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1. Einleitung

Magnetische Nanomaterialien sind bereits seit vielen Jahren Gegenstand der Forschung- und
Entwicklung, da sie sich aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften fiir eine Vielzahl von
Anwendungen in Biotechnologie, Pharmazie, Katalyse und vielen weiteren Bereichen eignen
[Lu 2007]. Die besonderen magnetischen Eigenschaften, die sie zum Teil fiir die Anwendung
in den oben genannten Bereichen interessant machen, liegen in ihrer geringen Grof3e
begriindet. Dadurch bleibt die Aufspaltung in mehrere magnetische Doménen innerhalb der
Partikel aus, die sich ansonsten im makroskopischen Festkorper unterhalb der
materialspezifischen Curietemperatur ausbilden wiirden. Daher spricht man in diesem Fall
auch von sogenannten Single-Domain-Partikeln, die entsprechend ihrer magnetischen
Vorzugsachse magnetisiert sind. Eine dreidimensionale Darstellung der drei Vorzugsachen in
Magnetit-Nanokristallen wurde von William et al. veroffentlicht [William 1995]. Durch das
Fehlen der Dominenwinde, die sonst bei einer Anderung der Magnetisierungsrichtung
verschoben werden miissten, fallt auch der dazu notwendige Energiebetrag weg. AufRerdem
sinkt der zur Ummagnetisierung notwendige Energiebetrag mit der Partikelgrof3e, so dass das
Material ab einer bestimmten Grenze keine Remanenz mehr zeigt. Dieses Phdnomen, das als
Superparamagnetismus bezeichnet wird, ist dabei sowohl von der Temperatur, die als
Blockingtemperatur bezeichnet wird, als auch von der Zeitspanne der Ummagnetisierung
abhéngig. Diese superparamagnetischen Eigenschaften sind gerade bei medizinischen
Anwendungen relevant, da hierdurch die Gefahr der Agglomeratbildung bei intravenoser
Verabreichung reduziert und bei diagnostischen Anwendungen eine verbesserte
Redispergierbarkeit gegeben ist. Weiterfiihrende Informationen zum besonderen
magnetischen Verhalten von Nanopartikeln finden sich bei Sorensen [Sorensen 2001].

Neben den magnetischen Eigenschaften zeichnen sich Nanopartikel durch ihre hohe
spezifische Oberfldche aus, die fiir verschiedene Anwendungen gezielt funktionalisiert werden
kann. So wurden bereits Enzyme wie Cholesterinoxidase [Kouassi 2005], Keratinase [Konwarh
2009] und Lipase [Huang 2003] auf Mangetit-Nanopartikeln immobilisiert und fiir die
entsprechenden enzymatischen Reaktionen eingesetzt. Dabei zeigen die immobilisierten
Enzyme im Vergleich zu ihrer natiirlichen Form einen breiteren Temperatur- und pH-
Arbeitsbereich sowie eine hohere thermische Stabilitdt [Ansari 2012]. Auch die
Immobilisierung von Katalysatoren ist mdglich, so konnte Hu et al. [Hu 2005] den Einsatz
eines chiralen Katalysators zur Hydrierung aromatischer Ketone auf Magnetit Nanopartikeln
zeigen. Ein weiteres Einsatzfeld im biotechnologischen Bereich ist das Down-Stream-
Processing von Zellkulturmedien oder Zellaufschliissen durch selektive magnetische
Separation [Bauer 2014]. Hierzu wird die Partikeloberfliche magnetischer Partikel
entsprechend der beabsichtigten Trennoperation so funktionalisiert, dass die Zielsubstanz
selektiv und in hoher Ausbeute an diese Oberfldche sorbiert und ebenso kontrolliert wieder
eluiert werden kann, wie in Abb. 1-1 dargestellt. Die magnetischen Eigenschaften der Partikel
dienen hierbei allein der Abtrennung durch magnetische Wechselwirkung und der damit
erreichten Aufkonzentration der Zielsubstanz.

Der groRRe wirtschaftliche Vorteil der magnetischen Partikel bei allen diesen Anwendungen
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liegt in der Moglichkeit eines effizienten Recyclings durch magnetische Filtration, wie
beispielsweise der HGMS (High Gradient Magnetic Separation) [Sarikaya 2006].

® @) ® O @ © Fremdsubstanz
® @ o ® ® ® o ® ® . @ Zielsubstanz
O OO O ‘OO QO kel
® “ ® # PS .Nanopartie
o® *% o o® ® o O -
@® @)
00t %o |lco@ o |lo @B,
o ® e ® O ® a O
O ®
o o O ®
@® @
¢ @0, W
o ® O =
BRI
SRR

Abb. 1-1: Schematische Darstellung der selektiven, magnetischen Separation durch 1. Partikelzugabe 2. Selektive
Sorption 3. Magnetische Separation der beladenen Partikel 4. Elution und 5. Magnetische Separation der
entladenen Partikel.

Andere Anwendungen, in denen die Wiederverwendbarkeit der Partikel nicht im Vordergrund
steht, finden sich beispielsweise im medizinischen Bereich. So wird an der Idee gearbeitet,
magnetische Nanopartikel fiir die gezielte Wirkstofffreisetzung das sogenannte Drug
Targeting einzusetzen. In diesem Zusammenhang konnte Wacker et al. [Wacker 2014] die
erfolgreiche Verkapselung von Magnetit-Nanopartikeln in humanes Serumalbumin, das mit
einer Vielzahl verschiedener Wirkstoffe beladen lisst, nachweisen. Durch die im Albumin
enthaltenen Nanopartikel, die auch als Kontrastmittel in der Magnetresonanztomographie
zum Einsatz kommen, kann dabei die kontrollierte Akkumulation im Korper genau verfolgt
werden. Weiteres therapeutisches Potenzial ergibt sich durch die Méglichkeit mit einem
magnetischen Wechselfeld, die magnetischen Partikel zu erhitzen. Durch
superparamagnetische Nanopartikel, die gezielt in Krebstumore eingeschleust werden, kann
so eine lokale Hyperthermie erzeugt werden, die den Tumor zerstort [Bettini 2017].

Fiir diagnostische Zwecke werden oberflachenmodifizierte magnetische Nanopartikel ganz
dhnlich der oben erwéhnten selektiven magnetischen Separation, zur gezielten Trennung von
DNA und RNA direkt aus dem Zellaufschluss eingesetzt [Berensmeier 2006]. Zur
Oberflachenmodifikation reicht hier bereits eine SiO2-Beschichtung aus, die haufig zur
Stabilisierung der nackten Nanopartikel gegen Agglomeration und Oxidation eingesetzt wird
und eine gute Basis fiir weitere Oberflichenmodifikationen darstellt [Lu 2007].

Die Beschichtung mit SiO2 geschieht dabei haufig mit der Stober-Methode [Stober 1968],
wobei die Beschichtungsdicke durch die Wahl der Reaktionsbedingungen gezielt eingestellt
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werden kann. Fiir die Berechnung der dabei notwendigen Menge an SiO2-Precursor ist es
ganz entscheidend die spezifische Oberfldche der zu beschichtenden Nanopartikel zu kennen.
Wie aus den oben genannten Beispielen deutlich wird, kommt in den Anwendungen
magnetischer Nanopartikel je nach ihrem Einsatzzweck, ganz unterschiedliche Aspekte ihrer
speziellen Eigenschaften zum Einsatz. Dabei kommt der Partikelgrof3e, die sowohl die
magnetischen Eigenschaften, als auch die spezifische Oberflache bestimmt, eine zentrale
Bedeutung zu. Daher wird in der Synthese das Ziel verfolgt, idealerweise Partikel einer
kontrolliert einstellbaren GréRe und Form, und einer monodispersen GréBenverteilung zu
erzeugen.

Grof3es wirtschaftliches Potenzial wird von den genannten Anwendungen in der selektiven,
magnetischen Separation fiir die Abtrennung biotechnologisch erzeugter Proteine gesehen.
Die Abtrennung mit den aktuell etablierten Verfahren, die typischerweise 80 % der
Produktkosten ausmachen, verhindern zurzeit eine wirtschaftliche Erschlieldung dieser
Materialien auferhalb des pharmazeutischen Bereichs [Nirschl 2014].

Fiir die Etablierung der selektiven magnetischen Separation gilt es unter anderem die
technische Machbarkeit der Partikelsynthese nachzuweisen. Wesentliche Kriterien fiir die
Industrialisierung sind die Skalierbarkeit sowie die Prozessfahigkeit hinsichtlich ihrer
Eigenschaften wie insbesondere der spezifischen Oberfldche, der Partikelgrof3e und
Groflenverteilung. Der gleiche Mal3stab ist ebenso an die jeweiligen Prozessschritte der
Separation anzulegen. Zu diesem Zweck sollten im Rahmen des aus EU-Férdermitteln
finanzierten Projekts MagPro2Life entsprechende Prozess-Linien im PilotmaRstab aufgebaut
und untersucht werden [Nirschl 2014].

2. Stand der Technik

2.1 Synthese

Im Folgenden werden die beiden wichtigsten Methoden der Nanopartikelsynthese, die im
Projekt MagPro2Life Anwendung fanden, vorgestellt und ihr Potenzial beziiglich des
industriellen Einsatzes diskutiert. Ein Ubersichtsartikel zu weiteren Synthesen magnetischer
Nanopartikel wurde von Schiith et al. [Lu 2007] veroffentlicht.
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2.1.2 Laserpyrolyse

Die kontinuierliche Synthese von Magnetit-Nanopartikeln in der Gasphase mittels CO2
Laserpyrolyse auf Basis der Arbeiten von Cannon [Cannon 1982] wurde von Morjan et al.
[Morjan 2014] untersucht. Dabei wird in eine auf 300 mbar evakuierte Reaktionskammer ein
Gasgemisch aus trockener Luft und Ethylen, das zuvor mit Fe(CO)s geséttigt wird, geleitet
und mittels eines Laserstrahls senkrecht zum Gasstrom zur Reaktion gebracht (siehe Abb. 2-
1). Als Produkt entsteht eine Mischung aus y-Fe203 und Fe304 -Nanopulver in Grof3en von 3-
18 nm Durchmesser wobei die theoretisch maximale Ausbeute der durchgefiihrten Versuche
bei 1-2 g Magnetit pro Stunde lag. Als Nebenprodukte konnten Cementit (Fe;C) und o—Fe
gefunden werden.

Reaktionskammer

Auffang- Vakuum-

TN

kammer pumpe

Flamme

38

Leistungs
Detektor

Abb. 2-1: Schematische Darstellung des apparativen Aufbaus der Nanopartikelsynthese mittels Laserpyrolyse.

Die wesentlichen Prozessparameter, die einen Einfluss auf die Partikelgrof3e und
Nebenprodukte haben, sind die Massenstrome der Edukte, Druck und Temperatur innerhalb
der Reaktionskammer sowie die Leistung des Lasers.

Wie bereits an der theoretisch maximalen Ausbeute abgelesen werden kann, steht das
Verfahren noch im Labormalstab und damit noch weit von einem Verfahren im industriellen
Mal3stab entfernt, hat jedoch, durch die kontinuierliche Prozessfiihrung, potenzial fiir eine
gute Skalierbarkeit. Der grol3e Vorteil des Verfahrens, sollte die Hochskalierung gelingen, ist
die Kontrollierbarkeit des Prozesses durch die gut beherrschbaren Prozessparameter und die
Abwesenheit einer sich anschlief3enden Produktaufarbeitung. Die Frage, ob diese Vorteile des
Verfahrens die Kostennachteile bei den Edukten und dem technischen Aufwand aufwiegen,
bleibt dabei offen und miisste in weiterfiihrenden Forschungsprojekten gezeigt werden.
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2.1.2 Koprazipitation

Eine der am einfachsten realisierbaren Synthesemethoden von Magnetit-Nanopartikeln, die
auch Gegenstand dieser Arbeit ist, ist die Koprazipitation. Als Reaktionsedukte kommen dabei
wassrige Losungen von Fe(IT) und Fe(III) Salzen und eine Base zum Einsatz. Die Reaktion
wird {iiblicherweise diskontinuierlich in einem Riihrkessel durch Zugabe der Base zum
Gemisch der sauren, sauerstofffreien Eisensalzlosung bei Temperaturen von 20-90 °C

[Lu 2007] durchgefiihrt. Durch den Einsatz von Fe(II) im Uberschuss und Oxidation wihrend
des Prozesses, die auf die Idee von Sugimoto et al. [Sugimoto 1980] zuriickgehen, werden
Partikel mit einer breiten Grof3enverteilung von 10-150 nm erhalten [Bauer 2014]. Die
Vorteile dieses Verfahrens sind vor allem der geringe technische Aufwand und die geringen
Rohstoffkosten. Nachteilig am Prozess sind die bereits erwédhnte, breite Groenverteilung des
Produkts sowie die schlechte Skalier- und Reproduzierbarkeit durch die chargenweise
Produktion.

Eine kontinuierliche Synthese, in der beide Reaktionsldsungen in einen statischen Mischer
zusammengefiihrt und danach die Losung in einem beheizten Rohrreaktor abreagiert, wie in

Abb. 2-2 veranschaulicht, bietet in dieser Hinsicht deutliche Vorteile.

N2 > @ H T
P C_]
| ¢
Metallsalz ':
Lésung e Pumpe
M
i . Thermostat
o statischer
Alkalische R Mischer
Lésung e Pumpe 2
—>

Abb. 2-2: Schematische Darstellung des apparativen Aufbaus der kontinuierlichen Synthese von Magnetit
Nanopartikeln [Nirschl 2014].

Die Vorteile liegen in der besseren Kontrolle der Reaktionsbedingungen wie Temperatur, pH-
Wert, Verweilzeit sowie die ortliche Trennung von Nukleations- und Wachstumszone, die ein
Schliisselfaktor zur Synthese enger Gro3enverteilungen ist [Park 2007]. Dadurch erreicht der
Prozess im Vergleich zum Riihrkessel eine bessere Produktqualitdt und Reproduzierbarkeit,
und ist dariiber hinaus auf grol3e Produktmengen skalierbar, die fiir die industrielle
Anwendung notwendig sind. So konnten mittels der aufgebauten Pilotlinie Produktmengen
im kg-MaR3stab gewonnen werden [Bauer 2014]. Damit ist das Verfahren ein direkter Kandidat

fiir die weitere Skalierung in den industriellen MaR3stab.
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2.2 Funktionalisierung

Fiir die jeweilige Anwendung schlie3t sich an den Syntheseprozess der Nanopartikel die
Funktionalisierung der Oberflache an. Ein konkretes Anwendungsbeispiel ist die Trennung
von DNA und RNA aus biologischen Proben zu analytischen Zwecken. Hier reicht bereits eine
Silikatbeschichtung iiber die Stéber-Methode aus [Stober 1968]. Dazu wird der verdiinnten,
alkalischen Nanopartikelsuspension Tetraethoxysilan (TEOS) zugegeben, das in Losung rasch
zu SiO2 hydrolysiert und sich in einer amorphen Schicht auf den Partikeln abscheidet. Durch
die eingesetzte Menge an Silan pro Partikeloberflache kann dabei die Beschichtungsdicke und
damit der isoelektrische Punkt der Partikel eingestellt werden. Dadurch ist auch die
Bindungskapazitdt an DNA genau einstellbar. Bevor jedoch die Partikel beschichtet werden
koénnen, miissen die iiberschiissigen Salze der Koprézipitation entfernt werden.

Wesentlich aufwéndiger gestaltet sich die Funktionalisierung mit Affinitatsliganden, wie sie
im MagPro®Life-Projekt fiir die Gewinnung von BBI (Bowman-Birk-Inhibitor) aus Sojamolke
durch selektive, magnetische Separation eingesetzt wurde [Menzel 2014]. Hierzu wurde nach
der Silikatbeschichtung mittels ATRP Synthese in einem ,grafting from* Ansatz
Trimethylammoniumpropyl-acrylamid chlorid (TMAPAA) Monomer auf die zuvor mit Initiator
beschichteten Partikel polymerisiert. Durch diese Vorgehensweise kann die Lidnge der auf der
Oberflache verankerten Polymerketten kontrolliert und so optimal fiir die Anbindung von BBI
Antikorpern eingestellt werden. Die so erzeugten Magnetpartikel erweisen sich zusammen mit
einem abgestimmten Bindungsprotokoll, wie erwartet, als hoch selektiv in der Separation des
BBI aus dem Rohprodukt [Bauer 2014].

3. Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war es, die Synthese und Funktionalisierung magnetischer Nanopartikel in
einem kontinuierlichen Prozess zu untersuchen. Hierbei sollte insbesondere die Kinetik der
Partikelsynthese zur Auslegung des Reaktors und Bestimmung der optimalen
Betriebsparameter untersucht werden. Dariiber hinaus sollte die Moglichkeit der
groBenkontrollierten Synthese weiterer Ferrit Nanopartikel untersucht sowie ein alternatives
Verfahren zu kontrollierten Silikatbeschichtung, das ohne den in Abschn. 2.2 erwdhnten
Reinigungsschritt auskommt, getestet werden. Ein besonderer Fokus lag aufserdem in der
Entwicklung einer Methode zur quantitativen mikroskopischen Bestimmung der Partikelgrof3e
und Grollenverteilung. Auf der Basis der Messergebnisse sollte ein physikalisch- chemisches
Modell entwickelt und in ein mathematisches Modell {iberfiihrt werden. Dieses Modell soll
abschliellend durch numerische Simulation an die Messergebnisse angepasst werden.
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4. Material und Methoden

4.1 Apparativer Aufbau
4.1.1 Synthese

ur systematischen Untersuchung der Partikelsynthese wurde neben der Pilotlinie des
MagPro?Life Projekts, wie im Abschn. 2.1.2 beschrieben, eine Miniplant aufgebaut, wie in
Abb. 4-1 dargestellt.

Inertgas

El

)
3%
{

1
1
(TicY

E12

Abb. 4-1: RI-Flussdiagramm der Miniplant zur kontinuierlichen Synthese von Ferrit-Nanoparitkeln.

Die sauerstofffreien Eduktlésungen werden aus den Behéltern E1 und E2, die auf
Digitalwaagen E3 und E4 platziert sind, {iber die Pumpen E5 und E6 zunéchst in den
Warmetauschen E8 und E7 auf 30 °C erwédrmt und gemeinsam in den statischen Mischer E9
geleitet. Der Massenstrom der Edukte wird dabei iiber die Auswertung der Waagen-Signale
geregelt. Nach dem Mischer gelangt die Reaktionslosung in den Rohrreaktor E10, der im
ersten Teil ein Volumen von 20 cm? besitzt. Dort wird die Reaktionslosung auf die definierte
Reaktionstemperatur aufgeheizt. Im zweiten Teil des Reaktors mit einem Volumen von 86 cm?
wird die Temperatur konstant gehalten bis die Reaktionslosung im Warmetauscher E11 auf
unter 20°C abgekdihlt und im Produktbehélter E12 gesammelt wird. Das Reaktormaterial
besteht durchgehend aus einem PTFE-Schlauch mit einem Innendurchmesser von 2,4 mm, das
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von aulfden iiber einen Wassermantel beheizt wird. Die Anlage verfiigt zusatzlich tiber zwei
Drucksensoren M3 und M4, um die Gefahr der Pfropfenbildung innerhalb des Reaktors, die zu
einer Beschadigung der Anlage durch einen zu hohen Druck fiihren wiirde, zu begegnen. Die
Temperaturreglung M5 bis M7 ist durch Umwélzthermostate realisiert. Die Eduktbehélter
sowie die Heizungskreisldufe werden wahrend der Reaktion kontinuierlich mit Schutzgas
gespiilt, um eine Verfilschung der Ergebnisse durch die Anwesenheit von Sauerstoff zu
vermeiden. Der Arbeitsbereich der Anlage liegt zwischen 159 — 636 s Verweilzeit und bis zu
90 °C Reaktionstemperatur. Zur Untersuchung bei kiirzeren Verweilzeiten zwischen 30 - 60 s
wurde der zweite Reaktorteil aus der Anlage entfernt und damit das Reaktorvolumen auf

20 cm?® reduziert.

4.1.2 Funktionalisierung durch SiO, Beschichtung

Zur Funktionalisierung der Nanopartikeloberfldche mit einer Silikatbeschichtung wurde eine
Laborapparatur aufgebaut, wie sie in Abb. 4-2 dargestellt ist. Zur Berechnung der benétigten
SiO2-Menge wird aus der spezifischen Oberfladche (BET) der zu beschichtenden Nanopartikel
und deren Menge die Gesamtoberfldche des Ansatzes berechnet. Je nach der Zielvorgabe der
Beschichtungsdicke in mg(SiO2)/m? wird daraus die notwendige Menge an
Natronwasserglaslosung 13,5 % (w/w) bestimmt.

2 N )/

N
\Z

= 1

E-3 E-1
Abb. 4-2: Flief3bild des Riithrreaktors zur Silikatbeschichtung der Nanopartikelsuspension.

Das zu beschichtende Nanopartikel-Rohprodukt wird unter Stickstoffatmosphére in den
beheizbaren 500 mL Rundkolben (E1) vorgelegt und auf 70 °C aufgeheizt. Durch Zugabe von
konzentrierter Salpetersdure 65 % (w/w) wird der pH-Wert von 13 auf 9 abgesenkt und die
Reaktionslésung danach 15 min rithren lassen. Die zuvor berechnete Menge an
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Natronwasserglas 13,5 % (w/w) wird jetzt zugegeben und weitere 30 min riihren gelassen.
Uber Behilter E-3 und Pumpe E-2 wird danach Salpetersiure (c = 1 mol L'1) bis pH 2 in den
Reaktionsbehélter gefordert und weitere 30 min rithren lassen. Zum Abschluss der Reaktion
wird durch Zugabe von Natronlauge (c = 1 mol L'}) bis pH 7 neutralisiert und die
Reaktionslésung abkiihlen lassen. Das Produkt wird anschlielend mit VE-Wasser durch
mehrmaliges Absetzen, Dekantieren und Resuspendieren gewaschen, bis die spezifische
Leitfahigkeit des Uberstands unter 100 pS cm! gefallen ist.

4.2 Analytische Methoden

4.2.1 lonenchromatographie

Zur quantitativen Bestimmung der Ubergangsmetall-lonen Fe(II), Fe(III), Mn(II), Co(II) und
Ni(II) in Losung wurde die Ionenchromatographie mit Nachsdulenderivatisierung eingesetzt.
Die verdiinnten Proben werden iiber ein Lichrograph-System (Merck-Hitachi) mit einer
IONPAC CS5A (Thermoscientific)-Sédule aufgetrennt und Anschlief3end mit 4-(2’-Pyridylazo)-
resorcinol derivatisiert. Durch die Derivatisierung konnen die oben genannten Ionen im UV-
Vis Detektor bei 520 nm detektiert und ausgewertet werden. Die Zusammensetzung des
Eluenten bestand aus einer wissrigen Losung von 7 mM Pyridin-2,6-dicarbonsdure, 178 mM
Kaliumhydroxid, 56 mM Schwefelsédure und 74 mM Ameisensdure. Die Zusammensetzung des
Nachderivatisierungsreagenz bestand aus 0,55 mM 4-(2-Pyridylazo)-resorcinol, 1 M
2-(Dimethylamino)ethanol, 0,5 M Ammoniak und 0,3 M Natriumhydrogencarbonat. Die
Flussrate des Eluenten betrigt konstant 1 mL min‘!, die des Derivatisierungsreagenz konstant
0,15 mL min™L.

Die Aufarbeitung des Reaktionsprodukts erfolgt analog der Methode von Sugimoto et al.
[Sugimoto 1980] durch Zugabe einer definierten Menge von 0,5 M Schwefelsdure und kurzem
Aufschiitteln der Mischung, so dass die nicht umgesetzten Anteile vollstindig in Losung gehen
und die bereits gebildeten Nanopartikel zuriickbleiben. Eine Probe des Uberstands wird
entnommen und fiir die chromatographische Analyse weiter verdiinnt, bis die Konzentration
in den Analysebereich passt. Auf die Zusammensetzung der Partikel konnte durch die
Kenntnis der Eduktzusammensetzung zuriickgerechnet werden.

4.2.2 Raster-Elektronen-Mikroskopie

Zur Untersuchung der Partikelgrol3e, Groflenverteilung und der Partikelform wurden grof3e
Anstrengungen unternommen ein geeignetes Praparationsverfahren zu entwickeln, um eine
quantitative Analyse zu ermoglichen. Der Grund fiir den hohen Aufwand liegt in der
Bedeutung der untersuchten Grof3en fiir die Priifung der Produktqualitdt und der besonderen
Herausforderung durch die starken Wechselwirkungen der Partikel untereinander, die einer
verlasslichen Analyse im Weg stehen.
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Grundsatzlich erfolgt die Probenpréparation in vier Schritten, wie sie in Abb. 4-3 schematisch
dargestellt ist. Das Ziel der ersten beiden Schritte liegt darin, das Probenmaterial in einer
viskosen Matrix aus Paraformaldehyd und einem geeigneten Losungsmittel zu dispergieren.
Ein entsprechend der Mikroskopiemethode geeigneter Probentrdger wird anschlieRend mit
dem Gemisch benetzt und im letzten Schritt die Matrix zersetzt. Auf dem Trager bleiben die
Partikel in ihrem dispergierten Zustand zuriick. Die Zersetzung erfolgt dabei in zwei Schritten.
Zunéchst wird das Losungsmittel verdampft, anschlielend wird das Paraformaldehyd bei
geeigneten Bedingungen zu Formaldehyd depolymerisiert. Hierbei wird die Eigenschaft
genutzt, dass die Enden der Polymerketten im Paraformaldehyd ein Halbacetal bilden,
wodurch die Depolymerisation zu Formaldehyd bereits im Vakuum bei Raumtemperatur
stattfindet [Merck 2015].

Mischen und Verdinnen Deagglomeration o &

< d%o > &%o
> (%d%% " o © "

o
s o >
Zersetzun der 2 & *
00 B BEL o oo .
Matrix
Substrat T Substrat

Abb. 4-3: Schematische Darstellung des vierstufigen Praparationsprozesses eines Probentrédgers. Die Verdiinnung
und Deagglomeration erfolgt in einer Paraformaldehyd-Losungsmittel-Matrix, die im letzten Schritt thermisch
zersetzt wird.

Verdiinnung:

Entscheidend fiir die Effizienz der Bildauswertung ist sowohl die Vereinzelung der Partikel,
als auch die Anzahl, der pro Bild aufgezeichneten Partikel. Niedrige Konzentrationen fiithren
dementsprechend zu einer geringen Partikeldichte auf dem Probentrédger zu hohe
Konzentrationen begiinstigen hingegen eine Agglomeration der Partikel. Es ist also ein
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Optimum der Konzentration anzustreben, um mit moglichst wenigen Aufnahmen eine
ausreichende Zahl an Partikeln zu erfassen. Als Mal? fiir die Belegung des Probentrigers bietet
sich das dimensionslose Verhéltnis x der mittleren 2-D Projektionsflache der Partikel zur
mittleren Trageroberfldche je Partikel an. Diese sollte kleiner als 0,1 sein. Unter der Annahme
kugelformiger Partikel mit konstantem Radius rp kann die Massenkonzentration der Partikel
cp in der Matrix wie folgt berechnet werden:

41p pp
Cp =X 3o de Gl. 4-1
Dabei bezeichnet p die Dichte der Partikel (P) bzw. der Matrix (M). Typische Werte fiir die
Beschichtungsdicke d beim Eintauchverfahren liegen bei ca 100 um, wobei sich die Schicht
zu den Réandern des Trégers verdiinnt. Durch die Volumenreduktion beim Entfernen der
Polymermatrix geht auch eine Erhohung der Konzentration der Partikel einher. Dies macht
sich auf zweierlei Weise positiv bemerkbar. Zum einen kann die Volumenkonzentration der
Partikel in der Matrix im Deagglomereationsschritt geringgehalten werden, was die
Reagglomeration verlangsamt und damit das Agglomerations-Deagglomerationsgleichgewicht
in Richtung Priméarpartikel verschiebt. Zum anderen ist die Flachendichte der Partikel auf dem
Trager durch die Konzentrationserhohung trotzdem hoch genug fiir eine effiziente
Auswertung.

Deagglomeration

Um eine Strategie zur Deagglomeration der Partikelagglomerate zu entwickeln, muss man
zunachst den Mechanismus kennen, der zur Agglomeration fiihrt. In der Literatur [Daunderer
1981] werden reaktions- (RLCA) und diffusionskontrollierte (DLCA) Mechanismen der
Agglomeration unterschieden. Treibende Krifte der Agglomeration sind in beiden Fallen
intermolekulare Wechselwirkungen wie Van-der-Waals-Krifte, Wasserstoffbriickenbindungen
oder magnetische Wechselwirkungen. Im Gegensatz zu chemischen Bindung die innerhalb der
Partikel wirken sind diese Kréfte um mehrere Grof3enordnungen geringer, fithren jedoch ohne
entsprechende Gegenkrifte zu einer praktisch irreversiblen Agglomeration der Priméarpartikel
zu grollen Agglomeraten. Im Gegensatz zu Stoffen aus einzelnen Molekiilen oder Atomen,
deren Aggregatszustand durch Zufuhr von thermischer Energie gewechselt werden kann, ist
dies bei agglomerierten Partikeln nicht moglich. Das Aufbrechen der Agglomerate in einer
Suspension geschieht also beispielsweise durch auftretende Scherkrifte beim Riihren, wobei
sich ein Gleichgewicht einstellt zwischen Agglomeration und Deagglomeration. Dabei hingt
die Geschwindigkeit der Reagglomeration der Partikel von der Anzahl der ,reaktiven StoRe“
zwischen den Teilchen ab. Die Geschwindigkeit der Agglomeratspaltung ist von den St6f3en
unabhéngig. Nun lasst sich die Anzahl der reaktiven St63e durch Erhohung der Viskositit des
Mediums in dem die Partikel suspendiert sind vermindern und so das Gleichgewicht hin zu
kleineren Agglomeraten bis zu vereinzelten Partikeln verschieben. Wie bereits angedeutet,
kann die Reagglomerationsreaktion nur verlangsamt, aber nicht verhindert werden. Eine
vollstandige Deagglomeration zu Primérpartikeln ist daher in der Regel nicht méglich. Wenn
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zudem die Partikel irreversibel aggregiert sind, ist eine vollstdndige Aufspaltung in die
Primérpartikel nicht mehr moéglich, ohne das Risiko einzugehen, die Primarpartikel selbst zu
verdndern. Zur Deagglomeration bietet sich fiir die Paraformaldehyd-Matrix der Einsatz von
Ultraschall an. Dabei bilden Spalten zwischen den Partikeln in den Agglomeraten Keimstellen
fiir die Ausbildung der Kavitationsblasen [Brennen 1995]. Der Zusammenbruch der Kavitdten
liefert die notwendige Energie um die Kréfte zwischen den Partikeln zu iberwinden und die
Agglomerate aufzuspalten. Die hohe Viskositdt und dem daraus resultierenden niedrigen
Diffusionskoeffizient der Polymermatrix, in der die Partikel verteilt werden, verlangsamt
dabei die Geschwindigkeit der Reagglomeration.

Beschichtung:

Zur Beschichtung geeigneter Mikroskopietrager kommen verschiedene Verfahren in Betracht.
Bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen wurde fiir die Beschichtung von Si-Wafer-
Bruchstiicken als REM-Tréager das Dipcoating-Verfahren angewendet. Dabei wird der Trager
durch kurzes Eintauchen in die viskose Mischung aus Matrix und Partikeln vollstindig
benetzt. Es konnen aber je nach Anwendung auch andere Verfahren zur Belegung des
Probentrigers, wie beispielsweise das Spincoating oder Sprithverfahren angewendet werden.
Grundsatzlich ist aber auf eine ziigige Arbeitsweise zu achten, da die Reagglomeration der
Partikel zu schlechteren Ergebnissen fiihrt. Im Anschluss an die Benetzung folgt die
Verdampfung des Losungsmittels, wobei die Viskositit der Beschichtung zunimmt und den
Agglomerationsgrad der Partikel einfriert. Auch hier sollte moglichst ziigig gearbeitet werden,
um die Reagglomeration der Partikel gering zu halten.

Depolymerisation:

Im letzten Prozessschritt der Probenpréparation erfolgt die Zersetzung des Paraformaldehyds.
Dabei wird die Eigenschaft des Polymers genutzt, durch trockenes Erhitzen zum
Formaldehyd-Monomer zu depolymerisieren. Der Dampfdruck von Paraformaldehyd betrédgt
bei Raumtemperatur (25°C) 1,93 mbar [Daunderer 1981], d. h. eine Depolymerisation findet
bereits unter milden Bedingungen statt. Um eine moglichst schnelle und vollstédndige
Entfernung der Polymermatrix zu erreichen, wurden fiir die hier durchgefiihrten
Priparationen deutlich hohere Temperaturen bei Atmosphirendruck gewahlt. Entscheidend
fiir die Geschwindigkeit der Depolymerisation ist auch der Abtransport des gebildeten
Formaldehyds durch Konvektion. Dies wird durch iiberleiten eines konstanten Inertgasstroms
iiber den Mikroskopietriager gewahrleistet. Zusatzlich kann durch das Einleiten von Sauerstoff
in den Gasstrom bei Temperaturen iiber 300 °C die Zersetzung der Matrix durch Oxidation
erfolgen. Der apparative Aufbau zum Entfernen der Polymermatrix, der in dieser Arbeit
verwendet wurde, ist in Abb. 4-4 schematisch dargestellt. Als Reaktionskammer wurde ein
Glasrohr mit Anschlussmoglichkeiten fiir Gaszufuhr und Vakuum ausgewahlt. Als
Warmequelle wurde ein regelbares Heil3luftgeblédse eingesetzt.
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Abb. 4-4: Schematischer Versuchsaufbau fiir den Zersetzungsschritt der Paraformaldehyd-Matrix. Durch
Uberleitung eines Gasstroms wird das bei der Depolymerisation gebildete Formaldehyd abtransportiert. Durch den
optionalen Anschluss ans Vakuum kann der Druck in der Kammer reguliert werden. Die Warmezufuhr wird von
aullen z. B. durch ein HeifSluftgebldse gewihrleistet.

Matrix:

Der wichtigste Bestandteil der Polymermatrix ist Paraformaldehyd. Durch seine Eigenschaft
sich vor dem erreichen seines Schmelzpunkts zu Formaldehyd zu zersetzen ist es nicht
moglich, die Partikelprobe im geschmolzenen Polymer zu deagglomerieren. Die Verwendung
von reinem Paraformaldehyd héatte zudem auch den Nachteil, dass keine Anpassung der
Matrix an gute Bedingungen zur Deagglomeration der Partikel moglich ist. Wird
Paraformaldehyd mit einem wasserfreien Losungsmittel mit einem Siedepunkt von ca. 120 °C
gemischt und erhitzt, entsteht nach Abkiihlung der Mischung ein viskoses Gel, in dem die
Partikel deagglomeriert werden kénnen. Alternativ kann die Mischung aus Paraformaldehyd
und Losungsmittel direkt mittels einer Ultraschall-Sonotrode, die gleichzeitig zur
Deagglomeration der Partikel dient, in ein viskoses Gel iiberfithrt werden.

Losungsmittel

Das Losungsmittel der Matrix dient einerseits der Stabilisierung der Partikel, so dass eine
Segregation der Partikel in der Matrix vermieden wird, die eine effektive Deagglomeration
unmoglich machen wiirde. Andererseits muss das Losungsmittel auch mit den Eigenschaften
des Paraformaldehyds vertréaglich sein. Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurde
als Lésungsmittel Pyridiniumacetat mit einem Uberschuss an Pyridin eingesetzt. Die hohe
Polaritat, sowie die Dipol-Wechselwirkungen mit der Partikeloberfldche helfen dabei die
Partikel in der Matrix zu stabilisieren und der Reagglomation entgegenzuwirken. Abhéngig
von den Partikeln konnen aber auch andere Losungsmittel, wie reines Pyridin, 1-Butanol oder
Chloralkane zum Einsatz kommen. Wichtig fiir ein geeignetes Losungsmittel ist, dass es
wasserfrei ist, da sonst das eingesetzte Paraformaldehyd hydrolysiert wird und keine viskose
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Matrix erzeugt werden kann. Der Siedepunkt des Losungsmittels sollte in der Nahe des
Schmelzpunkts des Paraformaldehyds liegen, da ansonsten das Losungsmittel verdampft
bevor es die Polymerketten 16sen bzw. quellen kann.

Experimentelle Bedingungen

Fiir eine typische Préparation werden in ein 4 mL Probenglas ca. 2,5 g einer Mischung aus
Pyridin (Merck 1.07463.0161), Essigsaure (Merck, 1.01830.2500), Paraformaldehyd (Merck
8.18715.1000) und dem zu untersuchenden Probenmaterial gegeben. Dabei betragt das
molare Verhéltnis zwischen Pyridin und Essigsdure 2,0. Die Konzentration an Probenmaterial
liegt typischerweise bei 100 ppm (w/w) und die von Paraformaldehyd bei 7 % (w/w).
Anschlielfend wird die Mischung mittels einer Sonotrode (Branson Sonifier® 150, dHorn 3,2
mm) bei einem Leistungseintrag von 3-5 W fiir 40 Minuten homogenisiert, wobei sich die
Mischung erhitzt und sich ein viskoses Gel bildet. Sofort nach Beendigung der
Ultraschallbehandlung wird ein Probentréger (SEM: ca. 1 x 1 cm groRes Bruchstiick eines
Siliziumwafers, STEM: SigN4-Membran) durch kurzes Eintauchen (SEM) oder Auftropfen der
gelartigen Losung benetzt und in ein waagerecht montiertes Glasrohr mit einseitigem
Gasanschluss und einem Innendurchmesser von ca. 1,5-2 cm abgelegt. Im Stickstoffstrom
(400 mL/min) wird zunéchst das Losungsmittel bei Raumtemperatur verdampft. Die
Temperatur im Glasrohr wird iiber mehrere Stufen {iber einen Zeitraum von 60 Minuten auf
bis zu ca. 400 °C gesteigert und bei diesen Bedingungen von Stickstoff auf Luft bei weiterhin
400 mL/min umgestellt. Nach dem Abkiihlen wird der Probentréger mikroskopisch
untersucht.

4.2.3 Transmissions-Elektronenspektroskopie

Zur Untersuchung der Silikat-Beschichtungsstiarke wurden Proben mittels hochaufldsender
Transmissions-Elektronenspektroskopie untersucht. Die Proben wurden in Wasser dispergiert
und 5 min mit Ultraschall behandelt. Dann wurde die Dispersion auf Kohle-Loch TEM
Netzchen aufgetropft und getrocknet. Die Messung der Beschichtungsdicke erfolgte an
ausgewdhlten Partikeln {iber die Auswertung des Intensitétsprofils am Partikelrand.

4.2.4 DNA-Bindungstest

Zum Test der Funktionalisierung der magnetischen Nanopartikel wurde die Bindekapazitiat an
DNA der mittels Silikatbeschichtung funktionalisierten Nanopartikel untersucht. Dazu wird
eine Probe von 50 pL. Magnetpartikelsuspension (¢ = 20mg / mL) mit 100 pL geoffneter
Plasmid DNA (0,2 pg/pL Plasmidring pUC19 geoffnet mit Nucleasenzym EcoRI) und 200 pL
Tris-Acetat Puffer (c = 50 mM, pH 4) in einem 1,0 mL Reaktionsréhrchen 10 Minuten bei
Raumtemperatur geschiittelt und anschlielend durch Zentrifugieren und Magnetisieren der
Uberstand von den Partikeln getrennt. Die abgetrennten Partikel werden in 500 uL Tris-Acetat
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Puffer (c = 50 mM, pH 4) resuspendiert und anschlielfend durch Zentrifugation und
Magnetisierung vom Uberstand getrennt. Die gewaschenen Partikel werden jetzt mit 50 pL
Elutionspuffer (1 mM EDTA, 10 mM TRIS-HCI, pH 9) versetzt und 10 Minuten bei 50 °C
geschiittelt. Die Partikel werden anschlieRend vom Uberstand getrennt und 1 pL
Phosphatpuffer (c = 1 M, pH 9) zugegeben, sowie 50 pL einer Mischung aus wéssriger mit
Bromphenolblau gefirbter Glycerinldsung (50 % v/v) gemischt. Vom Uberstand werden
ebenfalls 10 pL mit 5 pL der Farbstofflosung versetzt. Von den angefiarbten Proben werden
jeweils 10 pL auf ein Agarosegel gesetzt und iiber Elektrophorese die DNA aufgetrennt. Die
Messung der DNA erfolgt photometrisch in einem BioDocAnalyze System (analytik Jena) bei
260 nm. Zur anschlieRenden Quantifizierung wird parallel zu den Proben eine Kalibrierreihe
mit definierten DNA-Mengen von 200 bis 1500 ng DNA auf dem Gel mitlaufen lassen.

4.2.5 Spezifische Oberflache

Die spezifische Oberflache der synthetisierten Nanopartikel wird nach der BET
Stickstoffadsorptionsisotherme bestimmt. Dazu wird die Partikelsuspension nach Auflésen der
nicht umgesetzten Metallsalze durch Absetzen, Dekantieren und Redispergieren mit VE-
Wasser gewaschen, bis die Leitfihigkeit des Uberstands unter 200 uS cm! gefallen ist. Die so
gereinigte Suspension wird anschlieend bei 160 °C getrocknet und das erhaltene Pulver in
einen Probenbehélter gesammelt. Die trockene Probe wird zur Entfernung von oberflachlich
adsorbierten Wasser vor der Messung bei 110 °C ausgeheizt, die Adsorptionsisotherme
bestimmt und Ausgewertet (Micromeritics ASAP 2420 System). Die Berechnung des
Partikeldurchmessers erfolgt unter der Annahme, dass es sich bei den Partikeln um Oktaeder
handelt, was sich anhand von elektronenmikroskopischen Untersuchungen zeigen liel3. Da ein
Oktaeder keinen Durchmesser besitzt, wird der Partikeldurchmesser mit dem
Umkugeldurchmesser des Oktaeders gleichgesetzt. Damit ergibt sich der Partikeldurchmesser
nach Gl. 4-2, wobei dggt der Umkugeldurchmesser gemessen in nm und Aggt die spezifische

Oberflache in m?/g ist.
__ 6000V3
dpgr = 5.2 Appr Gl. 4-2

4.2.6 Isoelektrischer Punkt

Zur Bestimmung des isoelektrischen Punkts wurde das Zetapotenzial der Partikel wiahrend der
Titration der wéssrigen Suspension von pH 9 bis pH 2,5 und zuriick bis pH 9 aufgenommen
und der pH-Wert beim 0-Druchgang extrapoliert und gemittelt. Das Potenzial wurde dabei
tiber die Elektrokinetische Schall Amplitude (ESA) bestimmt. Dabei wird an die Suspension
eine Wechselspannung angelegt, die die geladenen Partikel der Suspension in Schwingung
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der Wechselspannungsfrequenz versetzt, die dadurch Schallwellen, also elektrokinetischen
Schall erzeugen. Die Amplitude des Schalls hangt dabei vom Zetapotenzial ab und kann aus
dem Messwert berechnet werden. Die Vorbereitung der Suspension erfolgt durch Absetzen,
Dekantieren und Redispergieren mit Reinstwasser, bis die Leitfihigkeit des Uberstands unter
3 uS ecm'! gefallen ist. Der Feststoffgehalt der Suspension wird auf ca. 1% eingestellt.
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5. Ergebnisse der Synthese und Funktionalisierung magnetischer Nanopartikel

Im folgenden Abschnitt werden in einem ersten Teil die Ergebnisse der Partikelsynthese
mittels der kontinuierlichen Synthese und im zweiten Teil die Funktionalisierung mit SiO2
beschrieben und diskutiert. In einem dritten Teil wird auf die PartikelgrofRenverteilung
eingegangen und abschliel3end die aus den Ergebnissen insgesamt abzuleitenden
Schlussfolgerungen diskutiert.

Der Synthesereaktion liegt allgemein die Bildung von Ferriten aus verschiedenen
Ubergangsmetallionen (Me) entsprechend der Reaktionsgleichung (Gl. 5-1) zugrunde. Diese
ist an eine Oxidationsreaktion des Fe(II) zur Versorgung der Ferritbildung mit Fe (III)
gekoppelt, wie am Beispiel fiir das Oxidationsmittel Nitrat in Gl. 5-2 dargestellt:

2Fe3*t + Me2* + 8 OH — MeFe204 + 4H20 GL 5-1
NO3 + 8Fe2t+ 7H20 — NHy4 + 8Fe3* + 100H- Gl 5-2

Durch die Vielzahl der beteiligten Reaktionen ist es eigentlich nicht méglich eine einheitliche
Ausbeute der Reaktion zu berechnen. Daher soll im Folgenden die Oxidation bewusst
ausgeklammert sein, womit die Ausbeute unabhéngig von den eingesetzten Edukten,
allgemein nach Gl. 5-3 berechnet werden kann.

_ XcMe™)

SPNTTES Gl. 5-3

A=1

Hierbei ist c(Me™*) die Konzentration eines Ubergangsmetallions nach der Reaktion und
co(Me™*) seine entsprechende Anfangskonzentration. Auf eine Auswertung der
Oxidationsgeschwindigkeit beziiglich ihrer Arrhenius-Parameter wurde bewusst verzichtet, da
durch die Bildung der festen Phase iiber die jeweils vorliegende Konzentration in Losung
keine sinnvollen Angaben gemacht werden kénnen.

5.1 Magnetit (Fe;0,)

5.1.1 Temperatureinfluss

Zur Untersuchung des Temperatureinflusses auf die Partikelbildung wurden gleiche Edukt-
konzentrationen fiir verschiedene Verweilzeiten und Temperaturen untersucht. Wie in

Abb. 5-1 steigt die Partikelgro3e wie erwartet mit der Verweilzeit an. Fiir die Temperaturen
von 70 und 80 °C ist bis zu einer Minute ein schnelles Wachstum gefolgt von einem
langsamen Wachstum bis zu 2,8 min und danach wieder eine Zunahme der
Wachstumsgeschwindigkeit zu beobachten. Fiir die Temperaturen von 50 und 60 °C ist

zunéachst auch ein schnelles Wachstum der Partikel mit anschlieRender Abflachung der
Wachstumsgeschwindigkeit festzustellen, allerdings steigt sie fiir lingere Verweilzeiten nicht
mehr an.
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Abb. 5-1: Auftragung der PartikelgroRe gegen die Verweilzeit bei verschiedenen Reaktionstemperaturen bei einem
Fe(III)/Fe(II)-Verhéltnis von 0,026 bei einer Gesamtkonzentration an Eisen von 0,162 mol L-1.

Vergleicht man Umsatz an Fe(II) und Ausbeute fiir die gleiche Parametervariation, wie in
Abb. 5-2 dargestellt, dann fallt auf, dass die Fe(II) Umsetzung bei 80 °C innerhalb von einer
Minute auf fast 100 % ansteigt, wihrend die Ausbeute zunéchst unter 80 % bleibt. Fiir die
anderen Temperaturen folgt die Umsatzkurve der Ausbeute mit weniger als 10 %
Abweichung. Die Oxidationsgeschwindigkeit des Fe(II) tibersteigt ab 70 °C offensichtlich die

Partikelbildungsgeschwindigkeit, wodurch die Ausbeute bei 80 °C dem Umsatz mit
Verzogerung folgt.
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Abb. 5-2: Auftragung des Umsatzes bzw. der Ausbeute gegen die Verweilzeit bei verschiedenen

Reaktionstemperaturen bei einem Fe(III) /Fe(Il)-Verhéltnis von 0,026 bei einer Gesamtkonzentration an Eisen von
0,162 mol L-1.

Nimmt man eine monodisperse Groflenverteilung an, so kann iiber Gl. 5-4 die
Partikelkonzentration berechnet werden, wobei d der Partikeldurchmesser, pge,o, die Dichte
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von Magnetit, A die Ausbeute, cges (Fe) die Gesamtkonzentration an Eisen und Mg, o, die
molare Masse von Magnetit ist. Dadurch kann aus den vorhandenen Daten die zeitliche
Entwicklung der Partikelkonzentration bestimmt werden, wie in Abb. 5-3 dargestellt.

3

iT[(g) pFE304_
c(Paritkel) = 22—%———

Agcges.(Fe)MFe3 Oy

Gl. 5-4

Offenbar nimmt mit steigender Temperatur die Partikelkonzentration drastisch ab. So liegt
die Partikelkonzentration bei 80 °C und 5,3 Minuten Verweilzeit im Vergleich zu einer Minute
Verweilzeit etwa um den Faktor 5 niedriger. Im Vergleich dazu, bleibt die Konzentration im
gleichen Zeitraum bei 60 °C etwa konstant, wéihrend sie bei 50 °C sogar steigt. Da Magnetit
unter den Reaktionsbedingungen keine Loslichkeit besitzt, begilinstigt offenbar eine hohere
Temperatur eine ,,Verschmelzung® der Partikel, die zur Reduktion der Partikelanzahl fiihrt.
Bei niedrigen Temperaturen findet hingegen eine weitere Nukleation von Partikeln aus noch
nicht umgesetzten Eisen statt.
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Abb. 5-3: Auftragung der Partikelkonzentration gegen die Verweilzeit bei verschiedenen Reaktionstemperaturen
und einem Fe (III) /Fe(II)-Verhaltnis von 0,026 bei einer Gesamtkonzentration an Eisen von 0,162 mol L.

5.1.2 Einfluss des Konzentrationsverhaltnisses Fe(lll)/Fe(ll)

Da das am Anfang der Reaktion vorhandene Fe(III) durch seine geringere Loslichkeit im
Vergleich zu Fe(II) die Nukleation der Primarpartikel beeinflusst, sollte dies einen deutlichen
Einfluss auf die Partikelgrol3e haben. Erwartet wird eine hohere Priméarpartikelanzahl, sowie
durch den geringeren Fe(II)-Uberschuss eine kiirzere Reaktionszeit, die im Ergebnis zu
kleineren Partikeln fithren. Wie in Abb. 5-4 dargestellt, féllt die Partikelgrof3e
erwartungsgemal} mit steigendem Fe(III)/Fe(II)-Verhaltnis ab.
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Abb. 5-4: Auftragung des Partikeldurchmessers gegen das Anfangsverhaltnis von Fe(III) /Fe(II) -Verhéltnis von
0,026 bis 0,26 bei 65 °C Reaktionstemperatur und einer Verweilzeit von 5,3 Minuten.

Betrachtet man den Umsatz und die Ausbeute fiir den gleichen Datensatz, wie in Abb. 5-5

dargestellt, fiihrt ein hoherer Fe(III)-Anteil erwartungsgemaf3 zu einem hoheren Umsatz bei
gleicher Verweilzeit.
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Abb. 5-5: Auftragung von Umsatz und Ausbeute gegen das Anfangsverhiltnis von Fe(III)/Fe(II)-Verhéltnis von
0,026 bis 0,26 bei 65 °C Reaktionstemperatur und einer Verweilzeit von 5,3 Minuten.
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5.1.3 Oxidationsmitteleinfluss

Fiir die Oxidation des Fe(II) wiahrend der Reaktion kann nicht nur Nitrat eingesetzt werden,
daher wurde die Reaktion mit KClO3 durchgefiihrt, um dessen Einfluss auf die Partikelgrof3e
und Reaktionsgeschwindigkeit zu testen. Wie in Abb. 5-6 dargestellt, fiihrt die Oxidation mit
Chlorat praktisch unabhéngig von der Reaktionstemperatur zu einer maximalen Partikelgrof3e
von etwa 30 nm.
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Abb. 5-6: Auftragung des Partikeldurchmessers gegen die Reaktionstemperatur fiir Verweilzeiten von 1 und 5,3
min bei einem Fe(Il) /Fe(II)-Verhaltnis von 0,027 bei einer Gesamtkonzentration an Eisen von 0,163 mol L-! und
KClO3 als Oxidationsmittel.

Betrachtet man fiir den gleichen Datensatz, Umsatz und Ausbeute, so folgt die Ausbeute
praktisch genau dem Umsatz der Reaktion und erreicht bereits bei 60 °C und 5,3 min
anndhernd 100 %. Verglichen mit Nitrat (Abb. 5-2) findet selbst bei 80 °C kein verzogertes
Partikelwachstum statt, sondern verlduft bereits nach 1 min Verweilzeit praktisch vollstéandig.
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Abb. 5-7: Auftragung von Umsatz und Ausbeute gegen die Reaktionstemperatur fiir Verweilzeiten von 1 und 5,3
min bei einem Fe(III) /Fe(II)-Verhaltnis von 0,027 bei einer Gesamtkonzentration an Eisen von 0,163 mol L-! und
KClO3 als Oxidationsmittel.

Auch hier ist eine Betrachtung der rechnerischen Partikelkonzentration nach Gl. 5-4, wie in
Abb. 5-8 dargestellt, aufschlussreich. Im Vergleich zur Reaktion mit Nitrat (Abb. 5-3) ist die
Partikelkonzentration etwa um den Faktor 10 hoher und bleibt dort im Bereich von 1,5-1017
bis 2:1017 L1, Ein Partikelwachstum durch ein ,Verschmelzen“ der Partikel scheint in diesem
Fall keine Rolle zu spielen, entsprechend kleiner fallen die erhaltenen Partikel aus.
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Abb. 5-8: Auftragung der Partikelkonzentration gegen die Reaktionstemperatur fiir Verweilzeiten von 1 und 5,3

min bei einem Fe(III) /Fe(II)-Verhaltnis von 0,027 bei einer Gesamtkonzentration an Eisen von 0,163 mol L-! und
KClO3 als Oxidationsmittel.
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5.2 Cobalt-, Mangan- und Nickel-Ferrite

5.2.1 Cobalt

Analog zu den Untersuchungen der Magnetit-Synthese wurde die Synthese von Cobalt-Ferrit
CoFe204 Nanopartikeln nach dem gleichen Verfahren untersucht. Dazu wurden ca.

50 % (mol mol!) des Fe(Il) in der Eduktlésung durch Co(II) ersetzt. Dadurch, dass auch hier
eine Oxidation parallel zum Partikelwachstum stattfinden muss, kann erwartet werden, dass
dhnliche Abhingigkeiten bestehen. Der Temperatureinfluss auf die Partikelgrof3e ist in

Abb. 5-9 dargestellt. Wie erwartet nimmt die Partikelgrof3e mit steigender
Reaktionstemperatur zu, erreicht jedoch mit etwa 60 nm bei 80 °C nur zweidrittel der
Magnetit-Partikelgrol3e unter gleichen Bedingungen.
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Abb. 5-9: Auftragung der PartikelgroRe gegen die Reaktionstemperatur bei einem Fe (III) /Me(II)-Verhéltnis von
0,027 bei einer Gesamtkonzentration an Fe und Co von 0,162 mol L-1, einem Co(II)/Fe(Il) Verhéiltnis von 0,51 und
einer Verweilzeit von 5,3 min.

Noch deutlicher wird der Unterschied zur Magnetitsynthese, wenn man Umsatz und Ausbeute
der Reaktion im gleichen Bereich betrachtet, wie in Abb. 5-10 dargestellt. So zeigt sich, dass
im Vergleich zur Magnetitsynthese (Abb. 5-2) die Reaktion wesentlich langsamer ablauft und
fiir 80 °C und 5,3 Minuten Verweilzeit nicht einmal 40 % Ausbeute erreicht werden. Aufféllig
ist in diesem Fall, dass der Umsatz an Fe(II) dhnlich wie bei der Magnetitsynthese ab 80 °C
nicht mehr der Ausbeute folgt und ab diesem Zeitpunkt auch die Partikelgrof3e um den Faktor
2 ansteigt. Vermutlich beruht auch hier die Verdopplung der Partikelgrol3e zwischen 70 und
80 °C auf einer ,,Verschmelzung“ der Partikel. Wie man am ansonsten parallelen Umsatz von
Fe(II) und Co(II) ablesen kann, werden die beiden Komponenten entsprechend ihrem
eingesetzten Verhdaltnis von 0,5 in Ferrit-Partikel umgesetzt.
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Abb. 5-10: Auftragung von Umsatz und Ausbeute gegen die Reaktionstemperatur bei einem Fe(III)/Me(II)-

Verhéltnis von 0,027 bei einer Gesamtkonzentration an Fe und Co von 0,162 mol L-1, einem Co(II)/Fe(Il)
Verhéltnis von 0,51 und einer Verweilzeit von 5,3 min.

5.2.2 Mangan

Ebenso wie bei den Untersuchungen zur Cobalt-Ferrit Nanopartikeln wurde auch fiir Mangan
eine entsprechende Versuchsreihe im Temperaturbereich von 50 bis 80 °C durchgefiihrt. Das
Ergebnis des Temperatureinflusses auf die Partikelgréf3e ist in Abb. 5-11 dargestellt. Auch hier
findet sich der identische Temperatureffekt beziiglich der Partikelgréf3e, allerdings werden im
Unterschied zu Cobalt bereits ab 70 °C Partikelgré3en von tiber 30 nm erhalten.
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Abb. 5-11: Auftragung der Partikelgrof3e gegen die Reaktionstemperatur bei einem Fe(III)/Me(II) -Verhiltnis von
0,027 bei einer Gesamtkonzentration an Fe und Mn von 0,162 mol L-1, einem Mn(II)/Fe(II) Verhéltnis von 0,51
und einer Verweilzeit von 5,3 min.
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Wie bereits bei Magnetit und Cobalt-Ferrit kann beobachtet werden, dass die Bildung von
Partikeln {iber 30 nm mit einem hoheren Fe(II) Umsatz im Vergleich zur Ausbeute korreliert,
was die entsprechende Auftragung in Abb. 5-12 auch bestétigt. Hier ist sogar schon ab 50 °C
ein hoherer Anteil an nicht umgesetzten Fe(II) zu finden, der mit der Temperatur ansteigt.
Wie man jedoch am unterschiedlichen Betrag von Ausbeute und Umsatz an Mn(II) ablesen

kann, erfolgt die Ferrit-Bildung nicht stochiometrisch.
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40% < 40%
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20% / 20%
0% 0%
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Abb. 5-12: Auftragung von Umsatz und Ausbeute gegen die Reaktionstemperatur bei einem Fe(III)/Me(II)-
Verhéltnis von 0,027 bei einer Gesamtkonzentration an Fe und Mn von 0,162 mol L-1, einem Mn(II)/Fe(II)

Verhéltnis von 0,51 und einer Verweilzeit von 5,3 min.

Wird unter ansonsten gleichen Ausgangsbedingungen Chlorat als Oxidationsmittel eingesetzt,
ist die Partikelgrof3e praktisch unabhéngig von der Reaktionstemperatur bei einer
PartikelgroRe von ca. 30 nm (Abb. 5-13). Das entspricht interessanterweise genau dem
Ergebnis der Magnetitsynthese (Abb. 5-6), was einen eindeutigen Hinweis auf einen

einheitlichen Reaktionsmechanismus liefert.
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Abb. 5-13: Auftragung der Partikelgrof3e gegen die Reaktionstemperatur bei einem Fe(III)/Me(II) -Verhaltnis von
0,027 bei einer Gesamtkonzentration an Fe und Mn von 0,162 mol L-1, einem Mn(II)/Fe(II) Verhiltnis von 0,51,
einer Verweilzeit von 5,3 min und KClO3 als Oxidationsmittel.

Vergleicht man Umsatz und Ausbeute der Reaktion mit Chlorat als Oxidationsmittel, wie in
Abb. 5-14 abgebildet, mit Nitrat als Oxidationsmittel, so zeigt sich eine deutlich schnellere
Umsetzung. So erreicht die Reaktion bei 80 °C und 5,3 Minuten Verweilzeit bereits mehr als
80 % Ausbeute, wahrend im anderen Fall nur knapp 40 % erreicht werden. Auch hier zeigt
der Umsatzverlauf ein nichtstochiometrisches Verhéltnis von Fe(II) zu Mn(II) auf, jedoch
nimmt der prozentuale Abstand nicht wie bei Nitrat {iberproportional zu. Der kombinierte
Umsatz folgt hier also der Ausbeute, was bedeutet, dass das Partikelwachstum der
Oxidationsgeschwindigkeit folgt.
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Abb. 5-14: Auftragung von Umsatz und Ausbeute gegen die Reaktionstemperatur bei einem Fe(III)/Me(II)-
Verhéltnis von 0,027 bei einer Gesamtkonzentration an Fe und Mn von 0,162 mol L-1, einem Mn(II)/Fe(II)
Verhaltnis von 0,51, einer Verweilzeit von 5,3 min und KCIO3 als Oxidationsmittel.
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5.2.3 Nickel

Als letztes Element in der Reihe wurde die Synthese von Nickel-Ferrit untersucht. Hier zeigt
sich im Vergleich zu Mangan und Cobalt ein v6llig anderes Bild. Wéahrend bei Mangan und
Cobalt ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Reaktionstemperatur und
Partikeldurchmesser feststellbar ist, bleibt Nickel iiber den gesamten Temperaturbereich von
50 bis 80 °C bei etwa 10 nm konstant (Abb. 5-15). Ein apparatives Problem bei der Synthese
im Vergleich zu den anderen Ferriten ist die Verblockung des Reaktors, die auch noch bei
einer Halbierung der Ubergangsmetallkonzentration nicht vermeidbar war. Dadurch war es
bei der eingestellten Reaktionstemperatur von 70 °C nicht moglich geniigend Material fiir eine
Grofdenanalyse nach BET zu gewinnen.
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Abb. 5-15: Auftragung der Partikelgrof3e gegen die Reaktionstemperatur bei einem Fe(III)/Me(II)-Verhaltnis von
0,027 bei einer Gesamtkonzentration an Fe und Ni von 0,079 mol L-1, einem Ni(II)/Fe(II) Verhaltnis von 0,51 und
einer Verweilzeit von 5,3 min.

Bei Umsatz und Ausbeute zeigt sich im Vergleich zu Mangan und Cobalt ein v6llig anderes
Verhalten. Offenbar kommt es mit steigender Temperatur zu einer Absenkung des
Eisenumsatzes, was offensichtlich an einer geringeren Partikelwachstumsgeschwindigkeit
héngt, wie am parallelen Verlauf von Ausbeute und Eisenumsatz abgelesen werden kann
(Abb. 5-16). Eine iiberproportionale Oxidation des Fe(II) findet in diesem Fall also nicht statt
und dementsprechend kein Partikelwachstum durch eine ,Partikelverschmelzung®.
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Abb. 5-16: Auftragung von Umsatz und Ausbeute gegen die Reaktionstemperatur bei einem Fe(III)/Me(II)-
Verhéltnis von 0,027 bei einer Gesamtkonzentration an Fe und Ni von 0,162 mol L-1, einem Ni(II)/Fe(II)
Verhéltnis von 0,51 und einer Verweilzeit von 5,3 min.

5.3 SiO, Beschichtung mit Natronwasserglas

Wie bereits in der Einleitung (Abschn. 1) erwidhnt, schliel3t sich an die Partikelsynthese eine
Beschichtung der Oberfldche mit SiO2 an, um die gewiinschte Funktionalitét hinsichtlich der
magnetischen Separation von DNA zu erreichen. Ein Nachteil der verwendeten Stober-
Methode liegt an der vorher notwendigen Abtrennung iiberschiissiger Salze von der
Suspension, die sonst zu einer schnellen Gelbildung fiihren wiirde [Brinker 1990], sowie den
Kosten des Silikatprecursors. Alternativ sollte nun getestet werden, ob eine Beschichtung mit
dem wesentlich billigeren Natronwasserglas ohne vorherige Aufreinigung méglich ist. Zur
Einleitung der Fallung des SiO2 aus der Losung wurde hier anstatt der Hydrolyse des
Tetraethylorthosilikats der pH-Wert mittels 1M Salpetersidure abgesenkt. Fiir den Test wurde
eine Partikelcharge mit 23,4 m?/g spezifischer Oberfldche verwendet, was einem
theoretischen Partikeldurchmesser von 85,4 nm entspricht. Beschichtungen wurden von 0,5
bis 3,0 mg/m? in Abstufungen von 0,5 mg/m? sowie 9,0 mg/m? SiO2 durchgefiihrt. Legt man
eine SiO2 Dichte von 2,6 10? mg/m? zugrunde kann fiir 3 mg/m? eine Beschichtungsdicke von
1,2 nm erwartet werden, bei 9 mg/m? entsprechend 3,5 nm. Um die Beschichtungsstédrke zu
priifen wurden Proben der beschichteten Partikel mittels HRTEM untersucht. Wie in Abb. 5-17
und Abb. 5-18 dargestellt, kann bei 3 mg/m? eine homogene Schicht von etwa 1 nm Dicke
gemessen werden und bei 9 mg/m? eine Schichtdicke von etwa 4 nm Dicke, was in guter
Ubereinstimmung mit den zuvor berechneten Werten steht. Dabei muss beachtet werden, dass
auch teilweise Partikel ohne erkennbare Beschichtung oder einer sehr inhomogenen
Beschichtung beobachtete werden konnen. Wie bereits an den Auswertungen des
Intensitétsprofils bei 3 mg/m? zu erkennen, ist die Charakterisierung der Beschichtungsstéarke
mittels HRTEM unterhalb von 1 nm Schichtdicke nicht mehr sinnvoll durchfiihrbar, weshalb
auf eine Analyse der Beschichtungsstarken unter 3 mg/m? verzichtet werden musste.
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Abb. 5-17: HRTEM-Aufnahme einer Probe mit 3,0 mg/m? SiO2-Beschichtung. Der Blickwinkel ist entlang der
Partikelflache. Die hellblau markierte Fléche zeigt den Bereich an {iber den das Intensitétsprofil zur
Schichtdickenbestimmung ermittelt wurde.
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Abb. 5-18: HRTEM-Aufnahme einer Probe mit 9,0 mg/m? SiO2-Beschichtung. Der Blickwinkel ist entlang der
Partikelflache. Die hellblau markierte Fldche zeigt den Bereich an, iiber den das Intensitétsprofil zur
Schichtdickenbestimmung ermittelt wurde.

Das Ziel der Beschichtung stellt die selektive Bindung von DNA an die Partikeloberfldche dar.
Dabher ist letzten Endes nicht die Schichtdicke, sondern die pH-Wert abhéngige
Oberflachenladung, und damit der isoelektrische Punkt der Partikel das entscheidende
Kriterium fiir die Produktqualitit. Zetapotenzialmessungen an einer Probe mit 3 mg/m?
zeigten bereits keine Umladung der Partikel zwischen pH 9 und pH 2,5, womit der
isoelektrische Punkt aul’erhalb des Messbereichs liegt. Daher wurden Beschichtungen von

0,5 mg/m? bis 3,0 mg/m? durchgefiihrt und der isoelektrische Punkt mittels der ESA-Methode
bestimmt. Die Erwartung ist, dass sich der isoelektrische Punkt der Partikel mit zunehmender
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Beschichtung dem von SiO2 der bei pH 1,5 liegt [Stephan 2011] anndhert. Wie in Abb. 5-19

dargestellt, verschiebt sich der 0-Durchgang des Zetapotenzials bei hin- und Riicktitration fiir

hohere Beschichtungsmengen erwartungsgemal$ zu niedrigeren pH-Werten, so dass bereits ab

2,5 mg/m? keine Umladung der Partikel im Messbereich mehr stattfindet.
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Abb. 5-19: A: Auftragung des Zetapotenzials gegen den pH-Wert der Titration zwischen pH 9,5 und 2,5 von SiO2-

beschichteten Proben von 0,5 bis 3 mg/m? SiO2.B: Auftragung des IEP gegen die Beschichtungsstérke an SiO».

Wie Abb. 5-19 zusétzlich veranschaulicht, nimmt der isoelektrische Punkt (IEP) fiir SiOa-
Mengen von 0,5 bis 2 mg/m? linear von pH 7,9 auf pH 3,5 ab, was zeigt, dass der IEP der
funktionalisierten Nanopartikel in diesem Bereich kontrolliert einstellbar ist.

Der Unterschied im isoelektrischen Punkt der Partikelproben sollte auch Auswirkungen auf

die DNA-Bindekapazitdt haben. Hierzu wurden an Proben der verschieden stark beschichteten

Magnetpartikeln ein entsprechender Bindungstest von gedffneter Plasmid-DNA in saurem
Milieu durchgefiihrt. Wie Abb. 5-20 zeigt nimmt die Bindekapazitit mit steigender
Beschichtungsstirke kontinuierlich ab, wéihrend die eluierte Menge bis zu 1,5 mg/m? SiO2
zunimmt und danach bei 6 ug DNA konstant bleibt. Im Vergleich zeigen sich hierbei die
Partikel mit 1,5 mg/m? SiOz in ihrer Relation von gebundener zu eluierter DNA anndhernd
identisch mit der LS-Variante (Low-Silica), entsprechend die 2,5 mg/m? SiO2 mit der MS-
Variante (Medium Silica), wobei die absolute Menge bei den natronwasserglasbeschichteten
Partikeln um 50 bis 300 % hoher ausfallt.
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Abb. 5-20: Auftragung der an 1 mg Magnetpartikeln gebundenen und eluierten pDNA-Mengen im sauren Milieu in
Abhéngigkeit der Beschichtungsstérke. Die Bezeichnungen LS und MS stehen fiir Referenzproben an kommerziell
erhéltlichen Magnetpartikeln zur DNA-Separation (MagPrep® Silica, Merck KGaA).

5.4 PartikelgréBenverteilung

Wie bereits einleitend erortert, ist neben der mittleren Partikelgrof3e, der iiber die spezifische
Oberflache abgeschitzt werden kann, die Partikelgroenverteilung magnetischer
Nanopartikel ein entscheidendes Qualitédtskriterium. Daher wurde zur genaueren Bestimmung
der Grollenverteilung eine Methode der Probenpréparation fiir die quantitative Mikroskopie
entwickelt, bei der die Aggregate bzw. Agglomerate so weit moglich aufgespaltet werden, um
die einzelnen Partikel nebeneinander messen zu konnen. Wie Abb. 5-21 verdeutlicht gelingt
keine vollstindige Vereinzelung der Partikel, so dass bei der automatisierten Bildauswertung
Aggregate und Primérpartikel unterschiedslos detektiert werden.
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Abb. 5-21: Aufnahme zweier verschiedener Proben mit dem Rasterelektronenmikroskop. Links eine Partikelprobe
bei 80 °C und Nitrat als Oxidationsmittel und rechts bei 70 °C und Chlorat als Oxidationsmittel beide mit jeweils
5,3 min Verweilzeit.
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Die Verfalschung des Messergebnisses durch die Aggregation der Partikel, fiihrt zu sehr
breiten GroRenverteilungen, wie Abb. 5-22 dargestellt. Dennoch wirkt sich der
Partikeldurchmesser der Primérpartikelverteilung auf das so erhaltene Messergebnis aus, so
dass aus grolderen Primérpartikeln auch eine Aggregatverteilung mit grofderem Mittelwert
resultiert. Fiir die Magnetitsynthese konnte bereits in Abschn. 5.1.1 die Abhangigkeit der
PartikelgroRe, berechnet tiber die spezifische Oberfldche, von der Reaktionstemperatur
gezeigt werden. Erwartungsgemal wird auch {iber die quantitative Mikroskopie an Proben die
bei 80 °C Reaktionstemperatur synthetisiert wurden mit einem mittleren ECD (Equivalent-
Circle-Diameter) von 70 nm, gegeniiber 50,8 nm bei 70 °C, eine hohere mittlere Partikelgrof3e
festgestellt, wie in Abb. 5-22 dargestellt.
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Abb. 5-22: Auftragung der relativen Haufigkeit gegen den Equivalent Circle Diameter der detektierten Partikel und
Agglomerate in Intervallen von 2 nm fiir eine Partikelprobe bei 70 °C (links) und 80 °C Reaktionstemperatur
(rechts) und jeweils 5,3 min Verweilzeit sowie Oxidationsmittel Nitrat.

Um die zugrundeliegende Primérpartikelverteilung zu erhalten, muss die Verbreiterung der
Verteilung durch Aggregation aus der gemessenen Verteilung herausgerechnet werden.

Dazu wurde ein kinetisches Modell der Aggregation von Smoluchowski et al. [Smoluchowski
1917] verwendet, mit dessen Hilfe ein dimensionsloser Koagulationsparameter der
vorliegenden Praparation ermittelt werden kann.

Ausgehend von einer Menge v, vollstidndig vereinzelter Partikel zu einem Zeitpunkt ¢ = 0 gibt
Gleichung 5-5 [Smoluchowski 1917] die Anzahl der aus k Primérteilchen gebildeten
Aggregate zu einem beliebigen Zeitpunkt t bei gegebener Koagulationszeit 7 wieder.

(r-1¢)*""
v (t) = VOW Gl 5-5
Dies gilt unter der Annahme, dass die Radien und Diffusionskoeffizienten fiir alle beteiligten

Spezies iiber die Aggregation als eine Konstante behandelt werden kdnnen, was fiir den Fall
relativ enger PartikelgroRenverteilungen als gegeben vorausgesetzt werden kann.
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Die verwendeten Konstanten konnen vereinfachend in eine Konstante 7, der Koagulationszeit,
zusammengefasst werden. Fiir ¢ = T'gilt, dass die Menge an Primérpartikeln auf 50 % der
Anfangsmenge abgesunken ist und so die Halbwertszeit der Priméarpartikel darstellt.
Koagulationszeitkonstante 7und die Zeit t werden im Folgenden vereinfachend in einen
dimensionslosen Koagulationsparameter r = T'! t zusammengefasst, von dem die Aggregation
allein abhéingig ist.

Eine praktikable Methode zur Abschétzung des Koagulationsparameters 7z ergibt sich aus der
theoretischen Berechnung des Verhéiltnisses von Aggregatanzahl zu Primarpartikelzahl wie in
Gl. 5-6 ausgedriickt.

T= Vi Dheo Vi Gl. 5-6
1

Es geniigt also eine Z&hlung bzw. Schitzung der vereinzelt vorliegenden Priméarpartikel in der
mikroskopischen Aufnahme im Verhéltnis zur Gesamtzahl an Aggregaten, um den
Koagulationsparameter abschitzen zu konnen.

Unter der Annahme einer Normalverteilung des Primarpartikeldurchmessers, die sich mit den
Parametern Mittelwert (u) und Standardabweichung (o) vollstindig beschreiben lésst, kann
durch einfache Addition der resultierenden Verteilungen der Aggregate, die zu erwartende
Verteilung des ECD bei gegebenem Koagulationsparameter berechnet werden. Fiir die
Riickrechnung auf den ECD wurde angenommen, dass die Teilchen in den Aggregaten, wie
auf den Mikroskopaufnahmen zu beobachten, flach nebeneinanderliegen und die
Gesamtprojektionsfldche eines Aggregats die Summe der Einzelprojektionsflachen der
Primérpartikel darstellt.

Durch Anpassung dieser resultierenden Verteilung des ECD bei der abgeschitzten
Koagulationszeit an die gemessene Verteilung iiber die Methode der kleinsten Fehlerquadrate
koénnen so der Mittelwert und die Standardabweichung der Primarpartikelverteilung ermittelt
werden, wie sie in Tab. 5-1 zusammengefasst sind. Die so berechnete Verteilung zeigt hier
deutlich kleinere mittlere Durchmesser als den der Ursprungsverteilung; dennoch bleibt der
Trend zwischen den beiden Reaktionstemperaturen erhalten. Was die Berechnungen ebenfalls
zeigen, ist eine sehr breite Verteilung, bei der die Standardabweichung mehr als 50 % der
mittleren Partikelgré3e betrégt.

Als zweites Beispiel wurde die Grollenverteilung beim Einsatz von Chlorat also
Oxidationsmittel, bei ansonsten identischen Reaktionsbedingungen getestet. Wie bereits in
Abschn. 5.1.3 anhand des BET-Durchmessers gezeigt werden konnte, wird die Partikelgro3e
durch die Reaktionstemperatur praktisch nicht beeinflusst. Daher ist auch zu erwarten, dass
sich keine wesentliche Anderung der PartikelgroRe iiber die mikroskopische Quantifizierung
ergibt, was sich auch bestétigt, wie Abb. 5-23 verdeutlicht.
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Abb. 5-23: Auftragung der Anzahl gegen den Equivalent Circle Diameter der detektierten Partikel und Agglomerate
in Intervallen von 2 nm fiir A eine Partikelprobe bei 70 °C — und B 80 °C Reaktionstemperatur und jeweils 5,3 min
Verweilzeit sowie Oxidationsmittel Chlorat.

Riickrechnung auf die Primérpartikelverteilung zeigt auch hier deutlich kleinere Partikel, im
Vergleich zu aggregierten Verteilung. In beiden Fillen ist in Relation zur Reaktion mit Nitrat
eine im Verhéltnis geringere Standradabweichung festzustellen.

Tab. 5-1: Gegeniiberstellung der Ergebnisse der quantitativen, mikroskopischen Auswertung.

80°C, 70°C, 80°C, 70°C,
Reaktionsbedingungen Chlorat Chlorat Nitrat Nitrat
ECD Mittelwert /nm 40 44 70 51
ECD
Standardabweichung/nm 20 23 41 37
d50(ECD)/nm 36 40 62 39
Koagulationsparameter 2 2 2 2
Berechneter Mittelwert/nm | 24 26 41 21
Berechnete Stnd.abw./nm 11 12,5 25 41

Vergleicht man die Ergebnisse der quantitativen Mikroskopie mit den Ergebnissen der
spezifischen Oberfldche, so miisste die spezifische Oberflache wesentlich grof3er ausfallen,
wenn mit ihr alle Primérpartikel erfasst werden wiirden. Eine Erklarung fiir diese Abweichung
ist die Aggregation der Primérpartikel, die einen wesentlichen Teil der Oberflache fiir die
Stickstoffadsorption unzugénglich macht.
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5.5 Schlussfolgerungen

Die betrachtete Reaktion ist durch die Kopplung der Hydroxidfallung mit der Ferritbildung
und paralleler Oxidation von Fe(Il) ein komplexer Vorgang. Gezeigt werden konnte, dass
beim Einsatz von Nitrat als Oxidationsmittel eine Kontrolle der spezifischen Oberfldche der
erhaltenen Partikel moglich ist und diese Kontrolle mit einer im Verhéltnis zur Fe(II)-
Oxidation langsameren Ferritbildung und einhergeht. Wie die Analyse der
Primérpartikelverteilung ergeben hat, wird die Abnahme der spezifischen Oberflache durch
eine Aggregation der Primérpartikel verursacht. In wie weit dabei eine chemische Bindung
zwischen den Partikeln aufgebaut wird, oder nur schwache Wechselwirkungen, wie
magnetische- oder Van-der-Waals-Krifte eine Rolle spielen, kann dabei nicht beurteilt
werden. Offensichtlich spielt dabei das Oxidationsmittel eine entscheidende Rolle, da eine
Beschleunigung der Oxidation nicht dazu fiihrt, dass noch grof3ere Partikel gebildet werden,
sondern im Gegenteil, eine weitere Aggregation ausbleibt. Ubertragen l4sst sich dieses
Phinomen auf die Ubergangsmetalle Cobalt und Mangan, was in diesem Fall fiir einen
generellen Mechanismus spricht. Interessanterweise wirken die Fremdmetalle insgesamt
hemmend auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Synthese, was sich aber nicht auf das
Partikelwachstum auswirkt. Dies lasst sich aufgrund der Komplexitéat der Vorgédnge nicht
einfach erkliaren, daher wurde versucht ein theoretisches Modell abzuleiten, das die
Mechanismen der Partikelentstehung genauer aufzeigt (sieche Abschnitt 6).

In Bezug auf eine industrielle Anwendung konnte gezeigt werden, dass sich unter den
gegebenen Voraussetzungen nur das Oxidationsmittel Nitrat fiir die groenkontrollierte
Synthese von Magnetit eignet. Andere Ferrite konnen zwar auch synthetisiert werden,
allerdings ist die Ausbeute bei gleicher Verweilzeit deutlich geringer, was die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens reduziert. Dem konnte zwar mit einer langeren Verweilzeit
begegnet werden, doch wére dann wahrscheinlich ein kontinuierlicher Riihrkessel das
wirtschaftlichere Verfahrenskonzept.

Fiir die Funktionalisierung konnte gezeigt werden, dass eine kontrollierte Beschichtung mit
SiO2 ohne weiteren Aufarbeitungsschritt der Produktlésung durchfithrbar ist und die dadurch
erhaltenen Partikel sogar eine hohere DNA-Bindekapazitit im Vergleich zum kommerziellen
Produkt besitzen.
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6. Grundlagen der Magnetitsynthese

Um moglichst realistische Grundannahmen fiir die Modellierung und numerische Simulation
der Magnetit-Synthese unter den in dieser Arbeit gewéhlten Bedingungen treffen zu konnen,
soll in einem ersten Schritt, die hierbei wesentlichen literaturbekannten Erkenntnisse {iber
den zugrundeliegenden Reaktionsmechanismus vorgestellt werden. In einem zweiten Schritt
wird kurz auf die hier wesentlichen Methoden zur nummerischen Simulation von
Kristallisationsprozessen eingegangen, um daran anschliel3end das Modell fiir die in dieser
Arbeit durchgefiihrte Simulation vorzustellen.

6. 1 Mechanismus der Magnetitsynthese durch Koprazipitation

Als viert haufigstes Element der Erdkruste ist die Chemie des Eisens und seiner Oxide seit
langem Gegenstand der Forschung. Dem entsprechend ist iiber den Mechanismus der
Magnetitbildung aus wéssrigen alkalischen Losungen bereits viel bekannt. Einen
Ubersichtsartikel zur vielseitigen Chemie der Eisenoxide und Eisenhydroxide und
insbesondere der Magnetitbildung wurde von Jolivet et al. [Jolivet 2003] verdffentlicht.
Demnach bildet sich bei der alkalischen Fallung von Mischungen von Fe(II) und Fe(IIl), wie
Refait et al. [Refait 1998] durch Titrationsexperimente zeigen konnte, bis pH 4 nur Eisen-(III)-
Hydroxyide auf die bei hoherem pH hydroxylierte Eisen-(II)-Ionen adsorbieren, wodurch die
Kristallisation zur ,,Green-Rust“-Phase ( Feg(OH)12S04 xH20 ) eingeleitet wird. Dieser
konsekutive Mechanismus ist leicht zu erklaren, da Fe(II) erst ab einem pH-Wert von 8
unlésliche Hydroxokomplexe [Fel(OH)1L(OHz2)6.1] mit h > 0 bildet, wihrend dies bei Fe(III)
bereits ab pH 4 beginnt [Baes 1976]. Green-Rust selbst ist jedoch nicht der Endpunkt der
Reaktion, sondern metastabil gegeniiber Hydroxylierung und kondensiert durch Olation (GI.
6-1) und Oxolation (Gl. 6-2) weiter zum Spinell.

-H,0 H
Me-OH + H,0-Me —» Me-O-Me
Gl 6-1
-H,0
Me-OH + HO-Me —» Me-O-Me
Gl. 6-2

Die Kristallisation zum Spinell durch lokale Strukturumlagerung findet bei Raumtemperatur
quasi sofort (,,quasi-immediate” [Jolivet 2003]) statt, was auf einen schnellen
Elektronentransfer zwischen Fe(II) und Fe(III) zuriickgefiihrt wird. Neben diesem
topotaktischen Mechanismus findet auch eine Losungskristallisation statt, was sich in einer
unterschiedlichen Partikelgrof3e, des dadurch gebildeten Spinells dullert [Jolivet 1992]. Jolivet
zeigte dies durch die Untersuchung der Koprizipitation bei Fe(III) Uberschuss bis zum
stochiometrischen Verhaltnis beziiglich Magnetit Fe(II) /Fe(III) = 0,5. Dabei konnten zwei

45



unterschiedliche Partikelgrofenfraktionen mit Spinellstruktur identifiziert werden. Die mit
2,5-3 nm kleinere von beiden besitzt dabei die gleiche Partikelgrolde, wie die des am Anfang
gebildeten Ferrihydrits [Tronc 1992] und wird dem topotaktischen Mechanismus zugeordnet.
Entsprechend wird die grof3ere Fraktion mit Partikelgrof3en von 5 — 150 nm der
Losungskristallisation zugeordnet. Ab einem Verhéltnis von Fe(II)/Fe(III)

0,33 fiihren jedoch beide Reaktionswege zur grolleren Fraktion. Wird die Magnetit
Stochiometrie eingehalten, so liefert die Kopréazipitation, abhingig von pH und Ionenstérke
Partikelgrofen von 2 bis 12 nm [Vayssieres 1998]. Die erzielte GréRenkontrolle, wird dabei
thermodynamisch, durch die Anderung der Oberflichenspannung durch den herrschenden
pH-Wert und die Ionenstirke erkléart, die zu unterschiedlich hoch geladenen Oberfldchen
fithrt. Wird Fe(I) im Uberschuss verwendet und wihrend der Alterung des Hydroxids durch
KNOs zu Fe(Ill) oxidiert, wie von Sugimoto et al. [Sugimoto 1980] durchgefiihrt, konnen
Magentitpartikel im Bereich von 30 bis 1100 nm kontrolliert synthetisiert werden. Die Bildung
dieser Partikelgro3en wird hier durch einen Koagulations- und Kontaktrekristallisations-
Mechanismus erklart. Dabei aggregieren die Priméarpartikel durch Van-der-Waals-Kréfte und
magnetische Wechselwirkung und rekristallisieren zu grof3eren Partikeln, die wiederum mit
weiteren Primarpartikeln koagulieren und rekristallisieren.

6.2 Modell zur numerischen Simulation der Nanopartikelsynthese

Wie bereits die Chemie der Eisenoxyde und -Hydroxyde ist auch die Kristallisation von
Feststoffen aus ihrem Zustand in Losung weit erforscht. Insbesondere bei der Synthese
monodisperser, spharischer Nanopartikel zu dem Park et al. [Park 2007] einen
Ubersichtsartikel veréffentlicht hat, spielt die numerische Simulation der
Kristallisationskinetik eine entscheidende Rolle. Grundlegend fiir das Verstédndnis der
Wachstumskinetik von Nanokristallen ist der Begriff der schlagartigen Keimbildung der von
LaMer et al. [LaMer 1950] eingefiihrt wurde. Abb. 6-1 zeigt schematisch den zeitlichen Ablauf
der Kristallisation in 3 Phasen. Die steigende Ubersittigung der Losung mit Monomer in der
ersten Phase fiihrt in Phase zwei ab der Uberschreitung einer kritischen Uberséttigung Sc zur
Nukleation der ersten Priméarpartikel. Die Nukleation entzieht dabei der Lésung schlagartig
das Monomer wodurch die Nukleation endet und das so gebildete Partikelensemble in Phase
drei zum diffusionskontrollierten Wachstum {iibergeht.
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S=S,

S=1+

i i

1 2 3 t

Abb. 6-1: Zeitlicher Verlauf der Ubersittigung S einer Losung nach LaMer et al. [LaMer 1950] mit den Phasen 1 bis
3 (Erlauterung siehe Text).

Entscheidend fiir die GrofRenkontrolle der Synthese ist die Trennung von Nukleation und
Wachstum, die experimentell gut zu kontrollieren ist. Um die zeitliche Entwicklung der
PartikelgrofRe vorherzusagen, sind die entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die
Auflésung und das Wachstum des Partikelensembles, bei gegebener Ubersittigung der Lésung
zu berechnen. Dabei gilt es die nicht vernachlédssigbare Abhéngigkeit ihrer Loslichkeit vom
Partikelradius, der iiber die Gibbs-Thomson-Beziehung (GI. 6-3) beschrieben wird, zu
beachten:

2y V(M
Cuik(rp) = Cpuic(rp — ) exp (er—R(T)) Gl 6-3

Hierbei bezeichnet Cg,x (1p) die Gleichgewichtskonzentration an Monomeren in Losung eines
Partikels mit dem Radius rp beziehungsweise des unendlich ausgedehnten Kristalls fiir rp — oo,
y die Oberflachenspannung, V,,,(M) das molare Volumen des Monomers, R die ideale Gas-
Konstante und T die absolute Temperatur.

Die Schwierigkeit der Losung liegt darin, dass Partikelradius, Wachstumsgeschwindigkeit und
Ubersittigungsgrad, die sich wechselseitig bedingen, zeitlich nicht konstant sind. Daher bietet
sich in diesem Fall die Berechnung iiber eine numerische Simulation eines Partikelensembles
an.

Talapin et al. [Talapin 2001] gingen bei ihren theoretischen Uberlegungen von einem
normalverteilten Partikelensemble aus und berechneten dessen zeitliche Entwicklung von
einem zuvor gewahlten Anfangsiibersattigungsgrad. Dabei konnten sie einen
Fokussierungseffekt und einen Defokussierungseffekt, also eine Verengung beziehungsweise
Verbreiterung der PartikelgréRenverteilung, bestimmen. Dabei fiihrt eine hohe Ubersittigung
S >>1 der Losung zu Beginn der dritten Phase zu einem schnellen Wachstum aller Partikel
des Ensembles. Diese Fokussierung erklart sich dadurch, dass bei linearer Volumenzunahme
der Radius nur mit der dritten Wurzel zunimmt. Sobald die Uberséttigung durch das
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Wachstum so stark abfillt, dass nicht mehr das gesamte Ensemble weiterwachsen kann, teilt
sich das Ensemble in einen wachsenden und einen sich auflésenden Teil auf und geht ab
diesem Zeitpunkt in die Phase der Ostwaldreifung iiber. Durch diese Aufspaltung der
Groflenentwicklung kommt es zur Defokussierung, die sich in einem Anstieg der
Standardabweichung der Partikelgréenverteilung dullert.

6.3 Modell der Magnetitsynthese

Wie im Mechanismus der Magnetitsynthese dargestellt, vollzieht sich die Kristallisation von
Magnetit iiber mehrere Stufen. Durch die schnelle Vermischung der alkalischen Nitratlosung
mit der sauren Fe(II) / Fe(IlT) Losung kommt es, begiinstigt durch den Grotthus-Mechanismus
zu einer schnellen Anhebung des pH-Werts und damit einer sofortigen Ubersittigung der
Reaktionslésung, womit von einer spontanen Keimbildung ausgegangen werden kann. Durch
die deutlich geringere Loslichkeit der Fe(III)-hydroxyde kann vereinfachend davon
ausgegangen werden, dass sich nur Eisen-(II)-hydroxid-Partikel in der von Tronc et al. [Tronc
1992] angegebenen Grof3e von 2,5-3 nm bilden und keine weitere Keimbildung mehr
stattfindet. Damit ist der gleiche Ausgangspunkt der numerischen Simulation, wie bei Talapin
et al. [Talapin 2001] mit einem Partikelensemble aus Primérpartikeln gegeben. Die Phase des
schnellen Wachstums wird dabei durch die sich jetzt erst bildenden Fe(II)-hydroxide
bestimmt, die sich auf den Primérpartikeln abscheiden und als eine Kern-Schale-Struktur
betrachtet werden konnen (Abb. 6-2). Da das Fe(IIl) praktisch vollstindig im Kern dieser
Partikel konzentriert ist, in das jetzt das Fe(II) von auf3en eindringt, soll vereinfachend davon
ausgegangen werden, dass die Umwandlung in Magnetit nur im Kern stattfindet. Die
Oxidation des Fe(II) durch Nitrat findet dabei parallel sowohl in der Losung als auch an der
Partikeloberfldche statt. Im Vergleich zum Modell von Talapin et al. [Talapin 2001] ist durch
die Anwesenheit einer zweiten Komponente auch der Stofftransport innerhalb der Partikel zu
berticksichtigen. Die Ableitung der dafiir notwendigen Beziehungen ist im folgenden
Abschnitt dargestellt.

6.3.1 Berechnung des Stoffmengenstroms an der Grenzflache zwischen L6sung und
Schale

Fiir die Berechnung des Stoffstroms an der Grenzschicht zwischen Losung und Partikelschale
konnen 3 Bestimmungsgleichungen aufgestellt werden. Hierbei miissen wie in Abb. 6-2
dargestellt, die beiden Seiten dieser Grenzfldche getrennt voneinander betrachtet werden.
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Partikel insgesamt (P) Partikel AuBenmantel (PA)

Lésung (L) \ Schale AuRenmantel (SA)
Schale (S) 4

Schale Innenmantel (S|
e (SI)

Kern AuRenmantel (KA)
Kern (K)

< B

Diffusions- /

Grenzschicht

in Lésung (J,)
g Dicke der Schale (d;)

Diffusions- Kernradius (ry)
Grenzschicht Partikelradius (r,)
im Kern ()

Abb. 6-2 : Schematische Darstellung der ausgezeichneten Rdume (griin), Flachen (rot) und Langen (blau)
innerhalb des Modells. Die jeweiligen Indizes zur Verkniipfung mit den physikalischen Gr6fen sind in den
Klammern angegeben.

Gl. 6-4 beschreibt den Netto-Stoffmengenstrom aus der Reaktion der Monomere in der
Losung mit dem Partikelauenmantel sowie des Schalenaul3enmantels mit der Losung.
Daraus resultiert in Summe ein Stoffmengenstrom der Reaktion JR¢3<* Dabei bezeichnet kyy
und kp die Geschwindigkeitskonstanten fiir Wachstum und Dissoziation, [M]sy und [M]p, die
Konzentrationen an Monomer der jeweiligen Seite der Grenzfléche, rp den Partikelradius und
V(M) das molare Volumen des Monomeren. Gl. 6-5 beschreibt den Stoffmengenstrom JPiff, |
der sich durch die Diffusion an der Diffusionsgrenzschicht der Dicke 6. zwischen Losung und
Partikeloberfldche einstellt. Dabei bezeichnet D;, (M) den Diffusionskoeffizienten des
Monomeren in Losung und [M];, die Konzentration des Monomeren in Losung. Gl. 6-6
beschreibt den Stoffmengenstrom J2'%, | der sich durch die Diffusion innerhalb der

Partikelschale ergibt, wobei Dg(M) der Diffusionskoeffizient des Monomeren in der Schale

d[mM . .
und (%) der Konzentrationsgradient des Monomeren am Schalenauf3enmantel
SA

bezeichnet.
fli{iaskt' = kw4mrp?[M]pa — kp4mrp?[M]saV (M) Gl 6-4
DI = 4mrp(p + 81) DL (M) —([M]L;IEM]PA) Gl. 6-5
; d[m
DUty = 4mrp2Ds (M) C[ir])SA Gl 66
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Im statischen Zustand in dem die Monomerkonzentration in Losung [M];, der Partikelradius
7p, die Ausdehnung der Schale dg und die mittlere Monomerkonzentration in der Schale [M]g
konstant sind, miissen alle Stoffmengenstrome gleich grof3 sein. Fiir die Losbarkeit des

Gleichungssystems miissen hierfiir mehrere Unbekannte eliminieren werden.

Durch die Reaktionsfithrung im Rohrreaktor bei einer laminaren Stromung, kann
angenommen werden, dass die Diffusionsgrenzschicht zwischen Losung und Partikel &1, sehr
viel grofler ist als der Partikel Radius rp [Talapin 2001], da die Relativgeschwindigkeit
zwischen Losung und Primarpartikel nur gering ist. Dadurch kann Gl. 6-5 so vereinfacht
werden, dass die unbekannte &, eliminiert werden kann.

DI = 4mrp (1p + 6L)DL(M)W = 4mrp DL (M) ([M]L, — [M]pa) GL 6-7

Zur Losung von Gl. 6-6 ist der Konzentrationsgradient innerhalb der Schale an der Stelle rp zu

bestimmen. Innerhalb der Simulationsrechnung ist die mittlere Konzentration [M]s vor jedem
Berechnungsschritt bekannt. Geht man davon aus, dass sich innerhalb der Schale ein lineares,
spharisch symmetrisches Konzentrationsprofil ausbildet, so ergibt sich bei gegebenem [M]ga

aufgrund der Stoffbilanz nur eine Losung fiir (%)SA.

Hierbei gilt fiir 0 < [M]ga < [M]s, (%)SA < 0, bzw. fiir [M]s < [M]sa < [Mlnax, (%)SA >

Owobei fiir [M]sa= [M]s der Gradient gleich Null ist. Die maximale Konzentration des

Monomers héngt von ihrem Molaren Volumen ab. Fiir die Grenzfille fiir [M]s = O und fiir

[M]s = [M]nqx gilt jeweils [M]g = [M]ga und Gl. 6-6 entfillt. Die beiden Fille fiir positiven
und negativen Gradienten werden im Folgenden gesondert betrachtet.

Fall 1:
Berechnung von (M) » fiir den Fall (%) <0

dr SA

Da sich [M]s in den Grenzen O und [M],,.x bewegen muss, zeigt die Steigung des
Konzentrationsprofils einen zum Teil unstetigen Verlauf, wie Abb. 6-3 veranschaulicht.
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Abb. 6-3: Konzentrationsprofil innerhalb einer Kugelschale bei dg = 1 nm, rx = 100 nm und

[M]ax = 1 ymol nm=3 (1 ymol = 1-10-24 mol) fiir Verschiedene mittlere Konzentrationen [M]g.

Trégt man (%)SA gegen [M]s, , wie in Abb. 6-4 dargestellt, auf, so ergibt sich anndhernd

eine Gerade, deren Schnittpunkt mit der x-Ache bei [M]s5, = [M]s liegt. Der Achsenabschnitt
entspricht dem minimalen Gradienten, der fiir eine gegebene Geometrie der Schale und

gegebenes [M]s konstant ist.
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Abb. 6-4: Konzentrationsgradient innerhalb einer Kugelschale bei dg = 1 nm, rx = 100 nm und
[M]yax = 1 ymol nm3 (1 ymol = 1-:1024 mol) in Abhéngigkeit der Konzentration des AuRenmantels [M]s,, bei

verschiedenen mittleren Konzentrationen [M]s.

Der Gradient lasst sich also durch eine lineare Funktion, die nur noch von [M]g, abhiangt
annihern:

d
(%)SA = p[M]SA + q Gl 6-8

Mit den bekannten Losungen (%)SA = Obei [M]sp= [M]s und (M) = (M) ~ bei
min

[M]sa= 0 ergeben sich fiir p und q folgende Losungen.

_ (¢M] :
p= ( dar )SA,min GL 6 9
d[M]
q= —@ Gl. 6-10

[M]s

Zur Berechnung von (M

) bei [M]sp= 0 besteht die Schwierigkeit, dass bedingt durch
dr /SA,min

die Form des Konzentrationsprofils innerhalb der Schale keine geschlossene Losung existiert.

Trotzdem muss zur Begrenzung des Rechenaufwandes der Simulation eine Ndherungslosung,
. . . . .. (d[M

also zunéchst ein funktionaler Zusammenhang bestimmt werden. Allgemein ist (%)s
A,min

eine Funktion von dg, ¢, [M]s und [M],.x. Die Konzentration [M]s und [M],,.x lassen sich in

diesem Fall auf die dimensionslose Grofse [M], = [M]s/ [M]ynax reduzieren und damit
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dm)

unabhéngig von den Materialkonstanten machen. Wird ( = )s
A,min

= z gegen [M], = x als

Funktion z(x) aufgetragen, wie in Abb. 6-5 zu sehen, ergeben sich folgende
Randbedingungen:

lim1 z(x) > —cound z(x =0) =0

X -

Eine geeignete Naherung fiir z(x), die beide Randbedingungen erfiillt, ist GL. 6-11.

2() = - +k Gl. 6-11

Die Konstante k in Gl. 6-11 kann bei gegebenen Funktionswerten und konstantem dg und r¢
durch einfache Umformung berechnet werden.

[y
o

Berechnung

[y
(€]

—— Nadherung

z / ymol nm-2

N
o

-25

-30
[M],

Abb. 6-5: Minimaler Konzentrationsgradient in Abhéngigkeit von der reduzierten Konzentration, bei dg = 1 nm,
r¢ = 100 nm . Fiir die Ndherung nach Gl. 6-11 wurde der Gradient bei [M], = 0,95 verwendet.
1 ymol = 1-:1024 mol.

An dieser Stelle geniigt es fiir die Simulation ein Datenfeld fiir die Konstante k in Gl. 6-11
iiber einen ausreichend grof3en Wertebereich von dg und r¢ zu berechnen. In der Simulation
kann dann iiber die im Zeitschritt konstanten Parameter dg und r¢, der Wert der Konstante k
in GIL. 6-11 ermittelt werden. Durch einsetzen von k und [M], in Gl 6-11 errechnet sich

(d[M]

7) ~, womit anschliellend die Parameter p und q in Gl. 6-9 und Gl. 6-10 berechnet
min

werden konnen (siehe GI. 6-12).

(%)SA - (% + 1) (_% + k(‘ss»ﬁ()) Gl. 6-12
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Fall 2:

Berechnung von (%) fiir den Fall (%) >0

Rp Rp

. . o . d[M
In diesem Fall ist im ersten Schritt wieder die Auftragung von (%)s gegen [M]sa zu
A
betrachten (siehe Abb. 6-6).
2,5
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Abb. 6-6: Konzentrationsgradient innerhalb einer Kugelschale bei dg = 1 nm, rx = 100 nm und
[M],ax = 1 ymol nm3 in Abhéngigkeit der Konzentration am Aufenmantel [M]s,, bei verschiedenen mittleren

Konzentrationen [M]s.

Auch hier lésst sich der Gradient als lineare Funktion entsprechend Gl. 6-8 anndhern. Die
Steigung und Achsenabschnitt errechnen sich aber jetzt wie folgt:

WS (d‘[il\:]) SA,max

([M]max _WS)

p=- Gl. 6-13
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(d[M]

— dr )SA,max )
q B ([M]max _WS) Gl 6 ].4

Fiir die Abhéangigkeit des maximalen Gradienten (M

) = 7' von der reduzierten
dr /SA,max

Konzentration [M],. = x dargestellt als Funktion z'(x) gelten in diesem Fall folgende
Randbedingungen (siehe Abb. 6-7).

limO Z'(x) > +oound zZ'(x =1) =0
X =

Eine Funktion zur Nadherung, die beide Randbedingungen erfiillt ist in Gl. 6-15 gegeben.

Z(x) = ";'— K’ Gl 6-15

20,00

15,00
Berechnet

z / ymol nm-2

10,00 Néherung

5,00
0,00

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
(M),

Abb. 6-7: Maximaler Konzentrationsgradient in Abhéngigkeit von der reduzierten Konzentration, bei dg = 1 nm,
r¢ = 100 nm . Fiir die Ndherung nach Gl. 6-15 wurde der Gradient bei [M],. = 0,05 verwendet.

Die Berechnung des Konzentrationsgradienten kann nun analog dem negativen Fall iiber Gl.
6-16 berechnet werden.

d[M] _ K'(dsx) 1 —_—
( ar )SA,max N [M]ma:—[lj‘/l_]s (m - 1) ([M]S - [M]SA) Gl 6'16

55



Werden jetzt folgende Ausdriicke aus Gl. 6-4, Gl. 6-5, Gl. 6-6, Gl. 6-12 und GI. 6-16 wie folgt
zusammengefasst:

a, = ky4mnrp?

a, = kg4nrp?V, (M)
as = 4mrp Dy (M)

a, = [M]y,

as = 4TETPZD5(M)

— __KWst (1 1) fip Reakt
6 = [MImax—[M]s ([M]r 1) ’ fur]L(—)S >0

= — L (M) . rReakt.
d6 = M]s ((1—[M]r) + k(dS'TK)) , flir JIEST <0

_ Mlsk'@sri) (1 .. . rReakt.
a7 N [M]max_ms ([M]r 1) ? fur]L(_)S > 0

a; = — (BB19 4 j(dg, ) , fiir RS < 0

(1-[mly)
x1 = [M]pa
x; = [M]sa
x3=],

ergibt sich folgendes Gleichungssystem mit den drei Unbekannten x;, x, und x3:

X3 = A1X1 — AyX; Gl. 6'17
X3 = a3(a4 - xl) Gl. 6'18
x3 = ag(agx, + a,) Gl 6-19

Fiir die Fallunterscheidung der Parameter aq und a, ist zunéchst Gl. 6-4 mit x; = [M], und
x5 = [M]s zu berechnen und abhingig vom Vorzeichen des Ergebnisses die
Parameterberechnung durchzufiihren. Die Diffusionsgleichungen konnen hierbei aulder Acht
bleiben, da die Diffusion in jedem Fall nur geschwindigkeitshemmend wirkt, aber niemals die

Richtung der Reaktion bestimmt.

Fiir den Fall, dass keine der Konzentrationen [M];, bzw. [M]s gleich 0 oder gleich [M] . ist,
ergibt sich als Losung des Gleichungssystems der Stoffmengenstrom durch die Grenzfléache:
a;a,+22%7

X3 = VT% Gl. 6-20

al)
agaz as
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Da es sich bei Gl. 6-18 und Gl. 6-19 um lineare Funktionen handelt, ist nicht gewahrleistet,
dass die Losung fiir x3 aus Gl. 6-20 die Grenzen fiir reale Konzentrationen verletzt. Daher ist
es fiir die Berechnung notwendig, die Einhaltung der Grenzen durch Einsetzen der Losung in
Gl. 6-21 und Gl. 6-22 zu iiberpriifen.

X, = a, — Z—z Gl. 6-21
X, = g5 — =L Gl. 6-22
asag ag

Sollte sich hierbei eine Grenzverletzung ergeben, so sind folgende speziellen Losungen zu

berechnen:
X3 = (il.i_i) , fiir [M]sUx, <0 Gl. 6-23
as
X3 = a1a4(—16:-2£‘3]max , fur ms Ux, = [M]max Gl. 6-24
as
a [M]max+a2a7
= ﬁ , ftir [M]L Ux; = [M]max Gl 6-25
agaz

Diese speziellen Losungen gelten auch fiir den Fall, dass bereits die Ausgangskonzentrationen

[M]., und [M]s aufderhalb des Giiltigkeitsbereichs fiir Gl. 6-20 befinden.

Fiir den Fall, dass [M], U x; < 0 wurde keine Losung angegeben, da dieser Fall in der
Simulation nicht vorkommen kann.

6.3.2 Berechnung des Stoffmengenstroms an der Grenzflache Kern-Schale

Fiir den Stoffmengenstrom, der sich an der Grenzflache zwischen Kern und Schale einstellt
lasst sich dhnlich, wie an der Grenzflache zwischen Losung und Schale durch eine Reaktions-
und zwei Diffusionsgleichungen beschreiben:

SR = kw4 [M]s1Von (M) — kp 4107y [M]ea Vi (M) Gl. 6-26
Pt = anrgDs(M) (41) Gl. 6-27
RIS = amrg (o) (1) Gl. 6-28

Da innerhalb eines Simulationsschritts die Anderung der Partikelgeometrie vernachléssigbar

klein ausfallen, konnen neben den Konstanten Dg(M), Dx(M) und V;,,(M), die Parameter kyy,

kp und rk ebenfalls als unabhédngige Konstanten behandelt werden. Dies konnen vor jedem

Simulationsschritt ausgehend von der letzten Partikelzusammensetzung berechnet werden.
am] aM]

Entsprechend bleiben die Variablen [M]g;, [M]ka , (7)31 und (7)m iibrig, die iiber den

sich im statischen Zustand einstellenden Stoffmengenstrom voneinander abhéngig sind. Wie
bereits an der Grenzflache zwischen Schale und Losung gezeigt, kann der
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Konzentrationsgradient an der Grenzflache ndherungsweise durch eine lineare Funktion (GI.
6-29 und Gl. 6-30) von der jeweiligen Oberflachenkonzentration ausgedriickt werden:

d

(%)SI = b,[M]g; + bs Gl 6-29
d

(%)KA = by[M]xa + bg GL. 6-30

Wie nachfolgende Gleichungen zeigen, hdngen Steigung (b, b,) und Achsenabschnitt (bs, bg)
von den mittleren und reduzierten Konzentrationen des Monomers und den Parametern

I(dg, 1) und I'(rx) ab. Die Parameter ' und [ stammen aus der Niherung zur Berechnung der
maximalen und minimalen Konzentrationsgradienten an den jeweiligen Seiten der
Grenzflache. Sie werden in der Simulation iiber ein zuvor berechnetes Datenfeld bestimmt.

_ldsrg) (1 .- rReakt. ~
by = 12 ( ot 1), fiir JRSKE > 0 GL 6-31
_ _ ldsrk) 1 .- rReakt. ~
by = oSO ([mr 1), fiir JRS < 0 Gl 6-32
bs = —1(ds, 1) (—ﬁ +1), fiir JRE > 0 Gl 6-33
_ ' (rg) 1 .. rReakt. -
by = — T (1 1_[M]r) , fiir JReakt < GL 6-34
by =1 1———)  fiir JReakt < o Gl 6-35

8 — (rK) 1—[M], ’ ur]S(—)K < .

Werden jetzt folgende Ausdriicke aus Gl. 6-26, Gl. 6-27 und Gl. 6-28 wie folgt
zusammengefasst:

by = kwA4nR*V,, (M)
b, = kp4mRy?V,, (M)
b; = 4mR%Dg(M)

b = 4MRE Dk (M)

Y1 = [M]s;
V2 = [M]ga
y3 :])

so ergibt sich folgendes Gleichungssystem:

Y3 = b1y1 — by, Gl. 6-36
v3 = b3(byy;, — bs) Gl. 6-37
y3 = bg(b7y; + bg) Gl. 6-38
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Das Vorzeichen des resultierenden Stoffstroms J&e3 zur Berechnung von by, bs, b, und bg

ergibt sich aus der Losung von Gl. 6-36 mit y; = [M]g und y, = [M]g, da die Diffusion
ausschliel3lich geschwindigkeitshemmend wirkt.

Sind alle Parameter b; bis bg bekannt, kann die Losung des Gleichungssystems mit Gl. 6-39
berechnet werden:

blbg_blbs

V3 = (bz,l—bl}bz Gl. 6-39

_b3b4+b5b7)

Im Anschluss an die Berechnung miissen im Folgenden die Konzentrationen auf die
Einhaltung der Randbedingungen fiir reale Konzentrationen (0 < [M] < [M]yax) liberpriift

werden:
¥3_p
y1 = [M]g = (1;317_5) Gl. 6-40
4
G2-bs)
Y2 = [Mlga = 26— Gl 6-41
7

Insbesondere auf der Seite, die Teilchen aufnimmt, kann die rechnerische
Oberflachenkonzentration den maximal zuldssigen Wert [M],ax ibersteigen. Dadurch

reduziert sich das Gleichungssystem um die jeweilige Diffusionsgleichung (Gl 6-27 oder Gl.

6-28) und die jeweilige Oberflachenkonzentration wird auf [M],., gesetzt. Die Losung des
Gleichungssystems fiir die beiden moglichen Félle ist in Gl. 6-42 und Gl. 6-43 angegeben:

b1b
— bZ[M]maX_ﬁ fii Reakt. 0 M L. 6-42
V3 = by ur ]S(—»K > n}’1 > [ ]max Gl. 6-4
(1 - b3b4)
beS_b [M]max
V3 = % fur ]g:?(kt <0nNn Vo > [M]max Gl. 6-43
(1+b5b7)

Weitere Ausnahmen zu Gl. 6-39 bestehen, wenn die mittleren Konzentrationen zu Beginn der

Berechnung 0 oder [M],.x betragen, da sich in diesen Féllen kein Konzentrationsgradient
berechnen lisst. Die sich dabei ergebenden Kombinationen und Losungen sind in Tab. 6-1
zusammengefasst.
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Tab. 6-1: Spezielle Losungen fiir y; in Abhéngigkeit der Anfangsparameter.

[M]s [M]x Losung
= [M]max = [M]max Y3 = b][M]max bZ[M]max
0< [M] < [M]max = [M]max Gl. 6-42
=0 = [M]max V3= _bZ[M]max
= [M]max 0<[M] < [M]max Gl. 6-43
= 0< [M] < [M — babs b2
[M] [M]max V3= > ( b6b7)
= [M]max =0 Y3 = b][M]max
0< [M] < [M =0 — _ bibs b1
[M] [M]max y3= b ( b3b4)
=0 =0 y3=0

6.3.3 Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten ky, und ky

Geht man von einem Reaktionsgleichgewicht an der Grenzflache zwischen Losung und
Partikeloberfliche aus, so findet kein effektiver Stofftransport statt, wodurch im
Gleichungssystem (Gl. 6-4, Gl. 6-5 und Gl. 6-6) die Diffusionsgleichungen (Gl. 6-5 und
Gl. 6-6) entfallen konnen. Im Ergebnis gleichen sich Hin- und Riickreaktion aus und die
Konzentration an der Partikeloberflache kann mit der Konzentration in der Losung
gleichgesetzt werden:

kw[M]L = kp[M]saVin (M) Gl. 6-44

Geht man weiterhin davon aus, dass sich die Oberflache vollstdndig aus dem Monomer
zusammensetzt, kann Gl. 6-44 weiter zu Gl. 6-45 vereinfacht werden:

kw[M]L, = kp Gl. 6-45

Die Gleichgewichtskonzentration in der Losung [M];, ist im Falle von Nanopartikeln keine
Konstante, sondern hangt {iber die Gibbs-Thomson Gleichung (Gl. 6-3) vom Radius und der
Oberflachenspannung des Partikels ab.

[M],.Gv) = [M]o exp (2220) Gl 6-46

TPRT

Hierbei entspricht [M],;, der Gleichgewichtskonzentration bei einer flachen Oberflache.
Einsetzen von Gl. 6-45 in Gl. 6-46 fiihrt zu Gl. 6-47:

Eo(e). _ Kob gy, (2/m0D) Gl. 6-47

kw(rp)  kow TpRT
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Jetzt kann in Gl. 6-47, wie von Talapin et al. [Talapin 2001] beschrieben, der Vorfaktor « fiir
die zusétzliche Aktivierungsenergie der Hin- und Riickreaktion eingefiihrt werden und liefert
so die Bestimmungsgleichungen fiir kv und kp:

2YVmM)
kD(rP) _ kO'Dexp(a TpRT ) Gl 6'48
kw(rp) _2YmD) )
wir'p kowexp((a—1) TpRT

Die Konstante k p entspricht demnach der Stoffmengenstromdichte fiir die Dissoziation von
der Oberfldche unter Standardbedingungen. Sie muss vom Betrag gleich grof3 sein wie der
Stoffmengenstrom der von der Losung mit der Oberfldche reagiert. Um diese Konstante
abschétzen zu konnen, wird im Folgenden ein dhnlicher Ansatz wie der von Langmuir et al.
[Langmuir 1913] bei der Erkldrung des Dampfdrucks von Wolfram gewéhlt. Langmuir ging in
seinen Uberlegungen davon aus, dass die Verdampfungsrate unabhingig vom
Wolframpartialdruck in der Gasphase ist und damit die Geschwindigkeit der Kondensation
aus der Stof3zahl der Wolframatome in der Gasphase mit der Oberflache berechnet werden
kann. Analog soll hier davon ausgegangen werden, dass die Dissoziation von der Oberfldache
ebenfalls unabhingig von der Konzentration in Losung ist. Analog kann diese Geschwindigkeit
aus dem Stofftransport aus der Losung zur Grenzflache unter Gleichgewichtsbedingungen
berechnet werden.

Unter der Annahme, dass jeder Zusammenstol3 mit der Oberfldche zu einer Reaktion fiihrt,
kann diese aus dem ersten Fickschen Gesetz (Gl. 6-49) bestimmt werden:

d[m]
Juos = —Du(M) == Gl. 6-49
Die Konzentration féllt im betrachteten Fall von [M], |, an der Grenze zur Oberflédche iiber den
Monomerdurchmesser d(M) auf O ab. Die Gleichgewichtskonzentration [M],, unter
Standardbedingungen kann im Fall der Hydroxidfallung aus dem jeweiligen
Loslichkeitsprodukt bei gegebenem pH-Wert berechnet werden:

[M]o 1,

kO,D = —DL(M) am) Gl 6'50
Einsetzen in Gl. 6-45 liefert den Wert fiir kg w:

_ kop _ DL(M) _
kow = Tor = amn) Gl 6-51

Geht man davon aus, dass die Dissoziation des Monomeren nicht nur unabhéngig von der
Konzentration in Losung, sondern generell von der Umgebung jenseits der Grenzflache ist,
dann ergibt sich die Gleichgewichtskonzentration innerhalb der Schale [M],s entsprechend
Gl. 6-52:

— kopd(M)

DS (M) Gl. 6-52

[M]o,s
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7. Numerische Simulation der Synthese

7.1 Einleitung

Ziel ist es, durch die Berechnung der zeitlichen Entwicklung eines Partikelensembles,
zumindest qualitative Erkenntnisse iiber die Einflussfaktoren auf die PartikelgréRenverteilung
und deren Wirkmechanismus zu gewinnen. Dazu wird in einem ersten Abschnitt der konkrete
Programmablauf der Simulationsrechnung mit den wichtigsten Rechenprozessen dargestellt.
In einem zweiten Teil folgt die Darstellung konkreter Rechenergebnisse mit anschliel3ender
Diskussion in einem dritten Teil.

7.2 Programmablauf und Timing der Simulation

In Abb. 7-1 ist der grobe Ablauf der Simulation dargestellt. Am Anfang steht die Dateneingabe
der Anfangsparameter, wie Mittelwert und Standardabweichung der Anfangsverteilung des
Partikeldurchmessers, die Gesamtzahl an Fe- Einheiten in der Simulation sowie den
Anfangskonzentrationen an Fe(II), Fe(III) und Nitrat. Eine Liste mit allen Parametern befindet
sich im Anhang (Tab. 10-9). Mit der Vorgabe einer Anzahl von Partikelpopulationen, die iiber
ihren Partikeldurchmesser definiert sind, wird die Haufigkeit jeder einzelnen Population unter
der Annahme einer Normalverteilung berechnet. Uber die Gibbs-Thomson-Beziehung

(Gl. 6-3) wird dariiber hinaus die Gleichgewichtskonzentration an Fe(III) bei gegebenen
mittleren Partikeldurchmesser berechnet. Aus diesen beiden Berechnungen zusammen mit der
Information iiber die gesamte Anzahl an Fe-Einheiten in der Simulation und den
Anfangskonzentrationen wird die Gesamtzahl an Fe(III)-Einheiten pro Population, sowie die
Besetzungszahlen der jeweiligen Population berechnet. Im Ergebnis wird ein Datenfeld
erzeugt, in dem jeder Partikelpopulation ein Konto zugewiesen ist. Auf dem jeweiligen Konto
sind die enthaltenen Fe-Einheiten getrennt nach Art (Fe(II), Fe(III) und Fe304) und Ort (Kern
und Schale), sowie die Besetzungszahl verbucht. In gleicher Weise werden auch die Teilchen
in Losung erfasst. Mit diesem zentralen Simulationsdatensatz ist der Zustand des Systems
vollstdndig definiert und es ist jederzeit moglich, die Grof3en wie Partikeldurchmesser, Dicke
der Schale, Fe-Konzentrationen und die Teilchenbilanz zu bestimmen.
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Dateneingabe

A 4 l A 4

Berechnung der Berechnung des Berechnung interner
Anfangskonzentrationen Partikelensembles Konstanten

.

Simulations-
Datensatz

A

A 4

A 4

Umsatzberechnung nach
Zeitschritt

\ 4
Neuberechnung des
Simulations-
Datensatzes

A 4

Datenausgabe

Abb. 7-1: Schematische Darstellung des Prozessablaufs beginnend mit der Dateneingabe bis zur Datenausgabe der
Simulationsrechnung.

Nach der Bestimmung des Simulationsdatensatzes beginnt die Berechnung der zeitlichen
Entwicklung des Partikelensembles. Dazu werden zunéchst die
Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten an den Grenzflachen innerhalb und auerhalb der
Partikel bestimmt. Innerhalb eines Zeitschritts gelten dabei die Konzentrationen der Losung
als Konstant. Da es zudem keinen direkten Stoffaustausch zwischen den Partikeln gibt,
konnen die partikelinternen Umsétze jeweils getrennt voneinander berechnet werden, so
lange die Vereinfachung der konstanten Losungskonzentration gelten kann. Als maf3gebliche
GroRe fiir die Zeitschrittlinge kann dadurch die Anderung der Fe-Konzentration innerhalb
eines Zeitschritts verwendet werden. Der Vorteil dieser Vorgehensweise ist (Abb. 7-2), dass
sich die Zeitschrittldinge automatisch an die jeweilige Reaktionsgeschwindigkeit anpasst.

Zur Berechnung des Umsatzes in Losung zahlt auch die Oxidation des Fe(II) mit Nitrat, dabei
berechnet sich der Umsatz mit einer zuvor definierten Geschwindigkeitskonstante zweiter
Ordnung aus den jeweils herrschenden Konzentrationen an Fe(II) und Nitrat in Losung. Die
Umsetzung in Magnetit wird parallel zur Berechnung der Oxidation durchgefiihrt. Dabei
erfolgt aus Vereinfachungsgriinden und zur Vermeidung eines infiniten Regresses immer die
maximal mogliche Umsetzung. Am Ende jeder Iterationsschleife werden diejenigen Partikel,
die rechnerisch unter eine Fe-Einheit pro Partikel gefallen sind (siehe Tab. 10-9), geloscht und
die verbliebenen Fe-Einheiten der Reaktionslosung hinzugerechnet.
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Neuberechnung
> Simulations-
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»
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Berechnung Umsatz
in der Losung

Umsatz-Limit

nein Uberschritten?

Zeitkorrektur und
Umsatzbuchung

Abb. 7-2: Schematische Darstellung der Zeitschrittberechnung innerhalb der Simulation.

Fiir die Berechnung der partikelinternen Umsétze wéren Grenzwerte fiir die
Konzentrationsdnderung aufgrund der Gefahr bei der Berechnung in einen infiniten Regress
zu gelangen, nicht praktikabel. Um die Auswirkungen der Konzentrationsinderungen
innerhalb eines Partikels trotzdem berticksichtigen zu kdnnen, wird der Stoffmengenstrom an
den jeweiligen Grenzfldchen auf das Vorhandensein moglicher Gleichgewichte innerhalb eines
Zeitschritts gepriift und gegebenenfalls ab diesem Zeitpunkt neu berechnet. Wie in Abb. 7-3
an einem Beispiel veranschaulicht, fallt die Konzentration auf der linken Seite durch den
Stofftransport auf die rechte Seite mit der Zeit ab und wiirde bei linearer Fortschreibung zum
Zeitpunkt z2 auf 0 absinken. Der Zeitpunkt z2stellt die absolute Grenze fiir die Konzentration
dar, da zu Zeitpunkten dariiber hinaus die Konzentration negative Werte annehmen wiirde.
Im Gegenzug steigt die Konzentration auf der rechten Seite an und damit auch der
Stofftransport in umgekehrter Richtung. Der Stoffmengenstrom Jschneidet dadurch beim
Zeitpunkt ¢7 die x-Achse an dem sich der effektive Stoffmengenstrom zu Null addiert. Der
Zeitpunkt 2 markiert somit das chemische Gleichgewicht, an dem Hin- und Riickreaktion
genau gleich schnell sind. Durch diese lineare Berechnung wird zwar vernachlassigt, dass die
Zeitspanne fiir die Einstellung des Gleichgewichts langer ausfillt, jedoch sollte es in diesem
Fall fiir eine Ndherung ausreichen. Beachtet werden sollte, dass ein Gleichgewicht wie im
Beispiel nicht in jedem Fall auftritt. Betrachtet man die Grenzfldche zur Losungsseite, bleibt
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die Konzentration in Losung iiber den Zeitschritt modellbedingt konstant, wodurch die
Reaktion auch bis zum Zeitpunkt 2 durchlaufen kann.

.

~V

to t b

Abb. 7-3: Schematische Darstellung des zeitlichen Konzentrationsverlaufs und des resultierenden
Stoffmengenstroms J an der Grenzschicht zwischen zwei Phasen. Der blaue Pfeil symbolisiert die Richtung des
effektiven Stofftransports J durch die Grenzschicht.

Des Weiteren sind bei der Berechnung des partikelinternen Umsatzes die geometrischen
Abmessungen fiir die Grof3enentwicklung eines Partikels entscheidend. Die Partikelgeometrie
kann also nicht iiber den kompletten Zeitschritt als Konstant angenommen werden und wird
daher ab einem Grenzwert von 10 % Volumenédnderung neu berechnet. Der Zeitpunkt tv ab
dem diese Grenziiberschreitung des Partikelvolumens eintritt, kann dabei direkt aus den
Stoffmengenstromen Jzum Zeitpunkt to berechnet werden. In Abb. 7-4 ist der
Programmablauf zur Berechnung der fiir jeden internen Umsatzschritt mal3geblichen
Zeitspanne dargestellt.
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Abb. 7-4: Flussdiagramm der Berechnung des partikelinternen Umsatzes, abhéngig vom jeweiligen Zeitereignis.

7.3 Ergebnisse der numerischen Simulation

Trotz zahlreicher Vereinfachungen zur Reduzierung des Rechenaufwands kann die Simulation
nicht den gesamten Umfang der Reaktion bis zum vollstdndigen Umsatz in kurzer Zeit
berechnen. Spatestens mit dem Eintritt der Ostwaldreifung reagiert das Partikelensemble
dulRerst sensitiv auf Anderungen der Konzentrationen in Lésung, so dass keine kontinuierliche
Anderung der Konzentration, sondern eine Oszillation um die Gleichgewichtskonzentration
bei sehr kleinen Zeitschrittldngen auftritt, was zu einem extremen Anstieg der Rechenzeit
fiihrt. Daher kann nur die Phase des schnellen Wachstums bis zum Beginn der Ostwaldreifung
dargestellt werden.

Im Folgenden sind die Ergebnisse bei einem molaren Mischungsverhéltnis Fe(III) / Fe(II) von
10 % (mol mol'!) bei einer Gesamtkonzentration von 0,22 mol L1, also einem 20-Fachen
Fe(I)-Uberschuss beziiglich der Reaktion zu Magnetit angegeben. Eine Zusammenfassung
aller Anfangsparameter befindet sich im Anhang (Tab. 10-9). Eine Anpassung der Parameter,
insbesondere der Oberflichenspannung und des a-Faktors fiir die Aktivierungsenergie der
Wachstums- und Auflésungsreaktion, wurde nicht durchgefiihrt; daher erfolgt die
Interpretation der Ergebnisse rein qualitativ.
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Wie in Abb. 7-5 dargestellt wachsen zunéchst alle Partikel des Ensembles und das Maximum
der Verteilung verschiebt sich von ca. 3 nm bis auf ca. 6 nm, wihrend die Breite der
Verteilung abnimmt, wie es durch den Fokussierungseffekt (siebe Abschn. 6.2) erwartet wird.
Im weiteren Verlauf verschiebt sich das Maximum noch etwas weiter nach rechts, wihrend
sich die Verteilung aber deutlich verbreitert.

0,012

5 0,008

© t/s
.

= ——4,8E-08
I\

2 1,3E-06
< 0,004 1,8E-05

d/nm
Abb. 7-5: Auftragung der relativen Anzahlhéufigkeit gegen den Partikeldurchmesser zu verschiedenen Zeitpunkten.

Wie in Abb. 7-6 dargestellt kehrt sich im weiteren Verlauf der Reaktion das Wachstum
scheinbar um, und das Verteilungsmaximum verschiebt sich wieder zu kleineren
Durchmessern, wiahrend sich die rechte Seite der Verteilung zu immer gréReren
Durchmessern verbreitert.
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Abb. 7-6: Auftragung der relativen Anzahlhéufigkeit gegen den Partikeldurchmesser zu verschiedenen Zeitpunkten.
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Der mittlere Partikeldurchmesser nimmt in dieser Phase der scheinbaren Wachstumsumkehr
(5-10 s bis ca. 5-103 s) auch tatséchlich ab, wie in Abb. 7-7 zu sehen. Eine Erklirung liefert
die Betrachtung des mittleren Kerndurchmessers im gleichen Zeitraum (Abb. 7-8). Im
Gegensatz zum Gesamtpartikel folgt der Kern der Wachstumsreaktion nicht in gleichem Mal3,
da er durch den hohen Fe(III) Anteil nicht in gleicher Weise 16slich ist, wie das Fe(II) der
Schale. Daher kommt es zwar zu einem Wachstum der grof3ten Partikel, doch das statistische
Gewicht des unloslichen Partikelkerns tiberlagert diesen Prozess in dieser Phase der
scheinbaren Wachstumsumkehr, so dass der mittlere Partikeldurchmesser zunéchst sinkt. Erst
im weiteren Verlauf der Reaktion dominiert die Wachstumsreaktion {iber den Abbau an
Partikelschale und der mittlere Partikeldurchmesser nimmt wieder zu.

6
5
£ 4 Partikel
c
~
3 3 Kern
Magnetit
2
1
0
5,E-08 5,E-07 5,E-06 5,E-05 5,E-04 5,E-03

t/s

Abb. 7-7: Zeitliche Entwicklung des mittleren Durchmessers von Partikel, Kern und Magnetit.
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Abb. 7-8: Auftragung der relativen Anzahlhéufigkeit gegen den Kerndurchmesser zu verschiedenen Zeitpunkten.

Die grolleren Partikel gehen jetzt vollstédndig in die Ostwaldreifung tiber, womit sich der
kritische Partikeldurchmesser, also der Durchmesser, der eben noch wachsen kann, immer
weiter zu grofderen Durchmessern verschiebt. Dies fiihrt dazu, dass der Partikeldurchmesser
fiir eine bestimmte Partikelpopulation ab einem bestimmten Zeitpunkt ein Maximum

durchléuft, diese Zeitpunkte mit dem dazu gehorenden Partikeldurchmesser sind in Abb. 7-9

aufgetragen. Der Zeitpunkt, ab dem ein bestimmter Durchmesser nicht mehr weiterwachsen
kann, verschiebt sich dabei zeitlich immer weiter nach hinten. Eine weitere Folge dieses
Prozesses ist, dass die Anzahl wachsender Partikel immer weiter abnimmt.
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Abb. 7-9: Zeitliche Entwicklung des maximalen Partikeldurchmessers.

Betrachtet man das Wachstum des mittleren Durchmessers vom Magnetitkern, wie in Abb. 7-7
dargestellt, so zeigt sich zunéchst ein schnelles Wachstum bis auf etwa 3 nm Gré3e und
danach eine deutlich verlangsamte Wachstumsgeschwindigkeit. Eine Erklarung liefert

Abb. 7-10, die den zeitlichen Verlauf des Fe(III)-Anteils im Kern darstellt und zeigt, dass das
Ende des schnellen Wachstums gleichzeitig mit der Erschopfung des im Kern vorhandenen
Fe(IIT) einhergeht, das bereits zu Beginn der Reaktion zum grof3ten Teil im Kern gebunden
wurde. Das weitere Wachstum kann nur noch von dem durch Oxidation gebildeten Fe(III)
getrieben werden, das erst durch die Partikelschale in den Kern gelangen muss. Entsprechend
verlangsamt lauft ab diesem Zeitpunkt das Magnetitwachstum.
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Abb. 7-10: Auftragung des Fe(IIl)-Anteils im Kern gegen die Zeit.
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Die zeitliche Entwicklung des Variationskoeffizienten (¢/u) der mittleren Durchmesser ist in
Abb. 7-11 aufgetragen, wobei eine logarithmische Teilung der Zeitachse gewahlt wurde, um
den Fokussierungseffekt der Gesamtpartikelverteilung zu Beginn der Reaktion besser
darstellen zu konnen. Wie erwartet nimmt der Variationskoeffizient fiir die Partikel zunachst
aufgrund des Fokussierungseffekts ab und steigt danach zunéchst auf tiber 50 % an, was sich
durch das bereits erwdhnte scheinbar inverse Wachstumsverhalten erkléart. Sobald der
Wachstumsprozess ab 5 ms dominierend wird, kommt es wieder zu einer Fokussierung der
Groflenverteilung. Vom Fokussierungseffekt bleibt der Kern vollstindig unbeeinflusst, da er
wie bereits erwahnt durch seinen hohen Fe(III)-Gehalt eine wesentlich geringere Loslichkeit
als die Partikelschale aufweist.
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Abb. 7-11: Zeitliche Entwicklung des Variationskoeffizienten des Partikeldurchmessers.

7.4 Schlussfolgerungen

Wie aus den Rechenergebnissen hervorgeht, findet der Fokussierungseffekt nur in einem sehr
kurzen Zeitraum statt, da die Fe(II)-Konzentration sehr schnell bis auf einen
Ubersittigungsgrad nahe 1 abfillt. Danach findet eine Ostwaldreifung der Hydroxidpartikel
statt, die bei den wachsenden Partikeln zur Ausbildung einer mehrere Nanometer dicken
Schale fiihrt. Der Kern wird dabei durch die Ausbildung einer dicken Schale gewissermaen
abgeschirmt. Dies wirkt sich vor allem - nachdem das initial vorhandene Fe(II) im Kern
abreagiert ist - auf das weitere Wachstum der Magnetitkristalle aus, da ab dann Fe(IIl) aus
der Losung zum Kern gelangen muss. Zwar begiinstigt eine gro3e Oberfldche durch eine dicke
Schale die Aufnahme von Fe(III) aus der Losung, was aber den gehemmten Stofftransport
durch die Ausdehnung der Schale nicht kompensieren kann. Im Endeffekt wird das
Magnetitwachstum in kleineren Partikeln mit einer entsprechend diinneren Schale gegeniiber
den Grolleren begiinstigt, wodurch der Verbreiterung der GréRenverteilung beim
Magnetitkern entgegengewirkt wird.
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Extrapoliert man die Entwicklung fiir die weitere Reaktion, so wird durch die Oxidation des
Fe(II) aus der Losung die Konzentration unterhalb der Sattigungskonzentration fallen. Damit
werden dann selbst die grof3ten Partikel 16slich, die Wachstumsrichtung der Partikel kehrt sich
um und die Fe(III)-Konzentration in Losung wird sich durch das aus den Schalen freigesetzte
Fe(I) erhohen. Das bedeutet aber nicht, dass gleichzeitig auch der Magnetitkern sein
Wachstum einstellt. Vielmehr wird das Wachstum bis zur Erschopfung des im Kern
vorhandenen Fe(IT) weitergehen und durch die steigende Fe(III) Konzentration noch
beschleunigt. Insgesamt kommt es also einerseits durch die Abschirmung und andererseits
durch die Umkehr der Wachstumsrichtung zu einer Refokussierung der
PartikelgroRenverteilung des am Ende verbleibenden Magnetits. Ein grolder Teil der
Partikelanzahl, die nicht vom Wachstum der Hydroxidschale profitieren konnte, wird jedoch
auf der Grof3e der Priméarpartikel zuriickbleiben. Da Magnetit selbst keine Loslichkeit im
umgebenden Medium besitzt, kann auch keine Auflosung der Partikel stattfinden, durch die
die grolleren Partikel weiterwachsen konnten. Im Ergebnis miisste so eine bimodale
Verteilung mit einer Fraktion kleiner Partikel um die 3 nm, die von der Wachstumsphase nicht
profitieren konnte und eine breite Verteilung der gereiften Partikel entstehen. Dies entspricht
interessanterweise den Ergebnissen von Jolivet et al. [Jolivet 1992] fiir die Reaktion mit Fe(II)
im Unterschuss. Die einzige Moglichkeit unter diesen Anfangsbedingungen zu grof3eren
Partikeln zu gelangen, besteht in der von Sugimoto et al. [Sugimoto 1980] bereits postulierten
Koagulations- und Kontaktrekristallisationsmechanismus. Das heilst, die kleineren
Primarpartikel, die durch ihre geringe GroRe keine Hydroxidschale mehr halten kénnen,
vereinigen sich mit den groReren Partikeln und treiben so das Wachstum weiter voran. Das
Modell kann auch eine Erklarung, sowohl fiir den Effekt des Fe(II) Uberschusses, als auch den
Effekt einer beschleunigten Oxidation liefern. Zum ersten fiihrt ein geringerer Uberschuss an
Fe(Il) zu einer hoheren Primarpartikelzahl, die durch die geringere Menge an Fe(II) nicht zu
groBeren Partikeln reifen kann. Zum zweiten fiihrt eine beschleunigte Oxidation zu einem
schnelleren Abbruch der Partikelreifung durch die frithere Unterschreitung der
Sattigungskonzentration.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

8.1 Zusammenfassung

Magnetische Nanomaterialien sind aufgrund ihrer Anwendungsmoglichkeiten in
Biotechnologie, Pharmazie, Katalyse und vielen weiteren Bereichen von Interesse. Die
Kombination ihrer besonderen magnetischen Eigenschaften mit einer hohen spezifischen
Oberflache macht diese Materialien besonders fiir die selektive, magnetische Separation im
Down-Stream-Processing biotechnologisch erzeugter Stoffe geeignet. Durch die Moglichkeit
des effizienten Recyclings mittels magnetischer Filtration ergibt sich fiir diese Technologie ein
wirtschaftliches Potenzial auch aufRerhalb des pharmazeutischen Bereiches. Der Partikelgrof3e,
die sowohl die magnetischen Eigenschaften als auch die spezifische Oberflache des
Nanomaterials bestimmt, kommt dabei eine zentrale Bedeutung zu. Ziel der
Verfahrensentwicklung war daher die Kontrolle der Partikelgrofe und Grol3enverteilung bei
der Synthese sowie die Hochskalierung auf einen industriell nutzbaren Mal3stab.

Stand der Technik fiir die Synthese von Magnetit-Nanopartikeln ist die chargenweise
Koprézipitation von Fe(II) und Fe(III) Salzen durch Zusatz einer Base. Mit Fe(Il) im
Uberschuss und dessen Oxidation wihrend des Prozesses kann die Partikelgrée im Bereich
von 10 bis 150 nm kontrolliert werden, jedoch mit einer breiten PartikelgréRenverteilung. Zur
besseren Skalierung wurde die Prozessfithrung auf einen kontinuierlich betriebenen
Rohrreaktor umgestellt, bei dem durch die bessere Kontrolle der Reaktionsbedingungen im
Vergleich zur chargenweisen Prozessfiihrung die Reproduzierbarkeit verbessert werden
konnte. Die anschlieende Funktionalisierung der Oberfldche mit einer Silikabeschichtung
erfolgt nach der Abtrennung der iiberschiissigen Salze {iber die Stober-Methode.

Unklar ist hierbei der genaue Mechanismus, iiber den sich die Partikelgrof3e steuern lasst.
Ebenso ist die Frage offen, in wie weit sich die Partikelgrof3enverteilung hin zu einer engeren
Verteilung steuern lasst. Ein Hauptproblem bei der Beantwortung dieser Frage, ist die
zuverldssige Messung der Partikelgrof3enverteilung von in diesem Fall stark
wechselwirkenden und damit stark aggregierenden Partikeln.

Ziel dieser Arbeit war es daher, die Kinetik der Partikelsynthese zu untersuchen und eine
zuverlassige Methode zur Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung zu entwickeln, um ein
besseres Verstandnis fiir den Partikelbildungsmechanismus zu gewinnen. Zusétzlich wurde
eine numerische Simulation des Kristallisationsprozesses entwickelt, um den Mechanismus
der Grof3enkontrolle besser zu verstehen. AuBerdem wurde ein alternatives Verfahren zur
kontrollierten Silikabeschichtung, das ohne einen Reinigungsschritt nach der Synthese
auskommt, getestet. Die wichtigsten Ergebnisse, die hierbei erzielt wurden, sind im Folgenden
nochmals zusammengefasst.

73



8.1.1 Partikelsynthese:

Bei der Untersuchung der Reaktion im kontinuierlich betriebenen Rohrreaktor wurde der

Einfluss von Temperatur, Verweilzeit, Fe(II) -Uberschuss und Oxidationsmittel auf Umsatz und

Ausbeute, sowie die spezifische Oberflache, Partikelgrof3e und Partikelgroflenverteilung

untersucht. Dabei ergaben sich folgende Ergebnisse:

Beim Einsatz von Nitrat als Oxidationsmittel kann die spezifische Oberflache durch
den initialen Fe(II)-Uberschuss, Verweilzeit und Temperatur kontrolliert werden.

Die Abhéngigkeit der spezifischen Oberflache von der Reaktionstemperatur gilt auch
fiir Mangan- und Cobalt-Ferrite aber nicht fiir Nickel-Ferrite.

Die Reaktionsgeschwindigkeit von Mangan- und Cobalt-Ferrit Nanopartikeln ist im
Vergleich zu Magnetit bei sonst gleichen Bedingungen geringer.

Beim Einsatz von Chlorat als Oxidationsmittel verlduft die Reaktion im Vergleich zu
Nitrat bei sonst gleichen Bedingungen schneller. Dabei ist die spezifische Oberflache
nicht mehr iiber die Reaktionstemperatur kontrollierbar, sondern annédhernd konstant.
Trotz der, bei Nitrat im Gegensatz zu Chlorat langsamerer Reaktionsgeschwindigkeit,
erfolgt ab 70 °C die Fe(II)-Umsetzung schneller als die Ferritbildung, wodurch der
Umsatz die Ausbeute iibersteigt.

Die Untersuchung der Partikelgro3e und Grollenverteilung mittels quantitativer
Mikroskopie zeigt sehr breite Partikelgrofenverteilungen (o/p > 30% siehe Tab. 5-3)
und deutlich geringere Primérpartikelgrof3en, als durch die Messergebnisse der
spezifischen Oberfldche zu erwarten wiére.

Die Abweichungen zwischen der aus der spezifischen Oberfldche erwarteten und der
durch quantitative Mikroskopie gemessenen Partikelgrof3e, ldsst sich durch eine
Koagulation der Partikel erklaren. Dadurch wird ein Teil der Oberflache fiir die
Stickstoffabsorption unzugéanglich.

8.1.2 Funktionalisierung:

Zur Funktionalisierung wurden Partikelsuspensionen aus der Reaktion im Rohrreaktor ohne

weitere Aufreinigung mittels Natronwasserglas mit SiO2 beschichtet. Dabei wurde der Einfluss

der Silikamenge bezogen auf die spezifische Oberflache der Magnetitpartikel auf die

Beschichtungsstéirke, den isoelektrischen Punkt sowie die DNA-Bindekapazitédt hin untersucht.

Dabei ergaben sich folgende Ergebnisse:

Die Beschichtungsstdrke mit SiO2 kann durch die zugegebene Menge an
Natronwasserglas kontrolliert werden. Dabei kann eine homogene Beschichtung
mittels HRTEM Messungen nachgewiesen werden.

Durch die Beschichtung der Magnetit-Nanopartikel im Bereich von 0,5 bis 2,5
mg(SiO2) / m? kann der isoelektrische Punkt gemessen iiber ESA bis auf pH 3,5
kontrolliert abgesenkt werden.

Durch die kontrollierte Silikabeschichtung kann die DNA-Bindekapazitét gezielt
eingestellt werden und tbertrifft dabei das kommerzielle Produkt.
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8.1.3 Numerische Simulation

Zum detaillierteren Verstdndnis der Magnetitsynthese und der Kristallisation wurden auf Basis
der hierzu literaturbekannten Erkenntnisse ein physikalisch-chemisches- und daraus ein
mathematisches Modell abgeleitet und durch numerische Simulation gelost. Dabei kann die
zeitliche Entwicklung eines Partikelensembles wihrend der Reaktion berechnet und die
Verdnderung unter anderem von Partikelgro3e, PartikelgroRenverteilung, Fe(II) Umsatz und
Magnetit-Ausbeute verfolgt werden. Dabei ergaben sich folgende Ergebnisse:

- Der Fokussierungseffekt zu Beginn der Fallungsreaktion, bei dem alle Partikel
wachsen, ist zwar vorhanden, aber durch den schnell stattfindenden Abfall der Fe(II)-
Konzentration irrelevant fiir die Magnetitbildung im inneren der Hydroxidpartikel.

- Mit dem Einsetzen der Ostwaldreifung kommt es zu einer Defokussierung der
Gesamtpartikelverteilung.

- Durch die Ausbildung einer Hydroxid-Schale um den Magnetitkern entsteht ein
Abschirmungseffekt des Kerns gegeniiber dem Wachstum des Gesamtpartikels.

- Durch den Abschirmungseffekt wird der Stofftransport zum Kern und damit das
Kernwachstum abhéngig von der Partikelgrof3e gehemmt, was zu einer Refokussierung
des Kerns fiihrt.

- Durch die Oxidation des Fe(II) wird eine Unterschreitung der Sattigungskonzentration
erwartet, ab der sich die Hydroxidschale aller Partikel auflost und das
Partikelwachstum endet.

- Eine schnellere Unterschreitung der Fe(II) Sattigungskonzentration durch dessen
beschleunigte Oxidation, wie sie beim Oxidationsmittel Chlorat vorliegt, ist eine
mogliche Erklarung fiir die geringere PartikelgroRe im Vergleich zur Reaktion mit
Nitrat.

8.1.4 Fazit

Mit der Kopplung von Hydroxidfallung, Magnetitbildung, gleichzeitiger Oxidation von Fe(II)
sowie eines Koagulationis- und Rekristallisationsmechanismus ist die Synthese von Ferriten
durch Koprazipitation ein komplexer Vorgang, was sich insbesondere in der schwierigen
numerischen Simulation widerspiegelt. Zudem stellt die Messung der erzielten Partikelgrof3e
und Grollenverteilung, die maRgeblich die Eigenschaften der Partikel beeinflusst, eine
besondere Herausforderung dar. Trotz dieser Hiirden konnte mit dieser Arbeit ein
entscheidender Beitrag auf dem Weg zur industriellen Nutzung der Synthese und
Funktionalisierung magnetischer Nanopartikel geleistet werden. So kann mit Hilfe der
gewonnenen Daten der Betriebspunkt fiir die grofdenkontrollierte Synthese von Magnetit-
Nanopartikeln ermittelt und fiir die Auslegung einer hoher skalierten Anlage genutzt werden.
Ebenso konnte die Wirtschaftlichkeit des Prozesses durch den Wegfall des
Aufarbeitungsschritts vor der Silikabeschichtung verbessert werden. Dariiber hinaus konnte
gezeigt werden, dass es mit Chlorat einen sehr robusten Prozess fiir die Synthese von 30 nm
Partikeln gibt.
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8.2 Ausblick

Auf der Basis der in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse ergeben sich insbesondere neue
Fragestellungen beziiglich des Wachstumsmechanismus und des Oxidationsmittels. Wichtige
Punkte an denen zukiinftig angesetzt werden kann sind im Folgenden aufgefiihrt.

8.2.1 Synthese

Wie aus der numerischen Simulation hervorgeht, findet der Nukleationsprozess innerhalb
weniger Mikrosekunden statt; daher ist ein Einfluss auf die Anfangsverteilung durch den
Einsatz eines dynamischen Mischers zu erwarten. Die Messungen der Primérpartikelverteilung
zeigt, dass die tatsdchliche mittlere Partikelgroe noch deutlich unter 100 nm liegt. Zur
Synthese groRerer Magnetitpartikel wére die Verwendung von Magnetit-Saatpartikeln, die
gezielt aus der Oxidation mit Chlorat gewonnen wurden, méglich.Bei der
groBenkontrollierten Synthese von Cobalt- und Manganferrit, steigt die notwendige
Verweilzeit fiir eine vollstindige Umsetzung auf iiber 600 s an. Daher miisste fiir die
Skalierung der Synthese von Cobalt- und Manganferriten die Reaktionsfiihrung iiber einen
kontinuierlich betriebenen Riihrkessel aufgebaut werden.Zur Etablierung einer zuverléssigen
Qualitatskontrolle magnetischer Nanopartikel miisste die quantitative Mikroskopie zu einem
fahigen Priifprozess weiterentwickelt werden.Die Ergebnisse zeigen einen Zusammenhang
zwischen dem Partikelwachstum durch einen Koagulations- Rekristallisationsmechanismus
und der verzogerten Abreaktion von Fe(III) zu Magnetit, der ndher zu untersuchen ist.

8.2.2 Funktionalisierung

Nach der erfolgreichen Silikabeschichtung mit Natronwasserglas muss die Eignung der
Partikel fiir weitere Funktionalisierungsschritte wie beispielsweise durch funktionelle Silane,
Spacer, Polymere oder Biomolekiile, die gegebenenfalls auch ohne weitere Aufarbeitung
durchgefiihrt werden kénnen, gezeigt werden.

8.2.3 Numerische Simulation

Wie die Ergebnisse zeigen, spielt ein Koagulations-Rekristallisationsmechanismus eine
entscheidende Rolle bei der Partikelsynthese. Daher wére das Modell entsprechend zu
erweitern, um die Messwerte sinnvoll an die Simulationsergebnisse annéhern zu konnen.

Ein ungelostes Problem ist die Oszillation der Fe(IT) und Fe(III)-Konzentration der Losung, die
mit dem Eintreten der Ostwaldreifen auftritt und zu einer starken Verlangsamung der
Berechnungszeit fiihrt. An dieser Stelle miissten noch deutliche Verbesserungen erzielt
werden, um eine Anpassung der Messwerte an das Simulationsergebnis innerhalb realistischer
Zeitskalen zu erreichen.
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10. Anhang

10.1 Stoffdaten

Tab. 10-1: Zusammenfassung der zur Partikelsynthese verwendeten Substanzen.

Substanz Artikelnummer und Bezugsquelle Reinheit
NaOH 1.06462.5000 Merck >=97%
KOH 1.05033.1000 Merck >=85%
KNOs 1.05063.5000 Merck >=99,0 %
KClOs 1.04944.0500 Merck >=99,0 %
FeSO4 7H,0 1.03965.5000 Merck 99,5-102,0 %
Fe»(S04) 3 nHO 24252.296 BDH Prolabo 22,3 % Fe(III)
CoS047H,0 1.02556.0250 Merck >=99 %
NiSO45H,0 1.06727.0250 Merck >=99 %
MnSO4-H,0 25303.233 BDH Prolabo 100,10 %
H,SO,4 1.00716.1000 Merck >=25,0%
Fe(NOs)s'9H0 1.03883.1000 Merck 99-101,0 %

10.2 Erganzende Angaben zur Partikelsynthese

Tab. 10-2: Experimentelle Bedingungen und Ergebnisse der Fe304-Synthese mit Nitrat als Oxidationsmittel.

Anlagenparameter Einwaage Eduktlésung 1 | Einwaage Eduktlésung 2 Messergebnisse
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0| 59,05| 4596 | 149503 | 14026| 0,00| 3.45| 145637| 1,88| 21,1| 0,000 | 0,003

80| 106| 19| 19| 59,03| 41,79 | 1499,73| 14029| 557| 0,00 146532| 1,88| 34,0| 0,011 0,040

80| 20| 10| 10| 59,25| 4598 | 149497 | 14028| 000| 3,45| 1456,33| 1,88| 39,5| 0,005| 0,039

80| 20| 19| 19| 59,19| 46,04 | 149501 | 14028| 000| 3,45| 1456,29| 1,90| 79,3| 0,090 | 0,016

70 | 106 10 10| 59,05 | 45,96 1495,03 | 140,26 0,00 3,45 | 1456,37 1,88 33,6 | 0,000 | 0,006

70 | 106 19 19| 59,03 | 41,79 1499,73 | 140,29 5,57 0,00 | 1465,32 1,88 56,4 | 0,075 | 0,018

70| 20| 10| 10| 59,25| 4598 | 149497 | 140,28 | 0,00| 3,45| 145633| 1,88| 63,9| 0,087| 0,037

70| 20| 19| 19| 59,19 | 46,04 | 149501 | 140,28| 0,00| 3,45| 145629 | 1,90| 1002| 0,121 | 0,009

60| 106| 10| 10| 59,05| 4596| 149503 | 14026| 000| 3,45| 1456,37| 1,88| 39,5| 0,043| 0,016

60| 20| 10| 10| 59,25| 4598 | 149497 | 14028| 000| 3,45| 1456,33| 1,88| 49,0| 0,107 | 0,007

50| 106| 10| 10| 59,05| 4596| 149503 | 14026| 000| 3,45| 1456,37| 1,88| 70,0| 0,094 | 0,004

50| 20| 10| 10| 59,25| 4598 | 149497 | 14028| 000| 3,45 1456,33| 1,88| 61,3| 0,107 | 0,008




Tab. 10-3: Experimentelle Bedingungen und Ergebnisse der Fe304-Synthese mit Chlorat als Oxidationsmittel.

Anlagenparameter Einwaage Eduktlésung 1 | Einwaage Eduktlésung 2 Messergebnisse
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50| 106| 10| 10| 59,05| 2533| 151563 | 14026| 000| 3.44| 145425| 1588| 692| 0,022| 0,001

50| 20| 10| 10| 60,00| 2533| 151564 | 140,30| 000| 3,45| 145447| 1,88| 92,1| 0,079 0,006

60| 106| 10| 10| 59,05| 2533| 151563 | 14026| 000| 3,44| 145425| 1,.88| 64,5| 0,006 0,002

60| 20| 10| 10| 60,00| 2533| 151564 | 140,30| 0,00| 3,45| 145447| 1,90| 71,0| 0,046 | 0,005

70 | 106 10 10 | 59,05| 25,33 1515,63 | 140,26 0,00 3,44 | 1454,25 1,88 68,7 | 0,005 | 0,000

70| 20| 10| 10| 60,00| 2533| 151564 | 140,30| 0,00| 3,45| 145447| 1,88| 650]| 0,013| 0,002

80| 106| 10| 10| 59,05| 2533| 151563 | 14026| 000| 3,44| 145425| 1,88| 70,2| 0,004 | 0,000

80| 20| 10| 10| 60,00| 2533| 151564 | 140,30| 0,00| 3,45| 145447| 1,90| 69,0| 0,012 0,003

Tab. 10-4: Experimentelle Bedingungen und Ergebnisse der Fe304-Synthese mit Nitrat als Oxidationsmittel.

Anlagenparameter Einwaage Eduktlésung 1 | Einwaage Eduktlosung 2 Messergebnisse
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65| 106 | 10| 10| 828| 1677| 1533,74| 14026| 000| 345| 145446| 1,87| 379| 0,051 0,004

65| 106 | 10| 10| 41,84| 800| 155021| 68,01| 000| 3,63| 152652| 1,88| 41,4| 0,006 | 0,013

65| 106 10 10| 84,99 | 14,81 1500,23 | 129,52 0,00 | 13,15 | 1456,86 1,89 50,7 | 0,015 | 0,009

65| 106 | 10| 10| 4402| 6,03| 154998| 57,24| 000 13,33| 152757 1,89| 669| 0,001 | 0,004

82



Tab. 10-5: Experimentelle Bedingungen und Ergebnisse der MnFe204-Synthese mit Nitrat als Oxidationsmittel.

Anlagenparameter Einwaage Eduktlésung 1 | Einwaage Eduktlosung 2 Messergebnisse
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50| 106 | 10| 10| 8290| 16,76 | 150044 |92,23| 29,24 | 3,46 | 1473,25 | 1,89 | 142,4| 0,084 | 0,008 | 0,051
60| 106 | 10| 10| 8290| 16,76 | 150044 |92,23| 29,24 |3,46 | 147325 | 1,89 | 972| 0,081| 0,008 | 0,049
70| 106| 10| 10| 82,90| 16,76 | 1500,44 | 92,23 | 29,24 | 3,46 | 1473,25| 1,89 | 46,6 | 0,066 | 0,008| 0,046
80| 106 | 10| 10| 8290| 16,76 | 150044 |92,23| 29,24 |3,46 | 147325 | 1,89 | 284 | 0,051| 0,012| 0,043

Tab. 10-6: Experimentelle Bedingungen und Ergebnisse der MnFe204-Synthese mit Chlorat als Oxidationsmittel.

Anlagenparameter Einwaage Eduktlésung 1 | Einwaage Eduktlosung 2 Messergebnisse
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50| 106 | 10| 10| 82,82 20,32| 1496,83|92,22| 29,19 |3,45| 1473,30 | 1,88 | 66,6 | 0,040 | 0,005| 0,035

60| 106 | 10| 10| 8282 20,32 | 1496,83|92,22| 29,19 |3,45| 1473,30 | 1,88 | 58,8| 0,019| 0,003 | 0,024

70 | 106 10 10| 82,82 | 20,32 1496,83 |1 92,22 | 29,19 | 3,45 | 1473,30 | 1,88 60,0 | 0,012| 0,002 | 0,023

80| 106 10 10| 82,82 | 20,32 1496,83 | 92,22 | 29,19 | 3,45 | 1473,30 | 1,88 59,3 ] 0,009 ] 0,002 | 0,019

Tab. 10-7: Experimentelle Bedingungen und Ergebnisse der CoFe204-Synthese mit Nitrat als Oxidationsmittel.

Anlagenparameter Einwaage Eduktlésung 1 | Einwaage Eduktlosung 2 Messergebnisse
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50| 106 | 10| 10| 82,84 | 33,55| 1483,71|92,22| 48,53 | 3,45 | 1453,86 | 1,88 | 124,9| 0,087 | 0,005 | 0,044
60| 106 | 10| 10| 82,84 33,55| 1483,71|92,22| 4853 |3,45| 145386 |1,88| 757| 0,082| 0,007 | 0,043
70| 106| 10| 10| 82,84 | 33,55| 1483,71|92,22| 48,553 |3,45| 145386 |1,88| 63,5| 0,080 | 0,009 0,043
80| 106 | 10| 10| 8284 | 33,55| 1483,71|92,22| 4853 |3,45| 1453,86|1,88| 33,3| 0,051| 0,016 0,035




Tab. 10-8: Experimentelle Bedingungen und Ergebnisse der NiFe2O4-Synthese mit Nitrat als Oxidationsmittel.

Anlagenparameter Einwaage Eduktlésung 1 | Einwaage Eduktlosung 2 Messergebnisse
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50| 106 | 10| 10| 41,42| 838| 1550,23|46,11| 227|172 1527,62| 1,89 | 226,5| 0,035| 0,006 | 0,018
60| 106 | 10| 10| 41,42| 838| 1550,23|46,11| 227|172 1527,62| 1,89 | 2455| 0,038 | 0,005| 0,018
70| 106 10 10 | 41,42 8,38 1550,23 | 46,11 22,7 11,72 | 1527,62 | 1,89 -] 0,042 | 0,005| 0,018
80| 106 | 10| 10| 41,42| 838| 1550,23|46,11| 227|172 1527,62|1,89| 199,8| 0,031| 0,006 | 0,016
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10.3 Erganzende Abbildungen zur PartikelgréBenverteilung

Abb. 10-1: Hochaufgeloste REM-Aufnahme Nr. 1 zur Bestimmung der Partikelgréf3enverteilung von Magnetit
synthetisiert bei 70 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Nitrat. Aufnahmeparameter: 7500-fache
VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.




Abb. 10-2: Hochaufgeldste REM-Aufnahme Nr. 2 zur Bestimmung der Partikelgréf3enverteilung von Magnetit

synthetisiert bei 70 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Nitrat. Aufnahmeparameter: 7500-fache
VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.




Abb. 10-3: Hochaufgeloste REM-Aufnahme Nr. 3 zur Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung von Magnetit
synthetisiert bei 70 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Nitrat. Aufnahmeparameter: 7500-fache

VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.




Abb. 10-4: Hochaufgeloste REM-Aufnahme Nr. 4 zur Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung von Magnetit
synthetisiert bei 70 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Nitrat. Aufnahmeparameter: 7500-fache

VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.




Abb. 10-5: Hochaufgeldste REM-Aufnahme Nr. 5 zur Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung von Magnetit

synthetisiert bei 70 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Nitrat. Aufnahmeparameter: 7500-fache
VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.




Abb. 10-6: Hochaufgeloste REM-Aufnahme Nr. 1 zur Bestimmung der PartikelgroSenverteilung von Magnetit

synthetisiert bei 80 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Nitrat. Aufnahmeparameter: 7500-fache
VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.




. . s

Abb. 10-7: Hochaufgeloste REM-Aufnahme Nr. 2 zur Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung von Magnetit

synthetisiert bei 80 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Nitrat. Aufnahmeparameter: 7500-fache
VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.




Abb. 10-8: Hochaufgeloste REM-Aufnahme Nr. 3 zur Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung von Magnetit

synthetisiert bei 80 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Nitrat. Aufnahmeparameter: 7500-fache
VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.




Abb. 10-9: Hochaufgeloste REM-Aufnahme Nr. 4 zur Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung von Magnetit

synthetisiert bei 80 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Nitrat. Aufnahmeparameter: 7500-fache
VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.




Abb. 10-10: Hochaufgel6ste REM-Aufnahme Nr. 5 zur Bestimmung der Partikelgrofenverteilung von Magnetit
synthetisiert bei 80 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Nitrat. Aufnahmeparameter: 7500-fache

VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.
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Abb. 10-11: Hochaugeléste REM-Aufnahme Nr. 1 zur Bestimmung der Partikelgrofenverteilung von Magnetit
synthetisiert bei 70 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Chlorat. Aufnahmeparameter: 7500-fache

VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.




Abb. 10-12: Hochaufgel6ste REM-Aufnahme Nr. 2 zur Bestimmung der Partikelgr[éenverteilung von Magneﬁt
synthetisiert bei 70 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Chlorat. Aufnahmeparameter: 7500-fache

VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.




Abb. 10-13: Hochaufgeloste REM-Aufnahme Nr. 3 zur Betimmung der Partikelgrof3enverteilung von Magnetit
synthetisiert bei 70 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Chlorat. Aufnahmeparameter: 7500-fache

VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.
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Abb. 10-14: Hochaufgeléste REM-Aufnahme Nr. 4 zur Bestimmung der Partikelgroenverteilung von Magnetit
synthetisiert bei 70 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Chlorat. Aufnahmeparameter: 7500-fache

VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.
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Abb. 10-15: Hochaufgel6ste REM-Aufnahme Nr. 5 zur Bestimmung der Partikelgrofenverteilung von Magnetit
synthetisiert bei 70 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Chlorat. Aufnahmeparameter: 7500-fache

VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.
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Abb. 10-16: Hochaufgeloste REM-Aufnahme Nr. 1 zur Bestimmung der Partikelgrb'enverteilung von Magnetit

synthetisiert bei 80 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Chlorat. Aufnahmeparameter: 7500-fache
VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.
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Abb. 10-17: Hochaufgel6ste REM-Aufnahme Nr. 2 zur Bestimmung der Partikelgrofenverteilung von Magntit
synthetisiert bei 80 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Chlorat. Aufnahmeparameter: 7500-fache

VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.




Abb. 10-18: Hochaufgeloste REM-Aufnahme Nr. 3 zur Bestimmung der Partikelgrof3enverteilung von Magnetit
synthetisiert bei 80 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Chlorat. Aufnahmeparameter: 7500-fache

VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.
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Abb. 10-19: Hochaufgeloste REM-Aufnahme Nr. 4 zur Bestimmung der Partikelgréf3enverteilung von Magnetit

synthetisiert bei 80 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Chlorat. Aufnahmeparameter: 7500-fache
VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.




Abb. 10-20: Hochaufgeloste REM-Aufnahme Nr. 5 zur Bestimmug der Partikelgrof3enverteilung von Magnetit

synthetisiert bei 80 °C und 5,3 min Verweilzeit, Oxidationsmittel Chlorat. Aufnahmeparameter: 7500-fache
VergroRerung, InLens Detektor, 5kV Beschleunigungsspannung.




10.4 Erganzende Abbildungen zu den ESA-Messungen
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Abb. 10-21: Messprotokoll der Zetapotenzialmessung von Magnetitpartikeln bei einer Beschichtungsstérke von 1,0

mg SiO2/m?2.
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Abb. 10-22: Messprotokoll der Zetapotenzialmessung von Magnetitpartikeln bei einer Beschichtungsstirke von 3,0

mg SiO2/m?2.
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Abb. 10-23: Messprotokoll der Zetapotenzialmessung von Magnetitpartikeln bei einer Beschichtungsstérke von 2,5
mg SiO2/m?2.
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Abb. 10-24: Messprotokoll der Zetapotenzialmessung von Magnetitpartikeln bei einer Beschichtungsstérke von 2,0
mg SiO2/m?2.
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Abb. 10-25: Messprotokoll der Zetapotenzialmessung von Magnetitpartikeln bei einer Beschichtungsstérke von 1,5

mg SiO2/m?2.
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Abb. 10-26: Messprotokoll der Zetapotenzialmessung von Magnetitpartikeln bei einer Beschichtungsstérke von 1,0

mg SiO2/m?2.

107



—e—ESA —B—Phase
0,8 50
0,6 10
0,4
\ \ + -50
0,2
+ -100
0 T T T T
0 2 4 6 10 12 -150
-0,2
-0,4 + -200
-0,6 -250
pH

Abb. 10-27: Messprotokoll der Zetapotenzialmessung von Magnetitpartikeln bei einer Beschichtungsstérke von 0,5
mg SiO2/m?2.

10.5 Erganzende Abbildung zum DNA-Bindungstest

Beads nach Elution
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Abb. 10-28: Auswertung der Gelelektrophorese von Silika-Beschichteten Magnetipartikeln nach dem DNA-
Bindungstest.
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10.6 Erganzende Tabellen zur numerischen Simulation

Tab. 10-9: Parameter der numerischen Simulation.

Bezeichnung Wert Einheit
Maximale Gesamtzahl an Fe-Atomen der Simulation 110% -
Diffusionskoeffizient Losung Fe(II) 4,19 10 m2 st
Diffusionskoeffizient Losung Fe(III) 3,92107 m2s?
Oberflidchenspannung 0,1 N m-?

o (Schale <->Losung) 0,1 -
ideale Gaskonstante 8,31 J K''mol!
Avogadrokonstante 6,02 10% mol!
Maximale Anzahl an Spezies 302 -
Molares Volumen Fe(III) 1,28 10 m? mol!
Molares Volumen Fe(II) 1,05 10° m?3 mol!
Vielfaches von Sigma 4

k-Diss Kern->Schale Fe(II) 411,54 mol s'm?2
k-Diss Schale->Losung Fe(II) 411,54 mol s'm?2
k-Ads. Losung-> Schale Fe(II) 13,01 m s?!
k-Ads. Schale->Kern Fe(II) 3,12 102 mol s'm?2
k-Diss Kern->Schale Fe(III) 1,14 10 mol s'm?2
k-Diss Schale->Losung Fe(III) 1,14 10 mol s'm?2
k-Ads. Losung-> Schale Fe(III) 11,40 m s’
k-Ads. Schale->Kern Fe(III) 2,91 102 mol s'm?
o (Kern<->Schale) 1 -
Diffusionskoeffizient Kern Fe(II) 1013 m2 st
Diffusionskoeffizient Kern Fe(III) 1013 m2 st
Diffusionskoeffizient Schale Fe(II) 1011 m2 st
Diffusionskoeffizient Schale Fe(III) 1011 m2s?
Molares Volumen Fe3;04 3,85 10° m? mol!
Volumen Fe;04 Einheit 6,4 1027 m?
Volumen Fe(III) Einheit 2,13 10% m3
Volumen Fe(II) Einheit 1,75 102 m?
Durchmesser Fe;0,4 Einheit 4,96 1010 m
Durchmesser Fe(II) Einheit 3,22 1010 m
Durchmesser Fe(IlI) Einheit 3,44 1010 m
Simulationsvolumen 7,55 108 m?
Geschwindigkeitskonstante -Oxidation 1,77 102 m® mol'ls!
Stochiometrischer Koeffizient der Oxidation 9 -
Mittelwert Anfangsverteilung 3 nm
Standardabweichung Anfangsverteilung 0,5 nm
Anfangskonzentration Fe (II) 0,2 mol !
Anfangskonzentration Fe (III) 0,02 mol !
Anfangskonzentration NO;* 0,1 mol !
Temperatur 75 °C
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Tab. 10-10: Mittelwert und Variationskoeffizient verschiedener Durchmesser / nm aus der numerischen

Simulation.
Variationskoeffizient Mittelwert Variationskoeffizient Mittelwert

t/s |Kern Magneti|Partikel |Kern |Magnet{Partikel t/s |Kern Magneti|Partikel |Kern |MagnetiPartikel
8,2E-07| 2,2E-01]| 1,8E-01| 6,4E-02| 2,31 0,23 5,59 2,1E-03] 3,2E-01]| 4,2E-01] 5,0E-01| 2,37 2,08 4,46
1,5E-06( 2,2E-01] 1,8E-01| 6,1E-02| 2,31 0,29 5,94 2,3E-03] 3,2E-01( 4,1E-01| 5,0E-01| 2,39 2,11 4,45
2,3E-06( 2,2E-01| 1,9E-01| 6,5E-02| 2,31 0,34 6,02 2,4E-03] 3,3E-01]| 4,1E-01] 5,0E-01| 2,41 2,13 4,43
2,4E-05( 2,2E-01| 4,5E-01| 2,4E-01| 2,31 0,61 5,77 2,4E-03] 3,3E-01]| 4,0E-01] 5,0E-01| 2,41 2,14 4,44
7,1E-05( 2,2E-01| 5,2E-01| 3,7E-01| 2,30 0,79 5,40 2,7E-03] 3,3E-01( 3,9E-01| 5,0E-01| 2,44 2,19 4,42
1,2E-04| 2,2E-01| 5,2E-01| 4,1E-01| 2,30 0,90 5,23 2,8E-03] 3,4E-01( 3,9E-01| 5,0E-01| 2,46 2,21 4,41
1,6E-04| 2,2E-01| 5,0E-01| 4,4E-01| 2,29 0,98 5,13 2,9E-03] 3,4E-01]| 3,8E-01] 5,0E-01| 2,47 2,22 4,41
2,1E-04( 2,2E-01| 4,8E-01| 4,6E-01| 2,29 1,06 5,03 3,0E-03] 3,4E-01| 3,8E-01| 5,0E-01| 2,50 2,26 4,39
2,6E-04( 2,3E-01| 4,7E-01| 4,7E-01| 2,28 1,13 4,96 3,3E-03] 3,5E-01( 3,7E-01| 5,0E-01| 2,53 2,30 4,38
3,2E-04( 2,3E-01| 4,5E-01| 4,8E-01| 2,28 1,22 4,92 3,4E-03] 3,5E-01( 3,7E-01| 5,0E-01| 2,55 2,32 4,37
3,7E-04( 2,3E-01| 4,5E-01| 4,9E-01| 2,27 1,26 4,85 3,4E-03] 3,5E-01| 3,6E-01| 5,0E-01| 2,56 2,34 4,36
4,2E-04) 2,3E-01]| 4,4E-01( 5,0E-01| 2,27 1,31 4,81 3,6E-03] 3,5E-01( 3,5E-01| 4,9E-01| 2,59 2,38 4,37
5,0E-04( 2,3E-01| 4,5E-01| 5,0E-01| 2,26 1,38 4,75 3,9E-03] 3,5E-01( 3,3E-01| 5,0E-01| 2,64 2,44 4,33
5,5E-04( 2,4E-01| 4,4E-01| 5,1E-01| 2,26 1,43 4,71 4,2E-03| 3,6E-01]| 3,4E-01| 4,9E-01| 2,70 2,48 4,32
6,2E-04( 2,4E-01| 4,4E-01| 5,1E-01| 2,26 1,46 4,69 4,4E-03| 3,6E-01] 3,3E-01| 4,9E-01| 2,73 2,52 4,30
6,8E-04( 2,4E-01| 4,4E-01| 5,1E-01| 2,26 1,52 4,66 4,7E-03| 3,5E-01]| 3,2E-01| 4,9E-01| 2,79 2,56 4,28
7,5E-04( 2,5E-01| 4,4E-01| 5,1E-01| 2,26 1,58 4,64 4,9E-03| 3,5E-01]| 3,2E-01| 4,9E-01| 2,84 2,59 4,27
8,3E-04| 2,5E-01]| 4,5E-01( 5,2E-01| 2,26 1,63 4,60 5,5E-03] 3,5E-01( 3,1E-01| 4,9E-01| 2,94 2,66 4,25
9,1E-04| 2,6E-01| 4,5E-01( 5,1E-01| 2,26 1,68 4,60 1,8e-02|2,5e-01| 2,0E-01] 3,6E-01] 4,11 3,02 4,82
1,0E-03| 2,6E-01| 4,5E-01]| 5,1E-01| 2,26 1,73 4,58 3,0E-02| 2,5E-01( 2,0E-01| 3,1E-01| 4,49 3,03 5,18
1,1E-03| 2,7E-01]| 4,5E-01| 5,1E-01| 2,27 1,78 4,58 4,0E-02(2,5E-01] 1,9E-01| 2,9E-01| 4,65 3,04 5,32
1,2E-03| 2,7E-01]| 4,4E-01| 5,1E-01| 2,28 1,84 4,56 4,8E-0212,5E-01| 1,9E-01| 2,8E-01| 4,74 3,09 5,41
1,3E-03| 2,8E-01| 4,4E-01| 5,1E-01| 2,28 1,88 4,54 5,2E-02| 2,5E-01( 1,7E-01| 2,7E-01| 4,79 3,15 5,46
1,4E-03| 2,8E-01| 4,4E-01| 5,1E-01| 2,29 1,92 4,54 5,5E-02| 2,5E-01( 1,7E-01| 2,6E-01| 4,85 3,18 5,51
1,5E-03| 2,9E-01]| 4,4E-01]| 5,1E-01| 2,30 1,96 4,52 5,8E-02]| 2,4E-01( 1,6E-01| 2,5E-01| 4,91 3,19 5,57
1,6E-03| 2,9E-01]| 4,4E-01]| 5,1E-01| 2,31 1,99 4,51 6,2E-02| 2,3E-01( 1,6E-01| 2,5E-01| 4,97 3,19 5,63
1,7E-03| 3,0E-01]| 4,4E-01| 5,1E-01| 2,33 2,01 4,49 6,6E-02| 2,3E-01( 1,6E-01| 2,4E-01| 5,02 3,20 5,68
1,9e-03| 3,1E-01| 4,3E-01| 5,0E-01| 2,34 2,04 4,49 7,0E-02] 2,2E-01( 1,6E-01} 2,3E-01| 5,07 3,20 5,72
2,0E-03( 3,1E-01| 4,2E-01| 5,0E-01| 2,35 2,06 4,47 7,4E-02] 2,2E-01( 1,6E-01| 2,2E-01| 5,11 3,20 5,76
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Tab. 10-11: Relative Haufigkeit p des Partikeldurchmessers in nm aus der numerischen Simulation zu

verschiedenen Zeitpunkten.

el 2| gl 3| 3| @
p < — — < ) —
4,9E06]1,17|1,05|/1,05| 1,04]| 1,04| 1,04
5,4E-06|1,23)3,48]1,06] 1,06] 1,05] 1,05
6,0E-06] 1,28)3,83]1,08] 1,07] 1,07] 1,07
6,7E-06/1,3313,99/1,09] 1,09] 1,08] 1,08
7,4E-06|1,37)4,10]1,11} 1,10f 1,10] 1,10
8,2E06]1,41|4,18]1,12| 1,12] 1,12| 1,11
9,1E-06]1,45|4,24]1,14| 1,13] 1,13|] 1,13
1,0E-05/1,48{4,29|1,15] 1,15| 1,15] 1,15
1,1E-05]1,51{4,33|1,17] 1,17| 1,16] 1,16
1,2E-05]1,54(4,37|1,19] 1,18] 1,18] 1,18
1,3E-05]1,57{4,40|1,20y 1,20| 1,20] 1,19
1,5E-05]1,59(4,43|1,22] 1,21| 1,21] 1,21
1,6E-05]1,60(4,44|1,23] 1,23| 1,23] 1,23
1,86-05]1,63[4,45|1,25] 1,25| 1,24] 1,24
2,0E-05|1,65)|4,48]1,27] 1,26] 1,26] 1,26
2,2E-05|1,6714,5011,29] 1,28] 1,28] 1,28
2,4E-05/1,69]14,53]1,30] 1,30|] 1,29] 1,29
2,6E-05/1,7114,5511,32] 1,31] 1,31] 1,31
2,9E-05|1,7314,57]1,34] 1,33] 1,33] 1,33
3,1E-05|1,7514,59]1,35] 1,35] 1,34] 1,34
3,4E-05|1,76]14,61]1,37] 1,36] 1,36] 1,36
3,86-05/1,7814,62]1,39] 1,38] 1,38] 1,38
4,1E-05]11,80|4,64]|1,41| 1,40| 1,40| 1,40
4,5E05]11,82|14,66]1,43| 1,42] 1,41| 1,41
4,9E05]11,83|4,67]|1,44| 1,43] 1,43| 1,43
5,4E-05|1,85]|4,69]1,46] 1,45] 1,45] 1,45
5,8E-05|1,86|4,70]11,48]| 1,47] 1,47] 1,47
6,4E-05|1,87|4,70]1,50] 1,49] 1,48] 1,48
6,9E-05/1,89)14,71]1,52] 1,51] 1,50] 1,50
7,5E-05|1,91)14,73]1,54] 1,52 1,52] 1,52
8,2E0511,92|14,7411,56| 1,54] 1,54| 1,54
8,9E-0511,94|4,76]1,58| 1,56] 1,56| 1,56
9,7E05]11,95|/4,77]1,60f 1,58] 1,58] 1,58
1,0E-04]1,96(4,78]1,62] 1,60] 1,59] 1,59
1,1E-04]1,98({4,80|1,64] 1,62| 1,61] 1,61
1,2E-0411,99(4,81|1,66] 1,63| 1,63] 1,63
1,3E-04]2,01{4,82]1,68] 1,65| 1,65] 1,65
1,4E-04]2,02{4,83]1,70] 1,67| 1,67 1,67
1,6E-04]2,04(4,85|1,72] 1,69] 1,69] 1,69
1,7E-04]2,05(4,86|1,74] 1,71| 1,71] 1,71
1,8E-04]2,06(4,87|1,76] 1,73| 1,72 1,73
2,0E-04|2,08)4,88]1,78] 1,75] 1,74] 1,75
2,1E-04]2,09)14,88]1,80] 1,77] 1,76] 1,76
2,3E-04|2,1014,89]1,82] 1,79] 1,78] 1,78
2,4E-04|2,1114,91]11,84] 1,81] 1,80] 1,80
2,6E-04|2,1314,92]11,86] 1,83] 1,82] 1,82
2,8E-04|2,1414,93]1,88] 1,85] 1,84]| 1,84
3,0E-04]| 2,15|4,94]1,90] 1,87] 1,86] 1,86
3,3E-0412,1714,95/1,92] 1,89] 1,88] 1,88

el 2| gl 3| 3| @
p < — — < ) —
3,5E-04]2,18]14,96]1,95] 1,91] 1,90] 1,90
3,86-04|2,1914,9711,97] 1,93] 1,92] 1,92
4,0E-04]12,21|14,98]1,99| 1,95]| 1,94| 1,94
4,3E-04]2,22|5,00]2,01f 1,97] 1,96| 1,96
4,6E-04]2,23|5,01]2,03| 1,99] 1,98| 1,98
4,9E-04]2,25|5,02]2,06f 2,01] 2,00f 2,00
5,2E-04] 2,26]5,03]2,08] 2,03] 2,02] 2,02
5,6E-04]2,27]|5,04]2,10] 2,05] 2,04| 2,04
6,0E-04] 2,28)5,04]2,12] 2,07] 2,06] 2,06
6,4E-04] 2,29]5,05[12,14] 2,09] 2,08] 2,09
6,86-04]2,31)15,0602,17] 2,11| 2,10] 2,11
7,2E-0412,32]15,07]12,19] 2,13| 2,12] 2,13
7,7E-04] 2,33]15,08]2,21| 2,15] 2,14] 2,15
8,2E-04]2,35|5,09]2,24| 2,17]| 2,16| 2,17
8,7E-0412,36|5,10]2,26| 2,19] 2,18| 2,19
9,2E-0412,37|5,11]12,28| 2,21| 2,21| 2,21
9,7E-0412,38|5,12]12,31| 2,24]| 2,23| 2,23
1,0E-03]2,40(5,13]2,33] 2,26] 2,25] 2,25
1,1E-03]2,41(5,14|2,35] 2,28]| 2,27| 2,27
1,2E-03]2,42(5,15|2,38] 2,30| 2,29] 2,30
1,2E-03]2,43(5,16|2,40] 2,32| 2,31] 2,32
1,3E-03]2,45(5,17|2,43] 2,34| 2,33] 2,34
1,4E-03]2,46(5,18]2,45] 2,36] 2,35] 2,36
1,4E-0312,47(5,18]2,49] 2,39| 2,37 2,38
1,5E-03]2,48(5,19|2,54] 2,41| 2,40] 2,40
1,6E-03]2,49(5,20|2,60] 2,43| 2,42] 2,43
1,7E-03]2,51(5,21}2,67] 2,45| 2,44] 2,45
1,8E-03]2,52(5,22]|2,75]| 2,47| 2,46| 2,47
1,9E-03]2,53(5,23|2,83] 2,49| 2,48] 2,49
2,0E-03] 2,54]5,24]12,92] 2,52 2,50] 2,51
2,1E-03] 2,56]5,25]3,01| 2,54] 2,53] 2,54
2,2E-03] 2,57]5,26]3,11| 2,56] 2,55| 2,56
2,3E-03] 2,58|5,27]3,20] 2,58] 2,57 2,58
2,4E-03] 2,59|5,28]3,29] 2,61] 2,59]| 2,60
2,5E-03]2,61)5,29]3,37] 2,63] 2,62 2,63
2,6E-03]2,62]5,30]13,45] 2,65| 2,64] 2,65
2,7E-03] 2,63]15,31]3,54| 2,67] 2,66] 2,67
2,8E-03|2,64]5,32]3,62] 2,70] 2,68] 2,69
3,0E-03] 2,65]5,33]3,67] 2,72 2,70] 2,72
3,1E-03| 2,67|5,34|3,74]| 2,74] 2,73] 2,74
3,2E-03] 2,68]5,35]3,81| 2,76] 2,75| 2,76
3,4E-03| 2,69]5,36]3,88] 2,79] 2,77] 2,79
3,5E-03]2,70]5,37]3,95] 2,81] 2,80] 2,81
3,6E-03|2,72]15,38]4,02] 2,83] 2,82] 2,83
3,86-03]2,73]15,38]4,08] 2,86] 2,84| 2,86
3,9E-03|2,74]15,39]4,14] 2,88] 2,87] 2,88
4,1E-03]2,75|5,40]|4,20f 2,90| 2,89| 2,90
4,2E-03]2,77|5,41]14,26] 2,93] 2,91| 2,93
4,4E03]2,78|5,42]14,31| 2,95]| 2,94| 2,95
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Tab. 10-11 (Fortsetzung): Relative Haufigkeit p des Partikeldurchmessers in nm aus der numerischen Simulation

zu verschiedenen Zeitpunkten.

el 2| gl 3| 3| @
p < — — < ) —
4,5E-03]2,79|5,43]14,37] 2,97 2,96| 2,97
4,7E03]2,80|5,44]14,42| 3,00] 2,98| 3,00
4,9E-03]12,81|5,45]14,47| 3,02] 3,01| 3,02
5,0E-03| 2,83]5,46]14,52] 3,04] 3,03] 3,05
5,2E-03| 2,84)15,47]4,56] 3,07] 3,06] 3,07
5,3E-03| 2,85]|5,48]4,60] 3,09] 3,08] 3,09
5,5E-03| 2,86]5,48]4,65] 3,12| 3,10] 3,12
5,7E-03| 2,87|5,49]4,70] 3,14] 3,13] 3,14
5,9E-03]| 2,89]5,50]4,74] 3,16] 3,15] 3,17
6,0E-03] 2,90]5,51]14,79] 3,19] 3,18] 3,19
6,2E-03]2,91)5,52]14,83] 3,21| 3,20] 3,22
6,4E-03]2,92]15,53]14,87] 3,24] 3,23] 3,24
6,5E-03] 2,94]5,54]4,92| 3,26] 3,25| 3,27
6,7E-03] 2,95]5,55]14,96] 3,29] 3,27] 3,29
6,9E-03] 2,96]5,56]5,00] 3,31| 3,30] 3,32
7,1E-03] 2,97|5,57]5,04] 3,33] 3,32 3,34
7,2E-03] 2,99]5,58]5,08] 3,36] 3,35] 3,37
7,4E-03]3,00)5,59]5,11] 3,38] 3,37] 3,39
7,6E-03]3,01)5,60]5,15] 3,41| 3,40] 3,42
7,7E-03]3,02]5,60]5,17| 3,43] 3,42| 3,44
7,9E-03]3,03]5,61]5,21| 3,46] 3,45| 3,47
8,1E-03]3,05|5,62]5,25| 3,48]| 3,47| 3,49
8,2E-03]3,06|5,63]5,28| 3,51]| 3,50| 3,52
8,4E-03]3,07|5,64]5,31| 3,54]| 3,52| 3,54
8,5E-03]3,08]5,65|5,35| 3,56] 3,55| 3,57
8,7E-03]3,10|5,66]5,38] 3,59]| 3,57| 3,59
8,8E-03]3,11|5,67]5,42| 3,61| 3,60| 3,62
9,0E-03]3,12|5,68|5,45| 3,64| 3,63| 3,64
9,1E-03]3,13|5,69]5,48| 3,66] 3,65| 3,67
9,2E-03]3,14|5,70]5,51| 3,69| 3,68| 3,70
9,4E-03]3,16|5,71]5,54| 3,72| 3,70| 3,72
9,5E-03]13,17|5,72]5,58| 3,74] 3,73| 3,75
9,6E-03]3,18|5,73|5,61| 3,77| 3,75| 3,77
9,7E-03]3,19|5,74|5,64| 3,80| 3,78] 3,80
9,8E-03]3,21|5,75]5,67| 3,82 3,81| 3,83
9,9E-03]3,22|5,76]5,70f 3,85] 3,83| 3,85
1,0E-02]3,23(5,77|5,73] 3,88] 3,86] 3,88
1,0E-02]3,24(5,78]5,76] 3,90| 3,89] 3,90
1,0E-02]3,26(5,79]5,78] 3,93] 3,91] 3,93
1,0E-02]3,27(5,80]|5,81] 3,96|] 3,94] 3,96
1,0E-02]3,28(5,81]|5,84] 3,98| 3,97] 3,98
1,0E-02]3,29(5,82]|5,87] 4,01|] 3,99] 4,01
1,0E-02]3,30{5,83|5,90] 4,04] 4,02 4,04
1,1E-02]3,32(5,84|5,93] 4,07| 4,05| 4,07
1,1E-02]3,33(5,85|5,95] 4,09] 4,07] 4,09
1,1E-02]3,34(5,86|5,98] 4,12| 4,10] 4,12
1,1E-02]3,35(5,87]|6,01] 4,15| 4,13] 4,14
1,1E-02]3,37(5,88]6,03] 4,18| 4,16] 4,17
1,1E-02]3,38(5,89]|6,06] 4,21| 4,18] 4,20

sl gl 2| 3| 3| @
p < — — < ) —
1,1E-02]|3,39]5,90(6,08] 4,24] 4,21]| 4,23
1,1E-02|3,40]5,91(6,11| 4,26] 4,24 4,25
1,1E-02|3,42]15,92(6,14| 4,29] 4,27 4,28
1,1E-02]|3,43]15,93[6,16] 4,32] 4,29] 4,31
1,1E-02]|3,44]15,94(6,18] 4,35] 4,32] 4,34
1,1E-02]|3,45]5,95[6,21| 4,38] 4,35] 4,36
1,1E-02|3,47]15,96(6,23| 4,41] 4,38] 4,39
1,0E-02]|3,48]5,97[6,26] 4,44] 4,41]| 4,42
1,0E-02]|3,49]5,99(6,28] 4,47] 4,44| 4,46
1,0E-02]|3,50]6,00(6,31| 4,50] 4,47]| 4,48
1,0E-02]|3,51]16,01(6,33] 4,53] 4,50] 4,51
1,0E-02]|3,53]16,02(6,35] 4,56] 4,52| 4,54
1,0E-02]|3,54]16,03[6,38] 4,59] 4,55| 4,57
1,0E-02]|3,55]16,04(6,40] 4,62] 4,58] 4,60
9,9E-03]3,56/6,05| 6,42 4,65| 4,61] 4,63
9,8E-03]3,58]6,06]|6,44| 4,68] 4,64| 4,66
9,7E-03]3,59|6,07]|6,47] 4,71| 4,67] 4,69
9,6E-03]3,60/6,08)|6,49] 4,74| 4,70| 4,72
9,5E-03]3,61|6,09]|6,51] 4,77| 4,73] 4,75
9,4E-03]3,63]|6,10|6,53| 4,80] 4,76| 4,78
9,2E-03]3,64|6,11|6,56] 4,83| 4,78] 4,81
9,1E-03]3,65/6,12)| 6,58] 4,86] 4,81] 4,83
9,0E-03]3,66|6,13]|6,60] 4,89 4,84 4,86
8,8E-03]3,68|6,14|6,62] 4,93| 4,87] 4,89
8,7E-03]3,69|6,15)| 6,64] 4,96] 4,90| 4,92
8,5E-03]3,70/6,16| 6,66] 4,99| 4,93] 4,95
8,4E-03]3,71]6,17]6,69| 5,02] 4,96 4,98
8,2E-03]3,73|6,18]6,71] 5,06] 4,99] 5,01
8,1E-03]3,74|6,19]6,73|] 5,09] 5,02 5,04
7,9E-03(3,75]6,20]6,75| 5,12] 5,05 5,07
7,7E-03(3,76]6,21]6,77| 5,16] 5,09| 5,09
7,6E-03(3,78]6,22]|6,79| 5,19] 5,12| 5,12
7,4E-03[3,79]6,23]6,81| 5,22] 5,15| 5,15
7,2E-03(3,80]6,24]6,83| 5,26] 5,18] 5,18
7,1E-03(3,81]6,25|6,85| 5,29]| 5,21| 5,21
6,9E-03( 3,83]6,26]6,87| 5,33]| 5,24| 5,23
6,7E-03(3,84]6,27]6,89| 5,36] 5,27| 5,26
6,5E-03(3,85]6,28]6,91| 5,40| 5,30f 5,29
6,4E-03(3,86]6,29]|6,93| 5,43]| 5,33|] 5,32
6,2E-03(3,88]6,30|6,95| 5,47| 5,36] 5,35
6,0E-03(3,89]6,31]|6,97| 5,50| 5,39| 5,37
5,9E-03(3,90]6,32]|6,99| 5,54| 5,43| 5,40
5,7E-03(3,91]6,33]|7,01| 5,58] 5,46| 5,43
5,5E-03(3,93]6,34]|7,03| 5,65| 5,49| 5,46
5,3E-03(3,94]6,35| 7,05 5,76] 5,52| 5,48
5,2E-03(3,95]6,36]7,07| 595| 5,56|] 5,51
5,0E-03(3,96]|6,37]|7,09| 6,26] 5,59| 5,54
4,9E-03]3,98]6,37|7,11| 6,68] 5,62 5,57
4,7E03]3,99|6,38] 7,12 7,18] 5,65| 5,60
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Tab. 10-11 (Fortsetzung): Relative Hiufigkeit p des Partikeldurchmessers in nm aus der numerischen Simulation

zu verschiedenen Zeitpunkten.
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Verarbeitungsprozesse und im Endprodukt
Beurteilung und Auswahl geeigneter
Analysesysteme

Aufbau und Inbetriebnahme von Analysegerédten
Erstellung, Durchfiihrung und Auswertung von
Versuchspldnen zur Optimierung der
Produktqualitdat und des Ressourcenbedarfs
Definition der Produkt- und Eduktspezifikationen
Beurteilung und Auswahl der Prozessfithrung bei
der Herstellung und der Schnittstellen zum
Verarbeitungsprozess

Planung, Beschaffung, Aufbau und Inbetriebnahme
einer Pilotanlage zur Vergussmassenherstellung
Erstellen von Arbeitsanweisungen und
Fertigungsvorschriften

Fertigung von Vergussmasse im kg Mal3stab zur
Musterserienfertigung und zu Testversuchen
Fachliche Beteiligung bei der Durchfiithrung der
Prozess-FMEA

Auslegung der Serienanlage und ihrer
Komponenten

Erstellung des Lastenhefts zur Serienfertigung
Beurteilung und Auswahl von Lieferanten im In-
und Ausland

Optimierung der Parametereinstellung
nachfolgender Verarbeitungsprozesse hinsichtlich
Produktqualitdt und Ressourcenbedarf

Planung-, Aufbau und Durchfithrung von
Validierungspriifungen
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- Erstellen von Vortragen und Berichten zur
Prasentation der Ergebnisse gegeniiber dem
Management und Kunden

- Anleitung und Fithrung von Mitarbeitern

» Entwicklung eines Granulats zur Herstellung uniaxial
gepresster Keramikteile und dessen Uberfithrung in die
Serienfertigung

- Identifikation und Analyse sensibler
Edukteigenschaften beziiglich der Anforderungen
des Endprodukts

- Beurteilung und Auswahl geeigneter
Ausgangsmaterialien

- Festlegung der Eduktspezifikationen

- Beschaffung, Aufbau und Inbetriebnahme einer
Pilotanlage zur Granulatherstellung

- Erstellen von Arbeitsanweisungen und
Fertigungsvorschriften

- Fertigung von Granulaten im kg Maf3stab zur
Musterserienfertigung und zu Testversuchen

- Aufbau von Testmustern und Durchfiithrung von
Validierungstest

- Durchfiihrung und Auswertung von
Prinzipuntersuchungen zur Granulat
Verarbeitbarkeit

- Fachliche Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der
Prozess-FMEA

10/2010 - 06/2014 Merck KGaA
Doktorand

Aufgabenbereich:

Thema: ,,Synthese und Funktionalisierung magnetischer
Nanopartikel®

wahrend der Zeit ausgefithrte Tatigkeiten:

* Planung, Aufbau und Inbetriebnahme einer automatisierten
Versuchsanlage im Labormaf3stab zur Untersuchung der
kontinuierlichen Synthese magnetischer Nanopartikel:

- Erstellen von R&I-FlieBbildern

- Erstellen von Konstruktionszeichnungen mittels
CAD-3D Software

- Beauftragung von Werkstéitten
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Einholen von Angeboten und Durchfiithrung von
Bestellungen

Programmierung der Schnittstellenanbindung zu
Aktoren und Sensoren

Programmierung der Messdatenerfassung und
Anlagensteuerung, sowie einer Ablaufsteuerung
Programmierung der Reglersysteme
Weiterentwicklung der Versuchsanlage zur
kontinuierlichen Synthese von Core-Shell-
Nanopartikeln

» Planung, Aufbau und Inbetriebnahme von
Ionenchromatographie-Anlagen zur quantitativen Analyse
der Reaktionsprodukte

Methodenentwicklung
Software: EZChrom (Agilent)
Erstellen von Betriebsanweisungen

* Planung und Durchfithrung von Synthesen magnetischer
Nanopartikel

Durchfiihrung von Batchversuchen

Anweisung und Anleitung von Praktikanten und
Masterstudenten

Vorbereitung und Durchfiihrung quantitativer
Messungen (Ionenchromatographie,
Magnetometrie, BET-Messung, XRD, REM, STEM,
DNA-Bindungstests)

» Entwicklung und Patentierung eines neuen Verfahrens zur
Probenpréaparation fiir quantitative Mikroskopie

Ideenfindung und Durchfithrung erster Testansétze
Planung und Aufbau einer Laborapparatur zur
Durchfithrung systematischer Untersuchungen
Quantitative Auswertung mikroskopischer
Aufnahmen mittels computergestiitzter
Bildauswertung.

Software analySIS (Fa. Olympus)

Erstellen von Betriebsanweisungen
Patentrecherche sowie erstellen der
Erfindungsmeldung und Patentunterlagen

» Mitarbeit in verschiedenen Projekten zu den Themen:
Security Pigments, Drug Delivery, Biosensoren

Bereitstellung von magnetischen Nanopartikeln im
kg-Mal3stab

Charakterisierung von Probenmaterialien

Planung, Aufbau und Inbetriebnahme von
Versuchs- und Messapparaturen

Erstellen von Konstruktionszeichnungen mittels
CAD-3D Software

Planung und Herstellung von Prototypen
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- Durchfiihrung von Analysen

02/2010 - 09/2010 Ernst-Berl-Institut fiir Technische und Makromolekulare
Chemie der TU Darmstadt

Wissenschaftlicher Mitarbeiter

Thema: Neuaufbau und Neukonzeption der Versuchsanlagen zu
den Themen Katalyse und Automatisierungstechnik

Im Rahmen dieses Projektes ausgefiihrte Tatigkeiten:

- Planung, Montage und Inbetriebnahmen
(mechanisch, elektrisch, verfahrenstechnisch) von
Versuchsaufbauten

- Uberarbeitung und Erstellung von
Betriebsanweisungen

- Erstellen von R&I Flie3bildern
Software: MS-Visio

- Installation neuer Messsysteme

- Arbeiten mit Gaschromatographen (Fa. Shimadzu)
Software: Shimazu GCsolutions

- Programmierung der Messwerterfassung
Software: LabVIEW

- Planung und Inbetriebnahme der Steuerungs- und
Messelektronik (Fa. Beckhoff)

Software: TwinCAT

- Beauftragung von Werkstétten

- Erstellen von Konstruktionszeichnungen
mittels CAD 3D Software

- Einholen von Angeboten und Durchfiithrung von
Bestellungen

10/2009 - 12/2009 LONZA AG Standort Visp (Schweiz)
Praktikant

Thema: Kinetische Untersuchung von Reaktionen in Nah- und
iiberkritischen Medien

- Planung eines kontinuierlich betriebenen
Stromungsrohrreaktors im LabormafRstab fiir
Versuche in nah- und iiberkritischen Medien.

- Erstellen von Konstruktionszeichnungen
mittels CAD 3D-Software

- Beauftragung von Werkstétten

- Einholen von Angeboten und Durchfiithrung von
Bestellungen
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01/2009 - 10/2009

Aufbau und Inbetriebnahme der Versuchsanlage
(mechanisch, elektrisch, verfahrenstechnisch)
Durchfiihrung und Auswertung von Versuchen in
nah- und iiberkritischen Medien

Auswertung von GC-MS Analysen

Auswertung von NMR-Analysen

Software: NUTS von Acorn NMR Inc.
Quantitative Analyse von Gaschromatogrammen
Erstellen eines Forschungsberichts

Interner Vortrag iiber die Ergebnisse

Ernst-Berl-Institut fiir Technische und Makromolekulare
Chemie der TU Darmstadt

Wissenschaftlicher Mitarbeiter

Thema: Neuaufbau und Neukonzeption der Versuchsanlagen zu
den Themen Reaktionstechnik, Extraktion, Rektifikation,
Stromungslehre und Warmetausch

Im Rahmen dieses Projektes ausgefiihrte Tatigkeiten:

Planung und Montage von Versuchsaufbauten
Uberarbeitung von Betriebsanweisungen

Erstellen von R&I Flief3bildern

Software: MS-Visio

Installation neuer Messsysteme

Arbeiten mit Gaschromatographen (Fa. Shimadzu)
Software: Shimazu GCsolutions

Arbeiten mit FTIR-Spektrometer (Fa. Bruker)
Software: Opus

Programmierung der Messwerterfassung

Software: LabVIEW

Inbetriebnahme von Versuchsanlagen (mechanisch,
elektrisch, verfahrenstechnisch)

Beauftragung von Werkstitten

Erstellen von Konstruktionszeichnungen

mittels CAD 3D Software

Einholen von Angeboten und Durchfiithrung von
Bestellungen
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04/2008 - 11/2008

Diplomarbeit
TU Darmstadt

Thema: Synthese von 3-Methylpyridin aus Acrolein in
wassrigen
Losungen bei hohen Temperaturen und hohem Druck

- Literaturrecherche
Software: Reaxys, Scifinder

- Wiederinbetriebnahme einer kontinuierlichen
Miniplant fiir Versuche in nah- und tiberkritischen
Medien

- Durchfiihrung und Auswertung von Versuchen im
Batch- und Rohrreaktor

- Arbeiten mit Gaschromatographen
(Methodenentwicklung, Betrieb, Auswertung)
Software: Varian Galaxy

- Auswertung von GC-MS Analysen

- Software:Excalibur

- Dokumentation mittels PC

- Vortrag im Rahmen des Arbeitskreisseminars
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Softwarekenntnisse

+ Grundkenntnisse; ++ Erweiterte Grundkenntnisse; ++ + Gute Kenntnisse; ++ + + Sehr

gute Kenntnisse

(z.B. S5/S7, Beckhoff...)

Uberbegriff Programm Dauer Niveau
Betriebssysteme Windows 7 >12 ++++
(z.B. Linux, Windows, ..)

Datenbanken MS-Access 2 +

(z.B. SQL, Oracle...)

Software MS-Office 2007 >12 ++++
(z.B. MS-Office, MS-

Projekt,SAP)

CAD- Programme Google SketchUp 7 >12 ++++
Mechanische Konstruktion

(z.B. Catia V5, Autocad...)

FEM / Visualisierung Matlab 7.0.1 2 +
/Simulation)

(z.B. Ansys, WinCC, Matlab)

Programmierung LabVIEW 2010 >12 ++++
(z.B. JAVA, C/C++, C# ...)

SPS - Programmierung TwinCAT 3 ++
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Sprachkenntnisse

Englisch: fliefdend

Deutsch: Muttersprache

Franzosich:  Grundkenntnisse

Bildungsweg
10/1998 — 11/2008

08/1994 - 06/1997

Weiterbildung und Kurse

05/2018
09/2012

08/2011

TU-Darmstadt
Abschluss: Diplom-Ingenieur
Fachrichtung: Chemie

Studienschwerpunkt: Technische Chemie, Makromolekulare
Chemie

Titel der Abschlussarbeit:
,Synthese von 3-Methylpyridin aus Acrolein in wéssrigen
Losungen bei hohen Temperaturen und hohem Druck®

Schuldorf Bergstraf3e -Gymnasialer Zweig-
Abschluss: Abitur

Schwerpunktfacher: Chemie, Mathematik

Statistische Versuchsplanung mit MiniTab
ConNeCat Ringvorlesung , Katalyse“

LabVIEW Core 3 Softwareentwicklung

Frankfurt am Main, 20.06.2018

Unterschrift
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