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Haupttext:

Nanostrukturiertes Zirconium(IV)-Oxid ist aufgrund seiner hohen chemischen und thermischen Stabilitit, seiner geringen
Toxizitat und seiner vorteilhaften mechanischen Eigenschaften von groBBem Interesse fiir verschiedenste Anwendungen auf
den Gebieten der technischen Keramik, fur Katalysatoren oder Elektronikkomponenten. Jedoch ist seine Performance maB3-
geblich von den spezifischen Eigenschaften der zugrunde liegenden Nanopartikel abhangig. Insbesondere deren
PartikelgroBe und KristallitgroBe, Morphologie oder Phasenzusammensetzung sind von groBer Bedeutung und mussen somit
genau kontrolliert werden. Dies erlaubte bislang die Herstellung dieser Nanopartikel nur durch aufwendige Synthese im
kleinen MaBstab. Um den stetig steigenden Bedarf dieses Hochleistungsmaterials zu decken, sind Prozesse wie die nicht-
wassrige Sol-Gel-Synthese nétig, welche die Produktion von hochkristallinen Nanomaterialien mit definierten Eigenschaften
im technischen MaBstab erlauben. Ein groBer Vorteil der nichtwassrigen Sol-Gel-Methode gegeniiber anderen Verfahren
sind die relativ milden Reaktionsbedingungen [1,2], welche durch eine geeignete Prozessfiihrung eine gute Kontrolle der
finalen Partikeleigenschaften ermdglichen. Trotzdem ist fur die Realisierung dieses Verfahrens ein tiefgrindiges Verstandnis
tiber die Wechselwirkungen zwischen Prozessparametern und den zur Partikelbildung flihrenden Mechanismen unabdingbar.
Diese Studie konzentriert sich auf die grundlegenden Mechanismen zur Bildung und zum Wachstum von Zr0O,-Nanopartikeln
und zeigt, wie die chemischen Reaktionskinetiken finale Nanopartikeleigenschaften wie GroBe, Morphologie oder Phasenzu-
sammensetzung beeinflussen.

Daflir wurde die Synthese in mehreren speziell fiir dieses Projekt angefertigten gerlihrten Batch-Reaktorsystemen von 250
mL bis zu 1,5 L Volumen unter solvothermalen Bedingungen in einem Temperaturbereich von 200-270 °C durchgefiihrt
(Abbildung 1). Die Reaktorsysteme erlaubten eine Probenentnahme wihrend des Syntheseprozesses bzw. die direkte Nach-
verfolgung der Partikelbildung durch Lasertransmissionsmessung. Mittels Rontgenbeugung, Rontgenkleinwinkelstreuung,
Elektronenmikroskopie und Thermogravimetrie wurden die Nukleation, das Wachstum sowie die Phasenzusammensetzung
der Nanopartikel untersucht. Die chemischen Reaktionskinetiken wurden anhand der Zirconiumionenkonzentration [Zr];
verfolgt, welche gravimetrisch bestimmt wurde.
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Abbildung 1 Reaktionsschema der nichtwéssrigen Sol-Gel-Synthese von ZrO,-Nanopartikeln. Die TEM-Aufnahmen zeigen
synthetisierte Nanopartikel verschiedener GroBe und Morphologie, welche durch die Wahl der Synthesebedingungen gezielt
hergestellt werden konnen.

Die kinetischen Untersuchungen haben ergeben, dass die zur Partikelbildung flihrende chemische Reaktion am besten durch
eine Kinetik pseudo-nullter Ordnung beschrieben werden kann und der Reaktionsverlauf einem linearen Trend bis zu einem
vollstandigen Umsatz folgt. Zudem gelten die GesetzméaBigkeiten nach Arrhenius, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit mit
steigender Temperatur zunimmt. Die beobachteten Kinetiken kénnen - trotz der wesentlich komplizierteren Bildungsmecha-
nismen unter Beteiligung chemischer Reaktionen - mit der klassischen Nukleationstheorie beschrieben werden. Durch die
Verfolgung des Partikelwachstums wahrend der Synthese konnten wir feststellen, dass die Nanopartikel in einem GréBenbe-
reich von etwa 2 nm gebildet werden und fast ausschlieBlich tetragonal sind, danach jedoch auf 7 nm anwachsen und einen
Phasenwechsel bis zu monoklinen Anteilen von 90 Gew.-% durchlaufen. Wir konnten beobachten, dass der Phasenwechsel
von tetragonal zu monoklin durch einen charakteristischen Wechsel der Partikelmorphologie von kleinen runden zu stark
dendritischen Strukturen (Abbildung 1) begleitet wird [2]. Zudem kann der Phasenanteil tiber die Synthesebedingungen



eingestellt werden (Abbildung 2a). Synthesen bei niedrigen Temperaturen und niedrigen Ausgangskonzentrationen fiihren
durch die langsamen chemischen Reaktionskinetiken zu gréBeren und dendritischen Nanopartikeln mit hohen monoklinen
Phasenanteilen; Synthesen mit schnellen Reaktionskinetiken, z.B. bei hohen Temperaturen, bewirken hingegen die Bildung
kleinerer runder Partikel mit tetragonalen Phasenanteilen. Besonders stark ist dieser Einfluss bei der spezifischen Oberflache
der Nanopartikel erkennbar (Abbildung 2b), da diese bei niedrigen Prozesstemperaturen durch die dendritischen Strukturen
stark zunimmt, was insbesondere fiir katalytische Anwendungen von groBem Vorteil ist.
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Abbildung 2 a: KristallitgréBe und monokliner Phasenanteil bei verschiedenen Prozessbedingungen; b: Einfluss der Synthe-
setemperatur auf die spezifische Oberflache der Produkte
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Abbildung 3: Darstellung der Anzahldichte der monoklinen Primdrpartikel im Verlauf der Synthese

Die Entwicklung der Nanopartikel im Verlauf der Synthese wurde weiterhin auch theoretisch nachgebildet [3]. Hierfiir wurde
die sogenannte Methode der Populationsbilanzen herangezogen, welche die zeitliche Entwicklung der
PartikelgroBenverteilung wiedergibt (Abbildung 3). Die Ergebnisse stimmen sehr gut mit den experimentellen Daten tiberein
und zeigen, dass die nichtwassrige Synthese durch Kopplung der Kinetiken der chemischen Bildungsreaktionen mit
partikeltechnischen Simulationsmethoden erfolgreich nachgebildet werden kann. Die Anwendung der Modelle erméglicht
nunmehr eine gezielte Einstellung von KristallitgréBe, Morphologie und Phasenanteil durch die Prozessparameter, wodurch
Nanopartikel anwendungsspezifisch maBgeschneidert werden konnen.
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