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Zusammenfassung

Materialien im Nanogréf3enbereich wer-
den schon seit vielen Jahrzehnten her-
gestellt, z. B. wird Carbon black (Indus-
trieruf3) in der Reifenindustrie verwen-
det. Dennoch vergréfert sich das Her-
stellungspotenzial durch die neuen und
verbesserten Technologien von Jahr zu
Jahr. Es handelt sich bei den meisten
synthetisch hergestellten Nanomateri-
alien um Nanopartikel (80 %). Je nach
Einsatzgebiet der Nanopartikel ist eine
genau definierte Gréf3enverteilung er-
forderlich, die jedoch von der chemi-
schen Natur der Nanopartikel abhén-
gen kann. Daher gibt es unterschiedli-
che Herstellungsverfahren von Nano-
partikeln, um eine entsprechende Gro-
Benverteilung zu erreichen. Verfahren
in Lésungen oder Verfahren der Selbst-
organisierung dirften am héaufigsten zur
Anwendung kommen. In diesem Dossier
werden einige Verfahren zu Herstellung
von Nanopartikeln vorgestellt.

* Korrespondenzautorin

Einleitung

Das Spekirum der Anwendungsbereiche
von Nanomaterialien und/oder Nanopar-
tikeln ist breit. Mittlerweile sind sie in vie-
len Produkten und in den verschiedens-
ten Anwendungsbereichen vorhanden. Das
Gros der grofitechnisch gefertigten Nano-
produkte sind Nanopartikel, sie entstehen
aber auch als Nebenprodukte bei der Her-
stellung anderer Materialien’.

Je nach Einsatzgebiet der Nanopartikel ist
eine genau definierte und enge Partikel-
gréBenverteilung (Monodispersitét) erfor-
derlich. Mit Hilfe bestimmter Synthesever-
fahren kénnen gezielt Nanomaterialien
hergestellt werden, wie Partikel, Partikel in
dinnen Schichten, Dispersionen oder Ver-
bundmaterialien etc.. Fir das Erreichen
der gréBenabhéngigen Partikeleigenschaf-
ten sind Herstellungs- und Reaktionsbe-
dingungen von ausschlaggebender Be-
deutung. Gréfle, chemische Zusammen-
setzung, Kristallinitdt und Form der Parti-
kel lassen sich Uber Temperatur, pH-Wert,
Konzentration, chemische Zusammenset-
zung, Oberfléchenmodifikation und Pro-
zessfGhrung steuern.

Fur die Herstellung von Nanopartikel wer-
den grundsétzlich zwei verschiedene Stra-
tegien verfolgt: ,Top-Down” und ,Bottom-
Up“. Unter ,Top-Down” (von oben nach
unten) versteht man im Zusammenhang
mit Nanoparikeln die mechanische Zer-
kleinerung des Ursprungsmaterials mittels
eines Mahlprozesses. In der ,Bottom-Up”
Strategie (von unten nach oben) werden
Strukturen mittels chemischer Prozesse auf-
gebaut (Abbildung 1). Die Auswahl des je-
weiligen Verfahrens richtet sich nach der
chemischen Zusammensetzung und den
anvisierten Eigenschaften der herzustellen-
den Nanopartikel.

Abbildung 1:
Methoden der Nanopartikelherstellung:
Top-Down und Bottom-Up?2
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Top-Down/Mechanisch-
physikalische
Herstellungsverfahren

Unter ,Top-Down” werden mechanisch-phy-
sikalische Herstellungsverfahren verstanden,
die auf Ansétzen der Mikrosystemtechnik be-
ruhen. Als géngigste mechanischphysikali-
sche Zerkleinerungsmethode fir die Herstel-
lung von Nanopartikeln kommen verschiede-
ne Mahlprozesse in Frage, die dem Top-Down
Verfahren zugerechnet werden (Abbildung 2).

Mahlprozesse

Im mechanischen Herstellungsansatz wer-
den Mikropartikel durch Mahlen zerkleinert.
Mahlverfahren kommen bei der Herstellung
metallischer und keramischer Nanomate-
rialien zum Einsatz. FUr die Herstellung me-
tallischer Nanopartikel werden herkémm-
liche Ausgangsstoffe (wie etwa Metalloxide)
mithilfe von Hochenergie-KugelmUhlen
pulverisiert. Die Hochenergie-Kugelmihlen
sind hierzu mit Mahlkérpern aus Wolfram-
carbid oder Stahl ausgerustet.

Mahlen ist mit thermischer Belastung und
Energieaufwand verbunden. Ein etwaiger Ab-
rieb der Mahlkérper bei langen Einsatzzei-
ten kann zur Verunreinigung der Partikel foh-
ren. Neben der rein mechanischen Vermah-
lung kann auch die Reaktivmahlung zum
Einsatz kommen, bei der wéhrend des Mahl-
prozesses gleichzeitig eine chemische bzw.
chemisch-physikalische Reaktion abléuft.

Verglichen mit den chemisch-physikalischen
Herstellungsverfahren (s. vu.) fhrt die Zerklei-
nerung von Partikeln durch Mahlen zu Pro-
duktpulvern mit relativ breiter Partikelgro-
Benverteilung. Eine gezielte Kontrolle der
Partikelform ist mit dieser Methode praktisch
nicht méglich.

Bottom-Up/
Chemisch-physikalische
Herstellungsverfahren

Bottom-Up-Methoden nutzen die physikalisch-
chemischen Grundséitze der molekularen bzw.
atomaren Selbstorganisation. In diesen Her-
stellungsverfahren werden komplexere Struk-
turen gezielt aus Atomen bzw. Molekilen auf-
gebaut, wodurch die Kontrolle der Partikel-
gréBe und Form sowie der PartikelgréBenver-
teilung ermdglicht wird. Darunter fallen zum
Beispiel Aerosolverfahren, Fallungsreak-
tionen und Sol-Gel-Prozesse (Abbildung 3).

Gasphasenprozesse
(Aerosolprozesse)!

Gasphasenprozesse gehéren zu den grof3-
technisch géngigsten Verfahren, um Nano-
materialien in Pulver- oder in Filmform her-
zustellen.

Nanopartikel werden aus der Gasphase ge-
bildet, indem ein Dampf des Produkimate-
rials auf chemischem oder physikalischem
Wege erzeugt wird. Die Bildung erster Na-
nopartikel, die sich im flissigen oder festen
Zustand befinden kénnen, erfolgt durch ho-
mogene Keimbildung. Das weitere Partikel-
wachstum findet je nach Prozess durch Kon-
densation (Ubergang vom gasférmigen in
den flussigen Aggregatzustand), durch che-
mische Reaktion(en) an der Partikelober-
fléche und/oder durch Koagulationsvorgén-
ge (Aneinanderhaftung zweier oder mehre-
re Partikel) sowie durch Koaleszenzvorgén-
ge (Fusion von Partikeln) statt. Beispiele sind
Verfahren in Flammen-, Plasma-, Laser- und
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Abbildung 3: Chemisch-physikalische Prozesse zur Nanopartikelherstellung
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HeiBwandreaktoren, wie sie fir die die Her-
stellung von Fullerene und Kohlenstoffnano-
réhrchen verwendet werden:

e In Flammenreaktoren werden Nanopar-
tikel durch die Zersetzung von Ausgangs-
molekulen in der Flamme bei relativ ho-
hen Temperaturen (etwa 1.200-2.200 °C)
gebildet. Flammenreaktoren werden heu-
te groBtechnisch fur die Herstellung von
RuB, Pigment-Titandioxid und Siliziumdi-
oxidpartikel verwendet.

e In Plasmareaktoren liefert Plasma (ioni-
siertes Gas) die Energie fur die Verdamp-
fung und zur Initialisierung von Zerset-
zungsreaktionen.

e In Laserreaktoren wird der gasférmige
Ausgangsstoff mit einem Laser selektiv
Uber die Absorptionswellenlénge erhitzt
und zum gewinschten Produkt zersetzt.

e In HeiBwandreaktoren wird Verdampfung
und Kondensation eingesetzt. Das Aus-
gangsmaterial wird bei niedrigem Driicken
(um 1 mBar) in ein reaktionstréges Gas
verdampft, das die angereicherte Gaspha-
se aus der heiflen Zone entfernt. Die durch
rasches Abkihlen gebildeten Partikel wer-
den auf Filtern gesammelt. Technisch wer-
den HeiBwandreaktoren beispielsweise
fur die Herstellung von nanoskalierten Ni-
ckel- und Eisenpulvern verwendet.

e Das chemische Gasphasenabschei-
dungsverfahren wird fir die direkte Ab-
scheidung der Nanopartikel aus der Gas-
phase auf die Oberfléchen verwendet.
Dabei wird der Ausgangsstoff im Vakuum
verdampft und an einer erhitzten Ober-
fléche in einer chemischen Reaktion kon-
densiert, d. h. aus der Gasphase in das
feste Endprodukt abgeschieden.

Tropfenbildung aus
Partikel

Partikel kdnnen mit Hilfe von Fliehkraft,
Druckluft, Schall, Ultraschall, Vibrationen,
Elektrostatik und anderen Methoden auch
aus Tropfen gebildet werden. Die Tropfen
werden entweder durch direkte Pyrolyse
(thermische Spaltung chemischer Verbin-
dungen) oder durch direkte Reaktionen mit
einem anderen Gas in Pulver umgewandelt.
Bei der Sprih-Pyrolyse werden Tropfen des
Ausgangsstoffes durch ein Hochtempera-
turfeld (Flamme, Ofen) transportiert, was
zur raschen Verdampfung der leicht flich-
tigen Komponente oder zu Zersetzungsre-
aktionen fihrt. Die gebildeten Partikel wer-
den auf Filtern gesammelt.

Flussigphasenprozesse3

Die nasschemische Synthese von Nanoma-
terialien 1&uft in der Regel bei niedrigeren
Temperaturen als die Gasphasensynthese
ab. Die wichtigsten FlUssigphasenprozesse
zur Herstellung von Nanomaterialien sind
Fallungen, Sol-Gel-Prozesse und Hydrother-
mal-Synthesen (siehe Abbildung 3).

Fallungsprozesse

Die Fallung (Ausflockung) von Feststoffen
aus einer Metallionen enthaltenden Lésung
ist eines der am héaufigsten verwendeten
Herstellungsverfahren von Nanomateriali-
en. Metalloxide, nichtoxidische und auch me-
tallische Nanopartikel kénnen so durch Fél-
lung hergestellt werden. Das Verfahren ba-
siert auf Reaktionen von in Lésungsmitteln
geldsten Ausgangssalzen. Zur Bildung des
gewinschten Partikelniederschlags wird ein
Fallungsreagenz zugegeben und der gebil-
dete Niederschlag abfiltriert und thermisch
nachbehandelt.

Bei Fallungsprozessen werden Partikelgré-
Be und -gréBenverteilung, Kristallinitét und
Morphologie (Form) durch die Reaktionski-
netik (Reaktionsgeschwindigkeit) bestimmt.
Neben der Konzentration der Ausgangsstof-
fe, zéhlen die Temperatur, der pH-Wert der
Lésung und auch die Reihenfolge der Zu-
gabe der Ausgangsstoffe und Mischvorgén-
ge zu den Einflussfaktoren.

Fur eine gute GréBenkontrolle kann die Ver-
wendung von selbstanordnenden Membra-
nen erreicht werden, die als Nanoreakto-
ren zur Partikelherstellung dienen. Zu die-
sen Nanoreaktoren gehdren Mikroemulsio-
nen, Blasen, Mizellen und Liposome. Sie be-
stehen aus einer polaren Gruppe und ei-
ner unpolaren Kohlenwasserstoffkette. Mi-
kroemulsionen bestehen zum Beispiel aus
zwei, in den verwendeten Konzentrationen
nicht miteinander mischbaren FlUssigkeiten,
meistens Wasser und Ol und mindestens ei-
nem Tensid (Substanz welche die Oberfla-
chenspannung von Flissigkeiten herabsetzt).
In bestimmten Lésungsmitteln formen sich
so kleine Reaktionsréume, in denen Keim-
bildung und kontrolliertes Partikelwachstum
vonstatten gehen. Die PartikelgréBe wird
durch die GréBe der Nanoreaktoren be-
stimmt und gleichzeitig wird die Agglome-
ration (Verklumpung) der Partikel verhindert.
Mikroemulsionsverfahren kommen insbe-
sondere bei der Herstellung von Nanopar-
tikeln mit bestimmten Funktionen fur Phar-
mazeutika und Kosmetika zum Einsatz.

Ein weiteres Verfahren, das auf selbstorga-
nisiertem Wachstum mit Templaten (schab-
lonartige Abstandhalter) basiert, ist die Hy-
drothermal-Synthese. Zeolithe (mikropo-
rése Aluminium-Silizium-Verbindungen) wer-
den aus wéssrig Gberhitzen Lésungen in Au-
toklaven (luftdicht verschliebaren Druck-
behdaltern) hergestellt. Durch das teilweise
Verdampfen des Lésungsmittels baut sich
im Autoklaven ein Druck (von einigen Bar)
auf, wodurch andere chemische Reaktionen
ablaufen als unter Standardbedingungen,
z. B. durch die Verdnderung der Léslichkei-
ten. Die Bildung von Nanopartikeln und die
Form der Hohlrdume kann durch Zugabe
von Templaten gesteuert werden. Template
sind Partikel mit Verbindungen, die die Bil-
dung von bestimmten Formen und Gréfien
erméglichen.

Sol-Gel-Prozesse

Sol-Gel-Synthesen (Herstellung eines Gels
aus pulverférmigen Stoffen) sind nassche-
mische Verfahren zur Herstellung poréser
Nanomaterialien, keramisch nanostruktu-
rierter Polymere und Beschichtungen sowie
oxidischer Nanopartikel. Die Synthese l&uft
unter relativ milden Bedingungen und nied-
rigen Temperaturen ab. Als Sole werden Dis-
persionen fester Partikel im Gréfienbereich
zwischen 1-100 nm bezeichnet, die sich fein
verteilt in Wasser oder organischen Lésungs-
mitteln befinden.

Beim Sol-Gel-Verfahren erfolgt die Herstel-
lung bzw. Abscheidung der Werkstoffe je-
weils von einem flUssigen Sol-Zustand aus,
der durch eine Sol-Gel-Transformation in ei-
nen festen Gel-Zustand Gberfohrt wird. Wéh-
rend der Sol-Gel-Umwandlung kommt es
zu einer drei-dimensionalen Vernetzung der
Nanopartikel im Lésungsmittel, wodurch das
Gel Festkdrpereigenschaften erhalt. Gele
lassen sich z. B. in einem (oxid)keramischen
Werkstoff durch eine kontrollierte Wérme-
behandlung unter Luft umformen.

Zundchst kann eine Lésung aus einem Alk-
oxid (Metallverbindung eines Alkohols z. B.
mit Silizium, Titan oder Aluminium) eine or-
ganometallische Verbindung durch die Zu-
gabe von organischen Stoffen im Sol-Gel
Prozess hergestellt werden. Der pH-Wert der
Lésung wird mit einer Séure oder Base ein-
gestellt, die auch als Katalysator die Umset-
zung des Alkoxids auslst. Die ablaufenden
Reaktionen sind Hydrolyse (Spaltung einer
chemischen Verbindung durch Wasser) und
anschlieBende Kondensation und Polyme-
risation (Reaktion aus eingliedrigen zu viel-
oder langgliedrigen Verbindungen). Die Par-
tikel oder das oxidische Polymer wachsen
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bei fortlaufender Reaktion, bis ein Gel ent-
steht. Bedingt durch die hohe Porositét des
Netzwerkes haben die Partikel meist eine
grofBe Oberfléche, einige hundert Quadrat-
meter pro Gramm. Der Ablauf der Hydro-
lyse und Polykondensationsreaktion héangt
von vielen Faktoren ab: Zusammensetzung
der Ausgangsldsung, Art und Menge des
Katalysators, Temperatur sowie Reaktor- und
Mischgeometrie.

Die alkoxidische Ausgangslésung des Sol-
Gel-Prozesses kann fir Beschichtungen auch
auf Oberflédchen beliebiger Geometrie auf-
gebracht werden. Nach der Benetzung er-
folgt durch die Gel-Bildung der Aufbau des
porésen Netzwerkes, was zu Schichtdicken
von 50-500 nm fihrt. Dickere Schichten,
die zum Beispiel als Membranen eingesetzt
werden kdnnen, entstehen durch wiederhol-
tes Benetzen und Trocknen. Auch die Her-
stellung von Fasern ist durch das Sol-Gel-
Verfahren méglich. An die Bildung des Gels
schlief3t sich in allen Féllen ein Trocknungs-
schritt an. Abbildung 4 verdeutlicht die un-
terschiedlichen Reaktions- und Verarbei-
tungsschritte des Sol-Gel-Prozesses.

Ein bedeutender Vorteil des Sol-Gel-Verfah-
rens liegt in der Verarbeitbarkeit der Sole
und Gele, je nach Behandlungsschritt zu Pul-
vern, Fasern, Keramiken und Beschichtun-
gen. AuBBerdem kénnen hochporése Nano-
materialien hergestellt werden. Durch Ful-
lung dieser Poren wahrend oder nach der
Gelherstellung lassen sich Verbundwerkstof-
fe herstellen. Die tiefe Prozesstemperatur ge-
stattet es ferner, Wirkstoffe im Laufe des Syn-
theseschrittes in das Gel einzubetten, die ge-
speichert und kontrolliert wieder freigesetzt
werden kénnen. Die Nachteile des Sol-Gel-
Prozesses liegen bei den schwer zu kontrol-
lierenden Synthese- und Trocknungsschrit-
ten, die ein Scale-up des Verfahrens erschwe-
ren. Ferner kénnen organische Verunreini-
gungen im Gel verbleiben. Die meist not-
wendigen Reinigungsschritte, Trocknung und
thermische Nachbehandlung fihren zu ei-
nem im Vergleich zur Gasphasensynthese
aufwaéndigen Herstellungsprozess.

Die nasschemische Synthese von Nanoma-
terialien fohrt dazu, dass die gewinschten
kristallinen Formen oftmals nicht eingestellt
werden kénnen und die thermische Stabili-
tat der Produktpulver geringer ist. Eine ther-
mische Nachbehandlung mit wiederholter
Verminderung der Oberfléche der Partikel
ist in diesem Fall notwendig. Andererseits
lassen sich Uber die Flussigphase hochpo-
rése Materialien produzieren, die aufgrund
der hohen Temperaturen in Gasphasenre-
aktoren meist nicht herstellbar sind. Mit ei-
nigen Ausnahmen lassen Gasphasenpro-

zesse auch nicht die Produktion organischer
Nanopartikel zu. Flissigphasenprozesse eig-
nen sich besonders fir die gezielte Herstel-
lung monodisperser Produktpulver (mit ein-
heitliche Partikelgréfie).
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Erladuterungen:

Dispersion (disperses System): Aus zwei
oder mehreren Phasen bestehendes Stoff-
gemisch, bei dem ein Stoff in einem an-
deren in feinster Form verteilt ist.

Emulsion: Disperses System, bei dem Flis-
sigkeitstrépfchen in einer anderen Flis-
sigkeit verteilt sind.

Suspension: Disperses System, bei dem
unlésliche Feststoffteilchen in einer Flus-

Abbildung 4:
sigkeit verteilt sind.

Reaktions- und Verarbeitsungsschritte
im Sol-Gel-Prozess*
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