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Wertschopfung durch Funktionalisierung

Die Leistungsfahigkeit von Materialien wird durch die
Einarbeitung von Nanopartikeln nur dann verbessert, wenn
Agglomerate vermieden werden.

Kompatibilitat zwischen Nanopartikel-Oberflache und kontinuierlichem Medium (Suspension,
Polymer, ...) gewahrleistet Dispergierung und Stabilitdt. - Funktionalisierung

‘J
O O Oberflachen- «d,, ~Q~ Transfer SO
9 QO 9 Modifikation ’;@Lﬁv ’:d- in Matrix ”@%
Nanopartikel in Funktionalisierte Nanokomposit-
Suspension Nanopartikel Material

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin



Systematische Matrix von Materialien

// AP1.1 Synthese \\

citrate PVP
Y

v © OO é

amino phosphate

PEG
| | |
Si0, (o

acryl PEG amino TODS
| | |
7 @ @ @ @/

[TiO2 ZnO BaSO, AIOOH}

AP1.2 Fluo- so. Lumi- o,

@1.3 Charakterisierung /}

12 Nanomaterialien (nanoGEM)
+ 3 Komposite

+ 4 Referenzmaterialien (OECD,
NanoCare)

+ 2 lumineszente Nanomaterialien
(nanoGEM)

Alle sterilisiert (WWU) vor Versand

nur fur AP3 Biokinetik

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin



Silber-Tinten fur Photovoltaik-Module

Leiterbahnen sammeln die Ladungen
auf der Oberseite von Solarzellen

1. Aufbringen als Silber-Suspension
(Tinte/Paste)

2. Versintern zur durchgangigen
Leiterbahn

Je geringer die Sintertemperatur, je
feiner die Leiterbahn, desto besser.
Beides ist durch Ag-nano-Partikel
erreichbar.

Fotos:
APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin Bayer TS
Fraunhofer IKTS



Bayer  Silber-Nanopartikel (~ 50 nm)

NanoGEM_Ag 50.EO

e Standardprodukt

» 4-stufiger Herstellungsprozess:
 AgNO3 solution + NaOH + surfactant - Ag20 susp.
 Ag20 + reducing agent - Ag susp.
» Purification + Diafiltration
* Modification - funct. Ag susp.

« Hochskaliert, grof3e Mengen lieferbar

* Polydisperse Grol3enverteilung ist optimal fur
kommerzielle Anwendung
« TEM Anzahlmittel: D = 9nm
« AUC Volumenmittel: D = 34 nm
 DLS Intensitatsmittel: D = 40 nm
- Wohldispergiert, aber breit verteilte
Primarpartikeldurchmesser

"J Hayer Technology Services 50 nm

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin



Modifizierte Silber-Nanopartikel

Modifikation Formula

Nanogem_Ag 50.EO

Nanogem_Ag 50_PVP

Nanogem_Ag 200_PVP

Nanogem_Ag 50_citrat

Block
ockcopolyether o H
R 0
n
Polyvinylpyrrolidone &
O

: @ OH
Citrate m
HO OH

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin



Silber-Nanopartikel mit PVP-Funktionalisierung

gleiche Chemie, unterschiedliche Grof3e

ot L l e [
» = r - K i
l'. ¢$ ; ‘ d . L3 ] Ir
'. .* '.' ‘, g i | .I
'f"!‘l ‘ . 2 I .
I. I"n" ‘ _ . 4{[] b
] Ve - 2c

Quasi spherical

Quasi spherical

Concentration 10 % (wt/wt)

10 % (wt/wt)

Size/size distribution & DLS-agglomerates size: 123 nm

DLS-agglomerates size: 408 nm

Silver nanoparticles characterization: aggregation/ TEM: dso= 79 nm, dso= 99 nm TEM: dso= 134 nm, dso= 300 nm
agglomeration state AC: dsg= 77 nm, dgp= 101 nm AC: dsp=95 nm, dgp= 188 nm
Crystal structure Cubic Cubic

XPS: Atom% C 59.1, 0 17.5,
Surface chemistry Ag159,Na75
SIMS: Ag, Cl, C;Hy0,

XPS: Atom % C77.2,010.7, Ag 0.4,
N11.7,Nal.0
SIMS: CxHy0,

Surface charge Zeta potential: - 12.5 mV+/- 0.5

Zeta potential: - 5.5 mV+/- 0.5

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin



-:E-rf:l}vis nano-ZrO2 als keramischer Binder

« Hydrothermal hergestelltes ZrO2 wird als keramischer Binder fiir keramische Beschichtungen
eingesetzt. Diese Coatings enthalten zusatzlich mikroskalige Partikel als funktionale Fullstoffe.

. Vorteile:

Hohe Anzahl an Oberflachenhydroxylgruppen des zrO2 erlauben eine gute
Dispergierung und chemische Anbindung an die Matrix

Sintertemperatur kann signifikant reduziert werden, da bereits ab 350° C eine
Kondensation und Verfestigung eintritt = Beschichtung von thermisch labilen
Metallen wird madglich

Anwendungen: Langzeitstabile Trennmittel fir den Aluminiumkokillen- und Messingguss

Mit Trennmittel (blau) beschichtete Kokille fir den
Al-Masseguss nach Entnahme Gussteil

Beschichtung der Kokille Einguss flissiges Metall in mit
Trennmittel beschichtete Kokille

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin



cereg)vis Modifizierte ZrO2

Synthese von ZrO2 Nanopartikel — Hydrothermalverfahren
. Fallungsreaktion: Hydrolyse von Zirkon-n-propylat

. Hydrothermalreaktion: Hydrothermalbehandlung der amorphen Vorstufe im Autoklaven
— Kristallines ZrO2 (amorpher Anteil < 10 %), kristalliner Anteil: monoklin, tetragonal
(Je nach Autoklaven)

. Reinigen: mehrmaliges Waschen mit Wasser, Filterpresse

. Mahlprozess und Dispergierschritt (Draismuhle)
— nanokristalline Gro3e des ZrO2 und gleichzeitige Oberflachenmodifizierung

. Oberflachenmodifikatoren: Oxacarbonsauren, Acrylate, Tenside, PEG, Aminosilane,
Polyglykole

Der gesamte Prozess beruht auf wassrigen Suspensionen,
keine pulverformigen NP wahrend Synthese und Aufarbeitung

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin



cer{n)vis ZrO2: Charakterisierung

Impulse

MN1_010211
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Kristalline Phasen: rot — tetragonal (85-90%)
blau — monoklin (10-15%)

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin
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ZrO2: Modifikationen bei gleicher Grol3e

Acryl

NanoGEM Produktnummer

nanoGEM.ZrO2.acryl

Amino

TODS

sanm

nanoGEM-ZrO2.TODS

Hersteller CeraNovis CeraNovis

Lieferform wassrige Suspension 40 % oder weniger wassrige Suspension 45% oder weniger
pH - Wert 9,1 4,45

Dichte 1,43 g/cm’ 1,65 g/cm’

XRD (Kristallphase)

Kristalline Bestandteile: monoklines und
teragonales ZrO,

Kristalline Bestandteile: monoklines und
teragonales ZrO,

Zetasizer

Breite PartikelgroRenverteilung:
30-1500 nm
(d90): ca. 300 nm (Intensitat)

PartikelgroRenverteilung:
7 -100 nm
(d90): 33 nm (Intensitat)

Zeta-Potential / IEP

Zetapotential der Suspension

(20 °C, verdiinnt): -61 mV
Ladungsverlauf ist pH-abhangig

Stabile Suspension im pH-Bereich 2,5 -9
IEP: pH 1,2 (Titration mit verd. HCI)

Zetapotential der Suspension (20°C, verdiinnt):

57,5 mV
Ladungsverlauf ist pH-abhangig
IEP: pH 7,4 (Titration mit verd. NaOH)

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin

Alle Skalenbalken = 50nm



SiO, verbessert Kratzfestigkeit als Fullstoff

In Lacken In Thermoplasten

Nanostruktur erhalt optische Nanostruktur ernalt mechanische
Eigenschaften (Transparenz) Eigenschaften (Zahigkeit)
Verarbeitung in Suspension mit Repréasentatives Kompositmaterial
Oberflachenmodifikationen: far nanoGEM:
4 nano-SiO, Varianten fur nanoGEM nano-SiO, in Polyamid (PA)

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin



Funktionalisierte SiO,

e Funktionalisierung von kommerziellen SiO, Nanopartikeln mit
funktionellen Silanen wurde durchgefthrt

e Reaktion in Wasser, Losungsmitteltausch zu Alkoholen moglich
« Stabile, Aggregat-freie Dispersionen
« Funktionalisierte Nanopartikel werden in Acrylatharze eingearbeitet

o OEt | OH OCH;
/\%O/\%n/ \/\S<—O(E)Et O:Z;;)/\/\Si:H HECD#EE;—"”%”H ey H-
PEG500 TPMP AMEO

Polyethylenglycol Phosphat Amino

 Amorphe SiO, Suspensionen mit Oberflachenmodifikation
e Saure (TPMP), Amino (AMEO), Polyethylenglykol (PEG)
« Kg-Mal3stab.

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin




Funktionalisierte SiO,

Gro63e: unverandert, dispergiert Oberflache: stark verandert

AUZ- TeilchengrofRenverteilung

Labor: Dr. Wohlleben 5__
4 4 NanoGEM.SiO2.naked.2010-10-18
NanoGEM.SiO2.PEG500.2010-11-19
D [nm] c/ct (94 3- NanoGEM.SiO2.Ameo.2011-02-28
NanoGEM.Si02.naked.2010-10-18 14 74 F"E 2
NanoGEM.SiO2.PEG500.2010-11-19 14 9% g 1 1
NanoGEM.SiO2.Ame0.2011-02-28 15 8 ]
E O-
3 .
o -1
3
=
£ -2
in H20 , 24h auf Magnetruhrer a5 A
g 3
_4_- =T g
T T T -5 T T T T 1
20 40 60 2 4 6 8 10 12

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin
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Oberflache: stark verandert

SIMS der Partlkel nach Waschen
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APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin



Bayer ~Fluoreszierende Silicapartikel

nanoGEM.SiO2-FITC.naked

Synthese des Materials

« Kopplung Fluorescein an Silankopplungsreagenz
(3-Aminopropyltriethoxysilan)

» Herstellung der fluoreszierenden Partikel

 Umhullung der Silicat-Partikel mit einer nicht-
fluoreszierenden SiO,-Hulle (analog SiO2.naked)

 fluoreszierende 30 nm Core Shell-Partikel

* Synthese stark verdiunnt, grof3ere Materialmengen
nur zeitaufwendig herzustellen

e 100 ml Probe mit 14 % Konzentration sind
sterilisiert an drei Partner verschickt worden

1 00E& : 1

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin



iuta Eu-dotierte TiO,-Nanopartikel (TIO,@Eu)

Flammenreaktor mit

Titan-Tetraisopropoxid + Eu(NO;), in 2-Propanol (C;HgO)

UV-Lumineszenz

613
1,0 5 Anregungswellenldnge:
i 464 nm

5 081
E
2 06 Charakteristische
o Europium Spektrum
£ _
% 0.4 - \
E
S /
2 702

0,2

652
0.0 1] L A S L
550 600 650 700

Wellenlange (nm)

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin



|‘uln ) Eu-dotierte TiO,-Nanopartikel (TIO,@Eu)

Flammenreaktor mit

Titan-Tetraisopropoxid + Eu(NO;); in 2-Propanol (C3HgO)

BET Vergleich (Referenz NM105 = 51 m?/q)
TiO, undotiert TiIO, 6% EU dotiert
292 m?/g ~ 4,8 nm 208 m?/g ~ 6,8 nm

NV iDsko4 || MD jskos (P 25

T e A v
. AR
TiO,@Eu TiO, TiO, NM105
\

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin



O-BASF Polyamid-SiO, Komposite

The Chemical Company

Schmelze-Extrusion von PA mit hydrophobisiertem SiO, (Technikum)
- SIO, ist noch teil-agglomeriert (TEM), aber homogen verteilt (XPS, TGA)

77.9 776

Elementkonzentration in at-%

 XPS=5.6wt% =11wt%

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin

TEM
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% SiO2

TEM
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Material + Uberstande + Datenblatt

Sio,

Nanomaterial Dizglgresrién Lieferant Plan ausgeliefert Nullprobe D%tﬁﬂgleatt

TiO, NM105 (OECD) Pulver Mercator M1 09-2011 n/a 09-2011
ZnO NM110 (OECD) Pulver Mercator M1 09-2011 n/a 09-2011
BaSO, NM220 (OECD) Pulver Solvay M1 07-2011 n/a 06-2011
Bohmit | (AIOOH, NanoCare) Pulver Bayer TS M1 03-2011 n/a 03-2011
nanoGEM_TiO,@Eu Pulver IUTA M6-9 03&06-2011 n/a 09-2011
nanoGEM.SIO,@Si Pulver IUTA M6-9 11-2012 n/a

nanoGEM.SIO,.FITC Dispersion | Bayer TS M6-9 03-2011 Uberstand 08-2012
nanoGEM_Ag 50.EO Dispersion | Bayer TS M1 12-2010 Uberstand 07-2011
nanoGEM_Ag_ 50.PVP Dispersion | Bayer TS M3 02-2012 Uberstand 04-2012
nanoGEM_Ag_50.citrat Dispersion | Bayer TS M6 02-2012 Uberstand 09-2011
nanoGEM_Ag 200.PVP Dispersion | Bayer TS M6 10-2011 Uberstand 03-2012

[nanoGEM_Ag_ 200.EO ] Dispersion | Bayer TS M6 02-2011 [ storniert ]

nanoGEM_SiO,.naked Dispersion BASF M1 10-2010 Uberstand 10-2010
nanoGEM_SIO,.PEG Dispersion BASF M3 12-2010 Uberstand 12-2010
nanoGEM_SiO,.amino Dispersion BASF M6 05-2011 Uberstand 05-2011
nanoGEM_SiO,.phosphat Dispersion BASF M6 05-2011 Uberstand 05-2011
nanoGEM_ZrO,.acryl Dispersion | CeraNovis M1 02-2011 Uberstand 04-2011
nanoGEM_ZrO,.PEG Dispersion | CeraNovis M6 11-2011 PGA 11-2011
nanoGEM_ZrO,.amino Dispersion | CeraNovis M6 07-2011 APTS 07-2011
nanoGEM_ZrO,.TODS Dispersion | CeraNovis M1 11-2010 Uberstand 04-2011

nanoGEM_PA.0%SIiO,
nanoGEM_PA.4%SiO,

g NanoGEM_PA.10%SiO,

Platte
Platte
Platte

BASF
BASF
BASF

M22
M22
M22

09-2012
09-2012
01-2013

n/a

PA.0%SiO2
PA.0%SiO2




Material + Uberstande + Datenblatt

nanoGEM Materialien werden direkt in
Wasser hergestellt — keine Pulver mit
nachtraglicher Suspension.

- Nebenkomponenten? Deren Effekte?

Abreicherung der Nanomaterialien um
95% bis 99% durch harte
Zentrifugation der Suspensionen.

—> Nullproben fur AP4, AP5 und
Charakterisierung (IR, SIMS) von
Nebenkomponenten im Wasser.

v ]

APQ nanoGEM Abschlusskonferenz, Berlin
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Oberflachenreaktivitat mittels ESR

W ESR CPH (surface reactivity) ESR (Elektronen-Spin-Resonanz)

) vergleicht zu reinem D,O = 1
Supernatants / Uberstande

signifikante Erh6hung flir mehrere NM,
allerdings

oft auch fur die partikelfreien Uberstande

oder sogar nur fir die Uberstande

M ESR DMPO (OH radicals)

Supernatants / Uberstande
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Material + Uberstande + Datenblatt (Intranet)

Public version, May 2013, for download at
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Grofde, Ladung, Dispergierbarkeit

Systematische Matrix von Materialien:

Ladung: C-potential
in H,O at pH 7.4
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Grof3e, Ladung, Dispergierbarkeit

Ladung: C-potential
in H,O at pH 7.4
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Ladung: C-potential
in H,O at pH 7.4
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Dispergierbarkeit in H,O
AUC
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Grof3e, Ladung, Dispergierbarkeit

1000

Systematische Matrix von Materialien:
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Systematische Matrix von Materialien

Nanomaterial Dizlgj)lgresrién Lieferant
TiO, NM105 (OECD) Pulver Mercator
ZnO NM110 (OECD) Pulver Mercator i
BaS0, NM220 (OECD) Pulver Solvay Dank an alle Materialhersteller:
Bohmit | (AIOOH, NanoCare) Pulver Bayer TS
nanoGEM_TiO,@Eu Pulver IUTA Tim Hulser, IUTA
Sio, nanoGEM.SIO,@Si Pulver IUTA
nanoGEM.SIO,.FITC Dispersion | Bayer TS
nanoGEM_Ag_50.EO Dispersion | Bayer TS Stefanie Eiden, Bayer
nanoGEM_Ag_50.PVP Dispersion | Bayer TS Sebastian Hellweg, Bayer
é nanoGEM_Ag_50.citrat Dispersion | Bayer TS Matthias Voetz, Bayer
nanoGEM_Ag 200.PVP Dispersion | Bayer TS
[nanoGEM_Ag_200.EO ] Dispersion | Bayer TS
nanoGEM_SiO,.naked Dispersion BASF :
nanoGEM_SiO,.PEG Dispersion BASF Roman Zieba, BASF
nanoGEM_SiO,.amino Dispersion BASF Wendel WOh”eben’ BASF
nanoGEM_SiO,.phosphat Dispersion BASF
nanoGEM_ZrO,.acryl Dispersion | CeraNovis
nanoGEM_ZrO,.PEG Dispersion | CeraNovis Heike Schneider, CeraNovis
nanoGEM_ZrO,.amino Dispersion | CeraNovis Frank Meyer, CeraNovis
nanoGEM_ZrO,.TODS Dispersion | CeraNovis

nanoGEM_PA.0%SiO, Platte BASF Claus Gabriel, BASF
nanoGEM_PA.4%SiO, Platte BASF

g NanoGEM_PA.10%SiO, Platte BASF ... und viele Charakterisierer
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