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Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation werden ausgewihlte Ergebnisse aus den
Untersuchungen zur Herstellung und Charakterisierung von definierten
nanostrukturierten Palladiumkatalysatoren vorgestellt. Dazu wurden die
ablaufenden Prozesse, bei der Bildung von Palladiumnanopartikeln mit Hilfe der
Polyolmethode, mittels zeitaufgeloster Rontgenkleinwinkelstreuung untersucht.
Es wurde ein auf der asymmetrischen-Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung
beruhendes Verfahren zur gréBenspezifischen Trennung von <10 nm-groflen
Nanopartikeln, mit der Moglichkeit zur Praparation von Katalysatoren,
demonstriert. Weiterhin konnte mit den in dieser Arbeit hergestellten
Katalysatoren ein Prozess zur Hydrierung von Hydroxymethylfurfural unter
milden Bedingungen entwickelt werden.

Summary

This thesis summarizes selected results in the field of synthesis and
characterization of well-defined nanostructured Palladium-based catalysts.
Especially time resolved small angle X-ray scattering investigations of the
processes during the particle formation of Palladium nanoparticles using the
polyol-method were carried out. A preparative selective size separation
technique for sub-10 nm sized nanoparticles based on the asymmetric flow field
flow fractionation was demonstrated. Moreover a process for the hydrogenation
of Hydroxymethylfurfural at mild conditions was developed.
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1. Aufgabenstellung

Tragerkatalysatoren, insbesondere nanostrukturierte Trigerkatalysatoren, spielen in
zahlreichen Prozessen der chemischen Industrie eine wesentliche Rolle. Dabei werden sie in
praktisch allen Teildisziplinen wie Polymerchemie, Petrochemie, Pharmachemie usw.
eingesetzt.[1] Es ist bekannt, dass neben den chemischen und strukturellen Eigenschaften der
getridgerten Spezies [2] auch die Wechselwirkungen mit dem Trdgermaterial und dessen
Saure-Base-Eigenschaften das Verhalten des Materials in der Katalyse bestimmen. [3] [4]
Daher ist es von besonderem akademischem aber auch wirtschaftlichem Interesse diese
Zusammenhinge besser zu verstethen um gezielt Katalysatoren an chemische Prozesse

anpassen zu konnen.

Fiir die Herstellung von Trégerkatalysatoren gewinnt die ,,kolloidale Abscheidung* (colloidal
deposition) in den letzten Jahren stark an Bedeutung. Dabei werden Nanopartikel, die in
einem vorgelagerten Schritt hergestellt wurden, durch Adsorption auf einen Tréger
aufgebracht, wobei die Morphologie der Nanopartikel weitestgehend erhalten bleibt. Dieses
Verfahren bietet mehrere Vorteile; flir die Herstellung der Nanopartikel stehen mehr Prozesse
zur Verfligung wodurch eine bessere Beeinflussung der NanopartikelgroBe und —form
moglich ist, weshalb die katalytischen Eigenschaften der aktiven Spezies isoliert von weiteren
Faktoren untersucht und optimiert werden kénnen. [5] [6] Zusitzlich kann der Einfluss des
Tragermaterials auf die katalytische Aktivitdt isoliert von der Nanopartikelmorphologie
untersucht werden. Mit Hilfe dieses Verfahrens hergestellte Katalysatoren zeigen z.B. hohere
Aktivititen bei geringerem Materialeinsatz. Allerdings sind wesentliche Schritte dieses

Verfahrens noch nicht geniigend verstanden.

In der vorliegenden Arbeit soll ein Beitrag zum besseren Verstdandnis einzelner Schritte in der
Entwicklung von Trigerkatalysatoren gewonnen werden. Dazu sollen einzelne Parameter
identifiziert werden, die wichtig fiir die Herstellung eines Katalysators zur Hydrierung von 5-

(Hydroxymethyl)furfural (HMF) unter milden Bedingungen sind (Abb. 1):

- Besseres Verstdndnis iiber die bei der Nanopartikelbildung ablaufenden Prozesse und
ihre Beeinflussbarkeit. Daraus resultierend die Entwicklung eines Prozesses zur
gezielten Einstellung der PartikelgroBenverteilung.

- Entwicklung von alternativen Methoden, die den Zugang zu monodispersen

Nanopartikeln ermdglichen. (groBenspezifische Trennung)



- Untersuchungen des Einflusses von PartikelgroBe und Tragermaterial auf die
katalytischen Eigenschaften zur Hydrierung von Hydroxymethylfurfural.
- Optimierung des Prozesses hinsichtlich der Reaktionsbedingungen (geringer Druck,

geringe Temperatur) und der Rezyklierung des Katalysatormaterials.

Optimierung

Kolloidchemische Charakterisierung Aufbringung der Katalytische Tests
Herstellung von NP Katalytische Tests NP auf Triager- Mechanismen
in fliissiger Phase {fliissiger Phase) material Reaktionskinetik

GroRen- .

spezifische mikro

Trennun .

g konventionell

Abb. 1 Schematischer Aufbau der Arbeit



2.  Theoretische Grundlagen

2.1 Nanotechnologie

Den Grundstein fiir die Nanotechnologie, auch wenn er diesen Begriff nicht verwendete, legte
Richard Phillips Feynman. Er wies mit seinem Vortrag ,,There is Plenty of Room at the
Bottom* darauf hin, das in dem Raum zwischen der atomaren und bulk Dimension eine grof3e
Erkenntnisliicke herrscht und dieses Gebiet sehr grole Moglichkeiten bieten kann. [7] Jedoch
deutete Ostwald bereits 1920 mit seinem Buch ,,Die Welt der vernachlissigten Dimensionen*
auf vergleichbare Argumente hin. [8] Die erste Definition des Begriffes geht auf Norio
Taniguchi zuriick, welcher alle Technologien und Verfahren zur Herstellung, Modifizierung
und Anwendung von Materialien durch die Manipulation einzelner Atome oder Molekiile als
Nanotechnologie zusammenfasste. [9] Heute gingige Definitionen reichen von der
Nanotechnologie als Wissenschaft iiber die Konstruktion nanometergroer komplexer
Maschinen (Nanobots) [10] bis zur Nanotechnologie als Wissenschaft, die sich im weitesten

Sinne mit der Herstellung und Anwendung nanostrukturierter Materialien befasst.

2.2 Nanopartikel

2.2.1 Was sind Nanopartikel?

Nanopartikel gehoren zu den Nanoobjekten, sie zeichnen sich dadurch aus, dass sie in allen
Raumdimensionen kleiner als 100 nm grof3 sind (Abb. 2). Die Eigenschaften dieser Teilchen
weichen sehr stark von denen des Bulkmaterials ab, was zum einen an der starken
VergroBerung der spezifischen Oberflidche liegt und zum anderen an der diskreten Anzahl an

Atomen pro Partikel.
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Abb. 2: Einteilung der Nanoobjekte nach ISO/TS 27/687

Heutzutage ist die Nanotechnologie allgegenwirtig, so wurden bis Oktober 2012 beim BUND
etwa 1000 in Deutschland kommerziell erhdltliche Produkte gelistet. Zu dhnlichen Zahlen
kam bereits im Mirz 2011 die Studie ,,Project on Emerging Nanotechnologies“[11]. Es
wurden dabei weltweit 1317 Produkte gelistet, wovon der Sektor Gesundheit und Fitness {iber
50% ausmacht. Aber nicht nur in Konsumgiitern wird die Nanotechnologie eingesetzt, sie
spielt auch in der Produktion z.B. von Katalysatoren [12], der Wissenschaft oder in der

Medizin als Kontrastmittel [13] oder bei der Krebstherapie [14] eine entscheidende Rolle.

2.2.2 Eigenschaften von Nanopartikeln

Das grof3e Interesse an der Nanotechnologie kommt durch die auBergewdhnlichen optischen,
magnetischen, chemischen und elektronischen Eigenschaften, [15] [16] die viele Materialien
in diesen GroBendimensionen erlangen, zustande. Durch die extreme Verkleinerung verlieren
die bulk-Eigenschaften an Bedeutung und die Quanteneffekte gewinnen an Einfluss. Diese
Verianderung lésst sich besonders gut an Abb. 3 zeigen, denn wihrend das bulk-Material eine
undefinierbare Anzahl an Teilchen besitzt und somit z.B. das Entfernen eines Atoms keine
Auswirkung auf die moglichen Energiezustinde des Systems hat, sorgt bei diskreten
Systemen wie den Nanopartikeln eine gleiche Anderung dafiir, dass bestimmte
Energieniveaus nicht mehr zugénglich sind und die Energiedifferenz eines Elektronen-Loch-

Paares ansteigt.
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Abb. 3: Schematische Darstellung vom Atomorbitalmodell zum Béndermodell

Ein weiterer Grund fiir die Anderung der Eigenschaften ist die starke Zunahme der
spezifischen Oberfliche und der damit wachsende Anteil an Oberflichenatomen. Befinden
sich bei 20 nm groBen Sphiren etwa 10% der Atome in Oberfldchennihe, so sind es bei 2 nm
groflen Sphiren 80%. Da Oberfldchenatome von weniger gleichartigen Atomen umgeben sind
als die Atome der Volumenphase, haben sie eine zum Teil deutlich hohere Energie. In Folge
dieser Tatsache ldsst sich bei sehr kleinen Partikeln beobachten, dass das Metallgitter zu

Gunsten einer Verkleinerung der Grenzflache deformiert wird.

2.2.3 Katalytische Eigenschaften von metallischen Nanopartikeln

Seit 1919 beim Verfahren der Reduktion von Nitrobenzol durch F. Nord das erste Mal
Nanopartikel zur Katalyse eingesetzt wurden, [17] steigt die Zahl der
Anwendungsmoglichkeiten stetig an. Von besonderem Interesse ist dabei die

groBenspezifische Reaktivitit der Partikel.

Die Tatsache, dass Nanopartikel fiir die Katalyse eingesetzt werden konnen, liegt daran, dass
die Oberfldchenatome sowohl elektronisch als auch koordinativ ungesittigt sind. Vorteilhaft
ist, dass diese Atome einen grofen Anteil an der Gesamtanzahl der Atome ausmachen. Es
wird angenommen, dass die katalytisch aktiven Zentren je nach Partikelgréfe unterschiedlich
gestaltet sind und somit die Selektivitiit des Katalysators beeinflussen. [18] Auch Anderungen
in den elektronischen Eigenschaften der Partikel konnen einen Einfluss auf die Katalyse
haben, ,,da chemische Reaktionen auf Elektronenverschiebungen, Elektronendichten und
Ionisierungspotenzialen basieren.” [19] Wie sich diese Eigenschaften in Abhéngigkeit von der

PartikelgroBe dndern wird bereits untersucht [20]. Zusétzlich haben die Konzentration an



Fehlstellen und Gitterdefekten, die Menge stark ungeséttigter Eckatome und die Verzerrung

des Metallgitters einen Einfluss auf die Katalyse. [21]

23 Herstellungsprozesse

Eine der Herausforderungen bei der Darstellung von Nanopartikeln ist die Herstellung
monodisperser Nanopartikel mit einstellbarer GroB3e. Eine Verteilung ist monodispers, wenn
die Partikel eine einheitliche Form haben und die Standardabweichung der Partikelgrof3e

kleiner ist als 15% des Mittelwertes. [22, 23]

Atom Nanopartikel bulk

bottom- top-
up down

Q
QOQ v )
Q

Abb. 4: Herstellungsmoglichkeiten fiir Nanopartikel

physikalisch

Fiir die Herstellung von Nanopartikeln kommen zwei verschiedene Vorgehensweisen in
Frage. ,,Top-down* heiflt das Prinzip bei dem mit meist mit physikalischen Methoden aus
dem bulk-Werkstoff Nanopartikel hergestellt werden. Die verbreitetste Methode ist hierbei
das Mahlen.

Weitaus hidufiger wird das ,,Bottom-up* Prinzip genutzt, um Nanopartikel herzustellen.
Hierbei werden die Metallnanopartikel meist mittels Gasphasen-, nasschemischer bzw.
elektrochemischer Verfahren hergestellt. Im Gegensatz zum ,,Top-down* Prinzip werden bei
den Methoden in der Fliissigphase jedoch keine ,,sauberen Nanopartikel erhalten, sondern
Losungen die neben den Partikeln ebenfalls Verunreinigungen enthalten. Der Vorteil dieses
Prinzips besteht darin, dass eine Vielzahl von Freiheitsgraden fiir die Herstellung zur
Verfligung steht. Dadurch kann Einfluss auf die Keimbildung und das Wachstum genommen
werden. Bei den Verfahren in der Gasphase ist die Beeinflussung der Partikelgrof3e und Form

deutlich schwieriger, jedoch werden hier als wichtiger Vorteil keine Stabilisatoren benotigt.



Typische Beispiele fiir die Nanopartikelherstellung in der Fliissigphase sind, die Zersetzung
z.B. von Metallcarbonylen, die Reduktion von Metallsalzen mittels Wasserstoff [24] [25] und
mittels Hydriden[26] [27] [28]. Ein weiteres Verfahren ist die Polyolmethode.

Die Polyolmethode ist eine Weiterentwicklung der von Hirai et al. [29] genutzten Reduktion
von Metallsalzen mit aliphatischen Alkoholen. Zur Reduktion der Prikursor werden
mehrfache Alkohole (Polyole) eingesetzt, welche gleichzeitig als Losungsmittel fungieren.
Der Vorteil dieser Weiterentwicklung besteht darin, dass zum einen die
Dielektrizitdtskonstante der Polyole hoher liegt als die der einfachen Alkoholen (z.B.
Ethylenglykol 38 Fm™' /Ethanol 25 Fm™), was fir die Loslichkeit vieler Metallsalze
vorteilhaft ist. Zum anderen liegen die Siedetemperaturen deutlich hoher (z.B. Ethylenglykol

197 °C /Ethanol 78 °C), was das Arbeiten in einem groBeren Temperaturbereich ermdglicht.

Da Ethylenglykol und seine Oxidationsprodukte eher schwache Liganden sind, konnen nur
die Nanopartikel weniger Elemente oder in sehr niedrigen Konzentrationen stabilisiert
werden. Durch die Verwendung von polymeren Stabilisatoren wurde die Methode fiir eine
groe Bandbreite an Elementen anwendbar. Dies wurde erstmals durch Bonet et. al. am
Beispiel der Platinmetalle gezeigt [30]. Durch die Auswahl geeigneter Prozessparameter und

Hilfsreagenzien wie z.B. Basen / Sduren sind verschiedene Grofen monodispers darstellbar.

24 Partikelbildung

2.4.1 Keimbildung und Wachstum
Der Prozess der reduktiven Nanopartikelbildung wird in 3 Einzelschritte eingeteilt. (Abb. 5)

- Reduktion des Prakursors
- Keimbildung

- Keimwachstum
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Abb. 5: Schema fiir die reduktive Partikelbildung in Losung

Der erste Teilschritt ist die Reduktion von Metallionen mittels des Reduktionsmittels zu den
Metallatomen, welche dann vom vorhandenen Losungsmittel solvatisiert werden. Die
Konzentration an Metallatomen steigt iiber die Loslichkeitskonzentration, bis hin zur
kritischen Keimbildungskonzentration an. Auf Grund der hohen Konzentration finden sich
nun Metallatome schneller zu Clustern zusammen, als diese wieder zerfallen. Die Cluster
werden grofler und erreichen die kritische Keimgrof3e. Diese Grofle beschreibt den Punkt, ab

dem Wachstum thermodynamisch begiinstigt wird (siehe Abb. 6).

AG

AG,.

Abb. 6: Anderung der freien Enthalpie AG in Abhingigkeit des Partikelradius r, resultierend aus
Oberflachenenergie AGoperq und Volumenenergie AGyoun. Fir die kritische KeimgroBe r, nimmt die freie

Enthalpie ein Maximum an. [31]

Bei der Partikelbildung laufen verschiedene Vorgénge ab. Die bekannteste Theorie zur
Beschreibung dieser Vorginge stammt von LaMer (Abb. 7), sie beschreibt die Keimbildung
an Hand von Schwefelhydrosolen. [32] Die partikelbildende Spezies kann entweder durch
eine Dosierung oder durch eine vorgelagerte Reaktion (Reduktion, Zersetzung usw.) gebildet
werden. Thre Konzentration steigt solange an, bis die kritische Keimbildungskonzentration

erreicht wird, danach setzt die Keimbildung ein. Diese endet, sobald nicht mehr genug
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Material nachgeliefert wird, um die kritische Keimbildungskonzentration zu halten. An die
Keimbildung schlieit sich das Keimwachstum an. Theoretisch laufen beide Prozesse solange
die kritische Keimbildungskonzentration nicht unterschritten wird, parallel ab. Es existieren
zwei Typen von Wachstum, das homogene und heterogene Wachstum. Beim homogenen
Wachstum handelt es sich um das Koaleszieren von gleichartigen Teilchen. Heterogenes
Wachstum hingegen beschreibt die Anlagerung von Metallatomen an bereits gebildete
Partikel. Hierbei findet ein gezielter Einbau der Atome ins Metallgitter statt, wodurch ein
Einkristall gebildet wird. Ein Vorteil des heterogenen Wachstums ist, dass eine deutlich

schmalere PartikelgroBenverteilung erreicht wird als beim homogenen Wachstum. [33] [34]

maximale Ubersattigung

__________________________ /\\Km'sche

/ *\ Keimbildungskonzentration

ISR U SO o
/ i : Gleichgewichtsloslichkeit
/ I grobdisperser Teilchen

Konzentration
~

Abb. 7: Zeitlicher Ablauf der Keimbildung nach LaMer

2.4.2 Partikelform

Die Partikelform hdngt maBigeblich von der Struktur des Kristallisationskeimes ab. In der
Regel wird dieser durch die Thermodynamik und damit durch das Verhéltnis von
Oberfldchen- zu Volumenenergie bestimmt. Es ist aber auch mdoglich, die Partikelform durch
die kinetische Kontrolle der Reduktion des Priakursors zu beeinflussen. So lassen sich durch
eine starke Verringerung der Bildungsgeschwindigkeit der Metallatome Gitterdefekte und
Stapelfehler induzieren. [35] Deren Folge sind Keime, die zum Teil stark von der
thermodynamisch stabilsten Form abweichen, wie z.B. Pldttchen oder Nadeln. Dies kann z.B.
iiber niedrige Temperaturen, [36] schwache Reduktionsmittel, [37] stabile Prikursoren [38]

und Zugabe von Oxidationsmitteln erfolgen [39].

Eine weitere Moglichkeit die Partikelform zu beeinflussen, ist ein gezielter Eingriff in die
Wachstumsprozesse. Hierzu werden oftmals Liganden zugegeben, welche bevorzugt an

bestimmten Oberflichenstrukturen (Facetten) des Nanokristalls chemisorbieren und somit
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deren freie Oberflichenenergie dndern. Durch diese thermodynamische Anderung wird die
Wachstumsgeschwindigkeit in diese Richtung minimiert und es entstehen verzerrte

Kristallformen.

2.5 Alterung und Stabilisierung

Die bereits unter 2.2.2 beschriebene Eigenschaft der sehr gro3en spezifischen Oberfliche von
Nanopartikeln sorgt dafiir, dass die freie Energie dieser Systeme sehr grof3 ist. Da aber jedes
System bestrebt ist, einen Zustand moglichst geringer Energie einzunehmen, sind die meisten
Dispersionen von Nanopartikeln thermodynamisch nicht stabil. Werden die Nanopartikel
nicht ausreichend stabilisiert z.B. durch Hilfsreagenzien wie Polyvinylalkohol, unterliegen sie
einer Alterung. Eine Art der Alterung Ostwald-Reifung, dabei Losen sich kleine Partikel auf

und die so in Losung gelangten Atome, lagern sich dann an die gro3en Nanopartikel an. [40]

dm _ D¢y <e[ﬂmﬁ] _e[m%b (1
dt y

dm/ 4t Alterungsgeschwindigkeit

D : Diffusionskoeffizient

Co : Loslichkeit der makroskopischen Phase
y : kinematische Viskositit

11 72: Radien der Kolloide

T : Temperatur

Die Formel (1) zeigt, dass monodisperse Nanopartikelverteilungen nicht durch heterogenes
Wachstum altern. Da es sich dabei um einen idealen Zustand handelt, welcher in der Realitét
selten erreichbar ist, altern viele Nanopartikeldispersionen. Die Gleichung zeigt auch, dass ein

Anstieg von Temperatur und Loslichkeit zu einer schnelleren Alterung fiihren kann.

Eine weitere Moglichkeit der Alterung ist die Agglomeration. Dieser hauptsidchlich durch die
Van-der-Waals-Krifte resultierenden Zusammenlagerung der Partikel kann mit verschiedenen
Mechanismen unterdriickt werden. Die grofte Bedeutung in einem stabilisatorfreien System

kommt dabei der elektrostatischen AbstoBung zu. Auf Grund der Oberflichenladung der
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Partikel sind diese in Losung von einer elektrostatischen Doppelschicht umgeben, deren
Aufbau mit dem Stern-Modell beschrieben werden kann.[41] [42] Das einzelne Partikel
umgibt eine elektrostatische Doppelschicht, welche aus an der Oberfliche der Partikel
festgebundenen Adsorbaten (Sternschicht) und einer diffusen Schicht nur leicht gebundener
Molekiile besteht. Wihrend die Sternschicht bei der Bewegung der Partikel durch das
umgebende Medium fest gebunden bleibt, bewegt sich nur ein Bruchteil der diffusen Schicht
mit. Der Radius von Partikel und umgebender unbeweglicher Hiille wird als Scherradius
bezeichnet. Durch die unterschiedlichen Ladungen baut sich eine Potentialdifferenz zwischen
Partikeloberflache und Volumenphase des Losungsmittels auf, das sogenannte Zeta-Potential.
[43, 44] Es ist eine wichtige Grofe fiir die Stabilitdt von kolloidalen Dispersionen: Liegt es
iiber 30 mV handelt es sich um elektrostatisch stabile Kolloide. [45]

Die DLVO-Theorie (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek Theorie) beschreibt die Stabilitét
kolloidaler Losungen mit dem Gesamtpotential, welches sich aus attraktivem und repulsivem

Potential zusammensetzt (Abb. 8). [46]

Abstand

e\l - anzichend e} - abstoflend W - Differenz

Abb. 8: Superposition von attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen in Abhéngigkeit vom Teilchenabstand

[47]

Die Abbildung zeigt die Anderung der verschiedenen Potentiale in Abhingigkeit der
Entfernung zweier Kolloide. Bei groBer Entfernung iiberwiegen die anziehenden
Wechselwirkungen. Wird nun der Abstand der Kolloide verringert, so wird ein lokales
Minimum erreicht. Bei dieser Entfernung kommt es zu einer Agglomeration der Partikel, also
einer ,,Ansammlung von schwach gebundenen Partikeln oder Aggregaten bzw. Gemische der

beiden, in der die resultierende Oberflache dhnlich der Summe der Oberflachen der einzelnen
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Bestandteile ist. Schwache Kréfte, zum Beispiel Van-der-Waals-Krifte, oder einfache
physikalische Verhakungen halten ein Agglomerat zusammen.* [48] Diese Anordnung von
Teilchen ist reversibel und lédsst sich meist schon durch einen geringen Energieeintrag wieder
rickgingig machen. Bei einer weiteren Anndherung der Teilchen, nehmen die abstolenden
Wechselwirkungen stark zu, bis ein lokales Maximum erreicht wird. Dieses Maximum kann.
je nach Art der kolloidalen Losung nur mit ausreichend groBer kinetischer Energie (hoher
Temperatur) iberwunden werden. Wenn dieses Maximum iiberwunden wird und eine weitere
Anniherung stattfindet, gelangt man zu einem globalen Minimum, hier findet die Aggregation
der Teilchen statt. Laut Definition nach DIN SPEC 1121 sind Aggregate ,,fest gebundene oder
verschmolzene Partikel(n), deren resultierende Oberflache wesentlich kleiner als die Summe
der berechneten Oberflichen der einzelnen Bestandteile sein kann. Starke Krifte, wie z.B.
kovalente Bindungen oder solche, die auf Sintern oder komplexen physikalischen
Verhakungen beruhen, halten ein Aggregat zusammen.” [48] Diese Strukturen lassen sich

nicht wieder auflosen, die Prozesse sind demnach irreversibel.

Da sich einige Arten von Kolloiden nicht allein durch elektrostatische AbstoBung stabilisieren
lassen, wird eine sterische Stabilisierung genutzt. Dazu werden der Syntheselosung
Substanzen zugesetzt, die an der Nanopartikeloberfliche adsorbieren. Grundsitzlich wird
dabei zwischen zwei verschiedenen Effekten bei der Stabilisierung unterschieden, den
Entropischen und den Energetischen. Bei den entropischen Effekten beruht die Stabilisierung
darauf, dass bei einer Anndherung von zwei Teilchen die Beweglichkeit des adsorbierten
Stabilisators beeintrachtigt wird und sich dadurch die Entropie des Systems verringert. [49]
[50] Da laut zweitem Hauptsatz der Thermodynamik die Entropie in einem geschlossenen
System aber dem Maximum zustrebt, vermeiden die so stabilisierten Partikel eine zu starke
Anndherung. Bei den energetischen Effekten handelt es sich um eine Absenkung der fiir
Nanopartikel sehr hohen Oberflichenenergie durch Adsorption (bei metallischen
Nanopartikeln) meist schwefel- oder stickstoffhaltiger Molekiile. Dadurch wird der
Energiegewinn fiir die VergroBBerung der Volumenphase minimiert [49] [51]. In einer realen

Losung beruht die Stabilisierung meist auf einer Mischung der beschriebenen Effekte.
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3. Nanopartikelsynthese

Wie schon in Abschnitt 2.3 beschrieben gibt es verschiedene Mdglichkeiten zur chemischen
Herstellung von Edelmetallnanopartikeln. In dieser Arbeit wird die Reduktion mit Polyolen
im Mittelpunkt stehen. Dies hat mehrere Griinde: Es werden bei dieser Methode weder
Druckapparaturen wie bei der Reduktion mit Wasserstoff, noch luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Substanzen wie bei Reduktion mit Metallhydriden bendtigt. Ein
weiterer Vorteil ist, dass Polyole relativ schwache Reduktionsmittel sind, weshalb sie unter
Standardbedingungen nicht spontan mit den Metallprikursoren reagieren. Somit kénnen sie
auch als Losungsmittel eingesetzt werden. Dies ermdglicht eine einfache Handhabung und
Steuerung der Reduktionsgeschwindigkeit tiiber die Reaktionsbedingungen, da eine
Stofftransportlimitierung des Reduktionsmittels ausgeschlossen werden kann. Es ist weder
eine zusitzliche Phasengrenze, wie beim Wasserstoff, noch eine geringe globale

Konzentration des Reduktionsmittels, wie bei den Metallhydriden, vorhanden.

Ziel der Arbeit ist die Entwicklung eines aktiven Katalysators fiir die Hydrierung von
Hydroxmethylfurfural. Bei den Vorversuchen zur Hydrierung von HMF zeigte Palladium die
hochste Aktivitit der getesteten Metalle (siehe Kapitel 5). Aus diesem Grund liegt der Fokus
im folgenden Kapitel besonders auf Pd-NP.

3.1 Batchsynthese

Die Batchsynthese der Pd-NP erfolgte nach der im Anhang beschrieben SAV 6.5.1.

3.1.1 Reduktionsgeschwindigkeit

Als erstes wurde die Abhéngigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit von NaOH Konzentration
und der Temperatur untersucht. Hierzu wurden 20 mM Pd-Salzlosungen mit NaOH
Konzentrationen von 0 mM bis 50 mM bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen (25 °C —
150 °C, Schrittweite 25 K) 3 h behandelt. Anschlieend wurde die Reaktionslosung mittels
SAV 6.5.2 auf die Anwesenheit von Pd*" (qualitativ) iiberpriift, die Ergebnisse sind in Abb. 9
dargestellt.
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Abb. 9: Abhéngigkeit der Reduktionstemperatur von der Konzentration an NaOH und HCIl, bei 10 mM HCI und
0 mM NaOH fallen die Partikel bei 150 °C aus, Bedingungen: 20 mM Na[PdCl,], 60 mM PVP K-30, Ar, 700

U/min

Es ldsst sich sehr gut erkennen, dass die Temperatur bei der die Reduktion des Pd*-Salzes
beginnt, stark von der Anwesenheit von NaOH abhéngt. Gleiches gilt fiir die Temperatur die
fiir die Reduktion des gesamten Salzes im angegebenen Zeitraum bendtigt wird. Beide

Temperaturen steigen mit Abnahme der NaOH Konzentration an.

Weiterhin wurde beobachtet, dass sich bei der Zugabe von HCI die orangegelbe
Nay[PdCl4]/EG —Losung rot farbte. Bei der schnellen Zugabe von NaOH auf eine
Konzentration von 50 mM hellte sich die Losung erst auf, bevor sie sich schwarz farbte. Bei
der Zugabe geringerer Mengen an NaOH kam es zu keiner sichtbaren Aufhellung vor der
Schwarzfarbung. Diese Farbdnderungen konnten fiir den Austausch der Liganden des im
Ethylenglykol gelosten Pd-Komplexes sprechen. Die Bildung der unterschiedlichen
Komplexe und deren unterschiedliche Redoxeigenschaften konnten den wichtigen Einfluss

von NaOH auf die Reduktionstemperatur erkliren.

3.1.2 Ermittlung geeigneter Stabilisatoren

Bei der Suche nach geeigneten Liganden fiir die Stabilisierung der Pd-NP wurden viele aus
der Literatur bekannte Substanzen zur Stabilisierung von Nanopartikeln getestet. Eine

vollstédndige Tabelle der getesteten Substanzen ist im Anhang (Tab. 17) aufgefiihrt.

Es zeigte sich, dass auler den Polymeren PVA und PVP keiner der getesteten wasserloslichen

Stabilisatoren in der Lage war, bei der Synthese von Nanopartikeln mit 20 mM
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Palladiumsalzlosung als Stabilisator zu fungieren. Bei den hydrophoben Liganden, zeigten

sowohl die primédren Amine als auch die Phosphine stabilisierende Eigenschaften.

3.1.3 Variation der Natriumhydroxid- Konzentration

Um den Einfluss des NaOH/Pd -Verhéltnisses auf die Partikelbildung zu untersuchen, soll im
folgenden Kapitel die zugegebene Menge an NaOH variiert werden. Da die Zugabe von HCI
wie in Abschnitt 3.1.1 gezeigt, erst bei sehr hohen Temperaturen zu einer Nanopartikelbildung
fiihrte, ist dies die einzige Mdglichkeit verschiedene Komplexe zu erzeugen, ohne weitere
Fremdionen zu nutzen. Die bei unterschiedlichen Bedingungen erhaltenen Nanopartikel
werden dann anschlieBend hinsichtlich ihrer GroBenverteilung charakterisiert. Die
Charakterisierungen werden dabei mit den in Abschnitt 6.4.1 und 6.4.2 beschriebenen

Methoden durchgefiihrt.

15



ay b)
3 \ 5
© \ ©
~ \ -
= Gt
q/ [nm-1] q2 / [nm-2]
—10 MM ——20 mM 30 mM ——32,5 mM ——35 mM =10 mM =20 mM 30 mM =——32,5 mM ——35 mM
c) d
0,1 "\\
3 3
© ©
S S T . T T 1
z = 0,1 0203 0,4 0,5
- = ‘_‘\__
q/[nm-1] q2 / [nm-2]
—37,5 mM 40 mM 50 mM —37,5 mM 40 mM 50 mM
100 mM 250 mM 100 mM 250 mM

Abb. 10: Streukurven a) <35 mM NaOH, c) >35 mM NaOH und Guinier-Plots b) <35 mM NaOH, d) > 35 mM
NaOH fiir Pd-NP synthetisiert bei verschiedenen NaOH Konzentrationen Bedingungen: 20 mM Na[PdCly], 60
mM PVP K-30, 100 °C, Ar, 700 U/min

Abb. 10 zeigt Streukurven von Palladium Nanopartikel, die bei unterschiedlichen NaOH
Konzentrationen synthetisiert wurden. Es sind zwei Gruppen von Streukurven sichtbar:
Streukurven, die mit NaOH Konzentrationen von groer 35 mM hergestellt wurden, fallen
erst bei sehr hohen g-Werten ab und steigen nur schwach zu kleinen g-Werten an.
Streukurven, welche bei Konzentrationen von bis zu 35 mM NaOH synthetisiert wurden,
fallen deutlich frither ab und verzeichnen auch ein steilen Anstieg hin zu kleinen g-Werten.
Beide Gruppen sind auch in der Guinier-Auftragung sichtbar. Bei den Streukurven mit
niedrigen NaOH Konzentrationen liegt ein lineares Verhalten {iber das gesamte gezeigte
Intervall vor. Bei den Streukurven fiir die hohen Konzentrationen an NaOH zeigt sich dieses
lineare Verhalten nur fiir q>-Werte im Bereich von 0,2 nm™ bis 0,5 nm™. Bei geringeren q°-

Werten weichen die Kurven vom linearen Plot zu hoheren Intensitdten ab. Die Abweichungen
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vom Guinier-Plot bei kleinen q-Werten deuten darauf hin, dass eine weitere Population in der
Losung vorhanden ist. Diese kann aber neben gréfleren Nanopartikeln auch aus groferen
Strukturen bestehen, in welchen sich auf Grund von attraktiven Wechselwirkungen die NP
nicht unabhdngig voneinander bewegen konnen und diese in der Streukurve wie quasi grof3e

Partikel erscheinen.

Die Streukurve der bei 250 mM NaOH hergestellten Pd-NP zeigt als einzige keinen linearen
Zusammenhang im dargestellten Intervall. Die Abweichungen beginnen schon bei groBen g’
Werten, was eher fiir eine sehr breite Verteilung spricht. Die Ergebnisse der

GroBenbestimmung iiber die Guinier-Auftragung sind in Tab. 1 zusammengefasst.

M

0 1 2 3 4 5
Radius / [nm]

rel. DVR/a.u.

—10mM —20mM 30mM —32,5mM
—35mM 37,5 mM 40 mM 50 mM
100 mM 250 mM

Abb. 11: mit der IFT Methode simulierte volumengewichtete PartikelgroBenverteilungen der Pd-NP fiir
verschiedene NaOH Konzentrationen, Bedingungen: 20 mM Na[PdCl,], 60 mM PVP K-30, 100 °C, Ar, 700

U/min

Die Simulation der volumengewichteten GroBenverteilung mittels der Indirekten Fourier
Transformation (IFT Methode) liefert ein etwas anderes Bild als direkt aus den Streukurven
ersichtlich ist. Die normierten Kurven sind in Abb. 11 dargestellt. Hier sind sich die
GroBenverteilungen von 100 mM, 50 mM, 40 mM, 37,5 mM und 35 mM NaOH sehr dhnlich.
Es sind sehr schmale und symmetrische Grofenverteilungen mit einem Maximum bei etwa 1
nm. Die GroBenverteilungen fiir 32,5 mM und 30 mM NaOH sind deutlich asymmetrischer,
sie haben ihr Maximum bei etwa 1,5 nm mit einer deutlich ausgeprigten Schulter bei 3 nm —
4 nm. Bei der Verteilung fiir 250 mM NaOH ist eine symmetrische Verteilung zu erkennen,
die aber deutlich breiter ist als die anderen Pd-NP-Verteilungen, welche mit hohen NaOH

Konzentrationen hergestellt wurden. Das Maximum der Verteilung liegt bei 1,2 nm. Die
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Verteilungen fiir 20 mM und 10 mM sehen sehr breit aus und haben eine Schulter auf der
linken Seite. Die Maxima liegen bei etwa 3 nm. Sie unterscheiden sich hauptsichlich in der
Intensitit der Auspragung der Schulter. Fiir die Proben mit 10 mM und 50 mM NaOH
hergestellten Partikel wurden TEM-Bilder angefertigt (Abb. 12). Durch deren Auswertung

konnte die Annahmen bei der Simulation der GroBenverteilung bestitigt werden.
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Abb. 12: TEM Bilder, MaBstab: 10 nm und korrespondierende Histogramme bei NaOH Konzentrationen von a)
50 mM, b) 10 mM, Bedingungen: 20 mM Na[PdCl,], 60 mM PVP K-30, 100 °C, Ar, 700 U/min

Auf allen Bildern sind sphirische Nanopartikel zu erkennen, wobei fiir die groferen Partikel
leichte Abweichungen beobachtet werden. Die Bilder der Pd-NP bei 50 mM NaOH zeigen
sehr gut die duBlerst schmale Grofenverteilung. Es sind zwar auch wenige groflere Partikel zu
erkennen, jedoch ist die Probe ansonsten sehr einheitlich zusammengesetzt. Bei der 10 mM
NaOH Probe zeigen die TEM-Bilder die schon durch die SAXS-Messungen erwarteten

breiteren Verteilungen, das Histogramm spiegelt dies zwar auch wieder, ist aber auf Grund der
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geringen Partikelanzahl (39 NP) nicht belastbar. An allen Bildern der Probe fallt auf, dass es
wenige ZwischengroBen gibt. Es sind entweder Partikel mit einem Radius von etwa einem

Nanometer oder Partikel mit einem Radius von etwa 3 nm sichtbar.

Tab. 1: Zusammenfassung der SAXS Ergebnisse fiir die Variation der NaOH Konzentration

Maximum der

Guinierradius .
- O Radius XRD

Versuchs ¢(NaOH) NaOH/Pd — : vol.-gew.

. der Partikel GroBenverteilung ~ TEM

-1D [mM] Verhiltnis (o] [nm]
[nm] [nm]

Vo1 0 0 keine NP keine NP

V02 10 1:2 3,49 3,1 32+1,2 4,0

V03 20 1:1 3,49* 2,9 3£14 3.3

V04 30 1,5:1 3.41* 1,6

Vo5 32,5 1,625:1 2,71 1,5

V06 35 1,75:1 1,97 1,1

Vo7 37,5 1,875:1 1,56 1,1

V08 40 2:1 1,54 1,1

V09 50 2,5:1 1,57 1,1 1,3+0,2 1,3

V10 100 5:1 1,57* 1,2

V11 250 12,5:1 4,43* 1,2

V12 500 25:1 ausgefallen ausgefallen

Die in der Tabelle zusammengefassten Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung der
verschiedenen Charakterisierungsmethoden. Die angegebenen SAXS Ergebnisse sind
Mittelwerte aus mehreren Versuchsreihen, wobei die Probenanzahl stark von der spéteren
Verwendung als Katalysator abhéngig ist. Es fallt auf, dass der fiir das Intervall von
0,1<q’<0.,5 (* 0,2<q’<0,5) bestimmte Guinierradius tendenziell groBer ist als das Maximum

der PartikelgroBensimulation, was an der stirkeren Gewichtung grof3er Partikel bei kleinen g-
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Werten liegt (siche Abb. 77). Dieses Verhalten ist deutlich in Abb. 10 zu erkennen, wo die

Ergebnisse graphisch zusammengefasst sind.
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Abb. 13: Abhingigkeit des Guinierradius und des Maximums der Volumengewichteten GroBenverteilung vom
NaOH/Pd Verhéltnis, Balken geben den Bereich der Halbwertsbreite (FWHM) der IFT-Simulation an,
Bedingungen: 20 mM Na[PdCl,], 60 mM PVP K-30, 100 °C, Ar, 700 U/min

Die mittlere Partikelgrofe ist fiir NaOH-Konzentrationen von 10 mM - 30 mM relativ
konstant, jedoch ist die GroBenverteilung sehr breit. Die Partikelgroffe nimmt dann bei einer
Erhohung der NaOH-Konzentration von 30 mM auf 35 mM ab und bleibt bei einer weiteren
Erh6hung konstant. Die PartikelgroBenverteilung ist hier deutlich schmaler als die bei unter
30 mM NaOH hergestellten Partikel. Erst bei sehr hohen NaOH-Konzentrationen (250 mM)
steigt die PartikelgroBe wieder an. Hierbei féllt auf, dass der Guinierradius viel stirker
ansteigt als das Maximum der vol.-gew. GroBlenverteilung. Dies spricht fiir ein Agglomerieren
der Partikel auf Grund der nachlassenden Stabilisierung durch das PVP. Bei 500 mM NaOH
agglomerierten die Partikel vollstindig, es bildete sich ein schwarzer Niederschlag und die
Syntheseldsung entfirbte sich. Wodurch der abrupte Ubergang in der PartikelgroBe bei ca.

32,5 mM NaOH verursacht wird, ldsst sich aus diesen Untersuchungen nicht ableiten.

Da der Verlauf der PartikelgroBe sehr dhnlich dem Verlauf einer Sdure-Base-Titration ist,
konnte der beobachtete Verlauf auf die Bildung unterschiedlicher Pd-Komplexe hindeuten,
denn auch beim Ligandenaustausch sind Aquivalenzpunkte bekannt. Da die pH-
Wertbestimmung in wasserfreien EG keine guten Ergebnisse liefert und die Reaktion bei
Zugabe von NaOH bereits bei Raumtemperatur abliuft, konnte keine Korrelation zwischen

PartikelgroBe und pH-Wert ermittelt werden.
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Abb. 14: Cyclische Voltammogramme von PtAu/C Elektroden in 10mM Ethylenglykol bei unterschiedlichen
NaOH Konzentrationen: (a) 0,05 M, (b) 0,1 M, (c¢) 0,3 M, (d) 0,5 M, (e) 0,8 M und (f) 1,0 M. Scan Rate:
50 mVs ' [52]

Ein weiterer Grund fiir das beobachtete Verhalten konnte die Abhéngigkeit des
Redoxpotentials des Ethylenglykols von der NaOH Konzentration sein. In Abb. 14 sind
zyklische Voltammogramme fiir Ethylenglykol bei unterschiedlichen NaOH Konzentrationen
dargestellt. Die Ergebnisse wurden von Jin et. al [52] im Jahr 2009 veroffentlicht. Die
Abbildung zeigt, dass ein Anstieg der NaOH Konzentration zu einem Absinken des
Oxidationsportentials des Ethylenglykols fiihrt. Dadurch steigt die Differenz zwischen
Oxidationpotential von EG und dem Reduktionspotential des Pd*", was die Reaktion stirker
begiinstigt. Bei einer NaOH Konzentration von 50 mM liegt das Potential bei etwa 0 V
gemessen gegen eine Silber/Silberchlorid Elektrode, was gemessen gegen die

Standardwasserstoffelektrode 0,222 V sind.

3.1.4 Einfluss der Temperatur

Fiir die Variation der Temperatur wurde eine NaOH Konzentration von 50 mM gewihlt, da
hier die Mdglichkeit besteht die Partikelbildung iiber einen groen Temperaturbereich (25 °C
— 140 °C, siehe Kapitel 3.1.1) zu verfolgen.

Die Kurve fiir die bei 100 °C hergestellten Pd-NP zeigt die schon in Kapitel 3.1.3 zu sehende
leichten Anstieg bei kleinen q-Werten zeigt. Die Kurve der Partikel die bei 120 °C herstellt
wurden, weist einen leicht stirkeren Anstieg als die restlichen Kurven auf. Die Ergebnisse der

Guinier-Methode sind in Tab. 2 zusammengefasst.
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Abb. 15: Variation der Temperatur, Streukurven und vol.-gew- GroBenverteilung, Bedingungen: 20 mM
Na[PdCl,], 60 mM PVP K-30, 3 h, 50 mM NaOH, Ar, 700 U/min

Bei der Groflenbestimmung iiber die IFT-Methode zeigt ein dhnliches Bild wie die Guinier-
Methode. So zeigen die Losungen aller Streukurven schmale GroBenverteilungen, welche gut
iibereinander liegen. Es sind lediglich leichte Differenzen bei den Schnittpunkten mit der x-

Achse zu erkennen. Die Ergebnisse der IFT-Methode sind in Tab. 2 zusammengefasst.

Anhand der Ergebnisse ldsst sich gut erkennen, dass die Temperatur nur einen geringen
Einfluss auf die GroBe der Nanopartikel besitzt. Uber einen weiten Temperaturbereich bleiben
der Guinierradius und das Maximum der vol.-gew. GroBenverteilung fast gleich, nur ein
leichter Anstieg des Guinierradius bei 120 °C ist zu verzeichnen. Ab einer Temperatur von

140 °C fallen die Partikel dann auf Grund einer zu geringen Stabilisierung aus.
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Tab. 2: Variation der Temperatur, Vergleich der SAXS Daten

. . Maximum der vol.-gew.
Temperatur Guinierradius &

Reaktions GroBenverteilung
-1D o
[°C] [nm] -
V13 25 1,49 1,1
V14 60 1,57 1,1
V15 80 1,74 1,25
V09 100 1,58%* 1,1
V16 120 1,98%* 1,25
ausgefallen ausgefallen
V17 140
(nach ca. 45 min) (nach ca. 45 min)
ausgefallen ausgefallen
V18 160
(nach ca. 15 min) (nach ca. 15 min)

Der geringe Einfluss der Temperatur auf die Partikelgrofe ist aus mehreren Griinden
unerwartet. Eine starke Temperaturdnderung bewirkt nach der Arrhenius-Gleichung eine
deutliche Beschleunigung der Geschwindigkeit der Reduktion des Metallsalzes. Die
Anderung von 25 °C auf 120 °C hat nach der RGT-Regel eine mindestens 1000-fache
Beschleunigung zur Folge. Weiterhin nimmt die Viskositét des Ethylenglykols mit steigender
Temperatur stark ab, was sich auch beschleunigend auf die Reaktionsgeschwindigkeit
auswirken sollte. [53] Wenn nun beriicksichtigt wird, dass in einem nicht diffusionslimitierten
System die Partikelbildung laut LaMer von der Konzentration der Metallatome bestimmt
wird, [32] sollten die Partikel bei &hnlich schnellen Reduktionen des Metallsalzes
vergleichbare GroB3en aufweisen und bei unterschiedlich schnellen Reduktionen verschiedene
GrofBen. Beim Vergleich der Proben V14 (50 mM NaOH, 60 °C) mit V02 (10 mM NaOH, 100
°C) zeigt sich, dass beide Reaktionen 3 h bendtigen bis kein Pd*" mehr nachweisbar ist.
Trotzdem sehen die Streukurven und somit die Gréfenverteilungen deutlich unterschiedlich
aus, dies deutet darauf hin, dass nicht allein die Reaktionsgeschwindigkeit der

groflenbestimmende Schritt ist.
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3.1.5 Einfluss der Palladiumkonzentration

Die fiir diese Variation durchgefithrten Versuche wurden bei einem gleichbleibenden
Verhiltnis von Pd zu NaOH von 1 zu 2,5 durchgefiihrt um die Reduktion von gleichen Pd-
Ausgangskomplexen zu starten. Die Variation der Ausgangskonzentration an Pd-Salz zeigt,
dass weder ein Absenken noch ein Anheben der Konzentration zu unterschiedlichen

Partikelgrof3en fiihrt. Die Ergebnisse dieser Experimente sind in Tab. 3 zusammengefasst.

Tab. 3: Variation der Palladiumkonzentration, Vergleich SAXS Daten

Palladium- Guinierradius Maximum der vol.-gew.
Versuchs konzentration PartikelgroBenverteilung
-1ID
[mmol/l] [nm] [nm]
V19 5 1,5 1,1
V20 10 1,4 1,1
V09 20 1,7* 1,1
V21 50 1,9 1,25

Auch in diesem Fall ist das Verhalten unerwartet, da die zur Verfiigung stehende Menge an
Pd-Salz einen starken FEinfluss auf die Konzentration an zur Verfiigung stehenden
Palladiumatomen in Losung haben sollte. Wodurch bei geringeren Pd-Konzentrationen das
Erreichen der kritischen Keimbildungskonzentration erschwert werden sollte und dadurch

zumindest laut Theorie grofere Partikel entstehen sollten.

3.1.6 Einfluss des Diols

Die Variation des Diols stellt einen komplexen Eingriff in das System dar, denn das Diol stellt
nicht nur das Losungsmittel und Reduktionsmittel dar, sondern dessen Oxidationsprodukte
fungieren ebenfalls als Stabilisatoren. [54] Die folgenden Versuche wurden wie Versuch V09
durchgefiihrt, wobei nur das Diol variiert wurde. Bei dem Versuch mit 1,6-Hexandiol
(Schmelzpunkt: 39 — 42 °C) wurden Pd, PVP, NaOH und das Diol eingewogen und

gemeinsam erhitzt.

Die Streukurven der mit unterschiedlichen Diolen hergestellten Pd-NP und die mittels

Simulation berechneten vol.-gew. PartikelgroBenverteilungen sind in Abb. 16 dargestellt. Fiir
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die Variation der Diole zeigen sich bei den Streukurven schon einige Unterschiede, so fallen

die Streukurven umso friiher ab je langer das Diol ist.

Variation der Diols Variation des Diols

rel. D,R fau.

1(q)/ a.u.

\

T 1
0 1 2 3 4 5

q/ [nm?] ) Radius / [nm]
——Ethylenglykol Propylenglykol = Ethylenglykol Propylenglykol
Butylenglykol Hexylenglykol Butylenglykol Hexylenglykol

Abb. 16: Variation des Diols, Streukurven und vol.-gew. GréBenverteilung, Bedingungen: 20 mM Na[PdCl,], 60
mM PVP K-30, 50 mM NaOH, 100 °C, 3 h, Ar, 700 U/min

Die Auftragung der volumen-gewichteten GroB3enverteilungen (Abb. 16) zeigt zwei Trends fiir
die Zunahme der MolekiilgroBe des Diols. Das Maximum der simulierten
GroBenverteilungsfunktion wandert zu groBBeren Radien und zusitzlich verbreitert sich die

Kurve sehr stark. Die Ergebnisse der IFT-Methode sind in Tab. 4 zusammengefasst.

Tab. 4: Variation des Diols, Vergleich der SAXS Daten

Guinierradius der Maximum der vol.-gew.

Versuchs ~ Reduktionsmittel Partikel PartikelgroBenverteilung
-1D /Losungsmittel [m] [hm]
V09 Ethylenglykol 1,57* 1,1
V22 1,3- Propandiol 2,31%* 1,2
V23 1,4- Butandiol 2,29% 1,4
V24 1,6- Hexandiol 2,22 1,5

Die Ergebnisse zeigen, dass mit zunehmender Kettenlédnge des Diols die Partikelgro3e und die
Halbwertsbreite zunehmen. Da in den bisherigen Untersuchungen die Geschwindigkeit der
Reduktion des Pd-Salzes und die Viskositit des Losungsmittels keinen signifikanten Einfluss
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auf die PartikelgroBe hatten, ist es unwahrscheinlich, dass durch das hdohere
Oxidationspotential bzw. die hohere Viskositdt der langerkettigen Diole die beobachteten

Unterschiede in der Partikelgrof3e hervorgerufen werden.

Da die Oxidationsprodukte der Diole auch die Funktion von Stabilisatoren in diesem System
haben, konnte ein Grund fiir die Unterschiede in der PartikelgroBe hier liegen. Zu den
wichtigen Einflussgrofen gehort dabei die Lage des Adsorptions-
Desorptionsgleichgewichtes, denn je stirker ein Ligand mit der Oberfldche des Nanopartikels
wechselwirkt, desto stirker setzt er die Oberflichenenergie und somit die Tendenz zur
Anlagerung von weiteren Atomen herab (siche Kapitel 2.5, energetische Stabilisatoren). So ist
es durch die Wahl geeigneter Liganden moglich, bestimmte Wachstumsrichtungen des
Kristalls zu unterdriicken um gestauchte bzw. gestreckte Strukturen zu synthetisieren[55, 56].
Jedoch wurde dieser Effekt nur bei um mehrere Grof3enordnungen grofleren Partikeln als den
hier synthetisierten beobachtet. Ein weiterer Grund fiir die Zunahme der Partikelgrofe bei
grofleren Diolen konnte in dem zunehmenden Platzbedarf der aus den Diolen gebildeten
Stabilisatoren bei gleichbleibender Anzahl der funktionellen Gruppen liegen. Dies sorgt dafiir,
dass weniger Liganden auf der Oberfliche wechselwirken konnen, wodurch es erst bei
groBBeren Partikeln zu einer optimalen Besetzung der Oberfliche kommt. Da neben den
Oxidationsprodukten aber auch noch das PVP als konkurrierender Ligand vorliegt, ist eine
isolierte Betrachtung des Einflusses der Diole schwierig. Zusitzlich dndert sich das
Losungsmittel bei jedem Experiment, wodurch Anderungen der Konformation des PVP

hervorgerufen werden konnen. [57] Dies verkompliziert die Betrachtungen zusitzlich.

3.1.7 Einfluss des Verhiltnisses von Palladium zu Stabilisator

Der Einfluss von PVP auf die Partikelbildung soll im Folgenden untersucht werden. Hierzu
wird die Menge an PVP bei konstanter Pd-Menge variiert. Die Menge an
Oxidationsprodukten bleibt durch die direkte Abhéngigkeit von der reduzierten Menge an Pd-
Salz konstant. Hier soll nochmals darauf hingewiesen werden, dass bei der Angabe des
stochiometrischen Verhiltnisses von PVP zu Pd die monomere Einheit (Vinylpyrrolidon)

gemeint ist.

Die durch Variation der PVP-Menge erhaltenen Streukurven der Pd-NP sind in Abb. 17
dargestellt. Fiir die Variation des Palladium/Ligand-Verhiltnis zeigen sich bei den
Streukurven keine groflen Unterschiede. Die Kriimmung der Kurven ist sehr dhnlich, einzig
die Intensitéit der Auspragung des Anstiegs bei kleinen q-Werten variiert.
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Variation der PVP Konzentration

I(q)/ a.u.

R

=20 mM PVP ===50 mM PVP

q/ [nm?]

200 MM PVP ====500 mM PVP

rel. DR /a.u.

Variation der PVP Konzentration

===20mM PVP ====50 mM PVP

2 3
Radius / [nm]

200 mM PVP ====500 mM PVP

Abb. 17: Variation Palladium/Ligand-Verhiltnis, Streukurven und vol.-gew. GroBenverteilung (IFT-Methode),
Bedingungen: 20 mM Na[PdCl,], 50 mM NaOH, 100 °C, 3 h, Ar, 700 U/min

Die in Abb. 17 dargestellten vol.-gew. Groflenverteilungen zeigen ein dhnliches Bild wie die

Streukurven. Die einzelnen Kurven liegen beziiglich des Maximums fast {ibereinander. Die

Verteilung fiir 20 mM PVP-Monomer (Pd zu PVP gleich 1 zu 1) ist geringfiigig breiter. Die

aus den SAXS-Daten ermittelten Ergebnisse sind in Tab. 5 zusammengefasst.

Tab. 5: Variation Palladium/Ligand-Verhéltnis, Vergleich der SAXS-Daten

Maximum der vol.-gew.

Ve_rsilIl;:hS Sl;tzllig(iisiitrgr_/ Guinierradius PartikelgroBenverteilung

Verhiltnis [nm] [nm]

V25 0 Ausgefallen Ausgefallen

V26 0,2 Ausgefallen Ausgefallen

V27 1 1,61 1,1

V09 3 1,57* 1,1

V28 10 1,18% 1,1

V29 25 1,21 1,1

Die Ergebnisse verdeutlichen, dass die Moglichkeiten zur Beeinflussung der Partikelgrofie

durch Zugabe von PVP im untersuchten Bereich eher gering sind. Das Ausfallen der Partikel
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bei sehr kleinen PVP-Mengen und die anschlieBende Konstanz der Partikelgrofe lassen
darauf schlieBen, dass das Adsorptions/Desorptions-Gleichgewicht bei diesen Bedingungen
stark auf Seiten der Adsorption liegt. Es scheint, dass es unter diesen Bedingungen zwischen
der minimal nétigen Konzentration zur Stabilisierung und der Konzentration an Stabilisator

ab der die gesamte Oberflache besetzt ist, kaum einen Unterschied gibt.

Diese Resultate bestdtigen auch die Ergebnisse der Variation des Diols. Durch die relativ
starke Wechselwirkung des PVPs mit der NP-Oberflache ist es fiir die Oxidationsprodukte des
Ethylenglykols schwer das PVP zu verdringen, um Einfluss auf die Partikelbildung zu
nehmen. Dies bedeutet nicht, dass PVP ein starker Ligand ist, was auch der Versuch mit dem
N-Methyl-2-Pyrrolidon (Monomerbaustein des PVP) gezeigt hat. Das Monomer war nicht in
der Lage die Partikel vom Koaleszieren abzuhalten (sieche Kapitel 3.1.2). Die gute
stabilisierende Eigenschaft des PVP besteht darin, dass die Adsorption eines Monomers, eine
starke rdumliche Anndherung der benachbarten Pyrrolidon-Ringe bewirkt und deren

Wechselwirkung mit der Partikeloberfliche dadurch begiinstigt wird. [58]
3.1.8 Einfluss der PVP- Kettenlinge

Fir Versuche mit unterschiedlichen Kettenlingen des PVPs wurden wiederum die

Bedingungen von V09 genutzt.

Sowohl die Ergebnisse der Guinier-Auftragung als auch die vol.-gew. GroBenverteilung
zeigen, dass es kaum GroBenunterschiede zwischen den Partikeln gibt, die mit
unterschiedlichen PVP-Kettenlédngen stabilisiert wurden. Die Ergebnisse sind in Tab. 6

zusammengefasst.

Tab. 6: Variation PVP-Kettenldnge, Vergleich SAXS-Ergebnisse

Maximum der vol.-gew.

Versuchs PVP- Guinierradius PartikelgroBenverteilung
-1D Kettenldnge [nm]
[nm]
V30 K12 1,14 1,1
V3l K16 1,05 1,1
V09 K30 1,67* 1,1
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Die Ergebnisse zeigen, dass schon bei einem Polymerisationsgrad von 12 die stabilisierenden
Eigenschaften gegeniiber dem N-Methyl-2-Pyrrolidon (Kapitel 3.1.2) deutlich verbessert sind,
so dass es nicht mehr zu einer starken Verdnderung der Partikelgrofe kommt. Weiterhin ist
durch die Guinierradien zu erkennen, dass die Tendenz zur Uberbriickungsflockung, [59] bei
den kiirzeren PVPs schwécher ist als beim PVP K30, da derer Streukurven keine Abweichung
von der Linearitit bei kleinen q>-Werten zeigen. Bei der Uberbriickungsflockung kommt es
zur Ausbildung von NP-Agglomeraten, wobei der polymere Stabilisator mehrere NP

miteinander verbindet.

3.1.9 Zusammenfassung Batch-Synthese

Die Ergebnisse aus den Batch-Versuchen zeigen, dass die Anderung des NaOH/Pd-
Verhiltnisses den deutlichsten Einfluss auf die Partikelgroe der Pd-NP hat. Die anderen
untersuchten Parameter haben dagegen nur einen geringfligigen Einfluss auf die
PartikelgroBe. Alle Versuche wurden mindestens einmal reproduziert, der starke Einfluss der
NaOH Konzentration wurde intensiver untersucht. Besonders auffillig ist, dass die Ergebnisse
bei hohen NaOH/Pd-Verhiltnissen (>1,75) sehr gut reproduzierbar sind, d.h. die maximalen
Schwankungen betrugen +0,1 nm fiir das Maximum der vol.-gew. Gréenverteilung und 0,3
nm bei der maximalen PartikelgroBe. Bei geringeren NaOH/Pd Verhiltnissen ist die Synthese
deutlich sensibler, daher miissen die Parameter exakt eingehalten werden. Das Maximum der
GroBenverteilung schwankt fiir VO3 (20 mM NaOH) um etwa +0,3 nm, der maximale Radius
um 0,5 nm. Der bei der Reduzierung der NaOH Konzentration in der Syntheseldsung
beobachtete Effekt, der starken Partikelgroendnderung und der damit verbundene
Mechanismus ldsst sich durch diese Methode nicht hinreichend untersuchen. Deshalb

beschéftigen sich die folgenden Untersuchungen mit der Variation der NaOH Menge.

3.2 Semi-Batch

Im Batchansatz kommt es bei den untersuchten Parametern lediglich zur Ausprigung von
zwel mittleren PartikelgroBen, ca. 3 nm Radius fiir niedrige NaOH Konzentrationen und 1 nm
Radius fiir hohe NaOH-Konzentrationen, welche durch einen recht scharfen
»Aquivalenzpunkt* verbunden sind. Dies deutet darauf hin, dass nur {iiber die
Geschwindigkeit der Reduktion die Konzentration an solvatisierten Palladiumatomen nicht so
gering gehalten werden kann, dass die Partikelbildung zu Gunsten des Partikelwachstums
unterdriickt wird.
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Eine  Moglichkeit dieses Problem zu losen ist die Beeinflussung der
Reduktionsgeschwindigkeit iiber die Dosierung der Substrate. Die Verknappung des
Reduktionsmittels durch Dosierung funktioniert bei dieser Methode nicht, da es sich dabei
gleichzeitig um das Losungsmittel der Reaktion handelt. In der Praxis wird allerdings auch
dieses Verfahren angewandt, z.B. bei der Reduktion mit Wasserstoft durch das Einstellen sehr
niedriger Partialdriicke bzw. bei der Reduktion mit Hydriden durch die Zugabe stark
verdiinnter Losungen. [33] Bei der Polyolmethode kann jedoch durch das Dosieren des

Metallsalzes Einfluss auf den Prozess ausgeiibt werden. [60]

Das Ziel dieser Versuche bestand darin, Pd-NP mit unterschiedlicher Partikelgrofe und enger
GroBenverteilung herzustellen. Diese Methode wurde bereits erfolgreich zur Herstellung
monodisperser Pt-NP und Rh-NP mit unterschiedlicher, gut einstellbarer Partikelgrofle
angewandt. Da die Nanopartikel, welche unter den Bedingungen von V09 hergestellt wurden,

eine sehr schmale Gréfenverteilung aufweisen, stellen sie den Startzeitpunkt dar. Durch eine

kontinuierliche Zugabe von Palladiumsalzlosung sollen die Nanopartikelkeime wachsen. Die

ausfiihrliche Versuchsdurchfiihrung ist in SAV 6.5.1 beschrieben.

Abb. 18: Aufbau Semi-Batch Prozess

In Abb. 18 ist der Aufbau der Apparatur dargestellt. Die Pd-NP Keime befinden sich zu
Beginn der Reaktion in dem Dreihalskolben und die Palladiumsalzlésung in der Spritze auf
der Spritzenpumpe. Durch die Zugabe von Pd-Salz éndert sich das Verhiltnis von Pd/NaOH
daraufhin kontinuierlich, so dass sich nach tiberschreiten des ,,Aquivalenzpunktes“ die
reduzierten Pd-Spezies fiir Wachstumsprozesse zur Verfligung stellen. Gleichzeitig wird durch

die starke Verknappung des Metallsalzes dafiir gesorgt, dass die Konzentration an reduzierten
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Pd-Spezies sehr niedrig ist. Dies sollte dafiir sorgen, dass die Keimbildungsprozesse

unterdriickt werden.

Semi-Batch ohne Neutralisation Semi-Batch ohne Neutralisation

rel. DR /a.u.

1{q) / a.u.

] 0 2 4 6 8 10 12
q/ [nm1] Radius / [nm]

e———Start e====15h e=—=3h e=——=5h e=——6h ———21h =———Start ===15h ==—=3h e=——5fh e=——6h =———21h

Abb. 19: Semi-Batch ohne vorherige Neutralisation, Streukurven und vol.-gew. PartikelgroBenverteilungen,

Bedingungen: 20 mM Na[PdCl,], 60 mM PVP K-30, 100 °C, Ar, 700 U/min

An den in Abb. 19 aufgetragenen Streukurven ist zu erkennen, dass sich die Kriimmung der
Streukurven mit der Zeit deutlich verdndert. Gleichzeitig féllt die Kurve bei kleinen q-Werten
deutlich stirker ab, was auf die Bildung groBerer Partikel hindeutet. Bei den ermittelten
GroBenverteilungen mittels der IFT-Methode ist vom Start der Reaktion bis nach 1,5 h eine
Verschiebung des Maximums der vol.-gew. GroBenverteilung von 1 nm auf 1,5 nm zu
erkennen. Danach verschiebt sich das Maximum nicht weiter und es kommt zu einer starken
Schulter (3 h). Bei weiterer Zugabe von Pd-Salz folgt eine deutliche Verbreiterung der Kurve.
Die Ergebnisse sind in Tab. 7 zusammengefasst, wobei zu beriicksichtigen ist, dass die Probe
V34-21 vor ihrer Charakterisierung durch einen 0,1 um Spritzenfilter gefiltert werden musste,

um ausgefallenes Pd zu entfernen.
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Tab. 7: Semi-Batch ohne vorherige Neutralisation, Vergleich SAXS-Daten

) .. . Maximum der vol.-gew.
Zeit Guinierradius g

Versuchs PartikelgroBenverteilung
-ID [min] [nm] [hm]
V34-0 0 1,4 1,1
V34-1,5 90 1,8 1,5
V34-3 180 3,3 1,6 /3,3
V34-5 300 4,0% 3.4
V34-6 360 4,2% 3,5
V34-21 1260 6* 2,4+8,0

Der Verlauf der Guinier-Radien stellt zwar den erwarteten Trend der Gréf3enzunahme gut dar,
die Ergebnisse der IFT-Methode zeigen jedoch, dass es sich dabei nicht um ein gleichméBiges
Wachstum einer monodispersen Groflenverteilung handelt. Es bildet sich aus der
monodispersen Verteilung der ,,NP-Keime* eine polydispers zusammengesetzte Losung. Dies
konnte unter anderem aus den Startbedingungen der Reaktion resultieren. Es liegt zu diesem
Zeitpunkt ein groBer Uberschuss an NaOH vor, was dazu fithren kann, dass in der Anfangszeit
Partikelbildung und Wachstum gleichzeitig ablaufen, da man den aus der Untersuchung des
Einflusses des NaOH/Pd Verhiltnisses gefundenen ,,Aquivalenzpunkt (Abs. 3.1.3) noch

nicht uberschritten hat.

Um dies auszuschlieBen wurde die tliberschiissige Menge an Hydroxidionen mit Salzsdure
abgefangen. Somit sollte vom Startpunkt an keine Partikelbildung mehr ablaufen. Die

zugehorigen Ergebnisse sind in Abb. 20 dargestellt und in Tab. 8 zusammengefasst.
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Semi-Batch mit Neutralisation Semi-Batch mit Neutralisation

\

1(q)/ a.u.
rel. D,\R fau

0 2 4 6 8 10 12
q/ [nmi] Radius / [nm]

ohne HCl ——Start ——100 min ——200 min

——ohne HCl ——Start ——100 min ——200 min

420 min 1200 min

~——300 min 420 min 1200 min ~———300 min

Abb. 20: Semi-Batch mit vorheriger Neutralisation, Gunier-Plot und vol.-gew. PartikelgroBenverteilung

Der Vergleich der Streukurven vom Startzeitpunkt mit der ,,ohne HCI* zeigt, dass es keine
wesentlichen Unterschiede gibt, einzig die Intensitit nimmt etwas ab, da die
Nanopartikellosung mit der HCI verdiinnt wird. Die Form der Streukurven dndert sich bis zur
ersten Probenahme nach 100 min sehr stark und ist dann schon vergleichbar mit den 5 h-
Probe des Versuchs ohne HCl Zugabe. Bei den vol.-gew. Grofenverteilungen zeigen sich
bereits nach 100 min neben einer Zunahme des Maximums der vol.-gew. GréBenverteilung
auch eine Verbreiterung der GroBenverteilung. In der Folge bildet sich vergleichbar zum
vorherigen Versuch eine zweite Verteilung mit einem Maximum bei 8,5 nm aus. Die Probe
V35-1200 musste auf Grund des groBen Anteils an ausgefallenem Material durch eine

Membran mit 0,1 pm Cut-off gefiltert werden.
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Tab. 8: Semi-Batch mit vorheriger Neutralisation, Vergleich SAXS-Daten

Maximum der vol.-gew.

Versuchs-ID Zeit Guinierradius PartikelgroBenverteilung
[min] [nm] [hm]

V35-0 0 1,7 1,1
V35-100 100 3,1 3,1
V35-200 200 3,5 2,8
V35-300 300 4,4* 3,0
V35-420 420 5,6% 2,8

V34-1200 1200 6,3* 2,9+8.,5

Die Tabelle verdeutlicht, dass mit der angewandten Methode und den gegeben
Reaktionsbedingungen eine zeitliche Trennung der Partikelbildung wund des
Partikelwachstums nicht erreicht wurde. Dies ist unerwartet, da die gleiche Methode fiir
Edelmetalle schon erfolgreich etabliert wurde. So wurden die fiir die Nanopartikeltrennung in
dieser Arbeit genutzten Rh-NP (sieche Abb. 58) nach dieser Methode hergestellt. In der
Literatur sind unter anderem Beispiele fiir Platin[60], Gold[61] und Rhodium[62] zu finden.

Einzig der kurze Zeitraum von 0 h bis 1,5 h mit den nicht neutralisierten Wachstumskeimen
zeigt den erwarteten Trend. Hier miisste mit weiteren Untersuchungen geklart werden, ob es
dieses Wachstumsfenster auch den kontrollierten Zugang zu gréfleren monodispersen Pd-NP
ermoglicht, z.B. durch die simultane Dosierung von Pd-Lésung und NaOH-Losung in einem

exakten Verhiltnis.

33 Kontinuierliche Synthese

Da sich Keimwachstum und Keimbildung anscheinend nicht durch eine zeitliche Anderung
der Reaktionsbedingungen trennen lassen, soll im Folgenden die rdumliche und zeitliche

Trennung vorgenommen werden. Dazu wurde der Batch-Prozess in einen kontinuierlichen
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Prozess tiiberfiihrt. Hierzu wurden mikrostrukturierte Reaktoren genutzt. Der Einsatz solcher
Reaktoren hat diverse Vorteile, so laufen die Mischprozesse auf Grund der kurzen Strecken in
deutlich kiirzeren Zeitintervallen ab. Es kommt in mikrostrukturierten Reaktoren weder zur
Ausbildung von starken Temperaturdifferenzen noch zu starken Konzentrationsdifferenzen,
was sich positiv auf die Steuerung der Selektivitit von Reaktionen auswirkt. Ein weiterer
Vorteil bei den Arbeiten mit Edelmetallen ist das kleine Reaktorvolumen, welches auch bei

teuren Edukten ein Screening zu vertretbaren Kosten erlaubt. In Abb. 21 ist das FlieBschema

des kontinuierlichen Prozesses dargestellt.

Abb. 21: Schema fiir Aufbau der kontinuierlichen Nanopartikelsynthese

Die Ergebnisse fiir die Herstellung von Pd-NP zeigten, dass diese Methode bei der
Herstellung von Pd-NP aus Na,[PdCls] im Gegensatz zur Herstellung von Pt-NP aus
Na,[PtCls] nach dem gleichen Prinzip [63] keine wesentlichen Vorteile bietet. Einerseits ist
die Reduktionsgeschwindigkeit fiir basische und saure Bedingungen zu unterschiedlich, so
dass der Prozess in einem Aufbau nicht durchfiihrbar ist. Weiterhin kommt hinzu, dass fiir die
Reduktion des Palladiumsalzes in saurer Losung nur ein sehr geringer Temperaturbereich zur

Verfligung steht.

3.4  Zeitaufgeloste SAXS-Untersuchung

Mit den bisherigen Ergebnissen konnte gezeigt werden, dass sich die Partikelbildung nicht
wie von LaMer postuliert verhélt. Da der Informationsgewinn hinsichtlich des Einflusses der
Reaktionsbedingungen auf die Partikelgrofe nicht ausreichend war, um die ablaufenden
Prozesse zu beurteilen, wurden zeitaufgeloste SAXS Messungen durchgefiihrt. Solche

Messungen wurden bereits erfolgreich fiir Untersuchungen der Partikelbildung eingesetzt.[64]
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Den experimentellen Aufbau zeigt Abb. 22. Die Pd-Salzlosung und die NaOH-haltige Losung
werden wie im kontinuierlichen Prozess miteinander vermischt. An den Ausgang des
Mikromischers ist die temperierte SAXS-Zelle angeschlossen. Das Totvolumen vom Mischer
bis zur SAXS-Zelle wurde so klein wie mdglich gestaltet (ca. 0,05 ml), damit auch der Start
der Reaktion untersucht werden konnte. AnschlieBend wurden die bendtigten
Flussgeschwindigkeiten (3, = 2 ml/min) eingestellt um das gewiinschte NaOH/Pd-Verhiltnis
zu erhalten und 1 Minute bis zur Einstellung stationirer Bedingungen gewartet. Mit dem

Stopp des Flusses wurde simultan die Messung gestartet.
>
J
lumens trom B # SAXS ﬁ
./ Pd-NP

Abb. 22: Schematischer Aufbau der In Situ SAXS-Messung

Da bei solchen zeitaufgelosten Daten keine stindige Umsatzbestimmung per SAV 6.5.2
erfolgen kann, wird eine andere Messgrole zur quantitativen Verfolgung der Pd-Menge
benoétigt. Hierbei ist die Invariante eine wichtige Kenngrofle. Sie ist definiert als der
Streuquerschnitt im gesamten reziproken Raum und nur vom Volumen der streuenden Phase
abhéngig [65], wodurch mit einem Vergleich, der Invariante zu einem bestimmten Zeitpunkt
mit der Invariante bei vollstindigem Umsatz, der Umsatz mit einigen Einschriankungen
bestimmbar ist. So ist insbesondere bei geringen NP-Konzentrationen die statistische
Schwankung auf Grund der kurzen Messzeiten und dem daraus resultierenden starken
Signalrauschen relativ hoch. Weiterhin ist die Invariante auf Grund der unterschiedlichen
Temperaturen und somit unterschiedlichen Dichten der Reaktionslosung nicht konstant [66]

und wird im Folgenden deshalb nur als relative Messung zum Bezugssystemen verwendet.

I (12)
Q—quq

Informationen {iber die Verdanderung der mittleren Partikelanzahl konnen ebenfalls verwendet
werden, um die ablaufenden Prozesse bei der Partikelbildung zu charakterisieren. [64] Dies ist

Maoglich, da die Intensitat der Streuung eines Partikels Iyp(g) bei q gleich 0 unabhingig von
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der Partikelform und GroBe ist und nur vom Partikelvolumen V und Elektronendichtekontrast

Ap abhéngt.

Iyp(0) = (AP)ZVZ (13)

Das Volumen aller in der Probe enthaltenen Teilchen N kann zwar durch Messung der
absoluten Intensitit bestimmt werden, jedoch ist diese Vorgehensweise fiir unterschiedliche
Temperaturen sehr umstdndlich. Auflerdem ist in diesem Zusammenhang insbesondere die
relative Verdnderung der Partikelanzahl mit der Zeit von Interesse. Es muss angenommen
werden, dass alle Teilchen das gleiche Volumen haben. Dazu wird angenommen, dass alle
Partikel in der Probe sphédrisch sind, was mit den Ergebnissen der TEM-Bilder sehr gut
iibereinstimmt. Dies ermdglicht eine einfache Volumenbestimmung aus dem mittleren Radius
der vol.-gew. GroBenverteilung. Da sich die Einzelwerte fiir die Streuung aufsummieren, kann

somit folgende Formel aufgestellt werden.

1(0) =N - Iyp(0) = N - (AP)ZVgZ (14)

Der Wert 1(0) ist auf Grund des apparativen Aufbaus nicht direkt bestimmbar, denn zum
Schutz des Detektors wird dieses Gebiet durch eine Primérstrahlblende verdeckt und muss
deshalb aus den Messwerten extrapoliert werden. Die in dieser Arbeit verwendeten Werte
wurden durch Extrapolation des Guinier-Plots auf q gleich 0 gewonnen. Dadurch kommt es
zwar zur iberproportional starken Gewichtung groBBer Partikel, jedoch ist dies bei allen

Messungen der Fall, wodurch die stattfindenden Trends aussagekréftig bleiben.

Da die SAXS-Messzelle nicht auf 100 °C, was die Reaktionstemperatur in den Batch-
Versuchen war, erhitzt werden darf, mussten die Vergleichsversuche bei reduzierter

Temperatur (90 °C) durchgefiihrt werden.
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I{a) / a.u.
rel. DVR/ a.u.

/

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

a/[nm-1] Radius / [nm]

200 sek——10sek ——20sek ——30sek ——10sek ——20sek ——30sek ——40sek
——40sek ——50sek ——60sek ——70sek ——50sek ——60sek ——70sek ——80sek
— 80 sek 90 sek ——100 sek ——110 sek 90 sek ——100 sek——110 sek 120 sek

120 sek 130 sek 140 sek 150 sek 130 sek 140 sek 150 sek 200 sek

Abb. 23: Zeitliche Anderung von Streukurve und vol.-gew. GréBenverteilung fiir 90 °C und 50 mM NaOH,

jeder Datensatz Mittelung von 10 Messungen je 1 s

Abb. 23 zeigt die zeitliche Entwicklung der Streukurven fiir eine Pd-Konzentration von
20 mM und ein NaOH/Pd-Verhiltnis von 2,5 zu 1. Die einzelnen Kurven wurden durch die
Mittelung aus 10 Einzelmessungen von je einer Sekunde erhalten, wobei der angegebene
Zahlenwert das Ende eines Messintervalls angibt. Innerhalb von 30 s erreichen die
Streukurven ein stabiles Niveau, was darauf hindeutet, dass die Partikelbildung im
Anfangszeitraum deutlich schneller abléduft, als nach 30 s. Die durch einen Fit der
experimentellen Streukurven gewonnenen vol.-gew. GroBenverteilungen zeigen ein dhnliches
Bild. Die GroBenverteilung verdndert sich nur bis zur 30 s, wobei die GroBenverteilung nach
10 s die einzige ist, die ihr Maximum bei kleineren Werten hat. Da aber eine spontane Bildung
von Partikel mit einem Radius von 1,5 nm, was etwa 1000 Atomen entspricht, [67] sehr
unwahrscheinlich ist, wird dieses Ergebnis wahrscheinlich durch die starken Verdnderungen
in der Losung wihrend des Messzyklus hervorgerufen oder durch das zu geringe
Signal/Rausch-Verhiltnis verursacht. Da bei 90 °C schon nach 60 s ein fast vollstdndiger
Umsatz vorliegt, liegen nur wenige Daten zur Interpretation vor. Um die Partikelbildung zu
Verlangsamen und somit mehr Daten zu erhalten, wurden im Folgenden Versuche bei 50 °C

und 25 °C durchgefiihrt.
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Abb. 24: Zeitliche Anderung von Streukurve und vol.-gew. GréBenverteilung fiir 50 °C und 50 mM NaOH,
jeder Datensatz Mittelung von 100 Messungen je 1 s

In Abb. 24 wurden je 100 Einzelmessungen gemittelt. Die Auftragung zeigt, dass eine
Absenkung der Temperatur von 90 °C auf 50 °C zu einer deutlichen Verlangsamung der
Partikelbildung fiihrt. So kann bei 50 °C bis zu der Messung bei 1000 s noch eine Anderung
der Intensitit der Streukurve erkannt werden. Die simulierten Partikelgroenverteilungen
zeigen, dass die im frilhen Stadium der Reaktion gebildeten Partikelkeime mit
fortschreitender Reaktionszeit wachsen und nach etwa 700 s die endgiiltige GroBe mit einem
Radius von etwa 1 nm erreichen. In den folgenden Messungen nimmt zwar die Intensitét der
Streukurve weiter leicht zu, deren Kriimmung bleibt jedoch dhnlich. Dies bedeutet, dass trotz
fortschreitender Reduktion von Pd-lonen kein weiteres Wachstum resultiert und nur die

Anzahl der Partikel zunimmt.
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Abb. 25: Zeitliche Anderung von Streukurve und vol.-gew. GréBenverteilung fiir 25 °C und 50 mM NaOH,
jeder Datensatz Mittelung von 50 Messungen je 10 s

Bei einer noch starkeren Absenkung der Reaktionstemperatur auf 25 °C (Abb. 25), nimmt die
Geschwindigkeit der Partikelbildung noch weiter ab. Hier ist nach 7500 s immer noch eine
Verdanderung der Streukurven erkennbar ist. Die vol.-gew. GroBenverteilungen zeigen eine
dhnliche, wenn auch langsamere Verdnderung, als bei den beiden hoheren Temperaturen. So
findet im ersten Stadium wiederum bevorzugt die Bildung von Partikeln statt, welche ein
Maximum der GroBenverteilung bei 0,5 nm haben. Mit zunehmender Zeit verschiebt sich
dieses Maximum zu grofBeren Partikelgréen, bis nach etwa 2500 s die endgiiltige Grofle von
1 nm erreicht ist. Da die Auflosungsgrenze des SAXS-Gerétes bei etwa 0,5 nm liegt, kann die
Anwesenheit von vielleicht noch kleineren Keimen nicht ausgeschlossen werden. Auffillig
ist, dass auch bei einer solch starken Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit von 90 °C
auf 25 °C die endgiiltige Partikelgrole unabhingig von der Temperatur ist. Jedoch wéhrend
man bei der Messung bei 90 °C kaum ein Hinweis dafiir erhilt, dass die Partikel aus einem
Wachstumsprozess entstehen, sind die Hinweise beim Vergleich mit 50 °C und 25 °C
deutlicher. Die simulierten GroBenverteilungen zeigen fiir 25 °C, dass selbst nach 7500 s
immer noch neue Partikel gebildet werden, welche dann bis zu einem Radius von 1 nm

wachsen.

Bei 50 °C kann die langsamere Zunahme der minimalen PartikelgroBe (erster Schnittpunkt
mit der x-Achse) gut verfolgt werden. Bei der maximalen Partikelgrofe (zweiter Schnittpunkt
mit der x-Achse) ist kaum ein Unterschied {iber den Messzeitraum festzustellen. Die Partikel
mit einer Grofe von ca. 1 nm miissen unter diesen Bedingungen besonders gut stabilisiert
sein, weshalb auch bei sehr langsamen Reduktionsgeschwindigkeiten nicht das nach LaMer
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sondern die
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Palladiumatomen so stark ansteigt, bis eine erneute Keimbildung ablduft. Dies unterstiitzt der

Vergleich der zeitlichen Abhdngigkeit von Guinierradius und normierter Partikelanzahl fiir die

verschieden Temperaturen (Abb. 26).
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Abb. 26: Zeitliche Verdnderung von Guinierradius und der norm. Partikelanzahl fiir 50 mM NaOH bei 90 °C, 50

°C und 25 °C und ein Vergleich des Pd-Umsatzes fiir die unterschiedlichen Temperaturen mittels Invariante

In Abb. 26 sind die Werte auf Grund der stark unterschiedlichen Zeitachsen in einzelne

Diagramme aufgetragen. Bei den Kurven fiir 90 °C ist festzustellen, dass nach etwa einer

Minute sowohl fiir den Radius als auch fiir die Partikelanzahl die finalen Werte bereits

erreicht sind. Die Prozesse sind so schnell, dass sie mit der verwendeten Anordnung nicht

zeitlich aufgelost werden konnen. Bei den Diagrammen fiir 50 °C bzw. 25 °C hingegen ist zu

erkennen, dass obwohl die finale Partikelgrofe schon erreicht wurde, sich immer noch neue

Partikel bilden. Wihrend bei 50 °C die finale Partikelanzahl nach etwa 3000 s erreicht wird,
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ist bei 25 °C noch nach 8000 s eine Zunahme der Partikelanzahl zu erkennen. Diese Aussagen

werden auch durch die Invarianten bestétigt.

Wird die NaOH Konzentration auf 80 mM erhoht, scheint die Partikelbildung noch schneller
abzulaufen als bei 50 mM NaOH, denn es lisst sich bereits nach 20 s keine Anderung der
GroBenverteilung feststellen, so ist die Streukurve nach 20 s vergleichbar zu der nach 1000 s

gemessenen (Abb. 27).
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Abb. 27: Zeitliche Anderung von Streukurve und vol.-gew. GréBenverteilung fiir 90 °C und 80 mM NaOH,

jeder Datensatz ist eine Mittelung von 10 Messungen je 1 s

Da die mit einem NaOH/Pd-Verhéltnis von 4 zu 1 gebildeten Nanopartikel eine vergleichbare
GroBe und Breite der Grofenverteilung vorweisen wie bei der Synthese mit einem NaOH/Pd-
Verhiltnis von 2,5 zu 1 (50 mM NaOH), sollte auch der Bildungsmechanismus vergleichbar

ablaufen.

Nachdem untersucht wurde, in welchem Zeitbereich die Bildung der Nanopartikel bei hohen
NaOH-Konzentrationen ablduft, wurden als nidchstes die NaOH-Konzentrationen deutlich
verringert. Die Ergebnisse die fiir 10 mM NaOH und 90 °C gemessen wurden, sind in Abb. 28
dargestellt.
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Abb. 28: Zeitliche Anderung von Streukurve und vol.-gew. GréBenverteilung fiir 90 °C und 10 mM NaOH,

jeder Datensatz ist eine Mittelung von 10 Messungen je 5 s

Die Streukurven in Abb. 28 unterscheiden sich in ihrem Verlauf deutlich von denen, die mit
50 mM und 80 mM erhalten wurden. Die Streukurven zeigen liber den gesamten Bereich eine
Anderung, welche mit der Zeit immer langsamer wird, und selbst nach 5000 s noch nicht
abgeschlossen ist. Mit zunehmender Zeit wird der Abfall der Streuintensitit mit steigenden q-
Werten steiler, was fiir eine Zunahme der Grofe der gebildeten Partikel und eine
Verbreiterung der GroBenverteilung spricht. Die korrespondierenden IFT-Kurven (Abb. 28
rechts) zeigen, dass sich im Zeitintervall bis 150 s kleinere Partikel mit einer relativ schmalen
GroBenverteilung bilden, bevor sowohl Ry« als auch die Breite der GroBenverteilung mit
zunehmender Zeit groBer werden. Um diese ersten Schritte besser untersuchen zu koénnen,
wurde die Reaktion bei einer auf 25 °C reduzierten Temperatur unter sonst identischen

Bedingungen wiederholt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abb. 29 dargestellt.
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Abb. 29: Zeitliche Anderung von Streukurve und vol.-gew. GroBenverteilung fiir 25 °C und 10 mM NaOH

Durch Absenkung der Temperatur und die damit verbundene Verringerung der
Partikelbildungsgeschwindigkeit ldsst sich die Startphase deutlich besser analysieren. Die
PartikelgroBenverteilung innerhalb der ersten 1000 s dhnelt sehr stark dem Ergebnis des mit
50 mM NaOH durchgefiihrten Versuches. Anschliefend folgt auch hier eine Zunahme der
PartikelgroBe, wobei auch hier keine langsame Verschiebung der GroBenverteilung zu
groBBeren Radien zu erkennen ist. Es kommt eher zu einer Ausbildung einer Schulter, deren
Intensitdt mit steigender Reaktionslaufzeit zunimmt. Die sehr schwache Ausprigung ist der
Schulter zu diesem Zeitpunkt ldsst sich darauf zuriickfiihren, dass zum Reaktionsende nur

etwa ein Drittel der Pd-lonen umgesetzt ist.

Fiir die Versuche mit 20 mM NaOH bei 90 °C zeigt sich ein dhnliches Verhalten wie mit 10
mM NaOH. Auch hier kommt es zu Beginn zur Bildung kleiner monodisperser Partikel, aus
denen sich im weiteren Verlauf der Reaktion eine immer polydispersere Verteilung bildet

(Abb. 30).
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Abb. 30: Zeitliche Anderung von Streukurve und vol.-gew. GroBenverteilung fiir 90 °C und 20 mM NaOH

Die Zusammenfassung der Ergebnisse in Abb. 31 spiegelt die beschriebenen Verldufe der
Partikelbildung gut wieder. In beiden Fillen verlduft die Bildung vieler kleiner Partikel sehr

schnell. Im Anschluss daran erfolgt eine Abnahme der Partikelanzahl mit gleichzeitigem

Anstieg des Partikelradius. Diese Entwicklung im Zusammenhang mit den fiir 10 mM NaOH

und 20 mM NaOH gezeigten GroBenverteilungen legt die Annahme nahe, dass anstelle eines

Partikelwachstums

durch Anlagerung von Pd Atomen an vorhandene NP, das

Partikelwachstum durch eine Koalesenz von Pd-NP hervorgerufen wird. Dies wiirde auch die

Auspriagung einer Schulter anstelle eines Drifts der gesamten Partikelgrofenverteilung zu

groferen PartikelgroBen erkldren.
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Abb. 31: Zeitliche Verdnderung von Guinierradius und der norm. Partikelanzahl fiir 90 °C bei 30 mM, 20 mM

und 10 mM NaOH
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Die Ostwald-Reifung wire eine andere Moglichkeit, wie die Verdnderungen in der
Partikelanzahl und PartikelgroBe erkldrt werden konnten. Dabei 16sen sich die kleinsten
Partikel zu Gunsten groferer Partikel auf, ohne dass die partikelbildene Spezies (hier Pd-
Atome) dabei den Oxidationszustand wechselt. Dieser Prozess ist thermodynamisch
getrieben, da die Grenzflichenenergie kleiner Partikel deutlich groBer ist als die groBer
Partikel. Dieses Verhalten wurde bereits fiir getridgerte Pd-NP beschrieben. [68] [69] Eine
weitere Moglichkeit zur Erklarung des beobachteten Wachstumsverhaltens besteht im Prozess
der Atzung, wie es von Xiong et. al. fiir ein Chlorid-haltiges Pd-NP System beschrieben
wurde. [70] Dabei werden die Partikel in Sauerstoff-haltiger Atomsphire durch die
Anwesenheit von Chlorid fortwéhrend oxidiert und anschlieBend durch das Diol wieder
reduziert. Das erhaltene Ergebnis ist von dem Produkt der Ostwaldreifung schwer zu
unterscheiden. Mit dem von Xiong beschriebenen Mechanismus ldsst sich jedoch nicht
erkldren, warum die Partikel aus der Synthese mit 50 mM NaOH, auch iiber Wochen an der
Luft gelagert, stabil sind. Dieses Verhalten macht auch den Mechanismus der Ostwaldreifung
unwahrscheinlich, auch wenn deren deutlich schmalere GréBenverteilung zur Verringerung

der Alterungsgeschwindigkeit fiihrt.

Um ausschlieen zu konnen, dass die breite und asymmetrische Partikelgrofenverteilung
durch ein sehr ungleichméfBiges Wachstum mit reduzierten Pd Atomen stattfindet, wurden im
Folgenden Pd-NP, welche mit 50 mM NaOH synthetisiert wurden, als Wachstumskeime
genutzt. Im Mischer wurde anschlieBend die tliberschiissige NaOH der Pd-NP Losung mit HCI
neutralisiert. Dabei wurde davon ausgegangen, dass pro reduzierten Pd*" ein OH fiir die
Oxidation des Ethylenglykols verbraucht wurde. Die zeitliche Entwicklung der Streukurven

ist in Abb. 32 gezeigt.
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Abb. 32: Zeitliche Anderung von Streukurve und vol.-gew. GréBenverteilung fiir 90 °C und Zugabe von HCI zur

Neutralisation iiberschiissiger NaOH

Es ldsst sich ein dhnliches Verhalten fiir die Verlaufe der Streukurven erkennen, wie bei der
Partikelsynthese mit 10 mM NaOH. Gleiches gilt ebenfalls fiir die Verldufe der simulierten
GroBenverteilungen. Allerdings laufen die Prozesse unter diesen Bedingungen schneller ab als
bei der Reduktion mit geringen Mengen NaOH. Dies deutet darauf hin, dass die Zunahme der
PartikelgroBe nicht mit einer erneuten Reduktion einhergeht, wie es beim Atzmechanismus
(Pd’ > Pd*" > Pd") stattfindet, denn diese sollte eine dhnliche Geschwindigkeit aufweisen
wie im Versuch mit 10 mM NaOH. Eine weitere Erkldrung der Zunahme der Partikelgrof3e
iiber die Zeit ist die Koalesenz von Partikeln. Die TEM-Bilder fiir die Pd-NP mit 10 mM bzw.
20 mM NaOH =zeigen jedoch keine polykristallinen Partikel (sieche Abb. 12). Dies konnte
dadurch zustande kommen, dass die koaleszierten Partikel durch eine Umlagerung zum
Messzeitpunkt nicht mehr als solche erkennbar sind. [71] Umlagerungen treten auf, weil die
Oberflache und somit das Energieniveau von polykristallinen Partikeln hdher ist als das von
optimal aufgebauten Partikeln. Diese Umlagerungen sind jedoch bisher selten beobachtet
worden, was vor allem an der schweren Nachweisbarkeit liegt. Eine weitere mogliche
Erkldarung der Ergebnisse wire, dass die Pd-NP selbst Einfluss auf die Reduktion nehmen
(Autokatalyse) und deshalb die Reduktion der durch Atzung gebildeten Pd-lonen hier
schneller abliuft als beim Versuch mit 10 mM NaOH, wo zu Beginn weniger Pd-NP gebildet
werden. Da Pd-NP sehr gute Reduktionskatalysatoren sind, ist die autokatalytische Aktivitét
der NP bei der Reduktion der Pd** denkbar. Um dies zu untersuchen, wurden wie im
vorhergehenden Versuch monodisperse Pd-NP (50 mM NaOH) als Wachstumskeime genutzt

und dann anstelle von Sdure mit Pd-Salz-Lsung gemischt.
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Abb. 33: Zeitliche Anderung von Streukurve und vol.-gew. GroBenverteilung fiir 90 °C und Zugabe von Pd-Salz

Losung

Dieser Versuch zeigt sowohl bei den Streukurven als auch bei den simulierten
GroBenverteilungen einen vergleichbaren zeitlichen Verlauf, wie im Versuch mit der

Saurezugabe beobachtet.

Ein Unterschied ist die schnellere Bildung groB3er Partikel bei der Zugabe von Salz (Abb. 34)
und eine groflere maximale Partikelgrofle von etwa 5 nm in der simulierten Grofenverteilung.
Gut zu erkennen beim Vergleich von Partikelanzahl und Invariante ist, dass bei Sdurezugabe
die Anzahl der Partikel iiber die Zeit abnimmt, die Invariante jedoch relativ konstant bleibt.
Dies spricht dafiir, dass es unter Reaktionsbedingungen nicht zu einem starken Anstieg an
gelosten Pd-lonen kommt. Bei der Salzzugabe kommt es ebenfalls zu einer Abnahme der
Partikelanzahl wie bei der Sdurezugabe. Im weiteren Verlauf bleibt sie relativ konstant,
obwohl noch iiber den gesamten Messzeitraum das vorhandene Salz reduziert und in die NP

eingebaut wird, was an der permanent steigenden Invariante zu erkennen ist.
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Abb. 34: Zeitliche Verdnderung von Guinierradius und der norm. Partikelanzahl fiir 90 °C bei Zugabe von Pd-

Salz bzw. HCI zur Neutralisation (links); Zeitliche Veranderung der Invariante (rechts)

Die Versuche mit der Zugabe von Pd-Salz und HCI zu einer Pd-NP enthaltenden Ldsung
konnten keinen eindeutigen Hinweis liefern, ob die Reifung durch Atzung der Pd-NP oder die
Koalesenz fiir die Zunahme der PartikelgroBe bei geringen Konzentrationen von NaOH
verantwortlich ist. Wahrscheinlich ist, dass eine Uberlagerung von beiden Prozessen

stattfindet.

3.5  Einfluss der Siuremenge auf Anderung der Partikelgrofie

Wie die in-situ-Untersuchungen mit dem SAXS zeigten, dndert sich die PartikelgroBBe der Pd-
NP, wenn das freie NaOH neutralisiert wird. Da durch das geringe Volumen der Messzelle
keine weiteren Analysen zugénglich waren, wurden im Batchversuch zuerst Keime
synthetisiert und dann mit unterschiedlichen Mengen an HCI versetzt. Die dabei erhaltenen
Partikel wurden weitere 3 h bei 90 °C im Argonstrom behandelt und anschlieBend mit dem
TEM vermessen. Die erhaltenen Aufnahmen und die entsprechenden GréBenverteilungen sind

in Abb. 35 dargestellt.
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Abb. 35: TEM Bilder, MaB3stab: 10 nm und Histogramme, oben - Keime, mitte - 10 mM HCI, unten - 50 mM

HCl
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Die Ergebnisse bestitigen die in-situ-SAXS-Messungen und zeigen deutlich das
Verschwinden von kleinen Partikeln und die Bildung von groen Partikeln nach Sdurezugabe.
Da es selbst bei einer Konzentration von 50 mM HCI und der Bildung von bis zu 8 nm grof3en
Partikeln keine Hinweise auf Agglomerate gibt, sondern auch diese Grofen aus Einkristallen
bestehen, wie am Beispiel in Abb. 36 zu erkennen, macht es einen Reifungsprozess als
wachstumsbestimmenden Schritt wahrscheinlich. Dieser wurde bei der Bildung von Pd-NP

durch Photoreduktion auch von Harada et al. postuliert. [72]

Abb. 36: HRTEM der Netzebenen eines Pd-NP, Mafistab 5 nm

Hierbei scheint jedoch nicht, wie von Xiong et al. fiir das Auflésen von in ihrem Fall
verzwillingten Pd-NP postuliert, [70], die alleinige Anwesenheit von Cl und O, auszureichen.
Denn wihrend die bei 50 mM NaOH hergestellten NP in der Syntheseldsung keine Tendenz
zum Altern zeigen, 16sen sich die NP welche bei 10 mM oder 20 mM NaOH hergestellt
wurden, langsam wieder auf. So konnte bei den mit 10 mM NaOH hergestellten Pd-NP bereits
nach einer Woche wieder 20% des Palladiums als Pd*" nachgewiesen werden. Die Versuche
mit der Sdurezugabe zeigten aullerdem, dass bei einer groBeren Menge an verfiigbaren
Hydronium-Ionen die Geschwindigkeit der Reifung zunimmt, dies fiihrt in einem
vergleichbaren Zeitintervall zu groBeren Partikeln. Diese Beobachtungen und die deutliche
Absenkung des Redoxpotentials von Palladium (0,915 V) in Anwesenheit von Chlorid-Ionen
(0,62 V) legen nahe, dass eine bestimmte Konzentration an Hydronium-Ionen fiir die Atzung

der Pd-NP notwendig ist.
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3.6 Phasentransfer

Nachdem die Synthese von Pd-NP in Ethylenglykol in Anwesenheit von PVP untersucht
wurde, sollte eine Moglichkeit gefunden werden, den sperrigen Stabilisator zu entfernen. Das
PVP kann sowohl negative Auswirkungen auf die katalytischen Aktivitdt der NP als auch auf
das Heterogenisieren der NP haben. [73] [74]

Um dies zu erreichen gibt es mehrere Moglichkeiten: Der Stabilisator kann z.B. chemisch
abgebaut werden oder durch einen stirkeren energetischen Stabilisator vollstindig von der
Oberfliache verdrangt werden. Da sich PVP jedoch thermisch nur schwer abbauen lédsst (Abs.
5.2.3) und die Partikel nach Entfernen des PVP noch katalytisch aktiv sein sollen, was mit
dem Einsatz starker energetischer Stabilisatoren nicht vereinbar ist, wiare der Phasentransfer
eine geeignete Moglichkeit. Hierbei wird durch die Uberfiihrung der Pd-NP in eine Phase, die
kein PVP aufnimmt, erreicht, dass kein PVP mehr an der NP-Oberfldche adsorbiert ist. In der
Literatur sind bereits einige Beispiele fiir einen solchen Phasentransfer beschrieben, wobei NP
aus verschieden Elementen mit einer Vielzahl von Stabilisatoren genutzt wurden [75] [76]
[77]. Fir Pd-NP wurde dieser Prozess in modifizierter Form von Rao et. al. angewendet [78],
jedoch wurden im Gegensatz zu dieser Arbeit die NP ohne Stabilisatoren in der polaren Phase
hergestellt, da der Phasentransfer und die Synthese als eine Ein-Topf-Reaktion durchgefiihrt

wurden. Hier sollte jedoch die Extraktion von PVP stabilisierten Pd-NP untersucht werden.

Die Partikel wurden nach SAV 6.5.1 hergestellt, wobei NaOH-Konzentrationen von 10 mM,
20 mM und 50 mM NaOH genutzt wurden. Die so erhaltenen Partikel wurden dann nach SAV
6.5.4 extrahiert. Dabei konnten deutliche Unterschiede zwischen den verschiedenen Proben
beobachtet werden. Wéhrend sich fiir die 50 mM NaOH-Probe die EG-Phase innerhalb von
zwei Stunden vollstidndig entfarbte, war sowohl die 10 mM als auch die 20 mM EG-Losung
auch nach 48 h noch nicht entfarbt. Eine Temperaturerhohung von 25 °C auf 100 °C im
Druckrohr fiihrte zwar zur vollstindigen Entfirbung der EG-Phase, jedoch zu keiner
Anreicherung der NP im Toluol. Stattdessen bildete sich an der Grenzfldache beider Phasen ein

schwarzer Film, welcher sich in keinem géngigen Losungsmittel 16ste.

Die folgenden Abbildungen zeigen Streukurven (Abb. 37) und eine TEM Aufnahme (Abb.
38) der Pd-NP in Ethylenglykol und nach der Extraktion in Toluol. Bei den Streukurven vor
und nach der Extraktion der 50 mM NaOH-Probe in Toluol-Phase sind kleine Unterschiede

festzustellen. So nimmt die Intensitit bei groBeren q-Werten (>2,5 nm™') etwas schneller ab,
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was fiir eine leichte PartikelgroBenzunahme spricht, was auch durch die Auswertung der TEM

Aufnahmen bestétigt wird.

0.1 T

I{a)/ a.u.

a/lnm]

——50mM NaOH-EG  ——50 mM NaOH - Toluol

Abb. 37: Streukurven, Extraktion von Pd-NP aus der EG Synthese Lésung mit 50 mM NaOH und 60 mM
PVP(Monomer), mit Toluol mit 100 mM C;,-Amin bei Raumtemperatur
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Abb. 38: TEM Aufnahme, MaBistab: 5 nm und Histogramm, Extraktion von Pd-NP aus der EG Synthese Losung
mit 50 mM NaOH und 60 mM PVP(Monomer), mit Toluol mit 100 mM C;,-Amin bei Raumtemperatur

Zusitzlich kdnnte das Verschwinden von sehr kleinen Pd-Clustern (<0,5 nm) diese Anderung
verursachen. In den Ausgangslosungen konnten bei HAADF (High-angle annular dark field)
Aufnahmen (Abb. 39) gelegentlich Pd-Cluster beobachtet werden, welche nur Bruchteile
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eines Nanometers grofl sind. Beim Vergleich der TEM-Bilder der Pd-NP in der EG-Phase

(Abb. 12) und im der im Toluol sind keine signifikanten Unterschiede zu erkennen.

Abb. 39: HAADF Aufnahme von Pd-NP bei 50 mM NaOH, Mafstab: 10 nm,

Diese Pd-Cluster konnten in der Toluol-Phase nicht beobachtet werden. Das bedeutet nicht,
dass diese Cluster nicht mehr vorhanden sind, denn diese Cluster lassen sich nur unter
optimalen Bedingungen bildlich darstellen und waren auch bei den Proben in EG nicht jedes
Mal nachweisbar. Jedoch konnte in keiner der untersuchten Pd/C,-Amin Proben ein Hinweis

auf sie gefunden werden.

Beim Vergleich der Extraktionen der Pd-NP-Losungen mit geringeren NaOH-
Konzentrationen zeigt sich, dass bei der Extraktion die PartikelgroBe einen groen Einfluss
hat. Die Streukurven der Pd-NP nach 24 h Extraktion bei 100 °C in der Ethylenglykol-Phase
als auch in der Toluol-Phase unterscheiden sich deutlich von der Streukurven der

Ausgangslosungen (Abb. 40).
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Abb. 40: Streukurven, Extraktion von Pd-NP aus der EG Synthese Losung mit 10 mM - links bzw. 20 mM -
rechts NaOH und 60 mM PVP(Monomer), mit Toluol mit 100 mM C;,-Amin bei Raumtemperatur

Mit Hilfe der IFT-Methode lieB sich fiir die Kurven der Ethylenglykol-Phase nach der
Extraktion bei 10 mM und 20 mM NaOH keine Anpassung vornechmen. Die Simulationen der
PartikelgroBenverteilungen fiir die Ausgangslosungen zeigen ein Maximum bei 2,8 nm (10
mM NaOH) bzw. 2,6 nm (20 mM NaOH), wobei beide Verteilungen eine Schulter zu
kleineren PartikelgroBen zeigen. Die Simulationen fiir die in Toluol extrahierten Partikel
haben ihr Maximum bei 1,0 nm, hier ist bei beiden Proben jedoch auch eine geringer Anteil
groflerer Partikel festzustellen (Schulter auf der rechten Seite). Deshalb wurden von den NP in
beiden Phasen TEM Aufnahmen angefertigt. Die TEM-Bilder in Abb. 41 zeigen ein dhnliches
Bild wie die Streukurven. Es ist zu erkennen, dass in der EG Phase der Anteil an grof3en
Partikeln deutlich hoher ist als in der Toluol-Phase. Das spricht dafiir, dass die kleinen Pd-NP
entweder durch das Amin stirker oder durch das PVP schwiécher koordiniert werden als die
groflen Pd-NP. Eine stirkere Stabilisierung von Pt-NP durch Amine wurde bereits von Yang

et. al. beschrieben. [79]
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Abb. 41: TEM Bilder von Pd-NP nach der Extraktion aus der EG-Phase, a) 10 mM NaOH — Toluol, b) 10 mM
NaOH - EG, ¢) 20 mM NaOH - Toluol, d) 20 mM NaOH — EG, MaBstab: 5 nm

Gegen eine stirkere Stabilisierung der kleineren NP durch Amin Liganden spricht, dass auch
nach der Extraktion immer noch Pd-Cluster in der Ethyleneglykol-Phase nachweisbar sind
(Abb. 42). Denn wire die Bevorzugung von kleineren Nanopartikeln durch die Amin-
Liganden nur ein stetiger Trend, so miissten als erstes die deutlich unter Inm grof3en Pd-

Cluster extrahiert werden.
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Abb. 42: HAADF Aufnahme von Pd-NP bei 20 mM NaOH in EG, nach Extraktion, Maf3stab: 20 nm

Eine Erklarung fiir diese Beobachtungen wére eine unzureichende Stabilisierung fiir Pd-
Cluster im Toluol, so dass die extrahierten Cluster im Toluol zu dhnlichen GroB3en wie die
bereits vorhandenen Pd-NP wachsen. Eine weitere Erklarung wére, dass es sich nicht um
einen linearen Trend handelt, sondern bei einer bestimmten Partikelgrof3e ein Optimum fiir die
Stabilisierung erreicht wird, weil z.B. bei optimaler GroBe das Verhéltnis von Platzbedarf des

Liganden und Partikeloberfldche zu einer besonders dichten Besetzung dieser fiihrt. [80]

3.7  Zusammenfassung

Mit Hilfe der durchgefiihrten Experimente konnte gezeigt werden, dass die Bildung von Pd-
NP aus einem Tetrachloropalladat-Prakursor nicht nach dem von LaMer postuliertem
Mechanismus erfolgt. Dies fiihrt dazu, dass sich die PartikelgroBe nicht iiber eine Anderung
der Geschwindigkeit der Reduktion der Pd*" Tonen steuern lisst. Vielmehr liegt der Schliissel
zur Steuerung der PartikelgroBe in der Konkurrenz zwischen Reduktion des Salzes und
Oxidation der Partikel. Die Oxidation ldsst sich dabei zwar sehr stark zuriickdrdngen, in dem
eine bestimmte Konzentration an NaOH in der Syntheselosung iiberschritten wird, jedoch
lassen sich auch bei hohen NaOH-Konzentrationen keine unterschiedlichen PartikelgroBen
herstellen. Es erfolgt stets die Bildung von Partikeln mit ca. 1 nm Radius, da bei hohen
NaOH-Konzentrationen die Keimbildung stark bevorzugt ist. Auch durch den Einsatz von
Semi-Batch und kontinuierlichem Verfahren liel sich in den durchgefiihrten Experimenten
keine Trennung von Keimbildung und Keimwachstum erzielen. Durch die in-situ SAXS-

Messungen konnte gute Einblicke in das Zusammenspiel der ablaufenden Prozesse gewonnen
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werden. Die Messungen zeigten deutlich, dass aus den bereits gebildeten kleinen Pd-NP durch
Zugabe von Sidure dhnliche PartikelgroBenverteilungen gebildet werden, wie bei der

Reduktion bei niedrigen NaOH-Konzentrationen.

Die Ergebnisse aus der Untersuchung der Partikelbildung sind in dem in Abb. 43 dargestellten
postulierten Mechanismus zusammengefasst. Bei Anwesenheit von OH-Ionen kommt es zur
sehr schnellen Bildung kleiner Nanopartikel, welche aus einem Keimbildungs- und
Wachstumsprozess hervorgehen (NaOH), hierbei startet die Reaktion abhingig von der
Menge des eingesetzten Stabilisators schon bei sehr niedrigen Temperaturen. Mit diesem
Prozess starteten alle Partikelbildungen in dem untersuchten Parameterraum, denn ohne die
Zugabe von NaOH wurde keine Partikelbildung beobachtet. Dass diese Partikel fiir hohe
NaOH/Pd-Verhiltnisse ab einer bestimmten GroBle nicht weiter wachsen, konnte neben
sterischen Effekten durch die Stabilisatoren z.B. auch durch die Polarisation der Oberfldche

und den daraus resultierenden abstoBenden Coulomb-Wechselwirkungen erklart werden.

Abb. 43 Postulierter Mechanismus der Pd-Nanopartikelbildung

Wird ein bestimmtes Verhiltnis an OH™ zu [PdCl4]* unterschritten, so kommt es bevor das
gesamte Pd*" reduziert ist, zur Destabilierung der kolloidalen Ldésung (kein NaOH). Ab
diesem Zeitpunkt laufen zwei Prozesse gleichzeitig ab, einerseits das Partikelwachstum,
welches unter diesen Bedingungen aber stark verlangsamt ist und andererseits eine Atzung
der Nanopartikel. Beim Partikelwachstum scheint unter den verdnderten Bedingungen in
Losung, die unter hohen OH™ Konzentrationen beobachtete Wachstumsbarriere nicht mehr zu
existieren, was theoretisch den Zugang zu monodisperen grofleren Pd-NP erlauben sollte,
gleichzeitig findet unter diesen Reaktionsbedingungen auch die Auflosung der Partikel statt.

Die so neu zur Verfiigung gestellten Pd-lonen werden dann wieder reduziert und stehen somit
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fiir ein erneutes Wachstum bzw. eine erneute Keimbildung zur Verfiigung. Es kommt also zu
einer Uberlagerung von mindestens drei Prozessen, der Keimbildung, dem Keimwachstum
und der Atzung. Das Ablaufen weiterer Prozesse, wie z.B. der Koaleszenz konnte durch die
erhaltenen Ergebnisse nicht vollstindig ausgeschlossen werden. Durch diese Uberlagerung
kommt es dazu, dass auch nach ldngeren Reaktionslaufzeiten Pd-Ionen und kleine Pd-NP

nachweisbar sind und es nicht zur Ausbildung monodisperser gro3er Pd-NP kommt.

Dieses Verhalten ist untypisch fiir NP der Platinmetalle, so konnten in der Arbeitsgruppe mit
Iridium, Platin, Ruthenium und Rhodium monodisperse Nanopartikel beliebiger Grofle aus
den analogen Chloro-Komplexen synthetisiert werden. Jedoch ist nur fiir Palladium eine so
starke Absenkung des Redoxpotentials (AE=0,3V) in Anwesenheit von Chlorid-lonen zu
verzeichnen, so dass es zu einer Oxidation der Partikel bereits bei milden Bedingungen
kommt. Um monodisperse Palladium-NP unterschiedlicher GroB3e herzustellen kann man z.B.
mit PA(NOs), als Prakursor arbeiten, jedoch reichen schon geringe Mengen an Chlorid z.B. im

Polyol um die Synthese zu stdren.
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4. Nanopartikeltrennung

4.1 Stand der Technik

Wie die Ergebnisse aus Kapitel 3 gezeigt haben, ist die Herstellung streng monodisperser
Nanopartikellosung mit dem Polyolsystem und dem Tetrachloropalladat-Prakursor nur
begrenzt mdglich. Gleichzeitig fiihren an die Synthese anschlieBende Préparierungsschritte,
wie der Phasentransfer oft zu Verbreiterungen der PartikelgroBenverteilung. Eine Moglichkeit
trotzdem monodisperse Nanopartikel zu erhalten ist eine nachfolgende groBenspezifische
Trennung. Ein Vorteil der Trennung ist, dass liber diesen Weg unterschiedliche Partikelgroflen
zuginglich wiren, bei denen die NP bei gleichen Synthesebedingungen hergestellt wurden. So
lasst sich der GroBeneinfluss z.B. auf die Katalyse isoliert untersuchen, da gezeigt wurde, dass
auch anndhernd gleichgrofle NP bei unterschiedlichen Synthesebedingungen unterschiedliche

katalytische Aktivititen zeigen. [81]

In der Literatur sind verschiedene potentielle Mdoglichkeiten beschrieben um eine
groBenselektive Trennung der Nanopartikel durchzufiihren. Im Folgenden sollen diese
Methoden kurz vorgestellt werden, die einen Zugang zu den gréBenselektiv getrennten

Nanopartikeln ermdglichen, d.h. rein analytische Methoden werden vernachlassigt.

Bei der Sedimentation werden die Partikel aufgrund ihrer unterschiedlichen Dichten getrennt.
Generell wird zwischen der statischen und der dynamischen Sedimentation unterschieden. Die
statische Sedimentation stellt die wohl einfachste Moglichkeit dar, da hier auller der
natiirlichen Gravitation keine weitere Triebkraft genutzt wird, um Nanopartikel
groBenselektiv zu trennen. Jedoch ist diese Methode sehr zeitaufwendig und besitzt nur eine
geringe Auflosung und hohe Trenngrenzen. Bei der dynamischen Sedimentation wird die
Trennkraft mit Hilfe einer Zentrifuge erzeugt, wodurch der Zeitaufwand stark verringert wird.
Um jedoch kleine Nanopartikel aufzutrennen, ist ein sehr hoher préiparativer Aufwand
erforderlich. Es werden sehr komplexe Losungsmittelgemische und
Losungsmittelschichtungen verwendet, die Aufnahme der getrennten Partikel ist umstdndlich

und selbst bei 300000 g werden mehrere Stunden fiir die Trennung bendtigt.[82] [83] [84]

Bei der Filtration erfolgt die Trennung an pordsen Membranen hauptsdchlich auf Grund des
Siebeffekts und bei dichten Membranen auf Grund der Loslichkeit in der Membran. Ein

grof3er Vorteil dieser Methode ist die gute Zugénglichkeit zu grolen Probenvolumina und der
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geringe Zeitaufwand bei einem verhédltnisméfBig geringen Energieaufwand. [85] [86] Ein
entscheidender Nachteil dieser Methode ist, dass auf Grund des relativ geringen Angebotes an
Membranen kaum eine Anpassung an das Trennproblem stattfinden kann und fiir die
Abtrennung jeder Fraktion eine neue Membran und somit eine weitere Filtration durchgefiihrt
werden muss. [87] Ein =zusitzliches Problem bei Membranverfahren ist, dass
Wechselwirkungen mit der Membran unterdriickt werden miissen, ohne die Nanopartikel zu

passivieren.

Eine weitere Methode zur préiparativen Nanopartikeltrennung ist die Elektrophorese. Die
Triebkraft hierbei ist die elektrophoretische Mobilitdt, also ihre Bewegung in einem
elektrischen Feld und ihr Diffusionskoeffizient im Trigermedium. [88] [89] [90] Neben der
hohen Auflosung ist der grofite Vorteil der Methode der sehr einfache Aufbau. Nachteilig sind
neben dem hohen Zeit- und Arbeitsaufwand auch das geringe Trennvolumen und die Zugabe
von Hilfselektrolyten. Diese werden meist im groBen Uberschuss zugegeben und enthalten
funktionelle Gruppen, welche mit der Nanopartikeloberfliche wechselwirken. Das bedeutet,
dass nach der Trennung noch weitere Aufarbeitungsschritte folgen miissen, welche die fein
eingestellte Partikelgrofenverteilung wieder zerstoren konnen. Besonders hervorzuheben ist
unter den elektrophoretischen Methoden die kontinuierliche Flusselektrophorese. Sie ist im
apparativen Aufbau zwar etwas komplexer als die klassische Gelelektrophorese, dafiir fallen

die arbeitsintensiven Schritte wie Vorbereitung und Aufarbeitung fast vollstandig weg. [91]

Die GroBenausschlusschromatographie gehdrt zu den ersten Methoden, die zur
groflenspezifisch Partikeltrennung eingesetzt wurden. Sie weist neben dem relativ hohen
apparativen Aufwand einen weiteren elementaren Nachteil auf. So beruht die Trennkraft und
somit die Auflosung auf der Wechselwirkung zwischen Probe und stationédrer Phase. [92] Das
bedeutet, dass die Partikel fast vollstindig passiviert werden miissen, damit sie die Séule
wieder verlassen. [93] Dadurch kénnen die getrennten Partikel aber nicht ohne Aufarbeitung
und somit mogliche Verdnderungen in der PartikelgroBenverteilung in Folgeprozessen

eingesetzt werden.

Ein groBes Potential flir die groBenselektive Trennung besitzen die Feld-Fluss-
Fraktionierungsmethoden, insbesondere die Asymmetrische-Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung
(AF4). Entwickelt wurde diese Technik 1966 von Giddings. [94] Der grofite Unterschied
dieser Systeme zur Chromatographie besteht darin, dass es bei dieser Methode keine

stationdre Phase gibt. Anstelle einer Sdule wird fiir die Trennung ein Kanal, mit einer Hohe
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von maximal 500 um in dem senkrecht zur Strémungsrichtung ein Kraftfeld ausgerichtet ist,
genutzt. In Abb. 44 ist das Prinzip der AF4 gezeigt. Fiir die Realisierung des Kraftfeldes gibt
es verschiedene Moglichkeiten, z.B. ein elektrisches Feld, Schwerefeld, Temperaturgradient
oder ein Stromungsfeld. Ein groBer Vorteil dieser Technik liegt in der Moglichkeit, die
Trennkraft zu variieren, wodurch die Methode in einem weiten Groflenbereich einsetzbar ist,
ohne Anderungen an der Hardware (wie z.B. Siulentausch bei der GPC) vornehmen zu

miissen.

t=0 !y t>>0

Fluss -
Vektoren

L
Membran t Diffusion
Abb. 44: Prinzip AF4

Die Trennung der Partikel erfolgt bei allen Feld-Fluss-Fraktionierungsmethoden durch das
angelegte Kraftfeld und die entgegen gerichtete Diffusion. Formel 15 zeigt, dass sich die
Partikel bei einem konstanten Querfluss (V) je nach Diffusionskoeffizent (D) in

unterschiedlichen mittleren Entfernungen zur Unterseite des Kanals [ befinden.

(15)

><<'| S

Der Diffusionskoeffizient (D) ist nach der Stoke-Einstein Gleichung im Trennsystem direkt
abhéngig vom hydrodynamischen Radius (Ry), da die Viskositit des Losungsmittels (1) und
die Temperatur (T) als konstant angenommen werden konnen. Der hydrodynamische Radius
ist dabei aber nicht der Nanopartikelradius, sondern die Summe aus hydrodynamischem

Nanopartikelradius und Radius der Ligandenhiille.

_ _ksT (16)
o 677.'77RH
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Da sich in dem Kanal eine laminare Strdomung und somit ein parabolisches Stromungsprofil
ausbildet, bewegen sich die Partikel schneller, je weiter sie von der Membran entfernt sind.
Die Abhingigkeit der Retentionszeit von den unterschiedlichen Parametern der Trennung,

beschreibt die Giddings-Gleichung. [95]

Rymw? V, (17)
B kT vy

Neben dem hydrodynamischen Radius (Ry) beeinflusst auch das Verhéltnis von Querfluss
(V) zu Kanalfluss (V) die Retentionszeit linear, wihrend die Kanalhdhe (w) sogar im

Quadrat eingeht.

4.2 AF4 Anlage

Die Messungen wurden an einem Gerdt von Postnova analytics mit der Bezeichnung AF2000
AT (Abb. 45) durchgefiihrt. Als Membran wurde eine regenerierte Cellulose Membran mit
einem Cut-off von 5 kDa des Typs Nadir COO5F genutzt. Der Kanal war 29 cm lang und 5 cm
breit und hatte eine H6he von 500 um. Als online-Detektor wurde der Jasco MD-2010plus
multi Wellenldngendetektor mit einem Messbereich von 240 bis 600 nm und einer
Kiivettenldnge von 1 cm genutzt. Das Zeitintervall zwischen zwei Messungen betrdgt 2 s. Als

Eluent wurde Ethanol fiir die Versuche mit PVP als Stabilisator eingesetzt, bei den Versuchen

mit Dodecylamin wurde Toluol verwendet.

TIP Flow Focus Flow Detector
Flow
} ] Top Plate
2
A M
Spacer
Membrane
%, CeramicFrit 7

Bottom Plate

Abb. 45: AF2000 AT von Postnova analytics mit Explosionszeichnung des Trennkanals
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4.3 Trennung von Pd/PVP

Aus der Literatur sind bereits Arbeiten bekannt, die erfolgreiche Nanopartikeltrennungen in
Anwesenheit von Polymeren durchfiihren. So waren Thiinemann et. al. in der Lage in
Anwesenheit von Carboxydextran Maghemit (y-Fe,O3) Nanostdbchen mit Durchmessern von
1,2 - 1,7 nm und Langen von 7 — 30 nm zu trennen. Sie hatten dabei jedoch grofle
Schwierigkeiten, ihre TEM- und SAXS-Daten zu korrelieren. [96] Cho und Hackley
beschrieben die Trennung von Goldnanopartikeln in Anwesenheit von Thiol-
endfunktionalisiertem Polyethylenglycol. [97] Dabei trennten sie 30 nm groBe Goldsphéren

von 60 nm groBen, die sie vorher einzeln hergestellt und zusammengegeben haben.

Die in dieser Arbeit standardmédBig hergestellten PVP-stabilisierten Pd-NP, wurden fiir die
ersten Trennversuche genutzt. Als Losungsmittel wurde Ethanol verwendet. In Abb. 46 ist ein
unter optimierten Flussbedingungen aufgenommenes Fraktogramm von V02 (10mM NaOH,
100 °C) und PVP zu sehen. Die PartikelgroBenverteilung dieser Probe war am inhomogensten
und somit das scheinbar einfachste Trennproblem. Gut zu erkennen, ist der VOID-Peak
(scharfer Peak nach ca. 3 min), welcher aus nicht getrennten Material bzw. sehr groflen
Strukturen besteht. Daran anschlieBend ist der ROI-Peak (Room of Interest) zu erkennen. Hier

wird das zu dieser Zeit eluierte Material durch die unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten

getrennt.
.—i_
o
=
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Abb. 46: Fraktogramme von Pd/PVP (V02) und PVP K-30 bei Wellenlédnge von 300 nm

Es ist gut zu erkennen, dass die Kurve fiir die Pd-NP intensiver ausgepragt ist, was an der

starkeren Adsorption der NP bei 300 nm liegt. Gleichzeitig ist zu erkennen, dass der zeitliche
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Verlauf der Kurven (Maximum, Ende Elution der Probe) sehr dhnlich ist. Dies deutet darauf
hin, dass die Trennung durch die GroBenverteilung des Polymers bestimmt wird. Um diese
Annahme zu priifen, wurden mit Hilfe eines Fraktionssammlers mehrere Fraktionen
geschnitten und mit dem SAXS vermessen. Die Streukurven sind in Abb. 47 dargestellt, die
zugehorigen Daten iiber die Zeitintervalle der Fraktionen und deren Guinier-Radius sind in

Tab. 9 zusammengestellt.

I(q) / a.u.

q/[nm7]
——A -norm——B -norm C-norm
=D -norm-——E -norm

Abb. 47: normalisierte Streukurven der Trennung von Pd/PVP

Die Streukurven wurden normalisiert um sie trotz der unterschiedlichen Konzentrationen der
Fraktionen optisch miteinander vergleichen zu konnen. Es ist erkennbar, dass die

Kurvenverldufe nahezu identisch sind, was auch die ermittelten Guinier-Radien zeigen.

Tab. 9: Zeitintervalle und Guinier-Radien fiir Trennung Pd/PVP

Sample  Zeitintervall Guinier-Radius
min nm
A Ausgang 3,31
B 6,5-10,5 3,23
C 10,5-12 3,30
D 12-13,5 3,28
E 13,5-15 3,31

Die SAXS Ergebnisse zeigen, dass es in diesem System nicht moglich ist die Nanopartikel

hinsichtlich ihrer GroBe aufzutrennen. Ein mdglicher Grund ist, dass die Groenverteilung des
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PVP die der Nanopartikel iiberlagert, da hier die Unterschiede des Hydrodynamischen
Durchmessers deutlich grofer sein konnen. Wie bereits beschrieben ist die Anwesenheit von
PVP notwendig um die NP zu stabilisieren (Abs. 3.1.7). In der Literatur finden sich Angaben
iiber einen hydrodynamischen Durchmesser von etwa 30 nm fiir PVP K30 in Wasser, [98] fiir
Ethanol gibt es keine Werte. Es muss jedoch beachtet werden, dass das PVP, sobald es mit
z.B. Nanopartikeln wechselwirkt deutlich dichtere Konformationen annehmen kann. [98]
Weiterhin ist nicht bekannt, ob pro PVP-Molekiil mehr als ein Nanopartikel stabilisiert wird
oder ob ein NP mit mehr als einem PVP-Molekiil wechselwirkt. [99] Neben dem Verhéltnis
von Stabilisator zu NP [100] kann auch der pH-Wert entscheidend sein, welche Art von
Stabilisierung der in Abb. 48 dargestellten Varianten vorliegt. Im Gegensatz zu den in der
Literatur beschriebenen Trennungen ist der Durchmesser der hier verwendeten NP deutlich

geringer, was zu einer hoheren Anfélligkeit der Methode fiihrt.

3) Uberbriickungsflockung {b} Sterische Slabilisierung

niedrige malige
Polymer- Polymer-
konzentration konzentration

&

,,nhe%@%@%@@w

Polymer- Polymer-
konzentration konzentration

(d) verminderungsstabilisierung ~ (C) Verminderungsflockung

Abb. 48: Stabilisierungs- und Flockungswirkung von Polymeren [59]

4.4 Trennung von Pd/Ci;-Amin

Um eine Trennung auf Grund der GroBenverteilung der Nanopartikel zu erhalten, wurde der
polymere Stabilisator PVP durch C;,-Amin mittels der in Abs. 3.5 beschriebenen Prozedur
ersetzt. Die Stabilisierung mit Cj-Amin hat mehrere Vorteile; es hat keine eigene
GroBenverteilung, es besitzt nur eine Koordinationsstelle womit eine iiberbriickende
Stabilisierung ausgeschlossen wird und es neigt nicht zur Bildung stabiler Superstrukturen.
Weiterhin sind Amine relativ schwache koordinierende energetische Stabilisatoren [101]
[102], welche eine katalytisch Anwendung der NP nach der Trennung nur wenig behindern

sollte. [103]
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Da V09 (50 mM NaOH, 100 °C) nur {iber eine schmale PartikelgroBenverteilung verfligt und
die Extraktion groBerer NP mit C;,-Amin nicht zufriedenstellend funktioniert, wurde durch
eine Behandlung bei 100 °C den Pd/Cj-Amin Partikeln eine Verbreiterung der

GroBenverteilung induziert. Diese wurde anschlieBend charakterisiert (Abb. 49).

Ha)/ 2.

q/nm?

20 nm ‘A : < Experimentell ——Simuliert

Abb. 49: a) TEM Bild der mit Ci,-Amin stabilisierten Pd-NP (Mafistab 20 nm), b) und die zugehorige
Streukurve samt Fit

Das TEM Bild zeigt eine breite Groenverteilung der NP und gleichzeitig starke Unterschiede
in der Morphologie der Partikel. So liegen neben anndhernd kugelformigen Partikeln auch
erdnussformige und schlangenférmige Aggregate vor, welche aus mehreren einzelnen

Sphéren zusammengesetzt sind (Abb. 50).
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Abb. 50 HRTEM mit sichtbaren Netzebenen der einzelnen Kristallite

Die Auswertung der TEM-Bilder ergab einen durchschnittlichen Partikeldurchmesser von 4
nm. Die zugehdrige Streukurve ist in Abb. 49b zu sehen, mit der simulierten Streukurve der
durch die IFT-Methode ermittelten GrofBenverteilung. Das Maximum der vol.-gew.
GroBenverteilung liegt bei 2,8 nm. Zum besseren Vergleich der Ergebnisse beider Methoden

sind die Ergebnisse in Abb. 51 iibereinander dargestellt.

0,3 -

rel. Haufigkeit

0,1 -

o} 2 4 6 8 10
Radius / [nm]

ETEM ——SAXS

Abb. 51: Vergleich TEM, SAXS Ergebnisse fiir Pd/C,-Amin

Beide GroBenverteilungen stimmen gut {iberein, vor allem unter Beriicksichtigung, der
Probleme der SAXS-Auswertung fiir starke Abweichungen in der Morphologie (siche 6.4.1).

Das stark ausgeprigte Maximum bei 2,7 nm fiir die vol.-gew. GréBenverteilung ldsst sich

68



dadurch erkldren, dass es sich bei den grof3eren Strukturen um agglomerierte Sphéaren handelt,

welche denselben Durchmesser besitzen wie die einzeln vorliegenden Sphéren (ca. 2,7 nm).

Die Trennung der Pd/C;>-Amin wurde mit Toluol als Eluent durchgefiihrt. Die NP sind zwar
auch in Ethanol dispergierbar, jedoch werden sie in diesem Fall nicht ausreichend durch das
Ci2-Amin stabilisiert. Dadurch konnen sie sich wihrend der Trennung zusammenballen und
an der Membran haften bleiben. In Abb. 52a sind Fraktogramme der Trennung von Pd/C ;-
Amin zu sehen, die mit optimierten Einstellungen der Flussraten der verschiedenen Pumpen

(Abb. 52b) erhalten wurden.
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Zeit f min 0 5 10 15 20 25
Zeit / min
——C12-Amin ——Trennung1 Trennung 2
——Trennung 3— Trennung 4 ——Cross ——TIP Focus

Abb. 52: a) Fraktogramme der Pd/C;,-Amin und von C;,-Amin bei 350 nm, b) Profil der Volumenstréme

Die Fraktogramme zeigen, wie reproduzierbar die Trennung ist. Gleichzeitig ist ein deutlicher
Unterschied zum Fraktogramm des reinen Ci,-Amins sichtbar, da es wihrend der Trennung
iiber den Permeatstrom vollstindig ausgetragen wird. Dies z&hlt auch zu den Vorteilen dieser
Trennmethode, dass niedermolekulare Verunreinigungen wie z.B. der iiberschiissige
Stabilisator abgetrennt werden. Dies belegen auch die in Abb. 53 gezeigten 'H NMRs, hierfiir
wurden jeweils 6 mg Probe in 2 ml d¢-Benzol gelost. Im Gegensatz dazu benétigen andere

Trennmethoden zum Teil sogar Hilfssubtanzen fiir die Trennung, z.B. die Elektrophorese.
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Abb. 53: H' NMR Spektren von Ci,-Amin, Pd/C;,-Amin vor und nach der Trennung in ds-Benzol

Wihrend vor der Trennung noch deutliche Signale fiir Cj,-Amin gefunden werden kdnnen, ist

nach der Trennung kein Amin mehr nachweisbar. Dies spricht dafiir, dass zur eigentlichen

Stabilisierung der NP eine geringere Menge an Ci,-Amin als zum Phasentransfer eingesetzt

wurde.

Fir den Nachweis der Trennung werden 9 Fraktionen mit einem Zeitintervall von je 30 s

geschnitten. Da das Probenvolumen pro Injektion sehr klein ist, wurde die Trennung 20 -mal

wiederholt. Die UV/Vis-Profile (Abb. 54) der Pd-NP der einzelnen Fraktionen zeigen

deutliche Unterschiede. Diese Farbdnderungen konnen als Hinweis fiir unterschiedliche

PartikelgrofBen gelten. [104] [105]

Extinktion / a.u.

0 T
300 500

700 900
Wellenlange f nm

——8min30s ——9min00s ——9min30s ——10min00s

——10min30s ——11min00s 11min30s 12min00s

Abb. 54: UV/Vis- Spektren der 9 gesammelten Pd-NP Fraktionen. B (8,5min-9min), C (9min-9,5min), D (9,5-

10min), E (10min-10,5min), F (10,5min-11min), G (11min-11,5min), H (11,5min-12min), I (12min-12,5min)
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Da Pd-NP jedoch keine charakteristischen Plasmonbanden wie Gold und Silber besitzen, ist
eine Groflenabschitzung mittels UV/Vis-Daten nicht moglich. Daher wurden die einzelnen
Fraktionen mit SAXS und TEM vermessen. Die Streukurven sind in Abb. 55a dargestellt.
Beim Vergleich der Streukurven lassen sich bereits optisch Unterschiede im Intensitétsverlauf
feststellen. So féllt die Intensitit der Streukurven der spéter eluierten NP schon bei kleineren
q-Werten ab. Bei der Auftragung der Streukurven als Guinierplot (Abb. 55) zeigen sich noch
weitere Unterschiede, so ist fiir die friih eluierten Proben auch bis zu sehr kleinen q-Werten
kein Abweichen vom lineare Verhalten der Kurven erkennbar und der Anstieg des linearen

Fits ist fiir diese Proben kleiner.

I{a} / nm
I{q) / nm

\“:—\w

q/nm

—B —D F—H —I

Abb. 55: a) Streukurven der mittels AF4 gesammelten Pd-NP Fraktionen, b) die korrespondierenden Guinier
Plots

Diese Unterschiede zwischen den Streukurven korrelieren sehr gut mit den UV/Vis
Ergebnissen und zeigen, dass die verschiedenen Fraktionen unterschiedlich groBe NP
enthalten. Gleichzeitig weisen die genannten Unterschiede in den Streukurven darauf hin,
dass die PartikelgroBBe mit steigender Elutionszeit zunimmt. Neben der GroBenbestimmung
nach Guinier wurde auch die vol.-gew. GréBenverteilungen mit der IFT-Methode ermittelt.
Dies war jedoch nicht fiir alle Fraktionen mdoglich, da die NP Konzentration zu den spéteren
Elutionszeiten stark abnimmt, wodurch die Anpassung durch das geringe Signal-Rausch-
Verhiéltnis unmoglich wurde. Die Ergebnisse der SAXS-Untersuchungen sind in Tab. 10
aufgefiihrt.
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Neben den SAXS-Untersuchungen wurden auch TEM-Messungen durchgefiihrt, um die

Trennung der PartikelgroBen zu bestdtigen. Repridsentative Bilder der einzelnen Fraktionen

sind in Abb. 56 dargestellt.
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Abb. 56: TEM Bilder der Fraktionen B, D, F, H, J, Malstab: 10 nm und die korrespondierenden Histogramme

mit vol.-gew. GroBenverteilung (wenn vorhanden)

Die TEM-Bilder zeigen, dass die Polymorphie der einzelnen Fraktionen gegeniiber der
Ausgangsprobe stark abgenommen hat. Die Form der Partikel &ndert sich von sphérisch fiir
Fraktionen B und D, iiber erdnussformig und sphérisch fiir Fraktion F hin zu schlangenférmig
fiir Fraktionen H und J. Zusétzlich ist eine Zunahme in der Agglomeration der Partikel zu
erkennen. Wihrend in Probe B und D die NP fast ausschlieBlich als einzelne Kristallite
vorliegen, nimmt die Anzahl der Aggregate pro NP von F zu J stetig zu, wie durch die
zunehmende Léange der Strukturen zu erkennen ist. Die mittels TEM ermittelten Daten sind

den SAXS-Daten in Tab. 10 gegeniibergestellt.
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Tab. 10: Vergleich der TEM und SAXS Auswertungen fiir die einzelnen Fraktionen der Trennung von Pd/C ,-

Amin (S — sphérisch, P — erdnussférmig, R — schlangenformig)

HRTEM SAXS
Retentionszeit O o 2-R;  2-Rpar(DyR)
Fraktion Zirkularitit Form

/ [min] /[nm] (c/Q) /[nm] /[nm]
1,4

Ausgang  Ausgang 4 0,88 S+P+R 8,0 2,7
(35%)
0.4

B 8,5-9 3,2 0,95 S 2.9 2,5
(13%)
0,5

D 9,5-10 3,5 0,89 S 3,7 2,7
(14%)
0,7

F 10,5-11 4.6 0,68 S+P 5,0 3,5
(16%)
0,8

H 11,5-12 6,2 0,58 P+R 5,9 ———
(13%)
1

J 12,5-13 7,2 0,49 R 7.3 ———
(14%)

Der in Klammern dargestellte Prozentwert ist der Variationskoeffizient. Er ist das Ergebnis
der Normierung der Standardabweichung auf den Mittelwert und stellt ein Mal fiir die
Polydispersitit einer NP Probe dar. In der Literatur werden mehrere Definitionen der
Monodispersitit aufgefiihrt, je nachdem ob es sich um mechanistische oder priparative
Arbeiten handelt. In préparativen Arbeiten und im Handel ist 15% als Grenze festgelegt, [106]
[107] in einigen Arbeiten muss diese Grenze auch nur fiir 95% der Partikel zutreffen, um den
Einfluss von Ausreilern zu minimieren. [108] In dieser Arbeit wurden alle Partikel fiir die
Berechnung der Variation berticksichtigt, da es ja das Ziel der entwickelten Methode sein soll,

AusreiBer abzutrennen und stabile NP Losungen zu erhalten.

Die dargestellten Werte fiir TEM und SAXS zeigen, dass mit der entwickelten AF4-Methode
die Trennung von Pd/Cj>-Amin auf Grund der Grole / Form der NP moglich ist. Fiir die
Fraktionen B und D ist ein leichter Anstieg der Partikelgrofe fiir alle Methoden zu grof3eren
Retentionszeiten zu erkennen. Beim TEM von 3,2 nm zu 3,5 nm, bei den SAXS Daten von

2,9 nm zu 3,5 nm nach der Guinier Methode und von 2,5 nm zu 2,7 nm fiir die IFT Methode.
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Gleichzeitig bleibt die Zirkularitit sehr hoch (0,95 bzw. 0,89), was die optische Auswertung
der Bilder bestétigt, da nahezu nur Sphiren in den Fraktionen enthalten sind. Dies trifft auch
fiir die Ausgangsprobe zu, deren Zirkularitdt nur geringfiligig niedriger ist (0,88). Es zeigt,
dass nur ein geringer Teil der Partikel bei der Temperaturbehandlung agglomeriert ist. Fiir
Fraktion F nimmt dann die Zirkularitdt stark ab (0,68), gleichzeitig steigen die iiber SAXS
und TEM (4,6 nm) bestimmten Gréflen, wobei auffillt, dass eine Diskrepanz zwischen dem
Guinierwert (5,0 nm) und dem IFT-Wert (3,5 nm) auftritt. Dies kann dadurch begriindet sein,
dass hier neben unterschiedlichen PartikelgroBen auch unterschiedliche Partikelformen
vorliegen. Des Weiteren fallt auf, dass diese Fraktion als einzige nicht das Kriterium fiir
Monodispersitdt erfiillt. Der Grund hierfiir konnte in der Analysenmethode liegen, da mit dem
TEM nur ein zweidimensionales Bild der Partikel erzeugt wird. Wahrend Sphiren aus jedem
Betrachtungswinkel gleich aussehen und fiir die schlangenférmigen Partikel eine andere
Orientierung als die Auflage mit der Léngsseite sehr unwahrscheinlich ist, muss bei den
erdnussformigen Partikeln die rdumliche Orientierung der Partikel auf dem TEM-Grid
beriicksichtigt werden (siche Abb. 57). Hingegen bei der Trennung in der AF4 ist die
rdumliche Orientierung verdnderbar und somit wird die Trennung durch den
hydrodynamischen Schwerkraftradius bestimmt. Es ist also davon auszugehen, dass auch
diese Fraktion monodispers ist, jedoch ein Teil der erdnussformigen Partikel nur als nahezu

sphérisch abgebildet wird.

:

-
-
- O

Partikel ~
TEM - Grid —

s — @ Q9 @ GO0

Abb. 57: Schema zum Einfluss der rdumlichen Orientierung der NP auf dem TEM-Grid auf die TEM Messung

Auch fiir die spiteren Fraktionen ist eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse von TEM und
SAXS festzustellen. Die IFT-Ergebnisse fehlen fiir diese Fraktionen, da durch das starke

Rauschen der Streukurven keine Anpassung mehr moglich war.

75



Die grofiten Unterschiede zwischen den Ergebnissen beider Methoden werden fiir die
Ausgangsprobe erhalten, was der Ungenauigkeit der SAXS-Auswertung bei starken
Polydispersititen zuzuschreiben ist. Es konnte allerdings mit beiden Methoden nachgewiesen
werden, dass die gesammelten Fraktionen unterschiedlich groe Pd-NP enthalten. Dabei
nimmt mit zunehmender Retentionszeit auch die mittlere Grof3e der NP in den Fraktionen zu,
was sehr gut mit der Flow-Field-Theorie iibereinstimmt. Um zu {iberpriifen, ob die Trennung
nur auf Grund der unterschiedlichen hydrodynamischen Radien stattfindet, wurden auch Rh-
NP Proben, deren GroBe dhnlich den Pd-NP ist und deren Stabilisierung ebenfalls mit C12-
Amin erfolgte, mittels AF4 getrennt.

Die dafiir benotigten Rh-NP wurden mit der Polyol-Methode in semi-Batch Ansétzen
hergestellt. Dann wurde bei 25 °C der Phasentransfer durchgefiihrt und das PVP durch C;-
Amin ersetzt. AnschlieBend wurden die Proben mit TEM charakterisiert. Die Bilder und die

zugehorigen Histogramme sind in Abb. 58 dargestellt.
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Abb. 58: TEM Bilder, MaB3stab: 10 nm und zugehdorige Histogramme von Rh/C,-Amin Nanopartikeln aus dem

semi-Batch

Die Rh-NP Proben wurden dann einzeln, unter den fiir die Pd-NP Trennung optimierten

Bedingungen getrennt (Abb. 52b). Die Fraktogramme der Proben sind in Abb. 59 dargestellt.
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Alle drei Fraktogramme zeigen nur sehr schmale Peaks, was auch nach den TEM-Bildern zu
erwarten war. Mit zunehmender Partikelgroe verschiebt sich der ROI-Peak zu hdheren

Retentionszeiten.

Intensitét / a.u.

A~

20 25

Zeit / min

——Rh-NP 1,5 nm ——Rh-NP 2,3 nm Rh-NP 4,0 nm

Abb. 59: Fraktogramme der C,,-Amin geschiitzten Rh-NP

Um nachzuweisen, dass die Rh-NP und die Pd-NP gleichermallen nur auf Grund der
hydrodynamischen GroBle getrennt werden, lidsst sich die vereinfachte Giddings-Gleichung
(18) nutzen. Hier wird ein linearer Zusammenhang zwischen Retentionszeit und
Partikelradius angenommen. Dafiir muss jedoch angenommen werden, dass die

Ligandenhiillen fiir Rh-NP und Pd-NP eine dhnliche Grof3e haben.

tr:K'er‘l‘L (18)

Dabei stellt L den Anteil der Ligandenhiille zur Retentionszeit dar. Bei konstanter Temperatur,
Viskositit und konstanter Zusammensetzung des Eluenten ist auch K konstant. Zum
Uberpriifen ob ein linearer Zusammenhang zwischen Rententionszeit und Partikelradius
vorliegt, wird als Retentionszeit der Rh-NP der Zeitpunkt des Maximums des ROI-Peaks
gewdhlt. Bei den Pd-NP Fraktionen wird die mittlere Zeit der Fraktion gewihlt, da hier kein
definierter Zeitpunkt im Fraktogramm genutzt werden kann im Gegensatz zu den Rh-NP
Fraktogrammen, wo der Zeitpunkt des Peakmaximums der jeweiligen GroBenverteilung
gemessen wurde. Das Ergebnis ist als Plot in Abb. 60 dargestellt. Darin ist gut zu erkennen,
dass die Auftragung von Pd-NP als auch Rh-NP sich gut durch einen linearen Fit anpassen

l4sst.
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Abb. 60: Auftragung der Retentionszeit gegen den mittleren Partikeldurchmessers (TEM) der Ci,-Amin
stabilisierten Pd-NP und Rh-NP

4.5  Zusammenfassung

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass die entwickelte AF4 Methode sehr gut geeignet ist um
metallische Nanopartikel in einem Bereich kleiner 10 nm zu trennen. Dabei spielt das
verwendete Element nur eine untergeordnete Rolle. Einen deutlich stirkeren Einfluss auf die
Trennung hat die Struktur des Liganden, da die Bildung groBerer Strukturen bzw. eigene
GroBenverteilung im Fall der Polymere zu einer Uberlagerung der PartikelgroBenverteilung

und somit zu einem Absinken der Trennleistung fiihren.

Die nach Kenntnisstand des Autors bisher besten Ergebnisse bei der Trennung von
metallischen NP stellt die Arbeit von Tsai et. al. [109] dar. In dieser Arbeit gelang es 10 nm
grofle Goldsphéren und deren Dimeren und Trimeren effektiv zu trennen. Sie arbeiteten dabei
nur mit Hilfe von elektrostatischer Stabilisierung, was grofle Vorteile bei der spéteren
Verwendung hétte, da keine Stabilisatoren entfernt werden miissen. Dadurch kénnen sie aber
nur mit sehr geringen Konzentrationen arbeiten, was fiir eine priparative Anwendung nicht
sinnvoll ist. Bei der hier vorgestellten Losung wurde mit Metallkonzentrationen von bis zu 20
mM gearbeitet, wobei nicht ausgeschlossen ist, dass auch hoher konzentrierte Losungen
handhabbar sind. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Trennung fiir deutlich kleinere NP
nachgewiesen. [110] Weiterhin wurde die Methode erstmals préparativ verwendet, In

Abschnitt 5.2.5 wird der Einsatz der getrennten NP in Trigerkatalysatoren beschrieben.
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5. Untersuchung der katalytischen Aktivitat

Die als Testreaktion ausgewdhlte Hydrierung von 2,5-Hydroxymethylfurfural (Abb. 61) stellt
eine sehr komplexe Reaktion dar. Neben dem von Schiavo et al. [111] vorgeschlagenen
Reaktionsmechanismus gibt es weit umfangreichere, die die Bildung von Huminstoffen mit

einbeziehen. [112]

BHMF BHTHF

l
2 O

Abb. 61: Reaktionsschema, Hydrierung von HMF

Die Zielprodukte sind dabei die ohne Ringdffnung durch Hydrierung zugénglichen
Verbindungen, da sie in der Polyurethanbildung und in der Polyesterherstellung als
aussichtsreiche Substanzen zur Substitution erddlbasierter Ausgangsstoffe gelten.
Entscheidend fiir eine hohe Ausbeute an den Zielsubstanzen ist dabei die Unterdriickung der
Ring6ffhung und der Polymerisation zu den Huminstoffen. Bei der Literaturrecherche
konnten bereits einige Systeme gefunden werden, die im Weiteren als Benchmark dienen
sollen (Tab. 11). Die meisten Systeme verwenden dabei stark erhdhte Driicke um die Bildung
von Nebenprodukten zu unterdriicken bzw. die niedrige Aktivitit der Katalysatoren zu
steigern, weshalb auch die Temperatur meist erhoht wurde. Ziel bei der Umsetzung von
nachwachsenden Rohstoffen ist es, hohe Aktivititen und Selektivititen bei moglichst
energiesparenden Bedingungen zu erreichen, um den Nachhaltigkeitsaspekt nicht ad

absurdum zu fiihren.
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Tab. 11: Hydrierung von HMF

Temperatur Druck Zeit
Ausbeute  Katalysator LM Sub/}(at.- Quelle
Verhaltnis
°C bar h
BHMF
<88%
0,8 mol% 14-55
BHTHF Pd/C Wasser 360 60 — 100 bar 2 [113]
<6%
BHMF
Pt/Al,O3 Wasser 450 60 — 100 35-65 2 [113]
<93%
BHMF
3% Pt/C Ethanol 300 25 Sbar 48h [114]
<99%
BHMF
Pt/C Wasser - 140 70bar  0,5h [111]
<99%
BHMF
Raney-Co Wasser - 60— 100 35bar 2h [113]
<99%
1,4
BHMF Dioxan 12
10% Pd/C 200 60 1 bar 13h [115]
<82% Propan-
1-ol
BHTHF
Pd/C Wasser - 140 70bar 0,5h [111]
<80%

5.1 Ungetrigerte PVP-stabilisierte Nanopartikel

5.1.1 Variation des Metalls

Bevor mit der zielgerichteten Synthese von NP fiir die Katalyse begonnen werden konnte,

wurde ein Screening mit verschiedenen Metallen durchgefiihrt um ihre Fahigkeit zur Katalyse

der Zielreaktion einschétzen zu konnen. Die jeweiligen NP wurden dabei mit der in SAV 6.5.1

beschriebenen Methode hergestellt. Je nach Metall musste dabei die Temperatur variiert
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werden, um die Reduktion kontrolliert ablaufen zu lassen. Fiir die Elemente Gold und Silber
wurden die Versuche bei 25 °C durchgefiihrt, wéhrend fiir Iridium und Rhodium 140 °C und
Platin und Rhodium 160 °C genutzt wurden um die Chloro-Komplexe zu elementaren NP zu

reduzieren.

Die Hydrierversuche wurden dabei nach der SAV 6.5.7 in 50 ml Biichi-Glass-Autoklaven

durchgefiihrt. Alle Abweichungen von den Testbedingungen werden im Folgenden erwihnt.
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Abb. 62: Aktivititsvergleich unterschiedlicher Metalle, Testbedingungen: 25 °C., Ethanol, 0,1 M HMF,
Kat/Subs-Verhiltnis 1:200, 5 bar H2, 24 h (* 5 h)

Die Testergebnisse (Abb. 62) zeigen, dass die Pd-NP mit Abstand die hochste Aktivitét aller
getesteten Elemente im Screening aufweisen. Auf Grund des groBBen Aktivititsunterschiedes
wurde die Selektivitit bei der Auswahl des Elementes nicht allzu stark gewichtet. Hier zeigte
Ruthenium mit 46% zu den gewiinschten Produkten die hochste Selektivitit, jedoch bei
deutlich geringerem Umsatz verglichen mit Palladium. Aus diesem Grund wurde Palladium,

fiir die Katalysatoroptimierung und Prozessoptimierung ausgewéhlt.

5.1.2 Parameteroptimierung

Die Versuche zur Optimierung der Reaktionsparameter wurden mit Hilfe der Pd-NP des Typs
V09 durchgefiihrt. Dabei wurden Ldsungsmittel, Partialdruck des Wasserstoffs, Séure-/
Basenzugabe und Temperatur variiert. Die Bewertung der Reaktion erfolgte anschlieBend an
Hand der aufgenommenen zeitaufgeldsten Konzentrationskurven (Beispiel: Abb. 63). Weitere,
an dieser Stelle nicht aufgefiihrte Werte zur Parametervariation, sind im Abschnitt 6.7 zu
finden.
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Abb. 63: Zeitaufgeloste Konzentrationskurven fiir die Hydrierung von HMF bei optimierten Bedingungen,
Testbedingungen: 25 °C, Ethanol, 0,1 M HMF, Kat/Subs-Verhiltnis 1:250, 5 bar H2, 250 ppm HOAc

Die Optimierung der Parameter in den gewdhlten Intervallen zeigte, dass die Selektivitit im
Ethanol auf etwa 75% beziiglich der gewiinschten Zielprodukte begrenzt ist. Grund dafiir ist

die groBe Anzahl an Nebenreaktionen, die mit dem Losungsmittel unter

Reaktionsbedingungen ablaufen. Das aus den durchgefiihrten Untersuchungen abgeleitete

Reaktionsschema der Hydrierung von HMF in Ethanol an Pd-NP zeigt Abb. 64.
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Abb. 64: Erweitertes Reaktionsschema fiir die Hydrierung von HMF in Ethanol bei Zugabe von HOAc

(Zielreaktion eingerahmt)

Dabei konnte alle Reaktionsprodukte entweder mittels Standards anhand der Retentionszeiten

und Fragmentierung oder, im Falle der Acetale und Halbacetale, iiber GC/MS nachgewiesen
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werden. Besonders auffillig ist, dass in Ethanol neben der Bildung der Acetale auch die

Spaltung von C—O Bindungen ablautft.

Die Variation der Katalysatorkonzentration zeigte fiir die genutzten Syntheseparameter keine
Anderung der Anfangsaktivitit, es liegen demnach keine Hinweise fiir Limitierung des

Stofftransports an der Katalysatoroberflache vor.

5.1.3 Einfluss der Partikelgrofie

Da es bei der Hydrierung von HMF in Ethanol zu einer Vielzahl von Nebenreaktionen kam,
wurde untersucht, ob die Pd-NP auch in Wasser katalytisch aktiv sind. Die Aktivitdt des
Katalysators nahm im Wasser auf etwa die Hilfte ab, jedoch konnte so die Bildung von
Acetalen und Halbacetalen verhindert werden. Zusétzlich wurden auch keine unerwiinschten

Produkte, welche aus einer C—O Spaltung resultieren, festgestellt.
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Abb. 65: Aktivitit der verschiedenen mittleren PartikelgroBen der Pd-NP bei der Hydrierung von HMF (links),
Produktzusammensetzung bei Umsatz von etwa 40% (rechts), Testbedingungen: 25 °C, Wasser, 0,1 M HMF,
Kat/Subs-Verhéltnis 1:250, 5 bar H,, 250 ppm HOAc

Die in Abb. 65 dargestellten Ergebnissen zeigen eine relativ starke Abhéngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Partikelgrole der Pd-NP, wobei zu beachten ist, dass hier
die vol.-gew. Durchschnittsradien angegeben sind und nicht die Maxima der vol.-gew.
GroBenverteilung (Abb. 11). So bendtigen die 1,1 nm grofen NP nur 10 min um 10% Umsatz
zu erreichen, wihrend die 3,1 nm groflen NP fast 30 min brauchten um den gleichen Umsatz
zu erreichen. Dieser Unterschied ldsst sich nahezu linear auf die bei gleicher Pd-

Konzentration zur Verfligung stehenden Oberfldche iibertragen. Denn iiber die Abschétzung
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der Atome pro NP, mittels der van-der-Waals-Radien, lésst sich berechnen, dass fiir die 3,1 nm
groBBen Partikel etwa ein Drittel (1/2,8) und bei den 2,4 nm groBBen Nanopartikel etwa die
Halfte (1/2,2) der Oberfldche der 1,1 nm groBen Nanopartikel fiir die Katalyse zur Verfiigung
steht. Es ist jedoch zu beachten, dass bei dieser rein geometrischen Abschitzung die
Bindungssituation des Stabilisators an der Oberfliche unterschiedlich grofler Nanopartikel

vernachléssigt wird.

Der Vergleich der Versuche mit HOAc und ohne HOACc fiir die 1,1 nm groB3en Partikel zeigt,
dass durch die Zugabe von HOAc nicht nur die bereits von Alamillo et al. [112] beschriebene
Unterdriickung der Bildung von Huminstoffen und somit eine Selektivititssteigerung
resultiert, es findet zusétzlich eine Zunahme der Aktivitit statt. Diese kann durch die dann
nicht mehr ablaufende Bildung der unldslichen Humine an der NP-Oberfliche (Fouling)
erklart werden. Polymerketten wie Humine konnen nur schwer von der Partikeloberfldche

abtransportiert werden und behindern somit den Zugang der Substrate zu dieser.

5.2 Untersuchungen zur Rezyklierung

Die Rezyklierung der auf NP basierenden Katalysatoren gehdrt bei Fliissigphasenreaktionen
ganz im Gegensatz zu den Gasphasenreaktionen zu den grofftem Herausforderungen, da die
Loslichkeit der katalytisch aktiven Spezies oft deutlich iiber dem Partialdruck liegt und somit
der Materialverlust in der Fliissigphase stirker ausgeprigt ist. In der Literatur sind einige
Moglichkeiten hierzu beschrieben. Die wichtigste Methode ist das Trdgern. Hierbei kann
zwischen der Verwendung makroskopischer Triger, wie Membranen[116] sowie Metalloxiden
[117] und mikroskopischen Tragern, wie superparamagnetischen NP, [118, 119] unterschieden
werden. Fine weitere Moglichkeit zu Rezyklierung ist der FEinsatz eines
Zweiphasensystems[120]. Hier befinden sich Katalysator und Produkt in unterschiedlichen
Phasen, was eine einfachere Abtrennung des Produkts vom Katalysator erlaubt. Sehr héufig
wird die Katalysatorabtrennung durch eine Kombination der Methoden erreicht. Ein gutes
Beispiel dafiir sind die SILP Katalysatoren. Dabei werden pordse Trager mit einer Ionischen
Fliissigkeit beschichtet, in welcher dann die katalytisch aktiven NP dispergiert werden. [121,
122] Die Abtrennung von ungetrigerten Nanopartikeln mittels Membranverfahren wurde

bisher nur durch Sablong et al. beschrieben. [123]
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5.2.1 Membranfiltration

Wie schon die Versuche in Abschnitt 4.3 zeigten, werden die PVP-stabilisierten Pd-NP von
einer 5 kDa Membran zuriick gehalten. Diese Beobachtungen wiesen darauf hin, dass die
Nanopartikelrezyklierung mittels Ultrafiltration theoretisch mdglich ist. Abb. 66 zeigt den
optimierten Aufbau fiir den Einsatz der Pd-NP zur Hydrierung von HMF und der
Rezyklierung. Dabei handelt es sich um ein System zur Dead-end-Filtration, also zur
statischen Filtration mit senkrechter Anstrémung der Membran. Um das bei diesem Verfahren
auftreten Fouling bzw. eine zu starke Konzentrationspolarisation zu vermeiden, wurde die
Losung geriihrt, was auch eine bessere Wasserstoffsdttigung der Reaktionslosung ermdglicht.
Die Abtrennung der Syntheselosung erfolgte diskontinuierlich nach einem definierten
Zeitintervall. Das Nachfiillen von Substrat und Ldsungsmittel erfolgte iiber den
Vorratszylinder, welcher eine Vorsittigung mit Wasserstoff erlaubt. Dieser Schritt stellte sich
als wichtig heraus, da ohne Wasserstoffvorsittigung der neu zugefiihrten Reaktionslosung die

NP schnell deaktivierten.
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Abb. 66: Schematischer Aufbau der Riihrzelle 75 mit Probenahmesystem und Substratzugabe unter

Reaktionsbedingungen

Als Versuchsbedingungen wurden die optimierten Bedingungen aus dem Biichi-Reaktor

libernommen und die Katalysatormenge verdoppelt. Die Reaktionszeit betrug eine Stunde.
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AnschlieBend wurde die Reaktionslésung bis zu einem Restvolumen von ca. 2 ml filtriert.
Anschliefend wurde {iber das Vorratsgefdl3 die mit Wasserstoff vorgeséttigte Substratlosung in
den Reaktor gegeben. Die Variation der Ultrafiltrationsmembranen zeigte, dass auch bei
einem cut-off von 10 kDa die Nanopartikel quantitativ zuriickgehalten wurden. Bei
Verwendung der 30 kDa Membran aus regenerierter Zellulose konnten zwar deutlich hohere
Fliisse erreicht werden, was den Gesamtprozess beschleunigte, jedoch konnte mittels UV/Vis
ein Pd-NP Verlust nachgewiesen werden. Deshalb wurde trotz deutlich niedrigerer

Permeatflussrate die 10 kDa Membran eingesetzt.
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Abb. 67: Rezyklierung der 1,1 nm grofen Pd-NP, Kat/Sub = 1:125, 10 kDa reg. Zellulosemembran, 1h, 5 bar H,,
400 U/min

In Abb. 67 sind die Ergebnisse der Rezyklierung der Pd-NP bei der Hydrierung von HMF
aufgetragen. Dargestellt ist die Aktivitdt [Molsypsirat / (Molgarxh)] der Pd-NP fiir die einzelnen
Rezyklierungsstufen. Da auf Grund der Probenahme iiber das Steigrohr Katalysatormasse
verloren ging, welche somit filir den nidchsten Versuch nicht mehr zur Verfiigung stand, musste
die tatsdchliche Katalysatormenge mit Hilfe des entnommen Probenvolumen berechnet
werden. Die Folge ist, dass der Abfall im Umsatz etwas steiler ist, als in der Aktivitdtskurve.
Es zeigt sich, dass es nach der ersten Rezyklierung der stirkste Aktivitdtsverlust stattfindet,
danach fillt die Aktivitit nur noch leicht ab. Dies konnte mit der Sittigung der
Membranoberfliche mit Pd-NP im ersten Filtrationsschritt zusammen hédngen. Denn es lésst
sich zwar mittels UV-Vis-Spektroskopie kein Durchtritt der Pd-NP durch die Membran
erkennen, jedoch kann die Wechselwirkung einiger Partikel mit der Membran nicht
ausgeschlossen werden, welche folglich nicht mehr in vollem Umfang zur Aktivitét beitragen
konnen. Die Zusammensetzung der Produkte bleibt ebenfalls relativ konstant, nur ein geringer
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Riickgang des Anteils an BHTHF ist festzustellen. Da mittels UV/Vis-Spektroskopie kein
Verlust an Pd-NP durch die Membran festgestellt werden konnte, miissen die Verdnderungen

durch die Partikel verursacht worden sein.
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Abb. 68: vol.-gew. GroBenverteilung der rezyklierten 1,1 nm groB3en Pd-NP

Die Auswertung der SAXS Daten (Abb. 68) zeigt, dass sowohl das Maximum der vol.-gew.
GroBenverteilung als auch die Breite mit zunehmender Anzahl an Rezyklierungen zunimmt.
Durch diese VergroBBerung kommt es zur Abnahme der zur Verfiigung stehenden Oberflédche,
wodurch die Abnahme der Aktivitit der Pd-NP begriindet werden kann. Der Versuch zeigte,
dass die Ultrafiltration eine geeignete Methode sein kann, um auch Nanopartikel dieser Grof3e
zuriickzuhalten. Die Pd-NP scheinen sich bei den kurzzeitig auftretenden hohen
Konzentrationen zum Ende der Filtration stetig zu verdndern. Der FEinsatz einer
volumenkonstanten Methode konnte helfen, die Partikel auch wihrend der Filtration stabil zu

halten.

5.2.2 Tragerkatalysatoren

Da sich die gelosten Nanopartikel unter den getesteten Bedingungen nicht unverdndert
rezyklieren lassen, wurde nach einer anderen Methode gesucht. Die Methode der kolloidalen
Abscheidung zdhlt dabei zu den vielversprechendsten. Diese Methode unterscheidet sich von
der klassischen Pridparation von Triagerkatalysatoren, da hier die fertig synthetisierten

Nanopartikel durch Adsorption auf den Triger aufgebracht werden.
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5.2.2.1 Einfluss des Trigermaterials

Die Abscheidung nahezu identischer Pd-NP auf unterschiedlichen Tragern ermdglicht, dass
der Einfluss durch die Wechselwirkung von Triger und NP auf die Katalyse untersucht
werden kann. [124, 125] Im Gegensatz dazu, wurden bei der klassischen Methode die
adsorbierten Prakursoren reduziert, wodurch sich je nach Trager unterschiedlich grofle NP
bzw. Strukturen bilden. Ein weiterer Vorteil ist, dass mittels der kolloidalen Abscheidung der
Abstand von NP zum Triger modifiziert werden kann, was zur Anderung der elektronischen

Eigenschaften und somit zu Anderung der katalytischen Eigenschaften fiihren kann. [126]

Die im Folgenden untersuchten Katalysatoren wurden durch Abscheidung aus Ethanol (SAV
6.5.5) hergestellt. Der Pd-Gehalt auf dem Trdger wurde mit Hilfe der Elementaranalyse
ermittelt. Die so hergestellten Materialien wurden ohne weitere Vorbehandlung zur
Hydrierung von HMF eingesetzt. Bei diesen Versuchen wurde auf die Zugabe von HOAc
verzichtet, um den Einfluss des Trigers vor allem auf die Selektivitit der Reaktion, besser

untersuchen zu kdnnen.

Vergleich Trager

X - 100%
100%

F75%
75%

Umsatz

50% - 50%

Selektivitdt

25% F25%

0% - 0%

HBHTHF EBHMF XUmsatz

Abb. 69: Variation des Tragermaterials der 1,1 nm groBen Pd-NP, Testbedingungen: 25 °C, Wasser, 0,1 M HMF,
Kat/Subs-Verhiltnis 1:500 (fiir Pd-NP 1:250), 5 bar H,, 2 h

Die Ergebnisse in Abb. 69 zeigen, dass der Trdgers einen Einfluss auf die katalytischen
Eigenschaften der hergestellten Materialien hat. Denn obwohl die gleiche Charge an NP
verwendet wurde, zeigen die Pd@ZrO,+SO4 nur knapp 15% Umsatz nach 2 h, wihrend
Pd@TiO, (P25) 100% Umsatz zeigt. Uberraschenderweise ergab die Verwendung saurer

Tragermaterialen, wie wolframiertes und sulfatiertes Zirkoniumdioxid, keine Verbesserung
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der Selektivitidt gegeniiber den freien NP, deren Selektivitdt sich durch die S&durezugabe
deutlich steigern lieB. Der leicht basische Triger (Ceroxid) weist ein dhnlich schlechtes
Verhalten wie die Zirkonoxide auf. Die deutlichste Aktivitits- und Selektivititssteigerung
zeigte der Katalysator, der mit Titandioxid (P25) als Trager hergestellt wurde. Bei P25 handelt
es sich um ein Gemisch aus Anatas (ca. 70%), Rutil (ca. 25%) und einem Rest an amorphem
Titandioxid, [127] dass speziell fiir die Photokatalyse entwickelt wurde und keine sauren oder
basischen Zentren besitzt. Da die Reaktion jedoch in Wasser durchgefiihrt wurde, kdnnen sich

Lewis-basische Zentren am Titan und Lewis-saure Zentren am Sauerstoft ausbilden. [128].

Der Vergleich von P25 mit reinem Anatas und Rutil zeigte, dass die gewéhlte
Abscheidungsmethode fiir Anatas nicht funktioniert und fiir den Rutil-basierten Katalysator
die Performance deutlich unterhalb der des P25.basierten lag. Deshalb wurden die weiteren

Untersuchungen mit P25 als Tragermaterial durchgefiihrt.

5.2.3 Entfernen des Polyvinylpyrrolidons

Nachdem sich Titandioxid als geeignetes Tridgermaterial fiir die Hydrierung von
Hydroxymethylfurfural mit Pd-NP erwies, sollte der Katalysator weiter optimiert werden. So
ist bekannt, dass das wéhrend der Herstellung der NP verwendete PVP durch die
Wechselwirkung mit der Oberfldche der NP den Zugang fiir die Substrate blockieren kann und
somit die Aktivitdt des Katalysators absenkt.

Die Entfernung der Liganden ist bei der Katalysatorherstellung tliber kolloidale Abscheidung
ein komplizierter Vorgang, da die vorher fein eingestellten Partikelgroenverteilungen bei den
hiufig eingesetzten thermischen Verfahren vor allem durch Sintern wieder zerstdrt werden
konnen. Grund dafiir ist, dass der Schmelzpunkt von Nanomaterialien deutlich unterhalb ihrer
Bulkphasen liegt und somit das klassische Kalzinieren und Reduzieren zur
Ligandenentfernung nur bei deutlich reduzierten Temperaturen moglich ist. Diese starke
Abnahme der Schmelztemperatur ldsst sich mit der sehr hohen Oberflichenenergie von
Nanopartikeln erkldren. Eine von Guisbiers et al. berechneten GroéfBenabhidngigkeit der

Schmelztemperatur ist in Abb. 70 dargestellt.
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Abb. 70: GroBenabhingigkeit der Schmelztemperatur verschiedener Pd-NP-Formen [129]

Ein weiteres Problem bei der thermischen Behandlung von Pd@TiO; sind die SMSI (strong
metal support interactions — starke Metall-Trager-Wechselwirkungen) welche bei
Platinmetallen und Titandioxid hadufig beobachtet werden konnen. Diese fithren dazu, dass die
Metallnanopartikel bei hohen Temperaturen in den Trdger einwandern und somit von einer
diinnen Schicht des Trigermaterials bedeckt werden. Dadurch kann es zu einer starken
Deaktivierung des Katalysators kommen, da am Metall kein Substrat mehr adsorbiert werden

kann. [130, 131]

Neben thermischen Methoden gibt es einige weitere Methoden, um die Ligandenhiille zu
entfernen. Die Extraktion mit heiBem Wasser wurde von Hutchings et al. fiir PVA stabilisierte
Au-NP beschrieben. [132] Weiterhin ist es moglich, wasserlosliche Polymere durch Ozon
abzubauen.[133] Als weitere Methode wurde die Behandlung mittels oxidativen und

reduktiven Plasmas zur Entfernung der Liganden erprobt.

Um die optimalen Parameter fiir die Kalzinierung zu finden und um den Erfolg der einzelnen
Methoden zu beurteilen, wurden an den unterschiedlich vorbehandelten Proben TGA/DSC

Messungen durgefiihrt.

91



Thermogravimetrische Analyse der Ausgangssubstanzen
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Abb. 71: Thermogravimetrische Analyse von Pd-NP, PVP und Pd@TiO,, gestrichelte Linie: relative

Gewichtsdanderung, durchgezogene Linie: Gewichtsdnderung pro Minute, Trégergas: synthetische Luft

Die Analysenergebnisse zeigen, dass reines PVP in mehreren Stufen abgebaut wird, wobei fiir
einen vollstdndigen PVP Abbau fast 500 °C notwendig sind. Fiir die PVP stabilisierten Pd-NP
kommt wird ein sehr dhnlicher Verlauf beobachtet, jedoch ist hier bei hohen Temperaturen
(>500 °C) sehr gut die stattfindende Oxidation des Palladiums zu erkennen. Fiir Pd@TiO; ist
auf Grund der geringen Beladung der Gewichtsverlust sehr gering. Auf Grund der bei
dhnlichen Temperaturen ablaufenden Oxidation des PVP kann die Starttemperatur fiir die
Oxidation des Palladiums nicht bestimmt werden. Fiir die thermische Behandlung wurde in
dieser Arbeit deshalb mit 375 °C als max. Temperatur gearbeitet. Bei dieser Temperatur sollte
der Abbau des Pyrrolidonrings abgeschlossen sein [134] und eine Oxidation bzw. ein Sintern

der Partikel verhindert werden.

Die Durchfiihrungen der einzelnen Methoden zur PVP Entfernung sind im Anhang (SAV
6.5.6) zusammengefasst. Die TGA der einzelnen Katalysatoren (Abb. 72) zeigt, dass

gegeniiber der Referenzprobe (Pd@TiO;) der Masseverlust ausnahmslos zuriickging.
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Thermogravimetrische Analyse nach vers. Behandlungen

50 e 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Gewichtsidnderung / [%]

Temperatur / [°C]

——Kontrolle Ozon ——\WWasser Plasma Kalzinieren

Abb. 72: Thermogravimetrische Analyse von Pd@TiO, nach Kalzinieren, Plasma, Ozon und Wasserbehandlung

Alle Kurven zeigen einen langsamen Masseverlust bis etwa 200 °C, dieser kann dem Wasser
in der Probe zugerechnet werden, da diese nicht vorgetrocknet wurden und das in den Poren
enthaltene Wasser meist erst bei Temperaturen > 100 °C verdampft. Dies ldsst sich besonders
gut daran erkennen, dass die wasserbehandelte und die Referenzprobe (Herstellung in Wasser)
dhnlich starke Verluste zeigen, wihrend die anderen Proben geringe Verluste aufweisen. Der
zweite Masseverlust tritt flir alle Proben mit Ausnahme der thermisch Behandelten auf und
zeigt den beginnenden Abbau von PVP (>275 °C). Den stirksten Verlust weist die
unbehandelte Probe auf. Die wasserbehandelte Probe, die ozonbehandelte Probe und die
plasmabehandelte Probe zeigen einen @hnlich starken Verlust, welcher aber deutlich kleiner

als bei der unbehandelten Probe ausfillt.

Dies zeigt, dass auch die bisher noch nicht verbreiteten Methoden der Plasma- und
Ozonbehandlung prinzipiell fiir die Entfernung von Liganden geeignet sind. Da diese
Katalysatorbehandlungen nur iiber Kooperationspartner zur Verfligung standen (Plasma — Dr.
Briiser, INP Greifswald; Ozon — Dr. Peppel, Likat Rostock), war eine stirkere Optimierung
der Methoden leider nicht moglich. Es wire jedoch interessant zu untersuchen, ob nach
Optimierung mit diesen Methoden die gleiche Menge an PVP abgebaut werden kann wie bei

der thermischen Behandlung.
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unbehandelt : thermisch

Plasma [ Wasser

Abb. 73: TEM Bilder, Vergleich der unterschiedlich behandelten Pd@TiO, Proben, jeweils die gleiche
Vergroflerung, Mafistab: 5 nm

Der Einfluss der Vorbehandlungen auf die Nanopartikel wurde mittels TEM untersucht (Abb.
73). Die Bilder zeigen, dass die verschiedenen Behandlungsmethoden zu keiner deutlichen
Anderung der PartikelgroBen gegeniiber der Referenzprobe fithren. Einzig bei der
ozonbehandelten Probe sind auf einigen Bildern koaleszierte Nanopartikel zu erkennen, die in
threr Form stark an die Partikel aus dem Abschnitt der AF4 Trennung (Abschnitt 4.4)

erinnern.
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Abb. 74: katalytische Tests, Vergleich der unterschiedlich behandelten Pd@TiO, Proben, Testbedingungen: 25
°C, Wasser, 0,1 M HMF, Kat/Subs-Verhéltnis 1:750, 5 bar H,

Bei der katalytischen Testung der unterschiedlich vorbehandelten Pd@TiO, Proben, zeigte
sich, dass alle nachbehandelten Katalysatoren aktiver sind als der Kontrollkatalysator. Dies
war auf Grund der TGA Ergebnisse zu erwarten, da durch den zumindest teilweisen Abbau
des PVP die Oberfldchen der katalytisch aktiven Nanopartikel besser zuginglich sind. Jedoch
sind die Aktivitdtsunterschiede nur relativ gering. So setzt der aktivste Katalysator (thermisch
behandelt) das HMF nur etwa 2 — 2,5 mal so schnell um, wie der langsamste Katalysator
(unbehandelt). Aus der Literatur sind nach Vorbehandlung Aktivititssteigerungen um den
Faktor 3 — 5 manchmal sogar mehr bekannt. [135]. Hervorzuheben ist der starke Einfluss der
Art der Vorbehandlung auf die Selektivitdt der Reaktion. Wéihrend der thermisch behandelte
und der mit Plasma behandelte Katalysator sehr hohe Selektivititen zu den Zielprodukten
zeigten (>97%), nahm die Selektivitit nach der Ozonbehandlung von 80% fiir den
unbehandelten Katalysator auf 60% ab. Die Aktivitdt zur Hydrierung des Furanrings ist fiir
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diesen Katalysator jedoch am hochsten, wahrend die Bildung von BHMF am besten mit dem
plasmabehandelten Katalysator funktioniert, da dieser das BHMF nur sehr langsam zu
BHTHF umsetzt. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass mittels Vorbehandlung ins besondere
die Oberflache Pd-NP beeinflusst wird. Welche

Selektivitdtssteuerung malgeblich sind, konnte auf Grund der kleinen PartikelgroBen und

der Veranderungen fiir diese

geringen Pd-Beladungen nicht geklart werden.
5.2.4 Rezyklieren der Triagerkatalysatoren

Die Rezyklierungsversuche fiir die Triagerkatalysatoren wurden wieder im Membranreaktor
durchgefiihrt, da bei der geringen Menge an Katalysator keine quantitative Rezyklierung tiber
Zentrifugieren moglich war. Bei diesen Versuchen wurde eine PTFE Membran mit einer

PorengroBe von 0,1 pm eingesetzt.

100% - . . - 100% 500 - o el se
| Rezyklierung Pd@TiO, Aktivitat
_ 400 _
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*‘:l
T
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il s |3
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B BHTHF mBHMF XUmsatz X Aktivitdt

Abb. 75: Rezyklierung der 1,1 nm groBen Pd-NP auf TiO, (P25), Kat/Sub = 1:750, 25 °C, 5 bar H,, 400 U/min,
0,1 um PTFE Membran

Der Rezyklierungsversuch (Abb. 75) zeigt eine sehr starke Deaktivierung des Katalysators
nach der ersten Filtration. Nach den folgenden Rezyklierungen schwanken die Ergebnisse nur
noch leicht. Gleichzeitig konnte beobachtet werden, dass die Losung zu Beginn des Versuchs
milchig triib war, jedoch ab der ersten Filtration verklumpte das TiO, zu groflen Flocken. Der
starke Aktivitdtseinbruch ldsst sich also sehr gut dadurch erkldren, dass sich wihrend der
Filtration das fein gemorserte P25 zu groBeren Aggregaten zusammenballt und somit der
Zugang der Substrate zu den aktiven Zentren erschwert wird. Da bei den folgenden

Rezyklierungen keine weitere Aktivititsabnahme zu verzeichnen war und auch liber UV/Vis
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kein Pd Verlust festgestellt werden konnte, kann von einer erfolgreichen Rezyklierung

ausgegangen werden.

Um die Desaktivierung durch das Zusammenballen zu umgehen, konnte ein Triger mit
groberer Korngrofe als Ausgangsmaterial verwenden werden. Dies reduziert jedoch die zur
Verfiigung stehende Oberfliche des Trigers, wodurch entweder der Gehalt an aktivem
Katalysator gesenkt wird oder die Menge an Tréger stark gesteigert werden miisste. Auch eine
volumenkonstante Methode (CSTR) ist denkbar, um die starke Konzentrierung des
Katalysators an der Membran zu umgehen um  Untersuchungen zum

produktmengenspezifischen Katalysatorverbrauch durchfiihren zu konnen.

5.2.5 Pd/Clz-Amin@TiOz

Neben den im vorherigen Abschnitt beschriebenen Verfahren zur Entfernung des PVP, ist
auch eine Substitution des PVP durch monomere Stabilisatoren moglich (Abs. 3.6). Hierzu
wurden Ci,-Amin stabilisierte Pd-NP untersucht, welche iiber das in Abschnitt 4.4 entwickelte
Verfahren zur priaparativen Trennung von Nanopartikeln erhalten wurden. Dabei wurden die
Parameter so gewdhlt, dass in jeder Fraktion eine der Partikelformen Kugel (S), Erdnuss (P)
oder Stdbchen (R) stark dominiert. Die Parameter wann die einzelnen Fraktionen gesammelt

wurden und die Ergebnisse der Auswertung mittels TEM sind in Tab. 12 zusammengefasst.

Tab. 12: Zeit der Probenahme und Ergebnisse der TEM Auswertung

HRTEM
Retentionszeit O*
Fraktion Form
/ [min] / [nm]
| 8,25-9,25 2,7 S
11 9,75-10,75 33 P
11 11,25-12,25 5,7 R
v 12,75-13,75 7.4 R

Aus den gesammelten Fraktionen wurden mittels SAV 6.5.5 Triagerkatalysatoren mit einer
Zielbeladung von 0,5%0 hergestellt. Die Proben wurden anschlieBend mittels

Elementaranalyse und TEM analysiert.

Da die Beladung nur sehr gering ist, konnte an Hand der getrdgerten Partikel nicht iiberpriift

werden, ob sich die PartikelgroBenverteilung wihrend der Abscheidung éndert, da fiir eine
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statistische Auswertung nicht ausreichend viele Partikel zu erkennen waren. Es konnten

allerdings mittels TEM die charakteristischen Partikelmorphologien in den einzelnen

Fraktionen nachgewiesen werden (Abb. 76).

Abb. 76: TEM Bilder, Vergleich der unterschiedlichen Pd-NP — Fraktionen nach dem Trégern, Maf3stab: 5 nm

Diese Trigerkatalysatoren wurden danach in einem Batch-Ansatz auf ihre katalytischen
Eigenschaften untersucht. Auf Grund der stark unterschiedlichen Aktivitdten, ist ein
graphischer Vergleich der Katalysatoren nicht moglich, weshalb die Ergebnisse in Tab. 13
zusammengefasst sind. Die Ergebnisse zeigen starke Unterschiede zu den PVP stabilisierten
Pd-NP aber auch untereinander. Es fillt auf, dass die Aktivitit der Materialien mit
zunehmender PartikelgroBe abnimmt, wobei von Kat-III zu Kat-IV fast die gesamte Aktivitét
verloren geht. Gleichzeitig kommt es zu einem deutlichen Anstieg in der Selektivitit zu den
Zielprodukten von 44% fiir Kat-1 zu 94% fiir Kat-II1. Da solche Pd-NP Strukturen bisher noch

nicht isoliert untersucht werden konnten, ist es kompliziert einen Grund fiir dieses Verhalten
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zu finden. Wahrscheinlich ist, dass die sterisch anspruchsvolleren Partikel die Ringdffnung
unterdriicken welche zu der Vielzahl von Nebenprodukten fiihrt. Ob dafiir spezielle
elektronische Eigenschaften oder lediglich der unterschiedliche Raumanspruch der Produkte

verantwortlich ist, muss in zukiinftigen Arbeiten néher untersucht werden

Tab. 13: Ergebnisse der katalytischen Tests der Ci,-Amin stabilisierten Pd-NP@TiO,

Selektivitit Selektivitit
BHMF BHTHF

Pd Zeit Umsatz Aktivitat

[%0] [h] [%]  [mol /(molxh)] [70] [70]
Kat—1 0814 5 36 128,4 33 11
Kat—1I 0,383 13 66 117,7 34 13
Kat—1I 0317 20 53 97,1 76 18
Kat—IV 0302 20 1 2,5 100 0
TiO, 20 0 0 - ;

Der Vergleich mit den PVP stabilisierten Pd-NP zeigt, dass die Aktivitdt der hier verwendeten
NP deutlich niedriger ist. So erreicht Pd@TiO, (unbehandelt) Anfangsgeschwindigkeiten (bis
ca. 20% Umsatz) von ca. 350 molyyr/(molpgxh) wéhrend der aktivste aus Cj-Amin
stabilisierten Partikeln hergestellte Katalysator (Kat-I) nur auf ca. 150 molymg/(molpgxh)
kommt. Bei Vernachlédssigung der unterschiedlichen Pd-Beladungen der Materialien sollte der
starke Aktivititsunterschied hauptsdchlich durch den verwendeten Stabilisator zustande
kommen, so zeigten die in einem 2-Phasen-System (Wasser/Toluol) getesteten ungetragerten
Pd-NP keine Aktivitit. Dies kommt wahrscheinlich durch die stirkere Wechselwirkung des
Amins mit der Nanopartikeloberfldche zustande, wodurch das Substrat nur schwer adsorbiert
werden kann, weil dafiir der Stabilisator verdringt werden miisste. Einen weiteren Effekt
konnte auch die hydrophobe Ligandenhiille haben, wodurch in einem wéssrigen System der
Stofftransport von der Volumenphase zur Oberfliche der NP stark behindert wird. Um die
tatsdchliche Aktivitit der verschiedenen Strukturen besser einschétzen zu kénnen, sollte auch
hier der Ligand nach dem Aufbringen auf das Trigermaterial von der Partikeloberfldche

entfernt werden.
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53 Zusammenfassung

Die dargestellten Ergebnisse zeigen, dass Palladiumnanopartikel gut geeignet sind, um HMF
selektiv zu hydrieren. Die Zugabe geringer Mengen an Séure steigerte dabei die Selektivitét
und die katalytische Aktivitit der Pd-NP sehr stark. Das entwickelte Verfahren zur
Rezyklierung von ungetragerten Pd-NP mittels Membranfiltration wies sehr gute Ergebnisse
beziiglich des Riickhalts und der Durchfiihrbarkeit auf. Es wurde jedoch bei dem verwendeten
Versuchsautbau eine stetige Verdnderung der Pd-NP in der Reaktionslosung beobachtet,

welche die katalytische Performance der NP allerdings nur geringfiigig beeinflusste.

Durch die Katalysatorpriparation mittels kolloidaler Abscheidung konnte der Einfluss
verschiedener Tragermaterialien auf die Testreaktion sehr gut untersucht werden. TiO, (P25)
stellte sich dabei als der aktivste Triger heraus, wobei die Selektivitit zu den Zielprodukten
sogar hoher ausfiel, als bei der Verwendung der freien Pd-NP in Anwesenheit von Sdure. Die
Untersuchungen zur Entfernung des Stabilisators (PVP) zeigten, dass eine thermische
Behandlung der Pd@TiO, bei niedrigen Temperaturen den aktivsten und selektivsten
Katalysator dieser Arbeit hervorbrachte. Er erreichte Selektivititen von >97% zu den
Zielprodukten und Anfangsaktivititen von iiber 600 molyyp/(molpgxh). Damit konnte gezeigt
werden, dass mittels der angewendeten auf vorgeformten NP basierenden Methode, aktive
und selektive Katalysatoren fiir die Hydrierung von HMF hergestellt werden kdnnen. Da sich
die aus der Literatur bekannten Benchmarks (Tab. 11) hauptsidchlich aus Patenten
zusammensetzen, lassen sich typische Reaktionsparameter wie das Substrat/Katalysator-
Verhiltnis, turn over number oder turn over frequency auf Grund eines Mangels an Werten
nur schlecht vergleichen. In Bezug auf Temperatur, Druck und Zeit liegt der entwickelte
Prozess fiir den aktivsten Katalysator (Pd@P25-kalziniert) mit 25 °C, 5 bar H, und unter 2 h
Reaktionszeit, bei allen Werten auf einem vergleichbaren Niveau oder unterhalb der Werte der
publizierten Verfahren. Der unter dhnlich milden Bedingungen ablaufende Prozess (20 °C, 5
bar H,;) der FURANIX TECHNOLOGIES B.V. benétigt trotz einem max.
Katalysator/Substrat-Verhéltnis von etwa 1 zu 300 etwa 48 h bis zum vollstindigen
Umsatz[114], wihrend der hier entwickelte Katalysator diese Menge Substrat bereits nach
etwa einer Stunde umgesetzt hat. Einzig bei der Selektivitit zu den Zielprodukten, war keine
weitere Steigerung moglich, da in den Literaturstellen bereits nahezu vollstindige Selektivitat

zu den Zielprodukten erreicht wurde.
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6. Anhang

6.1 Allgemeiner Teil

6.1.1 Abkiirzungen

Tab. 14: Verwende Abkiirzungen

AF4

BD

BHMF

BHTHF

Ci-Amin
CSTR
DMF

EG
Et
HD
HMF
HMMF

IFT

LM

MF

Asymmetrischer-Fluss-Feld-
Fluss-Fraktonierung

1,4-Butandiol
2,5-Bis-(Hydroxymethyl)furan

2,5-Bis-
(Hydroxymethyl)tetrahydrofuran

n-Dodecylamin
continuous stirred-tank reactor
2,5-Dimethylfuran
Ethylenglykol
Ethyl
1,6-Hexandioll
Hydroxymethylfurfural
(5-Methyl-Furan-2-yl)-Methanol

indirekte Fourier Transformation
Losungsmittel

Methylfurfural

NMR

PD

ppm

PTFE

PVA

PVP

ROI

SAV

SAXS

SILP

TEM

THF

UV/Vis

vol.-
gew.

XRD

nuclear magnetic resonance

1,3-Propandioll

parts per million
Polytetrafluorethylen

Polyvinylalkohol
Polyvinylpyrrolidion
room of interest
Standardarbeitsvorschrift
small angle X-ray scattering

supported ionic liquid phase

Transmissionselektronenmikroskopie

Tetrahydrofuranl

ultraviolet-visible
volumengewichtete

X-ray diffraction

6.1.2 Temperatur

Bei den angegebenen Temperaturwerten handelt es sich soweit nicht anders gekennzeichnet

um die Temperatur des Heizmediums.
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6.1.3 Druck

Bei den in der Arbeit angegebenen Driicke handelt es sich um Technische Atmosphéren tiber

Bezugsniveau.

6.2 Chemikalien

6.2.1 Reagenzien

Alle kommerziell erhaltenen Chemikalien wurden ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt.

Tab. 15: Verwendete Chemikalien

Chemikalie Reinheit Lieferant
Natriumtetrachloropalladat >98% Sigma—Aldrich
Hexachloridoplatinsdure >37,5% Pt Sigma—Aldrich
Gold(IlT)chlorid * 3H,0 >99,9% Sigma—Aldrich
Silbernitrat >99% Sigma—Aldrich

Iridium(IIT)chlorid * H,o

reagent grade

Sigma-Aldrich

Polyvinylpyrolidon K-12 - Fluka
Polyvinylpyrolidon K-16 - Fluka
1,3 Propandioll >99,5% Aldrich
1,4 Butandioll >99% Sigma-Aldrich
1,6 Hexandiol >08
Polyvinylpyrolidon K-30 - Sigma-Aldrich
Hydroxymethylfurfural >99% Aldrich
Ruthenium(IIT)chlorid * H,O 38-42% Ru Sigma-Aldrich
Rhodium(IIT)chlorid * H,O 38-40% Rh Sigma-Aldrich

6.2.2 Losungsmittel

Alle kommerziell erhaltenen Losungsmittel wurden ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt. Das

Wasser wurde mittels hauseigenen lonentauscher vollentsalzt.
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Tab. 16: Verwendete Losungsmittel

Losungsmittel Reinheit Lieferant
Aceton >99,5% Baker
Ethanol > 99,0% Walter
Ethylenglykol >99,8% Sigma—Aldrich
Tetradekan >95% Sigma—Aldrich
Toluol >99,5% Acros
6.2.3 Gase

AuBler dem Wasserstoff 5.0 von Air Liquide wurden alle bendtigten Gase (Argon, Stickstoff,

Synthetische Luft, Druckluft) iiber die zentrale Gasversorgung des Instituts zur Verfligung

gestellt.

6.3 Gerite

Bei allen benutzten Glasgeriten wurde darauf geachtet, dass sie frei von Riickstdnden waren.

Bei Bedarf wurden sie in einem KOH / Isopropanolbad oder mit Konigswasser, je nach Art

des Riickstandes gereinigt.

6.3.1 Nanopartikelsynthese mikro

o X-Typ-Mikromischer aus Glas (LTF)
e Maiander-Mikromischer aus Glas (LTF)
e Mikroverweiler aus Glas (LTF)

e Spritzenpumpen

e Gasdichte Glasspritzen von 5 ml bis 50 ml mit Luer-Lock (Hamilton)

6.3.2 Nanopartikeltrennung
AF2000 (Postnova Analytics)

e PEEK-Kanal
o 290 mm X 50 mm x 0,5 mm

o Membran aus regenerierter Zellulose, 5 kDa (Nadir)
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e UV-Vis Detektor Jasco MD-2010plus multi Wellenldngendetektor mit einem

Messbereich von 240 bis 600 nm

6.3.3 HMF Hydrierung

50 ml Glas-Autoklav (Biichi-Glass)

6.3.4 Rezyklierung Nanopartikel

Riihrzelle 75 ml (Millipore)

Edelstahlautbau zur Dosierung von Reaktionsgas und Gasgeséttigten

(Swagelok)

6.3.5 Rontgenkleinwinkelstreuung

Kratky-type instrument (SAXSess, Anton Paar)

40 kV und 50 mA

e Spaltkollimation des Primérstrahls

e CCD-Detektor (T = -40°C)

e Probe-Detektor-Abstand von 0,309 m.
e (Gobel — Spiegel

e CuKa Strahlung (A = 0,154 nm).

6.3.6 Transmissionselektronenmikroskopie

JEM-ARM?200F ( JEOL)

o 200kV, FEG, CESCOR, EDX
e STEM Auflésung
o HAADF 200kV 0.082nm FFT-Spot
o BF 200kV 0.136nm FFT-Spot
e TEM Auflésung
o Punkt 200kV 0.190nm FFT-Ring
o Gitter 200kV 0.100nm FFT-Spot

Flissigkeiten
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6.3.7 Pulver-Rontgendiffraktometrie

STOE STADI P (1) Transmissionsdiffraktometer

e monochromatisierte Cu -Ka-Strahlung
e automatischer Probenwechsler (25 Proben)
e Messungen als Flachpridparat oder in Kapillaren

e ortsempfindlicher Detektor (6° PSD) und IP-PSD
6.3.8 Thermogravimetrie / Dynamische Differenzkalorimetrie

Setaram LapSys 1600 TGA DSC

e Synthetische Luft

e Heizrate: 5 °C/min

6.4 Analytik Analysemethoden

Im Folgenden werden die fiir diese Arbeit genutzten Analysengeréte vorgestellt, wobei bei
den fiir die GroBencharakterisierung der Nanopartikel genutzten Apparaturen auch die

Funktionsweise erklart wird.

6.4.1 Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)

Bei der Rontgenkleinwinkelstreuung werden mit Hilfe der Streuung von Roéntgenlicht die
mesoskopischen Eigenschaften eines Analyten untersucht. Das heilit, es kdnnen sowohl
pordse Strukturen als auch Nanokristallite untersucht werden. Voraussetzung dafiir ist, dass
die Elektronendichte des Analyten sich von der des Trigermediums unterscheidet. [136].
Wenn diese Voraussetzung erfiillt ist, ist es moglich, Informationen iiber die quasi ,,nackten*
Strukturen zu gewinnen, da Adsorbate und Solvathiillen nur einen geringen Beitrag zur

Streuung liefern.

Die Streuung der Rontgenstrahlen erfolgt nach dem Thomson-Mechanismus, der eine
elastische Streuung der Rontgenstrahlen an den quasifreien Elektronen des Analyten
beschreibt. Als quasifrei werden Elektronen bezeichnet, wenn deren Bindungsenergie deutlich
geringer als die Energie der Photonen ist. [137] Dabei regen die Photonen die Elektronen zur

Oszillation an, in deren Folge sie Licht derselben Wellenlinge wieder emittieren
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(Sekundarstrahlung). Diese Streuintensitdt ldsst sich mit Hilfe der Thomson Formel
beschreiben. [138]
7,2 1+ cos?26 (1)

I(e)zlo'ﬁ' 2

Sie ist abhingig von der Intensitit der eingestrahlten Strahlung (I;), dem
Elektronenquerschnitt (7,2), der Entfernung der Probe vom Detektor (R) und dem Streuwinkel
(8). Bei der Thomson-Streuung erfolgt keine Impulsiibertragung vom Photon auf das
Elektron, es findet also eine riickstoBfreie Streuung statt. Dies ist aber nur solange der Fall,

wie die Wellenldnge der Rontgenstrahlung groBer ist als der Atomradius. [65]

Die ebenfalls auftretende Compton-Streuung kann bei dieser Analysenmethode vernachlissigt

werden, da sie bei kleinen Winkeln nur sehr geringe Intensitdten aufweist. [65]

Die obere Auflosungsgrenze der Kleinwinkelrontgenstreuung ist vor allem durch deren
Autbau begrenzt, denn die meisten Gerite besitzen einen Beam-stop — eine Blende, die den
Detektor vor dem Primaérstrahl schiitzt. Diese verhindert, dass bei sehr kleinen Winkeln
gemessen werden kann. Beim verwendeten Gerit ist dieser > 0,05°. Da der Streuwinkel mit
zunehmendem Abstand zweier Streuzentren abnimmt (Reziprozitdtspinzip, Abb. 77), kdnnen

Strukturen, die groBer als 80 nm sind, nicht dargestellt werden.

Abb. 77: Schematische Darstellung des Reziprozititsprinzip, [66]

Da der Streuwinkel neben dem Abstand der Streuzentren auch von der Wellenldnge der
Rontgenstrahlung abhéngig ist, wird in der Literatur der Streuvektor (Wellenvektoriibertrag) q

genutzt.
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Hierdurch wird eine Vergleichbarkeit der Messwerte auch bei unterschiedlichen
Strahlungsquellen ermdglicht. Das Resultat eines Streuexperiments ist also eine Auftragung
der Streuintensitit in Abhingigkeit vom Streuvektor. Die Berechnung solcher Streukurven aus
bekannten  PartikelgroBenverteilungen ist {iber eine Fouriertransformation der

Elektronendichteverteilung in die Streuamplitude zuginglich.

A(q) = A, f p(r)etrdv 3)

A, entspricht dabei der Streuvamplitude eines Elektron, p(r) der Elektronendichteverteilung
des Partikels und e*9"” der Phasenfaktor. Um zur experimentell zuginglichen Intensitit - 1(q)
zu gelangen, wird das Betragsquadrat der Streuamplituden berechnet und die Orientierung

gemittelt.

1(q) = A@QAQ)" = I, ff p (r)p(ry)e~ 2= qy, v, )

Aus der experimentell ermittelten Streukurve sind jedoch die PartikelgroBenverteilung und
die Partikelform nicht gleichzeitig zu bestimmen. Es gibt zwar filir jede
Partikelgrofenverteilung nur eine Streukurve als Losung, aber fiir jede Streukurve konnen
mehrere PartikelgroBenverteilungen die Ursache sein. Grund hierfiir ist, dass mittels SAXS
nur zweidimensionale Informationen erhalten werden koénnen und somit ein grof3er
Informationsverlust beziiglich der dreidimensionalen Probe auftritt. So sind aus den
experimentellen Daten weder die rdumliche Orientierung der Streuzentren noch die

Amplitudenfunktionen erkennbar.

Da bei der Riickrechnung von den experimentellen Daten (reziproker- / Vektorraum) in die
Strukturdaten (Realraum) die Streuamplitude nicht genutzt werden kann, wird die
Streuintensitdt als Ausgangspunkt genutzt, wobei ( )q fir die rdumliche Mittelung der

Funktion steht. [139]
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Durch die inverse Fouriertransformation wird dann die Abstandsverteilungsfunktion y(r)
erhalten, die der rdumlichen Mittelung der Autokorrelation der Elektronendichte (P(r))q

entspricht.

y@) =(P("))q = 2_7112f0 1(q) qu(fr) q*dq ©
Die Abstandsverteilungsfunktion gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass man sich im Abstand r
von einem beliebigen Punkt des Partikels noch innerhalb des Partikels befindet [140]. Aus der
eindimensionalen Abstandsverteilungsfunktion 1lidsst sich dann die dreidimensionale
Elektronenpaarabstandsverteilungsfunktion  (PDDF) berechnen. Sie gibt  die
Wahrscheinlichkeit an, dass sich ein Volumenelement im Abstand r von einem beliebigen

Volumenelement des Partikels noch innerhalb des Partikels befindet.

p(r) = r’y(r) (7

Fir einfache geometrische Korper haben Svergun et al. die Streukurven und die
korrespondierenden Paarabstandsverteilungsfunktionen zusammengestellt (Abb. 78). Es lasst
sich gut erkennen, dass flir unterschiedliche Partikelformen sehr charakteristische PDDFs
existieren, gleichzeitig lassen sich recht einfach der grofite Abstand im Partikel (Schnittpunkt
mit der x-Achse) und der mittlere Abstand fiir einfache Strukturen (Maximum) bestimmen.
Jedoch nimmt die Interpretierbarkeit der PDDFs sehr schnell ab, wenn die Monodispersitét

verloren geht.
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Abb. 78: Streukurven geometrischer Korper, korrespondierende Abstandsverteilungsfunktionen[141]

Um die GroBenverteilung nicht streng monodisperser Proben zu ermitteln, gibt es

verschiedene Naherungsverfahren. Zwei Methoden sollen hier kurz beschrieben werden.

Die Guinier-Ndherung geht davon aus, dass bei sehr kleinen Winkeln der Intensitdtsverlauf
hauptséchlich vom Gyrationsradius / Tragheitsradius (R;) abhéngig ist und weniger von der

Form. [142]

1(g) = 1(0)e 3%’ ®)

Die Auswertung dieser Ndherung kann graphisch {iber den Guinier-Plot erfolgen, hierbei wird
die Streuintensitit logarithmisch gegen das Streuvektorquadrat aufgetragen. Der
Gyrationsradius kann dann iiber die Steigung des linearen Bereichs berechnet werden. Aus
dem Gyrationsradius ldsst sich dann fiir einfache Formen wie eine Kugel die

Partikeldimension berechnen. [143]
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Ein weiteres Verfahren ist die Generalisierte Indirekte Fourier Transformation. Es wurde 1977
von Otto Glatter entwickelt. [142] Dabei handelt es sich um ein iteratives Verfahren. Die
Streukurve wird in einzelne Spine-Funktionen unterteilt, fiir diese werden aus dem Realraum
die korrespondierenden Streukurven berechnet. AnschlieBend wird durch unterschiedlich

starke Gewichtung die Gesamtstreukurve der experimentellen Streukurve angepasst.

Experiment Geomelry Radiation Scattering Spatial Average
e — —— —_—
Termination  Statistical ~ Termination st Wave- Fourier Auto -
Error width Length Length ) .
eih) Integral  Integral Integral Transformation correlation
tog I,,, 4 Alogl

3
pitr) :]{r)'r’

Particle
ALHIH R - —
b
o
I I | ‘ o
4 [
h, v by k B h
— —— G — G
|
»
?
A | (a2 ) -
* |Non.'?no|r l dptrl} Spherical
[ranst. Farticle

Abb. 79: Schema der Korrelation zwischen einem Partikel und seinen beobachtbaren Streudaten[142]

6.4.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wird die Probe mit Hilfe eines
Elektronenstrahls durchstrahlt. Die Elektronen werden hierbei mittels Feldemission bzw.
thermischer Emission zur Verfligung gestellt. Danach werden sie mittels einer Spannung von
bis zu 400 kV beschleunigt. Dies sorgt fiir eine starke Verkiirzung der Wellenlidnge der
Elektronenstrahlung, wodurch die Auflésung der Methode ansteigt. Der Elektronenstrahl wird
dann von einem Kondensor-Linsensystem parallelisiert, damit die Probe gleichméaBig

ausgeleuchtet wird. In der Probe wird ein Teil der Elektronen gestreut, wobei dies dem
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Mechanismus der Rutherford Streuung unterliegt. Es treten zwei verschiedene Arten der
Streuung auf, einerseits die elastische (kinetische Energie des Elektrons bleibt gleich) und
andererseits die inelastische (kinetische Energie des Elektrons nimmt ab). Der andere Teil der
Elektronen passiert die Probe ungehindert. Durch verschiedene Nachbehandlungen der

Elektronen mittels Linsen und Blenden wird das Zwischenbild bzw. Beugungsbild erhalten.

Generell kann zwischen zwei verschiedenen Modi, Hellfeldmodus und Dunkelfeldmodus,
unterschieden werden. Beim Hellfeldmodus wird im Strahlengang die Verdnderung des
Primérstrahls gemessen, welcher durch Streuung der Elektronen an der Probe abgeschwécht
wird. Atome mit hoherer Elektronendichte und groBere Probendicke sorgen dabei fiir eine
stairkere Abnahme der Primirstrahlintensitdt. Beim Dunkelfeldmodus wird der Primaérstrahl
durch einen Ringdetektor bzw. eine Blende nicht detektiert, somit tragen nur gestreute

Elektronen zur Bildgebung bei.

6.4.3 Rontgenpulverdiffraktometrie

Bei der Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) wird ausgenutzt, dass die Wellenldnge der
Rontgenstrahlung im Bereich der Atomabstinde in Kristallen liegt. Dadurch wird die
Rontgenstrahlung an den Atomen im Kristallgitter der Probe gebeugt. Je nach Abstand der
Atome ergeben sich so Gangunterschiede fiir die gebeugte Strahlung, dadurch kdnnen je nach
Winkel konstruktive oder destruktive Interferenzen auftreten. Das Auftreten konstruktiver

Interferenzen wird mit Hilfe der Bragg-Gleichung beschrieben.

nA = 2dsin 6 (10)

Sie beschreibt wie der Netzebenenabstand d aus dem Beugungswinkel 0 und die Wellenlénge
des eingestrahlten Rontgenlichts A bestimmt werden kann. Das aus Reflexintensitdt und
Reflexwinkel bestehende Muster ist fiir jedes kristalline Material einzigartig. Mit Hilfe von
Datenbanken kann iiber dieses Muster auch die Zusammensetzung von Gemischen aus

verschiedenen Phasen bestimmt werden. [144]

Es kann mittels XRD aber nicht nur die Phase einer kristallinen Probe festgestellt werden,
iiber die Scherrer Néherung kann auch eine mittlere Gréfe der Kristallite in der Probe

ermittelt werden. [145]
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K\ (11)

Dabei wird die Abhédngigkeit der mittleren GréBe der Kristallite T von der Wellenldnge der
Rontgenstrahlung A, der Halbwertsbreite des Reflexes B und dem Bragg Winkel 0

beschrieben. Bei K handelt es sich um den Scherrer Formfaktor.

6.4.4 Thermogravimetrische Analyse und Dynamische Differenzkalorimetrie

Die Kopplung der beiden thermischen Analyseverfahren ,,Thermogravimetrische Analyse*
und ,,.Dynamische Differenzkalorimetrie® ermoglicht die Probe beziiglich des Anteils der
organischen Verunreinigungen und der Temperaturstabilitit zu untersuchen. Dabei konnen
Masseénderungen endo- bzw. exothermen Prozessen zugeordnet werden, gleichzeitig konnen

auch Phasendnderungen welche ohne Massednderung ablaufen detektiert werden.

6.4.5 Gaschromatographie

Die Proben aus der Hydrierung von 2,5 Hydroxymethylfurfural wurden mit Hilfe einer GC
vom Typ Agilent Technologies 6890N mit dem MS - Detektor Agilent Technologies 5975B
VL MSD untersucht. Als GC-Saule diente eine 30 m lange HP-5 mit einem Innendurchmesser

von 0,25 pm.

6.5 Standardarbeitsvorschriften (SAV)

Bei den Arbeiten wurde um Wige- und Handhabungsfehler zu minimieren hauptsiachlich mit

MaBlosungen gearbeitet. Die wichtigsten Losungen waren:

50 mM Na,[PdCl4] in EG

500 mM NaOH in EG

500 mM PVP (Monomer) K-30 in EG

500 mM C;>Amin in Toluol

100 mM HMF in 5,25 Vol.-% 1,4 Dioxan/ Wasser
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Da auBler der PVP und Ci,-Amin Ldsung alle MaB16sungen nicht zeitstabil sind, wurden je
nach Bedarf unterschiedlich grole Mengen hergestellt und binnen kurzer Zeit verbraucht.

Zwischen den Nutzungen wurden die Losungen im Kiihlschrank aufbewahrt.
6.5.1 Herstellung Nanopartikel

Batch

Die fiir die Herstellung bendtigten Mengen an Pd-Losung und PVP-Losung werden in einem
Dreihalskolben mit Magneten vorgelegt und EG zugegeben um das Zielvolumen zu erreichen.
AnschlieBend werden ein Dimrothkiihler und eine Argonzufuhr angeschlossen. Nachdem
erhitzen der Reaktionsldsung unter Riihren im Olbad auf die Zieltemperatur, gibt man die
benoétigte Menge an NaOH-Losung schlagartig zu und verschlieft den offenen Hals mit einem
Stopfen. Danach rithrt man die gewiinschte Zeit nach, entfernt das Heizbad und lédsst die
Syntheselosung unter Rithren abkiihlen. Mittels dieser Vorschrift wurden kolloidale Losungen
mit Pd Konzentrationen bis zu 50 mM, dann jedoch mit konzentrierterer Palladiumsalzlosung

hergestellt. Die Reaktionszeit lag typischerweise bei 3 h.
Semi-Batch

Fiir die Versuche zum keimvermittelten Wachstum wurden in einem Batchversuch Pd-NP bei
einer NaOH-Konzentration von 50 mM (V09) hergestellt. Zu 1 ml dieser Pd-NP Losung
wurden dann bei 100 °C mittels Spritzenpumpe 20 pmol Pd**/h (1:3 Pd/PVP-Monomer)
dosiert. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Reaktionstemperatur noch eine Stunde

gehalten.

6.5.2 Bestimmung der Restkonzentration an Palladiumsalz in Anwesenheit von Pd-NP

Fiir die Bestimmung der Restkonzentration an Palladiumsalz, bei einer Synthese mit 20 mM
Natriumtetrachloropalladat-Losung, werden 0,01 M wiéssrige Salzsdure, 1 M wéssrige
Natriumjodidlésung und UV/Vis Spektrometer benotigt. Mit Hilfe einer Mikroliterspritze
wird 1 ml der Reaktionslosung abgenommen und in einem Becherglas mit 50 ml wiéssriger
Salzsdure aufgefiillt. Bei der Probennahme aus heiler Reaktionslosung wurden 1,11 g
eingewogen. Diese Losung wird als Untergrund an dem UV/Vis Spektrometer festgelegt.
Dann werden mit einer Mikroliterspritze 250 pl der 1M Natriumjodidlosung zur Losung

hinzugegeben. Mit Hilfe vorher erstellter Kalibrierfunktionen fiir 300 nm, 350 nm und
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400 nm wird dann durch Mittelung der Resultate die Restkonzentration an Pd*"-Ionen

bestimmt.

6.5.3 Reinigung Nanopartikel

Zur Abtrennung der Nanopartikel von der Syntheselosung wurde das Prinzip der Mitféllung
angewandt. Dabei wird zu der gewiinschten Menge Syntheseldsung in ein Zentrifugenglas
gegeben und diese mit einem 10fachen Uberschuss an Aceton unter Riihren versetzt. Die
Losung wird dann bei 5000 U/min zentrifugiert und der Uberstand dekantiert. Der so
erhaltene Riickstand kann dann mit den meisten polaren Ldsungsmitteln aufgenommen

werden.

6.5.4 Phasentransfer Nanopartikel

Die nach SAV 6.5.3 gereinigten Partikel werden in VE-Wasser aufgenommen und in ein
Rundkolben gegeben, dann wurde mittels MaB16sung so viel Cj,-Amin zugegeben bis ein
Amin zu Pd Verhiltnis von 5 erreicht war. AnschlieBend wurde das 2-Phasen Gemisch
mehrere Stunden meist bei Raumtemperatur stark geriihrt. Nach Beendigung des Transfers
lasst man die Emulsion bis zur Phasentrennung ruhen bzw. zentrifugiert diese. In der

organischen Phase befinden sich nun die Amin-stabilisierten Nanopartikel.
6.5.5 Herstellung Tragerkatalysatoren

Zur Herstellung der Trédgerkatalysatoren wurde das Prinzip der Kolloidalen Abscheidung

genutzt.
PVP-stabilisierte Nanopartikel

Die gewiinschte Menge des Trigers wird in einen Rundkolben gegeben und dann mit 100 ml
Losungsmittel pro Gramm Trager versetzt. Dann werden die nach SAV 6.5.3 gereinigten und
mit Losungsmittel resuspendierten Nanopartikel zum Triger gegeben. Die Suspension wird
dann 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Zum Abtrennen der liberschiissigen Losung wird die
Suspension dann bei bis zu 12000 U/min (je nach Triager) zentrifugiert. Die iiberstehende
Losung wird dann dekantiert und die Katalysatoren mit VE Wasser gewaschen. Der nach
abermaligem Zentrifugieren erhaltene Riickstand wird im Trockenschrank bei 50 °C
getrocknet. Bei Bedarf wird der Riickstand nach dem Zerkleinern im Achatmorser nochmals

getrocknet.
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Amin-stabilisierte Nanopartikel

Beim Trigern der Amin-stabilisierten Nanopartikel wird der Trager in einer Mischung aus
Aceton und dem jeweiligen Losungsmittel (1:1 falls moglich) vorgelegt. Dann wird die
nanopartikelhaltige Losung zugegeben. Die weiteren Schritte erfolgen wie bei den PVP-

stabilisierten NP.

6.5.6 PVP entfernen

Wasser

Etwa 1 g Katalysator und 40 ml Wasser werden in einen Einhals-Kolben gegeben. Unter
Riihren wird der Katalysator suspendiert. Die Suspension wird nun unter Riickfluss fiir ein
Stunde gekocht und nach dem Abkiihlen bei 10000 U/min fiir 15 min zentrifugiert und die
iiberschiissige Losung dekantiert. AnschlieBend wird der Katalysator im Trockenschrank bei

65 °C getrocknet.

Thermische Behandlung

Etwa 1 g Katalysator wird in ein Porzellanschiffchen gegeben und moglichst gleichméBig

verteilt. Dieses wird in einen Rohrenofen gestellt und wie folgt behandelt.

Oxidationsschritt

20% O, in N,, Volumenstrom = 20 ml/min

RT/3min — 375 °C/2h —375 °C/2h — Ende

Reduktionsschritt

5% H, in N,, Volumenstrom = 20 ml/min

200/1min — 250 °C/ 0,5h — 250 °C / 3h — Ende

6.5.7 Hydrierung 2,5 Hydroxymethylfurfural

In einen 50ml Biichi Glasautoklaven werden 20 ml der 100 mM HMF MaBlésung gegeben,
dann wird bei Bedarf ein Additiv zugegeben und 8 pmol Metall. Dabei kann es sich zum

einen um einen Tridgerkatalysator aus SAV 6.5.5 oder die gereinigten Nanopartikel aus SAV
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6.5.3 handeln, welche erneut suspendiert wurden. Der verschlossene Autoklav wird in ein
Temperierbad auf einem Magnetrithrer gestellt. Der Autoklav wird dann mehrfach mit
Wasserstoff gespiilt und dann unter Druck belassen. Die Probenahme erfolgt entweder iiber
ein Nadelventil oder iiber zwischenzeitliche Entspannung des Systems. Die gesammelten

Proben werden mittels GC/MS analysiert.
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6.6 Liste der eingesetzten Stabilisatoren

Tab. 17: Untersuchte Liganden zur Synthese von Pd-NP mittels Polyolmethode in EG

gut
blau - etwas Niederschlag/ resuspendierbarer Niederschlag
rot - farblose Losung + Niderschlag
c(Pd) c(Stab.) c¢(NaOH) Temperatur
T Name
P [mM] [mM] [mM] [K]
Polymer
Starke 20 60 50 373
[EMIM][NTT,] 20 100 50 373
[EMIM][OTI] 20 160 50 373
Tonische Fliissigkeit [BMIM][OctylSO4] 20 100 50 373
[BMIM][MetSO4] 20 100 50 373
[R4AN][C8COO] 20 100 50 373
NMe,J 20 100 50 373
NHexdecyl,H,Br 20 100 50 373
NOctyl,Cl 20 160 50 373
NPropyl,Cl 20 200 50 373
Tenside
NDodecyl,Cl 20 100 50 373
NButyl,Cl 20 200 50 373
NHexyl,Cl 20 200 50 373
Na-DodecylSO4 20 100 50 373
Amine Triphenylamin 20 100 50 373
N-Methylpyrolidon 20 100 50 373
EDTA 20 80 50 373
Phosphine TPPTS 20 100 50 373
Na-Citrat 20 200 50 373
Carboxvlat Na-Oxalat 20 200 50 373
oxylate Na-Acetat 20 200 50 373
Na-Succinat 20 200 50 373

nicht EG-16sliche Liganden wurden in Toluol aufgenommen,
Synthese im 2-Phasensystem, Phasenverhéltnis 1:1
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6.7  Optimierung der Hydrierung

Tab. 18: Ausgewdhlte Versuche zur Optierung der Testbedingungen zur Hydrierung von Hydroxymethylfurfural

im Batchreaktior, LM: Ethanol

Selektivitit
Bedingungen Zeit Umsatz DMF HMMF MF BHTHF BHMF
0 0,00%
5 2027%  9,19% 2.87% 4.17% 13,06% 0,00%
p =5 bar H, 10 5320%  3,77% 1,52% 2,35% 10,76% 0,00%
15 B311%  2,76% 1,29% 1,96% 13.32% 0,00%
T=350°C 25 0174%  2,32% 2,03% 1,57%  2456%  18,40%
0 pmol HOAc 40 9526%  3,10% 4,03% 0.84% 33,53%  20,14%
60 9736%  4,90% 4,96% 191%  42,67%  10,75%
90 98.90%  731% 3,09% 1,67%  4236% 2.32%
120 9937%  11,55%  2.25% 1,09%  42,72% 0,71%
0,00%
6.06% 1,77% 4,55% 6.20% 31,16% 0.00%
10 2438%  0.74% 1,55% 2,03% 14,44% 1,08%
p =5 bar H 15 2025%  0,60% 1,55% 237% 16,61% 0.66%
a5 o 25 5190%  0,39% 1,33% 1,99% 14,96% 1,25%
40 7454%  0,48% 1,17% 1,55% 19.70% 3.28%
15 umol HOAc 60 92,46%  0,64% 1,40% 1,26% 36,90% 8,39%
90 99.25% 1,39% 2.33% 0.57% 60.00%  13.28%
120 99,59%  2,57% 2,59% 0,29% 70,79% 4,24%
0,00%
16,76%  091% 3.73% 4.65% 12,26% 0.00%
p=2.5 bar H, 10 4627%  0,63% 1,82% 2,68% 9.32% 1,73%
15 62.84%  0,90% 2.04% 2.43% 11.31% 3.85%
T=50°C 25 88,24% 1,34% 2.84% 1,87% 1932%  17,10%
40 98.41%  3.47% 2,49% 075%  23,79%  17,95%
kein H+ 60 9930%  6,73% 2,93% 0.47% 30,15% 8.12%
90 99.65%  1230%  2.03% 020%  29,92% 1,98%
120 100,00%  15,77% 1,11% 0,00% 30,37% 0,00%
0 0.00%
5 1236%  0,00% 2.07% 2.25% 16,80% 0,00%
2 Sart, 10 16.92%  0.92% 2.49% 2.43% 18.48% 0.00%
15 13,28% 1,26% 3,78% 448%  29,59% 0,00%
T=25°C 25 25.95% 1,12% 2.60% 322%  24.57% 0.00%
40 46,35% 1,52% 1,61% 2.07% 19.36% 0,00%
kein H+ 60 58,82% 1,62% 1,33% 2,12% 16,01% 1,26%
90 97,29% 1,04% 0,94% 1,24% 1220%  40,48%
120 97,63% 1,33% 1,02% 1,30% 1562%  33,60%
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0 0,00%
5 30,56% 0,00% 1,24% 0,00% 3.30% 0,00%
b=1barH 10 39,75% 0,00% 1,59% 1,47% 4,12% 3,10%
- 2
15 53.47% 0,00% 1,60% 1,13% 3.33% 8.43%
T =50°C 25 68,63% 0,39% 2.17% 1,38% 4,08% 9,98%
' 40 83.24% 0,70% 3.45% 1,33% 5,53% 16,78%
kein H+ 60 94,90% 1,45% 5.77% 0,86% 8,04% 23,54%
90 98.99% 2.84% 9,75% 0,51% 11,05% 20,07%
120 100,00% 4,25% 11,89% 0,00% 12,38% 12,91%
0,00%
12,01% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
b=1barH 10 17,84% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
15 20,47% 0,00% 0,00% 0,00% 7.05% 0,00%
T =25°C 25 27.95% 0,00% 0,00% 0,00% 8,75% 0,00%
. 40 39.80% 0,00% 1,13% 0,00% 8.07% 0,00%
kein H+ 60 52,29% 0,47% 1,22% 1,07% 9,47% 2.24%
90 66.14% 0,00% 1,34% 1,07% 11,85% 4,12%
120 77.83% 0,40% 1,66% 0,98% 15,34% 8,17%
0,00%
78.57% 0,00% 3,39% 1,17% 6,03% 29.22%
10 97.50% 1,97% 4,70% 0,68% 8,74% 14,96%
p=>5barH, 15 99,39% 0,00% 8,04% 0,45% 10,50% 8,39%
T—70°C 25 100,00% 9,11% 5.44% 0,00% 10,58% 0,61%
40 100,00% 6,.90% 1,19% 0,00% 13,29% 0,34%
kein H+ 60 100,00%  10,03% 1,15% 0,00% 11,27% 0,32%
90 100,00% 0,00% 1,24% 0,00% 13,06% 0,46%
120 100,00% 6,90% 1,19% 0,00% 13,29% 0,34%
0,00%
27,74% 0,00% 0,00% 2.28% 11,32% 0,00%
10 31,78% 0,00% 0.81% 1,79% 10,39% 0,00%
p=>5barH, 15 36,15% 1,30% 0,83% 1,47% 9,39% 0,00%
S~ 25 40,66% 0,00% 0.83% 1,14% 9,77% 0,00%
40 46,38% 1,66% 0,89% 1,07% 10,43% 0,00%
kein H+ 60 54,81% 1,44% 0,88% 1,00% 10,90% 0,00%
90 61,57% 0,00% 0,96% 1,05% 13,33% 0,00%
120 70,29% 1,66% 0,90% 0,89% 14,92% 0,00%
0,00%
28,59% 0,77% 0,00% 1,37% 5.92% 0,00%
p=1barH, 10 30,86% 0,79% 0,00% 1,13% 5,54% 0,00%
T 70°C 15 35.72% 0.86% 0,78% 1,04% 4,95% 0,00%
25 37.97% 0,98% 0,84% 1,05% 5,74% 0,00%
kein H+ 40 40,75% 1,04% 0,93% 1,12% 6,78% 0,00%
60 45,12% 1,40% 1,04% 1,04% 7,36% 0,00%
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90 48,33% 1,57% 0,99% 0,95% 8,46% 0,00%
120 51,99% 1,41% 1,02% 0,96% 8,55% 0,00%
0 0,00%
5 2,81% 0,00% 0,00% 15,85% 10,69% 0,00%
10 8,90% 0,00% 0,00% 4,75% 13,12% 0,00%
p =5 bar H, 15 14,63% 0,61% 0,00% 3,10% 15,18% 12,45%
T 25 °C 25 26,03% 0,61% 0,50% 1,90% 16,94% 13,86%
40 40,18% 0,00% 0,58% 1,42% 19,14% 15,12%
8 umol HOAC 60 54,18% 0,38% 0,69% 2,26% 23,10% 16,88%
90 70,09% 0,30% 0,83% 0,99% 29,10% 21,37%
120 83,28% 0,29% 1,09% 1,07% 34,23% 21,49%
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