei hohen oder niedrigen Wellenlangen. Das Modell kann also als
valide angesehen werden.

Der Vergleich der inline Spektren der CdSe Kerne und der CdSe@ZnS Kern-Schale Quantum Dots zeigte
eine Blauverschiebung des Exzitonpeaks bei allen Versuchen. Diese Verschiebung liegt im Mittel bei
26 nm hin zu kiirzeren Wellenldngen. Es zeigt sich dabei kein stetiger Zusammenhang mit einem der
Prozessparameter. Jedoch offenbart sich bei ndherer Betrachtung, dass die Abweichung bei langerer
Verweilzeit im Schalenwachstumsreaktor auf 25 nm zustrebt. Diese Anndherung stellt sich dabei als
Schwingung dar, die Verschiebung des Exzitonpeaks pendelt sich also auf einen Endwert ein. Dies kann
mit dem sukzessiven Aufwachsen der ZnS Schale erklart werden. Hier kann vermutet werden, dass die
genaue Lage des Exziton von der Vollstandigkeit einer Monolage abhangig ist.

Drei Modelle wurden getestet um die Lage des Exzitonpeaks der CdSe@ZnS Quantum Dots in
Abhéangigkeit der Prozessparameter vorherzusagen. Modell A nutze das Modell der CdSe Kerne und
erganzte dies durch einen Schwingungsterm fiir das Schalenwachstum. Modell B nutzte ebenfalls das
Modell flir die CdSe Kerne berechnete die Abweichung fiir die ZnS Schale jedoch als linearen Versatz.
Fir Modell C wurde das urspriingliche Modell neu aufgesetzt, wobei von einem festen Verhaltnis der
Verweilzeiten in den beiden Reaktoren ausgegangen werden muss. Die Vorhersagen der drei Modelle
wurden sowohl mit den Ergebnissen aus dem Screening verglichen als auch mit Ergebnissen voriger
Versuche die nicht zur Erstellung der Modelle genutzt wurden. In beiden Fallen zeigte sich Modell C
am zutreffendsten. Die mittlere Abweichung der Vorhersage vom Ergebnis betragt fiir beide Tests
<10 nm. Der Ansatz von Modell C gestaltet sich wieder als lineare Abhangigkeit von der
Reaktionstemperatur und logarithmischer Zusammenhang mit der Verweilzeit. Wegen der konstanten
Temperatur wahrend des Schalenwachstums und dem festen Verhaltnis zwischen t; und t; werden
hierflr nur die Parameter des HIMIX Reaktors genutzt:

A =327,59 + 0,31 * T, + 15,68 * In(t,)

abscdse@zns

Mit Hilfe des Modells lasst sich gut abschatzen welche Bandbreite an Fluoreszenzfarben mit dem
Prozess synthetisiert werden kénnen. In der gegebenen Bauform lassen sich Emissionswellenlangen
von 484 nm bis zu 646 nm verwirklichen. Versuche zur Prozessstabilitdt zeigten, dass alle
Sollparameter in einem engen Band stabil gehalten werden kénnen. Damit lassen sich Partikel mit
einer Schwankung der Peakwellenldange von 0,2 nm herstellen.
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Anders als bei den CdSe Kernen zeigt sich zwischen dem Fluoreszenzpeak und dem Exzitonpeak kein
linearer Zusammenhang, sondern ein quadratischer. Hervorzuheben ist dabei auch, dass di
Stokes-Verschiebung im Gegensatz zu den CdSe Kernen mit zunehmender PartikelgrofRe grofRer wird.

Apear = 0,0038 x A2 — 2,779 % A

abscdse@zns

+ 962,24

abscdse@zns

Die Halbwertsbreite der Emissionspeaks liegt zwischen 30 nm und 60 nm. wobei sich zeigt, dass die
Breite mit hoherer Wellenlange zunimmt. Daneben ist auch wieder ersichtlich, dass die
Halbwertsbreite einer Emissionswellenlange schmaler wird, wenn die Reaktionstemperatur der
Kernsynthese hoéher war. Die Temperatur wahrend des Schalenwachstums hat hingegen keinen
Einfluss.

Die Quantenausbeute der hergestellten CdSe@ZnS Quantum Dots liegt ohne Aufarbeitung nach der
Synthese zwischen 13% und 69%. Anders als bei der Halbwertsbreite zeigt sich kein erkennbarer
Zusammenhang mit der Reaktionstemperatur der Kerne oder der Verweilzeit. Jedoch zeigt sich ein
Zusammenhang der Quantenausbeute mit der Emissionswellenldange. Dabei handelt es sich nicht um
einen stetigen Zusammenhang, sondern um eine Parabel mit einem Maximum bei etwa 550 nm.

Um eine Wunschwellenldange mit dem entwickelten Prozess moglichst genau einstellen zu kénnen,
wurde ein virtueller PI-Regler etabliert. Dieser greift auf die automatische Peakerkennung der inline
Extinktionsspektren zurick und vergleicht diese sekundenweise mit einem Sollwert. Die
Regelparameter wurden dabei mit Kc = 0,007 und T; = 0,07 erprobt. Der Regler war in der Lage einen
Sollwert anzupassen und mit einer Standardabweichung von 1 nm zu halten. Um einen Sollwertsprung
von 20 nm auszugleichen wurden etwa 6 min bendtigt.

Am praktikabelsten stellt es sich nach der Entwicklung des Prozess dar, eine Wunschwellenlange
zunachst UGber eine Parametervorgabe aus Modell C anndhern zu lassen. Eine Restabweichung kann
mit dem virtuellen Regler ausgeglichen werden. Im aktuellen Zustand sollte dann jedoch wieder in den
manuellen Betrieb umgeschaltet werden, da hierbei die Prozessparameter stabiler laufen und somit
das Prozessergebnis konstanter bleibt.

Insgesamt ist es mit dem Gesamtprozess nach der Entwicklung und Optimierung moglich CdSe
Quantum Dots einer Wunschwellenldange lber einen breiten Bereich des sichtbaren Spektrums zu
erzeugen. Die Quantenausbeute konnte durch das Aufwachsen einer ZnS Schale verbessert werden
und die Emission der hergestellten Partikel ist in der Lage den Farbraum des NTSC-RGB Dreiecks noch
zu erweitern.

Ausblick

Die Entwicklung eines kontinuierlichen Prozesses zur Synthese von CdSe Quantum Dots in dieser Arbeit
hat noch einige Punkte aufgezeigt, an denen zukiinftige Arbeiten anknipfen kénnen. Dies beinhaltet
weitere Forschung in Bezug auf die Zusammenhange der optischen Eigenschaften der Partikel, eine
chemische Weiterentwicklung sowie technische und prozessleittechnische Verbesserungen.

Eines der Kriterien auf welches in dieser Arbeit eingegangen wurde, ist die Halbwertsbreite der
Emissionsspektren. Ein moglichst engbandiges Spektrum zeigt eine hohe Farbuniformitdt der Emission.
Dies ermoglicht zum einen ein gutes Unterscheiden von einzelnen Partikelsorten und sorgt
andererseits dafiir, dass das Spektrum nahe an die Grenzen des CIE-Farbraumes riickt. Dadurch
werden also noch scharfere Farben moglich. In dieser Arbeit wurde versucht die Halbwertsbreite durch
einen kontinuierlichen Prozess mit stabilen Prozessparametern zu schmalern. Dies gelang in gewissen
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Grenzen. Es konnte mehrfach gezeigt werden, dass hohe Kernbildungstemperaturen zu engeren
Spektren fihren und Werte von 30 nm konnten erreicht werden. Um noch engere Spektren zu
erzeugen ist eine weitere Optimierung notwendig. Da sich von prozesstechnischer Seite hier eine
Grenze erreicht wurde, ist ein Verbesserung der chemischen Synthese denkbar. Hierfir wurden
wahrend dieser Arbeit keine Untersuchungen unternommen.

Ein weiteres Feld fir Optimierungen bietet das Schalenwachstum der ZnS Schale. Der Einfluss der
Schalendicke und der Wachstumsbedingungen wurde in dieser Arbeit nur rudimentar untersucht. Es
hat sich abgezeichnet, dass die Lage des Exzitonpeaks der Quantum Dots von der Schalendicke abhangt
und das sich hier periodische Verdanderungen zeigen. Dies lasst Vermutungen zu, dass es bestimmte
Strukturen wahrend des Schalenwachstums gibt, die andere Eigenschaften zeigen als andere. Dies ist
ein interessanter Anknipfpunkt fiir weitere Forschung, vor Allem da mit dem etablierten Prozess ein
probates Mittel zur Untersuchung verschiedener Zusammensetzungen zur Verfligung steht.

Ebenfalls wurde in dieser Arbeit nur der Syntheseprozess entwickelt. Das Down-Stream-Processing
wurde zwar auf seinen Einfluss auf die optischen Eigenschaften hin untersucht, jedoch nicht optimiert.
Hier ist vor Allem interessant zu eruieren, ob es moglich ist den Verlust bei der Fallung noch weiter zu
minimieren und gleichzeitig Losemittel einzusparen. Auch ein kontinuierlicher Ansatz waére
erstrebenswert, um eine Kopplung mit dem Syntheseprozess zu vereinfachen. Als Alternativen zur
Fallung kann hier die GroRenausschlusschromatographie herangezogen werden. Erste Versuche dazu
zeigten bereits Erfolge. [76]

Neben der Aufreinigung sind auch das Verarbeitungsmedium und die Weiterverarbeitung der
Quantum Dots ein Feld, welches noch viele Moéglichkeiten zur weiteren Entwicklung bietet. So wurde
nicht getestet, ob die Zugabe von Additiven, wie weiteren Tensid, die Quantenausbeute der CdSe@ZnS
Partikel noch weiter erhéhen kann. Auch der Transfer in andere Medien ermdglich weitere
interessante Anwendungen.

Auf technologischer Seite hat sich gezeigt, dass die Fluktuation und Werthaltigkeit der Pumpen einen
kritischen Faktor darstellt. An dieser Stelle besteht daher weiteres Optimierungspotenzial. Es gilt zu
testen, ob durch einen anderen Pumpentyp oder die Regelung der Pumpenflussrate (iber
Massendurchflussmesser die Prozessstabilitit noch weiter erhéht werden kann. Auch gilt es zu
untersuchen wie der Einfluss des Mischers zwischen Kernsynthese und Schalenwachstum ist und ob
sich durch eine bessere Mischung noch reproduzierbarere Ergebnisse erzielen lassen.

Die Prozessleittechnik bietet vor Allem beziiglich des virtuellen Reglers noch Optimierungspotenzial.
In der entwickelten Version ist dieser zwar in der Lage einen Sollwert anzupeilen und ihn einzuregeln,
jedoch zeigte sich die Werthaltigkeit dabei geringer, als durch einen statischen Betrieb. Hier sollte noch
eine weitere Optimierung der Regelparameter stattfinden. Auch gilt es die automatisierte
Peakerkennung noch weiter zu verbessern, um auch schwach ausgepragte Peaks und Schultern besser
detektieren zu kdnnen.

Abseits vom entwickelten Prozess fiir CdSe@ZnS Quantum ist ein weiterer Aspekt fur zukiinftige
Forschung, die Nutzung der entwickelten Anlage fiir andere Materialsysteme. Dabei kann die
Erweiterung des zugénglichen Spektrums durch CdS oder ZnSe ins Auge gefasst werden. Doch auch
cadmiumfreie Quantum Dot Systeme wie InP oder CIS sind eine mogliche Alternative. Die entwickelte
Anlage bietet eine sehr gute Grundlage fiir die Forschung an diesen Materialien.
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Wahrend dieser Arbeit wurden die Mittel der Prozessentwicklung genutzt, um drei Verfahren zur
Herstellung von Nanomaterialien weiter zu komplettieren. Dabei befanden sich die Synthesen zu
Beginn der Arbeit in unterschiedlichen Phasen des Entwicklungsprozesses. Am weitesten
fortgeschritten war zu Beginn die Synthese der CdSe Quantum Dots. Flr diese war bereits ein
geeignetes Syntheserezept definiert und es gab bereits einiges an Erfahrung mit der Betriebsweise in
einem kontinuierlichen Reaktor. Im Gegensatz dazu wurde fiir die kontinuierliche Synthese von sehr
kleinen Kupfernanopartikeln die Prozessentwicklung in Phase 1, mit der Ideenfindung begonnen.
Gleiches gilt firr die alternative Herstellung eines Cu/ZnO-Katalysators. In beiden Fillen konnte jedoch
gut auf anderen Arbeiten aufgebaut werden. Im Fall der Kupfernanopartikel hatten sich bereits viele
Gruppen mit der Synthese beschéftigt, jedoch meist ohne ein festes GroRRenlimit als Ziel und ohne
Ambitionen fir ein kontinuierliches Verfahren. Mit einem alternativen Ansatz fir Cu/ZnO hatten sich
ebenfalls viele Gruppen beschaftigt, wobei sich auch hierbei diese Arbeit durch den kontinuierlichen
Ansatz abgrenzt. Ebenso stellt sich diese Arbeit durch die isolierte Synthese der Zn- und Cu-
Komponente heraus. Dadurch konnte fiir die Entwicklung des Katalysatorprozesses auf die Ergebnisse
des Kupferprozesses aufgebaut werden, so dass die Entwicklung dieses Prozesses ebenfalls am
Ubergang von Phase 1 zu Phase 2 begonnen wurde. Mit den Ergebnissen dieser Arbeit wurde fiir alle
drei Themenbereich Cu, Cu/ZnO und CdSe Quantum Dots ein deutlicher Entwicklungsfortschritt erzielt.

Fir die kontinuierliche Synthese von Kupfernanopartikel konnten die Entwicklungsphasen 1, 2 und 3
abgeschlossen werden. Dies bedeutet, dass mit den Ergebnissen dieser Arbeit der Aufbau einer
Kleinanlage abgeschlossen wurden, mit welcher 27 ge, h'! synthetisiert werden kénnen. In Phase 1
wurde die Reduktion von Kupfer in einem fllssig-flssig System als am praktikabelsten identifiziert.
Eine Synthese aus der Literatur konnte auf die gewtlinschten Gegebenheiten angepasst werden und
bereits mit dem ersten Rezept wurden Partikel mit 3 nm Durchmesser erzeugt. Jedoch wurden bei
diesem Rezept noch Stdbchen als Nebenprodukte erzeugt. Durch die Veranderung der
Phasenverhaltnisse konnte die Entstehung dieser unterwiinschten Form unterbunden werden. Damit
stand am Ende der ersten Entwicklungsphase die fliissig-fliissig Reduktion mit deutlichem Uberschuss
der organischen Phase als Methode fest.

In der zweiten Entwicklungsphase wurde die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches noch weiter
untersucht. Dabei wurden aliphatische Amine als bestes Tensid und Propanol und Toluol als beste
Loésemittel identifiziert. Olsdure zeigt sich hinderlich wihrend der Reaktion, kann jedoch nach der
Synthese zur Fallung der Partikel eingesetzt werden. Als Reduktionsmittel flihrte NaBH, zu den
kleinsten Partikeln. Der pH-Wert der Reduktionsmittelldsung sollte dabei auf 12 eingestellt werden, da
es sonst zur frihzeitigen Zersetzung kommt. Dazu sollte Ammoniumhydroxid verwendet werden, um
die unerwiinschte Bildung von Cu(OH), zu unterbinden. Mit den besten Synthesebedingungen lasst
sich im Batch eine Ausbeute von etwa 83% erzielen, mit einer Produktkonzentration von 19 g I vor
dem Downstream-Processing.

In der dritten Entwicklungsphase wurde die Synthese in einen kontinuierlichen Prozess liberfiihrt. Dazu
wurde die Temperaturabhdngigkeit der Umsetzungsgeschwindigkeit untersucht. Auffallig war bei
diesen Untersuchungen, dass die Kinetik der Nukleation gut mit der Zersetzung des Reduktionsmittels
korrelierte. Die Reduktion zeigte sich bei der optimierten Konzentration als sehr schnelle Reaktion,
welche in unter 1 min abgeschlossen ist. Fiir solche Reaktion ist die Mikrofluidik die ideale Plattform.
Die ideale Reaktorkapillare und Reaktionstemperatur wurden theoretisch berechnet. Dazu wurden fir
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mehrerer Kapillardurchmesser die Aufheizgeschwindigkeit, der Energiebedarf, die Stabilitat gegeniiber
Prozessschwankungen und der zeitliche Umsatz betrachtet. Dabei zeigte sich, dass eine
Reaktionskapillare von 10m Liange und einem Innendurchmesser von 1mm bei einer
Betriebstemperatur von 60 °C als bestes Konzept. Nach Auswahl der Prozessperipherie wurde eine
entsprechende Anlage aufgebaut und kontinuierlich betrieben, um Kupfernanopartikel zu erzeugen.

Ausstehend fiir die weitere Entwicklung dieses Prozesses ist die Automatisierung der Anlage durch den
Einbau weiterer Messtellen in Phase 4. Ein weiteres Scale-up kann ebenfalls erwogen werden, ist je
nach gewtlinschter Anwendung jedoch nicht notwendig.

Unter Verwendung der kontinuierlichen Synthese fiir kleine Kupfernanopartikel konnte das alternative
Verfahren fir einen Cu/ZnO-Katalysator bis in Phase 2 entwickelt werden. In Phase 1 wurde dazu
zunachst theoretisch betrachtet auf welche Maoglichkeiten die Kupferpartikel auf das ZnO aufgebracht
werden kdnnen. Zwei mogliche Wege wurden weiter untersucht, da sie sich als gut geeignet zeigten,
den entwickelten Kupferprozess einzubinden. Diese beinhalteten die Reduktion von Zink in
vergleichbarer Weise wie das Kupfer und die Fallung als Zinkoxalatgel. Ausgehend von den
verwendeten Materialien wurde ein Trocknungs- und Kalzinierungsprogramm fiir den Katalysator
erarbeitet und Uberprift. Die Trocknung der Kupfernanopartikel auf ZnO bei 250 °C fihrte nicht zu
einem funktionalen Katalysator. Mit Kupfernanopartikeln die auf eine Zinkoxalatgel getrocknet und bei
350 °C kalziniert wurden, konnte dagegen ein Proof-of-Principle erbracht werden, dass es moglich ist
einen funktionalen Cu/ZnO Katalysator durch getrennte Synthese der beiden Komponenten
herzustellen.

Darauf folgend wurden in Phase 2 zehn Katalysatoren auf unterschiedlichen Wegen synthetisiert. Fir
acht dieser Katalysatoren wurde das ZnO mittels Zinkoxalatfallung hergestellt, bei zweien durch flussig-
flissig-Reduktion. Alle Katalysatoren wurden auf ihre GroRRe, Oberflache und katalytische Aktivitat
untersucht. Die hergestellten und untersuchten Katalysatoren dienen dabei dazu wichtige
Prozessparameter zu identifizieren. Flr diesen Prozess war vor allem auch die Prozessfiihrung der
beiden Komponenten entscheidend. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigten auf, dass von den
untersuchten Methoden die Fallung von Kupfernanopartikel in ein Zinkoxalatgel am besten geeignet
war einen Cu/ZnO Katalysator herzustellen. Daneben stellten sich weitere wichtige Faktoren heraus.
Als wichtigste Erkenntnis kann der Einfluss von Natriumverunreinigungen genannt werden. Dieses
fordert das Sintern wahrend der thermischen Behandlung des Katalysators und kann somit zur
Verminderung der Aktivitat fliihren. Da es bei fiinf von zehn hergestellten Katalysatoren, durch den
Einsatz von NaBH4, zu Na-Verunreinigungen kam, liegt hier ein Einfluss auf die meisten sonstigen
Ergebnisse vor. Daher kann keine eindeutige Aussage dariiber getroffen werden wie stark der Einfluss
der KupferpartikelgroRe oder des Cu : Zn Verhaltnisses auf die Aktivitat ist. Was klar erkennbar wurde
ist, dass eine hohere spezifische Oberflache eindeutig zu héheren Umsatzen fihrt. Wobei der Umsatz
und die Aktivitat des kommerziellen Katalysators R120 nicht erreicht werden konnte. Jedoch zeigte der
hergestellte Katalysator dieser Arbeit einen niedrigeren Verlust der Aktivitat Gber die Betriebszeit als
der Vergleichskatalysator R120, was fiir eine hohere Langzeitstabilitat spricht. Fiir den besten Cu/ZnO-
Katalysator dieser Arbeit wurden die Kupfernanopartikel kontinuierlich synthetisiert und direkt nach
der Synthese in einem Zinkoxalatgel homogenisiert. Die Isolation des Katalysators erfolgt Uber
Niederschlagen durch die Zugabe von Olséure.

Seite | 338



Fazit

Mit diesem Prozess wurde der Katalysator durch ein Scale-up bereits im kg-Malstab herstellt. Dennoch
kann Phase 3, der Optimierung und Ausbeutesteigerung, noch nicht als beendet betrachtet werden.
Durch die Versuche haben einige Einflussparameter aufgezeigt, fiir welche der Prozess noch nicht
optimiert wurden. Vor allem das Downstream-Processing, welches sich als entscheidend fir die
Katalysatorqualitdat gezeigt hat, sollte noch weiter entwickelt werden. Auch die Einflisse der
Zusammensetzung missen noch weiter untersucht werden. Dennoch zeigen die Ergebnisse dieser
Arbeit auf, dass die Verwendung von separat synthetisieren Kupfer- und Zinkoxidnanopartikeln zu
einem funktionalen Cu/ZnO-Katalysator zusammengebracht werden kénnen.

Der Prozess zur Synthese von CdSe Quantum Dots einer WunschgréRe konnte bis zur Produktionsreife
entwickelt werden. Der Beweis, dass CdSe Quantum Dots in einem Kapillarreaktor synthetisiert
werden kdnnen, wurde durch die Vorarbeit am Fraunhofer IMM und anderen Gruppen bereits vor
dieser Arbeit erbracht. Auch ein Prototyp flir einen Kapillarreaktor speziell fiir solche Reaktionen
wurde noch vor dem Beginn dieser Arbeit erstellt. Flir die Prozessentwicklungsphase 1 stand jedoch
noch das Proof-of-Principle aus, ob dieser HIMIX Reaktor fiir die Synthese von CdSe Quantum Dots
geeignet ist. Dazu wurde der verwendete Mischer mit anderen Bauformen verglichen sowie der HIMIX
Reaktor mit einem vergleichbaren Aufbau, in welchem schon erfolgreich Quantum Dots hergestellt
wurden. HIMIX zeigte sich dabei als sehr gut geeignet fiir die Synthese, vor allem da er sich in punkto
Temperaturstabilitat als deutlich tiberlegen zeigte.

In Entwicklungsphase 2 des Quantum Dot Prozesses wurden zundchst die Einflussparameter auf die
optischen Eigenschaften untersucht. Nahezu alle variierten Faktoren zeigten dabei einen Einfluss auf
die Wellenldnge und Intensitat der Fluoreszenz. Darunter besonders die Temperatur, die
Konzentration, das Losemittel und die zugegebenen Tenside. Dagegen zeigte sich auf die Extinktion
kaum ein Einfluss, was dazu flhrte, dass fir die inline Analytik des Prozesses die Extinktion als Referenz
fir das Syntheseergebnis verwendet wird. Ebenfalls in dieser Phase wurde der Parameterraum der
CdSe Synthese untersucht. Es konnte ein linearer Zusammenhang der PartikelgroRe mit der
Temperatur und ein logarithmischer Zusammenhang mit der Verweilzeit identifiziert werden. Dies
ermoglicht die Vorhersage der Prozessparameter flir eine Wunschgrofle.

In Phase 3 der Prozessentwicklung sollte der Gesamtprozess hinsichtlich Halbwertsbreite der
Fluoreszenz und Quantenausbeute optimiert werden. Dazu wurde die groRenselektive Fallung als
mogliches Downstream-Processing untersucht. Es wurde jedoch festgestellt, dass sich das
Emissionsspektrum durch dieses nur unter Ausbeuteverlust schmélern lasst. Daher wurde diese
Methode nicht weiter in Betracht gezogen. Dennoch konnten aus den Versuchen Erkenntnisse tber
die Aufarbeitung gezogen werden. So sollte bei der Fallung der Quantum Dots Methanol mit einem
Volumenanteil von 45% erfolgen, da bei geringerem Volumen Partikel verloren werden. Daneben
wurde das Aufwachsen einer ZnS Schale auf die Quantum Dots untersucht. Dabei zeigte sich der Single
Source Prakursor ZDEC als geeignet, um bereits bei vergleichsweise niedrigen Reaktionstemperaturen
eine Schale aufzuwachsen und dadurch die Quantenausbeute zu steigern. Die Ergebnisse lieRen sich
in einem kontinuierlichen Reaktor und fiir unaufgereinigte Quantum Dots wiederholen. Daher konnte
der Syntheseprozess durch einen weiteren Reaktor zur Optimierung der Quantenausbeute erganzt
werden.

In der letzten Entwicklungsphase 4 wurde eine kontinuierliche Gesamtanlage aufgebaut, untersucht
und vollstandig automatisiert. Damit konnten alle Phasen der Prozessentwicklung abgeschlossen
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werden und die Problemstellung geldst werden. Durch die Untersuchung des Parameterraums ist ein
automatisierte Einstellung der Prozessparameter moglich und durch die Integration eines virtuellen
Reglers kann die Abweichung von der WunschgréRe oder -wellenlange minimiert werden. Dennoch
sind weitere Optimierungen moglich. Um die Fluoreszenzfarbe der Quantum Dots noch farbechter
herzustellen ist eine weitere Optimierung des Syntheserezepts noétig. Hierfiir sollte in einem neuen
Projekt erneut mit der Prozessentwicklung in Phase 1 begonnen werden, durch die Nutzung der
bestehenden Anlage kdnnen die nachfolgenden Phasen jedoch deutlich schneller durchlaufen werden.

Insgesamt zeigten sich die Prozessentwicklung in vier Phasen als sehr gut geeignet fiir die Entwicklung
von Nanopartikelsynthesen. Dabei sind vor allem die ersten beiden Phasen mit viel experimenteller
Arbeit und Trial-and-Error Versuchen verbunden. In Phase 1 ist dies durch das Finden eines geeigneten
Syntheserezepts gegeben. Zwar kann in vielen Fallen auf eine reichhaltige Literatur zuriickgegriffen
werden, jedoch kann es bei der Reproduktion oder der Anpassung an die eigenen Vorgaben dennoch
zu Riickschlagen kommen.

In Phase 2 kann es bei Identifikation der relevanten Parameter dazu kommen, dass die Grenzen des
Prozessfensters erreicht werden. Nach der Erfahrung aus dieser Arbeit empfiehlt es sich in diesem
Stadium noch nicht einen statistischen Versuchsplan auszuarbeiten. Da hierbei die Gefahr besteht,
dass Parameter falsch beurteilt werden, weil das Prozessfenster Uberschritten wurde. Als
zielfihrender hat sich in dieser Arbeit in Phase 2 das Untersuchen nach dem Prinzip One-at-a-Time
gezeigt. Spatestens am Ubergang zu Phase 3 sollte die Adaptierung der Synthese in ein kontinuierliches
Verfahren erfolgen, sofern dies gewiinscht ist und nicht bereits in Phase 1 erfolgt ist. Auch die beste
Analysenmethode sollte identifiziert werden und nach Mdglichkeit in das kontinuierliche Verfahren
implementiert werden.

Fir die genauere Untersuchung des Parameterraums in Phase 3 bietet sich hingegen die statistische
Versuchsplanung an, um die Zahl der Experimente reduzieren zu kénnen. Durch die Nutzung der
Mikrofluidik lasst sich hierbei die Experimentierzeit weiter reduzieren, wenn eine Vorlage fir mehrere
Experimente genutzt wird. Die Nutzung von online Analytik unterstiitzt dies noch weiter. Ein Scale-up
der Ausbeute kann hierbei eventuell bereits durch die Optimierung der Prozessfiihrung erfolgen. Ein
Scale-up dariber hinaus lasst sich mit mikrofluidischen Mitteln bis in den PilotmaRstab leicht im Labor
vollziehen, da bis zu diesem Malistab die gleiche oder dhnliche Prozessperipherie genutzt werden
kann.

In der letzten Entwicklungsarbeit in Phase 4 wird die Prozessteuerung erganzt, um den Prozess auch
an Operatoren Ubergeben zu kénnen, die sich damit nicht detailliert auskennen. Hier gilt es abzuwagen
welches Prozessleitsystem und welche Schnittstellen genutzt werden sollen. Der Vorteil von
Laborsystemen wie LabView oder selbstgeschrieben Skripten (beispielsweise in Python) liegt in der
einfachen Zuganglichkeit und der Variabilitat. Sie lassen sich jedoch nicht immer einfach auf eine
industrielle Nutzung Uibertragen oder erweitern. Industrielle Prozessleitsysteme wie PCS 7 bieten auch
Versionen fiir den Laborbetrieb. Hier ist jedoch die Einbindung von Messgeraten erschwert, da eine
bestimmtes Kommunikationsprotokoll vorgegeben ist. In dieser Arbeit hat sich das LabView als
ausreichend fir die Nutzung der Systeme gezeigt, da hierin auch die schnelle An- oder Auskopplung
moglich war, wenn die Anlagen fiir verschiedene Experimente umgebaut wurden. Vor allem fir die
Untersuchung des Quantum Dot Prozesses war es aullerdem hilfreich die Prozesssteuerung bereits in
Phase 2 zu implementieren. Das Prozessleitsystem konnte so zusammen mit dem Prozess wachsen und
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entwickelt werden. Daneben wurde die Variation der Parameter vereinfacht und die zeitnahe
Prozessiiberwachung moglich. Dadurch konnte umgehend verhindert werden Parameterwerte
einzustellen, welche zu Misserfolgen flhrten.

Durch die Nutzung der Mikrofluidik und der Prozessentwicklungsstrategie war es moglich die
bearbeiteten Prozesse schrittweise voranzutreiben. Innerhalb von drei Jahren war es somit moglich
Anlagen fir drei Produkte zu entwerfen und aufzubauen. Auch wenn die Entwicklung der drei
Synthesen noch nicht vollstdndig abgeschlossen ist, konnte dennoch ein groRer Fortschritt fir diese
Verfahren erzielt werden.
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