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Von der technischen
Entwicklung zum
erfolgreichen nanotechno-
logischen Produkt

Andreas Gutsch*, Johannes Averdung und Heike Miithlenweg
Herrn Prof. Dr. rer. nat. habil. Dr.-Ing. E. h. Dr. tekn. h. c. Gerhard Kreysa zum 60. Geburtstag

Die zunehmende Wettbewerbsintensitit und Globalisierung der Mirkte verbunden mit der
Verkiirzung der Innovationszyklen in nahezu allen Branchen erfordert neue Antworten von
der Chemie. Dabei betrifft der Innovationsdruck nicht nur die neuen Produkte aus For-
schung und Entwicklung, sondern auch die immer kiirzer werdende Zeitspanne von der Er-
findung bis zum verkaufsfihigen Produkt. Insbesondere in der Spezialchemie fithren Wett-
bewerbs- und Kostendruck zu einer Fokussierung auf attraktive Markt- und Kundenseg-
mente. Im Mittelpunkt steht dabei die Schaffung von Zusatznutzen fiir den Kunden durch
mafgeschneiderte Systeme und kundenspezifische Problemlésungen. Grof3e Chancen er-
geben sich hier aus neuen, auf Nanotechnologie basierenden Produkten. Vor allem hauch-
dinne Funktionsschichten aus Nanopartikeln werden in Zukunft den Wert vieler Produkte
entscheidend mitbestimmen. So wird die Nanotechnologie in den kommenden Jahrzehn-
ten die Wettbewerbsfihigkeit der Unternehmen in allen wesentlichen Branchen stark pri-
gen. Sie ist als Querschnittstechnologie Quelle fiir Innovationen mit hohem Wertschop-
fungspotenzial in einer Vielzahl von Technologiefeldern. Der Beitrag betrachtet die Her-

stellung von Nanomaterialien durch Gasphasensynthese bis hin zur vermarktbaren

Produktinnovation.

1 Einleitung

Ohne Zweifel gehort der ,Vorstofk in die Welt
der Zwerge“ zu den spannendsten Themen,
die Wissenschaft und Technik derzeit zu bie-
ten haben. Nach Auffassung der meisten Ex-
perten wird die Nanotechnologie zur Schliis-
seltechnologie des 21. Jahrhunderts. Vorboten
dieser Entwicklung, die unser Leben ebenso
stark verindern konnte wie die Erfindung des
Computers, sind Nanomaterialien. Sie haben
aufgrund ihrer winzigen Abmessungen im Be-
reich von Millionstel Millimetern ganz andere
Eigenschaften als bisher aus dem Makrokos-
mos bekannt, und sie eréffnen deshalb eine
Vielzahl neuer Anwendungsfelder und Mirkte.
Im Jahr 2004 betrug der weltweite Umsatz mit
Nanomaterialien bereits 50 Milliarden Euro,
und auch in Zukunft dirfte das Wachstum
zweistellige Werte pro Jahr erreichen [1].

Seit die Bedeutung von Nanoteilchen fur
zahlreiche Anwendungen erkannt wurde, ist

das wissenschaftliche und kommerzielle Inte-
resse an ihrer Herstellung sprunghaft gestie-
gen. Der weltweite Wettlauf um Spitzenposi-
tionen bei der Eroberung des Nanokosmos ist
in vollem Gange. Die USA, Japan sowie auf-
strebende Volkswirtschaften wie China, Korea
oder Taiwan investieren mittlerweile in be-
trichtlichem Ausmafl in die kommerzielle
Entwicklung der Nanotechnologie. Die deut-
sche Nanotechnologieforschung gehort bereits
zur Weltspitze.

Allerdings gibt es beim Zusammenspiel von
Wissenschaft und Industrie noch erhebliche
Defizite im Hinblick auf die Nutzung dieser
Spitzenstellung fir Produktinnovationen. So
werden nach einer aktuellen Analyse des Bun-
desministeriums fiir Bildung und Forschung
(BMBF) in Deutschland die wissenschaftlichen
Fragestellungen der Nanotechnologie noch
stark getrennt von anwendungs- und produkt-
bezogenen Aspekten bearbeitet [2]. Bei der
industriellen Umsetzung wissenschaftlicher
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Erkenntnisse in nanotechnologische Produkte
gibt es einen signifikanten Nachholbedarf. Es
scheint fiir die erfolgreiche Produktentwick-
lung essentiell zu sein, Grundlagenforschung
und industrielle Anwendungsentwicklung en-
ger zu verkniipfen.

Ausgangspunkt vieler nanotechnologischer
Entwicklungen sind Nanopartikel mit speziel-
len funktionalen Eigenschaften. Im Folgenden
wird daher am Beispiel der Gasphasensyn-
these gezeigt, wie sich solche Nanopartikel
mafgeschneidert im technischen Mafistab
herstellen lassen. Die Verfiigbarkeit von Nano-
partikeln und Nanomaterialien mit anwen-
dungsrelevanten Charakteristika ist jedoch nur
der erste Schritt auf dem Weg zur erfolg-
reichen Vermarktung neuer nanoskaliger Pro-
dukte. Eine weitere Herausforderung liegt
darin, die Mirkte und Anwendungen aufzu-
decken und zu entwickeln, die von dieser
Technologie profitieren kénnen. Am Beispiel
des Innovationsprozesses der Degussa werden
deshalb Konzepte vorgestellt, die zum einen da-
zu dienen, universitire Grundlagenforschung
mit industrieller Nanotechnologieentwicklung
zu verkniipfen, und zum anderen darauf ausge-
richtet sind, nanotechnologische Produktinno-
vationen rasch in den Markt zu bringen.

Es scheint fir die er-
folgreiche Produkt-
entwicklung essen-
tiell zu sein, Grund-
lagenforschung und
industrielle Anwen-
dungsentwicklung
enger zu verknip-
fen.

2 TeilchengréBe und Produkt-
eigenschaften

Was haben Sonnencreme und ein tiefschwar-
zes Auto gemeinsam? Auf den ersten Blick gar
nichts — und doch gibt es eine Gemeinsamkeit.
In beiden Fillen sind Nanomaterialien fiir die
jeweiligen Haupteigenschaften verantwortlich:
fuir den wirksamen Schutz gegen Sonnenbrand
ebenso wie fiir das satte Schwarz des Autos.

Je kleiner die Partikel, desto ...

e hoher die katalytische Aktivitit (Pt@Al,O;)

e hoher die mechanische Verstirkung (Carbon Black in Gummi)

e hoher die elektrische Leitfihigkeit von keramischen Stoffen (CeO,)

e niedriger die elektrische Leitfahigkeit von Metallen
(Cu, Ni, Fe, Co, Cu-Legierungen)

e zunichst steigende, spiter abnehmende magnetische Koerzivitit,
schliellich superparamagnetisches Verhalten (Fe,O3)

e hoher die Hirte und Stirke von Metallen und Legierungen

o hoher die Duktilitit, Hirte und Formbarkeit von keramischen Stoffen;
niedriger die Temperatur fiir Sinterung und superplastische Umformung
von keramischen Stoffen (TiO,)

e grofler die Blauverschiebung der optischen Spektren von Quanten-
punkten (Quantenconfinement von Si)

e hoher die Lumineszenz von Halbleitern (Si, GaAs, ZnS:Mn**)

Tabelle 1. Allgemeine Effekte bei abnehmender PartikelgroBe.
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Nanopartikel — die Vorsilbe Nano leitet sich
vom griechischen nanos ,der Zwerg“ ab — sind
Teilchen, die zwischen einem Millionstel und
100 Millionstel Millimeter grofl sind, mehr als
tausendmal kleiner als der Durchmesser eines
Haares. In dieser Gréflenordnung ist es nicht
mehr nur die chemische Zusammensetzung,
sondern es sind auch Groéfe und Form der
Partikel, die die Eigenschaften bestimmen.
Optische, elektrische und magnetische Eigen-
schaften, aber auch Hirte, Zihigkeit oder
Schmelzpunkt von Nanomaterialien unter-
scheiden sich deutlich von den Eigenschaften
der makroskopischen Festkorper. Auch bei der
Sonnencreme und dem schwarzen Auto ist es
tatsidchlich die Grofle der Partikel, die die In-
tensitit des UV-Schutzes und der schwarzen
Farbe mafigeblich beeinflusst. Tab. 1 gibt
einen Uberblick iiber die mit abnehmender
Partikelgrofie einhergehenden Effekte.

3 Gasphasensynthese eréffnet
neue Wege zu Nanoprodukten

Die Gasphasensynthese ist ein weit verbreite-
tes chemisches Verfahren zur Herstellung
einer grofen Palette von Nanopartikeln. Im
Folgenden werden die Grundlagen der Gas-
phasensynthese und des Partikelbildungspro-
zesses einschlieflich der Zusammenhinge
zwischen den wichtigsten Prozessbedingun-
gen und den Produkteigenschaften erldutert.
Dariiber hinaus werden verschiedene Reaktor-
technologien wie Flammen-, Heifwand- und
Plasmareaktor vorgestellt und ihre jeweiligen
Vorteile dargelegt. Die exakte Prozesssteue-
rung ist eine Grundvoraussetzung, um strenge
Spezifikationen hinsichtlich chemischer Zu-
sammensetzung und Morphologie der Partikel
erfiillen zu kénnen.

Degussa verfiigt tiber viele Jahre Erfahrung
in der Herstellung und Vermarktung von ex-
trem feinteiligen Materialien. Beispiele hierfiir
sind die pyrogenen Kieselsiuren (AEROSIL®),
Titanoxide, Aluminiumoxide und industrielles
Carbon Black. Pyrogene Kieselsiuren werden
insbesondere als Verstirkerfiillstoffe in Sili-
conkautschuk sowie zur Rheologieeinstellung
von Beschichtungen und Farbstoffen einge-
setzt. Carbon Black wird besonders in der Rei-
fenindustrie und als Pigment in Druckfarben,
Beschichtungen und Kunststoffen verwendet.

In industriellen Produkten liegen die nano-
skaligen Primirpartikel normalerweise nicht
isoliert vor, sondern sie bilden Aggregate und
Agglomerate. Aggregate bestehen aus Primir-
partikeln, die an den Kontaktflichen miteinan-
der verschmolzen oder durch chemische Bin-
dungen so fest aneinander gebunden sind,
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Abbildung 1. Interaktion von Aggregaten
(schematisch).

dass das Aggregat nicht durch die in der
Anwendung einwirkenden Scherkrifte aufge-
brochen werden kann. Agglomerate dagegen
bilden sich, wenn Aggregate und/oder Pri-
mirpartikel punktférmig aneinander haften.
Bei Dispergierung in einer Fliissigkeit werden
die Agglomerate zerstért, und die chemischen
Gruppen an der Oberfliche der Aggregate in-
teragieren miteinander (s. Abb. 1).

Im Fall der pyrogenen Kieselsiuren basiert
diese Affinitit auf den Wasserstoftbriickenbin-
dungen und fiihrt zu einer temporiren drei-
dimensionalen Gitterstruktur, die makrosko-
pisch als Verdickung und Thixotropie sichtbar
wird. Das Anwendungsverhalten zu steuern
bedeutet oft, mafigeschneiderte Aggregate mit
einer mafdgeschneiderten Oberflichenchemie
zu erzeugen. In Tab. 2 werden einige Parame-
ter wihrend und nach der Synthese dar-
gestellt, die Einfluss auf die Aggregate und da-
mit auch auf die Anwendungseffekte haben.

Parameter zur Steuerung | Anwendungs-
der Aggregatgrofie effekte
Temperatur

Verweilzeit

Druck

Ladung Rheologie

Art des Precursors optische Effekte
thermische Behandlung Verstirkung
Verdichtung Kratzfestigkeit
Oberflichenchemie

Strukturverinderung

Dispersionsenergie

Tabelle 2. Morphologie-Kontrollparameter und
daraus resultierende Anwendungseffekte.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

3.1 Projekthaus Nanomaterialien

Degussa hat mit dem Projekthaus Nanomate-
rialien die Basis geschaffen, um in enger
Kooperation mit zahlreichen Hochschulpart-
nern und der Deutschen Forschungsgemein-
schaft (DFG, Bonn) in drei Jahren von Januar
2000 bis Dezember 2002 die Prozesse in der
Gasphasensynthese theoretisch zu beschrei-
ben, experimentell zu verifizieren und in Pilot-
anlagen zu neuen Materialien umzusetzen.
Das Gemeinschaftsprojekt diente der detaillier-
ten Untersuchung von Synthese, Konditionie-
rung und Anwendung mafdgeschneiderter
Partikel im nanoskaligen Gréflenbereich. Die
Universititen brachten die neueste Messtech-
niken und die Ergebnisse ihrer Grundlagenfor-
schung auf den Gebieten der Partikelsynthese,
Partikelcharakterisierung und Simulation der
Partikelbildung in die Zusammenarbeit ein.
Auf der anderen Seite erhielten die Hochschul-
partner Zugang zu speziellen Pilotreaktoren,
an denen sie ihre neu entwickelte Techniken
testen und im groReren, industriedhnlichen
Mafistab verifizieren konnten. Das Ergebnis
ist eine Vielzahl neuer Technologien und
nanoskaliger Materialien wie z.B. Zinkoxid,
Ceroxid, Zirkonoxid sowie nanoskalige Misch-
oxide wie Indium-Zinn-Oxid oder Eisen-Sili-
cium-Oxid mit Erfolg versprechenden wirt-
schaftlichen Perspektiven. Moglich war der
schnelle Erfolg nur durch die wegweisende
Kooperation zwischen DFG, Hochschulen und
dem Industriepartner Degussa. Die intensive
Zusammenarbeit und die enge Verzahnung
von Grundlagenforschung und Anwendungs-
orientierung im Projekthaus haben wesentlich
zum Gelingen beigetragen.

3.2 Grundlagen der Gasphasensynthese

Obwohl es bei der Vielfalt von Gasphasenpro-
zessen zur Synthese nanoskaliger Materialien
eine Reihe von Unterschieden gibt, sind die
wesentlichen Aspekte der Partikelbildungsme-
chanismen bei allen gleich [3 — 5]. Produkt-
qualitit und Anwendungscharakteristika von
nanoskaligen Partikeln hingen stark von der
Groflenverteilung der Partikel und ihrer
Morphologie ab, d.h. Gréfe und Anzahl der
Primirpartikel, die den Aggregationsgrad be-
stimmen. In Gasphasenreaktoren werden die
charakteristischen Merkmale des partikuliren
Produkts innerhalb weniger Millisekunden in
den frithen Phasen des Syntheseprozesses
durch Wechselwirkungen von Strémungs-
mechanik und Partikeldynamik bestimmt.
Innerhalb dieses kurzen Zeitrahmens beherr-
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Abbildung 2. Mechanismen der Partikelbildung in der Gasphasensynthese.

schen drei wichtige Mechanismen die Partikel-
bildung.

Chemische Reaktion der Ausgangsstoffe fiihrt
einerseits zur Neubildung von Produktmono-
meren (Clustern) durch Nukleation und ande-
rerseits zum Wachstum der Partikel durch
Reaktion von Precursor-Molekiilen auf der
Oberfliche bereits gebildeter Partikel, Ober-
flichenwachstum genannt [6, 7].

Koagulation ist ein intrinsischer Mechanis-
mus, der unvermeidlich bei hohen Partikel-
konzentrationen und damit in allen industri-
ellen Aerosolprozessen auftritt. Die in der
Gasphase dispergierten Partikel bewegen sich
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Abbildung 3. Schema des an einen Flammenreaktor angebauten TEM-Grid-Sam-
plingsystems, TEM-Bilder und entsprechende Simulationsergebnisse.
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aufgrund der Brown’schen Bewegung zufillig
und kollidieren entlang ihrer Bahnen mitein-
ander. Aufgrund starker Bindungskrifte, wie
sie fuir kleine Partikel typisch sind, ist das
Ergebnis dieser Kollisionen Koagulation und
somit die Bildung von Agglomeraten [8, 9].

Koaleszenz ist der dritte relevante Mechanis-
mus, der in den Hochtemperaturzonen des Re-
aktors zu einer Reduzierung des Aggregations-
grades oder sogar zur Bildung sphirischer
Partikel fiihrt [10, 11]. Abb. 2 zeigt den Einfluss
dieser Mechanismen auf Partikelbildung, Parti-
kelwachstum und endgiiltige Morphologie.

Auf Grundlage dieser Partikelbildungsme-
chanismen kann die Produktqualitit durch
eine sensible Auswahl der Prozessparameter
beeinflusst werden. Doch die Verkniipfung der
Prozessparameter wie Temperatur, Zustand
der Reaktanden oder Reaktorgeometrie mit
den Produktcharakteristika erfordert ein exzel-
lentes Verstindnis der chemisch-physika-
lischen Grundlagen der Gasphasensynthese.
Messungen in Gasphasenreaktoren sind recht
problematisch, da die Zeitskalen extrem klein,
die Temperaturen sehr hoch und die Gasatmo-
sphire oft aggressiv sind. Deshalb ist die Pro-
zesssimulation ein niitzliches Instrument, sie
kann das allgemeine Verstindnis der Partikel-
bildung entscheidend verbessern und somit
die Produkt- und Prozessoptimierung unter-
stiitzen.

Zahlreiche Modelle, die auf der so genann-
ten Partikelpopulationsbilanz basieren, wur-
den entwickelt und auf die Simulation von Par-
tikelbildung und Partikelwachstum angewandt
[12, 13]. Ein solides und zeiteffizientes Modell
ist das von Kruis et al. erstellte einfache mono-
disperse Modell [14], das von Schild et al. er-
folgreich mit der Strémungsdynamik (CFD)
gekoppelt wurde [15]. Wihrend CFD-gekop-
pelte Simulationen die detaillierte Modellie-
rung der Partikelbildung in spezifischen Reak-
torgeometrien ermdglichen, sind vereinfachte
Simulationen unter Annahme von Zeit-Tem-
peratur-Profilen ebenfalls sehr hilfreich, um
das Grundverstindnis des Syntheseprozesses
zu verbessern.

Als Beispiel sei die Modellierung der Parti-
kelbildung in einem vorgemischten Flammen-
reaktor genannt, fiir die eine Anniherung der
durchschnittlichen  Zeit-Temperatur-Historie
angenommen wurde. Die berechnete Entwick-
lung der Partikelgréfle wurde dann mit den
experimentellen Daten aus einer thermophore-
tischen Probenahme auf einem TEM-Grid ver-
glichen. Diese Probenahmetechnik erméglicht
direkte Messungen von Partikelgrofen und
-morphologien in der Flamme in verschiede-
nen Entfernungen (Verweilzeiten) von der
Brenner6ffnung [16]. Abb. 3 zeigt das Prinzip

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Chemie Ingenieur Technik 2005, 77, No. 9

der Probenahme, Ausschnitte der erstellten
TEM-Bilder und die entsprechenden aus der
Simulation erhaltenen durchschnittlichen Ag-
gregate. Mit zunehmender Verweilzeit lisst
sich der erwartete fortschreitende Aggregati-
onsgrad klar erkennen. Beide Ergebnisse aus
dem Experiment und der Simulation zeigen
eine gute Ubereinstimmung und bestitigen
damit das Simulationsverfahren.

4 Reaktortechnologien

Als das Projekthaus Nanomaterialien startete,
stiitzten sich die Kenntnisse iiber die Gas-
phasensynthese vorwiegend auf empirisches
Know-how. Fiir eine gezielte Verfahrensent-
wicklung zur Herstellung mafigeschneiderter
Produkte untersuchten die Projekthaus-Mit-
arbeiter Synthesevorgang und Partikelevolu-
tion und charakterisierten die syntheserelevan-
ten und reaktionskinetischen Prozesse und
Betriebsparameter. Hierdurch konnten be-
stehende Verfahren verbessert und neue Tech-
nologien fiir die Herstellung mafRgeschneider-
ter nanoskaliger Materialien entwickelt werden.
Gasphasenreaktionen sind grundsitzlich
durch sehr hohe Temperaturen von bis zu
10 000 °C gekennzeichnet. Die Art des Prozes-
ses und die Prozessparameter bestimmen
GroRe und Morphologie der entstehenden
Teilchen und damit auch zumindest zum
Teil ihre Anwendungsfelder. Insgesamt hat
Degussa sieben neue Forschungs- und Pro-
duktionseinheiten gebaut, drei davon als Flam-
men-, zwei als Heilwand- sowie je einen als
Plasma- und Laserverdampfungsreaktor.

4.1 Flammenreaktor

Flammenreaktoren werden schon seit langem
fir die Erzeugung von hochreinen nano-
skaligen Materialien in groflen Mengen ge-
nutzt, insbesondere fiir die Herstellung von
Silicium-, Titan- und Aluminiumoxiden [17 —
21]. Als Ausgangssubstanzen konnen Fest-
stoffe, Flussigkeiten und Gase verwendet wer-
den. Auf Grund der hohen Energiedichte in
der Flamme lassen sich diese Precursoren in
relativ groflen Konzentrationen einsetzen.
Die Flammentemperaturen liegen zwischen
1000 °C und 2400 °C. Die Aufenthaltsdauer in
der heiResten Zone ist in der Regel aufler-
ordentlich kurz und betrigt nur zwischen
10 und 100 ms. Diese heifle Zone ist entschei-
dend fuir die Bildung der Primirteilchen, die
in diesem Prozess von nur wenigen Nano-
metern bis zu maximal 500 Nanometer grofd
werden. Sobald die Partikel diesen Bereich ver-
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lassen haben, sind nur noch Gréfe und Mor-
phologie der Aggregate beeinflussbar. Die
spezifische Oberfliche so hergestellter Mate-
rialien liegt bei bis zu 400 m?%/g.

Die Ausbildung der Flamme lisst sich durch
die Art der Brennstoff- bzw. Luftzufithrung be-
einflussen. Wenn beide Gase bereits vorge-
mischt sind, erfolgt die Flammenreaktion sehr
nahe an der Brenneréffnung, so dass eine
kurze homogene Flamme entsteht. Im Diffu-
sionsfall dagegen werden Brennstoff und Luft
bzw. Sauerstoff getrennt zugefithrt. Die Reak-
tanden miissen zunichst ineinander diffundie-
ren, bevor sie ziinden kénnen; die Flamme ist
so deutlich linger [22].

Neben dem Flammentyp haben insbesonde-
re die drei Reaktorparameter Temperaturprofil,
Verweilzeit und Konzentration der Reaktions-
partner eine grofle Bedeutung bei der Her-
stellung von mafigeschneiderten Partikeln.
Allerdings lassen sich diese Gréflen nicht un-
abhingig voneinander einstellen, da jeder Ein-
grift bei der Zufithrung der Medien Einfluss
auf alle drei hat. Hier besteht weiterhin For-
schungs- und Optimierungsbedarf.

Degussa hat einen Flammenreaktor speziell
fiir niedrigen Druck von bis zu 20 kPa ausge-
legt. Eine derartige Variante ist deshalb inte-
ressant, weil eine Minderung des Drucks
einen Verdiinnungseffekt bewirkt, der die Syn-
these von weniger aggregierten Partikeln er-
laubt. Zudem lisst sich die Verweildauer nun
unabhingig von der Flammentemperatur ein-
stellen, was wiederum die Moglichkeit zu
einer besseren Produktkontrolle ersffnet.

Nanotechnologie | 1381

Neben dem Flam-
mentyp haben ins-
besondere die drei
Reaktorparameter
Temperaturprofil,
Verweilzeit und
Konzentration der
Reaktionspartner
eine groB3e Bedeu-
tung bei der Her-
stellung von maB-
geschneiderten
Partikeln.

Abbildung 4. Reaktionsrohr
eines Flammenreaktors.
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HeiBwandreaktoren
haben im Vergleich
zu anderen Gaspha-
senprozessen einen
relativ einfachen
konstruktiven Auf-
bau und weisen mo-
derate Prozesskenn-
zeichen auf.

Abbildung 5. Pilot-HeiB-
wandreaktor.
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Abb. 4 zeigt das mit Thermoelementen ver-
sehene Reaktionsrohr eines Flammenreaktors,
der iiblicherweise aus einem Brenner, dem
Reaktionsrohr, einer Partikelsammeleinheit
(z.B. einem Schlauchfilter) und einer Abgas-
reinigungsanlage (z.B. einem Alkaliwischer)
besteht.

Die in Abschnitt 3 beschriebenen Produkte
werden vorwiegend tiiber die Flammensyn-
these hergestellt. Das Verfahren zeichnet sich
im Vergleich zu den anderen, im nachfolgen-
den beschriebenen Prozessen vor allem durch
seine Scale-up-Fihigkeit und Flexibilitit bzgl.
der einzusetzenden Precursoren aus.

4.2 HeiBwandreaktor

Heilwandsysteme verwenden rohrférmige
ofenbeheizte Reaktoren zur Initilerung der
Synthesereaktion [21]. Heifwandreaktoren ha-
ben im Vergleich zu anderen Gasphasenpro-
zessen einen relativ einfachen konstruktiven
Aufbau und weisen moderate Prozesskennzei-
chen auf. So liegen die Temperaturen im Be-
reich von bis zu 1700 °C. Die zur Reaktion be-
notigte Energie wird in einem elektrisch
beheizbaren Rohrofensystem generiert und
iiber die heifen Winde des Rohres ins System
transportiert. Anordnung und Steuerung der
verwendeten Heizelemente erlauben eine sehr
genaue und freie Fithrung des Temperaturpro-
fils. Auf Grund der externen Heizung ist die Zu-
sammensetzung des Reaktionsgasstromes frei
wihlbar, so dass sowohl oxidierende als auch re-
duzierende und inerte Bedingungen realisiert
werden kénnen. Zusitzlich kann der System-
druck als Prozessparameter genutzt werden.
Ein weiterer Freiheitsgrad ist die Positionie-
rung der Precursorenzufuhr. Als Ausgangs-
substanzen werden in der Regel Metallchloride
oder organometallische Verbindungen ein-
gesetzt. Die Mischung dieser Reaktanden und
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die Wahl des Trigergases sind ebenfalls
wichtige Parameter zur Herstellung der ge-
wiinschten Partikel. Insgesamt erfordert die
Heiffwandtechnik zwar einen hohen Energie-
aufwand, ermoglicht jedoch eine sehr prizise
Prozesskontrolle und so die Produktion von
Teilchen mit spezifischen Eigenschaften. Be-
merkenswert ist bei diesem Verfahren vor
allem das Potenzial zur Herstellung von Kom-
positmaterialien. Durch Dotieren und Be-
schichten lassen sich insbesondere Disper-
sionseigenschaften gezielt einstellen.

Bei dem im Rahmen des Gemeinschaftspro-
jekts neu erbauten Heiflwandreaktor ist die
heife Zone in drei Segmente unterteilt, wo-
durch spezifische Temperaturprofile, verschie-
dene Precursor-Dosierpositionen und auch
Probenahmen des Produkts wihrend der Parti-
kelbildung erméglicht werden. Das Trigergas
wird vorgeheizt und der Precursor durch ein
kommerzielles Liquid Precursor Delivery Sys-
tem (LPDS) verdampft. Mit Verlassen der
letzten Ofenkammer wird der Aerosolstrom
gequencht und das Material in einem
Schlauchfilter gesammelt. Abb. 5 zeigt das
letzte der drei seriell geschalteten Ofenseg-
mente und die Quenschanschliisse.

4.3 Plasmareaktor

Thermische oder heiffe Plasmen befinden sich
im oder nahe dem lokalen thermodynami-
schen Gleichgewicht, d.h. die Temperatur der
schweren Teilchen im Plasma und die Tempe-
ratur der Elektronen sind nahezu identisch.
Charakteristisch fiir heile Plasmen ist eine
hohe Elektronendichte von 10*' — 10*® m™.
Plasmen konnen durch Gasentladungen zwi-
schen Elektroden, durch Mikrowellen, Laser
oder Hochenergie-Partikelstrahlen oder elek-
trodenlose Radiofrequenz (RF) -Entladung er-
zeugt werden. Eine RF-Entladung kann entwe-
der durch kapazitive oder induktive Kopplung
aufrechterhalten werden. Die am meisten ver-
breiteten elektrischen Methoden zur Erzeu-
gung von Plasmen sind Hochstromlichtbogen
und induktiv gekoppelte Hochfrequenzent-
ladung. Eine induktiv gekoppelte Hochfre-
quenzentladung wird durch ein zeitvariables
magnetisches Feld mit einer Frequenz von
3 bis 30 MHz aufrecht gehalten [23.]

Heute sind Plasmadeposition zur Herstellung
von Beschichtungen und Uberziigen durch
Plasmaspritzen, TPCVD (thermal plasma che-
mical vapour deposition) und TPPVD (thermal
plasma physical vapour deposition) recht ge-
briauchliche Verfahren. Die Erzeugung von Na-
nopartikeln mittels thermischen Plasmen ist je-
doch ein bislang noch wenig ausgewertetes Feld.
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Fiir die Nanopartikelsynthese nutzt Degussa
eine induktiv gekoppelte Hochfrequenz-Ent-
ladung mit einer Frequenz von drei bis vier
Megahertz zur Erzeugung der Plasmaenergie
und zur Initiierung der chemischen Reaktion
mit anschlieRender Partikelbildung. Die Hoch-
frequenz erzeugt 40 Kilowatt thermische Leis-
tung und Reaktortemperaturen von bis zu
10 000 °C. Als Tragergas muss ein plasma-
geeignetes Gas bzw. Gasgemisch verwendet
werden, z.B. Argon, Stickstoff, Luft, oder ein
Wasserstoff-Argon-Gemisch. Der Precursor
wird im festen oder gasférmigen Zustand iiber
eine Lanze in die Plasmazone dosiert. Ab-
hingig von der Zusammensetzung der Gas-
atmosphire im Reaktor wird der Precursor
physikalisch durch Verdampfung und Rekon-
densation oder chemisch zum gewiinschten
Produkt umgesetzt. Das Material wird iiber
einen Zyklon oder Filter gesammelt, und das
Abgas kann mit alkalischen bzw. sdurehaltigen
Losungen gereinigt werden. Es kénnen bis zu
6 Nm?®/h typischer Plasmagase durchgesetzt
werden. Die Verweilzeit in der heiflen Zone
liegt somit unter 1 s, die Abkiihlraten liegen
bei 10° — 10° K/s. Abb. 6 zeigt ein Foto des Re-
aktors mit optischem Zugang fiir messtechni-
sche Verfahren.

Prozessvariationen, die zu unterschiedlichen
Produkten fiithren, lassen sich durch eine Ver-
dnderung in der Dosierposition, der Plasma-
leistung und/oder der Prozessgasstréme errei-
chen. Besonderheit des Plasmaverfahrens ist
die sehr eng und klar begrenzte heifle Zone,
wobei die erreichbaren Temperaturen und
Abkiihlraten bei weitem die bei anderen Gas-
phasenverfahren iiblichen Werte tiberschrei-
ten.

Abbildung 6. Plasmareaktor im Betrieb.

5 Produkte - Neue pyrogene
Oxide

Basierend auf den Forschungsarbeiten des
Projekthauses Nanomaterialien ist eine Viel-
zahl neuer nanostrukturierter Produkte ent-
standen. Hierzu gehéren Zirkonoxid fiir Spe-
zialkeramiken, Sensoren und Katalysatoren,
Zinkoxid, das als UV-Filter in Sonnenschutz-
cremes und transparenten Beschichtungen
genutzt werden kann, und Ceroxid, das auf-
grund seiner hohen Abrasivitit ideal zum Po-
lieren von Wafern geeignet ist. Indium-Zinn-
Oxid ermoglicht transparente, antistatische Be-
schichtungen auf Polymeroberflichen und ist
dartiber hinaus ein exzellenter IR-Absorber.
Die Vielseitigkeit und Flexibilitit der Gaspha-
sensynthese zeigt sich einmal mehr im Kom-
positmaterial MagSilica® (Eisenoxid/Silicium-
dioxid), das superparamagnetisches Verhalten
zeigt.

Nach Abschluss des Projekthauses Ende
2002 hat das Degussa-interne Start-up Advan-
ced Nanomaterials (AdNano®) die Weiterent-
wicklung dieser Produkte bis zur Marktreife
und die Aufgabe der Markteinfithrung tber-
nommen. Eine Ausnahme bildet Zirkonoxid,
das bereits Ende 2002 einen Entwicklungs-
stand erreicht hatte, der eine direkte Ubernah-
me durch den Geschiftsbereich Aerosil &
Silane erlaubte.

5.1 Zirkonoxid

Die Erzeugung pyrogener Oxide mittels Flam-
menhydrolyse von Metallchloriddimpfen wird
seit Jahrzehnten erfolgreich fiir die Herstel-
lung z. B. von Kieselsiuren (AEROSIL®), Alu-
minium- und Titanoxiden eingesetzt. Die
Chlorid-Precursoren stellen jedoch hohe An-
forderungen an die Baumaterialien fiir die Re-
aktoren, speziell fiir die Verdampfungseinheit.
Dariiber hinaus kann der unvermeidliche
Chloridgehalt im Produkt dieses fiir spezielle
Anwendungen untauglich machen. Da hohe
Temperaturen bei einer nachtriglichen Ent-
sduerung prohibitiv sind — hohe Temperaturen
sind gleichbedeutend mit einem Verlust an
spezifischer Oberfliche (BET) — ist die Reduk-
tion des Chloridgehaltes im bereits syntheti-
sierten Produkt schwierig und kostenintensiv.
Daher werden zur Herstellung von Zirkon-
oxid mit niedrigem Chloridgehalt (< 500 ppm)
und hoher BET (> 30 m?/g) metallorganische
oder nichtchloride Salzlgsungen verwendet.
Der fliissige Precursor wird in den Flammen-
reaktor eingespritht, wo die Umwandlung in
das Oxidmaterial stattfindet (Flammen-Spray-
pyrolyse). Anderungen in der Zeit-Temperatur-
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Abbildung 7. TEM-Aufnahme von EP Zirkondioxid PH mit einer BET von 74 m%/g.

Die Spraypyrolyse
ermdoglicht die
Herstellung ver-
schiedener Metall-
oxide und gemisch-
ter Metalloxid-

Historie der Partikel in der Verbrennungszone
und in den Sprithparametern fithren zu unter-
schiedlichen Produktqualititen, z. B. in Bezug
auf die spezifische Oberfliche (BET). Die
Spraypyrolyse ermoglicht die Herstellung ver-
schiedener Metalloxide und gemischter Metall-
oxid-Nanomaterialien. Neben reinem Zirkon-
oxid koénnen auch verschiedene Yttrium-
stabilisierte Formen davon (YSZ) synthetisiert
werden. Die BET-Werte liegen zwischen 45
und 75 m?/g. Abb. 7 zeigt eine TEM-Aufnah-

Nanomaterialien. me von ZrO, mit einer BET von 74 m?/g.

Es gibt verschiedene Anwendungsfelder fiir
hochreines nanoskaliges Zirkonoxid. Hierzu
gehdren neben Spezialkeramiken auch die
Dentaltechnik, Katalysatoren, keramische
Membranen, Wirmeddmmschichten, Gassen-
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Abbildung 8. UV-VIS-Spektrum einer wassrigen Dispersion von AdNano® ZnO.

www.cit-journal.de

Chemie Ingenieur Technik 2005, 77, No. 9

soren, Steckverbindungen von Lichtleitern
und Poliermittel.

5.2 Zinkoxid

Transparenter UV-Schutz basiert derzeit vor-
wiegend auf organischen UV-absorbierenden
Substanzen. Alternativ hierzu konnen jedoch
auch mineralische, UV-filternde Materialien
eingesetzt werden, die sich auRerdem noch
durch ihre tiberlegene Langzeit- und Tempera-
turbestindigkeit und Lebensmittel- und Phar-
ma-Kompatibilitit auszeichnen. Vor allem in
der Kosmetik werden zunehmend minera-
lische UV-Filter eingesetzt, um auch empfind-
liche Haut gegen UV-Strahlung zu schiitzen
und Langzeitschiden vorzubeugen — zuverlis-
sig und transparent. Hier ist eine Optimierung
der PartikelgrofRe gefragt, denn zu grofie Par-
tikel ,weifleln“, d.h. sie bilden einen sicht-
baren weiflen Film auf der Haut.

Das von Advanced Nanomaterials ent-
wickelte pyrogene Zinkoxid (AdNano® ZnO)
bietet aufgrund seiner nanoskaligen Struktu-
ren (BET ca. 20 m*/g) ein hohes UV-Absorp-
tionsvermogen bei gleichzeitiger Transparenz
(s. Abb. 8).

Da UV-Schutz nicht nur in kosmetischen
Anwendungen gefragt ist, ergeben sich fir
Zinkoxid ebenfalls viel versprechende Perspek-
tiven als Additiv in Lacken und Beschichtun-
gen. Bauteile, die z.B. im Auflenbereich
intensiver UV-Strahlung ausgesetzt sind, zei-
gen bei Einsatz von mineralischem UV-Schutz
eine signifikant erhohte Bestindigkeit.
Weitere Anwendungsfelder erdffnen sich fiir
nanostrukturiertes Zinkoxid aufgrund seiner
biostatischen und geruchsabsorbierenden
Eigenschaften und seiner hervorragenden ka-
talytischen Aktivitit im Hinblick auf schwefel-
haltige Gase. Im Dezember 2003 hat Advanced
Nanomaterials die grof3technische Herstellung
von AdNano® ZnO gestartet, und in 2004
konnten erste gréfere Mengen erfolgreich ab-
gesetzt werden.

5.3 Ceroxid

In den letzten Jahren hat Ceroxid zunehmend
Bedeutung als Abrasivmaterial bei der
chemisch-mechanischen Politur (Chemical
Mechanical Polishing — CMP) in der Halb-
leiterindustrie gewonnen. Die ultraprizise
Oberflichenbearbeitung von Wafern ist eine
Schliisseltechnologie, wenn es darum geht,
Computerchips noch leistungsfihiger zu ma-
chen, und mit zunehmender Miniaturisierung
der elektronischen Bauteile wichst der Bedarf
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an neuen Poliermitteln, mit denen sich noch
feinere Strukturen realisieren lassen.

Ceroxid, das aufgrund seiner hohen chemi-
schen Affinitit zu SiO, bereits seit langem in
der Glasindustrie verwendet wird, kann zum
Planarisieren von SiO,-Wafern und hier insbe-
sondere bei der Interlevel Dielectric (ILD-
CMP) und der Shallow Trench Isolation (STI)
eingesetzt werden.

Obwohl die rein mechanische Abrasivitit im
Vergleich zu herkémmlichen Poliermitteln wie
z.B. Aluminiumoxid eher gering ist, konnen
aufgrund der chemischen Affinitit des Cer-
oxids zu SiO, hohe SiO,-Abtragsraten erzielt
werden. Diese Eigenschaft macht Ceroxid zum
idealen Poliermittel im Bereich STI-CMP, in
dem hohe SiO,-Abtragsraten bei gleichzeitig
moglichst niedrigen Siliciumnitrid-Abtragsra-
ten gefordert sind. Fiir den Poliererfolg sind
Partikeleigenschaften wie Morphologie, Teil-
chengrofie, Reinheit etc. von extremer Bedeu-
tung. Die Partikelgrofle, die Kristallstruktur
und das Mafl an Kristallinitit beeinflussen
direkt die Abtragsrate oder die Rauigkeit der
polierten Oberfliche. Um hohe Planarititen
zu erhalten, sind kleine Partikel und Aggre-
gate mit einer engen Teilchengréflenverteilung
vorteilhaft.

Abb. 9 zeigt eine transmissionselektronen-
mikroskopische Aufnahme eines bei Degussa
Advanced Nanomaterials entwickelten Cer-
oxids (AdNano® Ceria). Die Primirpartikel
sind leicht aggregiert und kristallin (s. Abb. 9).
Der durchschnittliche Primirpartikeldurch-
messer betrdgt 8 — 15 nm. Die AggregatgrofRe
ist typischerweise kleiner als 200 nm. Mit
AdNano® Ceria konnen geringe Rauigkeiten
bei gleichzeitig hohen Abtragsraten erzielt
werden. Ferner kann es aufgrund der hohen
spezifischen Oberfliche in verschiedenen
katalytischen Anwendungen verwendet wer-
den, z.B. in der Dieselabgaskatalyse. Die Pro-
duktion von AdNano® Ceria wurde 2004 er-
folgreich in den grofitechnischen Mafstab
uberfithrt und ermdglicht einen Marktzugang
in die stark wachsende Elektronikindustrie
schon in diesem Jahr.

5.4 Indium-Zinn-Oxid

Indium-Zinn-Oxid (ITO) wird im Allgemeinen
zur Produktion transparenter, elektrisch leit-
fihiger Beschichtungen verwendet, die tradi-
tionell durch Verdampfungs- oder Sputtertech-
niken hergestellt werden. Allerdings ist es
auch moglich, diese Schichten mittels Disper-
sion von nanostrukturiertem ITO-Material in
organischen Lésungsmitteln, Wasser oder her-
kémmlichen Beschichtungsmaterialien wie

z.B. UV oder thermisch hirtenden Lacken
und anschlieendes Applizieren durch kon-
ventionelle nasschemische Beschichtungsme-
thoden herzustellen, z. B. Sprith-, Tauch- oder
GiefRbeschichtungen. Diese Techniken sind
nicht nur preiswerter und einfacher zu hand-
haben als Verdampfungs- und Sputtertechni-
ken, sondern ermoglichen dartiber hinaus
noch zusitzliche Bauteileigenschaften, welche
die spezifischen Eigenschaften des ITO wie
elektrische Leitfihigkeit, Antistatik und IR-Ab-
sorption erginzen. So kann z. B. die Beschich-
tung auch mit erhohter Kratzfestigkeit aus-
gestattet werden.

Die optischen und elektrischen Eigenschaf-
ten der ITO-Beschichtung sind im hohen Mafie
von den Beschichtungsparametern und der
Zusammensetzung des Materials abhingig.
Um hohe elektrische Leitfihigkeiten zu er-
reichen, muss die Schicht eine hohe La-
dungstrigerdichte aufweisen, die durch freie
Elektronen oder Sauerstoffleerstellen erzeugt
wird. Allerdings muss die gewiinschte hohe
elektrische Leitfihigkeit (bzw. der geringe Ober-
flichenwiderstand) immer gegeniiber der ge-
wiinschten hohen Transparenz im sichtbaren
Wellenlingenbereich abgewogen werden. Mit
Hilfe nasschemischer Beschichtungstechnolo-
gien ist es heute moglich, Oberflichenwider-
stinde von unter 1000 Ohm/sq. (leitfihig) und
Transparenzen > 80 % zu realisieren.

Das nanostrukturierte AdNano® ITO besitzt
eine spezifische Oberfliche (BET) von ca.
45 m?/g und eine durchschnittliche Primir-
partikelgréfle von 12 — 20 nm. Dispersionen in
Ethanol zeigen eine mittlere Partikelgréfle Dsq
von ca. 70 nm. Aufgrund der kleinen Aggre-
gate zeigen Beschichtungen mit AdNano®
ITO gute Transparenz (> 85 %) bei sehr gerin-
gem Haze (< 1 %). Dazu kommen die ITO-
charakteristischen IR-absorbierenden und an-
tistatischen Eigenschaften (R < 107 Ohm/sq.)
und eine erhohte Kratzfestigkeit.

(a)

Abbildung 9. TEM-Aufnahmen von AdNano® Ceria.
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Gestlitzt auf die
Grundlagenfor-
schung, die detail-
lierte Analyse von
PartikelgroBe und
Morphologie sowie
ein gutes Verstand-
nis der Mechanis-
men der Partikel-
bildung ist es
moglich, Reaktoren
maBgeschneidert zu
konstruieren und
die Prozesse prazise
zu steuern.

Abbildung 10. TEM-Auf-
nahme von Magsilica® und
magnetorheologische FlUssig-
keit angezogen durch ein
elektromagnetisches Feld.
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ITO-Beschichtungen werden vielfach in
opto-elektronischen Bauteilen eingesetzt, z. B.
Flat Panel Displays, Solarzellen, Elektroden
fur LCD‘s. Weitere Anwendungsfelder sind
Antistatikbeschichtungen, IR-Strahlung reflek-
tierende oder absorbierende Beschichtungen,
heizbare Beschichtungen fiir Flugzeug- oder
Automobilverscheibungen und Gassensoren.

5.5 MagSilica®

Die Vielseitigkeit der Gasphasensynthese zeigt
sich einmal mehr in dem neu entwickelten
Nanokomposit AdNano® MagSilica® (Fe,0;
in Si0,). MagSilica® verbindet die fiir Nano-
materialien typische grofle spezifische Ober-
fliche und hohe Reinheit mit schaltbaren
magnetischen Eigenschaften. Im Flammen-
prozess werden nanometergrofle, magnetische
Eisenoxidkristalle isoliert voneinander in einer
Siliciumdioxidmatrix eingeschlossen. Die Ma-
trix sorgt fur die chemische und thermische
Bestindigkeit der Eisenoxidkristalle sowie fiir
deren riumliche Trennung. Aufgrund der
Winzigkeit der Kristalle reicht die innere ther-
mische Energie aus, um eine bleibende Aus-
richtung der magnetischen Momente in Ab-
wesenheit eines dufleren Magnetfeldes zu
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verhindern. In einem Feld jedoch lasst sich
das Material wirksam magnetisieren, so dass
superparamagnetisches Verhalten resultiert.
MagSilica® ist somit mit einem ,schaltbaren®
Magnetismus ausgestattet (s. Abb. 10).

Das Anwendungspotenzial von MagSilica®
wird derzeit evaluiert. Ein wirtschaftlich sinn-
voller Einsatz zeichnet sich ab als Additiv in
Klebstoffen, die mittels elektromagnetischer
Felder gehirtet und wieder gelst werden kén-
nen. Klebstoffe, die MagSilica® enthalten,
lassen sich iiber ein hochfrequentes magne-
tisches Wechselfeld erwirmen. Sie hirten so
einerseits deutlich schneller aus als konven-
tionelle Produkte. Andererseits kénnen solche
Klebungen durch punktgenaue Erwirmung
wieder gelost werden. Auf diese Weise lasst
sich die Klebeverbindung wieder ,abschalten“.
Auch wirmeempfindliche Bauteile, bei denen
der Einsatz thermisch hirtender, einkomponen-
tiger Klebstoffe normalerweise ausgeschlossen
ist, konnten mit MagSilica®-modiﬁzierten
Klebstoffen ohne Schidigung verklebt werden.
Insbesondere in der Automobilindustrie, in
der zunehmend Klebetechniken -eingesetzt
werden, kénnten Kleber, die ,auf Knopfdruck”
ihre Klebekraft wieder verlieren, die heutigen
Probleme beim Recycling lésen. Weiterhin
konnte MagSilica® eine Zukunft in der Pro-
duktion magnetorheologischer Fluide finden.

6 Von der Partikelsynthese zum
Geschaft

In der dreijahrigen Laufzeit des Projekthauses
wurden bemerkenswerte Fortschritte bei der
Entwicklung von Gasphasenreaktionen und
nanoskaligen Materialien mit Erfolg verspre-
chenden wirtschaftlichen Perspektiven erzielt
[24, 25]. Gestiitzt auf die Grundlagen-
forschung, die detaillierte Analyse von Parti-
kelgroRe und Morphologie sowie ein gutes
Verstindnis der Mechanismen der Partikelbil-
dung ist es moglich, Reaktoren mafigeschnei-
dert zu konstruieren und die Prozesse prizise
zu steuern. Das Resultat sind technische Inno-
vationen hinsichtlich neuer Syntheserouten
und neuer Formen von Nanomaterialien mit
anforderungsspezifischen Charakteristika, die
gezielte Leistungsvorteile fiir spezifische An-
forderungen bieten. Die Entwicklung solcher
technischer Innovationen bildet jedoch nur den
ersten Schritt auf dem Weg zur erfolgreichen
Vermarktung neuer nanoskaliger Produkte. Die
nichste Herausforderung liegt darin, die
Mirkte und Anwendungen aufzudecken und
zu entwickeln, die von dieser Technologie profi-
tieren konnen. In der Praxis erfordert dies
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fokussierte und gezielte Anstrengungen in
Marketing und Anwendungstechnologie, ver-
bunden mit der Bereitschaft und Fihigkeit,
das Produkt exakt den Anforderungen des
Kunden anzupassen.

Degussa hat daher das Projekthaus Nano-
materialien im Jahr 2003 in das interne Start-
up Advanced Nanomaterials tiberfithrt, um die
wirtschaftliche Verwertung der entwickelten
Technologien und Produkte voranzutreiben.
Die entstandenen Produkte mit verbesserten
Eigenschaften sollen auf den Markt gebracht
und gleichzeitig die Entwicklung neuartiger
Multifunktionsmaterialien vorangetrieben wer-
den.

6.1 Science to Business - Ein neues
Konzept fiir nanotechnologische
Innovationen

Innovation entsteht in einem Prozess, in dem
Ideenbildung, Erforschung der wissenschaft-
lichen Grundlagen, anwendungsorientierte
Forschung und die Entwicklung marktfihiger
Produkte zusammenspielen. Wissenschaft
und Wirtschaft miissen deshalb neue, effizien-
tere Formen der Zusammenarbeit finden, um
die Innovationskraft in Deutschland und Euro-
pa zu verbessern und mit dem internationalen
Wettbewerb dauerhaft mithalten zu kénnen.
Ziel muss es sein, neueste wissenschaftliche
Erkenntnisse schnell und effizient in erfolg-
reiche Produkte umzusetzen.

Hier setzt das Science-to-Business-Konzept
an, das durch eine enge Vernetzung von Wis-
senschaft und Wirtschaft die Entwicklungszei-
ten deutlich verkiirzen will. Es beruht auf der
vertikalen Integration aller F&E-Aktivititen
und Ressourcen entlang der Wertschépfungs-
kette. Simtliche Aktivititen und Ressourcen —
von der Grundlagenforschung {iber die Pro-
duktentwicklung bis hin zur Pilotproduktion —
werden unter einem Dach in speziell dafiir
eingerichteten Zentren zusammengefasst, in
denen die internen und externen Partner ge-
meinsam an den Projekten arbeiten. Universi-
tire Grundlagenforschung und industrielles
Umsetzungs-Know-how gepaart mit der Dyna-
mik und den Hochtechnologien von Start-up-
Unternehmen bilden so die Plattform fiir
gemeinsame Entwicklungen unter einem
Dach (s. Abb. 11) [26].

Wissenschaftler der Degussa arbeiten im
neuen Science-to-Business-Center Nanotronics
in Marl disziplin- und branchentibergreifend
mit Hochschulforschern, Zulieferern und
Kunden zusammen. Im Sinne einer System-
entwicklung wird die gesamte Prozesskette der
Nanotechnologie abgebildet — von der Grund-
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lagenforschung zur Herstellung neuer Roh-
stoffe mit besonderen Eigenschaften tiber die
dazugehorigen Produktionsverfahren und die
Entwicklung von Verarbeitungs- und Verede-
lungsschritten bis hin zur Endanwendung.
Mitarbeiter von Hochschulen und Forschungs-
instituten werden projektweise mehrere
Monate bis zu einigen Jahren in dem Center
arbeiten. Die Kooperation entlang der Wert-
schopfungskette ermoglicht, dass wissen-
schaftliches Know-how schnell in marktreife
Produkte und Technologien umgesetzt wird.
Science-to-Business Nanotronics vereinigt so
exzellente wissenschaftliche Expertise mit An-
wendungs-Know-how und der optimalen In-
frastruktur eines modernen Chemiestandorts.
Gleichzeitig stirkt das neue Center die praxis-
nahe wissenschaftliche Ausbildung, da das
gewonnene Know-how unmittelbar an die
beteiligten Hochschulen und Forschungsein-
richtungen zurtickflief3t.

Die Labor- und Technikumseinrichtungen
des Centers sind auf die zentrale Technologie-
plattform Nanotronics ausgerichtet und um-
fassen alle Stufen der Wertschopfungskette
von den chemischen Rohstoffen bis zu den
Produkten der Endkunden. Vom ersten Ver-
such im Labor bis zur Pilotfertigung im Tech-
nikum sind Apparate und Maschinen zur
Herstellung und Charakterisierung von funk-
tionalisierten Nanomaterialien, Dispersionen
und Formulierungen, Hybrid- und Komposit-
materialien, funktionalen Schichten, Halbzeu-
gen und Demonstratoren vorgesehen.
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Die nachste Heraus-
forderung liegt
darin, die Markte
und Anwendungen
aufzudecken und zu
entwickeln, die von
dieser Technologie
profitieren kénnen.

Ziel muss es sein,
neueste wissen-
schaftliche Erkennt-
nisse schnell und
effizient in erfolg-
reiche Produkte
umzusetzen.

DEGUSSA

NRW EU

_

Wissenschaft

Anwendungsfelder

Zusammenarbeit mit flihrenden Universitiaten
der EU, Asien und USA

Integration entlang der Wertschépfungskette: Nano >>> System

Offentliche Férderung und internationale Vernetzung

BMBF

Kunde

DFG

Abbildung 11. Konzept ,Science to Business Nanotronics”.
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MaBgeschneiderte
Nanomaterialien ha-
ben das Potenzial,
sowohl Kosten als
auch Leistung der
transparenten Elek-
troden signifikant

zu verbessern.

Degussa investiert innerhalb der nichsten
vier Jahre 50 Millionen Euro in das neue
Forschungszentrum und seine etwa 100 Ar-
beitsplitze. Die Projekte werden zudem vom
Land Nordrhein-Westfalen geférdert und von
der Europiischen Union co-finanziert; auch
eine Forderung durch das Bundesministerium
fur Bildung und Forschung (BMBF) wird
angestrebt. Dariiber hinaus arbeitet das Sci-
ence-to-Business-Center Nanotronics eng mit
dem von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft (DFG) geférderten Graduiertenkolleg
,Disperse Systeme fiir Elektronikanwendun-
gen“ der Universitit Erlangen-Niirnberg zu-
sammen.

6.2 Science to Business — Projekte zur
Anwendungsentwicklung

Zu den ersten Projekten des Science-to-Busi-
ness-Centers Nanotronics gehoéren unter dem
Schwerpunkt ,Mobile Energie“ neuartige Ma-
terialien und Systeme, die die Sicherheit und
Leistung von Lithium-Ionen-Batterien erh6hen
und somit den Einsatz im Fahrzeugbereich,
insbesondere fiir Hybrid-Antriebe, ermdg-
lichen. Alternative Funktionsmaterialien fiir
druckbare Low-cost-Elektronik, die auf halb-
leitenden Nanopartikeln basieren, gehoren
ebenfalls zu den Erfolg versprechenden Ent-
wicklungszielen. Auf derselben Technologie-
plattform werden kostengiinstige Alternativen
fir transparente leitfihige Schichten ent-
wickelt, beispielsweise fiir die Anwendung in
flexiblen Displays. Mafdgeschneiderte Nano-
materialien haben das Potenzial, sowohl Kos-
ten als auch Leistung der transparenten Elek-
troden signifikant zu verbessern.
Gemeinsames Kennzeichen der zu ent-
wickelnden Nanotronics-Technologien sind

Film

Ve -
N /’\ Aggregate

Primarpartikel

Abbildung 12. Wissenschaftliche Herausforderungen: Von Partikeln zu perfekten

Filmen.
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Schichten, in denen partikulire Nanomateria-
lien entweder als porése Systeme oder einge-
bettet in einer Matrix eine elektrische Funktion
besitzen. Hier spielen Transportmechanismen
von Elektronen und Ionen in den Nanoparti-
keln selbst, insbesondere aber zwischen den
Grenzflichen sowie in einer kontinuierlichen
Matrix eine Rolle. Neben der riumlichen An-
ordnung von Nanopartikeln in einer Matrix
und der Frage der Perkolation sind die Kon-
sistenz und der Aufbau der spezifischen
Grenzflichen der verwendeten Materialien
von entscheidender Bedeutung. Bei der Ent-
wicklung von Schichten fiir Batterie- oder
Brennstoffzellen sind neben elektrischen
Eigenschaften auch die mikromechanischen
Beanspruchungen der verwendeten nanoska-
ligen Systeme wichtig. Dadurch kommt es zu
hoch komplexen Systemen, die abgestimmt
und optimiert werden miissen. In vielen Fillen
muss durch ein geeignetes Grenzflichen-
management der Ubergang zwischen verschie-
denen Partikeln zielgerichtet gesteuert wer-
den, was z.B. durch geeignete Additive oder
durch ein Tempern der Schichten erreicht
werden kann (s. Abb. 12).

6.2.1 Druckbare elektronische
Schaltungen

Alternative Funktionsmaterialien fir Low-
cost-Elektronik
Nanomaterialien. Dafiir pridestiniert sind ins-
besondere intrinsisch leitfihige und dotierte
Nanopartikel. Durch mafigeschneiderte Funk-
tionalisierung bzw. Oberflichenmodifikation
ermdoglichen sie es, Schichten und Strukturen
zu drucken, die fiir den Aufbau von Leiterbah-
nen und elektronischen Mikro-Bauelementen
genutzt werden konnen.

Neuartige, halbleitende Nanopartikel wie
zum Beispiel nanoskaliges Silicium haben das
Potenzial fiir eine Anwendung in der Elektro-
nik. Ausgehend von der Partikelsynthese sind
grundlegende Fragen der Charakterisierung,
Modifizierung und Stabilisierung, der Formu-
lierung und Beschichtung bis hin zur Applika-
tion zu bearbeiten. Durch den Druck geeigne-
ter Nanopartikelsysteme sollen elektronische
Bauteile fiir preiswerte Elektronikanwendun-
gen bis hin zur Wegwerfelektronik realisiert
werden. Eine solche anorganische Billigelek-
tronik sollte mit der klassischen Silicium-Mi-
krotechnologie vergleichbare mechanische
und chemische Stabilititen erreichen und au-
Rerdem noch weitaus kostengiinstiger zu pro-
duzieren sein. Ein Erfolg versprechendes Ent-
wicklungsziel sind preiswerte Funketiketten,
so genannte RFID-Tags (Radio Frequency
Identification Tags), fiir Waren aller Art, die an

basieren auf halbleitenden
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der Supermarktkasse automatisch in Millise-
kunden gelesen werden konnen.

6.2.2 Neuartige transparente leitfdahige
Schichten fiir kostengiinstige
Displays

Fir die Herstellung von neuartigen Displays
werden kostengtinstige Alternativen zu den ge-
sputterten transparenten leitfihigen Oxiden
gesucht. Maflgeschneiderte Nanomaterialien,
wie z.B. nanostrukturiertes Inndium-Zinn-
Oxid (ITO, s.o.), haben das Potenzial, sowohl
Kosten als auch Leistung von transparenten
Elektroden signifikant zu verbessern. Dieses
ambitionierte Ziel soll durch das Zusammen-
spiel von neuen Drucktinten und Dispersio-
nen mit speziellen Drucktechniken oder Rolle-
zu-Rolle-Prozessen erreicht werden. Hier
bringt Degussa Forschungsergebnisse und ei-
genes Know-how ein, das mit Partnern aus der
Beschichtungs- und Elektronikindustrie rasch
zu neuen Produkten umgesetzt werden soll.

6.2.3 Systeme fiir transportable
Hochleistungsenergiespeicher

Aus Mobiltelefonen, Notebooks und Digital-
kameras sind sie schon nicht mehr wegzuden-
ken: leistungsfihige Lithium-Ionen-Batterien,
die hohe Spannung mit grofler Energiedichte
kombinieren und wegen ihrer geringen Nei-
gung zur Selbstentladung ausgesprochen lang-
lebig sind. Dies sind beste Voraussetzungen,
um auch als Grofibatterie in modernen Elek-
tro- und Hybridfahrzeugen eingesetzt zu wer-
den. Doch in der Praxis blieb der Batterie diese
Anwendung bisher verwehrt, da sie thermisch
wenig belastbar ist und empfindlich auf Uber-
ladungen reagiert.

Im Auto gelten hinsichtlich der Batterie-
systeme besondere Anspriiche an Sicherheit,
Stabilitit und Effizienz, die von Lithium-
Ionen-Batterien bislang noch nicht erfiillt wer-
den. Ein Hauptproblem ist die Brennbarkeit
der Batterie beispielsweise infolge von Fehl-
bedienung. Im Science-to-Business-Center
werden neue Hochleistungs-
Anoden- und -Kathodenmaterialien und Elek-
trolyte fir Lithium-Ionen-Batterien erforscht
und entwickelt. Die Idee besteht darin,
nanopartikulire Systeme, nanostrukturierte
Systeme und funktionale Nanoschichten mit
neuen Ansitzen, z.B. der Verwendung ioni-
scher Fliissigkeiten als Elektrolyte, so zu ver-
kniipfen, dass sowohl Sicherheit als auch Leis-
tung des Systems Batterie verbessert werden.
Zu den ersten Projekten gehéren daher neuar-
tige Materialien und Systeme, die die Sicher-
heit und Leistung von Lithium-Ionen-Batterien

Nanotronics
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SEPARION®

Advanced Separator

S

ceramic membrane.

Keramische Beschichtung
auf einem Tragervlies

Tragervlies

Abbildung 13. Keramischer Separion®-Separator: REM und schematische Darstellung.

erhohen und somit den Einsatz im Fahrzeug-
bereich, insbesondere fiir Hybrid-Antriebe, er-
moglichen.

Als erstes Produkt aus diesem Bereich hat
Creavis neue nanostrukturierte keramische
Separatoren mit dem Markennamen SEPA-
RION® entwickelt, die die Nachteile der kon-
ventionellen Polymerseparatoren ausmerzen.

Kommerziell erhiltliche Separatoren fiir
Lithium-Ionen-Batterien verlieren oberhalb
von 140 °C ihre Temperaturstabilitit und kon-
nen von selbst brennen. Auch ihre Benetzbar-
keit mit den fliissigen Elektrolyten ist insbe-
sondere bei tiefen Temperaturen stark
eingeschrinkt. Die neuen nanstrukturierten
SEPARION®-Separatoren besitzen verglichen
mit den herkdmmlichen Polymerseparatoren
viele Vorteile, da sie aus einem keramisch be-
schichteten Vlies bestehen. Dieser Komposit-
werkstoff ist temperaturstabil, wird von fliissi-
gen Elektrolyten gut benetzt und hilt lange.
Die keramische Komponente besteht aus einer
speziellen Mischung von nanopartikuliren
Aluminium-, Zirkon- und Siliciumoxiden. Die

und Effizienz, die
Batterien bislang

noch nicht erfillt
werden.
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Biotechnologie, funktionale Polymere und
Nanomaterialien aufzubauen. Er studierte
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auf dem Gebiet , Dynamik nanoskaliger Ae-
rosole an der Universitit Karlsruhe. Gutsch
gehort mehreren Gutachtergremien der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und des Bundesministerium fiir Bildung und Forschung an, ist
als Fachgutachter fiir das Land Nordrhein-Westfalen titig und berufenes
Mitglied mehrerer wissenschaftlicher Organisationen. Gutsch hat 24 Pa-
tentanmeldungen eingereicht und mehr als 45 Veroffentlichungen in
internationalen Journalen.

Johannes Averdung ist seit Oktober 2003 als
R&D-Manager in der Gruppe Exploration &
Validation des Degussa Bereichs Creavis
Technologies & Innovation titig und im
Rahmen der Science-to-Business Nanotro-
nics-Aktivititen verantwortlich fiir die
Koordination offentlich geférderter Projekte.
Er studierte Chemie an der Universitit Miin-
ster und an der Universitit Kiel. Im An-
schluss an seine Promotion am Organisch-
chemischen Institut Miinster war Averdung
als Trainee bei der Degussa, damals Hiils
AG, in Forschung und Entwicklung titig. 1998 wechselte er in den Be-
reich Innovations-Monitoring der Creavis und war dort u. a. fiir die Iden-
tifizierung neuer Geschiftsoptionen, die Prozessentwicklung im Bereich
Technologie-Frithaufklirung sowie fiir den Auswahlprozess fiir konzern-
finanzierte Projekte verantwortlich.

Heike Miihlenweg ist seit 2003 bei Degussa
Advanced Nanomaterials verantwortlich fiir
das Controlling. Sie studierte Verfahrens-
technik an der TU Clausthal. Im Anschluss
an ihre Promotion 1996 forschte sie im
Rahmen eines Postdoc-Stipendiums der
Deutschen Forschungsgemeinschaft am
Department of Mechanical and Aerospace
Engineering der Arizona State University,
Tempe, USA. Seit 1998 ist sie Mitarbeiterin
der Degussa, wo sie sich im Servicebereich
Verfahrenstechnik & Engineering zunachst
an der University of Cincinnati, Cincinnati, USA, und ab 1999 in Hanau-
Wolfgang mit der Partikelbildung in der Gasphasensynthese beschiftigte.
2000 wechselte sie in das Projekthaus Nanomaterialien und war dort un-
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Projektierung, Aufbau und Betrieb eines Heiwandreaktors verant-
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Kombination von Vlies und Keramik ist
hauchdiinn und so flexibel, dass sie sich zu
Folien wickeln lisst (s. Abb. 13).

Die Neuentwicklung von Creavis Technolo-
gies & Innovation verbessert nicht nur die
Sicherheit von Lithium-Ionen-Batterien, son-
dern vereinfacht durch die hervorragende Be-
netzbarkeit auch das Herstellungsverfahren
[27, 28]. Zusitzlich kann der keramische Sepa-
rator mit einem Abschaltmechanismus ausge-
stattet werden, der den Ionenfluss bei einer de-
finierten Temperatur unterbricht und damit
ein zu starkes Aufheizen der Batterie verhin-
dert. Die Keramikbeschichtung wird kontinu-
ierlich auf das Vlies aufgebracht und gesintert.
Diese Technologie einer Endlosfertigung, die
Energie und Kosten spart, hat Degussa mit
rund 25 Patenten abgesichert.

In Japan, Korea und China, den fithrenden
Herstellerlindern fiir Konsumerelektronik,
aber auch in Europa hat SEPARION® grofe
Resonanz gefunden. Wegen des grofRen Markt-
interesses speziell aus Japan, dem Technolo-
giefihrer fir Lithium-Ionen-Batterien, inve-
stiert Creavis in eine neue Anlage, mit der die
momentane Produktionskapazitit verzehn-
facht wird. Damit wird ein wichtiger Schritt
von der Pilot- zur Serienfertigung vollzogen.

7 Schlussfolgerung

Die Gasphasensynthese ist ein leistungsfihi-
ges Verfahren fiir die Produktion einer Viel-
zahl von nanoskaligen Materialien mit defi-
nierten physikalischen und chemischen
Eigenschaften im technischen Maf3stab. Die
Ergebnisse von Grundlagenuntersuchungen
und der detaillierten Analyse von Partikel-
groffen und Morphologien, verbunden mit
einem tiefen Verstindnis der Mechanismen
der Partikelbildung, erméglichen heute die
mafgeschneiderte Auslegung von Reaktoren
und eine prazise Produktsteuerung mithilfe
zielgerichteter Prozesskontrolle. Als technische
Innovationen resultieren neue Syntheserouten
und neue Formen von nanostrukturierten Mate-
rialien mit definierten, am Kundennutzen
orientierten Eigenschaften. Derartige Nanoma-
terialien zeichnen sich durch ausgeprigte Leis-
tungsvorteile im Hinblick auf spezifische An-
wendungen aus.

Neuartige Nanomaterialien als Ergebnis der
Technologieentwicklung sind jedoch nicht hin-
reichend fiir einen wirtschaftlichen Erfolg: Fur
marktfihige Produktinnovationen miissen im
nichsten Schritt die Mirkte und Anwendun-
gen aufgedeckt und entwickelt werden, die von
dieser Technologie profitieren konnen. In der
Praxis erfordert dies fokussierte und gezielte
Anstrengungen in Marketing und Anwen-
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dungstechnologie, verbunden mit der Fihig-
keit, das nanotechnologische Produkt exakt
den Anforderungen der Kunden anzupassen.
Eine Antwort auf diese Anforderung sind spe-
zielle Organisationsformen in der chemischen
Industrie, wie z. B. die internen Start-ups der
Degussa, die die Aufgabe haben, Erfolg ver-
sprechende Geschiftsstrategien fiir nanotech-
nologische Produktinnovationen zu erarbeiten
und mit Hilfe von Partnerschaften und Koope-
rationen am Markt umzusetzen.

Weiterhin ist fiir die erfolgreiche Technolo-
gieentwicklung in der Nanotechnologie eine
enge Verkniipfung von Grundlagenforschung
und industrieller Anwendungsentwicklung es-
sentiell. Es sind daher neue Konzepte erforder-
lich, die es ermdglichen, die Liicke zwischen
wissenschaftlicher Erkenntnis und Entwick-
lung marktfihiger Produkte zu schliefen. Um
die Zusammenarbeit mit Hochschulen und
industriellen Kooperationspartnern zu intensi-
vieren, biindelt beispielsweise Degussa im
neuen Science-to-Business-Center Nanotronics
gemeinsame Aktivititen zur Entwicklung
innovativer Systemlésungen auf Basis nano-
skaliger Materialien fiir Elektronikanwendun-
gen. Dabei wird die Prozesskette von der
Grundlagenentwicklung bis hin zur Anwen-
dung abgebildet. Ziel ist es, die Entwicklungs-
zeit von der Erfindung bis zum verkaufsfihi-
gen Produkt deutlich zu verkiirzen. Mit dem
Konzept Science-to-Business geht Degussa
neue Wege zur Integration von Wissenschaft
und Wirtschaft. Sowohl die Chemie als auch
die Nanotechnologie haben Querschnittscha-
rakter, ihr wichtigster Erfolgsfaktor ist die Ver-
netzung. Das neue Konzept integraler System-
entwicklung wird daher in Zukunft fur die
Spezialchemie unverzichtbar sein.

Eingegangen am 11. Juli 2005 [CIT 0116]

I Formelzeichen/Abkiirzungen

BET [m?%/g] spezifische Oberfliche

CFD numerische Strémungs-
dynamik

DFG Deutsche Forschungsge-
meinschaft

ITO Indium-Zinn-Oxid

LPDS Liquid Precursor Delivery
System

RF Radiofrequenz

TEM Transmissionselektronen-
mikroskop

TPCVD Thermal Plasma Chemical
Vapour Deposition

TPPVD Thermal Plasma Physical

Vapour Deposition
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