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Physikalische Gr6R3e Formel Einheit
Diffusionskoeffizient D m2 s
Boltzmann-Konstante kg m? kg s? K
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1. Einleitung und Ziel der Arbeit

Nanopartikel (NP) finden in vielen technischen Bereichen Anwendung, weil sie, im Vergleich

zu einer massiven Struktur, besondere Eigenschaften aufweisen [1]. Beispielsweise kdnnen
Nanomaterialien aufgrund ihrer grof3en spezifischen Oberflache und der erhdhten Aktivitat fir
die Katalyse von chemischen Reaktionen eingesetzt werden. Ein Beispiel fur die Anwendung
von metallischen Nanopartikeln fiir katalysierte Prozesse ist der Einsatz von Platin-NP bei der
Elektrolyse von Wasser, wobei die Partikel auf porésen Tragerstoffen, wie z.B. Nafion, aufge-
bracht werden und die kathodische Bildung von Wasserstoff katalysieren [2]. Diese Reaktion
kann weiterhin durch Kupfer als Ko-Katalysator beschleunigt werden. Kupfer wird ebenfalls fur
die Synthese von Methan aus Kohlendioxid und Wasser eingesetzt und stellt somit ein wichti-

ges Material fur die Herstellung von synthetischen Kraftstoffen dar [1].

Diese Arbeit umfasst grundlegende Untersuchungen zur Synthese und Charakterisierung von
NP. Das Ziel des praktischen Teils ist die Herstellung von Kupfer-NP mit einer hohen Reinheit
sowie einer einheitlichen Grol3enverteilung und Form. Zuerst werden in Kapitel 2- Theoreti-
sche Grundlagen zu Nanopartikeln auf Metall-Basis besondere Eigenschaften von sehr klei-
nen Teilchen und daraus resultierende Anwendungsgebiete, sowie eine Auswahl an Herstel-
lungsverfahren und Analysemethoden behandelt. Dazu werden zwei verschiedene Synthese-
routen zuerst theoretisch aufgearbeitet und in Kapitel 3- Durchfihrung und Ergebnisse der
Synthesen und Analysen wird die praktische Umsetzung beschrieben. Ausgangspunkt ist die
Reaktion von Kupfersulfat mit Hydrazin als Reduktionsmittel in ammoniak-alkalischer Losung.
Zum Vergleich werden auf3erdem Ascorbinsaure und Ethylenglykol als reduzierend wirkende
Reaktanten verwendet. Die jeweiligen Reaktionsprodukte werden mithilfe unterschiedlicher
Analysemethoden charakterisiert. Zur Bestimmung der PartikelgroRe wird die dynamische
Lichtstreuung (DLS) eingesetzt. Die Identifizierung der Reaktionsprodukte erfolgt mittels ener-
giedispersiver Rontgenfluoreszenzanalyse (EDX) und Rontgendiffraktometrie (XRD). Um die
Reaktionsprodukte hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitat zu prifen, wird der Abbau von Me-
thylenblau in einer wéassrigen Losung durch Wasserstoffperoxid und Kupfer photometrisch er-
fasst und ausgewertet. In Kapitel 4- Auswertung und Diskussion der Ergebnisse wird diskutiert,
inwiefern die Zielvorgabe erflllt ist, welche Syntheseparameter optimiert werden kdnnten und
inwiefern die verschiedenen Analysemethoden fir die Charakterisierung des betrachteten

Stoffsystems anwendbar sind.



2. Theoretische Grundlagen zu Nanopartikeln auf Metall-Basis

In diesem Kapitel werden Merkmale und die sich daraus ergebenden Besonderheiten von Me-
tall-Nanopartikeln im Allgemeinen und insbesondere von Kupfer-Nanopartikeln beschrieben.
Um die Bedeutung dieser Materialien fur technische Prozesse zu verdeutlichen, erfolgt an-
schlieRend ein Uberblick tiber verschiedene Anwendungsbereiche. Dabei wird im Speziellen
eingegangen auf die historische Entwicklung von Kupfer-NP-Anwendungen und aktuelle For-
schungsschwerpunkte auf dem Gebiet. Ein weiterer Fokus liegt auf der Herstellung von Metall-
NP. Nach einer kurzen Erlauterung verschiedener Herstellungsmethoden wird die Entstehung
von Metallpartikeln durch eine nasschemische Synthese theoretisch aufgearbeitet und an-
schlieRend werden zwei ausgewéhlte Syntheserouten fur die Herstellung von Kupfer-NP kon-
kret beschrieben. Die verwendeten Analysemethoden zur Charakterisierung von NP sowie die

Funktionsweise der entsprechenden Messgeréate werden erlautert.

2.1. Eigenschaften von Metall-Nanopartikeln

Wichtige Merkmale von Nanopartikeln, die deren Eignung fir katalytische Prozesse bestim-
men, sind GroRe, Oberflachenstruktur und Zusammensetzung. Um diese Merkmale gezielt
modifizieren zu kénnen, sind genaue Kenntnisse von intrinsischen Eigenschaften, wie z.B.
dem Aufbau des Metall-Gitters, erforderlich. In diesem Kapitel werden die au3eren Merkmale
von NP mit deren intrinsischen Eigenschaften in einen Zusammenhang gebracht und die Aus-
wirkungen auf katalytische Eigenschaften erklart. In Abbildung 1 sind diese Aspekte zusam-

mengefasst.

KRISTALLSTRUKTUR NANOPARTIKEL KATALYSATOR

Z.B. kubisch-Machenzentriert

@ » A+Bg=C+D

« Gitterparameter « Grofkie +  Aktivitat

+ Bindungsenergie + Form +  Reaktivitat
Atomdichte + Oberflachenstruktur +  Selektivitat

+ Bandstruktur + Chemische Bindung + Stabilitat

Abbildung 1: Ubersicht wichtiger Eigenschaften von Metall-Nanopartikeln



Als Nanopartikel werden Partikel bezeichnet, die eine GréRe von 1 nm bis 100 nm haben [3].
Diese kdnnen in unterschiedlichen Formen vorliegen, beispielsweise als Kugel, Ellipsoid oder
Stabchen. Die Partikel sind so klein, dass sie im fliissigen Medium dispergiert als Kolloide
vorliegen. Sie sinken nicht zu Boden, sondern bewegen sich diffus in der Flussigkeit entspre-
chend der Brown’schen Molekularbewegung. Die Bewegung der Teilchen wird durch die Ein-
stein-Stokes-Gleichung (Gl. 1) beschrieben.

_ kB*T
- 377.'7']dp

(1)

Der Diffusionskoeffizient D lasst sich demnach aus dem Durchmesser der kolloidalen Partikel
dp, der Viskositat n der Flussigkeit, der Temperatur T und der Boltzmann-Konstante berechnen
(ks = 1,38064852 x 102 m? kg s? K1) [4]. Das Partikelwachstum ist eine Folge der Zusam-
menst6ie kolloidaler Teilchen aufgrund ihrer Eigenbewegung. Dieser Vorgang wird auch als

Koagulation bezeichnet.

Oft sind kolloiddisperse Systeme instabil auf langere Zeit und somit anfallig fur sog. Alterungs-
prozesse. Ein Fortschreiten des Kristallisationsprozesses oder auch eine Umkristallisation
kann erfolgen, wenn der Niederschlag tber einen langeren Zeitraum in der Mutterlauge behal-
ten wird. Die Modifikation der Kristalle kann sich &ndern, da energiereiche Strukturen instabil
sind und in stabilere, energiedrmere Zustande Ubergehen und zuerst abgeschieden werden.

Weiterhin kdnnen unter Abspaltung von Wasser auch Kondensationsreaktionen stattfinden [5].

Eine wichtige Eigenschaft von NP ist die grof3e spezifische Oberflache von 100-1000 m?/g, auf
der katalytische Prozesse stattfinden kénnen [5]. Aus der vergroRRerten Oberflache resultiert
eine hohere Oberflachenenergie bezogen auf die Gesamtenergie. Dieser energiereiche Zu-
stand ist jedoch instabil und darum sind NP reaktiver als massive Strukturen und tendieren
dazu, mit anderen Teilchen in Wechselwirkung zu treten. So finden an NP bevorzugt Adsorp-
tions-, aber auch Agglomerationsprozesse statt. Im Falle einer Agglomeration lagern sich meh-
rere Partikel zusammen, um die Gesamtoberflache zu verkleinern und somit einen energieéar-
meren und stabileren Zustand anzunehmen [3]. Durch Immobilisierung auf einem Tragerma-

terial oder Abschirmung der Partikel kann Agglomeration verhindert werden.

Bereits in den 1960er Jahren hat MICHEL BOUDART an dem Zusammenhang zwischen Par-
tikelgroRe und Katalyse geforscht. Je kleiner ein Partikel ist, desto mehr Einfluss haben Ober-
flachenstrukturen wie Terrassen, Stufen, Ad-Atome und Locher [6], [7]. Die Partikelgrdl3e kann
Auswirkungen auf die Umsatzrate (engl.: turnover frequency, TOF) bei einer chemischen Re-

aktion haben.



Bei Reaktionen mit positiver Oberflachenempfindlichkeit steigt die Umsatzrate mit sinkendem
Partikeldurchmesser des Katalysators, wahrend bei Reaktionen mit negativer Oberflachen-
empfindlichkeit die Umsatzrate mit sinkendem Partikeldurchmesser abnimmt. Im Falle einer
Mischform gibt es eine ideale Partikelgrof3e, bei der die Umsatzrate maximal ist. Diese drei
Formen sind in Abbildung 2 (nach [8]) dargestellt. Des Weiteren gibt es auch oberflachenun-

empfindliche Reaktionen, bei der die Umsatzrate nicht von der PartikelgroRe abhangt.

-
— -
-
-
~
— N\ -
— \ '_.4 ...............
2 N /'/ """"" . i
o N _ — — negative o .
© N g Oberflachenempfindlichkeit
N T > v ..". M hf
= | eeseecens ischform
g 7 ~ 1
£ 7/ RN
D / ~Sla - — = = positive
/ s Oberflachenempfindlichkeit
Partikelgrof3e [nm]
—

Abbildung 2: Formen der Oberflachenempfindlichkeit, beschrieben durch den Zusammenhang
zwischen PartikelgroRe und Umsatzrate (turnover frequency, TOF)

Somit ist bei der Herstellung von Metall-Nanomaterialien fur katalytische Anwendungen eine
maoglichst exakte Kontrolle der PartikelgroRe wichtig, um die maximal Umsatzrate zu erreichen.
Beispiele fir oberflachenempfindliche Reaktionen sind die Ammoniaksynthese an Eisen und
die Cyclohexanhydrogenolyse an Platin [7].

Weiterhin werden durch die extrem geringe Grolie von NP deren elektronische Eigenschaften
verandert. Bei Metallen befinden sich die Atome auf festen Gitterpléatzen. Die Valenzelektronen
sind delokalisiert, also im Bulk-Material frei beweglich und verantwortlich fur die elektrische
Leitfahigkeit und fir die Art und Starke der Wechselwirkungen, die das Metall mit anderen
Atomen bzw. Molekilen aufbauen kann. Die Gré3e der Partikel bedingt das Ausmalf der De-
lokalisierung von Elektronen und beeinflusst somit direkt die Reaktivitat, aber auch die Stabi-
litat der Teilchen [8]. Kupfer ist als Katalysator-Material gut geeignet aufgrund der Elektronen-

konfiguration und der relativ grol3en Elektronenaustrittsarbeit.



Wie in Abbildung 3 zu sehen, befindet sich in der au3ersten Elektronenschale ein Elektron,
welches praktisch frei im Metall beweglich ist [9]. Dieses Elektron erméglicht Wechselwirkun-

gen mit anderen elektronenreichen Strukturen, die sich in der Nahe des Metalls befinden.

Abbildung 3: Elektronenverteilung im Kupferatom

Die Verschiebung von Elektronen von einem adsorbierten Molekil zum Adsorbens wird nach
der Theorie von DOWDEN begtinstigt, wenn die Elektronenaustrittsarbeit des Adsorbens hoch
ist [10]. Kupfer hat mit 4.4 - 5.1 eV eine vergleichsweise hohe Elektronenaustrittsarbeit!, daher
wird ein Elektroneniibergang von einem Adsorpt zum Kupfer und somit eine Chemisorption
begunstigt. Dies gilt insbesondere bei aromatischen Verbindungen aufgrund der 1r-Elektronen
und bei Wasserstoff, welches als Proton gebunden wird und das Valenzelektron an die Metall-
oberflache ubertragt [ebd.].

Die Oxide von Kupfer weisen ebenfalls Eigenschaften auf, die gezielt fir katalytische Prozesse
genutzt werden kdnnen. Rotes Kupfer(l)-oxid bildet sich auf einer Kupferoberflache, sobald
diese in Kontakt mit Luft kommt, kann aber auch gezielt durch Erhitzen von metallischem Kup-
fer hergestellt werden. Eine Besonderheit von Kupferverbindungen ist deren charakteristische
Farbung. Einige Stoffe und deren Farbe sind im Anhang A2 aufgelistet. Sowohl Kupfer(l)-oxid
(,Cuprit*) als auch schwarzes Kupfer(ll)-oxid (, Tenorit*) sind Halbleiter mit einer Bandllicke von
2eV bzw. 1.2 eV [11], [12]. Oft werden gezielt Cu/Cu.O-Katalysatoren eingesetzt, weil die
katalytischen Eigenschaften von Kupfer zusammen mit den Halbleitereigenschaften von Kup-
fer(l)-oxid vor allem bei photochemischen Reaktionen besonders wirksam sind. Die Bandlucke
kann durch die Grol3e des Partikels beeinflusst werden aufgrund des GrdéRenquantisierungs-
effektes. Bei Halbleiterpartikeln mit einer Grof3e von wenigen Nanometern wird die Wellen-
funktion der Elektronen beeinflusst, wodurch die Grof3e der Bandliicke zunimmt mit abneh-
mendem Teilchenradius [8]. Die Elektronenaustrittsarbeit von Kupfer(l)-oxid betragt ca. 4.9 eV

und somit wird ebenso wie bei metallischem Kupfer eine Chemiesorption begunstigt [12].

1 Eea(Ca)=2.2 eV; Eea(Mn)=3.8-4.1 eV; Eea(Pt)=5.6-5.8 eV [10]
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Die erhdhte Reaktivitat als wichtige Eigenschaft von NP ist nicht nur ein Resultat der Partikel-
grol3e, sondern auch der Kristallstruktur. Sowohl die Partikeloberflache als auch die Stabilitat
des Materials wird von der Kristallstruktur vorgegeben. Die drei wichtigsten Gittertypen von
Metallen sind kubisch-flachenzentriert (siehe Abb. 1), kubisch-raumzentriert und hexagonal
[13]. Kupfer beispielsweise kristallisiert in einem kubisch-flachenzentrierten Gitter mit dichtes-
ter Packung, dies ist eine der stabilsten Strukturen [11]. Metall-NP konnen als einzelne Kris-
tallite oder als Kristallit-Agglomerate vorliegen [8]. Bei kristallinen Partikeln steigt die Festigkeit,
je kleiner die Korngro3e wird, weil mit kleinerem Gesamtvolumen auch die Anzahl der Korn-
grenzen sinkt, an denen Versetzungen stattfinden konnen. Die hthere Festigkeit bedingt je-
doch auch einen héheren Energiegehalt der Teilchen und macht diese somit korrosionsanfal-
liger [14]. Die Struktur der Oberflache und somit die Art und Anzahl von Oberflachenatomen
und Defekten wird ebenfalls durch das Kristallgitter vorgegeben. Dies hat Auswirkungen auf
die Reaktivitat des Partikels und auf die Selektivitat bezogen auf mdgliche Adsorptionspartner
[8]. Gesteuert werden kann die Form und GroRRe der Partikel mithilfe geeigneter Stabilisie-

rungsreagenzien.

Es kann also zusammengefasst werden, dass intrinsische Eigenschaften von NP, wie z.B. die
Gitterstruktur, die Atomdichte und die Bindungsenergie, aber auch die Partikelgrof3e und -form
und daraus resultierende Oberflachenmerkmale maf3geblichen Einfluss auf die katalytischen
Eigenschaften Aktivitat, Stabilitat, Reaktivitat und Selektivitat haben. Dieser Einfluss spielt vor
allem bei der Verwendung von NP als Katalysatormaterialien eine wichtige Rolle. Die Bedeu-
tung von Nanomaterialien fur katalytische Anwendungen wird im nachsten Kapitel genauer

erklart.



2.2. Anwendungsgebiete von Metall-Nanopartikeln

Nach einer kurzen Betrachtung, wie sich die Verwendung von Nanopartikeln historisch entwi-
ckelt hat, werden einige Anwendungsgebiete von Kupfer- und Kupferoxid-NP genauer erlau-

tert.

Der technologische Bereich, in dem Nanomaterialen erstmals von wichtiger Bedeutung waren,
ist die Halbleitertechnik. Bereits 1974 wurden fur Transistoren und Laser Schichten aus Gal-
lium-Arsenid bzw. Gallium-Aluminium-Arsenid von wenigen Nanometern Starke angefertigt
[14]. Dafur hat sich als Herstellungsverfahren die Molekularstrahlepitaxie etabliert, wobei es
sich um eine physikalische Gasphasenabscheidung handelt. In den 1980er und 1990er- Jah-
ren sind daraufhin zahlreiche Einsatzgebiete fur Nanomaterialien hinzugekommen, vorrangig
im Bereich der Mikroelektronik. Um 1995 ist entdeckt worden, dass Nanostrukturen aus Sili-
zium/ Siliziumoxid gut geeignet sind als optische Bauelemente in Informations- und Kommu-
nikationstechnologien. Elektrochemische Abscheideverfahren von zweidimensionalen Nano-
meter-Strukturen, aber auch einzelner kolloidaler Partikel sind wéahrend dieser Zeit entwickelt

worden [ebd.].

Wie in Abbildung 4 zu sehen, sind aktuell zwei der wichtigsten Anwendungsgebiete von Kup-
fer-NP die Mikroelektronik und die Katalyse, insbesondere die Katalyse elektrochemischer und
chemischer Prozesse und die Photokatalyse. Die in der Abbildung gezeigten Beispiele werden

im Folgenden genauer erlautert.

Wichtige Anwendungsgebiete
von Kupfer-Nanopartikeln

Transistoren,
Sensoren

Katalyse Mikroelektronik

Halbleiter

Elektrokatalyse Photokatalyse

Photoabsorber
Solarzellen

chemische Reaktionen

coCOco co,

ULLMANN-Reaktionen HECK-Reaktionen CO-Oxidation

LA
oy/-c-',}o,
@ ¢ + o @ Cuch @ @ Ceoz\o<?::_

Abbildung 4: Ubersicht wichtiger technischer Anwendungsgebiete von Kupfer- bzw. Kupfer-
oxid-Nanopartikeln?

2 Bildquelle ULLMANN-Reaktion: [58]; Bildquelle CO-Oxidation: [59]
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Kupfer-NP werden fiir chemische Reaktionen verwendet, bei denen Bindungen zwischen zwei
Kohlenstoffatomen oder einem Kohlenstoffatom und einem Heteroatom gebildet werden sol-
len, oft neben Palladium als Katalysator. Ein Beispiel dafir ist die Kopplung von Arylhalogeni-
den mit Acrylaten. Diese Reaktionen werden auch als HECK-Reaktionen bezeichnet, benannt
nach RICHARD F. HECK, und wurden 1972 entwickelt [15]. Ein weiteres Beispiel ist die Syn-
these von Polyarylen aus aromatischen Halogeniden, welche nach FRITZ ULLMANN benannt
und um 1902 entwickelt wurde [16]. Ein weiteres Einsatzgebiet ist die Umwandlung von Alko-
holen zu Aldehyden. Dabei wird auf der Cu-Oberflache sowohl der Alkohol als auch Sauerstoff
chemisorbiert und somit die Oxygenierung der Wasserstoffatome mit anschliel3ender Abspal-
tung einer OH-Gruppe katalysiert [17]. In Kombination mit Ceriumoxid wird Kupfer fir die Oxi-
dation von Kohlenmonooxid, beispielsweise in Abgasfiltern von Fahrzeugen, eingesetzt [1].
Ein Modell dieser Reaktion wird in Abbildung 4 gezeigt.

Bereits seit 1926 werden Kupfer und Kupfer(l)-oxid in Gleichrichtern verbaut. Kupfer(l)-oxid
wurde aufgrund der Halbleitereigenschaften zunehmend interessant fur die Anfertigung von
Nanomaterialien in der Mikroelektronik. Seit den 1990er Jahren werden Nanoverbundstoffe
aus Kupfer/ Kupfer(l)-oxid mittels elektrochemischer Abscheidung aus alkalischer Losung her-
gestellt [14].

Weiterhin wird feinverteiltes Kupfer eingesetzt, um durch Physisorption von u.a. Alkanethiolen
selbstorganisierende Monoschichten (engl.: self-assembled monolayers) auf Oberflachen aus-
zubilden, die dieser wiederum besondere Eigenschaften verleihen, wie z.B. die Fahigkeit,
Wasser oder auch Ole abzuweisen [17]. Bei der Umwandlung von Solarenergie spielen vor
allem Kupferoxide eine wichtige Rolle. Aufgrund ihrer Bandliicke bei 1.2 eV (CuO) und bei
2 eV (Cuz0) kdnnen sie als Absorbermaterialien in Solarmodulen verwendet werden. Im
Gegensatz zu anderen als Halbleiterelemente eingesetzten Verbindungen, wie z.B. Silizium-
Volumenkristallen, sind Kupferoxide kostengtinstiger und einfacher in der Entsorgung [18] [19].
In der Medizin- und Lebensmitteltechnik werden Kupfer-NP eingesetzt aufgrund der antibak-

teriellen Eigenschaften des Elementes [20].

Kupfer bzw. Kupferoxid wird in zahlreichen photochemischen Reaktionen als Ko-Katalysator
eingesetzt, um die Aktivitdt des Katalysators zu erhtéhen [1]. Beispielsweise werden bei der
Wasserstoffherstellung aus Wasser mit Solarenergie Cu/Cu20 eingesetzt, um die Aktivitat von
Titandioxid als Photokatalysator zu erhéhen. Fir die photochemische Umwandlung von Koh-
lendioxid und Wasser zu Methan oder anderen synthetischen Kraftstoffen wird Kupfer zusam-

men mit Platin und Titan in z.T. komplexen Nanostrukturen verarbeitet [ebd.].



Katalytische Prozesse gehdren zu den wichtigsten Anwendungsgebieten von Nanopartikeln.
Im Allgemeinen wird unterschieden zwischen der homogenen Katalyse, bei der der Katalysator
und die reagierenden Stoffe in der gleichen Phase vorliegen, und der heterogenen Katalyse,
bei der meist an einem festen Katalysator Reaktionen in der Gas- oder Flissigphase stattfin-
den. Katalysatoren setzen die Aktivierungsenergie fur eine chemische Reaktion herab, ohne
selber daran teilzunehmen und liegen somit nach der Reaktion unverandert vor. Der Vorteil
von heterogenen Katalysatoren, die meist als feste Kérper oder Partikel auf Tragersubstanzen
immobilisiert werden, ist die einfache Rickgewinnung und die Stabilitdt, jedoch werden flr
heterogene Katalysen z.T. sehr hohe Temperaturen bendtigt. Homogene Katalysatoren, wie
z.B. chemische Komplex-Verbindungen, weisen eine hohere Selektivitat und Aktivitat auf, las-
sen sich jedoch nur schwer aus dem Reaktionsgemisch abtrennen und recyceln. Katalysato-
ren in der GroRRe von NP kdnnen eine Kombination aus homogener und heterogener Katalyse
ermdglichen, da die extrem kleinen Partikel besonders reaktiv und somit effektiv sind, aber
trotzdem einfacher abzutrennen sind als chemische Komplexe [8]. Eine weitere Besonderheit
dabei ist, dass die Reaktivitat, die Selektivitat und die Aktivitat Uber die Dimensionierung der

NP sehr prazise gesteuert werden kdnnen, wie bereits in Kapitel 2.1. erlautert.

Ein weiteres Beispiel fur eine mit Kupfer katalysierte Reaktion ist der Abbau von Methylenblau
mit Wasserstoffperoxid [21]. Diese Reaktion dient als Nachweis der katalytischen Aktivitat der
kupferhaltigen Proben aus den Syntheseversuchen, darum wird im Folgenden der Mechanis-
mus genauer erlautert. Methylenblau ist eine aromatische Verbindung, die in oxidierter Form
(MB™) eine wassrige Losung kréaftig blau farbt. Durch Reduktion wird das farblose Leukome-
thylenblau (HMB) gebildet, siehe Gleichung (2). Die Entfarbung einer Methylenblau-Lésung ist
demnach entweder die Folge einer Reduktionsreaktion oder der Destruktion der Molekiile
durch Radikale. Wasserstoffperoxid disproportioniert in wassriger Lésung und kann dabei so-
wohl als Oxidations- als auch als Reduktionsmittel fungieren (Gl.(39). Die Disproportionie-
rungsreaktion kann durch Eisen(ll) [22], Manganoxid [21] oder Kupfer [23] katalysiert werden.
Zum einen kénnen sich an metallischem Kupfer, aufgrund von Wechselwirkungen freier Elekt-
ronenpaare mit den Elektronen im Metall, Wassermolekiile und Wasserstoffperoxid anlagern
und reagieren, wie in Gl. (4) gezeigt. Dadurch werden Wasserstoff-lonen und Elektronen fur
die Reduktion von Methylenblau bereitgestellt. Wesentlich effektiver ist der radikalische Abbau
von Methylenblau durch OH-Radikale. Durch Metall-lonen kénnen Radikale gebildet werden,
siehe Gleichungen (5)a-c, die die MB*-Molekile irreversibel zerstéren und eine Entfarbung der

Ausgangslosung verursachen.



Reduktion von MB* zu HMB [24]:

H
(UL e, SO
H3C / oL HsC / CH
\/N/ s N,CH3 \/N/\ s Ni 3
HsC "CH,4 HsC CHs

H +2e o
Disproportionierung von Wasserstoffperoxid [23]:
2 H,0, % 2H,0 + 0, €)
Oxidation von Wasserstoffperoxid [25]:
H,0, + 2H,0 — 0, + 2H30" + 2e~ (4)
Katalytische Zersetzung von Wasserstoffperoxid mit Radikalbildung (nach [22]):
Me™ + H,0, » Me™D* £ OH~ 4« OH (5a)
* OH + H,0, » HO, * + H,0 (5b)
Me™D+ 4+ HO, + » Me™ + 0, + H* (5¢)

Allgemein kann die Abbaurate von Methylenblau in direkte Verbindung mit der katalytischen
Aktivitat eines Kupfer-Substrates gebracht werden. Je schneller eine Verringerung der Methy-
lenblaukonzentration ablauft und je niedriger die Endkonzentration ist, desto aktiver ist das
Material bzw. desto gréi3er ist die Oberflache. Dabei sind auch Reaktionshemmungen infolge
von blockierten Zentren zu beachten. Das stdchiometrische Verhaltnis von Wasserstoffperoxid
und Substrat spielt dabei eine wichtige Rolle [21]. Mithilfe von Absorptionsmessungen im Vis-
Bereich kann die Konzentration und somit der Abbau von Methylenblau untersucht werden.
Die Methode der UV-Vis-Spektroskopie wird in Kapitel 2.4. genauer erklart und die Durchfih-
rung der Messungen wird in Kapitel 3.3. beschrieben.

Seit langer Zeit haben sich verschiedene Anwendungen von Nanopartikeln etabliert. Infolge
einer zunehmenden Digitalisierung, aber auch der Nutzung erneuerbarer Energien, bekom-
men Nanomaterialien vor allem in der Mikroelektronik und fir photokatalytische Prozesse eine
immer grol3ere Bedeutung. Schwerpunkt aktueller Forschung ist die Herstellung von moglichst
genau definierten und reproduzierbaren Strukturen, z.B. ultrafeinen Dinnschichten oder Git-
tern, um die Materialeigenschaften moglichst exakt an die anwendungsspezifischen Anforde-
rungen anzupassen [8]. Im folgenden Kapitel werden verschiedene Herstellungsmethoden von

Nanomaterialien, mit dem Schwerpunkt Nanopartikel, beschrieben.
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2.3. Herstellung von Metall-Nanopartikeln

Je nach Anwendungsbereich gibt es verschiedene Methoden, NP herzustellen. In diesem Ka-
pitel wird zuerst ein grober Uberblick iber Herstellungsmethoden allgemein gegeben. Die Pro-
zesse Kristallbildung, Kristallwachstum und Kristallagglomeration werden im Detail beschrie-
ben und anschlieRend wird ein Verfahren zur Herstellung von Kupfer-NP, welches im Experi-

ment auch praktisch untersucht worden ist, theoretisch aufgearbeitet.

2.3.1. Uberblick tiber Herstellungsverfahren

Es gibt viele verschiedene Methoden, Metall-NP herzustellen. Je nach Zustand der Ausgangs-
stoffe wird zwischen ,Bottom-Up*“- oder ,Top-Down“-Methode unterschieden. Bei der ,Bottom-
up“-Methode liegt der Ausgangsstoff in atomarer Form vor und es erfolgt eine Synthese zu
einem Material im Nanometer-Bereich. Dahingegen wird bei der ,Top-Down“-Methode ein
massiver Feststoff in seine Einzelteile zerlegt und daraus werden Partikel der gewiinschten
GroRe synthetisiert [1]. Der allgemeine Ablauf einer solchen Synthese ist in Abbildung 5 dar-

gestellt.

AUSGANGSSTOFF EINZELNE ATOME KRISTALLE NANOPARTIKEL

é‘}\fg 0.0. Kristaubndur@ .:. Keagulation >.

Abbildung 5: Teilschritte bei der Herstellung von Nanopartikeln

Der erste Teilschritt ist die Zersetzung eines Ausgangsstoffes. Unter geeigneten Bedingungen
findet darauffolgend die Kristallbildung statt. Dabei ordnen sich Atome in Gitterstrukturen an
und es entstehen erste Keimzellen. Das Kristallwachstum erfolgt durch den fortlaufenden Ein-
bau von Atomen in das Kristallgitter bzw. durch Koagulation von Keimzellen untereinander.
Somit bilden sich kolloidale Kristalle, die zu immer gréR3eren Partikeln koagulieren. Die Zusam-
menlagerung der Partikel zu grof3eren Gebilden wird Agglomeration genannt. Oft ist dieser
Prozess jedoch unerwiinscht, darum gibt es verschiedene Methoden zur Stabilisierung von
NP [26].

Das Prinzip der Top-Down-Methode kann mit verschiedenen Verfahren umgesetzt werden.
Einige der wichtigsten sind elektrochemische, photochemische, sonochemische, thermische
und chemische Verfahren, sowie Kombinationen aus den eben genannten [1]. Als Beispiele
fur chemische Reaktionen gibt es die Reduktion, die Hydrolyse, die Kondensation und die
Oxidation [1].
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Die Reaktionsprodukte kdnnen entweder als einzelne Nanopartikel, Schichten bzw. Filme, Git-
terstrukturen oder 3D-Strukturen (engl.: ,self-assemblies®) vorliegen. Um diese Erscheinungs-
formen zu erhalten, werden bei der Herstellung Stabilisatoren bzw. Templates eingesetzt.
Diese Stabilisatoren kdnnen sogenannte Dispersionshilfsmittel sein, die sich an Fest-Flissig-
Grenzflachen anlagern und dadurch auf den Partikeln eine Monoschicht bilden. Ahnlich einer
Membran wird damit der direkte Kontakt zwischen den Partikeln untereinander und eine wei-
tere Agglomeration verhindert. Um Nanomaterialien in Flissigkeiten zu stabilisieren, kénnen
polymere Tenside, wie z.B. Naphthalensulfonat, Polyvinylpyrrolidon (PVP) und Polyvinylalko-
hol (PVA), oder anorganische Verbindungen, wie beispielsweise Phosphate, Carboxylate und
Natriumtartrat eingesetzt werden. Zur Anordnung von Strukturen auf Feststoffen kdnnen bei-
spielsweise porose Tragerstoffe, wie Block-Copolymere, Aluminium- oder Kohlenstoffcluster
oder Zeolithe eingesetzt werden [1], [3], [8], [27].

Fur erste Anwendungen als Halbleitermaterialien wurden NP-Dinnschichten mittels physika-
lischer Gasphasenabscheidung oder elektrochemischer Abscheidung hergestellt [28]. Im
Laufe der Zeit haben sich moderne Methoden, wie beispielsweise die ,Reverse-Micell“-Me-
thode oder die Synthese und Stabilisierung in ionischen Flussigkeiten, etabliert [8]. Diese er-
maoglichen eine wesentlich préazisere Kontrolle von Form und GrolR3e der Partikel. Das Prinzip
dieser Verfahren ist die Anlagerung von Mizellen bzw. lonen um die Partikel, sodass diese
nicht weiter agglomerieren kénnen. Kupfer-NP kdnnen beispielsweise aus Cu-bis(2-ethylhe-
xyl)sulfosuccinat (Cu(AOT)2) durch Hydrazin reduziert und durch Wassertropfen im Mizellen-
bildner Na(AOT) stabilisiert werden [ebd.].

Anforderungen an Nanopartikel fur technische Anwendungen sind eine spezifische GréRe im
Bereich 1-10 nm, eine genau definierte Zusammensetzung und Struktur der Partikeloberfla-
che, gut reproduzierbare Eigenschaften und sie sollten sowohl gut aus einer Dispersion zu
isolieren als auch wieder zu dispergieren sein. Die Herstellung von NP mit einer definierten

Oberflachenstruktur ist ein Schwerpunkt aktueller Forschungsarbeiten [8].
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2.3.2. Chemische Reduktion von Kupfersalzen

Ein etabliertes Verfahren zur Herstellung von Kupfer ist die Reduktion von Kupfersalzen. Es
gibt mehrere mogliche Kombinationen von Ausgangsstoffen. Typische Reduktionsmittel fur
Kupfersalze sind u.a. Hydrazin, Ascorbinséure, Glukose oder Natriumborhydrid [1]. Das Ziel
ist die Bereitstellung von Elektronen fir die Reaktion von Cu?* -lonen zu elementarem Cu®©

nach Gleichung (6).
Cu?*t +2e~ > Cu (6)

Im Folgenden wird die Reduktion von Kupfersulfat zum einen mit Hydrazin in wassriger Losung
nach [29]und zum anderen mit einer Kombination von Ascorbinsaure und Ethylenglykol nach
[27] genauer betrachtet, um die theoretischen Hintergriinde der im Experiment durchgefiihrten
Synthesen zu erlautern. Die Hydrazin-Route und die Ascorbinsdure-Route wurden ausge-
wahlt, weil die Ausgangsstoffe gut verfiigbar und die Reaktionsbedingungen vergleichsweise
einfach umzusetzen sind. Die Ablaufe beider Routen sind &hnlich und darum hinsichtlich der
Reaktionsprodukte vergleichbar. Eine Auflistung der Chemikalien sowie der Gefahrenkenn-

zeichnungen sind im Anhang Al zu finden.

Die Synthese von Kupfer-NP mit Hydrazin erfolgt gemaf der Vorlage [29]. Hydrazin bzw. Hyd-
razin-Hydrat ist ein starkes Reduktionsmittel und eignet sich gut fur die Reduktion von Cu?*-
lonen. Diese werden von Kupfersulfat bereitgestellt. Die Disproportionierung von Hydrazin un-

ter Elektronenabgabe erfolgt nach Gleichung (7) [11]:
2N,H, = N, +2NH; +2H* + 2e~ (7)

Es ist jedoch zu beachten, dass dabei im Allgemeinen vorrangig Kupfer(l)-oxid gebildet wird.
Die Reduktion zu metallischem Kupfer erfolgt nur in kleinen Anteilen und dann meist mit einer
stark oxidierten Oberflache, da Hydrazin auch als Oxidationsmittel agieren kann. Eine Bildung
von Cu0 kann verhindert werden, indem die Reaktion in einem schwach sauren Milieu statt-
findet, siehe Gleichung (8) [ebd.]:

NoH, 4+ 2H* —» [NHg]** (8)

Unter diesen Bedingungen ist jedoch auch die Aktivitat des Hydrazins als Reduktionsmittel
geschwacht, da es, anstatt zu disproportionieren, als schwache Base reagiert und Protonen
aufnimmt. Darum wird als Medium eine schwache Base gewéhlt und die Oxidation von Kupfer
zu Kupferoxid wird durch die Anwesenheit von Komplexbildern verhindert. Ammoniak in wéss-
riger L6sung eignet sich als Ausgangsstoff, weil mit dieser Base ein geeigneter pH-Wert im
Bereich 11-12 eingestellt werden kann und weil es ein wichtiger Komplexbildner fir Cu?*-lonen
ist [20], [29].
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Die Reaktion wird beschleunigt durch eine Erhéhung der Temperatur, jedoch wird dadurch
zunehmend Ammoniak abgebaut. Darum ist der Einsatz von zusatzlichen Komplexbildnern,
wie beispielsweise Citraten oder Tartraten, sinnvoll. Diese fungieren gleichzeitig als Stabilisa-
toren fir bereits gebildete NP. Bei zu hoher Konzentration der Stabilisatoren werden jedoch
die lonen zu stark stabilisiert und abgeschirmt, was eine geringere Kupfer-NP-Ausbeute zur
Folge hat. Zum Schutz der NP vor Oxidation kénnen neben organischen Komplexbildern auch
ionische bzw. nichtionische Tenside eingesetzt werden. Als dafir relevante Substanzen sind
das anionische Natriumdodecylsulfat und das nicht-ionische Polyvinylpyrrolidon zu nennen.
Diese Tenside schiitzen die Partikel vor Oxidation und Agglomeration und kénnen eine ge-
wisse Kontrolle der Partikelform gewahrleisten. In Gleichung (9) ist der Mechanismus der
Anlagerung, Reduktion (beispielhaft mit Ethylenglykol) und Stabilisierung von Kupfer-lonen an
PVP-Molekiilen tber koordinative Bindungen an freien Elektronenpaaren des Polymers dar-
gestellt [30].

—PTH-CHg]—n —[—CH CHE]- —]—cH CHg]— —]—GH crgf,

N
0 " CU:-‘-_“ ——
CU Water / EG

—[—CHcH;]— —[—TmH;]— ‘[‘GHCH’- —[—EH—C—iz]- —[—cmm]— _l‘?“?“z{‘

.,‘rC'u

sRecaelnadle as

9)

Auch die Konzentrationen der Ausgangsstoffe sind entscheidend fir den effektiven Umsatz
von Cu?* zu Cu. Eine zu hohe Kupfersulfat-Konzentration fuhrt zur Bildung eines Kupfer-Spie-
gels an der Gefallwand und zu Agglomeration. Wird zu viel Hydrazin eingesetzt, ist eine direkte
Oxidation von Cu und Cu*! kaum zu verhindern. Bei einem zu geringen Einsatz von Redukti-

onsmittel bleiben nicht umgesetzte Cu?*-lonen in der Reaktionslosung zurlick [20].

Zum Vergleich wird Kupfersulfat anhand der Vorlage [16] durch Ascorbinséure und Ethylengly-
kol (EG) reduziert. EG dient dabei sowohl als Medium, in dem die Reaktion stattfindet, als auch
direkt als Reduktionsmittel, wodurch die Menge an eigentlichem Reduktionsmittel, in diesem

Fall Ascorbinséure, verringert werden kann [27].

14



Fur die Reduktion von Cu?* zu Cu hat der Einsatz von Ascorbinsaure den Vorteil, dass diese
nicht nur reduzierend wirkt, sondern auch die Oxidation von kolloidalem Kupfer verhindert. Zur
Stabilisierung und zur GréRenkontrolle der Partikel kann auch bei dieser Syntheseroute PVP
verwendet werden. In Gleichung (10) ist die Oxidation von Ascorbinsaure Uber die Bildung
eines Semidehydroascorbinsaure-Radikals bis zur Dehydroascobinsaure unter Abgabe von

zwei Elektronen je Molekul dargestellt [31].

CH, OH & H,OH CH,OH
& +e +H ﬂiif +e +H ‘ii_(

(10)
Ahnlich erfolgt die Oxidation von EG zu Glycolaldehyd und zu Glyoxal [32].
-2e" -2H* 2e 2H* P
P J\ O H (11)

Ob die Reduktion zu metallischem Kupfer erfolgreich war, kann zum einen durch eine Rot-
Farbung des Reaktionsgemisches festgestellt werden. Zum anderen gibt es zahlreiche Analy-
semethoden, mit denen NP untersucht werden kénnen. Im folgenden Kapitel wird ein Uberblick
Uber gangige Analysemethoden gegeben und die im praktischen Teil dieser Arbeit angewand-

ten genauer erlautert.
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2.4. Vorstellung der Analysemethoden

Wichtige Eigenschaften von Nanopartikeln, die zur Charakterisierung bendétigt werden, sind
GroRRe, Form und Zusammensetzung. Manche Methoden werden seit den 1980er Jahren er-
folgreich angewandt. Vor allem zu nennen die Rontgendiffraktometrie (XRD) und die Raster-
tunnelmikroskopie (RTM) [14]. Hinzugekommen sind moderne Verfahren, darunter IR- und
UV-Vis-Spektroskopie, Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), verschiedene Rdéntgen-
streu-Verfahren (WAXS/ SAXS), Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) [8] und Raster-
elektronenmikroskopie (REM) in Kombination mit energiedispersiver Rontgenfluoreszenzana-
lyse (EDX). Einige davon wurden im Rahmen dieser Arbeit zur Charakterisierung der Synthe-

seprodukte verwendet.

e Das Erscheinungsbild bzw. die Form sowie die Elementzusammensetzung der Feststoff-
teilchen wurden mithilfe der Kombination aus REM und EDX aufgeklart.

o Die Identifikation der chemischen Verbindungen und die Ermittlung der GroRRe der Kristal-
lite in den Feststoffen erfolgten mittels XRD.

e Die Bestimmung der durchschnittlichen Partikelgrof3e bzw. der PartikelgréRenverteilung,
sowohl der Feststoffe als auch der flissigen Produktgemische, erfolgte mittels dynami-
scher Lichtstreuung (DLS).

e Zur Ermittlung der spezifischen Oberflache wurde das BET-Verfahren angewandt.

e Zusatzlich wurde mittels UV-Vis-Spektroskopie die Konzentration von Methylenblau in
wassriger Losung bestimmt, um sowohl die katalytische Aktivitat also auch die Adsorption

am Feststoff zu analysieren.

Der wissenschaftliche Hintergrund samtlicher Methoden wird im Folgenden erklart und zudem
werden die Vorbereitung der jeweiligen Proben und die Durchfiihrung der Messungen mit dem

entsprechenden Analysengerét beschrieben.
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2.4.1. Rasterelektronenmikroskopie kombiniert mit energiedispersiver

Rontgenfluoreszenzanalyse

Mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) werden Oberflachen durch den Transport von
Elektronen dargestellt. Die Probe befindet sich in einer evakuierten Saule und wird mit einem
Strahl beschleunigter, gebiindelter Elektronen rasterférmig abgetastet. Die Elektronen werden
zwischen einer beheizten Kathode und einer Anode beschleunigt durch das Anlegen einer
Spannung von 1 bis 50 kV. Je nach Hohe der Beschleunigungsspannung betragt die Eindring-
tiefe des Elektronenstrahls wenige um bis etwa 20 um. Generell kann mit dem REM eine grol3e
Tiefenschérfe der Bildaufnahmen erreicht werden, welche durch Streu-Effekte an der Probe
und die Empfangsflache der reflektierten Elektronen begrenzt wird. Fir die Bilderzeugung wer-
den sowohl Sekundar- als auch Ruckstreu-Elektronen verwendet. Die Sekundérelektronen
stammen aus oberflachennahen Bereichen und sind niederenergetischer als die Rickstreu-
elektronen aus tieferen Bereichen der bestrahlten Probe [33]. Durch die Anregung mit be-
schleunigten Elektronen entstehen im Inneren des Materials Rontgenstrahlen, die mit Hilfe
eines energiedispersiven Spektrometers analysiert werden kénnen. Bei der EDX wird die Flu-
oreszenzstrahlung, die von der Probe ausgeht, detektiert und verarbeitet. Rontgenfluoreszenz
entsteht durch das Nachruicken eines Elektrons in eine niedrigere Elektronenschale, nachdem
aus ebendieser ein Elektron durch die eintreffende Strahlung herausgeschlagen wurde. Ein
Halbleiter registriert die Fluoreszenzquanten, welche anschlieRend entsprechend ihrer Ener-
gie sortiert werden. Anhand der Energie-Peaks kdnnen die einzelnen Elemente in einer Probe

anhand des Spektrums zugeordnet werden [34].

Mit einem Rasterelektronen-Mikroskop vom Typ VEGA3 der Firma Tesca wurden Bildaufnah-
men der Feststoffproben gemacht. Dabei wurde mit einer Beschleunigungsspannung von
10 kV und mit verschiedenen Vergrof3erungen von 500x bis 20 000x gearbeitet. Fir die EDX-
Analysen wurde ein entsprechendes Analysengerat vom Typ Ametek der Firma Edax verwen-
det. Gemessen wurde in Vakuum bei einer Hochspannung von 30 kV. Die pulverférmigen Pro-
ben sind auf metallische Probenhalter mit einer kohlenstoffhaltigen Klebemasse durch leichtes

Andrticken befestigt worden.
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2.4.2. Rontgendiffraktometrie zur Identifikation der pulverférmigen Feststoffe

Bei der Rontgendiffraktometrie (X-Ray-Diffraction, XRD) wird eine Probe Rontgenstrahlung
ausgesetzt. Durch Wechselwirkung der Rontgenstrahlen mit den Elektronen im Material ent-
steht eine Streustrahlung, welche von einem Detektor in einem bestimmten Winkel erfasst
wird. Im Falle einer kristallinen Struktur findet eine koharente Streuung statt, darum wird der
Begriff Beugung verwendet [35].

In Abbildung 6 ist der Aufbau eines Diffraktometers nach der sog. Bragg-Brentano-Anordnung
schematisch dargestellt [36].

20

Sample

Abbildung 6: Schematischer Aufbau eines Rontgen-Diffraktometers nach Bragg-Brentano-
Anordnung

Der Mittelpunkt der flach verteilten Probe befindet sich im Zentrum eines Fokussierkreises. Die
Position der Strahlungsquelle (,X-ray Source®) und die Abstande zwischen dieser Quelle und
der Probe (,Sample®) bzw. der Probe und dem Detektor (,Detector”) bleiben wéahrend einer
Messung konstant. Der Winkel zwischen der Probenflache und dem Detektor wird standig ver-
andert, indem der Detektor auf einer Bahn um das Zentrum bewegt wird und sich der Proben-
teller mit halber Geschwindigkeit um seinen eigenen Mittelpunkt dreht. Somit kann die Beu-

gung der Roéntgenstrahlung in einem definierten Winkelbereich analysiert werden.

Die verschiedenen Intensitaten der detektierten Strahlung ergeben ein Beugungsmuster, wel-
ches fir jede Substanz charakteristisch und einzigartig ist. Mittels Abgleich mit einer Daten-
bank kénnen somit Stoffe identifiziert werden. Bei der Auswertung des Diffraktogramms sind
die Reflexlage, -intensitat und -breite wichtige Parameter. Die Lage der Reflexe hadngt von den
Zellparametern, also von dem raumlichen Aufbau der Elementarzelle ab. Die Symmetrie und
die Lage der Atome in der Raumgruppe sowie die Elektronenzahl bestimmen die relative Re-
flexintensitat. Bei sehr kleinen Partikeln kann aus der Halbreflexbreite die Partikelgrof3e be-
stimmt werden [35]. Die Vorgehensweise bei der KristallitgréRenbestimmung wird in diesem

Kapitel beschrieben und ist fur alle gemessenen Proben durchgefihrt worden.
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Reines Kupfer hat im Diffraktogramm drei Reflexe. Die Miller-Indices (111), (200) und (220)
beschreiben die Netzebenen der kubisch-flachenzentrierten Elementarzelle. Jeder Netzebene
kann ein Beugungsreflex bei einem bestimmten Winkel zugeordnet werden. Der Abgleich mit
berechneten Werten aus Datenbanken (z.B. Joint Committee on Powder Diffraction Stan-
dards, JCPDS) erméglicht die Zuordnung von chemischen Verbindungen zu den Reflexen. Fiir
das Element Kupfer werden folgende Winkel angegeben [27], [29].

Tabelle 1: Lage der Reflexe fur Kupfer

Lage des Reflexes | Miller-Indizes

43.3° 111
50.4° 200
74.1° 220

Sowohl Kupfer(l)-oxid als auch Kupfer(ll)-oxid kdnnen kristallin oder amorph vorliegen [12].
Die kristallinen Oxide kénnen ebenso wie Kupfer anhand der Beugung der Rontgenstrahlen
an den Ebenen der Elementarzellen mittels XRD identifiziert werden.

Das fiir die XRD-Messungen verwendete Pulverdiffraktometer ist ein Bruker D8 Advance. Die
Feststoffe werden vor einer Messung sehr fein gemoérsert und auf einen Probenteller platziert.
Gemessen wurde in einem Winkelbereich von 10°-70° mit einer Schrittweite von 0.014° und

einer Wellenlange von 1.54 A.

Die Berechnung der Grof3e der Kristallite erfolgt mithilfe der Scherrer-Formel [35], [37].

KA
[« cos8 (12)

Dabei ist L die Kristallitdicke in A, K der Formfaktor (festgelegt 0.9), A die Wellenldnge der
Rontgenstrahlung in A, B die Peakhalbhéhenbreite in BogenmaR und 8 der Diffraktionswinkel
(=1.54). Bei der Bestimmung der Halbhdhenbreite muss eine Ka2-Korrektur durchgefihrt wer-
den, weil eine Peakverbreiterung infolge der Ka2-Strahlung zu einer Verfélschung des Ergeb-

nisses fuhrt. Die Korrektur erfolgte vereinfacht, wie in Abbildung 7 gezeigt.
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Abbildung 7: Ausschnitt aus Diffraktogramm in Excel von der Probe "Cu-Asc-03-Syn-F" mit
Doppelpeak und Ka2-Korrektur zur Bestimmung der Halbhohenpeakbreite (HHPB)

Die Berechnung der Kiristallitgrof3e erfolgt mathematisch. Zuerst werden Diffraktogramme als
Diagramm aus den Originaldaten (txt) erstellt. AnschlieRend wird eine vereinfachte Unter-
grundkorrektur vorgenommen, indem der gesamte Graph um den kleinsten Intensitatswert
nach untern verschoben wird. Fur den zu untersuchenden Reflex wird die Intensitat bei halber
Peakhthe ermittelt. Bei dieser Intensitat werden die Winkel abgelesen und somit die Halbho-
henpeakbreite (HHPB) berechnet. Dabei ist eine Ka2-Korrektur notwendig. Diese wird durch-
gefuhrt mithilfe der Annahme, der Reflex verlaufe symmetrisch (siehe Abbildung 7). SchlieRlich
wird die korrigierte HHPB in die Scherrer-Formel eingesetzt und die Kristallitgro3e berechnet
[37].

Bsp.: max. Intensitét bei 50.48° = 94393; Intensitat bei halber Peakhdhe = 47196.5
HHPB=2x(halbe Breite des Peaks nach links)

Winkel bei halber Peakhthe: 50.43° -2 HHPB = (50.48°-50.43°)x2= 0.114°

Umrechnung in Bogenmal3 mit = 11/180° * HHPB (13)

0,9%1,54

 0.001987+cos(%) 771A =77 nm

7

Mit dieser Vorgehensweise sind fur alle Proben die KristallitgréRen der einzelnen Komponen-
ten berechnet worden.
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2.4.3. Dynamische Lichtstreuung zur Bestimmung der PartikelgrofRenverteilung

Die Analyse mittels dynamischer Lichtstreuung ist eine spektroskopische Methode zur Bestim-
mung der Gr6éRe und der GrolRenverteilung dispergierter Partikel in einem Dispersionsmittel.
Die Methode basiert auf der Erfassung der Energiednderung von an Partikeln gestreutem La-
serlicht in einem bestimmten Winkel in mehreren aufeinanderfolgenden Zeitintervallen. Das
Prinzip der zeitlichen Intensitatsfluktuation in Abhangigkeit von der Partikelgré3e soll mithilfe
der Abbildung 8 verdeutlicht werden [38].

O Laser
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Abbildung 8: Anderung des Intensitatsmusters bei der dynamischen Lichtstreuung bei groRe-
ren (oben) und kleineren (unten) Partikeln

Geeignet fur eine Messung sind kolloidale Dispersionen mit PartikelgroBen zwischen etwa
1 nm und 1 um. Diese Partikel sind klein genug, sodass sie in Schwebe bleiben und der
Brown’schen Molekularbewegung folgen, siehe Kapitel 2.1. Die Dispersion wird mit monochro-
matischem Laserlicht (i.d.R. He-Ne) bestrahlt. Dabei geht von jedem Teilchen eine Kugelwelle
von gestreutem Laserlicht aus [39]. Das Streulicht an den einzelnen Partikeln Uberlagert sich
und ergibt am Detektor ein Interferenzmuster, wie in Abbildung 8 gezeigt, welches raumlich (in
Abh&ngigkeit des Streuwinkels) und zeitlich (aufgrund der Bewegung der Teilchen) fluktuiert.
Bei kleinen Partikeln &ndert sich das Streulicht-Muster schneller als bei groReren, da sich

kleine Partikel mit héherer Geschwindigkeit in einer Dispersion fortbewegen.

Mithilfe der Stokes-Einstein-Gleichung (Gl. 1) kann der Partikeldurchmesser mathematisch

bestimmt werden.

_ RB*T
- 3nndp

(1)

Durch die Analyse der Fluktuation des Streulicht-Interferenz-Musters wird der Diffusionskoef-
fizient D ermittelt, mit dem bei bekannter Temperatur T und Viskositat n die Partikelgréf3e de

berechnet werden kann [4].
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Anhand mehrerer Intensitatspeaks kann die PartikelgroRenverteilung aufgeklart werden. Ein
wichtiger Parameter ist der Polydispersitatsindex (P.l.). Dieser wird mathematisch mithilfe ei-
ner Korrelationsfunktion ermittelt und ermdglicht Aussagen Uber die Breite einer Verteilung

[40]. Bei einem P.1.>0.5 ist die GréRenverteilung zu breit fir eine verlassliche Analyse.

e 0=P.l.£0.05 2> monodisperse Verteilung
e 0.1=<P.l.=0.2 2 enge Verteilung

e P.I.=0.3 - breite Verteilung

e 0.5=<P.l. > sehr breite Verteilung

Die Messungen wurden durchgefuhrt mit dem Gerat Zetasizer Ultra der Firma Malvern Pana-
lytical. Bei diesem Analysengerat wird die Messdauer automatisch festgelegt. Der Messbe-
reich dieses Gerates liegt zwischen 0.3 nm und maximal 10 um. Ausgewahlt werden kénnen
die Methoden Rickstreuung (,back-scattering“), seitliche Streuung (,site-scattering“) und Vor-
wartsstreuung (,forward-scattering“). Das Messen der Rickstreuung bringt den Vorteil, dass
keine mehrfache Ablenkung der gestreuten Strahlen durch eine zu hohe Partikelkonzentration
auftritt. Das Gerét ist mit Latex-Standardlésungen bekannter TeilchengroRe kalibriert worden.

Die Kalibrierung und der Vergleich mit einem weiteren Geréat werden im Anhang A4 gezeigt.

Zur Vorbereitung der Messung wird zuerst eine Spatelspitze der zu messenden Feststoffprobe
mit dest. Wasser in einer Kunststoffkiivette aufgeschlammt, sodass kleine Teilchen der Probe
in Schwebe bleiben. Im Falle einer fliissigen Probe werden einige Tropfen in die Kivette ge-
geben und ebenfalls mit dest. Wasser aufgefillt. Die Kuvette wird im Messgerat platziert. Vor
der Messung werden im Messprogramm die Temperatur, das Lésemittel und die Messme-
thode eingestellt. Wichtige Voraussetzungen fur die DLS-Messung sind, dass sich die Partikel
nicht in der Flussigkeit l6sen, nicht agglomerieren und nicht absinken, sondern in Schwebe
bleiben. Weiterhin darf die Flussigkeit in der Messklvette keine Gasbldschen enthalten, da

diese ebenfalls fur eine Streuung des Lichtes sorgen wirden.
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2.4.4. Bestimmung der spezifischen Oberflache mit dem BET-Verfahren

Eine grol3e spezifische Oberflache (100-1000 m?/g) ist ein wichtiges Merkmal von Nanomate-
rialien, die auch fur katalytische Zwecke eingesetzt werden sollen. Beim BET-Verfahren, be-
nannt nach S. BRUNAUER, P. EMMET und E. TELLER, wird die Probe unter Kihlung mit
Stickstoff beladen. Anschliel3end wird ein Teil des adsorbierten Gases aufgrund einer Druck-
verminderung wieder desorbiert. Aus den einzelnen Partialdruckdnderungen werden Adsorp-
tions-Desorptions-Isothermen erstellt und daraus die spezifische Oberflache in m2/g berechnet
[41]. Die Analyse wurde durchgefihrt mit dem BET-Messgerat autosorb iQ vom Hersteller
Quantachrome instruments. Der zu analysierende Feststoff wurde in einem Glasréhrchen im
Voraus eingewogen. Vor der Messung muss das Material ausgegast werden, um gebundenes
Wasser auszutreiben. Das Ausgasen erfolgt unter Vakuum bei 100°C fur 120 min. Nach er-
neutem Wiegen wurde das Glasréhrchen an der entsprechenden Stelle am Messgerat befes-

tigt und die Messung gestartet.

2.4.5. UV-Vis-Spektroskopie zur quantitativen Analyse wassriger L6sungen

Bei der UV-Vis-Spektroskopie werden in einem Losemittel geldste Substanzen mit monochro-
matischem Licht im Wellenlangenbereich 200 - 400 nm (UV) bzw. 400-800 nm (Vis) bestrahlt.
In Abbildung 9 ist das Spektrum des sichtbaren Lichtes zu sehen, sowie die Farben bei den
jeweiligen Wellenléangen [42]. Erscheint eine Substanz in einer bestimmten Farbe, dann ab-
sorbieren die Molekiile Licht bei der Wellenlange der Komplementarfarbe. Beispielsweise er-
scheint Methylenblau in der Farbe Blau, weil es bei einer Wellenldange von 665 nm ein Absorp-
tionsmaximum hat und diese Wellenlange wiederum zum orange-roten Licht gehdért, der Kom-

plementarfarbe von Blau.

Wellenlange A [mim)

800 800 700 600 500 400 300 200
1 1 :
Mahes Nahes |
Infrarat Ultraviolett i
|

T

4 MB s & T 8 910

Frequenz v [10™ Hz]

Abbildung 9: Spektrum von sichtbarem Licht mit Markierung des Absorptionsmaximums von
Methylenblau bei 665 nm
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Durch Absorption der Photonen in den Molekilen entsteht im Spektrum ein Extinktionsmaxi-
mum bzw. Transmissionsminimum. Durch die zugefiihrte Energie der Photonen werden bin-
dende Elektronen aus einem Molekdilorbital im Grundzustand in ein antibindendes Molekdlor-
bital angehoben. Auch nicht bindende Elektronen werden energetisch in ein antibindendes
Orbital angehoben. Weiterhin kann die eintreffende Strahlung eine Bewegung der Molekile
verursachen. Schwingungen und Rotationen der Teilchen durch Absorption der elektromag-
netischen Strahlung bei bestimmten Wellenl&ngen flihren zu einer Verbreiterung der Absorp-
tionspeaks. Vor allem aromatische Verbindungen absorbieren im UV-Vis-Bereich und konnen
demnach gut nachgewiesen werden [43]. Das Extinktions- bzw. Absorptionsspektrum ergibt
sich aus dem Verhdltnis der Strahlungsleistung des transmittierten und des einfallenden Lich-
tes. Zur Berechnung der Extinktion E dient das Bouguer-Lambert-Beer-Gesetz (Gl. 14). Die

Extinktion entspricht dem negativen dekadischen Logarithmus der Transmission (Gl. 15).
E=¢gx*cX)*d (14)
E =-IgT (15)

Der molare dekadische Extinktionskoeffizient ¢, ist substanzspezifisch, abh&ngig von der Wel-
lenlange und wird in L*mol**cm~angegeben. Der Faktor c(X) ist die Analytkonzentration in
mol*L? und d ist die Schichtdicke des Analyten in cm. Die Extinktion ist direkt proportional zur
Konzentration des Analyten, dadurch kann mittels UV-Vis-Messungen neben der Strukturauf-
klarung auch eine quantitative Analyse durchgefiihrt werden [44]. Dazu werden Losungen be-
kannter Konzentrationen in dem Wellenldngenbereich der maximalen Absorption analysiert
und daraus eine Kalibriergerade erstellt. Anhand der Kalibrierfunktion kann von Losungen un-
bekannter Konzentration anhand des Absorptionswertes im Maximum die Konzentration be-
rechnet werden. Das Spektrophotometer arbeitet i.d.R. mit monochromatischem Licht und ei-

nem Interferometer, um die verschiedenen Wellenlangen einzustellen [44].

Im Rahmen dieser Arbeit fand keine qualitative Analyse statt, sondern ausschlie3lich quanti-
tative Bestimmungen von wassrigen Methylenblau-Lésungen. Daflir verwendet wurde das Ge-
rat vom Typ SPECORD 210 Plus von der Firma analytik jena. Als Leerprobe wird vor jeder
Messreihe destilliertes Wasser gemessen und vom Gerat gespeichert. Somit werden Losemit-
teleffekte bei der Untersuchung des Analyten abgezogen. Es werden Kunststoff-Klvetten mit

einer Dicke von 1cm verwendet und bei Umgebungstemperatur (23°C) gearbeitet.
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3. Durchfithrung und Ergebnisse der Synthesen und Analysen

In diesem Kapitel wird die Vorgehensweise bei der Kupfer-NP-Synthese beschrieben und an-
hand einiger Bilder veranschaulicht. Direkt im Anschluss werden die Ergebnisse der Analysen
gezeigt.

3.1. Die Synthese von Kupfer-Nanopartikeln aus Kupfersulfat

Es sind zwei verschiedene Syntheserouten gewahlt worden. Der Ausgangsstoff ist Kupfersul-
fat und als Reduktionsmittel fuir die Cu?*-lonen wird einmal Hydrazin und einmal Ascorbinsaure
mit Ethylenglykol verwendet. Im Folgenden wird der Versuchsaufbau beschrieben sowie der
allgemeine Ablauf der Synthese, der bei beiden Varianten &quivalent ist. Die eingesetzten
Chemikalien sind in Tabelle 2 aufgefuhrt.

Tabelle 2: Allgemeiner Ablauf der NP-Synthese; Mengenangaben fur Edukte und Reaktions-

parameter flr zwei verschiedene Syntheserouten

Phase der : , Ascorbinsaure-
Partikelbildung Allgemeiner Ablauf Hydrazin-Route Route

Ammoniak-L6sung

Vorlage Ausgangs- | o500 o0 mi+3.9g  Ethylenglykol 40 ml

I6sung Ammoniumchlorid
+
| Kupfersulfat | 69 L84
+
3.7 g PVP, geldst in
3 19 PVP - :
Stabilisator 10 ml leicht erwarm-
(1von 2 Synthesen)  ~ . jest. Wasser
+

10 ml Hydrazin-Hyd-
Reduktionsmittel rat (50-60%) + 20 ml  Ascorbinsaure, 5.7 g
dest. Wasser

Kristallbildung/ N2
Kristallwachstum | Heizen |  70°C->fiur2h 70°C > fir 1 h
Kristall- N
agglomeration | Abkiihlen | auf 30°C mit kaltem Wasserbad
2
Zentrifugieren bei 3600 rpm fiir 20 min, De-
kantieren der Flissigkeit, fester Nieder-
Aufarbeitung des schlag wird gewaschen mit
Produktgemisches dest. Wasser Ethanol
Bei 40 °C und >900 mbar Unterdruck fur
24 h im Trockenschrank getrocknet
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In einem Dreihals-Rundkolben ist die Ausgangslosung vorgelegt und mit einem Magnetrihrer
geruhrt worden. Anschlielend wird Kupfersulfat und ggf. PVP Uber einen Trichter hinzugefigt.
Sowohl die Temperatur vom Wasserbad als auch im Reaktionsgemisch werden mittels ent-
sprechend platzierter Thermometer tberwacht. Wenn sich die Feststoffe restlos aufgeldst ha-
ben, wird das Reduktionsmittel hinzugegeben. Dies ist im Falle von Hydrazin-Hydrat tropfen-
weise Uber einen Tropftrichter erfolgt, wohingegen Ascorbinséure Uber einen Pulvertrichter
zugegeben worden ist. Danach wird das Wasserbad Uber eine Heizplatte auf 70°C erwarmt
und diese Temperatur Uber den jeweils erforderlichen Zeitraum (siehe Tab. 2) gehalten. Im
Anschluss an die Synthese wird das Reaktionsgemisch abgekuhlt, zentrifugiert und dekantiert.
Der feste, kornige Niederschlag wurde gewaschen, getrocknet und anschliel3end fir Analysen
verwendet. Die Flussigkeit wurde in Probengefal3en aufbewahrt und lediglich mit dynamischer
Lichtstreuung analysiert.

Im Folgenden werden die Beobachtungen anhand von Bildern beschrieben. Die Ausgangsl|o-
sung aus Ammoniak und Kupfersulfat ist kraftig dunkelblau. Durch die Zugabe von Hydrazin-
Hydrat bildet sich direkt rétlicher Schaum und das Reaktionsgemisch erwarmt sich von 23°C
auf ca. 30°C. Die Erwarmung ist eine Folge der hohen Reaktivitat von Hydrazin, welches in
einer stark exothermen Reaktion direkt nach Kontakt mit den Komponenten im vorgelegten
Gemisch reagiert. Wie in Abbildung 10 zu sehen, hat sich nach beendeter Zugabe der Hydra-
zin-Wasser-Mischung tber 20 min die Losung im Kolben dunkelrot verféarbt und stark einge-
tribt.

Nach etwa einer Stunde konnte beobachtet werden, wie sich ein dunkelroter, flockiger Nieder-

schlag von einer klaren, farblosen Losung trennt (siehe Abbildung 11).

A

Abbildung 10: Reaktionsge- Abbildung 11: Reaktionsge- Abbildung 12: gewaschener
misch direkt nach Hydrazin-Zu- misch nach Synthese und getrockneter Nieder-
gabe schlag
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Die Ausgangsldosung mit Ethylenglykol und Kupfersulfat ist trib weil3-griin. PVP ist schwer
I6slich in dem vorgelegten Gemisch, schwimmt vorerst an der Oberflache und hat sich im Laufe
der Synthese langsam aufgeldst. Nach einer Stunde Erwarmung hat sich ein rotlicher Nieder-
schlag am Gefallboden abgesetzt, wie in Abbildung 13 zu sehen. Nach dem Abktihlen hat sich

die Uberstehende Flissigkeit weiter eingetribt und rot-braun gefarbt.

Abbildung 13: Reaktionsge- Abbildung 14: Reaktionsge-
misch nach 1 h Heizen misch nach dem Abkihlen

Die Proben sind entsprechend ihrer Aufarbeitung bezeichnet worden. Samtliche Bezeichnun-
gen beinhalten das Zielprodukt ,Cu“, das Reduktionsmittel ,Hyd" oder ,Asc” sowie die Nummer
der Durchfuihrung ,1/ 2/ 3. Die gewaschenen und getrockneten Feststoffe erhalten zuséatzlich

die Kennzeichnung ,F* und flissige Proben erhalten die Kennzeichnung ,L*. In Tabelle 3 sind

die Synthesen und die zugehdérigen Proben zusammengefasst, welche anschlieRend charak-

terisiert werden.

Tabelle 3: Ubersicht der Synthesedurchlaufe und den entsprechenden Probenbezeichnungen

Reduktionsmittel Nr. Weitere Trit | Trt Probenbezeichnung
Komponenten [°C] | [min]
Hydrazin 01; 03 | H20, NH4CI 70 120 | Cu-Hyd-[Nr.]-Syn-[F/L]
02 PVP, H.O, NH4CI
Ascorbinsdure/ EG | 01-03 | PVP 70 60 | Cu-Asc-[Nr.]-Syn-[F/L]

Bei den Synthesen mit Hydrazin ist jeweils genug festes Reaktionsprodukt flir Analysen gebil-
det worden. Bei der ersten und zweiten Durchfiihrung der Ascorbinsdure-Route ist zu wenig
Feststoff gebildet worden, darum wurde die Menge an Edukten erhdht. Fir weitere Analysen
zur Charakterisierung wurde darum nur das Produkt aus der Synthese ,,Asc-03“ verwendet. Im

nachsten Kapitel werden die Ergebnisse der Probencharakterisierung gezeigt.
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3.2. Charakterisierung der Reaktionsprodukte

Im Folgenden werden jeweils ausgewahlte Produkte aus den Synthesen hinsichtlich ihres Er-
scheinungsbildes und ihrer Loslichkeit in Ammoniak-Losung untersucht. Die Auswirkungen ei-
ner thermischen Behandlung bei 400°C werden Uberprift. Weiterhin werden die Ergebnisse
der REM-/EDX-Analyse, die Diffraktogramme inklusive der Identifikation der kristallinen Ver-
bindungen und die mittels DLS ermittelten PartikelgroRen gezeigt. Das Kapitel wird abge-

schlossen mit den Resultaten der Methylenblau-Abbau-Versuche.

3.2.1. Optische und chemische Charakterisierung der Reaktionsprodukte

Anhand der Farbe und Beschaffenheit der Feststoffe kann bereits abgeschatzt werden, ob es
sich um Kupfer bzw. ein Kupfer-Oxid handelt. In Abbildung 15 sind die feinkdrnigen Reakti-
onsprodukte aus den Synthesen ,Cu-Hyd-01%, ,Cu-Hyd-02“, ,Cu-Hyd-03" und ,Cu-Asc-03“ zu
sehen. Es wird ersichtlich, dass bis auf die Probe ,Cu-Hyd-01-Syn-F*“ samtliche Feststoffe
rétlich sind, demnach kénnte es sich bei der Mehrheit der Syntheseprodukte um Kupfer oder

Kupfer(1)-Oxid handeln. Die schwarze Farbung der einen Probe konnte ein Zeichen dafir sein,

dass vorrangig Kupfer(ll)-oxid gebildet wurde.

Abbildung 15: Feststoffe aus den Synthesen ,Cu-Hyd-071% ,Cu-Hyd-02* ,Cu-Hyd-03“ und
»,Cu-Asc-03“ (v.l.n.r.)

Um zu prifen, ob in den Proben Kupferoxide, -hydroxide oder nicht umgesetzte Kupfer-lonen
vorliegen, sind diese mit Ammoniak-Losung gewaschen worden. Kupfer(ll)-lonen bilden mit
Ammoniak einen blauen Tetraamminkupfer(ll)-hydroxid-Komplex. Zu je einer Spatelspitze der
Probe im Becherglas sind 20 ml 28%-ige Ammoniaklésung hinzugegeben worden. Nach kur-
zem Schwenken des Gefalies farbt sich die Losung dunkelblau, wie in Abbildung 16 zu sehen,
in allen Fallen bleibt jedoch nach AbgieRen der Uberstehenden Flussigkeit rotlicher Feststoff
zuriick. Dies deutet darauf hin, dass die Proben Kupferoxid, Kupferhydroxid bzw. Kupfer(ll)-

lonen enthalten, welche blaue Komplexe mit Ammoniak bilden.
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Abbildung 16: Feststoff-Proben mit Ammoniak-Lésung (v.l.n.r.): ,Cu-Hyd-01% ,Cu-Hyd-02%
,Cu-Asc-03* Kupfer-Span als Referenz

Des Weiteren sind die Proben ,Asc-03“ und ,Hyd-01%, fir eine Stunde bei 400°C im Muffelofen
getempert worden, um zu untersuchen, ob sich dadurch die Kristallstruktur in den Feststoffen
verandert und ob eine weitere Oxidation stattfindet. Beide Proben sind nach dem Tempern
schwarz, was auf eine Oxidation zu Kupfer(ll)-oxid hindeutet. Eine Anderung der Kristallstruk-
tur durch das Tempern kann anhand der Réntgendiffraktogramme geklart werden (siehe Ka-
pitel 3.2.3.).

3.2.2. Ergebnisse der EDX-Analysen und Auswertung der REM-Aufnahmen
Im Folgenden werden fir die Proben ,Cu-Hyd-01-Syn-F*, ,Cu-Hyd-02-Syn-F*, ,Cu-Hyd-03-
Syn-F“ und ,Cu-Asc-03-Syn-F* die jeweiligen REM-Aufnahmen der Partikel sowie die zugeho-

rigen EDX-Scans gezeigt. Bei allen Proben ist zwischen 40% und 50% Kohlenstoff nachge-
wiesen worden. Dies stammt nicht aus der Probe, sondern vom Klebstoff am Untergrund. Be-
sonders helle Bereiche auf den REM-Aufnahmen entstehen durch Aufladung einer Probe, die
nicht gut elektrisch leitfahig ist und Elektronen akkumuliert. Erwartete Elemente sind Kupfer,
Sauerstoff und ggf. Stickstoff bzw. kleine Mengen Kohlenstoff aus nicht umgesetzten Aus-
gangsstoffen bei den Synthesen. Aus dem Stoffmengenverhéltnis von Kupfer und Sauerstoff
kann auf die Art des Kupferoxides geschlossen werden. Bei Kupfer(l)-oxid (Cu.O) wird ein
Cu:0O-Verhaltnis von 2:1 erwartet und bei Kupfer(ll)-oxid (CuO) von 1:1.
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Abbildung 17: EDX-Spektrum der Probe "Cu-Hyd-01-Syn-F"
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Tabelle 4: Ergebnisse der EDX-Analyse von Bei der EDX-Analyse der Probe Cu-Hyd-

Probe "Cu-Hyd-01-Syn-F" 01-Syn-F sind die Elemente Kupfer, Koh-

Clr

SEM HV: 100kV |
View field: 14.0 ym | |
SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/d/y): 12/16/21 |

Abbildung 18: REM-Aufnahme der Probe "Cu-
Hyd-01-Syn-F“m

Det: SE

'WD: 6.00 mm

it 20k-facher Vergrol3erung

lenstoff, Stickstoff und Sauerstoff nachge-

Element | mol% Fehler% ) q Es k edoch k gif
N 145 >0 wiesen worden. Es kann jedoch kaum dif-
o) 39.7 12 ferenziert werden, inwiefern elementares
Cu 26.7 4 Kupfer oder Kupferoxid vorhanden ist. Das

Kupfer-Sauerstoff-Verhaltnis ist 1:1.5, der
Sauerstoffanteil ist demnach gréRer als fur
CuO erwartet wird. Bei dieser Probe han-
delt es sich somit mit hoher Wahrschein-
lichkeit um Kupfer(ll)-oxid, wie bereits
durch die schwarze Farbe vermutet werden
konnte, mit zusatzlichem Sauerstoff. Im
Feststoff kdnnen auch Kupfer-Oxid-Hydro-
xide vorliegen mit der allgemeinen Sum-
menformel Cu(OH)xOy, die einen im Ver-
gleich zu CuO erhéhten Sauerstoffanteil
verursachen. Da Kupfer-Oxid-Hydroxide
vor allem eine blau-griine Farbe aufweisen,

ist der Anteil dieser Verbindung am

gesamten Volumen des schwarzen Feststoffes wahrscheinlich gering. Ein Stickstoff-Anteil

von 14Mol% stammt aus nicht umgesetzten Ausgangsstoffen, in Frage kommen Hydrazin

bzw. Hydrazoniumsalze, Ammoniumchlorid oder Komplex-verbindungen mit Amino-Ligan-

den. Auf der REM-Aufnahme ist zu sehen, dass sich kugelformige Agglomerate mit einigen

um Durchmesser aus kleinen Flocken gebildet haben.
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Abbildung 19: EDX-Spektrum der Probe "Cu-Hyd-02-Syn-F"

Tabelle 5: Ergebnisse der EDX-Analyse von Neben Kohlenstoff und Sauerstoff ist bei
Probe "Cu-Hyd-02-Syn-F" der Probe Cu-Hyd-02-Syn-F auch eine
kleine Menge Chlor enthalten. Dies kdnnte

Element | mol% Fehler% ) .
aus dem Edukt Ammoniumchlorid stam-

Cl 8.6 8 men. Der Anteil an Kupfer ist mit ca. 28%
O 22.9 10 etwa so grol3 wie bei Probe ,Cu-Hyd-01-
Cu 27.7 7

Syn-F*. Das Stoffmengen-verhaltnis Cu:O

ist etwa 1.2:1, somit konnte in dieser Probe
Kupfer(ll)-oxid und auch Kupfer(l)-oxid vor-

handen sein.

Anstatt agglomerierten Flocken haben sich
massivere Partikel bzw. Partikel-agglome-
rate gebildet. Einzelne kugel-férmige Teil-
chen unterschiedlicher Gréf3e von 0.3 bis

2 um sind auf den REM-Aufnahmen zu er-

e

> L

kennen.

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.32 mm VEGA3 TESCAN
View field: 14.0 ym Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/d/y): 12/15/21 | HS Merseburg

Abbildung 20: REM-Aufnahme mit 20k-facher
VergroRerung der Probe ,Cu-Hyd-02-Syn-F*
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Abbildung 21: EDX-Spektrum der Probe "Cu-Hyd-03-Syn-F"

Tabelle 6: Ergebnisse der EDX-Analyse von Bei diesem Feststoff ist der Kupfergehalt
Probe ,,Cu-Hyd-03-Syn-F* um etwa 10% hdher als bei den vorange-

I I o gangenen. Ein Cu:O-Verhéltnis von 3.4:1
Element | mol% | Fehler%

O 11.3 13
Cu 37.9 2

deutet darauf hin, dass neben einem Anteil

an Kupfer(l)-oxid (Cu20) auch elementares

Kupfer vorhanden ist, da die Stoffmenge an

Kupfer mehr als doppelt so grol3 ist wie die
von Sauerstoff

Im Vergleich zu ,,Cu-Hyd-02-Syn-F* sind
die Partikelgebilde gréRer und starker ag-
glomeriert. Es sind kaum noch einzelne
Partikel zu erkennen. Unterschiede in der
Struktur konnten durch den Stabilisator
PVP verursacht worden sein, welcher bei
der Synthese Cu-Hyd-02 eingesetzt wurde,
SEMMV:100KV  WD: 639 mm g bei Cu-Hyd-03 jedoch nicht.

View field: 14.1 pm Det: SE 2 pm
SEM MAG: 19.9 kx | Date(m/d/y): 12/16/21 HS Merseburg

Abbildung 22: REM-Aufnahme der Probe ,Cu-
Hyd-03-Syn-F“mit 19.9k-facher Vergro3erung
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Abbildung 23: EDX-Spektrum der Probe "Cu-Asc-03-Syn-F"

Tabelle 7: Ergebnisse der EDX-Analyse von Dieser Feststoff hat mit 20% von allen Pro-
Probe "Cu-Asc-03-Syn-F" ben den kleinsten Kupfergehalt. Weiterhin

ist Schwefel detektiert worden. Dieses Ele-

Element | mol% Fehler% . .
ment kdnnte von nicht umgesetzten Aus-

O 33.3 1 gangsstoff Kupfersulfat stammen. Das
S 0.7 11 Cu:O-Verhaltnis ist mit 1:1.6 ahnlich dem
Cu 20.4 2

der Probe ,Cu-Hyd-01-Syn-F“, somit ist
auch in diesem Feststoff ein grof3er Anteil

Kupfer(ll)-oxid vorhanden.

Unter dem REM sind z.T sehr kleine kugel-
formige Partikel zu erkennen. Einige sehr
helle Bereiche auf der Aufnahme deuten
darauf hin, dass das Material ein schlechter
elektrischer Leiter ist, wodurch es zu loka-
len Aufladungen kommt. Partikel mit unter-
schiedlicher Grol3e von 0.4 bis 1 um sowie

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.33 mm | VEGA3 TESCAN grOBere Koagl‘IIate Slnd Zu erkennen )

View field: 12.0 ym Det: SE 2pm
SEM MAG: 23.3 kx | Date(m/dly): 12/15/21 HS Merseburg

Abbildung 24: REM-Aufnahme der Probe "Cu-
Asc-03-Syn-F" mit 23.3k-facher Vergrol3erung
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In samtlichen Feststoff-Proben sind Kupferatome mittels EDX nachgewiesen worden. Aus die-
sen Ergebnissen ist jedoch noch nicht ersichtlich, ob es sich um elementares Kupfer handelt
oder ob die Atome in einer Verbindung vorliegen. Teilweise hohe Sauerstoffgehalte darauf hin,
dass Kupferoxid in den Proben vorkommt. Bei der Untersuchung der Feststoffe mit dem REM
wird ersichtlich, dass die gebildeten Partikel eine sehr breite Gro3enverteilung haben und sich
hinsichtlich ihrer Form und ihrer Oberflache voneinander unterscheiden. Das Produkt aus der
Synthese mit Hydrazin (Hyd-03) besteht aus ungleichmaRig geformten Brocken mit relativ glat-
ter Oberflache. Wird bei dieser Synthese zuséatzlich PVP als Stabilisator verwendet, so hat
dies zur Folge, dass wesentlich mehr kleine Partikel isoliert zu erkennen sind. Ahnliches zeigt
sich bei dem Produkt aus der Synthese mit Ascorbinséure. Auf der REM-Aufnahme ist zu er-
kennen, dass sich der Feststoff ,,Cu-Asc-03-Syn-F* bei der Bestrahlung mit Elektronen aufladt
und demnach schlecht leitende Bestandteile, wie z.B. Oxide, enthélt. Mithilfe einer Auswertung
der REM-Bilder ist eine erste Einschatzung der PartikelgroRen erfolgt. Eine genauere Analyse
der PartikelgroBenverteilung ist mittels dynamischer Lichtstreuung vorgenommen worden
(siehe Kapitel 3.2.4.). Im nachsten Schritt wird eine genauere ldentifizierung der kristallinen

Feststoffbestandteile anhand der Diffraktogramme aus den XRD-Analysen vorgenommen.

3.2.3. Identifizierung der kristallinen Feststoffe mittels Rontgendiffraktometrie

Samtliche Feststoffproben aus der Hydrazin-Route und weiterhin die Probe aus der Ascorbin-
saure-Route (siehe Tabelle 3, S. 27) im unbehandelten Zustand, mit Ammoniak gewaschen
(+Asc-03-NH3%) bzw. getempert (,Asc-03-Temp®), sind mit XRD analysiert worden. Die Aus-
wirkungen der Nachbehandlungsmafinahmen (Waschen bzw. Tempern) wurden exemplarisch
anhand des Feststoffes aus der Ascorbinsdure-Route untersucht, weil aus dieser Synthese
eine ausreichende Menge an Produkt gebildet wurde, mit dem diese MalRnahmen durchgefiihrt
werden konnten. Nachfolgend werden die Diffraktogramme gezeigt inklusive der den Verbin-
dungen zugeordneten Reflexe. Mittels XRD kénnen nur kristalline Substanzen nachgewiesen
werden, da nur an diesen eine Beugung der Réntgenstrahlung stattfindet und somit Reflexe

gemessen werden kdnnen (siehe Kapitel 2.4.2.).

34



Cu (111)

CuO Cu,0O
CuO | CuO | CuO |
Cu (200)
| Cu,0O | CgO | ‘ Cu,0 ‘ Cu,0

Intensitat

e

‘ ——Hyd-03
) J A A — Hyd-02
—Hyd-01

MANAL_ \ g y

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
28 [

Abbildung 25: XRD-Reflexe aufgetragen Uber 20 fiur alle Feststoff-Proben aus der Synthese
mit Hydrazin mit Zuordnung von Kupfer (Cu), Kupfer(l)-oxid (Cu20) und Kupfer(ll)-oxid (CuO)

Beim Vergleich der Diffraktogramme der Feststoffe aus den drei Synthesedurchgangen mit
Hydrazin wird ersichtlich, dass die Proben ,Hyd-01“ und ,Hyd-02“ deutlich mehr Signale von
Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-oxid aufweisen als ,Hyd-03“, siehe Abbildung 25. Bei diesem Feststoff
ist nahezu ausschlieB3lich Kupfer detektiert worden. Der Reflex bei 43.3° kann der (111)-Ebene
in kristallinen Kupfer zugeordnet werden und ist bei allen Proben ein deutliches Signal, dem-
nach sind bei allen Synthesen elementare Kupfer-NP entstanden. Bei der Probe ,,Cu-Hyd-02-
Syn-F* ist neben einigen Kupfer(l)-oxid-Reflexen ein starker Kupfer(ll)-oxid-Peak bei 36.4° im
Diffraktogramm zu sehen. Fur diese Verbindung ist der Peak bei 35.5° deutlich kleiner als bei
»,Cu-Hyd-01-Syn-F*“, was darauf schlie3en lasst, dass bei den beiden Synthesen unterschied-

liche Kristallstrukturen gebildet wurden.

Als néchstes werden ,Cu-Hyd-02-Syn-F* und ,,Cu-Hyd-03-Syn-F“ mit der Probe aus der Syn-
these mit Ascorbinsaure verglichen. Diese drei Feststoffe sind rot und feinkérnig, somit wird
aufgrund deren Erscheinungsbilder vor allem Kupfer und Kupfer(l)-oxid anstatt Kupfer(ll)-oxid

als Bestandteile erwartet. In Abbildung 26 sind die drei Diffraktogramme dargestellt.
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Abbildung 26: XRD-Reflexe aufgetragen tber 20 fiir die Proben ,,Cu-Hyd-02-Syn-F*, ,Cu-Hyd-
03-Syn-F* und ,,Cu-Asc-03-Syn-F*“ mit Zuordnung von Kupfer (Cu), Kupfer(l)-oxid (Cu20) und
Kupfer(ll)-oxid (CuO)

Das Diffraktogramm des Feststoffes aus der Synthese mit Ascorbinsédure &hnelt dem des Pro-
duktes aus ,Hyd-03“. Es sind fast ausschlief3lich die Kupfer-Reflexe bei 43.3° und 50.5° zu
sehen mit einer deutlicheren Ausbildung des Kq, — Peaks. Minimal ist der CuO-Reflex bei 36.4°
zu erkennen. Das Reaktionsprodukt aus der Ascorbinsaure-Route enthélt demnach an kristal-
linen Bestandteilen ebenso wie das Produkt aus einer Synthese mit Hydrazin (,Hyd-03“) na-
hezu reines Kupfer. Eine XRD-Analyse ist auch fir den in Ammoniak-Losung gewaschenen
sowie fur den getemperten Feststoff ,,Cu-Asc-03-Syn-F*“ durchgefuhrt worden, um die Auswir-
kungen der NachbehandlungsmafBhahmen auf die Zusammensetzung und die Kristallstruktur
zu untersuchen. Wie in Abbildung 27 gezeigt, hat sich die Ammoniak-Lésung blau geféarbt

durch Zugabe von Feststoff aus der Ascorbinsaure-Route. Es wird demnach erwartet, dass

Kupfer-lonen im Reaktionsprodukt vorliegen, méglicherweise in Verbindung mit Sauerstoff
(siehe Kapitel 3.2.1.).

Abbildung 27: links: Feststoff-Probe "Cu-Asc-03-Syn-F" in Ammo-
niak-Losung (ca. 10%); rechts: Kupfer-Span in Ammoniak-L6sung
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Abbildung 28: XRD-Reflexe aufgetragen tber 20 fiir die Probe ,,Cu-Asc-03-Syn-F“im Original

(orange) und gewaschen in Ammoniak-L6sung (blau)

Das Diffraktogramm der gewaschenen Probe ,Asc-03-NH3" unterscheidet sich kaum von dem
der originalen Probe, siehe Abbildung 28. Demnach hat sich durch das Waschen in Ammoniak
die Zusammensetzung der kristallinen Bestandteile im Feststoff nicht geandert. Schwache
Cu20-Reflexe, z.B. bei 36.4° und 61.3°, gibt es sowohl bei der unbehandelten als auch bei der
gewaschenen Probe. Kristallines Kupfer(l)-oxid ist demnach nicht ausgewaschen worden. Die
Verfarbung der Ldsung (vgl. Abb. 27) infolge einer Bildung von Kupfer-Amin-Komplexen
kénnte verursacht worden sein durch Kupfer-lonen aus amorphen Strukturen, welche nicht
mittels XRD nachgewiesen werden konnen.

Nach dem Tempern einer Probe aus der Ascorbinsaure-Route hat sich diese von Rot zu
Schwarz verfarbt. Wie in Abbildung 29 zu sehen, gibt es bei dieser Probe nur noch sehr schwa-
che Cu-Reflexe und zahlreiche CuO- und Cu,O-Reflexe. Durch das Tempern bei 400°C liegt

Kupfer demnach zum gré3ten Teil in oxidierter Form vor.

37



Cu (111)

=
g CuO Cu,O Cu (200)
(0]
E| cuo cuo || cu,0 || Cuo Cu,0 || cuo || cu,0
-~/ L J\‘ Asc-03-Temp
l \ Asc-03
30 35 40 45 50 55 60 65

28 [*]

Abbildung 29: XRD-Reflexe aufgetragen lber 20 fiir die Probe ,,Cu-Asc-03-Syn-F“im Original
(orange) und getempert fir 1 h bei 400°C (schwarz)

Die Proben mit den wenigsten Kupferoxid-Reflexen sind aus den Synthesen ,Hyd-03“ und
»<Asc-03“. Sowohl mit Hydrazin als auch mit Ascorbinséure als Reduktionsmittel besteht

der kristalline Anteil der Reaktionsprodukte nahezu aus reinem elementarem Kupfer.

Weiterhin sind fir alle Proben die KristallitgroRen fur Kupfer(111) mithilfe der Scherrer-Formel

(Gl. 12) nach der in Kapitel 2.4.2. beschriebenen Vorgehensweise berechnet worden.

In Abbildung 30 ist der entsprechende Aus-
schnitt aus dem Diffraktogramm von ,,Cu-Asc-
03-Syn-F* dargestellt und die Halbh6henpeak-

breite eingezeichnet. Wie in Kapitel 2.4.2. be-

T

§ schrieben, wird die KristallitgréRe aus den

é Halbh6henpeakbreiten nach einer Unter-
grundkorrektur und Ka2 —Abzug aus den Ori-
ginaldaten der XRD-Messungen bestimmt.

43 43.2 43.4 43.6 43.8 4, Die GroRRe der Kristallite ergibt sich aus der

20 [] Anzahl der Elementarzellen, die sich wéhrend
Abbildung 30: Ausschnitt aus Diffraktogramm der Synthese zusammenschlieien und hangt
von "Cu-Asc-03-Syn-F" mit Cu(111)-Reflex; somit von den Reaktionsbedingungen ab.
eingezeichnet: Halbhéhenpeakbreite

Es ergeben sich Kristallitgr63en von 50 bis 90 nm. Die Grol3e der Kupfer-(111)-Kristallite
variiert bei den Feststoffen, die mit Hydrazin hergestellt wurden, zwischen 50 und 80 nm. Gro-
Rere Kristallite sind entstanden, wenn PVP verwendet wurde.
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Bei der Synthese mit Ascorbinsaure sind im Mittel 90 nm grof3e Kupfer(111)-Kristallite entstan-

den. Die Kristallitgréf3en fur alle untersuchten Proben sind im Anhang A3 einzusehen.

Die Kiristallite wachsen durch Koagulation weiter zu Partikeln, wie in Kapitel 2.3. beschrieben.
Die Grol3e der Partikel ist mittels dynamischer Lichtstreuung bestimmt worden und die Ergeb-

nisse werden nachfolgend gezeigt.

3.2.4. Bestimmung der PartikelgrofRe mit dynamischer Lichtstreuung

Analysiert worden sind sowohl die Feststoffproben als auch die fliissigen Produktgemische
aus den drei Synthesedurchlaufen ,Cu-Hyd-02% ,Cu-Hyd-03* und ,Cu-Asc-03“. Die Partikel-
groéfe von ,Cu-Hyd-01-Syn-F* wurde nicht untersucht, weil anhand der Ergebnisse der EDX-
und XRD-Analysen bei diesem Feststoff bereits zu hohe Anteile an Kupferoxiden nachgewie-
sen wurden. In Tabelle 8 sind die PartikelgroBen, die den Peaks der Haufigkeitsverteilung

entsprechen, und die Polydispersitats-Indizes der jeweiligen Proben zusammengefasst.

Tabelle 8: Ergebnisse der PartikelgréRenbestimmung

Synthese | PartikelgréRe [nm] | P.I. Kommentar

-in Wasser dispergierte Feststoffe-

Hyd-02 650 0.71 ,Multiple scattering or fluorescence*
Hyd-03 3; 587 1.74 ,Number fluctuations*
Asc-03 100; 320 0.69 .Larger-sized population®

-mit Wasser verdiinnte Flissigkeiten-
Hyd-02 350; 1420 0.63 | ,Multiple populations®, ,Number fluctuations*
Hyd-03 690 0.63 .Larger-sized population®
Asc-03 20; 700 0.35 | ,Multiple populations®, ,Number fluctuations*

Bei samtlichen Messungen konnten Partikelgré3en detektiert werden. Die kleinsten Partikel
mit einer GréRe von 3 nm sind im Feststoff der Synthese mit Hydrazin ohne Stabilisator (Probe
,CU-Hyd-03-Syn-F“) detektiert worden. Der gleiche Ansatz mit Stabilisator (,Cu-Hyd-02-Syn-
F“) enthalt Partikel um 650 nm. Auch bei der Synthese mit Ascorbinséure und PVP sind Parti-
kel im dreistelligen nm-Bereich entstanden. Beim Vergleich der Feststoffproben fallt auf, dass
der P.I. bei ,Asc-03“ mit 0.69 am kleinsten und demnach die Gré3enverteilung vergleichsweise
eng ist. Der P.l. von ,Hyd-03“ ist mit 1.74 am grol3ten. Da der P.I. bei sémtlichen Feststoffpro-
ben grol3er als 0.5 ist, kann eine genaue Analyse der Gré3enverteilung praktisch nicht erfolgen
(siehe Kapitel 2.4.3.). Die Ergebnisse der einzelnen Messungen sowie die Kalibrierung des

Zetasizer sind im Anhang A4 einzusehen.
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Die Partikelgréf3en in den flussigen Proben unterscheiden sich von denen in den Feststoff-
Proben. Im Reaktionsgemisch der Hydrazin-Route liegen Partikel zwischen 350 und 1500 nm
vor und im Reaktionsgemisch der Ascorbinsaure-Route zwischen 20 und 700 nm. Auch bei
den flissigen Proben ist der P.I. beim Produkt aus der Synthese ,Asc-03“ mit 0.35 am kleins-
ten. Bei der Synthese mit Hydrazin ist die Grol3enverteilung in den Flissigkeiten mit P.l. = 0.63
deutlich enger als in den Feststoffen, jedoch aufgrund von P.1.>0.5 auch als sehr breite Ver-

teilung einzuordnen.

Es lasst sich zusammenfassen, dass Partikel mit einer sehr grof3en Streubreite hergestellt
wurden. Die pulverférmigen Produkte liegen aufgrund einer durchschnittlichen Gré3e von Uber
100 nm nicht mehr in Form von Nanopartikeln vor. Ursache hierfir ist eine Agglomeration der
Nanopartikel wahrend bzw. nach der Synthese. Ohne geeignete Stabilisierungsmalinahmen
erfolgt bei den angewandten Syntheserouten ein Zusammenschluss der Nanopartikel zu Par-

tikeln im dreistelligen Nanometer-Bereich.

3.2.5. Bestimmung der spezifischen Oberflache der Feststoffe

Mittels Gas-Adsorptions-Analysen sind fir die Proben ,,Cu-Hyd-03-Syn-F“ und ,Cu-Hyd-02-
Syn-F“ die spezifischen Oberflachen nach dem BET-Verfahren bestimmt worden. Fir den
Feststoff aus der Synthese ohne PVP (,,Hyd-03“) ist eine spezifische Oberflache von
0.426 m2/g ermittelt worden und bei ,,Hyd-02“ mit PVP als Stabilisator eine etwas gro-
Bere Oberflache von 0.629 m2/g. Beide Oberflachen sind um den Faktor 1000 kleiner, als bei
Nanomaterialien normalerweise erwartet wird (siehe Kapitel 2.1.). Auch nach Wiederholung
der Messungen bleiben die Ergebnisse in diesem Grol3enbereich. Die Ursache fiir die unge-
wohnlich kleine spezifische Oberflache ist wahrscheinlich eine zu geringe Einwaage. Fir eine
Analyse sollte eine absolute Oberflache von 10-20 m2 verwendet werden. Aufgrund sehr ge-
ringer Probenmengen konnten jedoch nur 0.32 g (,Hyd-02%) und 0.12 g (,Hyd-03") analysiert
werden. Dies entspricht in beiden Fallen einer Oberflache von <1 m2. Die Messung konnte
aufgrund zu geringer Probemengen nicht unter optimalen Bedingungen durchgefiihrt werden,
darum sind die Ergebnisse kritisch zu betrachten. Im Anhang A5 sind die BET-Isothermen und

die jeweiligen Messparameter einzusehen.
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3.3. Untersuchung der katalytischen Aktivitat der Kupfer-Nanopartikel

Mit allen Feststoffproben sind Abbauversuche mit Methylenblau (im Folgenden ,MB*) und
Wasserstoffperoxid (im Folgenden ,H.02>“) gemacht worden. In allen Fallen hat sich die MB-
Losung nach einiger Zeit entfarbt, somit sind die Kupfer-NP aus den Synthesen mit Hydrazin
und mit Ascorbinsaure katalytisch aktiv. Eine genauere Betrachtung des Abbauverhaltens er-
folgt nur fir die Probe ,,Cu-Hyd-03-Syn-F*, weil diese laut den Ergebnissen der EDX- und XRD-
Analysen den hochsten Gehalt an Kupfer als katalytisch aktivem Material hat. Anhand der
Abbauversuche konnte gezeigt werden, dass durch die Anwesenheit der Feststoffprobe (im
Folgenden ,Cu®) eine Verringerung der Methylenblaukonzentration durch Wasserstoffperoxid
bewirkt. Wenn nur H2O; oder nur Cu zu der MB-Ausgangslosung hinzugegeben wird, findet
kein Abbau statt (siehe Abb. 32). In Abbildung 31 ist die stetige Abnahme der maximalen Ab-
sorption einer MB-L6sung mit Cu und H>O- bei einer Wellenlange von 665 nm zu sehen.

Abbau von MB durch H,O, mit Cu tber 50 min

1.4
nur MB
1.2 .
+H202 1min
1 10min
S 0.8 20min
o )
S 0.6 50min
(7]
o]
< 04
0.2
—
0 L —
500 550 600 650 665 700 750

Wellenlange [nm]

Abbildung 31: Absorption einer MB-Ldsung (c=2.1*10° mol/l) mit 27 mg Probe (Cu-Hyd-03-
Syn-F) im Wellenlangenbereich 500-750 nm nach der Zugabe von 180 pl Wasserstoffperoxid

Anhand der in Abbildung 31 gezeigten Spektren kann eine Verringerung der MB-Konzentration
mit der Zeit nachgewiesen werden. Mithilfe einer Kalibrierfunktion kénnen aus den Absorpti-
onswerten bei 665 nm die Konzentrationen berechnet werden. Die Kalibrierfunktion befindet
sich im Anhang A6. Neben einem Entfarben der Losung ist auch eine Blaschenbildung zu
beobachten. Dabei handelt es sich um Sauerstoff, welcher bei der Zersetzung von H>O- ent-
steht.
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Der Verlauf der relativen MB-Konzentration Uber die Zeit wird in Abbildung 32 dargestellt. Die
Ausgangskonzentration der reinen MB-L&sung mit ¢=2.1*10° mol/l (,MB*“) befindet sich im
Punkt (Omin/100%).

Verlauf der relativen MB-Konzentration tiber 50 min mit Zugabe
von Cu und H,0, einzeln und in Kombination

glOO — — o
c
S 90 MB+Cu
15
= 20 —8— MB(2.1)+Cu+H202
(O]
N —8— MB+H202
g 70
)
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°

50
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Abbildung 32: relative MB-Konzentration aufgetragen Uber der Zeit; mit Zugabe von Feststoff
,Cu-Hyd-03-Syn-F* und Wasserstoffperoxid einzeln und in Kombination

Der Verlauf des MB-Abbaus mit H.O, und Cu Uber die Zeit ist im betrachteten Zeitraum von
50 min linear mit einer relativen Endkonzentration von 68% (schwarze Kurve). Ohne H2O.-
Zugabe (orange) bzw. ohne Cu-Zugabe (dunkelblau) veréndert sich die MB-Konzentration
kaum. Eine Abnahme der Konzentration um 2% bei der Zugabe von Cu kann auf eine Adsorp-
tion von MB auf der Feststoff-Oberflache zurtckgefiihrt werden. Die Anlagerung von MB auf
Cu ist in einem weiteren Versuch untersucht worden. Dafur sind zu 100 ml einer Ausgangsl|o-
sung konstanter MB-Konzentration (co= 0.814 mol/l) verschiedene Mengen Cu gegeben wor-
den. Das Gemisch wurde fur 50 min auf einer Rittelplatte durchmischt und anschlie3end die
Absorption der Lésung gemessen. Die Einwaagen und berechneten Beladungen sowie Kon-
zentrationen sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 9: Eingesetzte Massen von Kupfer und Methylenblau und entsprechende Konzentra-
tion der Lésung nach 50 min Durchmischung

m(MB) m(Cu) | ¢(MB,End) | ¢ra(MB,End)

[9] [g] | [*10° mol/] [%]
0.00026 0 0.814 100
0.00026 = 0.025 0.797 97.9
0.00026 = 0.043 0.795 97.7
0.00026 = 0.106 0.787 96.7
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Anhand der Werte in Tabelle 9 ist zu erkennen, dass die Endkonzentration an MB umso kleiner
ist, je mehr Cu hinzugefigt wurde. Die Abnahme der Endkonzentration bestétigt die Vermu-
tung, dass MB auf Cu adsorbiert wird. Eine genauere Untersuchung des Adsorptionsverhal-
tens ist nicht vorgenommen worden, da dies nicht Teil der Charakterisierung der Kupfer-NP
im Rahmen dieser Arbeit ist.
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4. Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

4.1. Diskussion der Syntheserouten

Bei der Synthese mit Hydrazin konnten Kupfer-NP mit einem relativ kleinen Anteil an Kupfer-
oxid hergestellt werden. Das Produkt ,,Cu-Hyd-03-Syn-F* erflllt die Anforderungen an tech-
nisch verwendbare Nanopartikel nicht ganzlich, vor allem hinsichtlich der GroRe, jedoch
kommt es diesen von allen Synthesedurchgangen am nachsten. Hydrazin ist auf der einen
Seite ein sehr starkes und effektives Reduktionsmittel, es ist jedoch aufgrund der akuten To-
xizitdt mit besonderer Vorsicht zu behandeln. Anhand der Ergebnisse der Analysen erfolgt in
diesem Kapitel eine Bewertung der Syntheserouten hinsichtlich moglicher Optimierungsmalf3-
nahmen fur die Prozesse Kristallbildung, Kristallwachstum und Kristallagglomeration. Die che-
mische Synthese verlauft nach dem in Abbildung 33 dargestellten Schema (vgl. Abb. 5, S. 11).

AUSGANGSSTOFF EINZELNE ATOME KRISTALLE NANOPARTIKEL

[)
/. ® .. Kristallbildung> | g .:. Koagulation Stabilisierung
o 9 ¢

.
Abbildung 33: Teilschritte bei der Herstellung von Nanopartikeln

Durch die Art der Ausgangsstoffe und deren stéchiometrisches Verhaltnis, sowie allgemeine
Reaktionsbedingungen, wie z.B. die Temperatur, das Milieu und die Intensitat der Durchmi-
schung, wird die Kristallbildung beeinflusst. Die Stoffmengen und stéchiometrischen Verhalt-
nisse der Ausgangsstoffe, die im Experiment eingesetzt wurden, werden in den Tabellen 10

und 11 zusammengetragen und jeweils mit den Mengenangaben aus der Vorlage verglichen.

Tabelle 10: Stoffmengen n der Edukte der Hydrazin-Route und Vergleich mit Vorlage [29]

Ausgangsstoff | n(Experiment) | n(Vorlage) | n(Exp.)/ n(Vorl.)
[mol] [mol]

NHs 0.267 1.797 0.15

CuSOq4 0.038 0.160 0.24

NH4CI 0.073 0.280 0.26

N2H4 0.189 1.563 0.12

N2H4/ Cu 5 10 0.5
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Bei der Durchfiihrung der Synthese mit Hydrazin wurde das Volumen des Gesamtansatzes
auf ca. ein Viertel reduziert, weil ein Reaktionsvolumen von 40 ml gewahlt wurde. Der Uber-
schuss von Hydrazin-Hydrat in Bezug auf Kupfer wurde von Faktor 10 auf Faktor 5 halbiert,
um die eingesetzte Menge des starken Reduktionsmittels Hydrazin zu verkleinern. In der Syn-
these aus der Vorlage [29] ist mit den eingesetzten Stoffmengen ein Grol3teil der Kupfer-lonen
zu metallischen Kupfer umgesetzt worden. Eine genauere Betrachtung der Reaktionsprodukte
wurde nicht quantitativ, sondern nur qualitativ vorgenommen. Darum wird auch im Rahmen
dieser Arbeit nicht untersucht, wie hoch die Ausbeute an Kupfer ist. Die Qualitat der Kupfer-
NP wird in den folgenden Abschnitten diskutiert und mit der Vorlage verglichen. Zunéchst wer-
den in Tabelle 11 die stéchiometrischen Verhaltnisse bei der Ascorbinsdure-Route mit den
Angaben aus der Vorlage verglichen.

Tabelle 11: Stoffmengen der Edukte der Ascorbinsaure-Route und Vergleich mit Vorlage [27]

Ausgangsstoff n(Experiment) | n(Vorlage) | n(Exp.)/ n(Vorl.)
[mol] [mol]

EG 0.716 3.58 0.2
CuSOq4 0.047 0.00004 1175
Ascorbinsaure 0.032 0.00016 202.5
PVP 0.000094 0.00006 1.6
Ascorbinsaure/ Cu 0.7 8 0.0875
PVP/ Cu 0.002 15 0.0013

Die Stoffmengen aus der Vorlage der Ascorbinsaure-Route wurden fir die experimentelle
Durchfiihrung der Synthese stark abgewandelt. Das Gesamtvolumen wurde von 200 ml auf
50 ml reduziert. Um genug Kupfer-NP fur spatere Analysen zu erhalten, wurde die eingesetzte
Menge an Kupfersulfat auf 0.047 mol erhdht, dies entspricht 11.8 g CuSO4 und etwa 3 g Cu.
Ein geringeres Volumen an EG hat jedoch zur Folge, dass weniger Feststoff geldst werden
kann. Darum konnten die Stoffmengen an Ascorbinsaure und an PVP nicht um den gleichen
Faktor wie Kupfersulfat erhéht werden. Eine mdgliche Konsequenz ist ein hoher Restgehalt
an nicht umgesetzten Kupfer-lonen im Reaktionsprodukt. Dies wird bei der qualitativen Be-

trachtung der Kupfer-NP in den folgenden Abschnitten diskutiert.

Im Experiment ist bei zwei verschiedenen Milieus gearbeitet worden. Fiir eine genauere Uber-
prufung des Einflusses von Viskositat und pH-Wert missten diese Parameter durch Verdin-
nung der Ausgangslosung bzw. durch den Zusatz von einer Saure/ Base variiert und die Re-

aktionsprodukte miteinander verglichen werden.

45



Saikova et. al. haben den Einfluss des pH-Wertes im Basischen untersucht und festgestellt,
dass ein stark alkalisches Milieu bendtigt wird [20]. Dies kann sowohl mit Natriumhydroxid als
auch mit Ammoniak eingestellt werden. Es macht jedoch keinen signifikanten Unterschied
bzgl. der Herstellung von Kupfer-NP, ob ein pH von 11, 11.5 oder 12 eingestellt wird. Als Un-
tersuchungsmethode wurde dafiir die Oberflachenplasmonenresonanz (SPR, Surface Plas-
mon Resonance) der Nanopartikel gemessen. Im Experiment wurde die Synthese bei einer
Temperatur von 70°C (siehe Tabelle 2) entsprechend der gewahlten Vorlage durchgefiihrt
[29]. Bei htheren Temperaturen muss beachtet werden, dass grof3ere Mengen Ammoniak aus
dem System entweichen. Ein Zusammenhang zwischen der Reaktionstemperatur und der
Kupferausbeute ist ebenfalls von Saikova et. al. untersucht worden. Bei der Reduktion von
Kupfer(l)-lonen zu Kupfer in wassriger Hydrazin-Hydrat-Losung ist bei Temperaturen von
90°C-100°C der Anteil an reinem Kupfer héher als bei Temperaturen von 20-80°C [20]. Bei
den experimentellen Synthesen mit Ammoniak wurde eine gemafigte Temperatur von 70°C

entsprechend der Vorlage nach Songping et. al. gewahilt.

Sowohl in einem alkalischen als auch einem sauren Milieu konnten nach Adaption der jeweili-
gen Vorlage Kupfer-NP hergestellt werden, demnach war die Initiierung eines Kristallbildungs-
prozesses in beiden Fallen erfolgreich. Um den pH-Wert mdglichst konstant zu halten, ist bei
der Synthese mit Hydrazin nach der Vorlage [29] Ammoniumchlorid als Puffer eingesetzt wor-
den. Das System ist stabiler und die Partikel sind umso gréf3er sind, je mehr Ammoniumchlorid
hinzugegeben wird, jedoch sinkt die Effektivitat bezogen auf die Herstellung von Kupfer [ebd.].
In weiterfihrenden Syntheseversuchen kdnnte untersucht werden, ob eine Verringerung der

Menge an Ammoniumchlorid zu einer Verkleinerung der Partikel fuhrt.

Die Wachstumsgeschwindigkeit der Partikel wird beeinflusst durch die GroRRe und die Kon-
zentration der Kristallite in der Reaktionslésung sowie deren Beweglichkeit, die wiederum
durch die Temperatur der Losung, aber auch durch Stérstoffe bestimmt wird. Die Auswertung
der GroRRenverteilung hat gezeigt, dass mit den gewahlten Synthesewegen keine einheitliche
PartikelgroRe erzielt wurde, demnach erfolgte das Kristallwachstum zu schnell bzw. unkontrol-
liert. Durch geeignete Stabilisierungsmal3nahmen kann die Agglomeration sowohl wahrend als
auch nach der Reaktion verhindert werden. Eine Anpassung der Stabilisatordosierung bzw.
die Verwendung eines anderen Stabilisators konnten zu einer besseren Kontrolle des Kristall-
wachstums beitragen. Songping et. al. haben festgestellt, dass bei der Synthese mit Hydrazin
als Reduktionsmittel spharische Partikel durch den Einsatz von Natriummetaphosphat herge-
stellt werden konnten, siehe Abbildung 37a. Ahnliche Ergebnisse kénnen mit Natriumtartrat,

Natriumpyrophosphat und Natriumtripolyphosphat erreicht werden [29].

46



Mit der Verwendung von PVP ist die Partikelform hingegen nicht einheitlich. Demnach sollte
zukunftig bei Synthesen mit Hydrazin eines der genannten Stabilisierungsreagenzien anstelle
von PVP verwendet werden. Weiterhin wurde erkannt, dass eine Erhéhung der Stabilisator-
konzentration zu einer Zunahme des Partikeldurchmessers fiihrt bis zu einem Grenzwert
(Dmax= 2.7 um) [29]. Yu et. al. haben ebenfalls festgestellt, dass eine Erhéhung der PVP-Do-
sierung bei der Synthese mit Ascorbinséure zu einem grol3eren Partikeldurchmesser fuhrt [27].
Bei zukunftigen Synthesen kdnnte demnach die PVP-Konzentration verringert werden, um
kleinere Partikel herzustellen. Zuséatzliche Maf3nahmen, wie z.B. eine Behandlung mit Ultra-
schall oder Mikrowellenstrahlung, kdnnten angewandt werden, um bereits gebildete Agglome-
rate zu zerstdren, aber auch, um die Bildung von metallischem Kupfer zu fordern [16], [20].
Die Stabilisierung durch ein Polymer bzw. ein Tensid kénnte sowohl wéhrend der Reaktion als

auch im Anschluss erfolgen.

Im Fall von Kupfer-NP ist der Schutz vor Oxidation ein weiterer wichtiger Faktor, um eine hohe
Produktreinheit einzuhalten. Da Kupfer bei Kontakt mit Luft oder anderen oxidierend wirkenden
Chemikalien eine Schicht aus Kupfer(l)-oxid an der Oberflache bildet, sollte die Reaktion opti-
maler Weise unter inerten Bedingungen, beispielsweise in einer Stickstoff-Atmosphére, durch-
gefuihrt werden. Wenn die abgetrennten Partikel anschlie3end ebenfalls in einem Inertgas
bzw. in Vakuum getrocknet werden, kann die Oxidbildung an der Oberflache auf ein Minimum
reduziert werden. Die NP kdnnen nach der Synthese mit Hydrazin von der Reaktionsldsung
abgetrennt, gewaschen und getrocknet werden, siehe [29]. Weitere Angaben zu den Umge-
bungsbedingungen wéahrend dieser Aufbereitungsmaflinahmen oder zu nachtraglicher Oxida-
tion werden nicht gemacht. Im Vergleich dazu liegen bei den Synthesen von Saikova et. al.
die Kupfer-NP als sphérische Teilchen aus Kupfer mit einem Mantel aus Kupferoxid und
-hydroxid als Hydrosol vor. Fur Analysen wird das Hydrosol auf einer Silikatstruktur verteilt und
an Luft getrocknet [20]. Bei der Synthese mit Ascorbinséure ist das Reaktionsgemisch zu zent-
rifugieren und der Feststoff mehrmals mit Ethanol zu Waschen und unter Vakuum zu trocknen
[27]. Durch Ethanol wird ein Kontakt der NP mit Luft und somit eine Oxidation verhindert und
es werden Storstoffe abgeltst. Das Trocknen unter Vakuum und somit unter Ausschluss von
Sauerstoff soll ebenfalls eine Oxidation verhindern. Die zuletzt genannten Malihahmen wur-
den zur Aufbereitung samtlicher Kupfer-NP verwendet. Weitere Mdglichkeiten zur Vermeidung
einer Oxidation sind ein Abtrennen und Trocknen der Kupfer-NP unter Inertgas oder eine Auf-

bewahrung in der Reaktionslésung unter Verwendung geeigneter Stabilisatoren.
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4.2. Diskussion der Analysenergebnisse

Zielstellung der Synthesen ist die Herstellung von Nanopartikeln aus reinem Kupfer mit einer
moglichst einheitlichen Grof3enverteilung im Bereich 1-100 nm. Somit kdnnen zwei Anforde-
rungen an die Reaktionsprodukte formuliert werden: Erstens, es sollte sich um reines metalli-
sches Kupfer handeln. Zweitens, die entstandenen Partikel sollten zwischen 1 und 100 nm
grol3 sein, um als Nanopartikel bezeichnet werden zu kénnen (siehe Kapitel 2.1.). Weiterhin
sollen die Partikel katalytisch aktiv sein.

4.2.1. Elementare Zusammensetzung der Reaktionsprodukte

Zur Definition der Elementzusammensetzung der Feststoffe werden die Ergebnisse der EDX-
und XRD-Analysen unter zusatzlicher Betrachtung der Léseversuche und des Erscheinungs-
bildes der Reaktionsprodukte aus den Synthesen mit Hydrazin und Ascorbinsdure ausgewer-
tet. Vorrangig betrachtet werden die Proben ,,Cu-Hyd-02-Syn-F*, ,Cu-Hyd-03-Syn-F“ und ,Cu-
Asc-03-Syn-F“, da deren optische Erscheinung am besten zum Erwartungsbild passt.

Da bei beiden Synthesen nicht unter inerten Bedingungen gearbeitet wurde und die getrock-
neten Partikel auch in Kontakt mit der Umgebungsluft gekommen sind, wird erwartet, dass die
bei der Reaktion gebildeten Kupfer-Partikel mit einer Oxidschicht bedeckt sind. Wie bereits in
Kapitel 2.1. erklart, neigt kolloidales Kupfer dazu, bei Kontakt mit Sauerstoff aus der Luft oder
aus dem Losemittel Oxide an der Oberflache zu bilden [30]. Kupfer(l)-Oxid liegt somit je nach
PartikelgroR3e als kleiner Anteil am Gesamtvolumen vor. Da durch eine Oxidschicht die Eigen-
schaften des Feststoffes beeinflusst werden, ist es wichtig, die Struktur der Oxidschicht mog-
lichst prazise aufzuklaren. Sind die Oxide kristallin, kdnnen sie mittels XRD nachgewiesen

werden.
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Abbildung 34: Ausschnitt aus Diffraktogramm der Proben "Cu-Hyd-02-Syn-F", "Cu-Hyd-03-
Syn-F" und "Cu-Asc-03-Syn-F" (vgl. Abb. 26)
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Aus dem Diffraktogramm der drei betrachteten Feststoff-Proben kénnen folgende Aussagen

zur Zusammensetzung der kristallinen Bestandteile gemacht werden.

+ Bei der Synthese mit Hydrazin wurde nahezu ausschlief3lich metallisches Kupfer gebildet.
« Mit PVP als Zusatz ist sowohl Kupfer(l)- als auch Kupfer(ll)-oxid gebildet worden.
«» Wird Ascorbinsaure als Reduktionsmittel verwendet, besteht das Reaktionsprodukt zum

groRten Teil aus Kupfer mit sehr kleinen Mengen von kristallinem Kupfer(ll)-oxid.

Ein Vorteil der Pulverdiffraktometrie ist die zuverlassige Identifikation von chemischen Stoffen.
Zudem handelt es sich dabei um eine nicht-invasive Analysenmethode, d.h. die Proben wer-
den bei der Messung nicht beschadigt und kénnen wiederverwendet werden. Nachteilig bei
dieser Methode ist, dass nur kristalline Stoffe nachgewiesen werden kdnnen und dass quanti-
tative Bestimmungen meist nur mit einer Kalibration und aufwandigen Berechnungen mdglich
sind. Somit sollte zur vollstandigen Aufklarung der Zusammensetzung eines Feststoffes, von
dem nicht genau bekannt ist, in welchem Ausmal auch amorphe Strukturen integriert sind,
immer noch eine weitere Methode verwendet werden. Beispielsweise konnen mit EDX samtli-
che Elemente (aufRer Wasserstoff und Helium) nachgewiesen und quantitativ bestimmt wer-
den. Dies bietet die Mdglichkeit einer detaillierten Aufschlisselung der Elementzusammenset-
zung eines Stoffes. Der Nachteil ist, dass keine Aussagen zur Struktur bzw. Stdchiometrie von
Verbindungen gemacht werden kénnen. Somit kann bei den untersuchten Proben beispiels-
weise mittels EDX nicht geklart werden, in welchen Anteilen Kupfer(l)-oxid und Kupfer(ll)-oxid
vorliegt. Ein weiterer Nachteil des verwendeten Gerates ist die erforderliche Probenvorberei-
tung, wobei die pulverférmigen Proben durch das Befestigen auf einer Kleberschicht verunrei-
nigt und fur weitere Analysen nicht mehr zu verwenden sind. Bei zu groB3er Hochspannung
kann die Probe auch beschadigt werden. Im Folgenden wird die aus den EDX-Analysen er-
haltene Elementzusammensetzung diskutiert und mit den Ergebnissen der Rontgendiffrakto-
metrie in einen Zusammenhang gebracht. In Abbildung 35 werden die einzelnen Mol% der

detektierten Elemente den jeweiligen Proben zugeordnet.
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Abbildung 35: Element-Zusammensetzung der Feststoffe aus Synthesen "Hyd-02", "Hyd-03"
und "Asc-03“

Bei Betrachtung von Abbildung 35 ist zu erkennen, dass es sich bei keinem der Synthesepro-
dukte um reines Kupfer handelt. Zur Zusammensetzung kénnen folgende Aussagen gemacht

werden.

+ Der hdchste Kupferanteil von 38Mol% wurde bei den Synthesen mit Hydrazin erreicht. Im
Vergleich dazu ist der Anteil etwa halb so grof3 mit Ascorbinsdure als Reduktionsmittel. Bei
dem gegebenen Reaktionsablauf ist demnach Hydrazin effektiver fir die Reduktion von
Cu?* zu Cu. Der Zusatz von PVP als Stabilisator hat eine Verringerung des Kupferanteils
um 10Mol% bewirkt. Das Polymer kénnte Cu?* -lonen abgeschirmt und somit deren Re-
duktion verhindert haben. In weiteren Syntheseversuchen kdnnte durch Variation der zu-
gegebenen PVP-Menge Uberprift werden, ob die Verringerung der Ausbeute durch opti-
mierte Dosierung vermieden werden kann. Andernfalls kann angenommen werden, dass
PVP fir das gewahlte Stoffsystem kein geeignetes Stabilisierungsreagenz ist. Unter Ver-
nachlassigung des Elementes Kohlenstoff ist bei der Synthese mit Hydrazin (,Hyd-03%)
kein reines Kupfer gebildet worden. Der Anteil an Kupferoxid liegt wahrscheinlich amorph
vor und konnte deswegen nicht mittels XRD nachgewiesen werden. Gleiches gilt fir die

anderen beiden Syntheseprodukte.
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Aufgrund des Kupfer-zu-Sauerstoff-Verhaltnisses kann eingeschatzt werden, in welchen

Anteilen Kupfer(l)- oder Kupfer(ll)-oxid im Feststoff vorhanden sind. Eine Ubersicht tber

die Verhaltnisse ist in Tabelle 11 zu sehen.

Tabelle 12: Kupfer-zu-Sauerstoff-Verhaltnis in reinen Kupferoxiden und in den Proben

Kupfer(l)-oxid | Kupfer(ll)-oxid
Hyd-02 Hyd-03 Asc-03
Cu20 CuO

2:1 1:1 H 1.211 3.5:1 1:1.7

Bei dem Feststoff aus der Synthese ,Hyd-03“ ist der Stoffmengenanteil von Kupfer mehr
als doppelt so groR wie der von Sauerstoff. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass es
sich um ein Gemisch aus Kupfer und Kupfer(l)-oxid handelt bzw. Kupferpartikel mit einer
Deckschicht aus Kupfer(l)-oxid. Da im Diffraktogramm von ,,Cu-Hyd-03-Syn-F“ (siehe Abb.
34) weder CuO noch Cu20 nachgewiesen wurde, missen diese in amorpher Struktur vor-
liegen. Bei der Synthese mit Hydrazin und PVP ist der Sauerstoffanteil grof3er. Kupfer-
lonen, die aufgrund des Polymers abgeschirmt worden, kdnnten beim Kontakt mit Sauer-
stoff zu Kupfer(l)-oxid oxidiert wurden sein. Da der Anteil von Kupfer dennoch grof3er ist
als der von Sauerstoff, sind in diesem Feststoff wahrscheinlich nur geringe Mengen Kup-
fer(ll)-oxid enthalten. Den grof3ten Sauerstoffanteil hat der Feststoff aus der Synthese mit
Ascorbinsdure. Da der Stoffmengenanteil an Sauerstoff grof3er ist als der von Kupfer,
konnte angenommen werden, dass es sich um Kupfer(ll)-oxid handeln, bei dem zusatzlich
Sauerstoff im Kristallgitter eingebaut oder an der Oberflache adsorbiert ist oder eine Struk-
tur der Form Cu(OH)xOy entstanden ist. Gegen einen hohen Kupfer(I)-Oxid- oder -Hydro-
xid-Anteil spricht jedoch die rote Farbe des Feststoffes. Entweder, das Produkt aus der
Synthese ,Asc-03“ besteht zu einem Grol3teil aus amorphen Kupferoxiden bzw. -hydroxi-
den und nur zu einem sehr kleinen Teil aus metallischem Kupfer, oder der mittels EDX
detektierte Sauerstoff stammt nicht ausschliellich von der Probe, sondern von adsorbier-

ten Sauerstoff- oder Wassermolekilen oder vom Untergrund.

Der hohe Kohlenstoffanteil (in Abbildung 35 schwarz dargestellt) stammt mit hoher Wahr-
scheinlichkeit vom Untergrund, auf dem die Proben befestigt wurden. Es wird ausgeschlos-
sen, dass dieses Element im Produkt vorliegt, weil bei der Synthese ,Hyd-03* kohlenstoff-
haltiges PVP oder Ethylenglykol nicht verwendet wurde und trotzdem ein Kohlenstoffanteil
von Uber 40Mol% angegeben wurde. Zudem gab es auch kein Signal im Rontgenfluores-

zenzspektrum fir das Element Stickstoff, welches ebenfalls in PVP enthalten ist.
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+«» Chlor kommt nur bei der Probe ,,Cu-Hyd-02-Syn-F* vor. Mégliche Verbindungen sind Kup-
ferchlorid oder Kupfer-Chlorido-Komplexe, welche sich aus nicht reduziertem Cu?* gebildet
haben. Salze bzw. Komplex-Salze haben i.d.R. eine amorphe Struktur, darum kdnnen sie

mittels XRD nicht nachgewiesen werden.

Sowohl mit XRD als auch mit EDX wurden im Produkt zum groR3ten Teil Kupfer und Sauerstoff
nachgewiesen. Jedoch ist der Sauerstoffanteil bei allen Proben, insbesondere bei ,Cu-Asc-
03-Syn-F“ groRer, als anhand der Diffraktogramme erwartet wurde. Dies deutet entweder auf
einen héheren Anteil an amorphen Kupferoxid hin oder ist ein Anzeichen fur Storstoffe, die die
EDX-Messung beeinflusst haben. Auch der hohe Kohlenstoffanteil konnte von Stoffen stam-

men, die nicht Bestandteil des Syntheseproduktes sind.

Die Reaktionsprodukte enthalten neben Kupfer auch in kleinen Mengen Kupfer(l)-oxid, wel-
ches sich an der Partikeloberflache gebildet haben kann oder wahrend der Synthese durch
eine unerwuinschte Oxidation von Kupfer entstanden ist. Bei der Synthese mit Hydrazin ohne
Stabilisator (,,Hyd-03“) ist mittels EDX der gré3te Kupfer-Anteil nachgewiesen worden und
in dem zugehorigen Diffraktogramm gibt es die wenigsten Kupferoxid-Reflexe. Das Produkt
aus dieser Synthese enthélt demnach den grof3ten Anteil metallisches Kupfer, die wenigsten
Verunreinigungen durch Oxide und kommt demnach der Erfiillung der Anforderung, reine me-

tallische Kupfer-Partikel herzustellen, am nachsten.

52



4.2.2. GroRenverteilung der Partikel

In Abbildung 36 sind die mittleren Grof3en der Partikel in nm aus den einzelnen Synthesen im
Verhéltnis zueinander dargestellt. Die Auftragung erfolgt gegen den P.l1. Je grol3er der P.1.,
desto breiter die Verteilung. Wenn mehrere Grof3en bei einer Probe detektiert worden sind,

Uberlagern sich die Symbole in der Abbildung.
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Abbildung 36: gemessene Partikelgrof3en [nm] sdmtlicher Proben, aufgetragen gegen den P.I.
(P.1.>0.3 2 breite Verteilung, P.1.>0.5 =2 sehr breite Verteilung)

Die Reaktionsprodukte weisen eine sehr breite GroRenverteilung auf. Die Partikel in den
Feststoffen sind zwischen 3 und 650 nm grof3. Somit ist die Anforderung, Nanopartikel mit
einheitlicher Gro3enverteilung herzustellen, nicht erfillt worden. Die kleinsten Feststoffpar-
tikel sind bei der Synthese ,,Hyd-03“ gebildet worden, die gréiten bei ,Hyd-02“. Die Parti-
kel der Probe ,Cu-Asc-03-Syn-F“ sind im Durchschnitt kleiner als die Partikel aus den Synthe-
sen mit Hydrazin. Die GréRenverteilung ist bei den dispergierten Feststoffen stets breiter als
bei den flissigen Proben. Beim Vergleich der Feststoffe aus der Hydrazin-Route fallt auf, dass
der P.I. bei ,Cu-Hyd-02-Syn-F“mit 0.7 kleiner ist als bei ,,Cu-Hyd-03-Syn-F* mit 1.0/ 1.74. Dem-
nach ist die PartikelgréRenverteilung enger, wenn der Stabilisator PVP verwendet wurde. Bei
den Synthesen ,Hyd-03" und ,Asc-03" sind die Partikel in den flissigen Proben gréfer als bei
den dispergierten Feststoffen, entgegen den Erwartungen, dass sich die gré3eren Teilchen im
Niederschlag abgesetzt haben, wahrend kleinere Teilchen in der Flussigkeit in Schwebe blei-

ben.
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Eine mdgliche Erklarung dafir ist die Alterung der Mutterlauge, beispielsweise durch das Fort-
schreiten des Kristallwachstums bzw. Agglomerationen von Kristalliten, die aufgrund ihrer ur-
springlich zu geringen Grof3e nicht abgetrennt werden konnten. Das Zurlickbleiben von gro-
Reren Partikeln in der Reaktionsldsung kann auch die Folge einer zu geringen Drehzahl beim
Zentrifugieren sein. Vorgegeben sind dafir 15 min bei 8000 rpm. Die zur Verfuigung stehende
Zentrifuge erreicht jedoch maximal 3600 rpm. Darum kann davon ausgegangen werden, dass
in der Uberstehenden Losung kleinste Kupfer-Partikel zurtickbleiben, die sich aufgrund der
geringeren Zentrifugenleistung nicht abgesetzt haben. Diese kdnnen dann wiederum agglo-
merieren. Eine Agglomeration der Kristallite sowohl wahrend als auch nach der Reaktion kann

durch geeignete Stabilisierungsmaflinahmen, wie bereits erlautert, verhindert werden.

Die Zuverlassigkeit der Partikelgrélienmessung mit DLS ist kritisch zu betrachten, da die Fest-
stoffe nach dem Aufschlammen in Wasser Uber die Zeit der Messung zu Boden sinken und
sich immer wieder kleine Gasblaschen in der Kilvette bilden. Somit sind die praparierten Pro-
ben fur eine DLS-Messung nicht geeignet. Auch eine sehr breite PartikelgréRenverteilung so-
wie unterschiedliche Formen der Partikel beeinflussen die Zuverlassigkeit der Analyse. So
konnten beispielsweise ellipsenférmiger Partikel die Ursache dafur sein, dass unterschiedliche

Methoden (,back-scattering“ vs. ,front-scattering“) unterschiedliche Ergebnisse bringen.

Mithilfe der REM-Aufnahmen kann die Form der Partikel charakterisiert werden. Nachfolgend
wird das Erscheinungsbild der verschiedenen Reaktionsprodukte jeweils mit dem Ergebnis

aus der Vorlage verglichen.

Das Ziel der Synthese mit Hydrazin ist die Herstellung spharischer Partikel mit einheitlicher
Grol3e von 2.5 +/- 0.3 um [29]. Im Experiment hingegen sind Agglomerate entstanden. Die
REM-Aufnahmen von den Partikeln aus der Vorlage und den im Experiment synthetisierten
Partikeln sind in den Abbildungen 37a und 37b zu sehen. Beim Vergleich der Aufnahmen fallt
auf, dass Form und GroR3e der einzelnen Koagulate ahnlich sind. Durch eine Verhinderung
von Agglomeration, beispielsweise durch einen geeigneten Stabilisator, kdnnte das Ergebnis

aus der Vorlage erreicht werden. Bei der Vorlage ist Natriumtartrat verwendet worden.
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Abbildung 37: REM-Aufnahme der Kupfer-NP (a)mit Verwendung von Natriumtartrat (b) von
Probe ,,Cu-Hyd-03-Syn-F*“ ohne Stabilisator

Bei der Synthese mit Ascorbinsaure werden Partikeldurchmesser von 2 bis 9 nm erwartet [16].
In der Abbildung 38a wird eine TEM-Aufnahme aus der Vorlage gezeigt. Dagegen sind im

Experiment Partikel zwischen 20 und 700 nm entstanden, zu sehen in Abbildung 38b.
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View field: 12.0 ym Det: SE 2 pm
SEM MAG: 23.3 kx  Date(m/dly): 12/15/21 HS Merseburg

Abblldung 38 (a) TEM-Aufnahme aus Vorlage; (b) REM-Aufnahme von "Cu-Asc-03-Syn-F*

Eine Ursache hierfur kénnten die veranderten stdchiometrischen Verhaltnisse sein. Die Menge
an Kupfersulfat ist im Vergleich zur Vorlage erhéht worden, um ausreichend Feststoff fir Ana-
lysen zu gewinnen. Je mehr Kupfer-lonen in der Losung vorhanden sind, desto mehr Einzel-
zellen schlieRen sich innerhalb kurzer Zeit zu Kristalliten zusammen und auch die Agglomera-
tion zu groRBeren Partikeln wird beginstigt. Dies hat zur Folge, dass anstelle von feinverteiltem
kolloidalem Kupfer gréRere und unregelméRige Gebilde von Kupfer-Partikeln entstehen. Ein
gréRerer Anteil PVP kdnnte dem entgegen wirken. Jedoch I6st sich dieses Polymer nur sehr
langsam in Ethylenglykol, darum ist die Menge an PVP nicht proportional angepasst worden.
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Aus den Ergebnissen der DLS-Messungen kénnen die Partikelgrof3en der Feststoffproben
grob eingeordnet werden. Mit den Kristallitgrof3en kann die Anzahl der Kristallite je Partikel
berechnet werden. Die erhaltenen Werte werden in Tabelle 13 gezeigt und nachfolgend dis-
kutiert.

Tabelle 13: Ubersicht der Kristallit- und PartikelgréRen der Feststoff-Proben

Probe KristallitgroRe | PartikelgroRe | PartikelgroRe | Anzahl Kristallite
XRD REM DLS je Partikel

Hyd-02 49...81 nm | 300...2000 nm | 350...650 nm 4...40

Hyd-03 36...51 nm | 280...1200 nm 3...590 nm 5...30

Asc-03 77...89nm | 440...720 nm 20...700 nm 5...9

Die berechneten KristallitgréRen sind bei allen Proben kleiner als die ermittelten Partikelgro-
Ben. Die kleinsten Kristallite mit einer Gré3e zwischen 36 nm und 51 nm wurden bei der Syn-
these mit Hydrazin gebildet. Durch den Zusatz von PVP entstehen grol3ere Kristallite. Die
grofiten Kristallite sind bei der Synthese mit Ascorbinsaure als Reduktionmittel entstanden.
Sowohl der mit DLS als auch mit den REM-Aufnahmen ermittelte Gro3enbereich ist bei allen
Proben relativ breit und die Ergebnisse der einzelnen Methoden unterscheiden sich unterei-
nander. Anhand der REM-Aufnahmen konnte bereits eine PartikelgroRenverteilung angenom-
men werden, die durch die Ergebnisse der DLS-Messungen bestatigt werden konnten. Auf
den Abbildungen 37b und 38b ist deutlich zu erkennen, dass Partikel unterschiedlicher Grolie
z.T. agglomeriert vorliegen. Die offensichtlich sehr breite Gro3enverteilung wurde anhand der
hohen P.l. nachgewiesen. Auch die gemessenen Partikeldurchmesser entsprechen in etwa
denen, die mittels DLS-Analyse ermittelt wurden. Grol3ere Partikel sinken in wassriger Disper-
sion zu Boden, darum ist die mittels DLS bestimmte maximale Partikelgrof3e kleiner als die mit
den REM-Aufnahmen ausgemessene. Die Grenze, ab denen die Teilchen zu Boden sinken,
befindet sich bei ca. 600...700 nm. Mit DLS wurden auch besonders kleine Partikel bis 3 nm
detektiert, die auf den Mikroskopaufnahmen nicht zu sehen waren oder die sich erst durch das
Dispergieren aus den Agglomeraten herausgeldst haben. Aus den ermittelten Kristallit- und
PartikelgroRen kann angenommen werden, dass sich bei der Synthese ,Hyd-03“ funf bis 30
Kristallite zusammengeschlossen haben. Das Produkt aus der Synthese ,Hyd-02“ liegt in ei-
nem &hnlichen Bereich mit vier bis 40 Kristalliten je Partikel. Deutlich weniger sind es bei der
Synthese mit Ascorbinsdure. Bei dieser Probe haben sich nur finf bis neun Kristallite zusam-
mengeschlossen. Dies kdnnte durch den Einfluss von PVP bedingt sein. Mit Hydrazin als Re-
duktionsmittel ist dieser Stabilisator zur Verhinderung der Agglomeration demnach nicht so
wirksam wie mit Ascorbinsdure. Um jedoch die Zielvorgabe von technisch nutzbaren Nano-

partikeln zu erreichen, misste eine Agglomeration verhindert werden.
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4.3. Katalytische Aktivitat der Reaktionsprodukte

Die in Kapitel 3.3. angefihrten Reaktionen mit Methylenblau und Wasserstoffperoxid haben
gezeigt, dass das Reaktionsprodukt ,Cu-Hyd-03-Syn-F* katalytisch aktiv ist. Aufgrund der
Elektronenaustrittsarbeit sowohl bei Kupfer als auch bei Kupferoxid lagern sich bevorzugt
elektronenreiche Strukturen an die Feststoffoberflache an und kénnen dort miteinander rea-
gieren. In der Literatur wird beim Abbau von Methylenoxid durch Wasserstoffperoxid meist von
einem radikalischen und nicht von einem reduktiven Vorgang ausgegangen [21], [22]. Die Ki-
netik der Abbaureaktion wird von den stochiometrischen Verhéltnissen der Reaktanten und
des Katalysators beeinflusst. Die Versuche sind nicht anhand einer konkreten Anleitung aus
der Literatur durchgefihrt worden, knnen deswegen auch mit keiner Vorlage verglichen wer-
den. Durch die Ergebnisse kann lediglich gezeigt werden, dass die Reaktionsprodukte kataly-
tisch aktiv sind und dass somit die Vorgabe erflillt ist, ein Material herzustellen, welches per-
spektivisch fir katalytische Zwecke genutzt werden koénnte. Dafilr sind weitere Aufarbeitungs-

schritte, wie z.B. die Befestigung der Partikel auf einem Trager, siehe Kapitel 2.3., notwendig.

Anhand der Adsorptionsversuche kdnnen weiterhin Aussagen zur Adsorption von MB-Mole-
kulen an der Oberflache gemacht werden. Diese Molekile bestehen aus zwei Allylresten, die
mit einem elektronenreichen Schwefelatom und einem Stickstoffatom miteinander verbunden
sind (siehe Strukturformel in GI (2), S. 10). Somit kbnnen besonders starke Wechselwirkungen

zwischen diesen Molekilen und der Cu/Cu.O-Oberflache erwartet werden.
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5. Zusammenfassung und Fazit

Die Synthese von Kupfer-NP aus einem Kupfersalz und einem Reduktionsmittel ist eine ver-
gleichsweise einfache Herstellungsmethode. Wie in Abbildung 39 zu sehen, wurden drei ver-
schiedene Reaktionspfade durchgefihrt. Als Milieu ist sowohl eine basische, wassrige Losung
als auch eine saure Ethylenglykol-Lésung verwendet worden. Eine Verfarbung des Reaktions-
gemisches vom charakteristischen Blau von Cu?*-Komplexen zu Rot bzw. Rotbraun sowie das

Ausfallen eines Niederschlages haben die Reduktionsreaktion sichtbar gemacht.

KUPFERSULFAT (NANO)PARTIKEL KATALYSATOR
+ Form « Groke « Zusammensetzung +

Hydrazin, Ammoniak Cu
| > N I 3...590nm o
. . Cu
[Hydrazin, Armoniak, PYVP I 350 650 nm . Cu,0
Cu0
®
— Cu
|A5corb|nsaure, Ethylenglykol 20..700nm Cu,0

Abbildung 39: Zusammenfassung und Ubersicht der Ergebnisse

Der Niederschlag wurde mittels dynamischer Lichtstreuung und Rasterelektronenmikroskopie
hinsichtlich der Partikelgré3e und der Form und weiterhin mittels energiedispersiver Rontgen-
fluoreszenzanalyse und Rontgendiffraktometrie hinsichtlich der Zusammensetzung charakte-
risiert. Diese Methoden haben eine umfangreiche Aufklarung der Partikeleigenschaften er-
mdoglicht. In Abbildung 39 sind diese Eigenschaften zusammengefasst. Bei allen drei Synthe-
sen ist Kupfer als Hauptbestandteil im Produkt nachgewiesen worden. Das Vorkommen von
Oxiden ist nicht Gberraschend, da auf Kupferoberflachen bei Kontakt mit Luft Oxide gebildet
werden. Ein kleiner Anteil an Nebenprodukten ist ebenso zu erwarten, weil eine vollstandige
Reduktion von Kupfer-lonen, die mit anderen lonen reagieren kdnnen, zu metallischem Kupfer
unter realen Bedingungen kaum umsetzbar ist. Wie bereits in Kapitel 4.1. erlautert wurde, ist
bei den Reaktionen vor allem die Agglomeration ein Problem und fuhrt zu sehr groRRen, fir
technische Anwendungen ungeeigneten, Partikeln. Losungsansétze sind ebenfalls diskutiert

worden.
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Alle drei Syntheseprodukte haben bei der Reaktion von Methylenblau mit Wasserstoffperoxid
eine katalytische Wirkung gezeigt. Somit konnte exemplarisch die Eignung der Kupfer-NP als
heterogener Katalysator nachgewiesen werden. Wie in Kapitel 2.2. beschrieben, ist diese Ver-
wendung von Kupfer seit langer Zeit etabliert. Zur Beurteilung der katalytischen Eigenschaften
der Reaktionsprodukte kdnnten in weiterhin elektrochemische oder photochemische Reaktio-
nen durchgefihrt werden. Zur Anpassung der Versuche an aktuelle Forschungsschwerpunkte
sollten die Kupfer-Partikel im Grof3enbereich 1-10 nm auf einem pordsen Tréager oder kolloidal
verteilt synthetisiert und stabilisiert werden, da vor allem eine moglichst prazise Kontrolle der

Organisation von Nanopartikeln von immer gréRerer Bedeutung ist.

Mit dieser Arbeit konnten die grundlegenden Mechanismen bei der Synthese von Kupfer aus
Kupfersulfat nachvollzogen werden. Die Entwicklung von optimalen Reaktionsbedingungen
erfordert weitere Synthesedurchlaufe mit einer Erarbeitung geeigneter Stabilisierungsmalf3-
nahmen sowie vertiefende Experimente zur katalytischen Aktivitat der NP. Genauso wichtig
wie eine verlassliche Herstellungsmethode ist eine Charakterisierungsstrategie. Im Rahmen
dieser Arbeit sind bewusst mehrere Analysemethoden zur Untersuchung der Partikel verwen-
det worden, um die jeweiligen Vor- und Nachteile kennen zu lernen und deren Eignung fur
zukunftige Arbeiten einschétzen zu kdnnen. Eine Kombination aus Analyse mittels dynami-
scher Lichtstreuung, Mikroskopie, Rontgendiffraktometrie und Réntgenfluoreszenzanalyse er-
moglicht umfangreiche Aussagen zur Charakterisierung der NP. Zusétzlich konnten auch Gas-
Adsorptions-Analysen unter geeigneten Bedingungen durchgefihrt werden, bspw. nach dem

BET-Verfahren, um verlassliche Aussagen zur spezifischen Oberflache der NP zu treffen.
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VI.  Anhang

Al: Chemikalienliste und Gefahrenkennzeichnung

A2: Kupferverbindungen und deren Farbe

A3: Tabelle KristallitgréfZen
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Al: Chemikalienliste und Gefahrenkennzeichnung

Bezeichnung Summenformel Aggregatzustand bei 25°C | Gefahrensymbol
Kupfer, Pulver | Cu fest @ /\:
Kupfersulfat CuSO, fest @ ‘2
Hydrazin N2Hs4 fliissig C %' ’%
Ammoniak NH3 flussig

Ammonium- NH4CI fest

chlorid

Ascorbinsdure | CsHgOs fest -

Ethylenglykol C2H6O2 flussig

[45]




A2: Kupferverbindungen und deren Farbe

Tabelle 14: Auswahl von Kupferverbindungen mit deren Bezeichnung, der chemischen For-

mel, der Oxidationsstufe (OS) von Kupfer und der Farbe des Feststoffes

Name der Verbindung Formel OS Cu Farbe
Kupfer(l)-Oxid Cux0O +1 gelb bis rot (je nach
PartikelgroRe)
Kupfer(ll)-Oxid CuO +2 schwarz
Kupfer-Hydroxid Cu(OH)2 +2 hellblau
Hydroxocuprate (I1) [Cu(OH)4]* +2 tiefblau
Tetraaminkupfer(ll)-hydroxid [Cu(NH3)4](OH)2 +2 kornblumenblau
Kupfer(l)-Chlorid CuCl +1 farblos
Kupfer(ll)-Chlorid CuCl, +2 braun
Kupfer(ll)-Sulfid CuS +2 schwarz
Kupfersulfat CuSO0q4 +2 weild  (wasserfrei)/
blau (Hydrat)
Kupferpatina +2 turkis
[=Malachit und CuCOs3 * Cu(OH)2 [grin
Azurit] 2 CuCOg * Cu(OH): blau]

(enthalt oft auch Sulfat/ Chlorid)

[11]



A3: Kristallitgréf3en

Tabelle 15: KristallitgréRen der Komponenten in den Feststoffproben; Berechnet mit Halb-

wertspeakbreiten der Reflexe in den Diffraktogrammen

b patirel] grundkomekun ST fuml

35.51 17 417 CuO 14

36.42 18 580  Cu20 39

Cu-Hyd-01-Syn-F 38.58 16 509 CuO 20
43.31 80645 Cu 74

50.45 23284 Cu 42

36.39 82593  Cu20 41

42.27 22842 Cu20 32

Cu-Hyd-02-Syn-F 43.28 80 101 Cu 81
50.41 23025 | Cu 49

61.32 13 456 Cu20 30

Cu-Hyd-03-Syn-F 43.37 165 156 Cu 51
50.50 52 685 | Cu 36

Cu-Asc-03-Syn-F 43.30 257 445  Cu 89
50.48 94 393 Cu 77

Cu-Asc-NH3 43.34 346259 Cu 92
50.47 128 907 | Cu 83

35.54 34929 CuO 21

36.46 64 660 Cu20 34

Cu-Asc-Temp 38.69 28 471 | CuO 20
42.30 16490 Cu20 23

43.30 9145 Cu 79

Xl



A4: Messwerte und Kalibration DLS

Tabelle 16: Messwerte aus Partikelgrof3enbestimmung von Latex-Standardlésungen, Ver-
gleich der Ergebnisse mit Beckman Coulter Submicron N5 und malvern panalytical Zetasizer

Partikelgrof3e Standard Messwert Submicron | Messwert Zetasizer
nm (+#/-)nm | nm (+/-) nm nm
50.12 3.6 43.0 5.6 45.3
100.32 12.3 94.3 1.7
178.63 10.7 | 185.6 2.5 184.6
294.19 17.7| 2755 1.7
500 10| 501.4 3.2 515.9
2000 100 | 1803.1 168.3

Kalibrierung mit Latex-Standards

500 A

400

300

200

Erwartungswert [n]

100

0 100 200 300 400 500
Messwert [nm]

Bei PartikelgroRen zwischen 50 nm und 500 nm liegen die Messwerte von beiden Geraten im
Bereich des Erwartungswertes. Somit werden die DLS-Analysen als vertrauenswiuirdig ange-

sehen.

Xl



Tabelle 17: Gemessene Partikelgréf3en der Feststoffproben

Probe Messgerat | Durchschn. PartikelgroRe | Abw.(+/-) | Abw.% | P.L Dust%*
[nm]

Hyd-02 | Subm. N5 557.1 29.63 5.3 20
Subm. N5 9033.4 1780.5 19.7 1.3 50
Subm. N5 1650 150 9.1 0.5 20
Zetasizer 1234 588 47.6 0.7

Asc-03 | Subm. N5 4794.7 8815.8 183.9 60
Subm. N5 8006.5 2044.16 25.5 1.7
Subm. N5 1197 400 334 | 1.25 5
Zetasizer 512.5 400 78.0 0.7

Hyd-03 Zetasizer 4208 4106 97.6 1
Zetasizer 8714 8710 100.0 1.7

*Parameter nur bei der Auswertung des Submicron N5; bei Dust%>5 sind zu grof3e Partikel in

Probel6sung

Die Ergebnisse haben z.T. sehr grof3e Abweichungen (Abw.) vom Durchschnittswert. Auch die

Messungen untereinander unterscheiden sich stark. Indikatoren wie der Polydispersitatsindex

P.l. zeigen, dass die Ergebnisse nicht vertrauenswurdig sind, weil die reale Partikelgro3enver-

teilung zu grof fir eine Analyse ist.
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A5: BET-Isothermen und Messparameter der Proben ,Hyd-02* und ,Hyd-03*

BET-Isotherme Hyd-02

0.25

o
[N

0.15

©
[EY

0.05

spezif. Gasvolumen cm3/g

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
Relativdruck p/p,

Einwaage: 0.32¢g
Korrelations-Koeffizient (0...1):  0.999 - Modell passt gut
BET-Oberflache: 0.629 m3/g

BET-Isotherme Hyd-03

0.16
0.14
0.12

0.1
0.08
0.06
0.04
0.02

spezif. Gasvolume cm3/g

-0.02 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

-0.04 .
Relativdruck p/p,

I negatives Gasvolumen macht keinen Sinn!

Einwaage: 0.12g¢g
Korrelations-Koeffizient (0...1):  0.58 - Modell passt nicht gut
BET-Oberflache: 0.426 m3/g

XV



A6: Kalibrierung Methylenblau-L6ésung UV-Vis

Herstellung der Kalibrierreihe | (22.9.21):

- 0.00325 g Methylenblau in 100 ml dest. Wasser - Stammldésung mit ¢=0.0001 mol/l
- Fur je eine Kalibrierlosung sind 5, 10, 15, 20, 30 ml der Stammléung auf 100 ml mit

dest. Wasser aufgefillt worden. Konzentrationen: 0.5; 1; 1.5; 3; 3 *10° mol/l.

n m
¢= ; - VM (14)
0 =07 _102+1074%
0.1l*319ﬁ l
1.02 10-4"17"’ % 0.005 1 = 5.09 * 10~7 mol
«10~7
5.09+107" mol = 0.509 * 10_5m_ol

0.11

Herstellung der Kalibrierreihe Il (25.11.21):

- 0.0018 g Methylenblau in 250 ml dest. Wasser - Stammldsung mit ¢=2.25*10"° mol/l
- Fur je eine Kalibrierldsung sind 80 und 40 ml der Stammldsung auf 100 ml mit dest.

Wasser aufgeflllt worden. Konzentrationen: 1.0 und 0.5 *10° mol/I.

1.8 y=0.5912x + 0.0511
R2=0.9969

1.6

1.4

1.2
22.9.

y = 0.5912x - 0.0494 25.11.
0.8 2=
R#=0.9994 Linear (22.9.)

0.6 .
Linear (25.11))
0.4

0.2

Absorbanz bei 665nm

0 1 2 3 4
Konzentration [10-> mol/l]

Als Kalibriergleichung wird festgelegt: A=0.59*c+0.05, somit ist c=(A-0.05)/0.59.
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A7: Berechnung Moleklloberflache Methylenblau

H
7 /N 7 |
HsC NN N
3 N \ 3 \/ N @
| 0® |
By Cl CH,

Struktur Methylenblau-Molekdl [46] mit markierten Bindungen lange Seite (orange) und kurze
Seite (grin)

Chlorid-lon wird fir Berechnung vernachlassigt; Flachenberechnung tber Bindungslangen

Atom | Atomradius [pm]

C 70
H 25
N 65
S 100

Quelle Atomradien: [47]

Bindung Bindungslange [pm]

C-C (Benzol) 140
C-H 108
C-N 147
C-S 182

Quelle Bindungslangen: [48]

Bindungen lange Seite:

[Radius H ]+ H-C-N-C-C-C-S-C-C-C-N-C-H +[Radius H] Z 1778 pm
Atomabfolge kurze Seite:

[Radius H]+ H-C-N-C-C-C-H +[Radius H] Z 693 pm

Molekilflache Amg =1 232 154 pm2 = 1.2 nm?

1.2 nm2 * 6.022*1022 Teilchen je Mol = 7.42*10%® nm?2 je Mol = 7.42*10° m2 je Mol
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