{NanopartikeD

Getrennt und geschutzt
mit flussigen Salzen

Dorothea Marquardt, Christoph Janiak

Metalinanopartikel tendieren in Lésung dazu, sich zusammenzuballen. lonische Fliissigkeiten

bewahren sie davor. In diesen lassen sich daher besonders qut Metallverbindungen zu Nanopartikeln

zersetzen. Elegant und schnell geht das mit Mikrowellenstrahlung.

4 Metallnanopartikel eignen sich
wegen ihrer groflen Oberflachen
gut als Katalysatoren. Je kleiner die
Partikelgrofie ist, desto grofer ist
der Anteil der Oberflachenatome.
Diese bestimmen mit ihren nicht
abgesattigten Bindungen die physi-
kalischen und chemischen Eigen-
schaften der Partikel.

Die grofle Oberflichenenergie
macht Metallnanopartikel aber ki-
netisch weniger stabil und fuhrt zur
Agglomeration. Additive, welche
die Partikel voneinander abschir-
men, stabilisieren kleine Partikel
(Abbildung 1). Doppelschichten
aus Ionen wirken elektrostatisch;
koordinierende Liganden, Polyme-
re und Tenside schiitzen sterisch.
Beides verhindert die Agglomerati-
on.” Tendenziell desaktivieren die
stabilisierenden Additive jedoch die
Oberflichen der Metallnanopartikel
firr die Katalyse.

»» Langzeitstabile Metallnanopartikel von ein
bis zehn Nanometern lassen sich in ionischen
Flissigkeiten ohne stabilisierende Additive
herstellen.

) Besonders gut gelingt die Synthese mit Mikro-
wellenheizung.

> Metallnanopartikeln lassen sich in ionischen
Flussigkeiten auf funktionalisierten Graphenen |
immobilisieren. Solche Hybridmaterialien eig- |
nen sich flr Elektroden und als Katalysatoren.

Vorteile ionischer Fliissigkeiten

@ Ionische Flussigkeiten (ioniq li-
quids, IL) sind salzartige Verbin-
dungen aus schwach koordinieren-
den Kationen und Anionen. Die
Schmelzpunkte ionischen
Flussigkeiten liegen definitionsge-
maf unter 100°C.?

Ionische Flussigkeiten zeichnen
sich durch einen ionogenen Cha-
rakter, eine hohe Polaritit, Polari-
sierbarkeit und Dielektrizitatskon-
stante aus, verbunden mit vernach-
lassigbar niedrigem Dampfdruck,
hoher thermischer sowie chemi-
scher Stabilitit und groflem elek-
trochemischem Fenster. Da sich die
Eigenschaften tber die Kombina-
tionen von Kationen mit Anionen
mafBgeschneidert anpassen lassen,
gelten ionische Fliissigkeiten als

von

Designer-Losungsmittel.

In kommerziell erhiltlichen ioni-
schen Flussigkeiten sind typische
Kationen 1,3-Dialkyl- und 1,2,3-
Trialkylimidazolium, Tetraalkyl-
ammonium oder -phosphonium,
Alkylpyridinium Dialkyl-
pyrrolidinium. Haufige Anionen
sind zum Beispiel BF,”, RBFj,
AlCly", PF4™ oder Triflat CF550;™.

Insbesondere ionische Flussig-
keiten mit Imidazoliumkationen
eignen sich dazu, Metallnanoparti-
kel darzustellen und zu stabilisie-
ren.” So lassen sich die Partikel oh-
ne zusatzliche Additive oder Stabili-

oder

satoren als langzeitstabile Dispersio-
nen mit relativ einheitlichen Gro-
fenverteilungen erhalten (Abbil-
dung 1, rechts).” Der genaue Me-
chanismus der Stabilisierung wird
noch debattiert. Kleine Nanoparti-
kel scheinen aber positiv geladen zu
sein und umgeben sich daher bevor-
zugt mit entgegengesetzt geladenen
Teilchen, die sie elektrostatisch und
sterisch (elektrosterisch) stabilisie-
ren.¥ Moglicherweise bilden sich
auch Metall-N-heterocyclische-Car-
benspezies und Metallhydridspezies
auf der Oberflache.”

Sitzen an den IL-Kationen stark
koordinierende Gruppen wie Ami-
ne, Thiole, Ether-, Hydroxy- und
Carboxylfunktionen,
ionische Flussigkeiten auch rein
klassisch sterisch, indem sie mit
der Donorgruppe an die Partikel-

stabilisieren

oberflache koordinieren.®
Synthese von
Metallnanopartikeln

¢ Metallnanopartikel  entstehen

als Dispersionen in Losungsmitteln
bei der Reduktion von Metallsalzen
oder bei der photolytischen, sono-
lytischen sowie thermischen Zer-
setzung von metallorganischen
Vorlauferverbindungen.” Die Syn-
thesebedingungen wie Temperatur,
Losungsmittel, Druck und der Sta-
bilisator steuern GroBe und Mor-
phologie der Nanopartikel
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Abb. 1. Nicht stabilisierte Metalinanopartikel aggregieren mit ihren Nachbarn (links oben). Sterische Stabilisierung durch koordinierende

Schutzgruppen (links unten) und ionische Fliissigkeiten (rechts) halten sie davon ab.

Abbildung 2a zeigt als Synthese-
beispiel die Reduktion von Silbersalz
(AgBF,) mit H, in Butylmethylimid-
azolium-ILs. Die sauren Nebenpro-
dukte der Reduktionsreaktion muss
eine Hilfsbase abfangen, da diese
sonst den Stabilisatoreffekt der IL-Ma-
trix storen. Die protonierte Hilfshase
dhnelt dem IL-Kation. Der Durch-

messer der resultierenden Silberna-
nopartikel héngt stark von der Gro-
Re des I1-Anions ab: Mit dem klei-
nen BF, bilden sich 3-nm-Partikel,
mit dem grofleren Triflatanion sind
die Partikel etwa 8 nm grofS, mit dem
N(SO,CF3), -Anion sogar 26 nm.”
Eine elegante, einfache und breit
anwendbare Synthesemethode von

definierten  Ubergangsmetallnano-
partikeln ist die Zersetzung von
Metallcarbonylen. In diesen Verbin-
dungen haben die Metallatome be-
reits die Oxidationsstufe Null. Die
Nanopartikel entstehen durch kon-
vektive Heizung, Photolyse oder
besonders schnell und energiespa-
rend durch mikrowelleninduzierte
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Abb. 2. a) Synthese von Silbernanopartikeln (Ag-NPs) durch Reduktion von Silbersalzen in ionischen Fliissigkeiten und TEM-Aufnahme der Ag-NPs.

b) Synthese von Metalinanopartikeln durch Zersetzung von Metallcarbonylen und TEM-Aufnahme von Re-NPs, entstanden aus Re(CO);o durch Mikrowellenheizung.

¢) Synthese von Au-NPs in ionischen Fliissigkeiten durch Zersetzung von Goldverbindungen sowie hochaufgeloste (HR-)TEM-Aufnahme von Au-NPs in

Butylmethylimidazoliumtetrafiuoroborat.* a) bis ): In den TEM-Aufnahmen sind jeweils die mittleren Durchmesser der Metallnanopartikel angegeben.
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Zersetzung von M,(CO),-IL-Dis-
persionen (Abbildung 2b, S. 755).
Alle drei Methoden liefern Nano-
partikel mit dhnlicher GrofSenver-
teilung. Die Dispersionen sind
nicht kontaminiert, da das flichti-

ge Nebenprodukt CO unter redu-
ziertem Druck aus dem Reaktions-
gemisch entweicht.!®

Tonische Flussigkeiten sind ein
besonders geeignetes Medium fur
Mikrowellenreaktionen: Sie absor-
bieren die Mikrowellenenergie effi-
zient aufgrund ihres ionogenen

Charakters, ihrer hohen Polaritat,

20 Minuten bei Ansatzgréfien von
1 bis 3 mL Dispersionsvolumen.
Die Flussigkeit wird gleichzeitig
schnell gerithrt. Die Metallmenge
in der Dispersion betragt 0,5 bis 2
Massenprozent. Damit ist auch die
geringe Eindringtiefe der Mikro-
wellenstrahlung kein Problem. Die
Temperaturverteilung in der Dis-

IL-Reaktions- Polarisierbarkeit und Dielektrizi- persion scheint relativ einheitlich

LS —ch, _medm titskonstanten. Sie haben daher ei- zu sein.
FIthX Miowelen. nen hohen Dissipationsfaktor Ein bis zwei Nanometer grofe
HsC %HCH3 konvektive (tan ) fitrr die Konversion von Mi- Goldnanopartikel entstehen in ioni-
Heizung krowellenenergie in Warme.'” Mi- schen Flussigkeiten in enger Gro-

Abb. 3. Oben: Synthese von Pt-Nanopartikeln und hochaufgeldstes
(HR-)TEM-Bild eines einzelnen Partikels mit Aufsicht auf die {110}-
Ebene der fldchenzentrierten kubischen Elementarzelle (helle
Punkte = Pt-Atome). Unten: HR-TEM-Bild mehrerer Pt-Nanoparti-
kel mit Netzebenen in der IL-Matrix.*™ (iL=ionische Fliissigkeit)

krowellenheizung wirkt auflerst
schnell: Die Strahlung heizt direkt
die Reaktionsmischung und nicht
das Gefafs. Dies fuhrt zu schnellen
und effizienten Aufheizzeiten, bei
ionischen Flussigkeiten in wenigen
Sekunden auf 200°C.!"'? Sobald
sich Metallnanopartikel aus den
Vorstufen gebildet haben, kann die
Mikrowellenstrahlung auch in die
Partikel einkoppeln.

In unseren Mikrowellenzerset-
zungen von Metallkomplexen und
metallorganischen Vorstufen betra-
gen die Leistungen in der Regel
zwischen 10 und 150 Watt fiir 3 bis

Renverteilung ohne weitere Stabili-
satorliganden als langzeitstabile
Dispersionen (Abbildung 2c, S. 755).
Daraus lassen sich die Goldnanop-
artikel auch mit Thiolliganden um-
hullen und in organische Losungs-
mittel tberfithren.’® Zyklovoltam-
metrische Messungen an diesen
sligandenfreien“ Nanopartikel-IL-
Dispersionen zeigen, dass sie sich
gequantelt aufladen lassen.'¥
Langzeitstabile Dispersionen
von Platinnanopartikeln
1,7+0,7 nm Durchmesser entste-
hen in ionischen Flissigkeiten bei
der Zersetzung der leicht zugéingli-

mit

Graphen

—

IL-Reaktionsmedium

Mikrowellenheizung

hier: thermisch reduziertes
Graphitoxid (TRGO)

Metallverbindung,

2.B.M,(CO),
- B

Abb. 4. Oben: Metalinanopartikel(M-NP)@TRGO-Synthese in ionischen Fliissigkeiten (IL). Die Separierung der TRGO-Schichten ist angedeutet (TRGO = thermisch-
reduziertes Graphitoxid). Unten: Hochaufgeldste (HR-)TEM-Aufnahmen von a} Rh@TRGO, b) IR@TRGO und c¢) Pt@(funktionalisiertes TRGO) mit etwa 6 Gew-%

Metallanteil im Kompositmaterial.
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chen metallorganischen Verbin-
dung (MeCp)Pt(IV)Me; (Abbil-
dung 3).*?

Moglicherweise eignen sich Me-
tallnanopartikel-IL-Dispersionen
als losliche Analoga von Hetero-
genkatalysatoren.” Der vernachlas-
sighare Dampfdruck von ionischen
Flussigkeiten und ihre modulierba-
re Mischbarkeit mit organischen
Substraten ermoglichen es, Pro-
dukte leicht abzutrennen und wie-
derzuverwenden. Die Dispersionen
lassen sich auch fir katalytische
Hydrierungen, C-C-Kupplungen
und andere Reaktionen rezyklie-

ren.'®

Immobilisierung auf
einem Trigermaterial

¢ Stabilisiert werden Metallna-
nopartikel auch durch die Immo-
bilisierung auf Trigermaterialien.
Feste Nanopartikel-Hybridmateri-
alien sind oft leichter zu handha-
ben. Materialien auf der Basis von
Metallnanopartikeln und Metall-
oxiden, Polymeren oder kohlen-
stoffbasierten  Tragermaterialien
sind gute Heterogenkatalysatoren,
Elektrodenmaterialien und Was-
serstoffspeicher.!” Durch die Im-
mobilisierung verringert sich auch
das Katalysator-Ausbluten (Lea-
ching).

Als Triger- oder Ummantelungs-
materialien eignen sich kohlen-
stoffbasierte Nanomaterialien wie
Nanorohren oder funktionalisierte
Graphene. Sie sind unempfindlich
gegen harsche Reaktionsbedingun-
gen (Temperaturen bis 1000 °C) so-
wie siure- und basenstabil.'® Als
Ummantelungsmaterialien  schit-
zen sie Nanopartikel gegen erodie-
rende FEinflisse und verhindern,
dass benachbarte Partikel aggregie-
ren.'?

Funktionalisierte Graphene wie
thermisch reduziertes Graphitoxid
(TRGO) tragen Sauerstofffunktio-
nalitaten, zum Beispiel Epoxy-, Hy-
droxy- und Carboxyfunktionen.
Diese begunstigen als Donorgrup-
pen die Koordination der Nanopar-
tikel an das funktionalisierte Gra-
phen. Sie verbessern auch die Dis-

persionsfahigkeit des festen Hy-
bridmaterials in protischen Lo-
sungsmitteln.'®

In ionischen Flussigkeiten las-
sen sich zum Beispiel ligandenfreie
Rh-, Ru- und Ir-Nanopartikel auf
TRGO-Oberflachen  immobilisie-
ren. Die ionische Flussigkeit stabi-
lisiert dabei nicht nur die Nanopar-
tikel, sondern separiert gleichzeitig
die Graphenschichten voneinander
(Abbildung 4, oben).>”

Zersetzt man die Metallverbin-
dungen in einer Dispersion von
TRGO in ionischen Flussigkeiten
mit Mikrowellenstrahlung, so ent-
steht das M-NP@TRGO-Hybridma-
terial (M-NP = Metallnanopartikel)
als schwarzer flockiger Feststoff.
Hochauflosende Transmissionselek-
tronenmikroskopie-Aufnahmen zei-
gen Graphenschichten des Trager-
materials, die mit Metallnanoparti-
keln beladen sind. Die Partikel-
durchmesser liegen fiir Ru, Rh, Ir
und Pt jeweils bei 2 bis 5 nm mit
engen Grofenverteilungen (Abbil-
dung 4, unten).?® Diese Hybridma-
terialien zeigen ausgezeichnete he-
terogene Katalyseaktivitaten in Hy-
drierungen, zum Beispiel von Ben-
zol zu Cyclohexan mit Wechsel-
zahlen von 44800 Mol Benzol pro
Mol Metall pro Stunde. Rezyklie-
rung dber mindestens zehn Kataly-
selaufe ist moglich.

Ausblick

4 Ligandenfreie Metallnanoparti-
kel-IL-Dispersionen und Metall-
nanopartikel@Graphenhybridma-
terialien sind mit Mikrowellenhei-
zung schnell und einfach zu syn-
thetisieren. Es gilt, diese Methode
auf weitere Komposite wie bimetal-
lische und Metall-Element-Nano-
partikel sowie auf andere Trager-
materialien auszuweiten.
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