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1 KURZZUSAMMENFASSUNG / ABSTRACT 

Beim UV-Offsetdruck werden molekulare Photoinitiatoren eingesetzt, die aufgrund 

ihrer geringen Molmasse nach der Härtung aus dem Lack austreten können und somit ein 

Gesundheitsrisiko darstellen. Mit α-oxo-Carbonsäuren oberflächenfunktionalisierte Zinkoxid-

nanopartikel wurden bereits als effektive Photoinitiatoren identifiziert, die aufgrund ihrer 

Größe nicht durch die gehärtete Bindemittelmatrix migrieren können. In der vorliegenden 

Arbeit werden in zahlreichen Versuchsreihen bei Synthese, Oberflächenmodifizierung und 

Formulierung der Nanopartikel sowie deren UV-Härtungsmessung Verbesserungen der Aus-

härtungsperformance (rund 50 % des konventionellen Referenzinitiators) sowie erhebliche 

Steigerungen von Effizienz und Reproduzierbarkeit der Herstellungsprozesse und Charakteri-

sierungsmethoden realisiert, die für ein Upscaling essentiell sind. Da die UV-Härtung maß-

geblich von der Nanopartikelgröße abhängt, liegt der Focus auf der Untersuchung der Edukt-

mischung, die aufgrund von Schnelligkeit und Komplexität der nasschemischen Fällungsreak-

tion als besonders kritischer Prozessschritt gilt. Als entscheidend stellt sich die Umstellung 

auf eine Synthese in kontinuierlicher Prozessführung heraus mittels eines Mischsystems 

nach dem Prinzip des Freistrahlkollisionsreaktors (FIJR) mit schneller und gleichmäßiger 

Durchmischung im gesamten Reaktionsraum. Dabei kann gezeigt werden, dass offensichtlich 

ein Übergang von rein konvektiver zu diffusiver Mischung erreicht wird. Die Verbesserungen 

können noch nicht verlustfrei in den Technikumsmaßstab übertragen werden (knapp 40 % 

der Referenzhärtung), so dass weiterer Forschungsbedarf wie z.B. beim nachgeschalteten 

Rührprozess besteht. 

For UV offset printing molecular photoinitiators are used, which owing to their low 

molar mass can migrate through the resin after curing thus posing a health hazard. ZnO na-

noparticles surface functionalized with α-oxo-carboxylic acids were already identified as ef-

fective photoinitiators, which cannot migrate through the cured binder matrix due to their 

size. In the present work numerous test series concerning synthesis, surface modification 

and formulation of the nanoparticles as well as their UV curing measurement are performed, 

resulting in improvement of curing performance (about 50 % of conventional reference initi-

ator) and substantial increase of efficiency and reproducibility of production processes and 

characterization methods, which are essential for upscaling. Since the influence of the nano-

particle size is crucial for UV curing, the focus lies on investigation of educt mixing, which is 

considered as a particularly critical process step, because of rapidness and complexity of the 

wet-chemical precipitation reaction. Reengineering of the synthesis to a continuous process 

by using a mixing system according to the principle of the free impinging jet reactor (FIJR), 

with fast and homogeneous mixing in the entire reaction chamber, turns out to be decisive. 

Thereby it can be shown, that a transition from a merely convective to a diffusive mixing is 

obviously achieved. The improvements cannot yet be transferred losslessly to pilot scale 

(narrow 40 % of reference curing) so that future research is needed e.g. regarding the sub-

sequent stirring process after the nanoparticle precipitation. 
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2 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 

2.1 BMBF-Verbundprojekt „Nanocure“ 

Beim UV-Offsetdruck werden auf Acrylsäureestern basierte, lösungsmittelfreie Lacke durch 

photoinitiierte radikalische Polymerisation ausgehärtet. Aufgrund der für den Druckprozess 

notwendigen Aushärtungsgeschwindigkeit sowie des hohen Oberfläche/Volumen-Verhält-

nisses der Lackfilme und der inhibierenden Wirkung von Luftsauerstoff werden die benötig-

ten Photoinitiatoren in hohem Überschuss verglichen zum tatsächlichen Verbrauch einge-

setzt. Nicht reagierte Initiatormoleküle können aufgrund ihrer geringen Molmasse auch nach 

der UV-Härtung weiter migrieren und aus dem Lack austreten. Die Migration dieser toxiko-

logisch bedenklichen Initiatoren wurde vor allem bei Lebensmittelverpackungen als erhöhtes 

Gesundheitsrisiko identifiziert, so dass seitens der Hersteller ein gesteigertes Interesse an 

alternativen Technologien besteht, da im Zuge der EU-Verordnung 10/2011 sukzessive 

strengere gesetzliche Auflagen in diesem Bereich eingeführt werden.  

Im Rahmen des BMBF-Verbundprojekts mit dem Titel „Nanocure - Neue Härtungsverfahren 

für Druckfarben, Klebstoffe und Lacke“ (Förderkennzeichen 13N9114) wurde von 

Dr. Michael Schmitt während seiner Doktorarbeit[1] im Arbeitskreis von Professor Hempel-

mann gefunden, dass mit α-oxo-Carbonsäuren oberflächenfunktionalisierte Zinkoxidnano-

partikel effiziente Photoinitiatoren für die Härtung von UV-Offsetdrucklacken sind, und diese 

Erfindung wurde zum Patent[2] angemeldet. Gegenüber den konventionellen molekularen 

Photoinitiatoren besitzen diese nanopartikulären Starter den entscheidenden Vorteil, dass 

diese aufgrund ihrer Größe nicht mehr in der ausgehärteten Bindemittelmatrix migrieren 

können. Da das Elektron-Loch-Paar des Halbleiters Zinkoxid alleine nicht reaktiv genug ist, 

kommt zwar auch hier eine zusätzliche molekulare Komponente zum Einsatz, die eingesetz-

ten α-oxo-Carbonsäuren sind jedoch toxikologisch weitaus unbedenklicher und zudem durch 

eine Veresterungsreaktion auf der Nanopartikeloberfläche immobilisiert. Bei UV-Bestrahlung 

reagiert die Carbonsäure nach der bekannten Photo-Kolbe-Reaktion mit dem Elektron-Loch-

Paar unter Kohlendioxidabspaltung zum Radikal und fungiert so als Mediator zwischen Halb-

leiternanopartikel und zu härtendem Lack.[3] Als bisher bester Mediator wurde Benzoylamei-

sensäure ausgemacht, wobei jedoch noch nicht die Aushärtungsgeschwindigkeiten der kon-

ventionellen Starter erreicht wurden. 

2.2 BMWi-Fördermaßnahme „SIGNO“ 

Um aus der wissenschaftlichen Entdeckung und Entwicklung ein Produkt zu machen, muss 

das nanopartikuläre UV-Härtungssystem also weiter optimiert werden, um eine Verbesse-

rung der Aushärtung der Bindemittelformulierung mit den oberflächenmodifizierten Zin-

koxidnanopartikeln zu erreichen. Außerdem muss die Reproduzierbarkeit und Effizienz der 

Herstellungsprozesse noch deutlich gesteigert werden, mit der Perspektive eines unkompli-
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zierten Upscalings für eine wirtschaftlich sinnvolle Produktion mit hohem Durchsatz, guter 

Umweltverträglichkeit und gesundheitlicher Unbedenklichkeit. Im Rahmen der BMWi-

Fördermaßnahme SIGNO mit dem Titel „Nanopartikuläre Photoinitiatoren zur UV-Härtung 

von UV-Druckfarben, UV-Lacken und UV-Klebstoffen“ (Förderkennzeichen 03VWP0067) sol-

len daher die erforderlichen Optimierungsmaßnahmen durchgeführt und ein Upscaling reali-

siert werden, um in einer Patentverwertungsoffensive potentielle Industriepartner mit dem 

neuen Material in gewünschter Menge und gleichbleibender Qualität zu bemustern. 

2.3 Zielsetzung 

In der vorliegenden Arbeit liegt der Fokus auf der Optimierung der Synthese der oberflä-

chenfunktionalisierten Zinkoxid-Halbleiternanokristalle, um auf diese Weise die Geschwin-

digkeit der UV-Aushärtung der entsprechenden Formulierung zu steigern und das Upscaling 

mit einer effizienten und reproduzierbaren Herstellung im Technikumsmaßstab vorzuberei-

ten, um die umfangreichen Bemusterungen im Rahmen der Patentverwertungsoffensive 

durchführen zu können.  

Die Grundlage bildet dabei die Vorgehensweise wie sie im Patent von Hempelmann et al.[2] 

beschrieben ist, mit Zinkoxid als geeignetem Material für die Nanopartikelherstellung mit 

hohem Durchsatz aufgrund der vergleichsweise simplen Synthese und der guten Oberflä-

chenmodifizierbarkeit mit Carbonsäuren sowie mit Benzoylameisensäure als Oberflächen-

modifikator aufgrund der guten Dispergierbarkeit im Bindemittel und der hohen Reaktivität 

für die radikalische Polymerisierung. Als Benchmark dient der konventionelle Photoinitiator 

Irgacure® 651, der wie in der Industrie üblich mit 5 wt% ins Bindemittel formuliert wird, wo-

hingegen der nanopartikuläre Photoinitiator aufgrund des nachteiligen Anzahl/Volumen-

Verhältnisses im Bindemittel mit 10 wt% einformuliert wird. 

Die Zinkoxidnanopartikel werden durch eine nasschemische Fällungsreaktion hergestellt, mit 

einer alkoholischen Zinkchlorid- bzw. Natriumhydroxid-Lösung als Edukte, wobei die wasser-

entziehende Wirkung des Lösungsmittels genutzt wird, um zunächst gebildetes Zinkhydroxid 

ohne Trocknung zu Zinkoxid zu dehydratisieren. So wird zudem vermieden, dass die Parti-

keloberfläche durch eine Trocknung für die nachfolgende Modifizierung mit dem Mediator 

passiviert wird. Besondere Aufmerksamkeit gilt dabei dem Vermischungsprozess der Edukt-

lösungen, der sich bereits als besonders kritischer Schritt heraus gestellt hat hinsichtlich der 

Reproduzierbarkeit der Nanopartikelgröße und damit auch der UV-Aushärtungsperfor-

mance. 

Die Nanopartikelgröße wird in erster Linie durch die Kinetik von Keimbildung und Kristall-

wachstum bestimmt, die beide von der Übersättigung abhängen, die wiederum durch Pro-

zess- und Syntheseparameter gesteuert werden kann. Dazu können prinzipiell entweder 

diskontinuierliche Batchsysteme in Form von Rührkesseln oder kontinuierliche Durchfluss-

systeme als Mischungsreaktor genutzt werden. Dabei sind letztere bei Fällungsreaktionen 
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oft besser für eine Aufskalierung geeignet, da aufgrund der Miniaturisierbarkeit und der sich 

daraus ergebenden Prozessintensivierung auf engem Raum ein quaistationärer Zustand und 

damit eine höhere Produktqualität und Reproduzierbarkeit erreicht werden kann.  

Zur Beschreibung von Vermischungsverhältnissen existiert eine Vielzahl an experimentellen 

und theoretischen Untersuchungen, wobei auf verschiedenen Größenskalen die Makro- und 

Mikrovermischung durch Ausbildung rotierender Wirbel beobachtet und analysiert wird. 

Gerade bei Fällungsreaktionen mit Feststoffbildung sind die zu untersuchenden Größen 

durch den schnellen und simultanen Ablauf der verschiedenen Vorgänge jedoch schwer zu-

gänglich, so dass die optimalen Syntheseparameter vorwiegend auf empirischem Wege er-

arbeitet werden müssen.  

Hauptziel dieser Arbeit ist also die Identifizierung und Untersuchung der Prozess- und Syn-

theseparameter, die für die Bildung und Größe der Zinkoxidnanopartikel verantwortlich sind, 

durch systematische Durchführung und Auswertung verschiedenster Versuchsreihen. Auf die 

gleiche Weise werden auch die nachfolgenden Prozessschritte der Oberflächenmodifizierung 

sowie Bindemittelformulierung analysiert, und anschließend werden die Auswirkungen auf 

die UV-Härtung untersucht. Die erhaltenen optimierten Methoden werden schließlich vom 

Labor- in den Technikumsmaßstab übertragen und validiert. Abschließend werden die wich-

tigsten Ergebnisse noch einmal verglichen und bewertet. So ergeben sich die folgenden 

Hauptpunkte für die Gliederung der Arbeit: 

 Optimierung der Synthese der ZnO-Nanopartikel 

 Optimierung der Oberflächenmodifizierung der ZnO-Nanopartikel 

 Optimierung der Formulierung der oberflächenmodifizierten ZnO-Nanopartikel 

 UV-Härtung der Formulierungen 

 Upscaling der Synthese und Verarbeitung der ZnO-Nanopartikel 

 Evaluation 

Zur Charakterisierung werden die Proben hinsichtlich Struktur und Zusammensetzung vor 

allem mittels Röntgendiffraktometrie untersucht sowie zusätzlich mittels Transmissions-

elektronenmikroskopie und verschiedenen spektroskopischen Methoden (EDX, UV-Vis, IR, 

Raman, ICP-OES). Zur Untersuchung der Kinetik der Aushärtung dient ein kombinierter 

UV/Vis-Raman-Messaufbau, der von Dr. Michael Schmitt im Rahmen seiner Doktorarbeit[1] 

entwickelt und etabliert wurde. Darüber hinaus wird auch eine industrieübliche Prüfmetho-

de zur Kontrolle der Härtungsqualität nach Aushärtung von Probedrucken mittels UV-

Labortrockner genutzt. 
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3 GRUNDLAGEN 

In diesem Abschnitt werden zunächst einige der besonderen Eigenschaften von Halblei-

ternanopartikeln dargestellt. Anschließend werden die Grundlagen der Anwendung dieser 

Partikel als Photoinitiatoren für die radikalische Polymerisation beschrieben. Abschließend 

werden die für die Optimierung und das Upscaling der Partikel-Synthese wichtigen Aspekte 

dargestellt. 

3.1 Halbleiternanokristalle 

Die bei Halbleitern allgemein bekannte Anregung von Elektronen aus dem Valenz- ins Lei-

tungsband durch Aufnahme elektromagnetischer Strahlung mit höherer Energie als die 

Bandlücke kann bei Halbleiternanokristallen unter anderem zu den nachfolgend beschriebe-

nen Anwendungen genutzt werden. 

3.1.1 Größenquantisierungseffekt 

Bei Halbleitern im Nanometerbereich liegt die elektronische Struktur zwischen der eines 

Moleküls und der eines makroskopischen Festkörpers.[4] In Abbildung 3.1 sind die entspre-

chenden Orbitalenergien schematisch dargestellt. Bei der Vereinigung von einzelnen Atomen 

werden deren Atomorbitale durch Linearkombination zu besetzten bindenden sowie unbe-

setzten antibindenden Molekülorbitalen aufgespalten. Mit zunehmender Anzahl der betei-

ligten Atome rücken die Energieniveaus der bindenden und antibindenden Orbitale unterei-

nander immer enger zusammen bis sie kaum noch unterschieden werden können und als 

Valenz- bzw. Leitungsband bezeichnet werden. Dabei verringert sich auch der Abstand vom 

HOMO zum LUMO, der dann als Bandlücke bezeichnet wird. 

 

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung (nach [5]) der Orbitalenergien von Halbleitern bei der 

Linearkombination von Atomorbitalen im molekularen, nanoskaligen und makroskopischen Be-

reich. 
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Dieser Größenquantisierungseffekt, der zu einem Anstieg der Bandlücke bei abnehmender 

Größe des Halbleiters führt, eröffnet die Möglichkeit, die Bandlücke über die Kristallitgröße 

gezielt einzustellen. So kann beispielsweise bei CdSe-Partikeln die Farbe der abgegebenen 

Lumineszenzstrahlung bei Rekombination des Elektron-Loch-Paares über den gesamten 

sichtbaren Bereich eingestellt werden, und diese können dann z.B. als Marker zur Untersu-

chung biologischer Systeme eingesetzt werden.[6] 

Nach Brus[7] kann die Bandlückenvergrößerung mit dem Konzept der effektiven Massennä-

herung beschrieben werden. Danach ist die Ursache für den Größenquantisierungseffekt die 

räumliche Beschränkung des Elektron-Loch-Paars, das durch die Coulomb-Kraft aneinander 

gebunden ist und als Exziton bezeichnet wird. Dieses Quasiteilchen hat große Ähnlichkeit mit 

einem Wasserstoffatom und kann daher quantenmechanisch nach dem Teilchen-im-Kasten-

Modell beschrieben werden mit der Korngrenze des Kristalls als Potentialbarriere. Für den 

Bohrschen Radius aB in einem makrokristallinen Halbleiter wird mit der effektiven Masse des 

Elektrons m*
e und des Lochs m*

h 

 
2

2 * *

1 1
B

e h

a
e m m

  
  

 
 (3.1) 

erhalten. Die elektrostatische Anziehung zwischen Elektron und Loch des Exzitons wird durch 

die Atome im Kristall so stark abgeschirmt, dass sein Radius größer werden kann als der ei-

nes Nanopartikels. Damit das Exziton hinein passt kommt es zu einer Erhöhung seiner kineti-

schen Energie, und die daraus resultierende erhöhte Bandkantenenergie Eg(r) des Partikels 

mit dem Radius r kann nach 
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 (3.2) 

berechnet werden. Dabei beschreiben die letzten beiden Terme jeweils die kinetische Teil-

chen-im-Kasten-Energie bzw. die elektrostatische Coulomb-Energie. 

 

Abbildung 3.2: Auftragung der berechneten Bandkantenenergie Eg(r) sowie der entsprechenden 

Bandkantenwellenlänge g(r) gegen die nano-ZnO-Partikelgröße D. 
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Mit Hilfe der Materialkonstanten (Tabelle 12.1) lässt sich so die Bandkantenenergie sowie 

die entsprechende Wellenlänge g berechnen, die in Abbildung 3.2 gegen die nano-ZnO-

Partikelgröße D aufgetragen sind. Danach ergibt sich eine deutliche Beeinflussung der Band-

kantenwellenlänge unterhalb von etwa 7 nm. Dabei gibt g die Wellenlänge des Exzitons, 

also des lokalen Maximums im Absorptionsspektrum wieder. Sinnvoller ist jedoch eine Be-

stimmung der mittleren minimalen Anregungswellenlänge ½ am Wendepunkt des Absorp-

tionsanstiegs, der der halben Absorption des Exzitonpeaks entspricht (Abbildung 5.5). Bei 

experimentellen Untersuchungen fand Meulenkamp[8] eine signifikante Abhängigkeit von ½ 

erst unterhalb von etwa 5 nm, die sich auch in der vorliegenden Arbeit bestätigt. 

3.1.2 Anwendung als Photokatalysator 

Neben der Ausnutzung der Photolumineszenz oder der strahlungslosen Rekombination bei 

Anwendungen zum Schutz vor UV-Lichtschädigung in Beschichtungen[9] oder Kosmetika[10] 

kann das Elektronen-Loch-Paar auch direkt für chemische Reaktionen mit Reaktionspartnern 

auf der Partikeloberfläche genutzt werden (Abbildung 3.3). 

 

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des photokatalytischen Effekts bei der Reaktion des 

Elektron-Loch-Paars eines Halbleiternanopartikels mit Reaktionspartnern auf der Partikeloberflä-

che. 

So können durch das Elektronenloch Elektronendonatormoleküle oxidiert, und durch das 

Elektron Elektronenakzeptoren wie Wasser oder Sauerstoff reduziert werden. Dabei bleibt 

der Halbleiter unverändert und kann damit als Photokatalysator beispielsweise zum Abbau 

von Schadstoffen in Wasser genutzt werden.[11] 

3.1.3 Oberflächenmodifikatoren als Mediator 

Im vorliegenden Fall sollen die nano-ZnO-Partikel aufgrund ihrer photokatalytischen Aktivität 

als Photoinitiator für die radikalische Polymerisation eines Bindemittels genutzt werden. Bei 

entsprechenden Untersuchungen von Dr. Michael Schmitt während seiner Doktorarbeit[1] 

stellte sich jedoch heraus, dass die Nanopartikel alleine nicht reaktiv genug sind. Erst nach 

einer Oberflächenmodifizierung, bei der geeignete Carbonsäuren auf der Partikeloberfläche 
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angebunden werden, wird eine ausreichende Polymerisation erhalten.[3] Die Untersuchun-

gen ergaben weiterhin, dass die Carbonsäure mit dem Elektronenloch nach der bekannten 

Photo-Kolbe-Reaktion[12,13] wechselwirkt und so als Mediator zwischen dem Halbleiterparti-

kel und dem Bindemittel fungiert (Abbildung 3.4), während die Überschusselektronen über 

verschiedene Zwischenstufen mit gelöstem Sauerstoff aus der Luft abreagieren können.[14] 

 

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung
[3]

 der Photo-Kolbe-Reaktion. Nach UV-Bestrahlung und 

Bildung des Elektron-Loch-Paars im ZnO-Halbleiter kommt es durch Elektronenabgabe der ange-

bundenen Carbonsäure an das Elektronenloch zur radikalischen Abspaltung und nach Decarboxy-

lierung wird schließlich das Startradikal für die Polymerisation erhalten. 

3.2 Radikalische Polymerisation 

Zum Verständnis der Notwendigkeit der in dieser Arbeit durchgeführten Optimierungsarbei-

ten und der Interpretation der Messungen des Polymerisationsverlaufs wird an dieser Stelle 

auf die dafür wichtigen Punkte eingegangen. 

3.2.1 Reaktionsmechanismus 

Der typische Ablauf einer radikalischen Polymerisation in einem homogenen, einphasigen 

System kann im Wesentlichen mit 4 Hauptreaktionen beschrieben werden 

(Abbildung 3.5).[15] Im Initiierungsschritt werden aus dem Initiator Radikale gebildet (1), die 

die Monomereinheiten angreifen und so den Kettenstart bewirken (2). Das Monomerradikal 

greift nun wiederum ein weiteres Monomer an usw. wodurch das Kettenwachstum immer 

weiter fortgesetzt wird (3) bis es schließlich zum Kettenabbruch durch Kombination oder 

Disproportionierung zweier Kettenradikale kommt (4). Nach dem Modell der idealen Poly-

merisationskinetik ergibt sich die Geschwindigkeit des Kettenwachstums aus dem Additions-

schritt, bei dem ein Polymerradikal P an ein Monomer M addiert zu 

 
[M]

[P][M]p
d

k
dt

  . (3.3) 

Dabei wird die Konzentration der Polymerradikale als konstant angenommen, so dass sich 

eine exponentielle Abnahme der Monomerkonzentration ergibt. 
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1. Initiation 

 
 

2. Kettenstart 

 
 

3. Kettenwachstum 

 
 

4. Kettenabbruch 

 

Abbildung 3.5: Reaktionsschema
[15]

 der radikalischen Polymerisation mit einer Kohlenstoff-

Doppelbindung als reaktive Gruppe der Monomereinheit.  

Bei realen Systemen mit Phasenübergang von flüssig nach fest während der Aushärtung, 

wird durch den Inhibitor-, Gel- und Glas-Effekt jedoch ein komplexerer Reaktionsverlauf er-

halten, wodurch sich die Polymerisation in drei Bereiche unterteilen lässt.[16] Durch den zu-

gesetzten Lagerstabilisator sowie durch absorbierten Sauerstoff werden die gebildeten Radi-

kale zunächst wieder abfangen und es wird kaum Monomer verbraucht. Sind diese Inhibi-

toren verbraucht, kommt es schnell zu einer sich stark beschleunigenden Reaktionsge-

schwindigkeit, da die Viskosität des Systems durch das Kettenwachstum ansteigt und die 

Polymerradikale nicht mehr mobil genug sind, um sich miteinander in einer Abbruchreaktion 

umzusetzen. Schließlich wird das Polymernetz so fest, dass selbst kleine Moleküle nur noch 

sehr langsam hindurch diffundieren können, und der Monomerverbrauch nimmt wieder ab 

bis er nahezu zum Erliegen kommt. Der so erhaltene S-förmige Kurvenverlauf (Abbildung 

5.13) kann nach Schmitt et al.[17] mathematisch mit einer modifizierten Gompertz-Funktion 

n 



GRUNDLAGEN 

 
10 

beschrieben werden, die ursprünglich für Populationsdynamiken biologischer Systeme ent-

wickelt wurde, und die man durch Lösen folgender Differentialgleichung für die Monomer-

verbrauchsrate erhält 

 0
0

0

[M] [M] [M]
([M] [M])ln

[M] [M]

d
k

dt

 
    

 
. (3.4) 

Mit der Verschiebungszeit ts, bei der die maximale Reaktionsgeschwindigkeit erreicht wird 

und die gesuchte S-Funktion ihren Wendepunkt hat, ergibt sich dann 

    
   

 
   0

0
0

M M
M M 1 exp exp

M
sk t t

 
     

 
 

. (3.5) 

Die Nullstellen der dritten Ableitung, also die beiden Punkte mit der maximalen Krümmung  

 
 3 1

2 2
/

ln 5s

mc1 mc2

kt
t

k

 
  (3.6) 

werden genutzt um die Inhibitionszeit ti = tmc1, bei der die Polymerisation startet, und die 

Endzeit tf = 2tmc2 - tmc1, bei der das System nahezu durchgehärtet ist, zu definieren. 

3.2.2 Radikalstabilisierung 

Ein wichtiger Faktor bei der Polymerisation ist die Radikalstabilisierung, aus der sich eine 

Erhöhung der Anzahl der Radikale, eine Verringerung der Reaktivität und eine Steigerung der 

Selektivität ergeben. Die Bildung eines Radikals ist eine endotherme Reaktion und daher 

umso wahrscheinlicher, je weniger Energie dazu benötigt wird. Außerdem unterliegen die 

primär gebildeten Initialisierungsradikale den gleichen Abbruchreaktionen wie die Kettenra-

dikale und müssen daher stabil genug sein, um in ausreichender Menge mit den Monomeren 

reagieren zu können. Schließlich sollte die Reaktivität des Radikals in einem Optimalbereich 

liegen, der zwar eine hohe Selektivität bezüglich der Reaktion mit dem Monomer ergibt, 

aber auch eine ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit gewährleistet.   

Aufgrund dieser schwierigen Bedingungen werden die Radikalstarter in der industriellen Pra-

xis im vielfachen Überschuss des stöchiometrisch benötigten Bedarfs zugegeben, um die 

gewünschte Aushärtungsgeschwindigkeit zu erreichen. Bei einem lösemittelfreien Bindemit-

telsystem aus oligomeren Acrylsäureester-Monomereinheiten, wie es in der vorliegenden 

Arbeit verwendet wird, werden 2 bis 10 wt% eines konventionellen Initiators eingesetzt, von 

dem jedoch lediglich maximal 10 % für die Polymerisation verbraucht wird. D.h. der größte 

Teil des Initiators liegt noch in unreagierter Form vor und stellt so ein potentielles Gesund-

heitsrisiko durch molekulare Migration dar. 

Zur Substitution der konventionellen Initiatoren wurde während der Doktorarbeit von Mi-

chael Schmitt[1] der Oberflächenmodifikator  Benzoylameisensäure als bester Mediator für 
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die Radikalübertragung von den nano-ZnO-Partikeln zu den Monomeren gefunden und im 

Rahmen der Diplomarbeit von Vinoba Vijayaratnam[18] bestätigt. Ausgangspunkt war dabei 

der entsprechende Methylester, der auch unter dem Handelsnamen Darocur MBF® vertrie-

ben wird. So führt die Benzoylameisensäure zu sehr guten Ergebnissen bei der Polymerisa-

tion durch den synergetischen Effekt der Reaktion mit dem Elektronenloch des Halbleiters 

einerseits und der direkten Photoaktivierung andererseits, weiterhin wird die Migration 

durch die Immobilisierung auf der Partikeloberfläche unterbunden. 

3.2.3 Einfluss der Halbleiterpartikelgröße  

Neben dem Einfluss auf die Bandlücke unterhalb einer Partikelgröße von etwa 5 nm (Kapi-

tel 3.1.1) gibt es noch weitere wichtige Abhängigkeiten von der Partikelgröße, die sich auf 

den Polymerisationsprozess auswirken und daher nachfolgend erläutert werden. 

Anzahl/Volumen-Verhältnis 

Zur Vermeidung von Migration soll für die Polymerisation ein nanopartikulärer Initiator ein-

gesetzt werden. Gegenüber einem konventionellen molekularen Radikalstarter ergibt sich 

dadurch jedoch ein äußerst nachteiliges Anzahl/Volumen-Verhältnis im Bindemittelsystem, 

das eine besonders hohe Hürde beim Erreichen der Projektziele darstellt. Zur Veranschauli-

chung ist in Abbildung 3.6 das Verhältnis von Molekül- zu Partikelanzahl einer jeweils 

5 wt%igen Bindemittelmischung gegen die Partikelgröße aufgetragen. 

 

Abbildung 3.6: Auftragung des Verhältnisses von Molekülanzahl nM zu Partikelanzahl nP einer je-

weils 5 wt%igen Formulierung vom konventionellen Initiator Irgacure® 651 (M = 256,30 g/mol) 

bzw. von nano-ZnO-Partikeln (ρBulk = 5,61 g/cm³) gegen die Partikelgröße D. 

Daraus geht deutlich hervor, dass die nano-ZnO-Partikelgröße für eine Substitution der kon-

ventionellen Initiatoren möglichst klein, bis hinunter zum Bereich mit beginnendem Größen-

quantisierungseffekt liegen sollte. Denn selbst bei einer Partikelgröße von nur 5 nm ergibt 

sich immer noch ein anzahlbedingter Nachteil von ca. 860 bzw. 760 zu 1 bei gleichem Ge-

wicht bzw. Volumen der Formulierungen. Zwar kann ein modifizierter nano-ZnO-Partikel 
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aufgrund mehrerer angebundener Mediatoren theoretisch auch mehrfach initiieren, bei Par-

tikelgrößen im Bereich des Bohrradius des Exzitons muss vor einer neuen Anregung jedoch 

zuerst noch das übrig gebliebene Elektron abreagieren, was sich wiederum nachteilig auf die 

Reaktionsgeschwindigkeit auswirkt. 

Absorption und Streuung 

Absorption und Streuung der nano-ZnO-Partikel sind zwei weitere Faktoren, die stark von 

der Partikelgröße abhängen und einen wesentlichen Einfluss auf die Härtungseigenschaft 

des Bindemittelsystems haben. Hier werden eine geringe Streuung und eine hohe Absorpti-

on angestrebt, so dass möglichst viele Initiationszentren durch die gesamte Bindemittel-

schicht erhalten werden. In Abbildung 3.7 ist leicht zu erkennen, dass eine Verkleinerung der 

Partikelgröße bei gleichbleibendem Gesamtvolumen zu einer erheblichen Vergrößerung der 

Gesamtoberfläche und der Flächenabdeckung führt. Damit die UV-Anregungsstrahlung auch 

die Partikel im Inneren der Bindemittelschicht erreicht, muss daher die Rückstreuung der 

Partikel gering gehalten werden. 

 

 

Abbildung 3.7: a) Schematische Darstellung
[19]

 von Partikeln mit gleichem Gesamtvolumen bei 

verschiedenen Partikelgrößen und b) Auftragung der spezifischen Oberfläche Sm von nano-ZnO-

Partikeln (ρBulk = 5,61 g/cm³) gegen die Partikelgröße D. 

In Abbildung 3.8 ist die Partikelgrößenabhängigkeit des Absorptionskoeffizienten κ und des 

Streukoeffizienten s dargestellt. Letzterer ist ein Maß für die Rückstreuung und gilt als gering 

für kleine und große Partikel mit einem Maximum bei einer Partikelgröße, die etwa der hal-

ben Wellenlänge der einfallenden Strahlung entspricht.[20] Mit einer Bandkantenwellenlänge 

der Zinkoxidpartikel bei etwa 370 nm ergibt sich also auch bei der Betrachtung der Streuung, 

dass sich kleinere Partikel, möglichst weit unterhalb von etwa 185 nm, günstig auf die UV-

Härtung auswirken.  

a) 

b) 
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung
[19]

 der Abhängigkeit des Absorptionskoeffizienten κ so-

wie des Streukoeffizienten s von der Partikelgröße D. 

Auf der anderen Seite ist bei kleinen Partikeln neben der Absorption vor allem auch die 

Streuung abhängig von der Wellenlänge, nämlich umgekehrt proportional zur vierten Po-

tenz. Daher ist eine Partikelgröße im Größenquantisierungsbereich eher nachteilig, da dies 

bezüglich der benötigten Anregungsstrahlung die Absorption erniedrigen und die Streuung 

erhöhen würde. Außerdem läuft die Absorption bei kleinen Partikeln mit hoher Anzahldichte 

schließlich in eine Sättigung, die zu Abschattungseffekten mit geringerer Tiefenhärtung 

führt. Daher kann angenommen werden, dass es für ein gegebenes Bindemittelsystem bei 

einer bestimmten Partikelgröße ein lokales Maximum für die Gesamtaushärtung gibt, ver-

mutlich in einem Bereich von 5 bis 30 nm. Darüber werden keine optisch transparenten 

Schichten mehr erhalten und darunter sinkt die Absorption der Partikel im UV-A-Bereich.[21] 

Dispergierung 

Um die in den beiden vorangegangenen Abschnitten herausgestellten Vorteile von kleinen 

Partikeln nutzen zu können, müssen diese auch möglichst gut dispergiert und gegen Agglo-

meration geschützt werden. Neben geringerer Absorption und höherer Rückstreuung und 

dadurch langsamerer Aushärtung, können Agglomerate auch zu Inhomogenitäten im Binde-

mittelsystem mit Bereichen geringerer Aushärtung führen. Nach den Ausführungen in Kapi-

tel 3.3.2 sind auch für die Dispergierung kleinere Partikel vorteilhaft, da die durch Van-der-

Waals-Wechselwirkung zwischen ihnen herrschende Anziehungskraft proportional zu ihrem 

Durchmesser ist. Eine weitere Maßnahme zur Steigerung der Dispersionsqualität stellt au-

ßerdem eine elektrostatische und/oder sterische Stabilisierung durch Oberflächenmodifizie-

rung der Partikel dar. Schließlich kann bei ausreichender Viskosität noch eine rheologische 

Stabilisierung erreicht werden, indem die Partikelmobilität mit einer erhöhten Fließgrenze 

des Bindemittelsystems herab gesetzt wird.[22] 
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3.3 Nasschemische Fällung von Nanokristallen 

Die nasschemische Fällungskristallisation ist ein vergleichsweise einfaches und kostengünsti-

ges Verfahren zur Herstellung von Nanokristallen durch Mischung von Lösungen leichtlösli-

cher Salze, die zu einem oder mehreren schwerlöslichen Salzen umgesetzt werden. Die Grö-

ße und Größenverteilung der erhaltenen Partikel ergibt sich primär aus der Kinetik von 

Keimbildung und Kristallwachstum, die beide von der Übersättigung abhängen, die wiede-

rum durch die Prozessparameter gesteuert werden kann. Zur Erhöhung der Lagerstabilität 

gilt es nachfolgende Sekundärprozesse wie Ostwald-Reifung und Agglomeration zu minimie-

ren. 

3.3.1 Keimbildung und Wachstum 

Bei der Keimbildung kann man prinzipiell unterscheiden zwischen der primären sowie der 

sekundären durch Abrieb bereits gebildeter Kristalle. Bei der primären kann wiederum un-

terschieden werden zwischen homogener Keimbildung direkt aus der übersättigten Lösung 

und heterogener Keimbildung, bei der Fremdpartikel als Kristallisationskeime dienen. Ent-

scheidend für das Verständnis des Fällungsprozesses ist die homogene Keimbildung, die 

nachfolgend behandelt wird. 

Übersättigung 

Die thermodynamische Triebkraft für die Kristallisation aus einer Lösung ist die Übersätti-

gung Sa.[23] Diese ergibt sich aus der Differenz des chemischen Potentials des Stoffes in der 

übersättigten Lösung und in der gesättigten Lösung *, die im Gleichgewicht mit der festen 

Phase steht. Aus der Gesamtzahl der Ionen ν mit der mittleren Aktivität a ergibt sich dafür 

  
*

*
ln ln a

a
S

RT RT a

  
 



 
   . (3.7) 

Die Übersättigung steigt also mit der Konzentration der Lösung (a  nimmt zu) und der 

Schwerlöslichkeit des gefällten Stoffes ( *a  nimmt ab). 

Keimbildung 

Bei ansteigender Konzentration einer Lösung beginnt die Keimbildung in der Regel nicht di-

rekt beim Erreichen des Bereiches einer stabilen Kristallphase, sondern erst nachdem diese 

Stabilitätsgrenze bereits deutlich überschritten wurde, was auch beim Siedeverzug einer 

Flüssigkeit oder bei der Unterkühlung einer Schmelze beobachtet werden kann. Eine Erklä-

rung hierfür liefern die Gesetzmäßigkeiten, die von Volmer und Weber[24] bei der Bildung 

von Nebeltröpfchen aus der Dampfphase beschrieben werden. Durch Molekülzusammen-

stöße bilden sich Aggregate, die bis zu einer kritischen Größe instabil sind und somit wieder 

zerfallen. Erst bei einer ausreichenden Übersättigung überschreiten die Aggregate die kriti-
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sche Größe und bilden damit einen stabilen Keim, der weiter wachsen kann. Ursache sind 

die verschiedenen Beiträge zur Änderung der freien Enthalpie ΔGK bei der Bildung eines 

Keimes mit dem Radius rK 
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       . (3.8) 

Dabei steht ΔGv für die Abnahme der freien Enthalpie durch den Übergang in die stabile Kris-

tallphase mit dem Molvolumen Vm (Volumeneffekt), und ΔG steht für die Zunahme der 

freien Enthalpie durch die Grenzflächenenergie  zwischen den neu gebildeten Phasengren-

zen (Oberflächeneffekt). Bei kleinen Radien dominiert also der Oberflächenterm aufgrund 

des großen Verhältnisses von Oberfläche (Abbildung 3.7) zu Volumen, und die freie Enthal-

pie nimmt zu. Erst bei Überschreiten des Maximalwertes von Gleichung (3.8) beim kritischen 

Keimradius 
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überwiegt die Zunahme des Volumenterms und es wird ein wachstumsfähiger Keim erhal-

ten, für den die Keimbildungsarbeit 
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 (3.10) 

aufgewendet werden muss. Gleichung (3.9) macht deutlich, dass mit steigender Übersätti-

gung der kritische Keimradius kleiner wird. Aus Gleichung  (3.10) erkennt man, dass sich bei 

kleineren kritischen Keimradien die Keimbildungsarbeit verkleinert und damit also die Kris-

tallisation wahrscheinlicher wird. Dies spiegelt sich auch in der Keimbildungsrate 
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  (3.11) 

wieder, die die Anzahl der pro Zeit- und Volumeneinheit gebildeten wachstumsfähigen Kei-

me wiedergibt und mit der Übersättigung stark ansteigt.[25] 

Kristallwachstum 

Nach der Keimbildung, die für die Anzahl der gebildeten Kristalle verantwortlich ist, folgt das 

Kristallwachstum, wodurch die immer noch vorhandene Übersättigung abgebaut wird. Dies 

ist ein sehr komplexer Prozess mit verschiedenen Einzelschritten wie der Diffusion der solva-

tisierten Ionen durch die Diffusions- und Absorptionsgrenzschicht der Partikel, der Desolvati-

sierung der Ionen und der Diffusion auf der Partikeloberfläche bis zu einer geeigneten Ein-

baustelle und der Rückdiffusion von etwaigen Kondensationsprodukten.[23] Je nach ge-

schwindigkeitsbestimmendem Schritt kann so zwischen einem einbaukontrollierten und ei-

nem diffusionskontrollierten Wachstum unterschieden werden, wobei letzteres bei hohen 
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Übersättigungen überwiegt. Der Einfachheit halber werden zur Beschreibung der Wachs-

tumsgeschwindigkeit häufig empirische Ansätze wie 

 x
xW aJ k S    (3.12) 

verwendet, mit Werten für x von etwa 1 für diffusionskontrolliertes und von 2 bis zu 50 für 

einbaukontrolliertes Wachstum. 

Sowohl Keimbildung als auch Kristallwachstum hängen also stark von der Übersättigung ab 

und bestimmen maßgeblich die resultierende Primärpartikelgröße. Überwiegt die Keimbil-

dung, werden viele kleine Kristalle gebildet, dominiert das Wachstum, entstehen weniger 

Kristalle und ihre Größe nimmt zu. Zur Herstellung von Nanopartikeln ist dabei nicht nur der 

absolute Wert der Übersättigung, sondern vor allem die zeitliche und räumliche Verteilung 

beim Mischen der Eduktlösungen entscheidend (Abbildung 3.9).  

 

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung (nach [26]) des zeitlichen Verlaufs von Keimbildung und 

Wachstum für den Fall einer schnell ansteigenden Übersättigung (grün) sowie einer langsam an-

steigenden Übersättigung (blau). 

Bei einer schnellen Mischung wird eine hohe Übersättigung erreicht, die schnell wieder ab-

gebaut wird durch die Bildung sehr vieler und sehr kleiner Kristallkeime, die dann nur noch 

wenig weiter wachsen. So werden kleine Partikel mit schmaler Größenverteilung erhalten. 

Bei einer langsamen Mischung wird nur eine geringe Übersättigung erreicht, die über einen 

längeren Zeitraum aufrechterhalten wird, wodurch noch viele Kristallkeime gebildet werden 

während bereits bestehende schon weiter wachsen. Es bilden sich Partikel unterschiedlicher 

Größe die unterschiedlich wachsen, so dass große Partikel mit breiter Größenverteilung er-

halten werden. 
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3.3.2 Alterung 

Neben den primären Fällungsprozessen Keimbildung und Kristallwachstum können auch 

sekundäre Prozesse ablaufen, die durch Rekristallisation oder Zusammenlagern der Primär-

partikel zu Veränderungen der Partikelgröße und -form führen. 

Ostwald-Reifung 

Nach dem Abbau der Übersättigung liegen viele kleine Partikel mit einer hohen Oberflä-

chenenergie vor. Wachstum größerer Partikel auf Kosten kleinerer, die so genannte Ostwald-

Reifung[27] ist ein Prozess, der zur Verringerung der Oberflächenenergie beiträgt, um einen 

thermodynamisch stabileren Zustand zu erreichen. Nach Lifshitz und Slyozov[28] sowie Wag-

ner[29] kann dies analog der Kelvin-Gleichung für den Dampfdruck in Abhängigkeit vom 

Tröpfchenradius beschrieben werden. Daraus ergibt sich für die Löslichkeit eines Partikels 

mit dem Radius r 
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Die Löslichkeit steigt also mit abnehmender Partikelgröße stark an, so dass sich ein Konzen-

trationsgradient zwischen unterschiedlich großen Partikeln ausbilden kann, und Diffusion 

von Ionen von den kleineren zu den größeren Partikeln stattfindet. Dabei lösen sich erstere 

schließlich auf, während letztere wachsen. So kann es zwar zu einer gewissen Verschmäle-

rung der Größenverteilung kommen, jedoch nur unter einer deutlichen Zunahme der mittle-

ren Partikelgröße. Vermindern lässt sich die Ostwald-Reifung durch Reduzierung von Diffusi-

on oder Löslichkeit, beispielsweise mittels Temperaturerniedrigung oder Einsatz eines geeig-

neten Dispersionsmediums. 

Agglomeration und Aggregation 

Durch Zusammenstöße und anziehende Wechselwirkungen können die Partikel agglomerie-

ren und/oder aggregieren, wobei nach Art und Stärke der Bindungskräfte unterschieden 

wird. Bei Agglomeraten werden die Primärteilchen nur durch London-van-der-Waals-Kräfte 

zusammengehalten, wohingegen diese bei Aggregaten durch chemische Bindungen mitei-

nander verbunden sind. 

Nach Hamaker[30] ergibt sich für die anziehende London-van-der-Waals-Kraft zweier gleich-

großer Partikel im Abstand r 
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    (3.14) 

mit der stoffspezifischen Hamaker-Konstante AH, die sowohl von den Stoffen der Partikel als 

auch von dem dazwischen liegenden Medium abhängt. Eine kleine Partikelgröße D wirkt sich 

also vermindernd auf die anziehende Wechselwirkung aus, genauso wie ein Dispersionsme-
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dium oder eine zusätzliche Oberflächenmodifizierung der Partikel mit einer niedrigen Hama-

ker-Konstante.[31] 

Elektrostatische Stabilisierung 

Ein weiterer Effekt, der der Partikelanziehung entgegen wirkt, ist die elektrostatische Stabili-

sierung[32,33]. Bei einer Dispersion sind die Oberflächen der Partikel durch Fehlstellen im Kris-

tallgitter, durch Säure-Base-Reaktion funktioneller Gruppen (z.B. -OH, =NH, -SH) oder durch 

bevorzugte Adsorption bestimmter Ionen elektrisch geladen. Durch Kompensation mit Ge-

genionen aus der Lösung bildet sich eine diffuse elektrochemische Doppelschicht aus. Die 

Ausdehnung dieser Schicht ist umso größer, je kleiner die reziproke Debye-Länge  
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   (3.15) 

ist. Durch Erhöhung der Ionenstärke I kann die elektrische Doppelschicht also auch wieder 

abgebaut werden, was z.B. bei der Aussalzung von Schwebstoffen in Wasser genutzt wird. 

Wenn die anziehenden London-Van-der-Waals- und die abstoßenden elektrostatischen Kräf-

te überwiegen, kann das Wechselwirkungspotential zweier Partikel nach Derjaguin und 

Landau[34] sowie Verwey und Overbeek[35] mit der DLVO-Theorie beschrieben und analog 

dem Lennard-Jones-Potential in Abhängigkeit des Abstandes wiedergegeben werden.  

            

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung (nach [36]) des Potentialverlaufs zweier Teilchen einer 

kolloidalen Dispersion in Abhängigkeit ihres Abstandes, wobei von a) zu b) die Partikelgröße ab-

nimmt und die Oberflächenladung zunimmt (als Summe der repulsiven und attraktiven Energien 

ER und EA, die sich aus dem Van-der-Waals-Potential VvdW, dem elektrostatischen Potential Vel 

und dem Born-Mayer-Potential VBM (folgt aus dem Pauli-Prinzip) zusammensetzen). 

a) b) 
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Unter den Bedingungen in Abbildung 3.10 a kommt es schnell zur Agglomeration der Partikel 

im sekundären Minimum, und es ist nur wenig Energie erforderlich, um das primäre Maxi-

mum zu überwinden und ins primäre Minimum zu fallen, wo es schließlich zur Aggregation 

kommt. Bei ausreichend geringer Partikelgröße bzw. hoher Oberflächenladung wird jedoch 

kein sekundäres Minimum mehr erhalten, und die Energiebarriere des Maximums wird so 

hoch, dass das primäre Minimum nicht mehr erreicht, und eine stabile Dispersion erhalten 

wird (Abbildung 3.10 b). 

Sterische Stabilisierung 

Zusätzlich gibt es die Möglichkeit die Partikel durch sterische Stabilisierung[37-39] mittels 

Oberflächenmodifizierung vor Agglomeration zu schützen indem Moleküle oder Polymere 

auf die Partikeloberfläche adsorbiert werden. Haben die Moleküle im Dispersionsmedium 

eine gute Löslichkeit, bildet dieses nach der van’t Hoff-Gleichung einen osmotischen Druck  

 
1

o cRT
M

    (3.16) 

aus, der proportional zur Konzentration der adsorbierten Moleküle und umgekehrt proporti-

onal zu ihrem Molekulargewicht ist. Zum Druckausgleich strebt das System also eine mög-

lichst niedrige Molekülkonzentration in der Adsorptionsschicht an. So entsteht eine regel-

mäßige Verteilung der Moleküle mit einer gestreckten Ausrichtung von der Partikeloberflä-

che weg ins Lösemittel hinein. Bei Annäherung zweier Partikel durchdringen sich ihre Ad-

sorptionsschichten, der osmotische Druck steigt stark an, und es strömt Lösemittel zwischen 

die Teilchen, wodurch diese wieder auseinander getrieben werden. Da man diese stabilisie-

rend Wirkung bei Partikelannäherung auch mit einer Einschränkung der Beweglichkeit der 

adsorbierten Moleküle, also einer Entropieerniedrigung erklären kann, wird diese häufig 

auch als entropische Stabilisierung bezeichnet. 

Darüber hinaus eröffnet die Oberflächenmodifizierung auch die Möglichkeit, lipophobe Par-

tikel in lipophile umzuwandeln und umgekehrt. Als Oberflächenmodifikator werden dazu 

häufig Tenside, wie z.B. Carbonsäuren verwendet. Bei unpolaren Partikeln adsorbiert dann 

der lipophile Molekülteil auf die Oberfläche, und über die freie hydrophile Carboxylgruppe 

können die Partikel so in polaren Lösemitteln dispergiert werden. Bei polaren Partikeln kann 

es auf diese Weise über die physikalische Adsorption hinaus auch zu einer chemischen Ad-

sorption kommen, da die Carboxylgruppe mit einer Hydroxylgruppe auf der Partikeloberflä-

che unter Wasserabspaltung verestern kann.[40] So wird eine sehr beständige Oberflächen-

modifizierung zur Dispergierung der polaren Partikel in unpolaren Medien erhalten. Ent-

scheidend ist jedoch, dass ausreichend Hydroxylgruppen auf der Partikeloberfläche für die 

Reaktion vorhanden sind. Werden die Partikel nach der Synthese getrocknet oder gar ge-

tempert, gehen diese Gruppen meist weitgehend verloren und die Dispergierung wird er-

heblich erschwert. 
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3.3.3 Chemische Reaktoren 

Die chemische Verfahrenstechnik hat eine Vielfalt an unterschiedlichsten Reaktoren hervor-

gebracht, die jeweils auf bestimmte chemische Synthesen abgestimmt sind. Grundsätzlich 

kann unterschieden werden zwischen diskontinuierlichen Batchsystemen in Form von Rühr-

kesseln, wie sie gewöhnlich auch als Reaktionskolben im Labor benutzt werden sowie konti-

nuierlichen Durchflusssystemen, die sich bei Fällungsreaktionen oft besser für eine Aufska-

lierung unter Beibehaltung der Produktqualität eignen. 

Batch-Systeme 

Zur Beschreibung der Vermischungsverhältnisse in einem Rührkessel existiert eine Vielzahl 

an theoretischen und experimentellen Untersuchungen. Nach Baldyga und Borne[41] werden 

die Eduktlösungen durch Makromischung bei der Zugabe und durch die Rührung zunächst 

großräumig ineinander verteilt, wobei auf mikroskopischer Ebene noch völlig ungemischte 

Bereiche existieren, und Diffusion nur eine untergeordnete Rolle spielt. An den Grenzflächen 

dieser Bereiche kommt es dann zur Mikrovermischung durch die Ausbildung rotierender 

Wirbel. Dabei bilden sich innerhalb der Wirbel immer dünnere Schichten der Eduktlösungen 

bis die Diffusion aufgrund der hohen Konzentrationsgradienten und den dünnen lamellen-

artigen Schichten schließlich die Oberhand gewinnt und zur vollständigen Mischung führt.[42] 

In der Regel ist die Mikromischung also der entscheidende Faktor, denn je länger diese im 

Vergleich zur Makromischung andauert, desto geringere Übersättigungen werden erreicht, 

die außerdem auch langsamer abgebaut werden (Abbildung 3.9 blaue Kurve). Aufgrund der 

hohen Orts- und Zeitabhängigkeit der Übersättigung bei schnellen Fällungsreaktionen und 

der räumlichen Ausdehnung des Rührkessel wird ein gefällter Partikel daher immer Berei-

chen sehr unterschiedlicher Übersättigung ausgesetzt sein, und es kommt immer wieder zur 

Rückvermischung mit den Eduktlösungen. Es ist daher sehr schwierig die Partikelgröße zu 

kontrollieren und eine Synthese zu reproduzieren, wobei diese Probleme bei Aufskalierung 

sogar noch deutlich zunehmen.  

Kontinuierliche Durchflusssysteme 

Bei Durchflusssystemen kann aufgrund der kontinuierlichen Prozessführung die Geometrie 

des Reaktionsraums stark verkleinert werden, ohne dass sich die Gesamtproduktionsmenge 

verringert, da keine aufwendigen Reinigungs- und Äquilibrierungsschritte benötigt werden 

wie sie zwischen Batch-Synthesen anfallen. Durch diese Prozessintensivierung kann das Ver-

hältnis von Reaktionsgrenzfläche zu Eduktvolumen im Idealfall soweit erhöht werden, dass 

die Zeitskala der Vermischung in den Bereich der Reaktionszeit verschoben wird, und eine 

besonders hohe und homogen verteilte Übersättigung erreicht wird (Abbildung 3.9 grüne 

Kurve).[43] So wird ein quasistationäres Mischungssystem mit kurzer Verweilzeit und schma-

ler Verweilzeitverteilung erhalten, wodurch kleine Partikel mit schmaler Größenverteilung 

gebildet werden, die nahezu keiner Rückvermischung mehr unterliegen.[44] Außerdem kann 
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auf eine aktive Mischung z.B. mittels Rührwerk verzichtet werden, da bei diesen Größen-

skalen bereits die rein diffusive Mischung ausreichen kann, oder durch Ausnutzung turbulen-

ter Strömungen eine ausreichende konvektive Mischung erreicht wird. Gegenüber dem 

Batch-Prozess kann also sowohl die Produktqualität als auch die Reproduzierbarkeit der Syn-

these entscheidend verbessert werden, und die Produktion kann ökonomischer gestaltet 

werden. 

Bei der einfachsten Reaktorgeometrie, dem T-Mischer (Abbildung 3.11 a), werden die beiden 

Eduktlösungen seitlich in den Mischkanal eingeleitet. Bei laminarer Strömung bewegt sich 

dann die Diffusionslänge auf Längenskalen, die der Hälfte der Breite des Mischkanals ent-

sprechen, so dass für eine ausreichende Mischung die Abmessungen sehr klein werden und 

im unteren Mikrometerbereich liegen.[45] Für Fällungsreaktionen mit hohem Durchsatz wird 

daher meist eine turbulente Strömung angestrebt, die sich ab einem gewissen Bereich der 

Reynoldszahl[46]  

 = M hu d
Re




 (3.17) 

einstellt, die sich aus dem hydraulischen Durchmesser dh des Kanals sowie der mittleren 

Strömungsgeschwindigkeit uM, der Dichte ρ und der dynamischen Viskosität  des Fluides 

ergibt. Diese dimensionslose rechnerische Größe wird also vom Verhältnis der Trägheitskräf-

te und der viskosen Kräfte bestimmt und gibt eine Aussage über die Intensität der Turbulenz. 

Bei kleinen Reynoldszahlen, also kleinen Geometrien oder hoher Viskosität, ergibt sich eine 

laminare Strömung mit parabolischem Geschwindigkeitsprofil über den Kanalquerschnitt. 

Bei großen Reynoldszahlen, also hohen Strömungsgeschwindigkeiten, bildet sich eine turbu-

lente Strömung aus, bei der ein Teil der eingetragenen Energie in die Ausbildung der ent-

sprechenden Strömungswirbel umgesetzt wird. Diese Energiedissipation ist proportional 

zum Druckverlust über diesen Mischungsbereich, wobei der hydraulische Durchmesser eines 

beliebigen Kanalquerschnitts dem Durchmesser desjenigen kreisrunden Rohres entspricht, 

das denselben Druckverlust wie der gegebene Strömungskanal aufweist. Dazu wird davon 

ausgegangen, dass gleiche Druckverhältnisse herrschen, wenn die jeweilige Querschnitts-

fläche A und der Umfang U im gleichen Verhältnis zueinander stehen, und es ergibt sich 
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Bei starken Abweichungen von der Kreisgeometrie können sich jedoch relevante Abwei-

chungen von dieser Definition ergeben. So ergibt sich z.B. für einen niedrigen breiten Spalt 

der Höhe h mit der Spaltbreite b ≫ h ein hydraulischer Durchmesser von 
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Untersuchungen mittels Particle Image Velocimetry (PIV), Laser Induced Fluorescence (LIF) 

und Computational Fluid Dynamics (CFD) Simulationen an T-Mischern im oberen Mikrome-
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terbereich ergaben die in Abbildung 3.11 b dargestellten drei charakteristischen Strömungs-

verhältnisse in Abhängigkeit von der Reynoldszahl.[47-49] Im ersten Bereich (Re < 10) liegt eine 

reine Laminarströmung vor, und der Stofftransport erfolgt ausschließlich durch Diffusion an 

der Grenzfläche der beiden Eduktströme in der Mitte des Mischungskanals. Im zweiten Be-

reich (10 < Re < 150) bildet sich aufgrund von Instabilitäten durch die Fliehkräfte eine Vor-

texströmung in Form zweier Doppelwirbel, jedoch überwiegt weiterhin der Diffusionspro-

zess, da die Wirbel auf den jeweiligen Eduktstrom begrenzt sind. Erst im dritten Bereich 

(Re > 150) beginnt sich die Symmetrie aufzulösen und es bildet sich eine Engulfmentströ-

mung, bei der sich die Stromlinien der beiden Eduktströme zunehmend ineinander verflech-

ten, wodurch eine Intensivierung des Mischprozesses durch Konvektion erreicht wird.  

      

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung a) eines T-Mischers im oberen Mikrometerbereich 

sowie b) der entsprechenden drei charakteristischen Strömungsverhältnisse in Abhängigkeit vom 

Reynoldszahlbereich (Laminar bei Re < 10, Vortex bei 10 < Re < 150 und Engulfment bei 

Re > 150).
[47-49]

 

Allerdings wird die Diskussion über die Generalisierbarkeit der gemessenen mikrofluidischen 

Phänomene kontrovers geführt, und der Einfluss der Strömungsform auf chemische Reakti-

onen muss fallweise untersucht werden, da die zu untersuchenden Größen schwer zugäng-

lich sind.[47] Auch der Druckverlust ist aus messtechnischen Gründen nicht exakt messbar 

und wegen der Feststoffbildung und Viskositätsänderung bei Fällungsreaktionen nicht bere-

chenbar. Daher wird in der vorliegenden Arbeit die für den Aufprall zur Verfügung stehende 

kinetische Energie der Eduktflüsse für vergleichende Betrachtungen herangezogen. In der 

Hydrodynamik wird oft statt der kinetischen Energie die kinetische Energiedichte  
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,
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2
kin E Ee v  (3.20) 

angegeben. Bei nicht frontaler Kollision muss dabei die Ausrichtung der Geschwindigkeits-

vektoren berücksichtigt werden durch Projektion in die Ebene senkrecht zur Aufprallebene 
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a) b) 
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3.3.4 Nasschemische Fällung von ZnO-Nanopartikeln 

Bei einer nasschemischen Fällung in Wasser wird lediglich Zinkhydroxid erhalten, das zur 

Dehydratisierung und Umwandlung in Zinkoxid noch getrocknet und getempert werden 

muss, wodurch die Partikel stark aggregieren und die Oberfläche passiviert wird, und damit 

eine Redispergierung oder chemische Anbindung eines Oberflächenmodifikators erheblich 

erschwert wird. Daher beruht die Mehrzahl der Synthesen von kolloidalen Zinkoxid-

Nanopartikeln auf der basischen Hydrolyse von Zinksalzen in Alkoholen als Lösungsmittel, 

deren dehydratisierende Eigenschaften die Bildung von Zinkhydroxid verhindern.[8,50-55] 

Zinkprecursor und Fällungsreagenz 

Dazu wird üblicherweise Zinkacetat, das bei erhöhter Temperatur (etwa 70 °C) im Alkohol 

gelöst werden muss, in geringer Konzentration (unterer Millimolbereich) vorgelegt und bei 

etwa 50 °C mit der Base Lithiumhydroxid durch langsames Zutropfen einer entsprechenden 

Lösung in Alkohol umgesetzt. An der Eintropfstelle gebildetes Zinkoxid löst sich durch Acetat-

Komplexierung zunächst wieder auf bis eine bestimmte Übersättigung erreicht ist, und 

schließlich simultan besonders kleine Partikel mit schmaler Größenverteilung ausfallen, die 

durch adsorbierte Lithiumkationen sehr gut gegen Agglomeration geschützt sind. Aufgrund 

der langsamen Zugabe und der geringen Ausbeute, die auch durch die schlechte Löslichkeit 

von Lithiumhydroxid limitiert wird, ist diese Methode für eine wirtschaftliche Produktion 

jedoch wenig geeignet. Bei Verwendung der gut löslichen Base Kaliumhydroxid kann dage-

gen die Ausbeute durch Erhöhung der Eduktkonzentration (oberer Millimolbereich) wesent-

lich gesteigert werden, und die Abtrennung vom ebenfalls gut löslichen Nebenprodukt Kali-

umacetat gestaltet sich sehr einfach.[21] Allerdings kommt es in diesem Temperatur- und 

Konzentrationsbereich durch selektive Agglomeration an bestimmten Kristallflächen zu einer 

orientierten Aggregation der Zinkoxidpartikel und damit einem elongierten Wachstum zu 

größeren Zinkoxid-Nanostäben.[56] 

In der vorliegenden Arbeit werden daher der Vorgehensweise von Hempelmann et al.[2] fol-

gend die kostengünstigen Edukte Zinkchlorid und Natriumhydroxid eingesetzt, die auch bei 

Raumtemperatur eine hohe Löslichkeit in Alkoholen aufweisen. Durch die unterschiedliche 

Ladungsdichte liegt der Radius des solvatisierten Basenkations Natrium zwischen der von 

Lithium und Kalium. Damit ergibt sich auch nur eine mittlere abschirmende Wirkung durch 

Adsorption des Kations auf der im basischen Medium negativ geladenen Partikeloberfläche, 

so dass die Temperatur bei der exothermen Fällungsreaktion kontrolliert werden muss, um 

elongiertes Wachstum zu verhindern.[57] Auch die Abtrennung des schwerlöslichen Neben-

produktes Natriumchlorid gestaltet sich schwieriger und wird bisher mechanisch durchge-

führt.  
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Lösungsmittel 

Mit zunehmender Kettenlänge des als Lösungsmittel eingesetzten Alkohols nimmt auch die Grö-

ße der Zinkoxidnanopartikel zu, bei ansonsten gleichen Synthese- und Lagerbedingungen.[58-60] 

Je kürzer die Kettenlänge desto polarer wird der Alkohol, und die Löslichkeit der Base und 

des Zinksalzes sowie deren Komplexierung durch den Alkohol nehmen zu. Bei Methanol, 

Ethanol und Propanol kommt es dadurch zu einer deutlichen Hemmung von Keimbildung 

und Wachstum, so dass höhere Übersättigungen erreicht werden können und viele kleine 

Keime gebildet werden, die nur wenig wachsen. Auch die nachfolgende Ostwald-Reifung 

nimmt mit der Kettenlänge des Alkohols zu und macht sich besonders bei längerkettigen 

Alkoholen ab Butanol durch den Einfluss der sich ergebenden höheren Partikeloberflächen-

energie von Zinkoxid bemerkbar. 

Die kleinsten und stabilsten Partikel werden also bei Methanol erhalten, welches deshalb 

auch in der Synthesevorschrift von Hempelmann et al.[2] als Lösungsmittel verwendet wird. 

Da der Einfluss der Alkoholkettenlänge auf die Partikelgröße mit zunehmender Eduktkon-

zentration jedoch immer geringer wird, wird in der vorliegenden Arbeit für ein unproblema-

tisches Upscaling Ethanol als weit weniger toxisches Lösungsmittel gewählt.  

Oberflächenmodifikator 

Wie bereits in Kapitel 3.3.2 ausgeführt, kann beim Einsatz von Oberflächenmodifikatoren 

durch sterische Stabilisierung eine wesentliche Verbesserung hinsichtlich der Zinkoxidparti-

kelgröße und -verteilung sowie der Dispersionsstabilität erreicht werden.[61] Im vorliegenden 

Fall soll als Oberflächenmodifikator Benzoylameisensäure durch Veresterungsreaktion der 

Carboxylgruppe mit Hydroxylgruppen auf der Partikeloberfläche chemisch angebunden wer-

den, um optimal mit dem Elektronenloch des Halbleiters reagieren zu können und so die 

Radikalübertragung zum Bindemittel zu gewährleisten. Außerdem wird auf diese Weise die 

Migration nicht reagierter Mediatormoleküle durch Immobilisierung auf der Partikeloberflä-

che wirksam unterbunden, und die Dispersionsqualität im Bindemittelsystem wird deutlich 

verbessert. Aufgrund des hohen Fremdsalzgehaltes und des hohen pH-Wertes, bei dem die 

Carbonsäure ebenso wie die Zinkoxidpartikeloberfläche (isoelektrischer Punkt von 9,3)[51] 

durch Deprotonierung negativ geladen ist, wird während oder nach der Fällung sowohl die 

Physi- als auch die Chemisorption des Oberflächenmodifikators verhindert, so dass die Modi-

fizierung erst nach Aufreinigung der Produktmischung erfolgen kann.  

Prinzipiell ist zwar die Zugabe eines zusätzlichen Oberflächenmodifikators (z.B. Polymere[61] 

oder Thiole[62]) bei der Synthese zur Verbesserung der Partikelgröße möglich, jedoch er-

schwert dies wiederum durch Blockierung möglicher Anknüpfungsstellen die nachfolgende 

Oberflächenmodifizierung mit dem Mediator Benzoylameisensäure. Außerdem müssen die 

Zinkoxidnanopartikel für eine effiziente Aufreinigung gut zentrifugierbar bleiben, so dass 

auch für diesen Prozessschritt eine zu hohe Dispersionsstabilität durch zusätzliche Ober-

flächenmodifikatoren wieder kontraproduktiv wird. 
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Fällungsreaktion 

Die in der vorliegenden Arbeit genutzte Fällungsreaktion für die Synthese der Zinkoxidnano-

partikel kann mit der Reaktionsgleichung 

 
2

EtOH
2 - H O

ZnCl (solv.) + 2 NaOH(solv.)  ZnO  + 2 NaCl       ( H < 0)     (3.22) 

beschrieben werden. Durch Mischung der ethanolischen Lösung des Precursors Zinkchlorid 

mit der entsprechenden ethanolischen Lösung des Fällungsmittels Natriumhydroxid werden 

in einer exothermen Reaktion Partikel von Zinkoxid (im Nanometerbereich) sowie Natrium-

chlorid (im Mikrometerbereich) ausgefällt, wobei abgeschiedenes Wasser durch die Konden-

sation von Zinkhydroxid zu Zinkoxid vom Lösungsmittel Ethanol aufgenommen wird. Da so-

wohl Zinkoxid als auch Natriumchlorid in Ethanol nahezu unlöslich sind und als Feststoff aus-

fallen, kann die Reaktion als quantitativ betrachtet werden. 

Bei der Fällung wird eine starke Zunahme der Viskosität beobachtet, die sich unter Rühren 

nach wenigen Minuten sukzessive wieder irreversibel zurück bildet. Dies kann darauf zu-

rückgeführt werden, dass das bei der Umwandlung von Zinkhydroxid zu Zinkoxid austreten-

de Wasser zunächst an der Partikeloberfläche adsorbiert. Aufgrund der sehr hohen Ionen-

stärke in dieser Adsorptionsschicht durch gelöstes Natriumchlorid kommt es nach Glei-

chung (3.15) zu einer starken Abschwächung der elektrostatischen Stabilisierung, so dass bei 

Annäherung der Partikel bis auf die wässrige Adsorptionsschicht eine Agglomeration der 

Partikel eintritt, die sich netzwerkartig durch die Ethanol-Lösung zieht. Die sich ergebende 

erhöhte Viskosität wird dann wieder abgebaut durch Scherung bei der Rührung, Diffusion 

des Wassers in die Lösung sowie Anstieg der Partikelgröße von Natriumchlorid. 

Durch den schnellen und simultanen Ablauf der verschiedenen Vorgänge ist es sehr schwer 

eine Vorhersage für die optimalen Syntheseparameter zu treffen, und so müssen diese vor-

wiegend empirisch erarbeitet werden.[63] 
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4 EXPERIMENTE 

In diesem Abschnitt werden die allgemeinen Arbeitsvorschriften zur Herstellung und Verar-

beitung der Halbleiternanopartikel beschrieben. 

 

 
Nanopartikelsynthese 

 

Aufreinigung 
und 

Redispergierung 

 

 
 

Reaktions-
mischung 

 
Lösung: 

 

Zinkprecursor 
in 

Ethanol 

 
Lösung: 

 

Fällungsreagenz 
in 

Ethanol 

 

Oberflächen-
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Oberflächen-
modifikator 

in 
Ethanol 
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mischung 

 
Aufreinigung 

 

Zentrifugen-
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nano-ZnO/OFM 
in 

Ethanol 
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Formulierung 

 
 
 

Bindemittel 

 
UV-Härtung 

 

Formulierung: 
 

nano-ZnO/OFM-
Bindemittel-
Dispersion 
~ 10 wt% 

 

Abbildung 4.1: Fließschema des typischen Prozesses zur Herstellung und Verarbeitung einer 

Charge von Zinkoxid-Nanopartikeln (blau: Edukt, rot: Prozessschritt, gelb: Aufarbeitung, grün: 

Zwischenprodukt bzw. Produkt). 
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Der typische Prozess für eine Charge Zinkoxidnanopartikel ist in Abbildung 4.1 als Fließsche-

ma dargestellt. Nach der Herstellung der Zinkoxidnanopartikel in einer nasschemischen Fäl-

lungsreaktion (Kapitel 4.2) werden diese dann mit einem photokatalytisch aktiven Oberflä-

chenmodifikator durch Esterbindung funktionalisiert (Kapitel 4.3) und schließlich in das Bin-

demittel formuliert (Kapitel 4.4). Die zur reproduzierbaren Herstellung der Zinkoxidnanopar-

tikel mit hohem Feststoff-Gehalt erforderliche kontinuierliche Prozessführung im Labor- bzw. 

Technikumsmaßstab ist in Kapitel 4.2.2 bzw. 4.2.3 beschrieben. 

4.1 Materialien 

Wenn nicht anders erwähnt, werden als Lösemittel deionisiertes Wasser oder Ethanol 99 % 

vergällt mit 1 % MEK in technischer Qualität mit einem Wassergehalt von maximal 0,3 % so-

wie n-Hexan in analytischer Qualität verwendet. 

Alle in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien wurden wie erhalten und ohne weitere Auf-

reinigung eingesetzt. Zur Gewährleistung der Reproduzierbarkeit wird jeweils immer dassel-

be Produkt vom selben Hersteller mit einer Reinheit von mindestens 99,5 % eingesetzt. 

Bei der als Modellsystem verwendeten Bindemittelmischung „BM1“ handelt es sich um 

einen hochviskosen Klarlack ohne Pigmentzusatz, der vom Projektpartner 

Zeller+Gmelin GmbH zur Verfügung gestellt wurde und dort besonders für den Offsetdruck 

eingesetzt wird. Er besteht zu 75 wt% aus einem Epoxy-Acrylatoligomer (modifiziertes 

ethoxyliertes Bisphenol-A-diacrylat) als Hauptkomponente und zu 25 wt% aus DTMPTA 

(Di(trimethylolpropan)tetraacrylat) als reaktiver Verdünner bzw. Quervernetzer und enthält 

einen signifikanten Anteil eines Hydrochinon-Derivats als Lagerstabilisator. 

Als photokatalytisch aktiver Oberflächenmodifikator (Mediator) für die ZnO-Nanopartikel 

wird Benzoylameisensäure (α-Oxobenzoesäure bzw.  Phenylglyoxylsäure) eingesetzt. 

Als Benchmark dient der konventionelle Photoinitiator DMPA (2,2-Dimethoxy-2-

phenylacetophenon bzw. Benzildimethylketal), der in der Druckindustrie üblicherweise ver-

wendet wird und deshalb auch unter dem Handelsnamen Irgacure® 651 erhältlich ist. 

4.2 Synthese der ZnO-Nanopartikel 

Die Zinkoxidnanopartikel werden durch basische Fällung in Ethanol hergestellt. Als Zink-

precursor dienen Zinkchlorid oder Zinkacetat-Dihydrat und als Fällungsreagenz werden Nat-

rium- oder Lithiumhydroxid eingesetzt. 

4.2.1 Batch-Synthese im Labor-Maßstab 

Synthesen mit hohem Gehalt an ZnO-Nanopartikeln werden basierend auf der Vorgehens-

weise erhalten wie sie im Patent von Hempelmann et al.[2] beschrieben sind. In der vorlie-
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genden Arbeit wird dabei das Lösungsmittel Methanol durch das toxikologisch weniger be-

denkliche Ethanol ersetzt. 

Für eine typische Synthese werden 20,5 g (150 mmol) Zinkchlorid in 142 g (180 mL) Ethanol 

gelöst sowie 12,0 g (300 mmol) Natriumhydroxid in 95 g (120 mL) Ethanol gelöst. Nach Auf-

klaren der Lösungen und Abkühlen auf Raumtemperatur erfolgt die Fällung durch rasche 

Zugabe der Zinkchlorid- zu der vorgelegten Natriumhydroxid-Lösung unter starkem Rühren. 

Die zunächst viskose, weiße Reaktionsmischung wird noch 1 h im abgeschlossenen Gefäß 

gerührt, wobei die Viskosität sukzessive wieder abnimmt. 

Zur Gewinnung der Feststoffe wird für 10 min bei 4150 RCF zentrifugiert und der Überstand 

durch Dekantieren abgetrennt. Um eine Aggregation der Nanopartikel zu vermeiden wird 

stets darauf geachtet, dass der Bodensatz nicht vollständig austrocknet. Zur Abtrennung des 

Nebenprodukts NaCl wird der Bodensatz zweimal in 300 mL deionisiertem Wasser disper-

giert, und es wird zentrifugiert und dekantiert. Um adsorbiertes Wasser zu entfernen, das 

zur Agglomeration der Nanopartikel führt, wird der Bodensatz zweimal in 300 mL Ethanol 

dispergiert, und es wird zentrifugiert und dekantiert. Schließlich wird der Bodensatz mittels 

Homogenisator (IKA T25 ULTRA-TURRAX® mit Dispergierwerkzeug S25N-18G) für 2 min bei 

24000 rpm in 79 g (100 mL) Ethanol redispergiert. Als Produkt werden ca. 90 g einer weißen 

ethanolischen Dispersion mit ca. 13 wt% nano-ZnO erhalten. 

4.2.2 Kontinuierliche Synthese im Labor-Maßstab 

Nach der in Kapitel 6.1 optimierten Vorgehensweise, erfolgt die Synthese bei einer 

OH-/Zn2+-Stöchiometrie von 1,8 mittels Freistrahlkollisionsreaktor (FIJR, free impinging jet 

reactor) mit optimiertem Setup (120 ° Scheitelwinkel und 1,5 cm Freistrahlabstand) und 

pulsationsarmen Zahnradpumpen (MCP-Z Process von Ismatec mit Hastelloy-Pumpenkopf) 

bei einer Eduktflussrate von 525 mL∙min-1. 

Für eine typische Synthese werden 22,55 g (165 mmol) Zinkchlorid in 118 g (150 mL) Ethanol 

gelöst sowie 12,0 g (300 mmol) Natriumhydroxid ebenfalls in 118 g (150 mL) Ethanol gelöst. 

Nach Aufklaren der Lösungen und Abkühlen auf Raumtemperatur erfolgt die Fällung mittels 

FIJR, wobei beliebige Ansatzgrößen durchgeführt werden können. Die zunächst viskose, wei-

ße Reaktionsmischung wird noch 1 h im abgeschlossenen Gefäß gerührt bzw. auf einem 

Schüttelbrett bei höchster Stufe geschüttelt, wobei die Viskosität sukzessive wieder ab-

nimmt. 

Die Aufarbeitung erfolgt wie im vorhergehenden Abschnitt 4.2.1 beschrieben. Als Produkt 

werden ca. 90 g einer weißen ethanolischen Dispersion mit ca. 13 wt% nano-ZnO erhalten. 
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4.2.3 Kontinuierliche Synthese im Technikum-Maßstab 

Nach der in Kapitel 7.1 optimierten Vorgehensweise, erfolgt die Synthese wie im vorherge-

henden Abschnitt 4.2.2 beschrieben mit dem Unterschied, dass die Reaktionsmischung in 

einem auf 10 °C thermostatisierten 20-L-Rührkessel gesammelt und nach Beendigung der 

Fällung noch 1 h gerührt wird.  

Die Aufarbeitung wird analog zu den Synthesen im Labormaßstab durchgeführt, mit dem 

Unterschied, dass für die Zentrifugation eine explosionsgeschützte Durchflusszentrifuge 

(Z 41 G von Padberg) und für die Redispergierung eine Dissolverscheibe genutzt werden. Als 

Produkt wird eine weiße ethanolische Dispersion mit ca. 13 wt% nano-ZnO erhalten. 

4.2.4 Synthese von monodispersen Nanopartikeln mit LiOH 

als Fällungsmittel 

Synthesen mit hoher Monodispersität der ZnO-Nanopartikel werden basierend auf der Vor-

gehensweise von Spanhel und Anderson[53] sowie Dong et al.[64] erhalten. Dabei werden in 

der vorliegenden Arbeit die Konzentrationen der Eduktlösungen erhöht, außerdem wird auf 

eine Dehydratisierung des Lösungsmittels Ethanol und das Arbeiten unter trockener Atmo-

sphäre verzichtet. 

Für eine typische Synthese werden 4,39 g (20 mmol) Zinkacetat-Dihydrat in 158 g (200 mL) 

Ethanol bei 70 °C gelöst und dann auf 50 °C abgekühlt, wobei die Lösung klar bleibt. 1,16 g 

(28 mmol) Lithiumhydroxid-Monohydrat werden in 158 g (200 mL) Ethanol im Ultraschallbad 

gelöst. Die Fällung erfolgt durch langsame Zugabe der Lithiumhydroxid-Lösung mittels einer 

Peristaltikpumpe mit 5 mL/min zur Zinkacetat-Lösung unter starkem Rühren bei 50 °C. Die 

zunächst erhaltene trübe, weiße Reaktionsmischung wird noch 1 d bei 50 °C weiter gerührt, 

wobei sie sukzessive aufklart und sich bläulich färbt und schließlich farblos und klar wird. 

Zur Gewinnung der Nanopartikel werden 400 mL Hexan zur Agglomeration zugegeben und 

es wird für 10 min bei 4150 RCF zentrifugiert und der Überstand durch Dekantieren abge-

trennt. Um eine Aggregation der Nanopartikel zu vermeiden wird stets darauf geachtet, dass 

der Bodensatz nicht vollständig austrocknet. Zur weiteren Aufreinigung wird der Bodensatz 

in 25 mL Ethanol dispergiert, wobei wieder eine klare Dispersion erhalten wird.  Durch Zuga-

be von 25 mL Hexan werden die Nanopartikel dann wieder ausgefällt, und es wird zentrifu-

giert und dekantiert. Dieser Vorgang wird noch zweimal wiederholt. Schließlich wird der Bo-

densatz mittels Homogenisator (IKA T25 ULTRA-TURRAX® mit Dispergierwerkzeug S25N-

18G) für 2 min bei 24000 rpm in 10 g (13 mL) Ethanol redispergiert. Als Produkt werden ca. 

11,5 g einer hellweißen ethanolischen Dispersion mit ca. 13 wt% nano-ZnO erhalten. 
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4.3 Oberflächenmodifizierung der ZnO-Nanopartikel 

Die Oberflächenmodifizierung der Zinkoxidnanopartikel mit dem Mediator Benzoylameisen-

säure (BA) wird basierend auf der Vorgehensweise von Hempelmann et al.[2] durchgeführt. 

Für eine typische Oberflächenmodifizierung im Labormaßstab und einem BA/Zn-Verhältnis 

von 0,21 werden 90 g der in Kapitel 4.2 erhaltenen ethanolischen Dispersion unter Rühren 

und unter Rückfluss auf 70 °C erhitzt. Dazu werden unter Lichtausschluss 4,65 g (31 mmol) 

Benzoylameisensäure, gelöst in 20 mL Ethanol, langsam mittels einer Peristaltikpumpe mit 

5 mL/min zugegeben und anschließend noch 45 min bei 70 °C weiter gerührt. 

Die Reaktionsmischung wird nach Abkühlung auf Raumtemperatur für 10 min bei 4150 RCF 

zentrifugiert und der Überstand durch Dekantieren abgetrennt. Zur Entfernung überschüssi-

ger, nicht angebundener Benzoylameisensäure wird der Bodensatz zweimal in 100 mL Etha-

nol dispergiert, und es wird zentrifugiert und dekantiert. Als Produkt werden ca. 28 g einer 

weißen ethanolischen Paste mit ca. 40 wt% nano-ZnO/BA erhalten, die zur Vermeidung einer 

vorzeitigen photochemischen Reaktion unter Lichtausschluss aufbewahrt wird.  

4.4 Formulierung der oberflächenmodifizierten 

ZnO-Nanopartikel 

Die Formulierung der oberflächenfunktionalisierten ZnO-Nanopartikel ins Bindemittel BM1 

wird basierend auf der Vorgehensweise von Hempelmann et al.[2] durchgeführt. 

Oberflächenfunktionalisierte ZnO-Nanopartikel 

Für eine Formulierung im Labormaßstab werden von der in Kapitel 4.3 erhaltenen ethanoli-

schen Paste 1,25 g in 4,5 g Bindemittel mittels Homogenisator (IKA T10 ULTRA-TURRAX® mit 

Dispergierwerkzeug S10N-5G) für 10 min bei 24000 rpm dispergiert.  

Das überschüssige Ethanol und eingetragene Luft werden durch Anlegen von Vakuum 

(20 mbar) für 24 h unter Lichtausschluss entfernt. Als Produkt werden ca. 5 g eines nahezu 

klaren Bindemittelsystems mit ca. 10 wt% nano-ZnO/BA erhalten. 

Konventioneller Starter 

Vom konventionellen Photoinitiator Irgacure® 651 werden 0,25 g in 4,75 g Bindemittel mit-

tels Homogenisator (IKA T10 ULTRA-TURRAX® mit Dispergierwerkzeug S10N-5G) für 10 min 

bei 24000 rpm dispergiert.  

Zur Entfernung eingetragener Luft wird für 24 h unter Lichtausschluss im Vakuum (20 mbar) 

gelagert. Als Produkt wird ein klares Bindemittelsystem mit 5 wt% Photoinitiator erhalten, 

was dem in der Industrie verwendeten üblichen Gehalt entspricht. 
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5 CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN 

5.1 Röntgendiffraktometrie 

Die XRD-Messungen werden mit einem X`Pert Pro Diffraktometer von PANanalytical mit ei-

nem 15-fach-Probenwechsler durchgeführt. Dazu werden Proben der Nanopartikel-

Dispersionen bei Raumtemperatur im Vakuum bei 20 mbar getrocknet, anschließend gemör-

sert und das erhaltene Pulver wird in die Vertiefung der verwendeten Edelstahl-Probeträger 

plan eingestrichen. Die Bestrahlung der Proben erfolgt mit Cu-Kα-Strahlung mit einer Wellen-

länge von 1,54 Å, einer Scangeschwindigkeit von 0,04 °/s bei einer Schrittgröße von 0,02 ° 

und mit Rotation des Probenträgers von 120 rpm, damit sich mögliche Textureffekte beim 

Einstreichen der Probe nicht auf das Messergebnis auswirken können, und die Statistik ver-

bessert wird.  

Die aufgenommenen Röntgendiffraktogramme werden für die eindeutige Zuordnung der 

Reflexe mit den jeweiligen JCPDS-Referenzwerten verglichen. Abbildung 5.1 zeigt ein typi-

sches Diffraktogramm einer Probe von Zinkoxid-Nanopartikeln, in dem die JCPDS-

Referenzwerte ihrer Intensität entsprechend als unterschiedlich hohe senkrechte Linien dar-

gestellt sind. Die gemessen Reflexe können somit eindeutig der hexagonalen Wurtzit-Phase 

von Zinkoxid (JCPDS 36-1451) zugeordnet werden. Es sind keine Reflexe von Natriumchlorid 

(JCPDS 2-2546) erkennbar, die aufgrund der größeren Partikel im unteren Mikrometer-

Bereich bereits in sehr geringen Konzentrationen intensive schmale Signale liefern 

(Abbildung 6.3). Zur Kristallitgrößenbestimmung wird an jeden Peak eine Lorentz-Funktion 
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angepasst. Durch Summierung der einzelnen Lorentz-Anpassungen wird die kumulative An-

passungsfunktion erhalten, die sehr gut mit dem gemessenen Verlauf übereinstimmt 

(Abbildung 5.1). Neben der y-Verschiebung y0 und der Peakfläche A sind besonders das 

Peakzentrum xc und die Peakhalbwertsbreite interessant, da aus diesen die volumenge-

mittelte Säulenlänge LXRD der kohärent streuenden Netzebenen mit Hilfe der Scherrer-

Gleichung[65] berechnet werden kann: 
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Dabei wird für die Scherrer-Konstante 1, für die Wellenlänge der Cu-Kα-Strahlung und für 

den Streuwinkel  des betreffenden Bragg-Reflexes das Peakzentrum xc eingesetzt. Unter 

der Annahme, in der Probe liegen nur sphärische Partikel vor, kann dann schließlich die mitt-

lere Kristallitgröße DXRD bestimmt werden.[66] Dazu werden die Werte des (110)-Reflexes 

benutzt, da dieser eine relativ hohe Intensität besitzt und nur wenig mit anderen Reflexen 

überlappt. Außerdem besitzt dieser Reflex keine Netzebenen in kristallographischer 
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c-Richtung, in der es selektiv zu elongiertem Wachstum der Zinkoxidnanopartikel kommen 

kann.[56,67-69] Um dies zu überprüfen, wird zusätzlich die Stablänge als Säulenlänge aus dem 

(002)-Reflex bestimmt, der nur Netzebenen in c-Richtung aufweist.  

   

Abbildung 5.1: Röntgendiffraktogramm einer Probe von a) Zinkoxid-Nanopartikeln bzw. b) Zin-

koxid-Nanostäben, mit den JCPDS-Referenzwerten von ZnO bzw. NaCl (blaue bzw. rote senkrech-

te Pfeile), der Basislinie (dunkelblaue Gerade), der Lorentz-Anpassungen an die einzelnen Peaks 

(hellblaue Kurven) und der kumulativen Anpassung (grüne Kurve). 

5.2 Transmissionselektronenmikroskopie 

Die TEM-Aufnahmen wurden mit einem JEM 2010 Mikroskop von Joel angefertigt. Dazu 

werden Proben der Nanopartikel-Dispersionen auf Kupfernetze, die mit Kohlenstoff be-

schichtet sind, aufgebracht und bei Raumtemperatur im Vakuum bei 20 mbar getrocknet.  

    

Abbildung 5.2: TEM-Aufnahme einer Probe von sphärischen Zinkoxid-Nanopartikeln mit Bestim-

mung der Durchmesser (rote Balken). 

Mit dem bildgebenden Verfahren der Transmissionsmikroskopie kann neben der genauen 

Untersuchung der Morphologie der Nanopartikel auch ihre Partikelgrößenverteilung (PSD, 

a) b) 
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particle size distribution) durch Auszählung ermittelt werden. Dazu wird für eine Probe von 

400 Partikeln der Durchmesser bestimmt, indem zwei TEM-Aufnahmen mit einem Maßstab, 

wie er in Abbildung 5.2 gezeigt ist, ausgewertet werden. Mittels einer graphischen Be-

nutzeroberfläche werden händisch die Partikeldurchmesser markiert, die dann von der 

Software größenabhängigen Klassen zugeordnet und gezählt werden, und aus dem erhal-

tenen diskreten Datensatz wird dann die mittlere Partikelgröße DTEM und die zugehörige 

arithmetische Standardabweichung a(PSD) bestimmt. Zusätzlich kann an die Auftragung der 

ausgezählten Partikelgrößenverteilung eine logarithmische Normalverteilung[70] 
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mit dem Partikeldurchmesser D, dem Median und der geometrischen Standardabwei-

chung g(PSD) angepasst werden (Abbildung 5.3). 

 

Abbildung 5.3: Auftragung der Partikeldurchmesser gegen die Anzahl der ausgemessenen Parti-

kel aus Abbildung 5.2 (Säulen mit größenabhängigen Klassen von 0,5 nm) mit der entsprechen-

den Anpassung der logarithmischen Normalverteilung (Kurve). 

5.3 Energiedispersive Röntgenspektroskopie 

Der Elektronenstrahl des Elektronenmikroskops (Kapitel 5.1) kann weiterhin dazu verwendet 

werden den Elementgehalt der Probe und damit den Chlor-Gehalt zu bestimmen, der vom 

Nebenprodukt NaCl stammt. Dazu wird die von der Probe emittierte Röntgenstrahlung mit 

einem Link ISIS Detektor von Oxford Instruments detektiert und durch Datenbankabgleich 

den Röntgenlinien des entsprechenden Elements zugeordnet (Abbildung 5.4), wobei Kupfer- 

und Kohlenstoffsignale vom Probenträger herrühren. Durch Integration der K-Linien können 

dann die Signalintensitäten verglichen werden und so kann auf die relative Menge der vor-

handenen Elemente geschlossen werden. Dabei wird die Summe von Zink und Chlor gleich 

100 at% gesetzt. 
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Abbildung 5.4: EDX-Spektrum einer Probe von Zinkoxid-Nanopartikeln aus der quantitativ opti-

mierten Synthese mit Elementzuordnung und den Referenzwerten für Chlor (grüne und rote 

senkrechte Linien). 

5.4 Optische Emissionsspektrometrie (ICP-OES) 

Die Messungen zur Bestimmung des Metallgehalts einer Nanopartikel-Probe wurden an ei-

nem ICP-OES 720-ES von Varian mit horizontaler Fackelgeometrie durchgeführt. Dazu wird 

ein definierter Teil (ca. 1 g) der pulverförmigen Probe in 12 mL konzentrierter Salpetersäure 

gelöst und anschließend im Verhältnis 1 : 2500 mit 1 %iger Salpetersäure verdünnt. Sowohl 

den Proben als auch dem Kalibrierstandard wurden 10 ppm Nickel als interner Standard zu-

gesetzt. Da die Intensität der Emissionsstrahlung von der Konzentration des Elementes in der 

Probe abhängt, kann nach vorheriger Kalibration eine quantitative Analyse durchgeführt 

werden. Die Metallgehalte wurden durch Mittelung der Werte für die einzelnen Emissions-

linien sowie Mittelung von 3 Einzelmessungen erhalten. 

5.5 UV/Vis-Spektroskopie 

Bei pulverförmigen Proben kommt eine Ulbricht-Kugel von Ocean Optics zum Einsatz, die 

über Lichtleiter an ein USB Multispec Spektrometer von Tec5 angekoppelt wird. Für die Mes-

sung werden die Proben zur Erniedrigung der Extinktion mit Bariumsulfat-Pulver vermischt 

und dann in die Vertiefung des Probeträgers plan eingestrichen. Eine Messung mit reinem 

Bariumsulfat-Pulver dient der Untergrundkorrektur. 

Nach Meulenkamp[8] wird die mittlere minimale Anregungswellenlänge ½ aus dem Wende-

punkt des Absorptionsanstiegs erhalten, an dem die Hälfte der Absorption des Exzitonpeaks 

erreicht wird (Abbildung 5.5). Nach dem in Kapitel 3.1 beschriebenen Prinzip der effektiven 

Massennäherung (Gleichung (3.2)) kann daraus dann mit Hilfe der entsprechenden Material-

konstanten (Tabelle 12.1) der mittlere Partikeldurchmesser DUV/Vis berechnet werden. Da 

Benzoylameisensäure im Bandkantenbereich der nano-ZnO-Partikel noch nicht absorbiert 
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(Abbildung 5.6), kann so auch die Größe von oberflächenmodifizierten nano-ZnO/BA-

Partikeln bestimmt werden. 

 

Abbildung 5.5: UV/Vis-Spektrum von Zinkoxid-Nanopartikeln (nano-ZnO) aus der quantitativ op-

timierten Synthese mit Bestimmung der Halbleiterbandkantenenergie Eg aus der mittleren mini-

malen Anregungswellenlänge ½ am Wendepunkt des Absorptionsanstiegs, der der halben Ab-

sorption des Exzitonpeaks entspricht. 

Für flüssige Proben wird ein Cary 50 Bio UV/Vis-Spektrometer von Varian eingesetzt. Dazu 

werden die bei Bedarf entsprechend verdünnten Lösungen in einer Quarzglasküvette ver-

messen und die Untergrundkorrektur erfolgt durch Subtraktion des Spektrums des reinen 

Lösungsmittels. 

Zur qualitativen Beurteilung der Aufreinigung nach der Oberflächenmodifizierung der Nano-

partikel (Kapitel 4.3) wird der Gehalt des überschüssigen Oberflächenmodifikators Ben-

zoylameisensäure im Zentrifugat bestimmt. Zur quantitativen Bestimmung der Modifizierung 

werden die nano-ZnO/BA-Partikel in Salzsäure aufgelöst und dann der BA-Gehalt in der Lö-

sung bestimmt. Dazu wird zunächst über einen definierten Konzentrationsbereich eine Kalib-

riergerade aus dem Absorptionsmaximum bei 254 nm erstellt (Abbildung 5.6). Mit Hilfe des 

Lambert-Beerschen Gesetzes  

 0lg
I

E c d
I

     , (5.4) 

das bei ausreichend niedriger Konzentration c der untersuchten Substanz und bei Verwen-

dung monochromatischen Lichts gilt, kann dann die unbekannte Konzentration in der Reak-

tionsmischung bestimmt werden.[71] Dabei ist E die Extinktion, I0 die Intensität des einge-

strahlten Lichts, I die Intensität des austretenden Lichts, ελ der stoffspezifische Extinktions-

koeffizient bei der Wellenlänge λ, c die Konzentration und d der innere Küvettendurchmes-

ser. 



CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN 

 
36 

 

Abbildung 5.6: UV/Vis-Spektrum einer entsprechend verdünnten Lösung von Benzoylameisen-

säure (BA) mit dem Absorptionsmaximum bei 254 nm, das zur quantitativen Bestimmung im line-

aren Bereich des Lambert-Beerschen Gesetzes genutzt wird. 

Zur Beurteilung des Dispergiererfolges bei der Formulierung der modifizierten nano-ZnO/BA-

Partikel in das Bindemittelsystem BM1 werden die aufgearbeiteten Formulierungen (Kapi-

tel 4.4) in einer Quarzglasflachküvette vermessen und die Untergrundkorrektur erfolgt durch 

Subtraktion des Spektrums des reinen Bindemittels (Abbildung 5.7). 

 

Abbildung 5.7: UV/Vis-Spektrum des reinen Bindemittelsystems BM1 mit einer Bandkante bei 

etwa 305 nm. 

Durch Vergleich der Transmission 

 
0

% 100%
I

T
I

   (5.5) 

im sichtbaren Spektralbereich bei 450 nm kann dann die Transparenz der Formulierung be-

stimmt werden, da in diesem Bereich weder nano-ZnO noch BA oder BM1 absorbieren und 

die Transmission hauptsächlich durch Streuung an Agglomeraten verringert wird. 
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5.6 HATR-Infrarotspektroskopie 

Zur qualitativen Charakterisierung der Anbindung des Oberflächenmodifikators an die Nano-

partikel wurde ein Frontier FT-IR-Spektrometer von Perkin Elmer mit einem HATR-

Probenträger (horizontal attenuated total reflectance) aus Zinkselenid eingesetzt. Proben- 

und Untergrundmessung erfolgen in trockener Stickstoffatmosphäre und der Messbereich 

reicht von 3500 bis 660 cm-1, kleinere Wellenzahlen sind aufgrund der Absorption des Zink-

selenids nicht möglich. Dazu werden die Zinkoxid-Nanopartikel-Dispersionen direkt auf den 

Probenträger getropft und im Stickstoffgasstrom getrocknet. Um die Beständigkeit der Mo-

difikatoranbindung auf die Partikeloberfläche zu untersuchen, wird die eingetrocknete Probe 

nach der Messung mit Ethanol gespült, getrocknet und erneut vermessen. Auf die gleiche 

Weise wird jeweils mit 5 mM wässriger Natriumhydroxid- und mit 5 mM wässriger Salzsäure-

lösung verfahren. 

  

Abbildung 5.8: HATR-Infrarotspektren a) einer nano-ZnO/BA-Dispersion mit stabil adsorbiertem 

OFM sowie b) einer nano-ZnO/BA-Dispersion mit desorbierbarem OFM, vor (schwarz) und nach 

dem Spülen mit Ethanol (rot), 5 mM NaOH (blau) und 5 mM HCl (violett). 

Durch Vergleich mit der jeweiligen Reinsubstanz und Literaturwerten[72,73] können die ge-

messenen Schwingungsbanden der Carboxylgruppe des Oberflächenmodifikators bzw. den 

Hydroxylgruppen der Nanopartikeloberfläche zugeordnet werden und durch Vergleich der 

Signalintensitäten kann dann jeweils auf die relative Menge geschlossen werden. Ist der 

Oberflächenmodifikator stabil angebunden, ergibt sich erst beim Spülen mit Lauge oder Säu-

re eine Abnahme der Carbonylschwingungsbande (C=O) der Benzoylameisensäure bei etwa 

1600 cm-1 und eine Zunahme der Hydroxylschwingungsbande (O–H) der Zinkoxidoberfläche 

bei etwa 3300 cm-1 (Abbildung 5.8 a). Bei desorbierbarem Oberflächenmodifikator ist dies 

hingegen schon beim Spülen mit Ethanol zu beobachten (Abbildung 5.8 b). 

a) b) 
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5.7 Ramanspektroskopie  

Zur quantitativen Charakterisierung der Anbindung des Oberflächenmodifikators an die Na-

nopartikel wurden Raman-Spektren mit einem Multiramsystem Nummer 4 von Bru-

ker Optics mit einem Nd:YAG-Anregungslaser (1064 nm, 1 W, 0,1 bis 1 mm Strahldurchmes-

ser) und Germanium-Detektor aufgenommen. Dazu werden Proben der Nanopartikel-

Dispersionen bei Raumtemperatur im Vakuum bei 20 mbar getrocknet und das erhaltene 

Pulver wird anschließend in die Vertiefung der verwendeten Probeträger plan eingestrichen. 

Durch Vergleich mit der jeweiligen Reinsubstanz und Literaturwerten[73] können die gemes-

senen Schwingungsbanden dem Oberflächenmodifikator Benzoylameisensäure bzw. dem 

ZnO-Nanopartikelmaterial zugeordnet werden. Da bei der verwendeten Probenpräparation 

immer die gleiche Probenmenge bestrahlt wird, können verschiedene Proben auch mitei-

nander verglichen werden.  

In Abbildung 5.9 a ist jeweils ein Raman-Spektrum von nano-ZnO-Partikeln, dem Oberflä-

chenmodifikator Benzoylameisensäure und den oberflächenmodifizierten nano-ZnO/BA-

Partikeln dargestellt. Daraus können die beiden markierten Peaks im Spektrum eindeutig 

den Carbonyl-Schwingungen (C=O) des angebundenen Modifikators zugeschrieben werden 

und zur Bestimmung des Modifizierungsgrades genutzt werden.  

   

Abbildung 5.9: Raman-Pulver-Spektren von a) nano-ZnO (grün), Benzoylameisensäure (rot) und 

nano-ZnO/BA (blau) sowie b) der Carbonyl-Schwingungsbanden von nano-ZnO/BA mit der Basis-

linie (blaue Gerade), der Gauß/Lorentz-Anpassungen an die einzelnen Peaks (grüne Kurven) und 

der kumulativen Anpassung (rote Kurve). 

Dafür werden die beiden Carbonyl-Schwingungsbanden mit der gemischten Gauß/Lorentz-

Funktion  
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angepasst (Abbildung 5.9 b). Diese liefert neben der y-Verschiebung yo, der Halbwertsbreite 

ω, dem Peakzentrum xc und dem Formfaktor s auch die Fläche A der beiden Peaks. Bei ei-

nem Formfaktor von 1 wird die reine Lorentz-Funktion erhalten, und bei Werten zwischen 1 

und 0 nimmt der Gauß-Anteil der Funktion immer weiter zu. Die Summe der beiden Peakflä-

chen dient dann dazu, Modifizierungsgrade verschiedener nano-ZnO/BA-Partikel-Proben 

miteinander zu vergleichen. So können Modifizierungsgrade von nano-ZnO/BA-Pulvern mit 

gleicher Partikelgröße direkt zueinander ins Verhältnis gesetzt werden und als normalisierte 

Modifizierungsgrade norm. mit Werten zwischen 0 und 1 angegeben werden. Durch quantita-

tive Bestimmung des Modifizierungsgrades einer dieser Proben mittels UV/Vis-

Spektroskopie (Kap. 5.5) und entsprechender Kalibrierung der Peakflächen der übrigen Pro-

ben können darüber hinaus auch absolute Werte ermittelt werden. 

5.8 In-situ-Raman-UV/Vis-Spektroskopie 

Zur Untersuchung der Kinetik der Aushärtung einer nach Kapitel 4.4 hergestellten Bindemit-

telformulierung dient ein kombinierter Raman-UV/Vis-Messaufbau[1]. Dazu wird das USB 

Multispec UV/Vis-Spektrometer von Tec5 über Lichtleiter an einen eigens konstruierten Pro-

benhalter angekoppelt, der im Probenraum des Ramanspektrometers Multiramsystem  

Nummer 4 von Bruker Optics fixiert ist. In den Probenhalter ist ein 90°-Quarzglasprisma ein-

gelassen, auf dessen Hypotenusefläche die Formulierung aufgebracht wird. Darauf wird ein 

50 µm dicker Abstandshalter und eine Quarzglasscheibe gepresst und verschraubt, so dass 

reproduzierbar eine definierte Schichtdicke d der Probe erhalten wird, die nach der Messung 

zur Kontrolle mittels Präzisionsmessuhr bestimmt wird. Wie in Abbildung 5.10 schematisch 

dargestellt, wird frontal zur Quarzglasscheibe mit dem Raman-Anregungslaser bestrahlt, 

wobei das Raman-Streulicht der Probe in Reflexion von der Optik des Ramanspektrometers 

eingesammelt wird. Von der anderen Seite wird im 45°-Winkel zur Probe die Strahlung der 

Xenon-Blitzlichtlampe des UV/Vis-Spektrometers in die linke Kathetenfläche des Prismas 

eingeleitet (66,6 Hz, 8 µs Bestrahlung pro Blitz, 350 mJ pro Blitz). Durch Einsatz einer Loch-

blende wird ausschließlich die an der Grenzfläche von Prisma und Probe reflektierte Strah-

lung nach dem Austritt aus der rechten Kathetenfläche zum UV/Vis-Detektor abgeleitet. 

Bei der automatisierten Härtungsmessung erfolgen nun insgesamt 59 UV/Vis-Bestrahlungen, 

wobei eine Bestrahlung aus dreimal 200 Blitzen besteht und 3 UV/Vis-Spektren der zurückre-

flektierten Strahlung liefert. Vor der ersten sowie nach jeder dieser UV/Vis-Bestrahlungen 

werden jeweils drei Ramanspektren von der Probe aufgenommen, die zur Verbesserung des 

Signal/Rausch-Verhältnisses gemittelt werden. Eine Härtungsmessung nimmt so 80 min in 

Anspruch und liefert 177 UV/Vis-Spektren sowie 60 gemittelte Ramanspektren, aus denen 

der zeitliche Verlauf der Polymerisation für vergleichende Messungen mit der Anzahl der 

UV/Vis-Blitze beschrieben werden kann. So kann während der In-situ-Raman-UV/Vis-

Messung auf zweierlei Weise die Aushärtekinetik der Probe verfolgt werden. Einmal durch 

Beobachtung der abnehmenden Intensität der Acrylat-Doppelbindungsschwingungsbande 
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des Bindemittels in den Ramanspektren, und zusätzlich durch die zunehmende Intensität der 

reflektierten UV/Vis-Strahlung aufgrund des ansteigenden Brechungsindexunterschieds zwi-

schen härtendem Bindemittel und Quarzglasprisma.[74] Somit kann neben der Untersuchung 

der Tiefenhärtung mit der Raman-Messung auch die Flächenhärtung der Probe mit der 

UV/Vis-Messung analysiert werden.  

 

Abbildung 5.10: Schematische Darstellung
[14]

 der Funktionsweise des Probenhalters für die In-

situ-Raman-UV/Vis-Spektroskopie mit dem Strahlengang des Raman-Anregungslasers senkrecht 

zur Quarzglasplatte und dem Strahlengang der UV/Vis-Strahlung durch das Quarzglasprisma und 

der Detektion der an der Grenzfläche von Prisma und Probe reflektierten UV/Vis-Strahlung (ge-

strichelte Linien). 

Aus dem ersten und dem letzten Ramanspektrum kann zunächst der Aushärtegrad der 

Probe bestimmt werden. Dazu wird die Abnahme der Peakfläche der Doppelbindungs-

schwingungsbande des Bindemittelacrylats bei ca. 1635 cm-1 bestimmt, die mit zwei Aroma-

tenschwingungen des Bindemittels bei ca. 1610 cm-1 und 1590 cm-1 überlappt. Die Anpas-

sung an die Messdaten erfolgt zwischen 2000 cm-1 und 1550 cm-1 mit Hilfe der Gauß-

Funktion 
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   , (5.7) 

mit y0 als y-Verschiebung, A als Peak-Fläche, ω als Halbwertsbreite und xc als Peakzentrum 

(Abbildung 5.11). Die Doppelbindungspeakfläche wird jeweils auf die Summe dieser beiden 

Aromatenpeakflächen normiert. Dadurch wird der Fehler durch Basislinienschwankungen 

und die sich durch die Dynamik der Polymerisation verändernde beobachtete Bindemittel-

menge eliminiert. Schließlich wird der Aushärtegrad  als prozentuale Abnahme der nor-

mierten Doppelbindungspeakfläche Anorm berechnet und kann als Maß für die Tiefenaushär-

tung verwendet werden: 
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Abbildung 5.11: Ausschnitt aus dem Raman-Spektrum a) vor der ersten und b) nach der letzten  

UV/Vis-Bestrahlung während der In-situ-Raman-UV/Vis-Härtungsmessung mit der Basislinie 

(blaue Gerade), den Gauß-Anpassungen an die einzelnen Peaks (grüne Kurven) und der kumulati-

ven Anpassung (rote Kurve). 

Für die Analyse der Polymerisationskinetik wird die Intensität der Acrylatdoppelbindungs-

bande aus den 60 gemittelten Ramanspektren gegen die Anzahl der UV/Vis-Blitze aufgetra-

gen. Dazu wird, wie in Abbildung 5.12 dargestellt, bei jedem Ramanspektrum die Intensität 

bei der Wellenzahl 1642 cm-1 ausgelesen. Diese Wellenzahl wird deshalb gewählt, weil sie 

von den benachbarten Aromatenbanden ungestört ist, und weil sie gegenüber messbeding-

ten Schwankungen nicht so empfindlich ist wie die Doppelbindungspeakspitze. 

 

Abbildung 5.12: Bestimmung der Intensität der Acrylatdoppelbindungsbande bei 1642 cm
-1

 

(senkrechte blaue Linie) aus den Raman-Spektren der In-situ-Raman-UV-Vis-Härtungsmessung. 

An den so erhaltenen Intensitätsverlauf (Abbildung 5.13) kann nach Schmitt et. al.[17] eine 

Gompertz-Funktion angepasst werden, die in der vorliegenden Arbeit noch um einen Gera-

denterm erweitert wurde, der es ermöglicht den linear abfallenden Bereich der Nachhärtung 

im Anschluss an die eigentliche Polymerisationsreaktion zu beschreiben: 

 ( ) ( )exp( exp( ( )))sf t c a bt k t t       (5.9) 

a) b) 
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Für die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k und der Verschiebungszeit ts am 

Wendepunkt der Kurve, bei der die maximale Reaktionsgeschwindigkeit erreicht wird, wird 

dann neben dem Anfangswert c und der Zeit t zusätzlich die Ordinatenverschiebung a und 

die Steigung b zur Parameterinitialisierung der Anpassung benötigt. 

 

Abbildung 5.13: Intensitätsverlauf des Acrylatdoppelbindungspeaks bei der Wellenzahl 1642 cm
-1

 

mit der Anzahl der UV-Vis-Blitze bzw. der Messzeit und der Gompertz-Anpassung (rote Kurve). 

Da die Steigung der Geraden stets klein und bei den einzelnen Proben auch sehr ähnlich ist, 

kann der Geradenterm bei der Bestimmung der beiden Kurvenkrümmungsmaxima vernach-

lässigt werden. So ergibt sich für die Inhibitionszeit ti, in der keine merkliche Polymerisation 

stattfindet bis die Inhibitoren verbraucht sind 
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und für die Endzeit tf, ab der die Reaktion langsam zum Erliegen kommt 
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    (5.11) 

Für die Auswertung der 177 UV/Vis-Spektren wird die Intensität, die bei einer Wellenlänge 

von 300 nm detektiert worden ist, gegen die Anzahl der Blitze aufgetragen (Abbildung 5.14). 

Diese Wellenlänge wird gewählt, da die Blitzlichtlampe dort ein lokales Intensitätsmaximum 

aufweist und das Bindemittel unterhalb von 305 nm absorbiert. So kann möglichst viel Strah-

lung detektiert werden, die überwiegend von der Reflexion aufgrund des Brechungsunter-

schieds zwischen Quarzglasprisma und gehärtetem Bindemittel stammt und nicht zusätzlich 

durch Streuung in der Bindemittelformulierung verursacht wird. Da hier die Werte ansteigen 

anstatt abzufallen, wird für die Anpassung an den Intensitätsverlauf die Umkehrfunktion der 

modifizierten Gompertz-Funktion (Gleichung (5.9)) verwendet. 
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Abbildung 5.14: Intensitätsverlauf der rückreflektierten UV/Vis-Strahlung bei der Wellenlänge 

300 nm mit der Anzahl der UV/Vis-Blitze bzw. der Messzeit und der Gompertz-Anpassung (rote 

Kurve). 

5.9 Lichtmikroskopie 

Der nach der In-situ-Raman-UV/Vis-Messung (Kapitel 5.8) erhaltene ausgehärtete Binde-

mittelfilm wird nachfolgend mittels Lichtmikroskopie untersucht. Dazu wird die über-

schüssige nicht ausgehärtete Formulierung mit Ethanol vom Probenträger entfernt, der dann 

direkt mit dem Mikroskop untersucht wird. Bedingt durch das gaußförmige Intensitätsprofil 

der Xenon-Blitzlichtlampe und den Strahlengang der UV/Vis-Strahlung mit mehrfacher Re-

flexion (Abbildung 5.10), durch den zwei Haupthärtungszentren erzeugt werden, wird stets 

eine ovale Aushärtungsfläche A erhalten (Abbildung 5.15).  

    

Abbildung 5.15: Lichtmikroskopische Aufnahme der Aushärtungsfläche einer Formulierung von 

BM1 mit a) 10 wt% nano-ZnO/BA (8,1 mm
2
) und b) 5 wt% Irgacure® 651 (17,8 mm

2
) auf dem 

Quarzglasprisma des Probenträgers nach der In-situ-Raman-UV-Vis-Härtungsmessung. 

Mit Hilfe der Software NIS-Elements D wird diese Fläche dann vermessen. Da reaktivere 

Bindemittelsysteme, aufgrund des Intensitätsabfalls in der Randzone, einen größeren 

Bereich härten und unreaktivere einen kleineren, kann die erhaltene Fläche ebenfalls als 

Maß für die Flächenaushärtung verwendet werden.[1] 

a) b) 
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5.10 UV-Labortrockner 

Für praxisnahe Aushärtungen von Probedrucken wird eine Minicure-Laboranlage Modell 

M-25-1-TR-SLC von IST METZ mit einer maximalen Leistung der Quecksilberdampflampe von 

200 W/cm und einer maximalen Durchlaufgeschwindigkeit von 100 m/min verwendet.  

Die in Kapitel 4.4 hergestellte Bindemittelformulierung wird zur besseren Verarbeitbarkeit 

zunächst 1 : 1 (m/m) mit Ethanol verdünnt und mittels Homogenisator (IKA T10 ULTRA-

TURRAX® mit Dispergierwerkzeug S10N-5G) für 2 min bei 24000 rpm dispergiert. Mit einer 

12-m-Spiralrakel wird dann ein Film der verdünnten Formulierung auf eine Glasplatte 

(10 x 20 cm) aufgebracht, und anschließend wird das überschüssige Ethanol und eingetrage-

ne Luft durch Anlegen von Vakuum bei 20 mbar für 24 h unter Lichtausschluss entfernt, so 

dass eine Schichtdicke von etwa 6 µm erhalten wird, wie sie auch in der Industrie für Mes-

sungen dieser Art üblich ist. Schließlich wird dieser „Probedruck“ mit 60 m/min bei einer 

Lampenleistung von 100 W/cm durch die Minicure-Laboranlage befördert. 

Die Bestimmung der Dicke d der ausgehärteten Schicht erfolgt mittels Präzisionsmessuhr als 

Mittelwert aus 9 gleichmäßig über die Fläche der Schicht verteilten Messpunkten. Zur Analy-

se der Aushärtung wird eine konventionelle in der Industrie etablierte Prüfmethode ange-

wendet, wobei nach jedem Durchlauf durch die Härtungsanlage per Fingerabdruck überprüft 

wird, ob das System ausgehärtet ist. Die Anzahl der Durchläufe bis zur vollständigen Aushär-

tung dient dann als Maß für die Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisation. 
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6 OPTIMIERUNG VON SYNTHESE UND 

VERARBEITUNG DER ZNO-NANOPARTIKEL 

Die Ziele der Optimierungsmaßnahmen sind eine Verbesserung der Produktperformance 

bezüglich der UV-Härtung der Formulierung durch die oberflächenmodifizierten Zinkoxid-

nanopartikel sowie eine Steigerung der Effizienz und Reproduzierbarkeit der Herstellungs-

prozesse mit der Perspektive eines unkomplizierten Upscalings für eine Produktion mit ho-

hem Durchsatz. Die dazu untersuchten Einflussfaktoren sind in Abbildung 6.1 als Fließsche-

ma des Herstellungsprozesses zusammengestellt. 
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Abbildung 6.1: Fließschema der untersuchten Einflussfaktoren für die Optimierung der im Patent 

von Hempelmann et al.
[2]

 beschriebenen Synthese und Verarbeitung der ZnO-Nanopartikel. 

Zur systematischen Untersuchung werden zahlreiche Versuchsreihen unter Variation der 

Parameter durchgeführt, von denen eine signifikante Korrelation zu den Einflussfaktoren 

vermutet wird. Liegt bei einer Versuchsreihe ein offensichtlicher Ausreißer mit einer Abwei-

chung vom Mittelwert > 3 vor, wird der betreffende Einzelversuch wiederholt (Drei-Sigma-

Regel). Zunächst wird die Synthese der ZnO-Nanopartikel (Kapitel 6.1) untersucht, gefolgt 

von der Oberflächenmodifizierung (Kapitel 6.2) und der Formulierung (Kapitel 6.3). Schließ-

lich werden die UV-Härtungseigenschaften der optimierten Systeme geprüft und zu den Op-

timierungsmaßnahmen in Beziehung gesetzt (Kapitel 6.4). 
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6.1 Synthese der ZnO-Nanopartikel 

Wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben hat die Größe der Zinkoxidnanopartikel einen maßgeblichen 

Einfluss auf die UV-Härtungsgeschwindigkeit und den Aushärtungsgrad. Die Optimierung der 

Synthese der ZnO-Nanopartikel zielt daher im Wesentlichen auf eine Verkleinerung der mitt-

leren Partikelgröße sowie eine Verschmälerung der Partikelgrößenverteilung, um Ostwald-

Reifung zu vermeiden, durch welche die Partikelgröße wieder anwachsen würde. Zugunsten 

einer einfacheren Handhabung wird das ursprünglich verwendete Lösungsmittel Methanol 

durch das toxikologisch weniger bedenkliche Ethanol ersetzt. 

6.1.1 Aufarbeitung 

Um die Vergleichbarkeit der Partikelgrößen der aus den verschiedenen Synthesen erhalte-

nen Zinkoxidnanopartikel zu gewährleisten, wird als erstes die Aufarbeitung optimiert hin-

sichtlich Reinheit, Lagerstabilität, Ausbeute und Reproduzierbarkeit der Syntheseprodukte. 

Bei der ursprünglichen Vorgehensweise[2] wird zur Aufreinigung die Tatsache ausgenutzt, 

dass sich das Reaktionsgemisch bei Zentrifugation in 3 Schichten separiert. Die Partikel des 

Nebenprodukts Natriumchlorid mit Größen im unteren Mikrometer-Bereich werden auf-

grund der schlechten Dispergierbarkeit zuerst am Boden des Zentrifugiergefäßes abgeschie-

den. Darauf sedimentieren dann die besser dispergierten Zinkoxidnanopartikel und darüber 

steht das Lösungsmittel Methanol. Nach Dekantieren des Lösungsmittels, werden die Zin-

koxidnanopartikel dann mechanisch abgetrennt, es wird noch zweimal mit Methanol oder 

Ethanol gewaschen und schließlich wird in Ethanol mit dem ⅓-fachen Volumen der Reakti-

onsmischung redispergiert. Durch die wesentlich höhere Dichte von Zinkoxid mit einer Bulk-

Dichte[75] von 5,61 g/cm3 gegenüber Natriumchlorid mit einer Bulk-Dichte[75] von 2,16 g/cm3 

wird jedoch keine definierte Grenze zwischen den beiden Partikel-Schichten ausgebildet. 

Diese Methode führt also entweder zu einer unvollständigen Abtrennung des Nebenproduk-

tes oder zu Verlusten und Schwankungen in der Produktausbeute, da sich die beiden Schich-

ten mechanisch nicht exakt trennen lassen. 

Daher wird in der vorliegenden Arbeit zur Optimierung der Aufreinigung, wie bei der Batch-

Synthese in Kapitel 4.2.1 beschrieben, nach der Zentrifugation des Reaktionsgemisches und 

dem Dekantieren des Lösungsmittels mit Wasser gewaschen, um das Nebenprodukt Natri-

umchlorid abzutrennen. Vor der Redispergierung in Ethanol wird noch mit Ethanol gewa-

schen, um auf der Partikeloberfläche adsorbiertes Wasser wieder abzutrennen, das zur Ag-

glomeration und zum nachträglichen Wachstum der Zinkoxidnanopartikel führt. Dazu wer-

den nachstehend die Untersuchungen zur Bestimmung der Anzahl der notwendigen Wasch-

schritte und des erforderlichen Volumens des jeweiligen Lösungsmittels erläutert. 
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Reinheit 

Zur Optimierung der Natriumchlorid-Abtrennung werden 900 mL des vereinigten Reaktions-

gemisches mehrerer Batch-Synthesen in 9 Aliquote aufgeteilt und 1-, 2- bzw. 3-mal mit dem 

0,5-, 1- bzw. 2-fachen Volumen Wasser gewaschen. In Abbildung 6.2 sind die erhaltenen 

Chlor-Gehalte der jeweiligen Zentrifugationssedimente aufgetragen, die mittels EDX be-

stimmt werden (Kapitel 5.3).  
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Abbildung 6.2: Säulendiagramm der Chlor-Gehalte der jeweiligen Zentrifugationssedimente von 

Aliquoten einer Batch-Synthese, die 1-, 2- bzw. 3-mal mit dem 0,5-, 1- bzw. 2-fachen Volumen 

Wasser gewaschen wurden. 

Da nach 2-maligem Waschen mit dem 1-fachen Volumen Wasser bereits ein ausreichend 

niedriger Gehalt an Chlor erreicht wird, und dies ein guter Kompromiss aus notwendigen 

Waschschritten und Lösungsmittelvolumen darstellt, wird diese Vorgehensweise im Folgen-

den standardmäßig zur Abtrennung des Nebenproduktes angewendet. 

   

Abbildung 6.3: Röntgendiffraktogramm der Aliquote einer Batch-Synthese, die a) 1-mal bzw. b) 

2-mal mit dem 1-fachen Volumen Wasser gewaschen wurden, mit den JCPDS-Referenzwerten 

von ZnO bzw. NaCl (blaue bzw. rote senkrechte Pfeile). 

a) b) 
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Auch in den Röntgendiffraktogrammen der Aliquote, die mit dem 1-fachen Volumen Wasser 

gewaschen wurden, ist nach dem 2. Waschschritt keine Fremdphase von Natriumchlorid 

mehr erkennbar (Abbildung 6.3 b), die aufgrund der viel größeren Partikel bereits in sehr 

geringen Konzentrationen intensive schmale Signale liefert (Abbildung 6.3 a). Daher wird 

diese Methode im Folgenden neben der routinemäßigen Kristallitgrößenbestimmung und 

Prüfung auf elongiertes Wachstum auch als Überprüfung der Reinheit genutzt (Kapitel 5.1). 

Lagerstabilität 

Zur Optimierung der Wasser-Abtrennung werden 1000 mL des vereinigten Reaktionsgemi-

sches mehrerer Batch-Synthesen vom Nebenprodukt gereinigt und in 10 Aliquote aufgeteilt. 

9 Aliquote werden 1-, 2- bzw. 3-mal mit dem 0,5-, 1- bzw. 2-fachen Volumen Ethanol gewa-

schen, im ⅓-fachen Volumen Ethanol redispergiert und 1 Woche bei 40 °C gelagert. Als Refe-

renz wird ein Aliquot 3-mal mit dem 2-fachen Volumen absolutem Ethanol gewaschen, im ⅓-

fachen Volumen absolutem Ethanol redispergiert und 1 Woche bei 40 °C über 3-Å-Moleku-

larsieb gelagert. In Abbildung 6.4 sind die resultierenden Kristallitgrößen DXRD der Zinkoxid-

nanopartikel der jeweiligen ethanolischen Dispersionen aufgetragen, die sowohl vor als auch 

nach der Lagerung bestimmt werden. Zwar sedimentieren alle Dispersionen schon nach we-

nigen Stunden, offensichtlich wird das Partikelwachstum während der Lagerung jedoch 

hauptsächlich durch das auf der Partikeloberfläche adsorbierte Wasser verursacht, in dem 

die Löslichkeit im Vergleich zur umgebenden Ethanol-Wasser-Mischung wesentlich höher ist. 

Durch 2-maliges Waschen mit dem 1-fachen Volumen Ethanol wird auch hier ein guter Kom-

promiss aus notwendigen Waschschritten und Lösungsmittelvolumen erzielt hinsichtlich des 

Partikelwachstums im Vergleich zur Referenz und daher nachfolgend standardmäßig zur Ab-

trennung des adsorbierten Wassers angewendet. 
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Abbildung 6.4: Säulendiagramm der Kristallitgrößen DXRD der Zinkoxidnanopartikel der jeweiligen 

ethanolischen Dispersionen vor (blau) und nach (grün) der Lagerung, die aus Aliquoten einer 

Batch-Synthese hergestellt werden, die 1-, 2- bzw. 3-mal mit dem 0,5-, 1- bzw. 2-fachen Volumen 

Ethanol gewaschen, im ⅓-fachen Volumen Ethanol redispergiert und 1 Woche bei 40 °C gelagert 

werden. Als Referenz wird ein Aliquot der maximalen Reinigung mit absolutem Ethanol unterzo-

gen und über 3-Å-Molekularsieb unter ansonsten gleichen Bedingungen gelagert. 
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Produktausbeute und Reproduzierbarkeit 

Zur Bewertung der Produktausbeute sowie der Reproduzierbarkeit des Aufarbeitungsprozes-

ses werden 1200 mL des vereinigten Reaktionsgemisches mehrerer Batch-Synthesen in 6 

Aliquote aufgeteilt, nach der optimierten Vorgehensweise aufgereinigt und redispergiert. 

Diese 6 Dispersionen werden dann wiederum jeweils in 2 Aliquote aufgeteilt, von denen die 

erste Hälfte eingetrocknet und der Zink-Gehalt mittels ICP-OES bestimmt wird (Kapitel 5.4). 

Die zweite Hälfte der ethanolischen Dispersionen wird für 1 Woche bei 40 °C gelagert und es 

werden die Chlorgehalte sowie die Kristallitgrößen DXRD bestimmt. In Abbildung 6.5 sind die 

Ergebnisse als Säulendiagramme dargestellt, zusammen mit Streuungsspannweite R, Mittel-

wert ax  und Standardabweichung a (gemäß Kapitel 12.2). Es wird deutlich, dass die Ergeb-

nisse in hoher Reproduzierbarkeit, ohne Ausreißer und mit sehr geringer Streuung erhalten 

werden. Es wird im Mittel 97,3 ± 1,5 % der theoretischen Produktausbeute, ein Chlorgehalt 

von 0,16 ± 0,07 at% sowie eine Kristallitgröße von 8,9 ± 0,4 nm vor und 9,4 ± 0,3 nm nach 

der Lagerung erhalten. Mit dieser hohen Ausbeute, der nahezu vollständigen Abtrennung 

des Nebenprodukts und dem geringen Partikelwachstum bei gleichzeitig jeweils sehr niedri-

ger Standardabweichung, ist die gewählte Vorgehensweise zur Aufreinigung also sehr gut als 

Grundlage zur Untersuchung der weiteren Einflussfaktoren auf die Synthese geeignet. Sie 

wird daher, wie in Kapitel 4.2 beschrieben, im Folgenden standardmäßig angewendet. 
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Abbildung 6.5: Säulendiagramme (mit Mittelwert, Standardabweichung und Spannweite) von 

a) Produktausbeute, b) Chlorgehalt sowie c) Kristallitgröße DXRD vor und nach der Lagerung für 

1 Woche bei 40 °C von 6 Aliquoten einer Batch-Synthese nach der optimierten Aufarbeitung. 

6.1.2 Mischungssystem 

Für eine reproduzierbare Herstellung möglichst kleiner Partikel mit schmaler Größenvertei-

lung durch eine Fällungsreaktion mit hohem Durchsatz ist es nach den Ausführungen in Kapi-

tel 3.3 essentiell, eine hohe und gleichmäßige Übersättigung durch eine möglichst schnelle 

Durchmischung im gesamten Reaktionsraum zu erreichen. Aufgrund der gleichzeitigen Aus-

fällung von Natriumchlorid neben Zinkoxid sowie der starken Viskositätsschwankungen wäh-

a) b) c) 

vor 
Lagerung 

nach 
Lagerung 
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rend der Fällungsreaktion (Kapitel 3.3.4) ist es nicht möglich, Untersuchungen zur Reaktions-

kinetik sowie Berechnungen zur Mischungsdynamik durchzuführen, um die Mischzeit opti-

mal auf die Reaktionszeit abzustimmen. Daher werden nachfolgend verschiedene Mi-

schungssysteme im Hinblick auf ihre Eignung für die Zinkoxidnanopartikel-Synthese auf em-

pirischem Weg eruiert. 

Batch-Synthese 

Nach der ursprünglichen Vorgehensweise[2] erfolgt die Fällung der Zinkoxidnanopartikel 

durch rasche Zugabe der Natriumhydroxid-Lösung zu der vorgelegten Zinkchlorid-Lösung 

unter starkem Rühren. Zur Bestimmung der auf diese Weise erreichbaren minimalen Parti-

kelgröße und ihrer Reproduzierbarkeit werden, wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben, 8 Batch-

Synthesen mit einer Ansatzgröße von 300 mL im Becherglas durchgeführt. Dabei wird jeweils 

die Vorlage mittels einer Dissolverscheibe mit 200 rpm stark gerührt und die Zugabe erfolgt 

unmittelbar durch händisches Zuschütten aus einem Becherglas. In Abbildung 6.6 sind die 

Kristallitgrößen DXRD der Zinkoxidnanopartikel der jeweiligen Synthesen aufgetragen. Die 

durchschnittliche Kristallitgröße beträgt 8,5 ± 3,1 nm, wobei zwar auch sehr kleine Kristallit-

größen von bis zu 5,4 nm, aber auch sehr große von bis zu 13,1 nm erhalten werden. Damit 

beträgt die Spannweite der Streuung der Ergebnisse bereits 7,7 nm in einer Versuchsreihe 

von nur 8 Synthesen. 
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Abbildung 6.6: Säulendiagramm (mit Mittelwert, Standardabweichung und Spannweite) der Kris-

tallitgrößen DXRD, erhalten aus jeweils 8 gleich durchgeführten Synthesen nach der ursprüngli-

chen Vorgehensweise
[2]

. 

Als nächstes wird untersucht, wie sich verschiedene Ansatzgrößen sowie die Reihenfolge der 

Edukt-Lösungen bei der Zugabe auf die Partikelgröße und deren Reproduzierbarkeit auswir-

ken. Dazu werden jeweils 4 Synthesen mit einer Ansatzgröße von 400, 600 und 800 mL 

durchgeführt, mit der Zinkchlorid-Lösung in der Vorlage unter starkem Rühren mittels einer 

Dissolverscheibe bei 200 rpm. Zur Erhöhung der Reproduzierbarkeit erfolgt die rasche Zuga-

be der Natriumhydroxid-Lösung mittels einer leeren Chromatographiesäule mit großem Aus-
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lasshahn und jeweils derselben räumlichen Position bezüglich der Vorlage. Auf die gleiche 

Weise wird verfahren mit der Natriumhydroxid-Lösung in der Vorlage und der Zinkchlorid-

Lösung in der Säule. Zur Vergleichbarkeit der beiden unterschiedlichen Reihenfolgen bei der 

Zugabe werden die Edukte jeweils im gleichen Volumen Lösungsmittel (½ Ansatzgröße) ge-

löst. In Abbildung 6.7 sind die Kristallitgrößen DXRD der erhaltenen Zinkoxidnanopartikel auf-

getragen. 
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Abbildung 6.7: Säulendiagramm (mit Mittelwert, Standardabweichung und Spannweite) der Kris-

tallitgrößen DXRD, erhalten aus jeweils 4 gleich durchgeführten Synthesen unter Variation der An-

satzgröße (400, 600 und 800 mL) mit a) der Zinkchlorid-Eduktlösung bzw. b) der Natriumhydro-

xid-Eduktlösung in der Vorlage. 

Mit der Zinkchlorid-Lösung in der Vorlage (Abbildung 6.7 a) werden beim 400-mL-Ansatz 

zwar sehr kleine Kristallitgrößen bis herunter zu 6,3 nm realisiert, jedoch kommt es zu einer 

starken Streuung mit einer Spannweite von 7,1 nm. Mit steigender Ansatzgröße nimmt die 

Streuungsspannweite mit 6,2 und 5,5 nm zwar langsam ab, jedoch steigt die minimal er-

reichbare Kristallitgröße mit 8,1 und 8,9 nm an. Und auch die durchschnittliche Kristallitgrö-

ße steigt von 9,4 über 10,7 auf 11,7 nm an. Mit der Natriumhydroxid-Lösung in der Vorlage 

(Abbildung 6.7 b) werden zwar nicht mehr so kleine Kristallitgrößen erreicht und auch hier 

steigen die durchschnittlichen Kristallitgrößen mit der Ansatzgröße von 9,9 über 10,9 auf 

13,7 nm an, dafür sind die Streuungsspannweiten mit 3,3, 4,3 und 4,6 nm deutlich geringer 

und ändern sich nur wenig. 

Für eine fundierte statistische Auswertung sind zwar wesentlich mehr Daten erforderlich, 

dennoch sind bestimmte Tendenzen erkennbar. Die steigende Kristallitgröße bei steigender 

Ansatzgröße kann durch das Wachstum bereits gebildeter Partikel durch Verdünnung der 

Eduktlösungen mit der Reaktionsmischung erklärt werden, wodurch die Übersättigung zur 

Bildung neuer kleiner Partikel nicht mehr erreicht wird. Die höheren Partikelgrößen und 

niedrigeren Spannweiten bei den Synthesen mit der Natriumhydroxid-Lösung in der Vorlage 

können dadurch erklärt werden, dass die Zinkionen durch den Überschuss an Hydroxidionen 

zunächst komplexiert werden, und die Fällung zum Großteil erst nach weiterer Zugabe der 

Zinkchlorid-Lösung relativ gleichmäßig stattfindet, und die gebildeten Partikel dann durch 

a) b) 
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Verdünnung der Eduktlösungen und damit Unterschreitung der Übersättigung weiter wach-

sen. Bei den Synthesen mit der Zinkchlorid-Lösung in der Vorlage kommt es dagegen sofort 

zur Fällung sehr kleiner Partikel, die dann durch die teilweise chaotischen Strömungsverhält-

nisse sehr unterschiedlich weiter wachsen. 

Trotz derselben Startbedingungen können die Schwankungen der resultierenden Partikel-

größen also nur unzureichend kontrolliert werden. Mit der Natriumhydroxid-Lösung in der 

Vorlage können diese Schwankungen zwar etwas gedämpft werden, das Problem der stei-

genden Partikelgröße bei zunehmender Ansatzgröße kann jedoch nicht verhindert werden. 

Die Batch-Methode ist daher für ein unkompliziertes Upscaling mit hoher Reproduzierbarkeit 

der Syntheseprodukte nicht geeignet. 

Y- und T-Mischer 

Um gegenüber der Batch-Methode reproduzierbar eine kleine Partikelgröße auch bei größe-

ren Ansätzen zu erhalten, ist ein weniger chaotischer bzw. zufälliger Verlauf der Durchmi-

schung bei gleichzeitig kontinuierlichem Abtransport der Reaktionsmischung erforderlich. 

Dazu werden Zinkoxid-Nanopartikel-Synthesen mittels Y-Mischern mit verschiedenen Schen-

kelwinkeln sowie mittels T-Mischern mit verschiedenen Innendurchmessern durchgeführt.  

          

Abbildung 6.8: Schlauchverbinder mit verschiedenen Schenkelwinkeln (60, 120 und 180 °), die als 

Y- bzw. T-Mischer zur Untersuchung der Auswirkungen der Mischungsbedingungen auf die Zin-

koxidnanopartikel-Synthese eingesetzt werden. 

Es wird die gleiche Gesamtkonzentration in der Reaktionsmischung wie bei der Batch-

Synthese der ursprünglichen Vorgehensweise[2] beibehalten. Dazu wird mit den entspre-

chenden Stoffmengen der beiden Edukte jeweils eine Lösung mit dem halben Volumen des 

Gesamtvolumens der ursprünglichen Eduktlösungen angesetzt. Um die Ansätze künftig gra-

vimetrisch durchführen zu können (Kapitel 4.2), wird die Masse des jeweils zugegebenen 

Lösungsmittels und die jeweilige Dichte der Eduktlösung unter Standardbedingungen be-

stimmt. Zur Sicherstellung reproduzierbarer Mischungsbedingungen werden die beiden Edu-

ktlösungen mit zwei identischen Schläuchen durch dieselbe Peristaltikpumpe zum Mischer 

gefördert. Die durch die Peristaltikpumpe verursachte Pulsation der Förderung ist so bei bei-

den Eduktflüssen zeitlich nahezu gleich, und es kommt kaum zu Schwankungen der Stöchio-

metrie bei der Fällungsreaktion. Als Mischer werden Schlauchverbinder mit rundem Quer-

schnitt wie in Abbildung 6.8 verwendet. Die jeweilige mittlere Eduktflussrate wird gravimet-
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risch aus dem Gewicht der verbrauchten Eduktlösung und der Dichte bestimmt, und anhand 

der Mischergeometrie lässt sich so die mittlere Eduktflussgeschwindigkeit im Mischkanal 

berechnen. 

Es werden jeweils 5 Synthesen (50 mL Reaktionsmischung) mit Y-Mischern mit Schenkelwin-

keln von 60 bzw. 120 ° und einem Innendurchmesser von 6 mm sowie mit T-Mischern (180 ° 

Schenkelwinkel) mit Innendurchmessern von 6, 4 bzw. 3 mm durchgeführt. Die Versuchsrei-

he wird sowohl bei gleicher Eduktflussrate von 500 mL∙min-1 als auch bei gleicher Eduktfluss-

geschwindigkeit von 1,18 m∙s-1 (entspricht 2000 bzw. 500 mL∙min-1 bei 6 bzw. 3 mm Durch-

messer) durchgeführt. Die Reaktionsmischungen werden jeweils erst nach kurzem Vorlauf, 

bei konstanter Pumpenleistung gesammelt und nach jeder Synthese wird zur Entfernung von 

Produktablagerungen mit Salzsäure, Wasser und Ethanol gespült. 
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Abbildung 6.9: Säulendiagramm (mit Mittelwert, Standardabweichung und Spannweite) der Kris-

tallitgrößen DXRD, erhalten aus jeweils 5 Synthesen mittels Y-Mischern mit 60 bzw. 120 ° Schen-

kelwinkel und 6 mm Durchmesser sowie mittels T-Mischern mit 180 ° Schenkelwinkel und 6, 4 

bzw. 3 mm Durchmesser bei a) 500 mL∙min
-1 Eduktflussrate sowie b) 1,18 m∙s

-1 Eduktflussge-

schwindigkeit. Auftragung der Mittelwerte bei c) 500 mL∙min
-1 Eduktflussrate  sowie d) 1,18 m∙s

-1 
Eduktflussgeschwindigkeit gegen die kinetische Energiedichte ekin,E. 

a) b) 

c) d) 



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

 
54 

In Abbildung 6.9 a und b sind die Kristallitgrößen DXRD der erhaltenen Zinkoxidnanopartikel 

der beiden Versuchsreihen dargestellt. Im Vergleich zu den Batch-Synthesen im vorangegan-

genen Abschnitt fallen die Streuungsspannweiten hier mit 0,9 bis maximal 2,4 nm wesentlich 

schmaler aus. Offensichtlich führt die kontinuierliche Prozessführung zu besser kontrollier-

baren und reproduzierbaren Fällungsbedingungen. Bei gleicher Eduktflussrate und zuneh-

mendem Schenkelwinkel der Mischer nimmt die mittlere Kristallitgröße nur leicht von 17,6 

auf 16,4 nm ab. Einen stärkeren Einfluss hat die Abnahme des Schenkeldurchmessers, der 

eine weitere Abnahme von 16,4 auf 13,3 nm bewirkt und auch zur schmalsten Spannweite 

von 0,9 nm führt. Bei gleicher Eduktflussgeschwindigkeit ist dieser Effekt nur noch gering 

und ist jetzt bei der Schenkelwinkelvariation mit 15,1 auf 13,9 nm stärker ausgeprägt als bei 

der Schenkeldurchmesservariation mit 13,9 auf 13,3 nm.  

Nach Kapitel 3.3.3 ist der Mischeffekt umso besser je höher der Energieeintrag bei der Wir-

belbildung bzw. der Druckverlust im Mischer ist. Eine Abschätzung der Druckdifferenz ist 

aufgrund der Partikelbildung und der Viskositätsschwankungen nur schwer möglich und eine 

exakte Messung ist im Rahmen des Projekts technisch nicht realisierbar. Daher kann hier 

eine Analyse des Mischungsprozesses nur anhand der für die dissipierte Energie zur Verfü-

gung stehenden kinetischen Bewegungsenergie der Eduktflüsse erfolgen (Gleichung (3.20)). 

Dazu sind in Abbildung 6.9 c und d die Mittelwerte der Kristallitgrößen bei den entsprechen-

den Mischern gegen die kinetische Energiedichte im Eduktkanal aufgetragen. Im Fall der 

Y-Mischer wird dabei die Ausrichtung der Geschwindigkeitsvektoren durch Projektion in die 

Fläche senkrecht zur Aufprallebene berücksichtigt (Gleichung (3.21)). Bei gleicher Eduktfluss-

rate ist mit zunehmender kinetischer Energie eine exponentielle Abnahme der Kristallitgröße 

zu beobachten, die durch die steigende Flussgeschwindigkeit erklärt werden kann. Bei glei-

cher Flussgeschwindigkeit differiert die Kristallitgröße zwar nur noch wenig, nimmt aber kon-

tinuierlich ab, was mit der der Geometrie der Mischer erklärt werden kann. Die größeren 

Kristallite bei den Y-Mischern gegenüber den T-Mischern werden durch die ungünstigere 

Ausrichtung der Geschwindigkeitsvektoren verursacht, die zu einer Verringerung der dissi-

pierten Energie sowie zu einer Dehnung der Mischungswirbel führt und damit in längeren 

Mischzeiten resultiert. Bei den T-Mischern nehmen mit abnehmendem Innendurchmesser 

auch die Wirbeldurchmesser ab, was bei gleichbleibender Flussgeschwindigkeit zu kürzeren 

Mischzeiten und damit kleineren Kristalliten führt.  

Für eine weitere Reduzierung der Kristallitgröße kann also zum einen die Eduktflussrate  er-

höht werden. Dies führt jedoch zu hohen technischen Anforderungen an eine zuverlässige 

und druckfeste Pumpe mit hoher Förderleistung aufgrund der lediglich geringen Abnahme 

der Kristallitgröße mit ansteigender Flussgeschwindigkeit im unteren exponentiellen Kurven-

verlauf. Außerdem kommt es dadurch zu Einschränkungen in der Durchführbarkeit von Ver-

suchsreihen aufgrund der erforderlichen Ansatzgrößen. Daher soll nachfolgend die Misch-

effektivität durch weitere Miniaturisierung der Mischergeometrie gesteigert werden. 
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Statischer Mischer 

Zur weiteren Reduzierung der Partikelgröße durch Verkleinerung der Mischungswirbel wer-

den Zinkoxid-Nanopartikel-Synthesen mittels eines statischen X-Gittermischers durchgeführt 

(Abbildung 6.10). Dabei wird gleichzeitig die variable Anzahl an einsetzbaren Mischelemen-

ten genutzt, um die Vollständigkeit der Mischung zu überprüfen. Die Abmessungen der bei-

den Eduktzuleitungen entsprechen denen des 3 mm-T-Mischers im vorangegangenen Ab-

schnitt und das Mischrohr hat einen Durchmesser von 10 mm. Darin werden die Mischele-

mente jeweils um 90 ° verdreht formschlüssig eingesetzt und es ergeben sich Kanäle mit 

einem hydraulischen Durchmesser von 1,8 mm. Durch die X-förmig kreuzende Stegstruktur 

treten neben den Mischungswirbeln noch zwei weitere Mischeffekte auf. So wird die Strö-

mung beim Auftreffen an den Stegkanten aufgeteilt und folgt einem halbkreisförmigen Ver-

lauf. Beim Erreichen des nächsten Mischungselementes werden die Teilströme dann erneut 

geteilt und mit anderen Teilströmen vereint. Zusätzlich kommt es zu einem Rotationseffekt 

der Strömung, da sowohl die turbulente als auch die laminare Strömung in den Kanälen um 

den hydraulischen Mittelpunkt fließen. Dies führt zu einer Rotation des Mischmediums und 

durch die einheitlich kurze Verweilzeit zu einer kontrollierten Mischung über den gesamten 

Querschnitt des Mischrohrs, so dass auch Flüssigkeiten mit großen Viskositätsunterschieden 

durchmischt werden können. 

      

Abbildung 6.10: a) Schematische Darstellung des statischen X-Gittermischers. b) Zwei Mischele-

mente mit X-förmig kreuzender Stegstruktur (1,2 mm Stegdicke, 1,5 mm Stegbreite, 1,8 mm 

Stegabstand, 90 ° Stegwinkel). c) CFD-Simulation
[76]

 einer hochviskosen Flüssigkeit bei drei um 

90 ° verdreht angeordneten Mischelementen. 

Es werden jeweils 5 Synthesen (50 mL Reaktionsmischung) bei einer Eduktflussrate  von 500, 

750, 1000, 1250 und 1500 mL∙min-1 durchgeführt. Die Versuchsreihe wird sowohl mit 20 

Mischelementen sowie mit 1 Mischelement durchgeführt. Ferner werden die Synthesen wie 

bei den Y- bzw. T-Mischer-Synthesen beschrieben durchgeführt. In Abbildung 6.11 a und b 

sind die Kristallitgrößen DXRD der erhaltenen Zinkoxidnanopartikel der beiden Versuchsreihen 

dargestellt. Im Vergleich zum 3 mm-T-Mischer kommt es bei 500 mL∙min-1 zu einer weiteren 

Reduzierung der mittleren Kristallitgröße von 13,3 auf 12,2 nm, die Streuungsspannweite 

b) c) a) 
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steigt jedoch wieder von 0,9 auf 1,7 nm an. Die Verkleinerung und die spezielle Bauweise der 

Mischergeometrie führen also zumindest zu einer teilweisen Verbesserung des Mischprozes-

ses. Bei 20 Mischelementen nimmt die mittlere Kristallitgröße mit zunehmender Flussrate 

von 12,2 noch weiter auf 10,4 nm ab, wobei dann auch die Spannweite von 1,7 auf 1,1 nm 

sinkt. Bei 1 Mischelement wird bei der höchsten Flussrate zwar auch eine vergleichbare Grö-

ße von 10,2 nm erhalten, bei der niedrigsten Flussrate fällt diese mit 13,5 nm jedoch signifi-

kant höher aus.  
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Abbildung 6.11: Säulendiagramm (mit Mittelwert, Standardabweichung und Spannweite) der 

Kristallitgrößen DXRD, erhalten aus jeweils 5 Synthesen mittels X-Gittermischer bei einer Edukt-

flussrate QE von 500, 750, 1000, 1250 und 1500 mL∙min
-1

 a) mit 20 Mischelementen sowie b) mit 

1 Mischelement. Auftragung der Mittelwerte bei c) 20 Mischelementen sowie d) 1 Mischelement 

gegen die kinetische Energiedichte ekin,E. 

Noch deutlicher wird dies in Abbildung 6.11 c und d bei der Auftragung der Mittelwerte ge-

gen die kinetische Energiedichte ekin,E. Bei beiden Versuchsreihen ist mit zunehmender ki-

netischer Energie eine sehr ähnliche exponentielle Abnahme der Kristallitgröße zu beobach-

ten, die durch die steigende Flussgeschwindigkeit und damit kürzerer Mischzeit erklärt wer-

den kann. Bei 500 und 750 mL∙min-1 differieren die Kristallitgrößen jedoch stärker. Dies kann 

entweder dadurch erklärt werden, dass in diesem Bereich die Mischzeit noch größer als die 

Reaktionszeit ist, oder dass die Mischung nicht gleichmäßig erfolgt und erst in den nachfol-

a) b) 

c) d) 
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genden Mischelementen abgeschlossen wird. Bei höherer Flussrate werden die Flussge-

schwindigkeiten dann so hoch, dass diese Effekte nur noch auf 1 Mischelement beschränkt 

sind und weitere Mischelemente keine Vorteile mehr bringen. Eine weitere Reduzierung der 

Kristallitgröße kann also wieder nur durch eine Erhöhung der Eduktflussrate  erfolgen, was 

aber durch die exponentielle Abnahme stark limitiert wird. Daher soll nachfolgend die 

Mischeffektivität durch weitere Miniaturisierung der Mischergeometrie gesteigert werden. 

Mikroreaktor 

Zur weiteren Miniaturisierung der Mischergeometrie wird ein Mikroreaktor verwendet, der 

entwickelt wurde, um die Kinetik der Fällungsreaktion von Zinkoxidnanopartikeln durch 

Bandkantenanalyse mittels UV/Vis-Spektroskopie zu untersuchen.[77] Der Mikroreaktor be-

steht im Wesentlichen aus einer PVC-Platte mit der eingefrästen Geometrie eines 120 °-Y-

Mischers sowie Bohrungen für die beiden Zuleitungen und den Auslass (Abbildung 6.12). 

Darauf wird eine zweite PVC-Platte verschraubt, so dass sich Kanäle mit einem rechteckigen 

Querschnitt von 1 mm x 0,2 mm ergeben, was einem hydraulischen Durchmesser von 

333 μm entspricht. Zur Partikelgrößenbestimmung befindet sich nach dem Mischungskanal 

ein Durchfluss zwischen 2 Quarzglasscheiben mit Abstandshaltern, die in die PVC-Platten 

eingelassenen sind. So kann mittels eines über Lichtleiter gekoppelten UV/Vis-

Spektrometers die Absorption der Zinkoxidnanopartikel in Transmission gemessen werden 

und die Partikelgröße nach Gleichung (3.2) berechnet werden, sofern keine störenden Ne-

benprodukte wie Natriumchlorid ausfallen. 

 

Abbildung 6.12: Schematische Darstellung des Mikroreaktors mit 120 °-Y-Mischergeometrie 

(1 mm x 0,2 mm Kanalquerschnitt, 333 μm hydraulischer Durchmesser) und Durchflusszelle zur 

UV/Vis-Analyse. 

Es werden jeweils 5 Synthesen (50 mL Reaktionsmischung) bei Eduktflussraten  von 40, 50, 

60, 70 und 80 mL∙min-1 durchgeführt. Ferner werden die Synthesen wie in den beiden vo-
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rangegangenen Abschnitten beschrieben durchgeführt. In Abbildung 6.13 a und b sind die 

Kristallitgrößen DXRD der erhaltenen Zinkoxidnanopartikel und die Auftragung der Mittelwer-

te gegen die kinetische Energiedichte ekin,Edargestellt. Im Vergleich zum Statischen Mischer 

mit 10,2 nm mittlerer Kristallitgröße bei 1500 mL∙min-1 werden hier schon bei 40 mL∙min-1 

Flussrate 10,0 nm erhalten, bei etwa gleich bleibender Streuungsspannweite. Bis 60 mL∙min-1 

sinkt die mittlere Kristallitgröße weiter auf 9,1 nm, ändert sich bei weiterer Erhöhung der 

Flussrate aber nicht mehr signifikant. Die Verkleinerung der Mischergeometrie führt also 

wieder zu einer Verbesserung des Mischprozesses mit sehr gut reproduzierbaren Fällungs-

bedingungen im mittleren untersuchten Flussratenbereich. Aufgrund der sehr flach auslau-

fenden exponentiellen Abnahme der Kristallitgröße scheint jedoch auch in dieser Größen-

ordnung der Mischergeometrie die minimale erreichbare Kristallitgröße erreicht zu sein. 
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Abbildung 6.13: a) Säulendiagramm (mit Mittelwert, Standardabweichung und Spannweite) der 

Kristallitgrößen DXRD, erhalten aus jeweils 5 Synthesen mittels Mikroreaktor bei einer Eduktfluss-

rate QE von a) 40, 50, 60, 70 und 80 mL∙min
-1

 sowie b) Auftragung der Mittelwerte gegen die ki-

netische Energiedichte ekin,E. 

Sofern die Mischzeit immer noch oberhalb der Reaktionszeit liegt, müsste die Mischer-

geometrie also wieder verkleinert werden, um die Kristallitgröße noch weiter zu reduzieren. 

Dies führt bei gleicher Flussgeschwindigkeit allerdings auch zu einer drastischen Verringe-

rung des ohnehin schon sehr niedrigen Synthesedurchsatzes, da dieser proportional zum 

Quadrat des hydraulischen Durchmessers ist. Außerdem kommt es bei dem verwendeten 

Mikroreaktor ab etwa 85 mL∙min-1 Flussrate zu Problemen mit der Dichtigkeit des Systems 

aufgrund des hohen Druckanstiegs, der durch den geringen Kanaldurchmesser verursacht 

wird. Zusätzlich kommt es bereits nach kurzer Syntheselaufzeit schon durch geringe Ablage-

rungen in den Kanälen zu einer deutlichen und stetigen Abnahme der Flussrate bis der Reak-

tor schließlich komplett blockiert. Da diese Problematik auch schon beim Statischen Mischer 

auftritt, wird nachfolgend untersucht wie eine Ablagerung der Syntheseprodukte im Misch-

system verhindert werden kann. 

a) b) 
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Freistrahlkollisionsreaktor 

Für eine reproduzierbare Herstellung kleiner Zinkoxidnanopartikel in größeren Mengen ist 

eine kontinuierliche Prozessführung erforderlich. Um die bei den bisher untersuchten konti-

nuierlichen Mischsystemen aufgetretenen Probleme durch Ablagerungen zu umgehen, wer-

den Versuche nach dem Prinzip des Freistrahlkollisionsreaktors[78-85] (FIJR, free impinging jet 

reactor) mit 1 mm-Kapillaren durchgeführt (Abbildung 6.14 a). Auf den ersten Blick gleicht 

die Geometrie der eines Y-Mischers. Hier gibt es jedoch keine räumlichen Beschränkungen in 

Form von Reaktorwänden, an denen sich Ablagerungen bilden können, da der Reaktions-

raum frei im Raum steht. Infolge des Zusammenpralls der beiden Eduktstrahlen mit gleicher 

Geschwindigkeit sowie ähnlicher Dichte und Viskosität entsteht ein quasistationärer, ovaler 

Mischungsteller (Abbildung 6.14 b) mit hoher Stabilität in einem weiten Parameterbereich. 

Für niedrigviskose, newtonsche Flüssigkeiten sind die grundlegenden Mechanismen zur Bil-

dung und Fragmentierung dieses Mischungstellers ausführlich in der Literatur beschrie-

ben.[86-95] Bei niedrigen Flussgeschwindigkeiten bildet sich zunächst nur ein kleiner Mi-

schungsteller, der aufgrund der Oberflächenspannung von einem verdickten, fadenförmigen 

Außenrand begrenzt wird, in dem die Flüssigkeit nach außen und unten hin abfließt. Bei 

mittleren Flussgeschwindigkeiten wird der Mischungsteller immer größer und aufgrund der 

Plateau-Rayleigh-Instabilität lösen sich vom unteren Außenrand Bänder ab, die dann weiter 

zu Tropfen fragmentieren. Bei hohen Flussgeschwindigkeiten ist der Mischungsteller am 

größten und die Fragmentierung in immer kleinere Tropfen findet direkt am Außenrand und 

über den gesamten Umfang statt. Da die Dicke des Tellers zum Rand hin außerdem stetig 

abnimmt, wird dieser mit zunehmender Flussgeschwindigkeit schließlich so dünn und labil, 

dass er schon durch geringe Störungen wie Scherung an der umgebenden Luft oder inhären-

te Schwingungen in seiner weiteren Ausdehnung begrenzt wird oder komplett kollabiert. 

            

Abbildung 6.14: a) Seitenansicht in x-Richtung der Freistrahl-Kollision mit Wasser bei einer Edukt-

flussrate  von 100 mL∙min
-1

 (120 ° Scheitelwinkel mit 1 mm-Zuleitungen im horizontalen Abstand 

von 3 mm). b) Schematische Darstellung (nach [96]) der Schrägansicht mit dem in der x-y-Ebene 

gebildeten, frei stehenden, ellipsenförmigen Mischungsteller (z-Richtung: Frontalansicht des Mi-

schungstellers). 

b) a) 

z 

y 

x 

2
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Marmottant et. al.[90] untersuchten theoretisch und experimentell die Kollision eines senk-

rechten Freistrahls auf eine kleine horizontale Kreisscheibe mit dem 4-fachen Durchmesser 

des Strahls. Unter Annahme einer nicht-viskosen Flüssigkeit und kreissymmetrischer Geo-

metrie ist die Position des Außenrands des frei stehenden horizontalen Flüssigkeitsfilms 

durch das Gleichgewicht gegeben zwischen dem Impuls der nach außen strömenden Flüssig-

keit und der entgegenwirkenden Oberflächenspannung , die den Flüssigkeitsfilm in Rich-

tung Zentrum zusammen zieht. Mit der Filmdicke dyz(r) und der Filmgeschwindigkeit uxy(r) 

bei der radialen Entfernung r vom Zentrum erhält man am Außenrand bei r = R 

 2( ) ( ) 2yz xyd R u R    . (6.1) 

Bei Annahme der Erhaltung von Masse, Impuls und kinetischer Energie sowie der Vernach-

lässigung von Gravitation und internem Druck ergibt sich mit der Strahlgeschwindigkeit u0 

und dem Strahldurchmesser d0 unter Anwendung der Bernoulli’schen Energiegleichung eine 

konstante Filmgeschwindigkeit von uxy(r) = u0 und damit für die Filmdicke  
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Der Filmdurchmesser dxy ergibt sich dann aus Gleichung (6.1) mit der Position des Außen-

rands bei R = 0,5∙dxy zu 
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mit der Weber-Zahl We, die bei Strömungen mit freier Oberfläche als Maß für das Verhältnis 

der Trägheitskräfte zu den Kapillarkräften verwendet wird. Die praktische Gültigkeit dieser 

Ergebnisse konnte abschließend durch Versuche mit Wasser beim senkrechten Aufprall auf 

die Kreisscheibe für einen weiten Parameterbereich bis zum Auftreten der bereits erwähn-

ten Instabilität bei sehr dünnen Filmen bestätigt werden. Für eine flüssig/flüssig-Kollision 

sollte sich aufgrund der Abwesenheit stationärer Oberflächen die praktische Gültigkeit der 

Ergebnisse auf Grundlage der reibungsfreien Näherung sogar noch verbessern.[96] 

Für Mischungsprozesse außerhalb des idealen Bereichs, besonders wenn dabei eine Reakti-

on mit Feststoffbildung und starker Viskositätsänderung stattfindet, muss jedoch die kom-

plexe Wechselwirkung von Systemgeometrie, Flussgeschwindigkeit, Dichte, Viskosität, Ober-

flächenspannung, Hydrodynamik, Dichteänderung, Viskoelastizität, dynamische Oberflä-

chenprozesse und Reaktionskinetik im Einzelfall untersucht werden.[96-101] Da zur hier unter-

suchten Fällungsreaktion keine entsprechenden Untersuchungen vorliegen, wird in Vorver-

suchen zunächst ein Parameterbereich mit geeigneten Mischungsbedingungen ermittelt. 

Dabei wird bei einem horizontalen Abstand der Kapillarenöffnungen von 3 cm und einem 

Scheitelwinkel von 120 ° bis zu einer Eduktflussrate von etwa 550 mL∙min-1 ein geeignetes 

Mischungsverhalten gefunden, mit einem stabilen Mischungsteller und einer kontrollierba-

ren Fragmentierung ohne Rückvermischung der Reaktionsmischung mit den Eduktlösungen. 
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Mit dieser Grundeinstellung werden dann jeweils 5 Synthesen (50 mL Reaktionsmischung) 

bei einer Eduktflussrate  von 100, 200, 300, 400 und 500 mL∙min-1 durchgeführt. Ferner wer-

den die Synthesen wie bei den Mischsystemen in den drei vorangegangenen Abschnitten 

beschrieben durchgeführt.  

0

5

10

15

20

25

100 200 300 400 500

D
X

R
D

/ 
n

m

QE / mL∙min-1

100 - 500 mL∙min-1 1. Versuch

2. Versuch

3. Versuch

4. Versuch

5. Versuch

12,6 � 1,2 8,0 � 0,49,4 � 0,69,9 � 0,410,7 � 0,6

2,1

0,9

1,4
0,9

1,2

0

5

10

15

20

25

375 425 450 475 525

D
X

R
D

/ 
n

m

QE / mL∙min-1

375 - 525 mL∙min-1 1. Versuch
2. Versuch
3. Versuch
4. Versuch
5. Versuch

9,6 � 0,4 8,1 � 0,58,0 � 0,48,5 � 0,68,8 � 0,6

0,8
1,3

1,0
1,31,4

 

7

8

9

10

11

12

13

14

0 10 20 30 40 50 60

D
X

R
D

/ 
n

m

ekin,E / mJ∙mL-1

100 - 500 mL∙min-1

Mittelwerte

 

7

8

9

10

11

12

13

0 10 20 30 40 50 60

D
X

R
D

/ 
n

m

ekin,E / mJ∙mL-1

Mittelwerte

375 - 525 mL∙min-1

 

Abbildung 6.15: Säulendiagramm (mit Mittelwert, Standardabweichung und Spannweite) der 

Kristallitgrößen DXRD, erhalten aus jeweils 5 Synthesen mittels Freistrahl-Kollision bei einer Edukt-

flussrate QE von a) 100, 200, 300, 400 und 500 mL∙min
-1

 sowie b) 375, 425, 450, 475 und 

525 mL∙min
-1

. Auftragung der Mittelwerte bei einer Eduktflussrate von c) 100 bis 500 mL∙min
-1

 

sowie d) 375 bis 525 mL∙min
-1

 gegen die kinetische Energiedichte ekin,E. 

In Abbildung 6.15 a) und c) sind die Kristallitgrößen DXRD der erhaltenen Zinkoxidnanopartikel 

und die Auftragung der Mittelwerte gegen die kinetische Energiedichte ekin,Edargestellt. 

Bis 400 mL∙min-1 ist eine exponentielle Abnahme der Kristallitgröße von 12,6 über 10,7 und 

10,0 auf 9,4 nm zu erkennen. Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Mischsystemen 

nimmt die Kristallitgröße bei der weiteren Erhöhung der Flussrate auf 500 mL∙min-1 noch 

einmal deutlich auf 8,0 nm ab. Zur weiteren Aufklärung des Verlaufs der Größenabnahme in 

diesem Bereich werden daher noch jeweils 5 Synthesen (50 mL Reaktionsmischung) bei einer 

Eduktflussrate  von 375, 425, 450, 475 und 525 mL∙min-1 durchgeführt (Abbildung 6.15 b und 

d). Jetzt ist klar erkennbar, dass auf die exponentielle Abnahme eine zweite, eher lineare 

Abnahme folgt, die dann ihrerseits wieder in ein Plateau läuft. Offensichtlich kommt es ab 

a) b) 

c) d) 
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etwa 375 mL∙min-1 zu einem zweiten Mischungseffekt, der bei etwa 500 mL∙min-1 zu beson-

ders kleinen Kristallitgrößen um 8,0 nm mit einer niedrigen Streuungsspannweite von 0,9 nm 

führt. Bei 525 mL∙min-1 kommt es während der Versuchsdurchführung vereinzelt zum Kolla-

bieren des Mischungstellers. Offensichtlich hat der Mischungsteller bei dieser Flussrate die 

bereits angesprochene kritische Größe erreicht, die ihn labil gegenüber Luftströmungen oder 

Schwingungen der verwendeten Geräte macht.   

Eine Erklärung für die erhaltenen Kristallitgrößen bieten die beiden Transportmechanismen, 

die den Stoffaustausch der beiden Eduktlösungen bestimmen. Neben dem bereits diskutier-

ten konvektiven Stofftransport entlang der Strömungslinien unterschiedlicher Strömungsge-

schwindigkeiten (Mischungswirbel) verläuft der diffusive Stofftransport durch molekulare 

Diffusion senkrecht zu den Strömungslinien (Querdiffusion). Und im Gegensatz zum makro-

skopischen Größenbereich kann letzterer im mikrostrukturierten Bereich nicht mehr generell 

vernachlässigt werden. Nach Kockmann et. al.[49] wird der diffusive Stofftransport in einem 

T-Mikromischer durch zwei charakteristische Zeiten beschrieben. Bis zur vollständigen Mi-

schung einer laminar geschichteten Strömung zweier Eduktlösungen mit einem Mischungs-

verhältnis von 1 : 1 legt jedes Molekül die Weglänge zurück, die der Hälfte des Mischkanal-

durchmessers dM entspricht. Aus der Stokes-Einstein-Beziehung ergibt sich dann mit dem 

molekularen Diffusionskoeffizienten Dm die diffusive Mischzeit zu 
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Die für die Diffusion zur Verfügung stehende mittlere Verweilzeit der Eduktlösungen im 

Mischkanal ergibt sich aus der Mischkanallänge lM und der mittleren Geschwindigkeit der 

laminaren Strömung im Mischkanal uM zu 
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Sie wird auch hydrodynamische Verweilzeit des Mikroreaktors genannt und wird über die 

Fourier-Zahl  
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mit der Diffusionszeit ins Verhältnis gesetzt, als Maß für die Quermischung im Mischkanal. 

Bei Fo < 1 spielt die diffusive Mischung nur eine untergeordnete Rolle und die konvektive 

Mischung überwiegt. Bei Fo > 1 dominiert jedoch der Diffusionsvorgang und es kann eine 

effiziente Reaktionsführung mit hoher Selektivität erreicht werden, sofern die Damköhler-

Zahl 
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R

Da



  (6.7) 
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etwa gleich 1 oder kleiner ist. Dann liegt die Diffusionszeit im Bereich der Halbwertszeit der 

Reaktion R und die Edukte haben Zeit, sich auf molekularer Ebene zu vermischen bevor die 

chemische Reaktion abgeschlossen ist. 

Für den FIJR entspricht dem Mischkanaldurchmesser dM die 2-fache Filmdicke dyz(r) aus Glei-

chung (6.2), der Mischkanallänge lM entspricht der halbe Filmdurchmesser dxy aus Glei-

chung (6.3) und der Strömungsgeschwindigkeit im Mischkanal uM entspricht die Strahlge-

schwindigkeit u0. Wegen des hyperbolischen Verlaufs der Filmdicke mit zunehmender Ent-

fernung r vom Kollisionszentrum (Abbildung 6.16 a) wird zur Vereinfachung der Berechnung 

des Mischverhaltens nur das letzte Viertel der Mischlänge bei konstanter Filmdicke mit dem 

Wert bei r = 0,75∙R betrachtet (blaue Markierung). Bei der Berechnung des Filmdurchmes-

sers wird außerdem ein Korrekturfaktor von 0,14 eingesetzt, um die vom idealen Verhalten 

abweichende Nanopartikelfällung in ethanolischer Lösung zu berücksichtigen. Dadurch wer-

den Kreisflächen erhalten, die gut mit den Ellipsenflächen der tatsächlich gebildeten Mi-

schungsteller übereinstimmen. Für die Dichte werden die Werte der beiden Eduktlösungen 

(Tabelle 12.3) gemittelt, für die Oberflächenspannung und den Diffusionskoeffizient werden 

die Werte von Ethanol (Tabelle 12.2) eingesetzt.  
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Abbildung 6.16: a) Auftragung des aus Gleichung (6.2) erhaltenen hyperbolischen Verlaufs der 

Filmdicke dyz(r) bei einer Eduktflussrate von 525 mL∙min
-1

 (blau: betrachtete Mischungszone). 

Auftragung der Eduktflussrate QE gegen die b) Diffusions- und Verweilzeit sowie c) Fourier- und 

Damköhler-Zahl (grün: Bereich mit vollständiger diffusiver Mischung; rot: reaktionskontrollierter 

Bereich). 

a) 

b) c) 
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In Abbildung 6.16 b markiert der Schnittpunkt der linear mit der Eduktflussrate  ansteigen-

den Verweilzeit mit der abfallenden Kurve die Diffusionszeit bei etwa 1 ms und 500 mL∙min-1 

den Beginn des Bereichs der vollständigen diffusiven Mischung. Daher liegt in Abbil-

dung 6.16 c dort auch die Fourier-Zahl etwa beim Wert 1. Die Reaktionszeit für nasschemi-

sche Fällungen von Nanopartikeln liegt im Bereich von 1 ms.[102] UV/Vis-Untersuchungen, die 

im Arbeitskreis durchgeführt wurden, legen den Schluss nahe, dass auch die hier untersuch-

te Fällungsreaktion in diesem Zeitbereich liegt.[1,77] Daher wird auch für die Damköhler-Zahl 

bei etwa 500 mL∙min-1 der Wert 1 erhalten. Diese Ergebnisse korrelieren sehr gut mit den bei 

dieser Flussrate erhaltenen kleinen Kristallitgrößen um 8,0 nm bei gleichzeitig sehr niedriger 

Streuungsspannweite. Auch der ungewöhnliche Verlauf der Kristallitgrößenabnahme mit der 

Flussrate kann so erklärt werden. Von 100 bis etwa 400 mL∙min-1 wird der Mischprozess wie 

bei den vorangegangenen Mischungssystemen durch den konvektiven Stofftransport be-

stimmt, mit der typischen exponentiellen Abnahme der Kristallitgröße. Ab etwa 

400 mL∙min-1 beginnen sich jedoch Verweil- und Diffusionszeit stark anzunähern 

(Abbildung 6.16 b) und letztere ist auch nur noch etwa doppelt so groß wie die Reaktions-

zeit, gekennzeichnet durch einen Wert der Damköhler-Zahl von etwa 2 (Abbildung 6.16 c). In 

diesem Bereich tritt also die Querdiffusion in den Vordergrund und auch die Selektivität der 

Fällungsreaktion gewinnt an Bedeutung, was die Nukleationsgeschwindigkeit gegenüber der 

Wachstumsgeschwindigkeit stark erhöht,[103] und somit zu der zweiten Größenabnahme 

führt. 

In Abbildung 6.17 a sind die Mittelwerte der Kristallitgrößen DXRD aller untersuchten kontinu-

ierlichen Durchflussmischsysteme in Abhängigkeit von der Eduktflussrate zusammen gefasst. 

Obwohl der FIJR genau zwischen den makrostrukturierten Mischern und dem Mikroreaktor 

liegt, liefert dieser die kleinsten Kristallitgrößen und zeigt als einziger überzeugende An-

haltspunkte für eine vollständige sowohl konvektive als auch diffusive Mischung. Mit Edukt-

flussraten im mittleren Bereich werden beim FIJR auch die höchste Flussgeschwindigkeit 

sowie kinetische Energiedichte im Eduktkanal erreicht, bei gleichzeitig geringen technischen 

Anforderungen an die Pumpe bezüglich Förderleistung und Druckfestigkeit (Abbildung 6.17 b 

und c). Zum Vergleich der Strömungseigenschaften sind in Abbildung 6.17 d die Reynolds-

Zahlen im Mischkanal nach Gleichung (3.17) zusammengefasst. Für Dichte und Viskosität 

werden die Mittelwerte der beiden Eduktlösungen aus Tabelle 12.3 eingesetzt. Nach Li et. 

al.[93] ergibt sich beim FIJR die Reynolds-Zahl im Mischungsteller mit der Näherung für den 

hydraulischen Durchmesser eines breiten Spalts nach Gleichung (3.19) zu 

 0 4 ( )yz
M

u d r
Re




 , (6.8) 

wobei hier wieder nur das letzte Viertel der Mischlänge bei konstanter Filmdicke betrachtet 

wird. Mit Ausnahme des FIJR liegen bei allen Mischsystemen die Reynolds-Zahlen über 500 

und erreichen beim Statischen Mischer sogar Werte über 6000. Trotz der starken Viskosi-

tätserhöhung während der Fällungsreaktion, liegt dort also mit hoher Wahrscheinlichkeit in 
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den meisten Fällen eine turbulente Strömung vor, die den Mischprozess durch konvektiven 

Stofftransport bestimmt. Beim FIJR hingegen liegen bis auf den ersten Wert alle unter 100. 

Dort sollte also eine laminare Strömung vorliegen, bei der praktisch nur diffusive Mischung 

stattfindet. Aufgrund der freien Mischungstelleroberfläche fehlen jedoch die gegenüber den 

Trägheitskräften sehr hohen Reibungskräfte durch Haftreibung an Reaktorwänden, die bei 

Mikroreaktoren die Laminarströmung bedingen.[104] Außerdem induziert die Partikelausfäl-

lung vermutlich zusätzliche Turbulenzen, so dass die Querdiffusion mit hoher Wahrschein-

lichkeit von Mischungswirbeln überlagert wird, die dann zusammen zu dem beobachteten 

zweistufigen Kristallitgrößenverlauf führen. 
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Abbildung 6.17: Auftragung der Mittelwerte der Kristallitgrößen DXRD aller untersuchten Misch-

systeme gegen a) die Eduktflussrate QE, b) die Eduktflussgeschwindigkeit vE, c) die kinetische 

Energiedichte ekin,Esowie d) die Reynolds-Zahl im Mischkanal ReM. 

Nach Jähnisch et. al.[105] gilt für einen diffusiven Mischer grundsätzlich, dass ein kleiner Quer-

schnitt eines Kanals bei einer konstanten Mischerlänge die Voraussetzung zu einer Verbesse-

rung der Mischqualität wegen der geringeren Diffusionslänge ist. Dies führt zu einem Über-

gang von der rein konvektiven zur diffusiven Mischung mit kurzer Verweilzeit und engem 

Verweilzeitverhalten (Übergang der breiten parabolischen Geschwindigkeitsverteilung zur 

engen Verteilung einer Pfropfenströmung) aufgrund der Querdiffusion. Die technischen Kon-

sequenzen wären eine Reduzierung der Kanaldurchmesser bzw. eine Verringerung der 

a) b) 

c) d) 
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Schichtdicken der zu mischenden Fluide (z.B. Multilaminationsmischer) oder aber die Erhö-

hung der Austauschflächen durch Wirbelbildung. Nach Kockmann et. al.[106] ist es aber eben-

so wichtig, neben der Kenntnis zur Mischcharakteristik möglichst hohe Durchsätze und Mas-

senflüsse bei tolerierbaren Druckverlusten zu realisieren. Diese Bedingungen erfüllt der FIJR 

sehr gut. Bedingt durch den freien Mischungsteller kommt es zu einer starken Erhöhung des 

Oberfläche/Volumen-Verhältnisses mit sehr dünner Schichtdicke bei akzeptabler Produkt-

flussrate (1 L∙min-1) ohne Komplikationen bei der Förderung und ohne Ablagerungen von 

Reaktionsprodukten, die zur Verblockung des Reaktors führen können. Zudem gibt es keine 

Rückvermischung der Reaktionsmischung mit den Eduktlösungen,[107] die zu einer Erhöhung 

der Kristallitgröße führen würde, da der Schenkelwinkel so gewählt wurde, dass die Reakti-

onsmischung kontinuierlich zur Seite und nach unten abgeleitet wird. Zusammen mit der 

niedrigen Damköhler-Zahl führt dies zu einer sehr gleichmäßigen Mischung mit sehr hoher 

Übersättigung mit dem Ergebnis sehr kleiner Kristallitgrößen mit schmaler Streuungsspann-

weite in hoher Reproduzierbarkeit. 

Bei der benutzten Grundeinstellung scheint jedoch auch hier die minimal mögliche Kristallit-

größe erreicht zu sein, da diese ab 500 L∙min-1 wieder ansteigt aufgrund der beginnenden 

Instabilität des Mischungstellers. Daher wird nach Optimierung des Fördersystems in Kapi-

tel 6.1.3 der Einfluss verschiedener Grundeinstellungen auf die damit erhaltene Kristallitgrö-

ße in Kapitel 6.1.4 untersucht.  

6.1.3 Fördersystem 

Zur Herstellung kleiner Partikel mit schmaler Größenverteilung ist eine hohe und sowohl 

örtlich als auch zeitlich gleichmäßige Übersättigung erforderlich. Daher muss auch die dafür 

erforderliche hohe Flussgeschwindigkeit möglichst konstant sein. Aus diesem Grund wird 

nachfolgend zur Optimierung des Fördersystems die Auswirkung der Pumpenpulsation auf 

die erhaltenen Partikelgrößen untersucht. 

Spritzenpumpen 

Der Einfluss der Pulsation der bisher verwendeten Peristaltikpumpen wird durch Vergleich 

mit pulsationsfreien Spritzenpumpen und Untersuchung der Zinkoxid-Partikelgrößen mittels 

TEM-Analyse nach Kapitel 5.2 bestimmt. Aufgrund der geringen Förderleistung der Spritzen-

pumpen werden die im vorangegangenen Kapitel durchgeführten 5 Versuche mit dem 

Mikroreaktor bei einer Eduktflussrate von 80 mL∙min-1 wiederholt (50 mL Reaktionsmi-

schung). In Abbildung 6.18 a sind die mittleren Partikelgrößen DTEM sowie die entsprechen-

den Standardabweichungen der Partikelgrößenverteilungen a(PSD) als Säulendiagramm 

dargestellt zusammen mit Mittelwert ax , Streuungsspannweite R und Standardabweichung 

a. In Abbildung 6.18 b sind die Partikelgrößen DTEM gegen die Standardabweichungen 

a(PSD) aufgetragen zusammen mit Mittelwert und Standardabweichung. Die konstante 

Eduktförderung durch die Spritzenpumpe führt beim Mittelwert und der Spannweite der 
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Partikelgröße zu einer leichten Reduzierung von 9,5 auf 9,2 nm bzw. 1,6 auf 1,0 und damit zu 

einer weiteren Erhöhung der Reproduzierbarkeit. Aber auch die PSDs werden mit einer Re-

duzierung der mittleren Standardabweichung von 1,3 auf 0,9 schmaler und führen damit zu 

einer Steigerung der Lagerfähigkeit, da die Ostwaldreifung zurück gedrängt wird, die umso 

größer ist je breiter die PSD ist. 
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Abbildung 6.18: a) Säulendiagramm (mit Mittelwert, Standardabweichung und Spannweite) der 

Partikelgrößen DTEM und der Standardabweichungen der Partikelgrößenverteilungen a(PSD), er-

halten aus jeweils 5 Synthesen mittels Mikroreaktor und Peristaltikpumpe bzw. Spritzenpumpe 

bei 80 mL∙min
-1

 Eduktflussrate. b) Auftragung der entsprechenden Partikelgrößen DTEM gegen die 

Standardabweichungen der Partikelgrößenverteilungen a(PSD) (mit Mittelwert und Stan-

dardabweichung). 

Zahnradpumpen 

Auf Grundlage der besseren Ergebnisse mit der Spritzenpumpe werden im Rahmen der 

BMWi-Fördermaßnahme zwei pulsationsarme Zahnradpumpen MCP-Z Process von Ismatec 

mit Hastelloy-Pumpenkopf angeschafft (Abbildung 6.19).  

 

Abbildung 6.19: Schematische Darstellung
[108]

 der Funktionsweise der Zahnradpumpe zur pulsa-

tionsarmen Eduktförderung.  

Darin laufen zwei nebeneinander in einem Gehäuse liegende Zahnräder in der Rotationsbe-

wegung aufeinander zu und greifen ineinander, so dass die Eduktlösung in den Räumen zwi-

schen den Zähnen und dem gewölbten Gehäuse transportiert wird. Durch die Flankengeo-

a) b) 
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metrie der ineinander greifenden Zahnräder ergibt sich eine gleichmäßige nahezu pulsa-

tionsfreie Pumpenförderung mit hoher Genauigkeit und Reproduzierbarkeit bei einer Fluss-

rate von 38 bis 3840 mL∙min-1. Jedoch entstehen durch den Spalt zwischen den Zahnrad-

spitzen und der Gehäusewand Leckströme, die nur einen geringen Differenzdruck von maxi-

mal 3,5 bar zulassen. Aufgrund der konstanten Prozessbedingungen und des geringen 

Druckverlusts, stellt dies beim FIJR jedoch kein Problem dar. 

Zur Untersuchung des Einflusses der verringerten Pulsation auf den Mischprozess beim FIJR  

und der damit erhaltenen Zinkoxid-Partikelgrößen werden die bereits im vorangegangenen 

Kapitel 6.1.2 durchgeführten 5 Versuche bei einer Eduktflussrate von 500 mL∙min-1 mit bei-

den Fördersystemen wiederholt (100 mL Reaktionsmischung). In Abbildung 6.20 a sind die 

Partikelgrößen DTEM und Standardabweichungen der Partikelgrößenverteilungen a(PSD) 

dargestellt und in Abbildung 6.20 b sind die Mittelwerte gegeneinander aufgetragen zu-

sammen mit den Ergebnissen vom Mikroreaktor. Zunächst fällt auf, dass beim FIJR mit der 

Peristaltikpumpe die Partikelgrößen zwar kleiner als beim Mikroreaktor sind, die PSDs je-

doch breiter sind. Dies liegt vermutlich an der kleineren Peristaltikpumpe mit geringerem 

pulsierendem Volumen, die bei letzterem eingesetzt wurde. Mit der Zahnradpumpe werden 

jedoch deutlich schmalere PSDs mit einer mittleren Standardabweichung von nur 0,7 nm 

erhalten und auch die mittlere Partikelgröße nimmt noch einmal von 8,5 auf 8,0 nm ab.  
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Abbildung 6.20: a) Säulendiagramm (mit Mittelwert, Standardabweichung und Spannweite) der 

Partikelgrößen DTEM und der Standardabweichungen der Partikelgrößenverteilungen a(PSD), er-

halten aus jeweils 5 Synthesen mittels FIJR und Peristaltikpumpe bzw. Zahnradpumpe bei 

500 mL∙min
-1

 Eduktflussrate. b) Auftragung der entsprechenden Partikelgrößen DTEM gegen die 

Standardabweichungen der Partikelgrößenverteilungen a(PSD) (mit Mittelwert und Stan-

dardabweichung). 

Die Zahnradpumpen sind also sehr gut geeignet, auch bei hohen Flussraten die fluidmecha-

nischen Bedingungen und damit die Konzentrationsprofile der Edukte im Reaktionsraum 

definiert und konstant zu halten und somit kleine Partikel mit schmaler PSD in hoher Repro-

duzierbarkeit herzustellen. 

a) b) 



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

 
69 

6.1.4 Syntheseparameter 

Nach der Optimierung des Mischungs- und Fördersystems in den beiden vorangegangenen 

Kapiteln werden nun die Syntheseparameter hinsichtlich der Zinkoxid-Nanopartikelgröße 

und Größenverteilung untersucht. Da beim Freistrahlkollisionsreaktor eine Reinigung von 

Produkt oder Nebenprodukt zwischen den Synthesen nicht notwendig ist, können einfach 

und schnell mehrere Synthesen hintereinander in beliebiger Ansatzgröße mit den zuverlässig 

und pulsationsarm fördernden Zahnradpumpen durchgeführt werden. 

Geometrie des Freistrahlkollisionsreaktors 

Um den Einfluss der Geometrie des FIJR zu bestimmen, werden die beiden Parameter Frei-

strahl-Abstand und -Winkel der Grundeinstellung, mit der die Versuche in den vorangegan-

genen Kapiteln durchgeführt wurden, systematisch variiert. 

Freistrahl-Abstand 

Zunächst wird der Freistrahl-Abstand dFIJ, also die horizontale Entfernung der Kapillarenöff-

nungen, von 3 auf 1,5 cm halbiert. Es werden jeweils 5 Versuche (50 mL Reaktionsmischung) 

mit einer Eduktflussrate von 500 und 525 mL∙min-1 bei 3 bzw. 1,5 cm durchgeführt. Bei 3 cm 

Freistrahl-Abstand wird bei 525 mL∙min-1 vereinzelt ein Kollabieren des Mischungstellers 

beobachtet, so wie schon in Kapitel 6.1.2 bei den FIJR-Versuchen mit der Peristaltikpumpe. 

Dies erklärt auch die höheren Werte für die Kristallitgrößen im Vergleich zu denen bei 

500 mL∙min-1 (Abbildung 6.21 a). Bei einem Abstand von 1,5 cm bleibt der Mischungsteller 

dagegen auch bei einer Flussrate von 525 mL∙min-1 stabil und es werden vergleichbare Wer-

te für die Kristallitgrößen wie bei 500 mL∙min-1 erhalten (Abbildung 6.21 b).  
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Abbildung 6.21: Säulendiagramme (mit Mittelwert, Standardabweichung und Spannweite) der 

Kristallitgrößen DXRD, erhalten aus jeweils 5 Synthesen mittels FIJR bei einer Eduktflussrate QE von 

500 bzw. 525 mL∙min
-1

 und einem Freistrahl-Abstand von a) 3,0 cm bzw. b) 1,5 cm sowie c) bei 

550 mL∙min
-1

 Eduktflussrate und 1,5, 1,0 bzw. 0,5 cm Abstand. 

a) b) c) 
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Die Grenze der Mischungsteller-Stabilität ist also offenbar noch nicht erreicht, und daher 

werden jeweils 5 Versuche (50 mL Reaktionsmischung) mit einer Flussrate von 550 mL∙min-1 

durchgeführt, wobei der Freistrahl-Abstand von 1,5 über 1 bis auf 0,5 cm reduziert wird 

(Abbildung 6.21 c). Hier treten die Instabilitäten bei 1,5 cm zwar erneut auf, bei 1 cm sind 

diese aber wieder verschwunden und es werden ähnlich gute Werte für die Kristallitgrößen 

wie bei den Versuchen mit 500 mL∙min-1 erhalten. Bei einem Abstand von 0,5 cm erhöhen 

sich die Kristallitgrößen und ihre Streuung dann wieder, obwohl der Mischungsteller stabil 

ist. 

Eine Erklärung bieten die Untersuchungen von Erni et. al.[96], bei denen eine Verstärkung der 

Mischteller-Instabilität bei Erhöhung der horizontalen Distanz der Zuleitungsöffnungen beo-

bachtet wurde. Als Ursache werden dort Plateau-Rayleigh-Instabilitäten angeführt, die an 

der Oberfläche der Freistrahlen durch Wechselwirkung mit der Umgebungsluft entstehen, 

noch bevor die Strahlen miteinander kollidieren. Diese Störungen werden weiter in den Mi-

schungsteller transportiert und können dann dort zur vorzeitigen Fragmentierung des Mi-

schungstellers führen. Bei zu geringem Abstand wiederum kann sich vermutlich das hyper-

bolische Profil des Mischungstellers nicht richtig ausbilden und es kommt zu den schlechte-

ren Mischungsergebnissen bei 0,5 cm. Auch bei 1 cm wird keine Verbesserung im Vergleich 

zur Flussrate 500 mL∙min-1 erhalten. Offensichtlich überwiegt die Abnahme der Verweilzeit 

durch die höhere Fließgeschwindigkeit bei den höheren Flussraten gegenüber der Abnahme 

der Diffusionszeit durch die geringere Schichtdicke im Außenbereich des größeren Mi-

schungstellers. Die Fragmentierung gewinnt also die Oberhand über die Fließgeschwindig-

keit und eine weitere Optimierung der Kristallitgröße durch Erhöhung der Flussrate 

und/oder Verringerung des Freistrahl-Abstands ist an dieser Stelle nicht möglich. Nachfol-

gend wird daher eine Flussrate von 525 mL∙min-1 mit erhöhtem Durchsatz und ein Freistrahl-

Abstand von 1,5 cm mit verbesserter Stabilität bei ungestörter Ausbildung des Mischungstel-

lers verwendet. 

Freistrahl-Kollisionswinkel 

Als nächstes wird der Kollisions- bzw. Scheitelwinkel 2 von 120 ° bei der Grundeinstellung 

erniedrigt bzw. erhöht. Ab etwa 130 ° kommt es am Mischungstellerrand auch oberhalb des 

Kollisionszentrums, also bei einem Azimutalwinkel  größer 90 °, zur Ablösung von Tropfen, 

wodurch die Abführung des Reaktionsgemisches ohne Rückvermischung mit den Eduktlö-

sungen nicht mehr kontrolliert werden kann (Abbildung 6.23). Daher werden jeweils 5 Ver-

suche (50 mL Reaktionsmischung) mit einer Flussrate von 525 mL∙min-1, einem Freistrahl-

Abstand von 1,5 cm und einem Scheitelwinkel von 110 ° bzw. 130 ° durchgeführt und mit 

den Kristallitgrößen DXRD sowie den Partikelgrößen DTEM und den Standardabweichungen der 

Partikelgrößenverteilungen a(PSD) bei 120 ° verglichen (Abbildung 6.23). Obwohl der Mi-

schungsteller bei 110 ° Scheitelwinkel etwas in die Länge gestreckt wird und damit auch eine 

geringere Dicke erreichen müsste, werden größere Kristallite erhalten. Bei 130 ° werden die 

seitlichen Bereiche etwas gestreckt auf Kosten der Mischungstellerausdehnung unterhalb 
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des Kollisionszentrums, und es werden etwa gleiche Kristallitgrößen wie bei 120 ° erhalten. 

Mit zunehmendem Scheitelwinkel kommt es bei den Partikelgrößen zwar zu einer deutlichen 

Erhöhung der Streuung über die 5 Versuche, die Partikelgrößenverteilungen der einzelnen 

Versuche werden dagegen jedoch signifikant schmaler. 

 

Abbildung 6.22: Schematische Darstellung des Mischungstellers mit dem Azimutalwinkel , unter 

dem die fragmentierten Tropfen ausgeschleudert werden. 
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Abbildung 6.23: a) Säulendiagramm (mit Mittelwert, Standardabweichung und Spannweite) der 

Kristallitgrößen DXRD, erhalten aus jeweils 5 Synthesen mittels FIJR (QE = 525 mL∙min
-1

, dFIJ = 

1,5 cm) bei einem Freistrahl-Kollisionswinkel von 110, 120 bzw. 130 °. b) Auftragung der entspre-

chenden Partikelgrößen DTEM gegen die Standardabweichungen der Partikelgrößenverteilungen 

a(PSD) (mit Mittelwert und Standardabweichung). 

Choo et. al.[92] sowie Li et. al.[93] untersuchten die Abhängigkeit der Eigenschaften des Flüs-

sigkeitsfilms vom Kollisionswinkel mittels Laser-Doppler-Anemometrie (LDA bzw. LDV, laser 

Doppler velocimetry) sowie Hochgeschwindigkeitskameratechnik. Danach wird das paraboli-

sche Geschwindigkeitsprofil des Freistrahls vor der Kollision (vgl. Kapitel 3.3.3) unterschied-

lich stark über die Mischungstellerfläche verteilt, je nach Kollisionswinkel. Bei Verkleinerung 

des Scheitelwinkels wird die höhere Geschwindigkeit des Freistrahlkerns überwiegend zu 

kleinen Azimutalwinkeln hin abgeleitet und das Aspektverhältnis nimmt zu 

(Abbildung 6.24 a). Bei Vergrößerung des Scheitelwinkels wird die höhere Geschwindigkeit 

 

a) b) 
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des Freistrahlzentrums gleichmäßiger über die Azimutalwinkel verteilt und das Aspektver-

hältnis nimmt ab (Abbildung 6.24 b). Dadurch werden auch die Mischungsverhältnisse im 

gesamten Mischungsteller einheitlicher mit dem Ergebnis einer schmaleren PSD, folglich 

geringerem Ostwald-Wachstum und somit kleineren resultierenden Partikelgrößen. Aller-

dings wird bei 120 ° eine wesentlich geringere Streuung der mittleren Kristallitgrößen DXRD 

und Partikelgrößen DTEM erhalten, vermutlich aufgrund der höheren Stabilität des Mischung-

stellers gegen äußere Einflüsse. Daher wird dieser Scheitelwinkel bei der weiteren Untersu-

chung der Einflussfaktoren auf Grundlage der Kristallitgrößen beibehalten. 

                     

Abbildung 6.24: Schematische Darstellung (nach [92]) der Verteilung der Geschwindigkeitsvekto-

ren aus dem parabolischen Profil des Freistrahls über den Mischungsteller bei a) kleinem Schei-

telwinkel und b) großem Scheitelwinkel. 

Rührstärke und Rührdauer 

In allen vorangegangenen Synthesen wird gemäß der Vorgehensweise, wie sie im Patent von 

Hempelmann et al.[2] beschrieben ist, nach der Fällung noch 1 h gerührt (Kapitel 4.2.1) bzw. 

geschüttelt (Kapitel 4.2.2). Da für eine industrielle Herstellung auch die Synthesezeit einen 

signifikanten Kostenfaktor darstellt, wird nachfolgend der Einfluss der Rührdauer nach der 

Fällung untersucht. Es wird eine Synthese mittels FIJR durchgeführt, wobei die Reaktionsmi-

schung in 3 Aliquote zu je 200 mL aufgeteilt wird und dann entweder gar nicht, bei mittlerer 

oder bei maximaler Rührleistung mittels Magnetrührer gerührt wird. Zur Bestimmung der 

Kristallitgröße wird direkt nach der Fällung und dann alle 15 min während den ersten 2 

Stunden sowie nach 6 und 24 h eine Probe von 10 mL entnommen und aufgearbeitet. Wie in 

Kapitel 5.1 beschrieben, wird neben dem mittleren Kristallitdurchmesser DXRD in kristallogra-

phischer a,b-Richtung zusätzlich auch die mittlere Säulenlänge LXRD in kristallographischer c-

Richtung bestimmt, in der es selektiv zu elongiertem Wachstum der Zinkoxidnanopartikel 

kommen kann.[56,67-69] 

In Abbildung 6.25 a sind die Kristallitgrößen DXRD zusammen gefasst und gegen die Rührdau-

er aufgetragen. Direkt nach der Fällung werden mit 8,9, 8,5 und 9,4 nm relativ große Kristal-

lite erhalten. Während der nächsten 75 bzw. 60 min kommt es bei den Synthesen mit Rüh-

a) b) 
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rung dann zu einer signifikanten Abnahme der Kristallitgröße auf ein Minimum von 7,8 und 

7,6 nm. Danach steigt die Kristallitgröße nur langsam wieder an bis auf einen gemeinsamen 

Wert von 8,2 nach 6 h und schließlich 9,0 und 9,3 nm nach 24 h. Bei der Synthese ohne Rüh-

rung findet keine Abnahme der Kristallitgröße statt, und es wird der größte Wert bei 6 und 

24 h mit 10,3 und 11,2 nm erhalten. Bezüglich der Kristallitgröße sollte die Reaktionsmi-

schung nach der Fällung also noch mindestens 60 min bei hoher Rührleistung gerührt wer-

den. Die Größenabnahme kann dadurch erklärt werden, dass die Kondensationsreaktion 

nach der Fällung noch nicht vollständig abgeschlossen ist. Wie in Kapitel 3.3.4 ausgeführt 

reagiert dabei Zinkhydroxid zu Zinkoxid unter Abspaltung von Wasser, das sich an der Par-

tikeloberfläche anreichert und dadurch eine netzwerkartige Agglomeration der Partikel 

durch die Ethanol-Lösung bewirkt. Dies erklärt auch die beobachtete erhöhte Viskosität bei 

der Fällung, die sich bei Scherung wieder irreversibel zurück bildet. Das Rühren der Reak-

tionsmischung unterstützt auf diese Weise die Desorption des Wassers von der Partikelober-

fläche und die Kondensationsreaktion des Zinkoxids. Wird jedoch nicht lange oder stark ge-

nug gerührt, kommt es bei der nachfolgenden Aufarbeitung offenbar zur Aggregation 

und/oder Ostwald-Reifung durch den reaktiven Zinkhydroxid-Anteil. 
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Abbildung 6.25: Auftragung der a) Kristallitgrößen DXRD und b) Säulenlängen LXRD gegen die Rühr-

dauer nach der Fällung mittels FIJR (QE = 525 mL∙min
-1

, dFIJ = 1,5 cm, 2 = 120°), wobei die Reakti-

onsmischung entweder nicht, bei mittlerer oder bei maximaler Rührleistung gerührt wird. 

a) 

b) 
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Abbildung 6.26: TEM-Aufnahmen nach 1, 2 und 6 h Rührdauer der Reaktionsmischung nach der 

Fällung mittels FIJR (QE = 525 mL∙min
-1

, dFIJ = 1,5 cm, 2 = 120°), wobei entweder a) nicht, b) bei 

mittlerer oder c) bei maximaler Rührleistung gerührt wird. 

Bei den Säulenlängen LXRD in Abbildung 6.25 b sind in den ersten 60 bzw. 90 min keine Anzei-

chen für ein elongiertes Wachstum zu erkennen. Dann steigt die Säulenlänge bei den Syn-

thesen mit Rührung jedoch deutlich an auf einen Wert von 10,1 und 9,5 nm nach 2 h, bis 

nach 24 h schließlich 18,3 und 13,3 nm erreicht sind. Bei mittlerer Rührstärke ist das elon-

gierte Wachstum also deutlich stärker ausgeprägt als bei hoher Rührstärke. Bei der Synthese 

ohne Rührung kommt es erst nach 6 h zu einem signifikanten elongierten Wachstum, das 

dann auch wieder abnimmt. Pacholski et. al.[56] untersuchten das Wachstum von Zinkoxid-

Nanostäben mittels hochauflösender Transmissionselektronenmikroskopie. Danach kommt 

c) 

b) 

a) 

1 h 2 h 3 h 

Rührdauer 
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es zu einer bevorzugten Anlagerung einzelner Zinkoxidnanopartikel mit bestimmten kris-

tallographischen Oberflächen zueinander. Dadurch lagern sich einzelne Partikel perlenket-

tenartig zusammen, wobei die Gitterebenen nahezu perfekt zueinander und entlang der 

kristallographischen c-Achse ausgerichtet sind. Als Ursache wird die unterschiedliche Fähig-

keit bestimmter Kristallflächen zur Adsorption von Ionen angenommen. In dieser Konfigura-

tion wachsen die Partikel dann zusammen und es werden Nanostäbe erhalten, die fast alle in 

c-Richtung elongiert sind.  

Offensichtlich ist dieser Mechanismus am stärksten bei einer mittleren Rührgeschwindigkeit 

ausgeprägt, da dann durch die Wasserdesorption eine schnelle Ausbildung der Zinkoxid-

Kristallflächen gewährleistet ist, und die Konvektion nicht zu stark ist, so dass sich die Par-

tikel ausrichten und zusammen wachsen können. Dies kann auch durch TEM-Aufnahmen 

belegt werden (Abbildung 6.26), wobei deutlich wird, dass bei allen Synthesen nach 1 h nur 

sphärische Partikel vorliegen. Nach 2 h beginnt bei den gerührten Synthesen dann das elon-

gierte Wachstum, das nach 6 h bei allen Synthesen zu beobachten ist. Daher wird nachfol-

gend die ursprüngliche Vorgehensweise beibehalten, und es wird nach der Fällung noch 1 h 

bei möglichst hoher Rührleistung rühren gelassen, um so die kleinsten Partikel zu erhalten 

und elongiertes Wachstum zu verhindern. 

Temperatur 

Der Einfluss der Temperatur wird bei einer Synthese mittels FIJR überprüft, deren Reakti-

onsmischung in 4 Aliquote (100 mL) aufgeteilt wird und dann bei 0, 25, 50 und 75 °C für 1 h 

bei maximaler Rührleistung mittels Magnetrührer gerührt wird. In Abbildung 6.27 sind die 

erhaltenen Kristallitdurchmesser DXRD und Säulenlängen LXRD gegen die Temperatur aufge-

tragen.  
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Abbildung 6.27: Auftragung der Kristallitgrößen DXRD und Säulenlängen LXRD gegen die Tempera-

tur (0, 25, 50 und 75 °C), bei der die Reaktionsmischung für 1 h bei maximaler Rührleistung ge-

rührt wird, die mittels FIJR (QE = 525 mL∙min
-1

, dFIJ = 1,5 cm, 2 = 120°) hergestellt wird. 
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Die kleinsten Kristallitgrößen mit 7,8 und 8,5 nm werden bei 25 und 50 °C erhalten. Bei 0 und 

75 °C werden dagegen mit 9,1 und 10,4 nm signifikant höhere Werte erhalten. Vermutlich ist 

bei der niedrigen Temperatur die im vorangegangenen Abschnitt angesprochene Wasser-

desorption kinetisch gehemmt, und bei der hohen Temperatur wird offensichtlich die Kinetik 

des Kristallitwachstums beschleunigt. Dies spiegelt sich auch in der Säulenlänge wieder, die 

bei 50 und 75 °C mit 13,7 und 19,8 nm weit über der Kristallitgröße liegt, so dass von einem 

starken elongierten Wachstum ausgegangen werden kann. Die Zunahme der Kristallitgröße 

bei niedriger und hoher Temperatur sowie die Nanostabbildung bei hoher Temperatur wer-

den auch durch die entsprechenden TEM-Aufnahmen bestätigt (Abbildung 6.28).  

  

  

Abbildung 6.28: TEM-Aufnahmen nachdem die Reaktionsmischung, die mittels FIJR (QE = 

525 mL∙min
-1

, dFIJ = 1,5 cm, 2 = 120°) hergestellt wird, für 1 h bei maximaler Rührleistung und 

a) 0, b) 25, c) 50 bzw. d) 75 °C gerührt wird. 

Nachfolgend werden die Synthesen also weiterhin bei Raumtemperatur durchgeführt, da so 

die kleinsten Partikel erhalten werden. Bei größeren Ansätzen muss während der Rührung 

nach der Fällung jedoch auf eine ausreichende Temperierung der exothermen Reaktion ge-

achtet werden, um elongiertes Wachstum zu verhindern. Allerdings sollte eine zu starke 

Kühlung vermieden werden, da dies wiederum zu Kristallitwachstum führen kann. 

OH/Zn-Stöchiometrie 

Als letzter Punkt bei den Syntheseparametern werden die Auswirkungen von Abweichungen 

von der idealen Stöchiometrie der Fällungsreaktion von Zn2+ : OH- gleich 1 : 2 auf die ZnO-

a) b) 

c) d) 
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Nanopartikelgröße untersucht. Die für die jeweiligen stöchiometrischen Abweichungen er-

forderlichen Konzentrationen der Edukte, bezogen auf die Reaktionsmischung, sind in Tabel-

le 6.1 zusammen gefasst. 

Tabelle 6.1: Zusammenfassung der molaren stöchiometrischen Verhältnisse der Edukte mit den 

entsprechenden Konzentrationen der Edukte bezogen auf das Volumen der Reaktionsmischung. 

[OH-] : [Zn2+] [OH-] / mol∙L-1 [Zn2+] / mol∙L-1 

1,8 1,000 0,550 

1,9 1,000 0,525 

2 1,000 0,500 

2,1 1,050 0,500 

2,2 1,100 0,500 

Die theoretische Ausbeute an ZnO wird bei allen Stöchiometrien entsprechend der ursprüng-

lichen Vorgehensweise[2] bei 0,5 mol∙L-1 gehalten. Es werden jeweils 5 Versuche (50 mL Re-

aktionsmischung) mit ZnCl2-Überschuss bei einem OH-/Zn2+-Verhältnis von 1,9 und 1,8 sowie 

mit NaOH-Überschuss bei einem OH-/Zn2+-Verhältnis von 2,1 und 2,2 durchgeführt und mit 

dem Mittelwert der Kristallitgrößen DXRD von 7,5 nm beim idealen Verhältnis verglichen 

(Abbildung 6.29). Sowohl beim Zn2+- als auch beim OH--Überschuss werden bei den geringe-

ren Abweichungen mit den Verhältnissen 1,9 und 2,1 keine signifikanten Unterschiede in der 

Kristallitgröße gegenüber der idealen Stöchiometrie erhalten. Bei den Verhältnissen 1,8 und 

2,2 werden mit 6,9 und 6,7 nm jedoch kleinere mittlere Kristallitgrößen erhalten. 
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Abbildung 6.29: Säulendiagramm (mit Mittelwert, Standardabweichung und Spannweite) der 

Kristallitgrößen DXRD, erhalten aus jeweils 5 Synthesen mittels FIJR (QE = 525 mL∙min
-1

, dFIJ = 

1,5 cm) bei einem OH
-
/Zn

2+
-Verhältnis von 1,8, 1,9, 2, 2,1 und 2,2, wobei die theoretische ZnO-

Ausbeute konstant bei 0,5 mol∙L
-1

 gehalten wird. 

Ähnliche Beobachtungen machten Viswanatha et al.[109] sowie Santra et al.[57] bei ihren Un-

tersuchungen, wenn die Zn2+-Konzentration konstant gehalten, und die OH--Konzentration 

variiert wurde. Als Ursache der geringeren ZnO-Partikelgrößen bei OH--Überschuss werden 

von ihnen die Kationen der Base verantwortlich gemacht, die sich an die Oberfläche der ne-
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gativ geladenen Nanopartikel anlagern und so eine schützende Schicht gegen weiteres 

Wachstum bilden. Darüber hinaus werden die Partikel auch elektrostatisch gegen Agglome-

ration und Aggregation geschützt (Kapitel 3.3.2), worauf auch die geringeren Partikelgrößen 

bei Zn2+-Überschuss zurück zu führen sind, die zu einer positiven Überschussladung der Par-

tikel führen. 

Unter Aufwendung einer zusätzlichen Menge an Edukt von etwa 10 %, entweder beim Zink-

Precursor oder beim Fällungsreagenz, kann die Kristallitgröße also weiter gesenkt werden. 

Die Auswirkungen der resultierenden Oberflächenladung auf die Oberflächenmodifizierung 

mit dem für die Polymerisationsreaktion notwendigen Mediator Benzoylameisensäure wer-

den im folgenden Kapitel untersucht werden. 

6.2 Oberflächenmodifizierung der ZnO-Nanopartikel 

Bei der Oberflächenmodifizierung wird der Mediator Benzoylameisensäure auf die Oberflä-

che der ZnO-Nanopartikel adsorbiert, um so bei UV-Bestrahlung die für die Polymerisation 

notwendige Radikal-Übertragung vom angeregten ZnO-Halbleiter zum Acrylat-Bindemittel zu 

ermöglichen (Kapitel 3.1.3). Zusätzlich wird dadurch auch nachträgliches Partikelwachstum 

während der Lagerung minimiert und die Dispergierbarkeit der Nanopartikel im Bindemittel 

erhöht (Kapitel 3.3.2). Die Optimierung der Oberflächenmodifizierung der ZnO-Nanopartikel 

zielt daher im Wesentlichen auf eine effektive sowie effiziente Anbindung, um den Polymeri-

sationsgrad bei der UV-Härtung zu erhöhen und den Überschuss an Mediator zu erniedrigen. 

6.2.1 Aufarbeitung 

Reproduzierbarkeit und Lagerstabilität 

Im ersten Schritt wird die Oberflächenmodifizierung (Kapitel 4.3) mit der nachfolgenden 

Aufarbeitung hinsichtlich Reinheit, Produktausbeute, Lagerstabilität und Reproduzierbarkeit 

überprüft, um so die Vergleichbarkeit von Polymerisationsgraden zu gewährleisten, die mit 

unterschiedlich synthetisierten Zinkoxid-Nanopartikeln erhalten werden. 

Nach der ursprünglichen Vorgehensweise[2] wird die Oberflächenmodifizierung der in Etha-

nol redispergierten ZnO-Nanopartikel mit dem Mediator Benzoylameisensäure in einem stö-

chiometrischen BA/Zn-Verhältnis von 0,21 durchgeführt, durch Zutropfen unter Lichtaus-

schluss und starkem Rühren für 1 h bei 70 °C. Nach zweimaligem Waschen mit Ethanol mit 

dem gleichen Volumen wie die Reaktionsmischung kann nach erneutem Redispergieren und 

Zentrifugieren keine überschüssige, nicht angebundene Benzoylameisensäure mehr im Zent-

rifugat mittels UV/Vis-Spektroskopie nachgewiesen werden (Kapitel 5.5). Daher wird im Fol-

genden standardmäßig zweimal mit Ethanol gewaschen und als Produkt wird der Bodensatz 

nach der Zentrifugation als ethanolische Paste mit ca. 40 wt% nano-ZnO/BA erhalten, die zur 
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Vermeidung einer vorzeitigen photochemischen Reaktion unter Lichtausschluss aufbewahrt 

wird. 

Zur Bewertung von Ausbeute, Lagerstabilität und Reproduzierbarkeit werden 540 g (ca. 

600 mL) einer 12,9 %igen ethanolischen nano-ZnO-Dispersion aus mehreren vereinigten 

Batch-Synthesen (Kapitel 4.2.1) mit einer Kristallitgröße DXRD von 7,7 nm in 6 Aliquote aufge-

teilt, und es wird jeweils die Oberflächenmodifikation durchgeführt und aufgereinigt. Die 

erhaltenen 6 ethanolischen Pasten werden dann wiederum in 2 Aliquote aufgeteilt, von de-

nen die erste Hälfte eingetrocknet und der ZnO-Gehalt mittels ICP-OES bestimmt wird (Kapi-

tel 5.4). Die zweite Hälfte der ethanolischen Dispersionen wird für 1 Woche bei 40 °C gela-

gert, und es werden die Kristallitgrößen DXRD bestimmt (Kapitel 5.1). Aus Abbildung 6.30 wird 

deutlich, dass die Ergebnisse in hoher Reproduzierbarkeit, ohne Ausreißer und mit sehr ge-

ringer Streuung erhalten werden. Es wird eine Kristallitgröße DXRD von 7,4 ± 0,3 nm vor und 

7,7 ± 0,4 nm nach der Lagerung erhalten. Elongiertes Wachstum der Nanopartikel durch die 

hohe Reaktionstemperatur wird offensichtlich effektiv durch den Oberflächenmodifikator 

verhindert, da keine abweichenden Werte bei der Säulenlänge in kristallographischer 

c-Richtung beim (002)-Reflex erhalten werden. Mit einer mittleren Produktausbeute von 

82,8 ± 2,6 % der eingesetzten Menge an ZnO fällt diese hier jedoch deutlich niedriger aus als 

bei der ZnO-Nanopartikel-Synthese mit 97,3 ± 1,5 %. Dies kann mit der besseren Dispergier-

barkeit und damit schlechteren Zentrifugierbarkeit der modifizierten ZnO-Nanopartikel so-

wie einer teilweise Auflösung von ZnO durch Säure-Base-Wechselwirkung mit der Carbon-

säure erklärt werden. 
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Abbildung 6.30: Säulendiagramme (mit Mittelwert, Standardabweichung und Spannweite) a) der 

Produktausbeute an ZnO bei der Oberflächenmodifizierungen von 6 Aliquoten einer nano-ZnO-

Dispersion sowie b) der Kristallitgröße DXRD der 6 erhaltenen ethanolischen nano-ZnO/BA-Pasten 

vor und nach der Lagerung für 1 Woche bei 40 °C unter Lichtausschluss. 

Mit einer dennoch hohen Ausbeute und einem geringen Partikelwachstum bei gleichzeitig 

jeweils niedriger Standardabweichung, ist die gewählte Vorgehensweise zur Oberflächen-

modifizierung und Aufreinigung gut geeignet. Sie dient als Grundlage zur Untersuchung der 

a) b) 

vor 
Lagerung 

nach 
Lagerung 
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weiteren Einflussfaktoren auf die Modifizierung und deren Auswirkung auf die Formulierung 

ins Bindemittel und die UV-Härtung. 

6.2.2 Modifizierungsparameter 

Im Rahmen der Diplomarbeit[18] von Vinoba Vijayaratnam im Arbeitskreis von Professor 

Hempelmann wurden unter anderem verschiedenste Oberflächenmodifikatoren als Alterna-

tive zum bisher genutzten Mediator Benzoylameisensäure untersucht. Dabei konnten Naph-

thylessigsäure und Phenylbuttersäure als gute und kostengünstige Modifikatoren identifi-

ziert werden, von denen erstere teilweise sogar ein besseres UV-Härtungsverhalten als Ben-

zoylameisensäure zeigte. Als nachteilig erwiesen sich die beiden Alternativen jedoch durch 

eine schlechtere Öko-Tox-Bilanz und durch eine geringere Dispergierbarkeit im gewählten 

Bindemittelsystem, wodurch keine transparenten Lackschichten mehr erhalten wurden. 

Weiterhin wurde bei verschiedenen eingesetzten Modifikatorkonzentrationen der Modifizie-

rungsgrad von nano-ZnO-Partikeln mit einer Kristallitgröße DXRD von 9,1 nm durch quantita-

tive Charakterisierung mittels Ramanspektroskopie bestimmt. Dabei wurde festgestellt, dass 

bei etwa der Halbierung der eingesetzten Menge an Benzoylameisensäure (BA/Zn-

Stöchiometrie von 0,12) zwar auch der Modifizierungsgrad halbiert wurde, dass aber immer 

noch der gleiche Polymerisationsgrad bei der nachfolgend durchgeführten UV-Härtung er-

reicht wurde. 

Für die hier folgenden Optimierungsversuche der Oberflächenmodifizierung wird daher Ben-

zoylameisensäure als Modifikator eingesetzt, wobei zunächst die Stöchiometrie der ur-

sprünglichen Vorgehensweise[2] beibehalten wird. Als letzter Punkt des Kapitels wird dann 

mit den optimierten Parametern und den geeigneten nano-ZnO-Partikeln erneut eine Modi-

fikatorkonzentrationsreihe zur Identifizierung der idealen Stöchiometrie durchgeführt. 

Temperatur 

Die Synthesetemperatur stellt für eine industrielle Herstellung einen bedeutenden Kosten-

faktor dar. Daher wird nachfolgend der Einfluss der Temperatur bei der Oberflächenmodifi-

zierung von 5 Aliquoten (45 g bzw. ca. 50 mL) einer 13,3 %igen ethanolischen nano-ZnO-

Dispersion aus einer Kontinuierlichen Synthese (Kapitel 4.2.2) mit einer Kristallitgröße DXRD 

von 7,5 nm untersucht. Hierzu wird, wie in Kapitel 4.3 beschrieben, die Oberflächenmodifi-

zierung bei 25, 50, 60 und 70 °C sowie unter Rückfluss bei etwa 80 °C für 1 h unter starkem 

Rühren mittels Magnetrührer durchgeführt. In Abbildung 6.31 sind neben der erhaltenen 

Kristallitgröße DXRD auch der mittels Ramanspektroskopie bestimmte normalisierte Modifi-

zierungsgrad norm. (Kapitel 5.7) aufgetragen. Von 25 bis 75 °C werden keine signifikanten 

Abweichungen von der ursprünglichen Kristallitgröße durch die Oberflächenmodifizierung 

beobachtet. Bei der Durchführung unter Rückfluss bei etwa 80 °C steigt die Kristallitgröße 

jedoch deutlich auf 11,6 nm an, elongiertes Wachstum wird dabei allerdings nicht beobach-

tet. Vermutlich kommt es an den Grenzflächen der Gasblasen in der Reaktionsmischung zur 
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Aggregation von temporären Nanopartikel-Agglomeraten, da dort die Partikeloberfläche 

nicht mehr vollständig vom Lösungsmittel benetzt ist, und dadurch die Kondensationsreakti-

on von Hydroxylgruppen auf der Nanopartikeloberfläche (Kapitel 3.3.4) begünstigt wird. Bei 

den Modifizierungsgraden kommt es mit steigender Temperatur auch zu einem stetigen An-

stieg der Modifikatorkonzentration auf der Partikeloberfläche. Nach Edelstein et al.[40] kann 

dies damit erklärt werden, dass bei zunehmender Temperatur neben Säure-Base-

Wechselwirkung und Physisorption auch zunehmend Chemisorption durch eine Ver-

esterungsreaktion stattfindet. Dabei reagiert Benzoylameisensäure als Carbonsäure mit Hy-

droxylgruppen auf der Oberfläche der Nanopartikel unter Wasserabspaltung, und es bildet 

sich eine stabile Esterbindung, die bei der nachfolgenden Aufarbeitung nicht mehr gespalten 

wird.  
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Abbildung 6.31: Auftragung der erhalten Kristallitgrößen DXRD sowie der normalisierten Modifi-

zierungsgrade norm. der nano-ZnO/BA-Partikel gegen die Temperatur (25, 50, 60, 70, und etwa 

80 °C unter Rückfluss), bei der die Oberflächenmodifizierung von 5 Aliquoten einer nano-ZnO-

Dispersion durchgeführt wird. 

Dies wird auch anhand der qualitativen Charakterisierung der Modifikatoranbindung mittels 

HATR-Infrarotspektroskopie (Kapitel 5.6) bestätigt. Bei den nano-ZnO/BA-Partikeln, die bei 

25 °C modifiziert wurden, kann bereits mit Ethanol ein signifikanter Anteil der lediglich physi-

sorbierten Benzoylameisensäure abgewaschen werden. Die Oberflächenmodifizierungen, 

die bei höheren Temperaturen hergestellt wurden, zeigen dagegen erst beim Spülen mit 

5 mM wässriger Natriumhydroxid-Lösung signifikante Verluste an Benzoylameisensäure 

durch Verseifung der Esterbindung. Nachfolgend werden die Synthesen also weiterhin bei 

70 °C durchgeführt, da so die höchsten Modifizierungsgrade bei gleich bleibender Kristallit-

größe erhalten werden. 

Rührdauer 

Da die Temperatur bei der Oberflächenmodifizierung nicht gesenkt werden kann, wird nach-

folgend untersucht, ob durch Verkürzung der Synthesezeit Produktionskosten eingespart 

oder durch Erhöhung der Synthesezeit höhere Modifizierungsgrade erreicht werden können.  
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Es wird eine Oberflächenmodifizierung von 90 g (ca. 100 mL) einer 13,3 %igen ethanolischen 

nano-ZnO-Dispersion aus einer Kontinuierlichen Synthese (Kapitel 4.2.2) mit einer Kristallit-

größe DXRD von 7,5 nm durchgeführt, wobei jeweils nach 15, 30, 45, 60, und 120 min eine 

Probe von 10 mL entnommen und aufgearbeitet wird. In Abbildung 6.32 sind die resultie-

renden Kristallitgrößen DXRD und normalisierten Modifizierungsgrade norm. aufgetragen. Bis 

auf einen leichten Anstieg bei 120 min werden keine signifikanten Änderungen in der Kristal-

litgröße erhalten. Der Modifizierungsgrad steigt mit steigender Rührdauer bis 45 min deut-

lich an und bleibt dann in etwa gleich. Diese Synthesezeit ist also ausreichend und wird da-

her für die der nachfolgenden Oberflächenmodifizierungen standardmäßig angewendet. 
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Abbildung 6.32: Auftragung der erhalten Kristallitgrößen DXRD sowie normalisierten Modifizie-

rungsgrade norm. der nano-ZnO/BA-Partikel gegen die Rührdauer (15, 30, 45, 60, und 120 min), 

bei der die Oberflächenmodifizierung von 5 Aliquoten einer nano-ZnO-Dispersion durchgeführt 

wird. 

OH/Zn-Stöchiometrie 

Um den Einfluss der Größe und Oberflächenladung der Nanopartikel zu untersuchen, wer-

den jeweils 45 g (etwa 50 mL) einer 13 %igen ethanolischen Dispersion von nano-ZnO-

Partikeln, die bei unterschiedlichen OH-/Zn2+-Stöchiometrien hergestellt wurden (Kapi-

tel 6.1.4, Tabelle 6.1 und Abbildung 6.29), für die Modifizierung eingesetzt. In Abbildung 6.33 

sind die entsprechenden Kristallitgrößen DXRD vor und nach der Oberflächenmodifizierung 

sowie die normalisierten Modifizierungsgrade norm. aufgetragen. Bei den Stöchiometrien 1,9 

und 1,8 kommt es zu einer leichten Verringerung der Kristallitgrößen und bei den Modifizie-

rungsgraden kommt es vor allem bei dem höheren ZnCl2-Überschuss zu einer deutlichen 

Steigerung von 22 % gegenüber der idealen Stöchiometrie von 2. Bei den Stöchiometrien 2,1 

und 2,2 sind dagegen keine signifikanten Unterschiede bei den Kristallitgrößen durch die 

Oberflächenmodifizierung zu beobachten und der Modifizierungsgrad fällt bei NaOH-

Überschuss mit einer Reduzierung von bis zu 18 % gegenüber der idealen Stöchiometrie 

deutlich niedriger aus.  
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Abbildung 6.33: Auftragung der Kristallitgrößen DXRD (vor und nach der Oberflächenmodifizie-

rung) sowie des normalisierten Modifizierungsgrades norm. der nano-ZnO/BA-Partikel gegen das 

OH
-
/Zn

2+
-Verhältnis (1,8, 1,9, 2,0, 2,1, und 2,2) bei der Synthese der verwendeten nano-ZnO-

Partikel. 

Die Ursachenfindung wird analog zu den Überlegungen von Viswanatha et al.[109] sowie San-

tra et al.[57] geführt, die in Kapitel 6.1.4 dargestellt sind. Offensichtlich ergibt die positive 

Überschussladung der Nanopartikel, die sich bei der Synthese mit ZnCl2-Überschuss gebildet 

hat, eine attraktive Wechselwirkung zu den freien Elektronenpaaren der Carboxylsauerstoff-

atome des Oberflächenmodifikators und erleichtert so die Anbindung: 

    
2

+ +Ethanol- -

- H O
Cl ZnO -OH + HBA  Cl ZnO -BA  (6.9) 

Die negative Überschussladung der Nanopartikel aus der Synthese mit NaOH-Überschuss hat 

hingegen eine repulsive Wirkung auf die Carboxylsauerstoffatome, und die Na+-Ionen, in der 

elektrostatischen Doppelschicht der Nanopartikel blockieren zusätzlich die Carboxylatgruppe 

des deprotonierten Oberflächenmodifikators: 

    
2

- Ethanol+ + -

- H O
Na ZnO -OH + HBA  ZnO  + Na BA  (6.10) 

Aus dem gleichen Grund sind vermutlich auch Versuche fehlgeschlagen, die Oberflächenmo-

difizierung direkt in der Reaktionsmischung der Nanopartikel-Synthese durchzuführen, in der 

noch das Nebenprodukt NaCl enthalten ist. Ebenso werden nur sehr geringe Modifizierungs-

grade erhalten, wenn die Benzoylameisensäure als Salz bei der Oberflächenmodifizierung 

eingesetzt wird, mit dem Ziel die Partikelverkleinerung durch Säure-Base-Reaktion zu ver-

hindern. 

Unter Aufwendung einer zusätzlichen Menge an Edukt von etwa 10 % Zink-Precursor bei der 

Nanopartikel-Synthese kann also nicht nur die Kristallitgröße noch weiter gesenkt werden 

(Kapitel 6.1.4), auch der Modifizierungsgrad lässt sich so noch deutlich erhöhen.  
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Modifizierungsgrad 

Mit den optimierten Parametern und nano-ZnO-Partikeln, die beim OH-/Zn2+-Verhältnis 1,8 

hergestellt wurden, wird eine Konzentrationsversuchsreihe zur Identifizierung der idealen 

Modifikatorkonzentration durchgeführt. Es wird jeweils eine Oberflächenmodifizierung von 

11 Aliquoten (45 g, etwa 50 mL) einer 12,8 %igen ethanolischen nano-ZnO-Dispersion mit 

einer Kristallitgröße DXRD von 7,0 nm bei unterschiedlichem BA/Zn-Verhältnis durchgeführt. 

Von der erhaltenen nano-ZnO/BA-Paste aus der Oberflächenmodifizierung mit stöchiometri-

schem BA/Zn-Verhältnis 0,21 der ursprünglichen Vorgehensweise[2] wird außerdem eine 

absolute Gehaltsbestimmung durchgeführt, durch Auflösen der Nanopartikel in Säure und 

Bestimmung der Konzentration von Zink bzw. Benzoylameisensäure mittels ICP-OES bzw. 

UV/Vis-Spektroskopie. Durch Kalibrierung der Peakflächen, die mittels Ramanspektroskopie 

erhalten werden, können so näherungsweise auch die absoluten Mengen des angebunde-

nen Modifikators der übrigen nano-ZnO/BA-Pasten und somit auch das jeweilige Verhältnis 

von angebundenem Modifikator zu Zink bestimmt werden. In Abbildung 6.34 sind die erhal-

tenen Kristallitgrößen DXRD sowie das gemessene BA/Zn-Verhältnis gegen das bei der Ober-

flächenmodifizierung eingesetzte BA/Zn-Verhältnis aufgetragen.  
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Abbildung 6.34: Auftragung der erhalten Kristallitgrößen DXRD sowie gemessenen BA/Zn-

Verhältnisse gegen das eingesetzte BA/Zn-Verhältnis bei der Oberflächenmodifizierung von 11 

Aliquoten einer nano-ZnO-Dispersion (DXRD = 7,0 nm), die bei einem OH
-
/Zn

2+
-Verhältnis von 1,8 

hergestellt wurde. 

Im Bereich von 0,17 bis 0,25 um das eingesetzte BA/Zn-Verhältnis 0,21 kann eine leichte 

Abnahme der Kristallitgröße und ein moderater Anstieg der angebundenen Benzoylameisen-

säure beobachtet werden. Wird der Modifikator in geringeren Konzentrationen eingesetzt, 

nimmt die Anbindung jedoch stark ab, und es kommt zu einer Zunahme der Kristallitgröße 

durch die geringere Oberflächenstabilisierung. Bei höheren Modifikatorkonzentrationen 

wird die Anbindung nur noch unwesentlich erhöht und die Kristallitgröße nimmt durch Säu-

re-Base-Wechselwirkung weiter ab. 
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Die Modifikatorkonzentration kann also nur in geringem Ausmaß erniedrigt werden, ohne 

dass dabei die Anbindung zu stark abnimmt und es zu Partikelwachstum kommt. Auch eine 

Erhöhung der Modifikatorkonzentration führt nur zu einer geringen Steigerung der Anbin-

dung auf Kosten der Ausbeute, die im Gegenzug weiter abnimmt. Die Auswirkungen der 

Oberflächenladung und der verschiedenen Modifizierungsgrade der nano-ZnO/BA-Partikel 

auf die Formulierung und vor allem die UV-Härtung werden in den folgenden beiden Kapi-

teln untersucht. 

6.3 Formulierung der oberflächenmodifizierten ZnO-

Nanopartikel 

Wie in Kapitel 3.2.3 ausgeführt ist eine erfolgreiche Dispergierung der nano-ZnO/BA-Partikel 

ins Bindemittel ein weiterer wichtiger Faktor zur Steigerung der UV-Härtungsgeschwindigkeit 

und des Aushärtungsgrades. Die Optimierung der Formulierung zielt daher im Wesentlichen 

auf eine möglichst agglomeratfreie Dispergierung, um so eine hohe Anzahl an Initiationszen-

tren zu schaffen sowie die optischen und mechanischen Eigenschaften des ausgehärteten 

Bindemittels zu verbessern. 

6.3.1 Aufarbeitung 

Reproduzierbarkeit und Lagerstabilität 

Für die Formulierung (Kapitel 4.4) wird die ethanolische nano-ZnO/BA-Paste 21,7 %ig in das 

Bindemittel BM1 mittels Homogenisator dispergiert. Im Gegensatz zu den Dreiwalzen-

Systemen, die in industriellen Großanlagen zur Formulierung eingesetzt werden, kommt es 

beim Homogenisator zur Bildung sehr feiner Luftblasen. Zur Entfernung der Luftblasen und 

des eingetragenen Sauerstoffs, der bei der Polymerisation als Inhibitor wirkt (Kapitel 3.2.1), 

wird die Formulierung noch 24 h unter Lichtausschluss im Vakuum gelagert. So wird auch 

das überschüssige Ethanol verdampft und es wird eine nahezu klare Formulierung mit 

10 wt% nano-ZnO/BA erhalten. Dieser Gehalt stellt einen guten Kompromiss dar aus mög-

lichst vielen Initiationszentren für die Polymerisation einerseits und akzeptablen optischen 

sowie mechanischen Eigenschaften des ausgehärteten Bindemittels auf der anderen Seite. 

Um den Einfluss dieses Prozesses auf die Kristallitgröße und deren Lagerstabilität zu bestim-

men wird von 6 Aliquoten (1,25 g) einer 38,6 %igen ethanolischen nano-ZnO/BA-Paste mit 

einer Kristallitgröße DXRD von 7,7 nm jeweils die Formulierung bei maximaler Homogenisa-

tordrehzahl (24000 rpm für 6 min) durchgeführt und dann bei 40 °C für 4 Wochen unter 

Lichtausschluss gelagert. Die verarbeiteten Partikel stammen aus einer kontinuierlichen Fäl-

lungssynthese (Kapitel 4.2.2) bei einem OH-/Zn2+-Verhältnis von 2,0 und einer Oberflächen-

modifizierung (Kapitel 4.3) mit einem stöchiometrischem BA/Zn-Verhältnis von 0,21 wie in 

der der ursprünglichen Vorgehensweise[2]. Vor und nach der Lagerung werden die Partikel 
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durch Waschen mit Ethanol und Zentrifugation wieder aus der Formulierung abgetrennt, 

und es werden die Kristallitgrößen DXRD bestimmt (Kapitel 5.1). 

Aus Abbildung 6.35 kann geschlossen werden, dass die Kristallitgröße weder durch eine me-

chanische Zerkleinerung beim Homogenisieren erniedrigt noch durch Partikelwachstum 

beim Lagern erhöht wird. Da keine abweichenden Werte der Säulenlänge in kristallographi-

scher c-Richtung beim (002)-Reflex erhalten werden, kann elongiertes Wachstum der Nano-

partikel durch die starke Erwärmung beim Homogenisieren ebenfalls ausgeschlossen wer-

den. Offensichtlich wird dies durch die Oberflächenmodifikation sowie die geringe ZnO-

Löslichkeit und höhere Viskosität der Formulierungsmischung verhindert. Die gewählte Vor-

gehensweise zur Formulierung und Aufarbeitung kann also zur vergleichenden Untersu-

chung der UV-Härtung unterschiedlich synthetisierter und modifizierter Zinkoxidnanoparti-

kel genutzt werden. Der Einfluss der Lagerung der Formulierung auf den Polymerisationsgrad 

wird im nächsten Kapitel untersucht. 
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Abbildung 6.35: Säulendiagramme (mit Mittelwert, Standardabweichung und Spannweite) der 

Kristallitgröße DXRD in Formulierungen von 6 Aliquoten einer ethanolischen nano-ZnO/BA-Paste 

(DXRD = 7,7 nm) vor und nach der Lagerung für 4 Wochen bei 40 °C unter Lichtausschluss. 

6.3.2 Formulierungsparameter 

Dispergierleistung 

Um die Vergleichbarkeit von Formulierungen mit unterschiedlich hergestellten nano-

ZnO/BA-Partikeln zu gewährleisten, sollten diese möglichst gut und vollständig im Bindemit-

tel dispergiert sein. Andererseits sollte das Bindemittelsystem möglichst wenig durch die 

entstehende Reibungswärme thermisch belastet werden. Daher wird der Einfluss der Homo-

genisatordrehzahl und der Dispergierdauer bei der Formulierung untersucht. Die Bestim-

mung des Dispergierergebnisses durch Agglomeratgrößenbestimmung mittels Dynamischer 

Lichtstreuung ist aufgrund der hohen Viskosität der Formulierung und der daraus resultie-

renden geringen Partikelbewegung nicht möglich, und die Herstellung von Mikrotomschnitt-

vor 
Lagerung 

nach 
Lagerung 
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präparaten für elektronenmikroskopische Untersuchungen ist vergleichsweise sehr aufwen-

dig. Zur Beurteilung des Dispergiererfolges wird daher die Lichtstreuung durch Messung der 

Transmission mittels UV/Vis-Spektroskopie bestimmt. Wie in Kapitel 3.2.3 ausgeführt, 

kommt es bei gleichbleibender Stoffmenge mit Abnahme der Partikelgröße zu einer Zunah-

me der Bandkanten-Absorption aufgrund der höheren Flächenabdeckung, bis bei vollständi-

ger Abdeckung ein Plateau erreicht wird. Dagegen durchläuft die Streuung ein Maximum 

etwa bei der Partikelgröße, die der halben Wellenlänge der einfallenden Strahlung ent-

spricht. Bei noch kleineren Partikeln ist die Streuung zudem stark wellenlängenabhängig und 

steigt mit abnehmender Wellenlänge. Daher wird die Transmission bei einer Wellenlänge 

von 450 nm gemessen, bei der die Formulierungskomponenten gerade keine Absorption 

mehr aufweisen, die Streuung aber möglichst hoch ist (Kapitel 5.5).  

Die Formulierungen werden mit Aliquoten (1,25 g) einer 38,6 %igen ethanolischen nano-

ZnO/BA-Paste mit einer Kristallitgröße DXRD von 7,7 nm bei 4 unterschiedlichen Homogenisa-

tordrehzahlen (18000, 20000, 22000 und 24000 rpm) für verschiedene Dispergierzeiten 

durchgeführt.  In Abbildung 6.36 ist die bei der Dispergierung gemessene Temperatur in der 

Formulierung sowie die Transmission nach der Aufarbeitung gegen die Dispergierdauer auf-

getragen. Bei allen Drehzahlen nähert sich die Transmission nach einer gewissen Dispergier-

dauer asymptotisch einem Maximalwert an. Dieser Wert nimmt bis zur zweitgrößten Dreh-

zahl 22000 rpm immer weiter zu, steigt jedoch bei der höchsten Drehzahl 24000 rpm nicht 

mehr weiter an, sondern wird lediglich nach kürzerer Dispergierdauer von etwa 5 min er-

reicht im Gegensatz zur niedrigeren Drehzahl bei etwa 5,5 min. Mit dieser Methode scheint 

also keine weitere Verbesserung des Dispergierergebnisses mehr durch Erhöhung der Dreh-

zahl über 22000 rpm möglich zu sein.  
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Abbildung 6.36: Auftragung a) der Temperatur beim Dispergiervorgang sowie b) der Transmissi-

on der aufgearbeiteten Formulierung gegen die Dispergierdauer bei der Formulierung von Ali-

quoten einer nano-ZnO/BA-Paste (DXRD = 7,7 nm) ins Bindemittel bei verschiedenen Homogenisa-

tordrehzahlen (18000, 20000, 22000 und 24000 rpm). 

Eine Erklärung liefert Lee et al.[110]. Danach kann eine zu kurze Dispergierzeit nicht durch ei-

nen höheren mechanischen Leistungseintrag und ein zu geringer Leistungseintrag nicht 

a) b) 
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durch längeres Dispergieren kompensiert werden. Es muss lange genug dispergiert werden, 

damit alle Agglomerate das Scherfeld des Homogenisators passieren, und es muss ausrei-

chend Energiedichte vorhanden sein, um die Agglomeratbindung zu überwinden. Letzteres 

ist offensichtlich bei 22000 rpm schon der Fall, so dass lediglich 30 s länger dispergiert wer-

den muss, um das maximal mögliche Ergebnis des verwendeten Dispergiersystems zu errei-

chen. Allerdings ist für noch kleinere Nanopartikel bei einer vorgegebenen Scherströmung 

die Schergeschwindigkeitsdifferenz der Flüssigkeitslamellen an gegenüberliegenden Seiten 

der Agglomerate geringer und eine vollständige Dispergierung wäre nicht mehr gewährleis-

tet. Daher wird mit dem vorhandenen Dispergiersystem zukünftig weiterhin bei 24000 rpm 

für 10 min dispergiert. 

6.4 UV-Härtung der Formulierungen 

Die Optimierungsmaßnahmen bei der Synthese (Kapitel 6.1), Oberflächenmodifizierung (Ka-

pitel 6.2) und Formulierung (Kapitel 6.3) der Zinkoxidnanopartikel werden nun hinsichtlich 

ihres Einflusses auf die UV-Härtungseigenschaften untersucht und zueinander in Beziehung 

gesetzt. 

6.4.1 In-situ-Raman-UV/Vis-Spektroskopie 

Bei diesem kombinierten Messaufbau (Kapitel 5.8) wird von der Formulierung der nano-

ZnO/BA-Partikel im Bindemittel BM1 ein 50 µm dicker Film mit UV-Blitzen einer definierten 

Intensität und Dauer bestrahlt. Aus der von der Filmoberfläche reflektierten UV/Vis-

Strahlung bzw. der von der Filmrückseite durchgeführten Raman-Messung kann dann die 

Flächen- bzw. die Tiefenaushärtung verfolgt und analysiert werden. Die Analyse liefert die 

kinetischen Kennzahlen der Inhibitionszeit ti bis zum Verbrauch der Polymerisationsinhibito-

ren, der Verschiebungszeit ts bis zur maximalen Reaktionsgeschwindigkeit, der Endzeit tf bis 

zum Abklingen der Reaktion, der Geschwindigkeitskonstanten k und des Aushärtegrades . 

Außerdem kann nach der Messung mittels Lichtmikroskopie die Fläche A (Kapitel 5.9) und 

mittels Präzisionsmessuhr die Dicke d des ausgehärteten Films bestimmt werden. 

Reproduzierbarkeit und Lagerstabilität 

Zunächst werden die Reproduzierbarkeit der In-situ-Raman-UV/Vis-Messung und die Lager-

stabilität der hergestellten Formulierungen überprüft. Dazu wird vom konventionellen Pho-

toinitiator Irgacure® 651, wie in der Industrie üblich, eine 5 %ige Formulierung hergestellt, 

und ein Aliquot wird für 4 Wochen bei 40 °C unter Lichtausschluss gelagert. Von den nano-

ZnO/BA-Partikeln wird aufgrund des nachteiligen Anzahl/Volumen-Verhältnisses (Kapi-

tel 3.2.3) eine 10 %ige Formulierung hergestellt und ebenfalls ein Aliquot gelagert. Die Nano-

partikel stammen von einer Batch-Synthese nach der ursprünglichen Vorgehensweise[2] (Ka-

pitel 6.1.2, Abbildung 6.6) mit der kleinsten auf diese Weise erhaltenen Kristallitgröße DXRD 
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von 5,2 nm nach der Oberflächenmodifizierung. Von den 4 Formulierungen werden jeweils 3 

In-situ-Raman-UV/Vis-Messungen durchgeführt und ausgewertet. In Abbildung 6.37 sind zur 

besseren Übersichtlichkeit nur die entsprechenden Gompertz-Anpassungen der Raman- so-

wie der UV/Vis-Daten aufgetragen gegen die Anzahl der UV-Blitze und gegen die Messzeit, 

die sich aus den UV/Vis-Bestrahlungen bzw. -Messungen und den dazwischen durchgeführ-

ten Raman-Messungen ergibt.  

    

Abbildung 6.37: Auftragung der Gompertz-Anpassungen a) als Aushärtegrad  (aus den Raman-

Daten) sowie b) als relative Intensität (aus den UV/Vis-Daten) gegen die Anzahl der UV-Blitze 

bzw. die Messzeit, erhalten aus jeweils 3 In-situ-Raman-UV/Vis-Messungen einer Formulierung 

mit dem Bindemittel BM1 und 10 wt% nano-ZnO/BA (aus einer Batch-Synthese mit der kleinsten 

auf diese Weise hergestellten Kristallitgröße DXRD von 5,2 nm nach der Oberflächenmodifizierung) 

bzw. 5 wt% Irgacure® 651. Die Messungen werden jeweils mit der frisch hergestellten Formulie-

rung durchgeführt sowie nach Lagerung für 4 Wochen bei 40 °C unter Lichtausschluss wiederholt. 

Die Mittelwerte mit Standardabweichung der daraus berechneten Kennzahlen sowie der 

gemessenen Flächen und Dicken des Aushärtefilms sind in Tabelle 6.2 zusammen gefasst. 

Trotz teilweise hoher relativer Standardabweichungen, die von etwa 2 bis 20 % reichen und 

naturgemäß bei den stark gekrümmten Verläufen des konventionellen Initiators am höchs-

ten ausfallen, zeigen die aus den Gompertz-Anpassungen erhaltenen Kennzahlen ti, ts, tf und 

k bei beiden Initiatoren eine gute Reproduzierbarkeit sowohl zwischen den Einzelmessungen 

als auch von den frisch hergestellten zu den gelagerten Formulierungen. Beim nanopartiku-

lären Initiator werden außerdem ähnliche Werte bei der Raman- und der UV/Vis-Messung 

erhalten. Dagegen zeigen beim konventionellen Starter die UV/Vis-Daten eine signifikant 

schnellere Flächenhärtung gegenüber der Tiefenhärtung bei den Raman-Daten an. Nach 

Schmitt[1] kann dies anhand der Absorptionsspektren der Komponenten erklärt werden. Die 

Bandkante der nano-ZnO/BA-Partikel liegt bei etwa 370 nm, wohingegen Irgacure® 651 

hauptsächlich erst unterhalb von 300 nm Absorption aufweist. BM1 liegt mit etwa 305 nm 

zwischen den beiden Initiatoren und behindert durch seine Eigenabsorption somit nur den 

konventionellen Starter. Dadurch erhält der nanopartikuläre Initiator mehr Anregungsstrah-

lung für die Tiefenhärtung als der konventionelle Initiator, der in der Folge etwas schneller in 

a) b) 
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der Fläche als in der Tiefe härtet. Beim Aushärtegrad sowie bei der ausgehärteten Filmfläche 

und -dicke fallen die Standardabweichungen deutlich geringer aus, mit jeweils nahezu iden-

tischen Werten bei den frischen und den gelagerten Formulierungen. Insgesamt ergibt sich 

eine etwa doppelt so schnelle Härtung des konventionellen gegenüber dem partikulären 

Initiator bei den gewählten Zusammensetzungen der Bindemittelsysteme. 

Tabelle 6.2: Zusammenfassung der Mittelwerte mit Standardabweichung der berechneten Kenn-

zahlen (Inhibitionszeit ti, Verschiebungszeit ts, Endzeit tf, Geschwindigkeitskonstante k, Aushärte-

grad ) sowie der ausgemessenen Fläche A und Dicke d der Aushärtefilme, erhalten aus den In-

situ-Raman-UV/Vis-Messungen in Abbildung 6.37. 

          10 wt% nano-ZnO/BA in BM1     5 wt% Irgacure® 651 in BM1 

         frisch     gelagert    frisch     gelagert 

Raman ti  / 103 Blitze 3,5 ± 0,3 3,3 ± 0,3 1,3 ± 0,2 1,0 ± 0,2 

 
ts   / 103 Blitze 5,0 ± 0,2 4,9 ± 0,3 2,1 ± 0,2 1,9 ± 0,1 

 
tf   / 103 Blitze 9,4 ± 0,4 9,4 ± 0,5 4,6 ± 0,2 4,6 ± 0,3 

 
k   / (103 Blitze)-1 0,7 ± 0,1 0,6 ± 0,1 1,2 ± 0,1 1,1 ± 0,2 

 
 / % 51,3 ± 1,3 50,3 ± 1,1 58,8 ± 0,7 58,7 ± 0,8 

UV/Vis ti  / 103 Blitze 4,4 ± 0,3 4,5 ± 0,1 1,2 ± 0,2 1,3 ± 0,2 

 
ts   / 103 Blitze 5,7 ± 0,2 5,8 ± 0,1 1,9 ± 0,2 1,9 ± 0,2 

 
tf   / 103 Blitze 9,6 ± 0,3 9,9 ± 0,5 3,7 ± 0,2 3,6 ± 0,1 

 
k   / (103 Blitze)-1 0,8 ± 0,1 0,7 ± 0,1 1,6 ± 0,2 1,7 ± 0,1 

Mikroskop A   / mm2 10,7 ± 0,3 10,9 ± 0,3 17,3 ± 0,5 17,7 ± 0,4 

Messuhr d  / µm 98 ± 1 99 ± 1 97 ± 1 98 ± 1 

Die In-situ-Raman-UV/Vis-Messung stellt also eine sehr gute Methode für eine vielseitige 

Charakterisierung der UV-Härtung dar, wobei die oben aufgeführten Ergebnisse gleichzeitig 

als Referenzwerte für die in den vorhergehenden Kapiteln durchgeführten Optimierungs-

arbeiten dienen. Aufgrund der Übersichtlichkeit werden nachfolgend für vergleichende Be-

trachtungen zunächst die Filmflächen aufgeführt, die nach der Messung erhalten werden, 

und bei Bedarf wird für genauere Untersuchungen die umfangreiche Auswertung der Mess-

daten dargestellt. 

Einfluss der Synthese 

Wie in Kapitel 6.1 beschrieben, führte die Umstellung der Batch-Synthese der ZnO-

Nanopartikel auf eine kontinuierliche Prozessführung zu einer wesentlichen Verbesserung 

der Reproduzierbarkeit der Partikelgröße, wobei jedoch zunächst größere Nanopartikel er-

halten wurden. Erst durch die nachfolgenden Optimierungsmaßnahmen konnte die mittlere 

Partikelgröße wieder verkleinert sowie die Partikelgrößenverteilung verschmälert werden. 

Die nach den Ausführungen in Kapitel 3.2.3 zu erwartenden positiven Auswirkungen auf die 

UV-Härtungseigenschaften werden nachfolgend untersucht. 
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Partikelgröße 

Zur Untersuchung der Auswirkungen der Partikelgröße werden die in Kapitel 6.1.2 Abbil-

dung 6.15 dargestellten nano-ZnO-Partikel genutzt, die mittels FIJR als Mischungssystem bei 

unterschiedlichen Flussraten von 100 bis 525 mL∙min-1 hergestellt wurden. Es werden jeweils 

die Reaktionsmischungen der 5 Einzelversuche bei einer Flussrate vereint, weiterverarbeitet 

und die In-situ-Raman-UV/Vis-Messung durchgeführt. In Abbildung 6.38 sind noch einmal 

die Kristallitgrößen DXRD nach der Synthese und die nach der In-situ-Raman-UV/Vis-Messung 

erhaltenen Aushärtungsflächen in umgekehrter Reihenfolge aufgetragen. Daraus ist eindeu-

tig ein Trend zu einer Zunahme der Aushärtungsfläche bei abnehmender Kristallitgröße zu 

erkennen, wobei die Daten unter Berücksichtigung der jeweiligen Streuung gut korrelieren.  

Offensichtlich wird bei abnehmender Partikelgröße durch die Erhöhung der Partikelzahl und 

die Vergrößerung der Partikelgesamtoberfläche auch die Anzahl der Initiationszentren ge-

steigert. Außerdem wird durch die geringere Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den 

kleineren Partikeln die Dispergierbarkeit weiter verbessert, wodurch die Streuung der einfal-

lenden UV-Strahlung erniedrigt und die Initiationszentren homogener verteilt werden, was 

die Härtung ebenfalls begünstigt. Dieser Effekt sollte sich bei Verschmälerung der Partikel-

größenverteilung noch weiter erhöhen. 
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Abbildung 6.38: Auftragung der Kristallitgröße DXRD mit Standardabweichung der nano-ZnO-

Partikel aus FIJR-Synthesen bei verschiedenen Flussraten (100, 200, 300, 375, 400, 425, 450, 475, 

500 und 525 mL∙min
-1

) gegen die kinetische Energiedichte ekin,E bei der Fällungsreaktion, zu-

sammen mit der Aushärtungsfläche A nach der In-situ-Raman-UV/Vis-Messung der entsprechen-

den nano-ZnO/BA+BM1-Formulierung. 

Partikelgrößenverteilung 

Zur Untersuchung der Auswirkungen der Partikelgrößenverteilung werden die in Kapi-

tel 6.1.3 Abbildung 6.20 dargestellten nano-ZnO-Partikel genutzt, die mittels FIJR und den 

beiden Fördersystemen Peristaltikpumpe bzw. pulsationsarme Zahnradpumpen bei einer 

Flussrate von 500 mL∙min-1 hergestellt wurden. Es werden die Reaktionsmischungen von 2 

Einzelversuchen mit dem jeweiligen Fördersystem weiterverarbeitet und jeweils 3 In-situ-
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Raman-UV/Vis-Messungen durchgeführt. In Abbildung 6.39 sind noch einmal die Partikel-

größen DTEM und Standardabweichungen der Partikelgrößenverteilungen a(PSD) sowie die 

nach der In-situ-Raman-UV/Vis-Messung erhaltenen Aushärtungsflächen als Säulendia-

gramm dargestellt. Bei den gewählten Einzelversuchen unterscheiden sich die Partikelgrö-

ßen zwischen den beiden Fördersystemen mit 8,4 und 8,1 nm bzw. 8,5 und 8,2 nm nahezu 

nicht, aufgrund der verringerten Pulsation sind bei den Zahnradpumpen die PSDs jedoch 

deutlich schmaler. Dies spiegelt sich in den Aushärtungsflächen wieder, die bei der Zahnrad-

pumpe im Mittel etwas größer ausfallen. Die Verschmälerung der Partikelgrößenverteilung 

scheint also tatsächlich durch die Abwesenheit von größeren Partikeln und damit geringeren 

Van-der-Waals-Wechselwirkungen die Dispergierbarkeit und damit die UV-Härtung weiter zu 

verbessern. Bei den gegebenen Partikelgrößen ist zwar nur eine sehr geringe Auswirkung zu 

erkennen, jedoch sollte der Effekt bei kleineren Partikeln noch ausgeprägter sein. 

Neben der Erhöhung der Reproduzierbarkeit der Synthese und der Verringerung der Parti-

kelgröße kann mit den Zahnradpumpen also auch noch eine Verbesserung der Härtung 

durch die Verschmälerung der PSD erhalten werden. 
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Abbildung 6.39: Säulendiagramm von Partikelgröße DTEM und Standardabweichung der Partikel-

größenverteilung a(PSD) der nano-ZnO-Partikel von jeweils 2 FIJR-Synthesen mit dem Fördersys-

tem Peristaltikpumpe bzw. Zahnradpumpe bei 500 mL∙min
-1

 Eduktflussrate sowie der Aushär-

tungsflächen A (mit Mittelwert und Standardabweichung) nach den In-situ-Raman-UV/Vis-

Messungen der entsprechenden nano-ZnO/BA+BM1-Formulierungen.  

Partikeloberflächenladung 

Zur Untersuchung der Auswirkungen der Partikeloberflächenladung werden nano-ZnO-

Partikel genutzt, die mittels FIJR bei unterschiedlichen OH-/Zn2+-Stöchiometrien von 1,8 bis 

2,2 hergestellt (Kapitel 6.1.4, Tabelle 6.1 und Abbildung 6.29) und anschließend oberflä-

chenmodifiziert wurden (Kapitel 6.2.2, Abbildung 6.33). In Abbildung 6.40 a ist noch einmal 

die Kristallitgröße DXRD vor und nach der Oberflächenmodifizierung sowie der normalisierte 

Modifizierungsgrad norm. gegen das OH-/Zn2+-Verhältnis aufgetragen. Von den entsprechen-

den Formulierungen werden jeweils 3 In-situ-Raman-UV/Vis-Messungen durchgeführt und 
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die erhaltenen Aushärtungsflächen A sind in Abbildung 6.40 b als Säulendiagramm zusam-

men gefasst. Dabei geben die Aushärtungsflächen im Wesentlichen den Verlauf des Modifi-

zierungsgrades beim jeweiligen OH-/Zn2+-Verhältnis wieder, mit einer deutlichen Steigerung 

auf 9,1 und 11,1 mm2 bei den Stöchiometrien 1,9 und 1,8 gegenüber der idealen Stöchio-

metrie 2 mit 8,6 mm2, wohingegen bei den Stöchiometrien 2,1 und 2,2 geringfügig kleinere 

Aushärtungsflächen von 8,2 und 8,4 mm2 erhalten werden. 

Wie bereits in Kapitel 6.1.4 und 6.2.2 ausgeführt, kann bei OH--Überschuss zwar die Partikel-

größe durch elektrostatische Stabilisierung bei der Synthese verkleinert werden, jedoch 

führt die negative Überschussladung der Nanopartikel und die abschirmende Wirkung des 

Basenkations zu einer verringerten Oberflächenmodifizierung, so dass insgesamt eine 

schlechtere Härtung resultiert. Nur bei Zn2+-Überschuss kann sowohl die Partikelgröße ver-

kleinert als auch die Oberflächenmodifizierung durch attraktive Wechselwirkung zwischen 

der positiven Überschussladung der Nanopartikel und den freien Elektronenpaaren der Car-

boxylsauerstoffatome des Oberflächenmodifikators erhöht werden. Darüber hinaus wird 

möglicherweise auch die Ladungstrennung des Elektron-Loch-Paares verbessert durch Haft-

stellenwechselwirkung des Exziton-Elektrons mit der positiven Partikelladung, so dass die 

Reaktion des Elektronenlochs mit dem Oberflächenmodifikator begünstigt wird. 
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Abbildung 6.40: a) Auftragung der Kristallitgrößen DXRD (vor und nach der Oberflächenmodifizie-

rung) sowie des normalisierten Modifizierungsgrades norm. gegen das OH
-
/Zn

2+
-Verhältnis (1,8, 

1,9, 2,0, 2,1, und 2,2) bei der FIJR-Synthese der nano-ZnO-Partikel. b) Säulendiagramm (mit Mit-

telwert und Standardabweichung) der Aushärtungsflächen A nach den In-situ-Raman-UV/Vis-

Messungen der entsprechenden nano-ZnO/BA+BM1-Formulierungen. 

Unter Aufwendung einer zusätzlichen Menge an Edukt von 10 % Zink-Precursor bei der Syn-

these kann also nicht nur die Nanopartikelgröße bei kontinuierlicher Prozessführung weiter 

auf 6,4 nm verkleinert, sondern auch die UV-Härtung wesentlich verbessert werden. Mit 

einer Aushärtungsfläche von 11,1 mm2 liegt der Wert sogar im Bereich der besten Batch-

Einzelsynthese mit 10,7 mm2, obwohl die Nanopartikel bei letzterer mit 5,2 nm noch deut-

lich kleiner sind.  

a) b) 
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LiOH als Fällungsmittel 

Neben der Hauptsyntheseroute wurden zur besseren Ladungstrennung des Elektron-Loch-

Paares und zur weiteren Verkleinerung der Partikelgröße auch alternative Routen getestet 

(Kern/Schale-, Sandwich- und dotierte Nanopartikel sowie verschiedene Zinkprecursor und 

Fällungsmittel), die bis auf eine Ausnahme jedoch noch keine guten Härtungsergebnisse lie-

ferten und im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter entwickelt werden konnten. An dieser Stel-

le soll daher nur auf die einzige bisher erfolgreiche Alternativ-Synthese mit Lithiumhydroxid 

als Fällungsmittel (Kapitel 4.2.4) eingegangen werden, mit der sogar die besten in dieser Ar-

beit erhalten Härtungsergebnisse erzielt wurden. Bei dieser Synthese, die auf der Vorge-

hensweise von Spanhel und Anderson[53] sowie Dong et al.[64] basiert, kann aufgrund der 

abschirmenden Wirkung des Lithiumkations mit Zinkacetat gearbeitet werden, das sich erst 

bei erhöhter Temperatur vollständig löst, ohne dass es bei der Synthese zur Bildung von Na-

nostäben durch elongiertes Wachstum kommt (Kapitel 3.3.4). Dabei wird die ethanolische 

Lithiumhydroxid-Lösung zur Zinkprecursor-Lösung im OH-/Zn2+-Verhältnis 1,4 zugetropft, 

wobei an der Eintropfstelle gebildetes Zinkoxid durch Acetat-Komplexierung wieder aufge-

löst wird bis eine bestimmte Übersättigung erreicht ist, und besonders kleine Partikel mit 

schmaler Größenverteilung ausfallen. Es werden 10 Versuche durchgeführt 

(Abbildung 6.41 a), von denen die 5 Syntheseprodukte mit den kleinsten Kristallitgrößen 

vereinigt und für die In-situ-Raman-UV/Vis-Messung weiterverarbeitet werden 

(Abbildung 6.41 b). 
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Abbildung 6.41: Säulendiagramme a) der Kristallitgröße DXRD (mit Mittelwert, Standardabwei-

chung und Spannweite) der nano-ZnO-Partikel aus 10 Synthesen  mit LiOH als Fällungsmittel so-

wie b) der Kristallitgrößen DXRD (vor und nach der Oberflächenmodifizierung) der 5 vereinigten 

Syntheseprodukte mit den kleinsten nano-ZnO-Partikeln sowie der Aushärtungsflächen A (mit 

Mittelwert und Standardabweichung) nach den In-situ-Raman-UV/Vis-Messungen der entspre-

chenden nano-ZnO/BA+BM1-Formulierung. 

Mit einer Aushärtungsfläche von 12,9 mm2 wird sowohl die beste Batch-Synthese mit 

10,7 mm2 als auch die beste kontinuierliche Synthese mit 11,1 mm2 nochmals übertroffen, 

und es wird bereits rund 75 % der Aushärtungsfläche von 17,3 mm2 der Irgacure® 651-

a) b) 
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Formulierung erreicht. Aufgrund des hohen Aufwands, der langen Dauer und der geringen 

Ausbeute ist die Synthese mit Lithiumhydroxid für eine wirtschaftlich sinnvolle Produktion 

zwar ungeeignet, doch zeigen die Ergebnisse, dass es durch zusätzliche Optimierungsmaß-

nahmen (z.B. im Bereich der Art des Mediators) nicht unmöglich sein sollte, in den Här-

tungsbereich des konventionellen Starters zu gelangen. 

Einfluss der Oberflächenmodifizierung 

Des Weiteren werden die in Kapitel 6.2 durchgeführten Optimierungsmaßnahmen zur effek-

tiven und effizienten Anbindung des Mediators an die Zinkoxidnanopartikeloberfläche hin-

sichtlich der Auswirkungen auf die UV-Härtungseigenschaften untersucht. 

Modifizierungsgrad 

Zur Untersuchung der Auswirkungen des Modifizierungsgrades werden die in Kapitel 6.2.2 

Abbildung 6.34 dargestellten nano-ZnO/BA-Partikel genutzt, die aus einer FIJR-Synthese 

beim OH-/Zn2+-Verhältnis 1,8 stammen (DXRD von 7,0 nm) und bei unterschiedlichen 

BA/Zn-Verhältnissen oberflächenmodifiziert wurden. In Abbildung 6.42 a sind nochmals die 

erhaltenen Kristallitgrößen DXRD sowie das nach der Modifizierung gemessene BA/Zn-

Verhältnis gegen das bei der Modifizierung eingesetzte BA/Zn-Verhältnis aufgetragen. In 

Abbildung 6.42 b sind analog die Aushärtungsflächen A nach der In-situ-Raman-UV/Vis-

Messung der entsprechenden nano-ZnO/BA+BM1-Formulierungen zusammen mit den 

BA/Zn-Verhältnissen aufgetragen.  
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Abbildung 6.42: a) Auftragung der nach der Oberflächenmodifizierung gemessenen Kristallitgrö-

ße DXRD und des BA/Zn-Verhältnisses gegen das eingesetzte BA/Zn-Verhältnis bei der Oberflä-

chenmodifizierung von nano-ZnO-Partikeln, die mittels FIJR beim OH
-
/Zn

2+
-Verhältnis 1,8 herge-

stellt wurden (DXRD von 7,0 nm). b) Analoge Auftragung mit der Aushärtungsfläche nach der In-

situ-Raman-UV/Vis-Messung der entsprechenden nano-ZnO/BA+BM1-Formulierungen. 

Unterhalb des nach der ursprünglichen Vorgehensweise[2] eingesetzten Verhältnisses von 

0,21 ist bis 0,15 keine signifikante Änderung der Aushärtungsfläche erkennbar, die ab 0,11 

a) b) 
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jedoch stark abfällt. Auch oberhalb vom Verhältnis 0,21 ändert sich die Aushärtungsfläche 

bis 0,27 nur wenig, bis bei 0,33 eine deutlich größere Fläche erhalten wird, die offensichtlich 

jedoch hauptsächlich durch die verringerte Partikelgröße verursacht wird. 

Eine Erhöhung der für die Oberflächenmodifizierung eingesetzten Menge an Benzoylamei-

sensäure bringt also keinen großen Vorteil, da die Menge des angebundenen Modifikators 

nicht in dem Maße ansteigt wie die eingesetzte Menge, und der resultierende Zugewinn an 

Aushärtung nur gering ausfällt und auf Kosten der Ausbeute an Zinkoxidnanopartikeln geht, 

die durch die überschüssige Benzoylameisensäure teilweise aufgelöst werden. Eine Erniedri-

gung der eingesetzten Modifikatormenge ist in begrenztem Umfang möglich und erscheint 

auch sinnvoll, da bis zu etwa 30 % Modifikator eingespart werden kann. Weichen die Kris-

tallitgrößen der eingesetzten nano-ZnO-Partikel vom vorliegenden Fall ab, werden jedoch 

höchst wahrscheinlich andere Ergebnisse erhalten, so dass die einzusparende Modifi-

katormenge dann erneut bestimmt werden muss. Nachfolgend wird daher das ursprünglich 

eingesetzte BA/Zn-Verhältnis von 0,21 beibehalten. 

Temperatur 

Zur Untersuchung der Auswirkungen der Temperatur werden die in Kapitel 6.2.2 Abbil-

dung 6.31 dargestellten nano-ZnO/BA-Partikel genutzt, die aus einer FIJR-Synthese beim 

OH-/Zn2+-Verhältnis 2 stammen (DXRD von 7,5 nm) und bei unterschiedlichen Temperaturen 

oberflächenmodifiziert wurden. In Abbildung 6.43 a sind nochmals die nach der Modifizie-

rung erhaltenen Kristallitgrößen DXRD sowie die normalisierten Modifizierungsgrade norm. 

aufgetragen. In Abbildung 6.43 b sind analog die Aushärtungsflächen A nach der In-situ-

Raman-UV/Vis-Messung der entsprechenden nano-ZnO/BA+BM1-Formulierungen aufgetra-

gen.  
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Abbildung 6.43: Auftragung a) der erhaltenen Kristallitgröße DXRD sowie der normalisierten Modi-

fizierungsgrades norm. gegen die Temperatur (25, 50, 60, 70, und etwa 80 °C unter Rückfluss) bei 

der Oberflächenmodifizierung von nano-ZnO-Partikeln aus einer FIJR-Synthese (OH
-
/Zn

2+
 = 2, 

DXRD = 7,5 nm). b) Analoge Auftragung der Aushärtungsfläche nach der In-situ-Raman-UV/Vis-

Messung der entsprechenden nano-ZnO/BA+BM1-Formulierungen. 

a) b) 
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Dabei geben die Aushärtungsflächen im Wesentlichen den Verlauf des Modifizierungsgrades 

bei der jeweiligen Temperatur wieder, mit einem starken Anstieg von 4,0 bis 8,8 mm2 bei 

Erhöhung der Temperatur von 25 auf 70 °C, und einem starken Rückgang auf 5,1 mm2 bei 

80 °C unter Rückfluss aufgrund des Partikelwachstums. Beim Vergleich mit den Untersu-

chungen zum Modifizierungsgrad im vorangegangenen Abschnitt fällt jedoch auf, dass die 

Aushärtungsflächen im Temperaturbereich von 50 bis 70 °C mit abnehmendem Modifizie-

rungsgrad viel stärker abnehmen. Bei einer Erniedrigung der Modifizierung um 20 % (von 70 

nach 50 °C) verringert sich die Härtungsfläche von 8,8 auf nur noch 5,8 mm2. Dagegen ändert 

sich die Aushärtungsfläche kaum bei einer Erniedrigung des gemessenen BA/Zn-

Verhältnisses um 20 % (vom eingesetzte BA/Zn-Verhältnis 0,21 nach 0,15).  

Wie bereits in Kapitel 6.2.2 dargestellt ist für eine stabile Anbindung des Oberflächenmodifi-

kators durch eine Veresterungsreaktion offensichtlich eine möglichst hohe Temperatur er-

forderlich. Außerdem kann angenommen werden, dass dadurch zusätzlich die Kristallinität 

der Nanopartikel verbessert und Fehlstellen reduziert werden, die das Elektronenloch bin-

den könnten und so die Reaktion mit dem Mediator vermindern würden. Nachfolgend wird 

die Oberflächenmodifizierung daher weiter bei 70 °C durchgeführt, da so die höchsten Modi-

fizierungsgrade bei gleich bleibender Kristallitgröße erhalten werden. 

Einfluss der Formulierung 

Abschließend werden die in Kapitel 6.3 durchgeführten Optimierungsmaßnahmen für eine 

möglichst agglomeratfreie Dispergierung der oberflächenmodifizierten Zinkoxidnanopartikel 

ins Bindemittel hinsichtlich der Auswirkungen auf die UV-Härtungseigenschaften untersucht. 

Dispergierleistung 

Zur Untersuchung der Auswirkungen der Dispergierleistung werden die in Kapitel 6.3.2 Ab-

bildung 6.36 dargestellten Formulierungen von nano-ZnO/BA-Partikeln (DXRD von 7,7 nm) 

genutzt, die bei unterschiedlichen Homogenisatordrehzahlen dispergiert wurden. In Abbil-

dung 6.44 a ist nochmals die Transmission der nano-ZnO/BA+BM1-Formulierungen nach der 

Aufarbeitung gegen die Dispergierdauer aufgetragen. Von den Formulierungen mit 10 min 

Dispergierdauer werden jeweils 3 In-situ-Raman-UV/Vis-Messung durchgeführt. Die daraus 

erhaltenen Aushärtungsflächen A sind in Abbildung 6.44 b dargestellt und die aus den Ra-

man- bzw. UV/Vis-Daten berechneten Kennzahlen sind in Tabelle 6.3 zusammen gefasst. 

Wie erwartet werden bei den Dispergierleistungen mit den Drehzahlen 22000 und 

24000 rpm nahezu gleiche Ergebnisse erhalten. In beiden Fällen ist bereits ausreichend 

Energiedichte vorhanden, um die Agglomeratbindung zu überwinden und die Partikel 

gleichmäßig zu dispergieren und so eine hohe Anzahl an Initiationszentren zu schaffen. Auch 

die stärker getrübten Formulierungen mit den Drehzahlen 18000 und 20000 rpm zeigen er-

wartungsgemäß eine starke Abnahme der Aushärtungsperformance, da hier die Energiedich-

te für eine vollständige Dispergierung nicht ausreichend ist, und sich die Transmission mit 
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zunehmender Dispergierdauer asymptotisch einem Grenzwert annähert, der nicht über-

schritten werden kann.  
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Abbildung 6.44: Auftragung a) der Transmission der aufgearbeiteten Formulierungen von nano-

ZnO/BA-Partikeln (OH
-
/Zn

2+
 = 2, DXRD von 7,7 nm) bei verschiedenen Homogenisatordrehzahlen 

(18000, 20000, 22000 und 24000 rpm) gegen die Dispergierdauer. b) Säulendiagramm (mit Mit-

telwert und Standardabweichung) der Aushärtungsflächen A nach In-situ-Raman-UV/Vis-

Messungen der Formulierungen mit 10 min Dispergierdauer. 

Tabelle 6.3: Zusammenfassung der Mittelwerte mit Standardabweichung der berechneten Kenn-

zahlen (Inhibitionszeit ti, Verschiebungszeit ts, Endzeit tf, Geschwindigkeitskonstante k, Aushärte-

grad ) sowie der ausgemessenen Fläche A und Dicke d der Aushärtefilme, erhalten aus jeweils 3 

In-situ-Raman-UV/Vis-Messungen der in Abbildung 6.44 gargestellten Formulierungen mit 10 min 

Dispergierdauer. 

      Dispergierleistung / rpm 

         18000     20000    22000     24000 

Raman ti  / 103 Blitze 17,9 ± 0,4 7,0 ± 0,4 5,3 ± 0,2 5,4 ± 0,3 

 
ts   / 103 Blitze 21,9 ± 0,5 9,9 ± 0,3 7,0 ± 0,2 7,2 ± 0,2 

 
tf   / 103 Blitze 33,8 ± 0,5 18,4 ± 0,4 12,3 ± 0,3 12,4 ± 0,4 

 
k   / (103 Blitze)-1 0,2 ± 0,1 0,3 ± 0,1 0,6 ± 0,1 0,5 ± 0,1 

 
 / % 35,7 ± 3,4 42,9 ± 3,8 49,3 ± 2,1 47,9 ± 2,8 

UV/Vis ti  / 103 Blitze 12,6 ± 0,4 6,5 ± 0,3 5,9 ± 0,2 6,0 ± 0,3 

 
ts   / 103 Blitze 15,9 ± 0,3 8,6 ± 0,3 7,5 ± 0,1 7,7 ± 0,2 

 
tf   / 103 Blitze 25,7 ± 0,5 14,9 ± 0,3 12,3 ± 0,4 12,6 ± 0,3 

 
k   / (103 Blitze)-1 0,3 ± 0,1 0,5 ± 0,1 0,6 ± 0,1 0,6 ± 0,1 

Mikroskop A   / mm2 5,5 ± 0,3 7,4 ± 0,3 8,2 ± 0,2 8,1 ± 0,3 

Messuhr d  / µm 98 ± 1 98 ± 1 99 ± 1 97 ± 1 

Beim Vergleich der Raman- mit den UV/Vis-Daten fällt außerdem auf, dass sich diese Werte 

mit zunehmender Trübung der Formulierung auch zunehmend stärker unterscheiden. Durch 

die höhere Rückstreuung wird die UV-Vis-Strahlung weitgehend an der Filmoberfläche ab-

sorbiert, so dass die Flächenhärtung überwiegt und die mit der Raman-Strahlung gemessene 

a) b) 
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Tiefenhärtung viel stärker abnimmt. Daher wird, wie bereits in Kapitel 6.3.2 diskutiert, die 

maximale Dispergierleistung von 24000 rpm für 10 min beibehalten, um eine vollständige 

Dispergierung zu gewährleisten für eine gleichmäßige Aushärtung über die gesamte Filmdi-

cke. 

6.4.2 UV-Labortrockner 

Zur Überprüfung der Härtungseigenschaften unter praxisnahen Bedingungen wird zusätzlich 

eine konventionelle in der Industrie allgemein etablierte Härtungsmessung an einer 

UV-Labortrockenanlage durchgeführt (Kapitel 5.10). Dazu werden Glasplatten mit einer etwa 

6 µm dicken Schicht der Formulierungen der nano-ZnO/BA-Partikel im Bindemittel BM1 be-

schichtet. Diese „Probedrucke“ werden dann mit definierter Geschwindigkeit und bei defi-

nierter Strahlungsintensität durch die UV-Labortrockneranlage gefördert, und die Aushär-

tung wird mittels Fingerabdruck überprüft. Der Vorgang wird so oft wiederholt bis die Be-

schichtung soweit ausgehärtet ist, dass kein Fingerabdruck mehr erhalten wird, und die An-

zahl der Durchläufe dient so als Maß für die Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisation. 

Benchmark 

Für diese Vergleichsmessung der Härtungsgeschwindigkeit mit dem konventionellen Photo-

initiator als Benchmark, werden die 3 Formulierungen mit Zinkoxidnanopartikeln gewählt, 

die bereits bei der Härtungsmessung mittels In-situ-Raman-UV/Vis-Spektroskopie im voran-

gegangenen Kapitel 6.4.1 die besten Ergebnisse lieferten: 

1) Aus einer Batch-Synthese nach der ursprünglichen Vorgehensweise[2] mit der kleins-

ten auf diese Weise erhaltenen Kristallitgröße DXRD von 5,2 nm nach der Oberflä-

chenmodifizierung. 

2) Aus einer kontinuierlichen FIJR-Synthese mit optimiertem Setup und bei einer 

OH-/Zn2+-Stöchiometrie von 1,8 mit einer Kristallitgröße DXRD von 6,4 nm nach der 

Oberflächenmodifizierung. 

3) Aus 5 vereinigten Synthesen mit LiOH als Fällungsmittel und einer Kristallitgröße DXRD 

von 5,4 nm nach der Oberflächenmodifizierung. 

Analog zur In-situ-Raman-UV/Vis-Messung wird der konventionelle Photoinitiator Irga-

cure® 651, wie in der Industrie üblich, 5 %ig ins Bindemittel BM1 formuliert, und von den 

nano-ZnO/BA-Partikeln wird aufgrund des nachteiligen Anzahl/Volumen-Verhältnisses wie-

der eine 10 %ige Formulierung eingesetzt. Von diesen 4 Formulierungen werden jeweils 3 

Härtungsmessungen durchgeführt. Die Mittelwerte mit Standardabweichung der erforderli-

chen Durchläufe für die vollständige Härtung sind zusammen mit den gemessenen Schichtdi-

cken in Abbildung 6.45 als Säulendiagramm zusammen gefasst.  
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Abbildung 6.45: Säulendiagramm (mit Mittelwert und Standardabweichung) der erforderlichen 

Anzahl an Durchläufen sowie der erhaltenen Schichtdicken d bei Härtungsmessungen mittels 

UV-Labortrockner von Formulierungen des Bindemittels BM1 mit 10 wt% der 3 besten nano-

ZnO/BA-Partikel (Batch-, FIJR- und LiOH-Synthese) sowie mit 5 wt% Irgacure® 651. 

Die Ergebnisse geben zum größten Teil die Verhältnisse wieder, die bereits bei den In-situ-

Raman-UV/Vis-Messungen erhalten wurden. Allerdings fallen die Werte für die Zinkoxidna-

nopartikel-Formulierungen hier etwas ungünstiger aus. So erreicht die Formulierung aus der 

LiOH-Synthese nur noch knapp 60 % der Aushärtungsgeschwindigkeit des konventionellen 

Starters im Gegensatz zu den rund 75 % im vorangegangenen Kapitel. Möglicherweise kom-

men hier wegen der geringen Schichtdicke die vorteilhaften Tiefenhärtungseigenschaften 

der Nanoinitiatoren nicht zum Tragen, die diese aufgrund der wesentlich tiefer liegenden 

Bandkante gegenüber den konventionellen Initiatoren haben. Auch zwischen den Formulie-

rungen aus der Batch- und der FIJR-Synthese sind hier die Unterschiede in der Aushärtung 

größer. Offensichtlich bleiben die Partikel mit der OH-/Zn2+-Stöchiometrie 1,8 durch die posi-

tive Überschussladung besser dispergiert bei der Verdünnung der Formulierung mit Ethanol, 

die für die Herstellung der dünnen Beschichtung erforderlich ist. 
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7 UPSCALING DER SYNTHESE UND VERARBEITUNG 

DER ZNO-NANOPARTIKEL 

Nach den umfangreichen Optimierungsmaßnahmen im Labormaßstab (Kapitel 6), mit denen 

eine deutliche Verbesserung der UV-Härtung sowie eine wesentliche Steigerung der Effizienz 

und Reproduzierbarkeit der Herstellungsprozesse und Charakterisierungsmethoden erreicht 

wurde, soll nun die Aufskalierung in den Technikumsmaßstab erfolgen. 

Dank des dazu genutzten Freistrahlkollisionsreaktors als kontinuierliches Durchflusssystem 

mit stark verkleinerter Geometrie des Reaktionsraums entfallen größtenteils die aufwendi-

gen Reinigungs- und Äquilibrierungsschritte wie sie zwischen Batch-Synthesen benötigt wer-

den, so dass prinzipiell beliebige Produktionsmengen hergestellt werden können, die nur 

noch durch die Laufzeit begrenzt sind. Zusätzlich können mehrere Reaktoren parallel genutzt 

werden (Numbering-up) oder es kann eine zusätzliche Aufskalierung im herkömmlichen Sinn 

durch Vergrößerung des Strahldurchmessers durchgeführt werden. Im letzten Fall muss al-

lerdings z.B. bei einer Verdopplung des Strahldurchmessers die Flussrate vervierfacht wer-

den, um dieselbe Fließgeschwindigkeit für vergleichbare Mischungsbedingungen zu erhalten. 

7.1 Synthese der ZnO-Nanopartikel 

Die Zinkoxidnanopartikel werden nach derselben Synthesevorschrift mit dem FIJR in kontinu-

ierlicher Prozessführung hergestellt, mit der das bisher beste auf diese Weise erhaltene Er-

gebnis von 11,1 mm2 Aushärtungsfläche nach der Härtungsmessung mittels In-situ-Raman-

UV/Vis-Spektroskopie bei einer Kristallitgröße von 6,4 nm nach der Oberflächenmodifizie-

rung erreicht wurde. 

Dazu wird das FIJR-Mischsystem mit optimiertem Setup (120 ° Scheitelwinkel und 1,5 cm 

Freistrahlabstand) mit den Zahnradpumpen bei einer Eduktflussrate QE von 525 mL∙min-1 

sowie einem OH-/Zn2+-Verhältnis von 1,8 eingesetzt und die Reaktionsmischung wird in ei-

nem Rührkessel unter starkem Rühren gesammelt und nach Beendigung der Fällung noch 

1 h gerührt, um die Wasserdesorption von den Zinkoxidpartikeln zu gewährleisten und Parti-

kelwachstum während der nachfolgenden Aufarbeitung zu verhindern. Diese wird ebenfalls 

analog zu den Arbeiten im Labormaßstab durchgeführt, mit dem Unterschied, dass für die 

Zentrifugation eine explosionsgeschützte Durchflusszentrifuge und für die Redispergierung 

eine Dissolverscheibe genutzt werden (Kapitel 4.2.3). 

7.1.1 Syntheseparameter 

Bei den Untersuchungen zur Optimierung der Zinkoxidnanopartikel-Synthese hat sich bereits 

herausgestellt, dass die beiden kritischsten Parameter bei der Aufskalierung die Ansatzgröße 
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und die Temperatur im Rührkessel sind (Kapitel 6.1.4). Daher werden diese nachfolgend je-

weils in einer Versuchsreihe untersucht.  

Ansatzgröße 

Zur Untersuchung der Auswirkungen der Ansatzgröße wird eine FIJR-Synthese durchgeführt, 

die nach 20 min Laufzeit eine Reaktionsmischung von 20 L ergibt, und jeweils zu Beginn, bei 

5 und bei 10 L werden 100 mL Reaktionsmischung entnommen und noch 1 h separat ge-

rührt. In Abbildung 7.1 sind die Kristallitgrößen DXRD und Säulenlängen LXRD der entsprechen-

den aufgearbeiteten nano-ZnO-Partikel aufgetragen. 
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Abbildung 7.1: Auftragung der Kristallitgröße DXRD und Säulenlängen LXRD von nano-ZnO-Partikeln 

aus einer FIJR-Synthese mit 20 L Ansatzgröße (1,5 cm Freistrahlabstand, OH
-
/Zn

2+
 = 1,8 und 

QE = 525 mL∙min
-1

), wobei jeweils 100 mL Reaktionsmischung zu Beginn, bei 5 und bei 10 L ent-

nommen und noch 1 h separat gerührt werden. 

Zu Beginn der Synthese kann mit 7,3 nm ein ähnlich guter Wert wie bei der Synthese im La-

bormaßstab (Abbildung 6.29) mit 6,9 nm realisiert werden. Jedoch steigt mit zunehmender 

Ansatzgröße die Kristallitgröße über 9,1 und 10,6 bis schließlich 12,2 nm stark an, und auch 

die Säulenlänge nimmt ab 5 L Ansatzgröße von 9,2 über 11,3 bis 13,8 nm immer weiter zu. 

Wie bereits in Kapitel 6.1.4 vermutet, führen offenbar die allmähliche Erwärmung der Reak-

tionsmischung sowie die stetige punktuelle Temperaturerhöhung an der Einlaufstelle, die 

durch die exotherme Fällungsreaktion bedingt wird, zu verstärktem Wachstum sphärischer 

und elongierter Partikel. Zur Vermeidung dieses Wachstums sollte die Reaktionsmischung 

also zusätzlich gekühlt werden. 

Temperatur 

Zur Bestimmung der optimalen Kühltemperatur werden 3 FIJR-Synthesen mit einer Ansatz-

größe von 10 L durchgeführt, wobei der Rührkessel mit der Reaktionsmischung mittels 

Kühlmantel jeweils auf 15, 10 und 5 °C temperiert wird. In Abbildung 7.2 sind die Kristallit-

größen DXRD und Säulenlängen LXRD der erhaltenen Zinkoxidnanopartikel aufgetragen. Bei 
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15 °C Temperierung ist bereits ein signifikanter Rückgang des elongierten Wachstums ge-

genüber der ungekühlten Synthese (Abbildung 7.1) zu erkennen. Bei der Kühlung mit 10 °C 

nimmt auch die Kristallitgröße mit 9,1 nm deutlich ab gegenüber der ungekühlten Variante 

mit 10,6 nm. Bei 5 °C wird allerdings wieder eine wesentlich höhere Kristallitgröße von 

11,3 nm erhalten. 
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Abbildung 7.2: Auftragung der Kristallitgrößen DXRD und Säulenlängen LXRD von nano-ZnO-

Partikeln aus 3 FIJR-Synthesen mit 10 L Ansatzgröße (1,5 cm Freistrahlabstand, OH
-
/Zn

2+
 = 1,8 und 

QE = 525 mL∙min
-1

), wobei der Rührkessel mit der Reaktionsmischung mittels Kühlmantel jeweils 

auf 15, 10 und 5 °C temperiert wird. 

Bei größeren Ansätzen kann also ungewolltes Partikelwachstum aufgrund der Reaktions-

wärme aus der Zinkoxidnanopartikel-Fällung durch Kühlung der Reaktionsmischung vermin-

dert werden. Dabei wird elongiertes Wachstum durch Verringerung der Reaktionskinetik der 

selektiven Aggregation in kristallographischer c-Richtung offensichtlich vollständig verhin-

dert. Dagegen lässt sich das sphärische Wachstum nur in begrenztem Umfang unterdrücken. 

Wie bereits in Kapitel 6.1.4 diskutiert, ist bei der niedrigen Temperatur vermutlich die Was-

serdesorption aus der Kondensationsreaktion von Zinkhydroxid zu Zinkoxid kinetisch ge-

hemmt, so dass es zur Aggregation und/oder Ostwald-Reifung durch den reaktiven Zinkhyd-

roxid-Anteil oder auf der Partikeloberfläche adsorbiertes Wasser kommt. Daher wird nach-

folgend die FIJR-Synthese bei einer Temperierung des Rührkessels von 10 °C durchgeführt, 

bei der elongiertes Wachstums wirksam gehemmt und die Kinetik der Wasserdesorption 

gerade noch ausreichend ist. 

7.2 Oberflächenmodifizierung der ZnO-Nanopartikel 

Die Oberflächenmodifizierung wird analog zum Labormaßstab im Rührkessel bei 70 °C 

durchgeführt. Dazu wird die ethanolische Lösung des Oberflächenmodifikators im 

BA/Zn-Verhältnis von 0,21 mittels Peristaltikpumpe bei 30 mL∙min-1 zugegeben und nach 

Beendigung der Zugabe wird noch 45 min gerührt.  
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Zur Untersuchung der Auswirkungen der Ansatzgröße werden die in Abbildung 7.2 darge-

stellten nano-ZnO-Partikel genutzt, die bei 10 °C Temperierung hergestellt wurden 

(DXRD = 9,1 nm). Dazu werden von den 3333 mL der aufgearbeiteten ethanolischen nano-

ZnO-Dispersion vorab 100 mL abgetrennt, um eine separate Oberflächenmodifizierung im 

herkömmlichen Maßstab durchzuführen. In Abbildung 7.3 sind die erhaltenen Kristallitgrö-

ßen DXRD und Säulenlängen LXRD nach der Oberflächenmodifizierung sowie die nach der In-

situ-Raman-UV/Vis-Messung erhaltenen Aushärtungsflächen A aufgetragen.  
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Abbildung 7.3: Säulendiagramm von Kristallitgröße DXRD und Säulenlänge LXRD der nano-ZnO-

Partikel der FIJR-Synthese in Abbildung 7.2 mit 10 °C Kühlung (DXRD = 9,1 nm) nach der Oberflä-

chenmodifizierung von unterschiedlichen Ansatzgrößen (100 und 3323 mL) sowie der Aushär-

tungsflächen A (mit Mittelwert und Standardabweichung) nach den In-situ-Raman-UV/Vis-

Messungen der entsprechenden nano-ZnO/BA+BM1-Formulierungen. 

Sowohl bei der Oberflächenmodifizierung im kleinen als auch im großen Ansatz werden na-

hezu gleiche Werte erhalten, so dass in diesem Größenbereich ein Einfluss auf die Partikel-

größe oder die Aushärtung ausgeschlossen werden kann. 

7.3 Reproduzierbarkeit 

Zur Überprüfung der Reproduzierbarkeit werden, wie in den beiden vorangegangenen Kapi-

teln 7.1 und 7.2 beschrieben, 3 FIJR-Synthesen mit jeweils einer Ansatzgröße von 10 L bei 

10 °C Temperierung und die Oberflächenmodifizierung durchgeführt. Von den entsprechen-

den Formulierungen werden jeweils 3 Messungen der Kristallitgröße DXRD und der Säulen-

länge LXRD sowie der Aushärtung mittels In-situ-Raman-UV/Vis-Spektroskopie und 

UV-Labortrocker durchgeführt. Mit Mittelwerten und Standardabweichungen bei den Kris-

tallitgrößen und Säulenlängen vor und nach der Modifizierung von 9,0 ± 0,3 und 8,5 ± 0,2 nm 

bzw. 8,7 ± 0,2 und 8,1 ± 0,3 nm (Abbildung 7.4 a und b) sowie 8,4 ± 0,1 mm2 bei den Aushär-

tungsflächen nach den In-situ-Raman-UV/Vis-Messungen und 13,1 ± 0,5 bei der Anzahl der 

Durchläufe des UV-Labortrockers mit 6,2 ± 0,1 µm gehärteter Schichtdicke (Abbildung 7.4 c 
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und d) wird dabei eine vergleichbar gute Reproduzierbarkeit wie bei den Ergebnissen im La-

bormaßstab erhalten. 
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Abbildung 7.4: Säulendiagramme (mit Mittelwert und Standardabweichung) von jeweils 3 Mes-

sungen a) der Kristallitgröße DXRD und Säulenlänge LXRD vor und b) nach der Oberflächenmodifika-

tion sowie c) der Aushärtungsfläche A nach der In-situ-Raman-UV/Vis-Spektroskopie und d) der 

Anzahl der Durchläufe beim UV-Labortrocker, von nano-ZnO-Partikeln erhalten aus jeweils 3 FIJR-

Synthesen (1,5 cm Freistrahlabstand, OH
-
/Zn

2+
 = 1,8 und QE = 525 mL∙min

-1
) mit 10 L Ansatzgröße 

bei 10 °C Temperierung mit entsprechender Oberflächenmodifizierung und Formulierung. 

a) b) 

c) d) 
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8 EVALUATION 

Zum genauen Vergleich mit dem konventionellen Photoinitiator Irgacure® 651 als Bench-

mark und zur Beurteilung der erreichten Ergebnisse im Labor- und im Technikumsmaßstab 

sind an dieser Stelle nochmals die wichtigsten Resultate zusammen gefasst. Dazu werden 

wie in Kapitel 6.4.2 Abbildung 6.45 die 3 besten Formulierungen mit Zinkoxidnanopartikeln 

aus Batch-, FIJR- bzw. LiOH-Synthesen im Labormaßstab sowie die in Kapitel 7.3 Abbil-

dung 7.4 dargestellten Formulierungen mit Zinkoxidnanopartikeln aus FIJR-Synthesen im 

Technikumsmaßstab mit optimierter Vorgehensweise gewählt. In Abbildung 8.1 sind die 

Gompertz-Anpassungen an die Mittelwerte der jeweiligen Raman- und UV/Vis-Daten darge-

stellt, und in Tabelle 8.1 sind die entsprechenden Kennzahlen der Härtung mittels In-situ-

Raman-UV/Vis-Spektroskopie bzw. Labortrocker sowie die Kristallitgrößen zusammen ge-

stellt. 

    

Abbildung 8.1: Auftragung der Gompertz-Anpassung an die Mittelwerte von In-situ-Raman-

UV/Vis-Messungen von Formulierungen mit dem Bindemittel BM1 und 10 wt% nano-ZnO/BA-

Partikeln (aus Batch-, FIJR/Labor-, FIJR/Technikum-, LiOH-Synthese) bzw. 5 wt% Irgacure® 651 

a) als Aushärtegrad  (aus den Raman-Daten) sowie b) als relative Intensität (aus den UV/Vis-

Daten) gegen die Anzahl der UV-Blitze bzw. die Messzeit. 

Ein Vergleich zwischen der Batch- und der FIJR-Synthese im Labormaßstab ergibt eine deutli-

che Beschleunigung der Aushärtung und Erhöhung des Aushärtegrades. Durch die Umstel-

lung auf eine reproduzierbare, kontinuierliche Prozessführung kann mit 6,4 nm zwar nicht 

die kleinste im Batch-Prozess erhaltene Kristallitgröße von 5,2 nm erreicht werden, doch 

wird durch einen definierten Zn2+-Überschuss bei der Fällung die Oberflächenmodifizierung, 

die Dispergierbarkeit im Bindemittel und die Reaktivität des Elektron-Loch-Paares wesentlich 

verbessert, so dass bereits knapp 50 % der Aushärtungsgeschwindigkeit des konventionellen 

Initiators bei der industrieüblichen Messung mittels UV-Labortrockner erhalten werden.  

Beim Vergleich mit der FIJR-Synthese im Technikumsmaßstab zeigt sich jedoch, dass die im 

Labormaßstab erreichten Verbesserungen mit den bisherigen Mitteln noch nicht verlustfrei 

a) b) 
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aufskaliert werden können. Der schnellen und exothermen Fällungsreaktion ist zur Beendi-

gung der langsamen Kondensationsreaktion von Zinkhydroxid zu Zinkoxid unter Wasserab-

spaltung ein Rührprozess nachgeschaltet. Dabei kann durch geeignete Kühlung zwar elon-

giertes Wachstum, nicht jedoch sphärisches Wachstum der Partikel verhindert werden, da so 

auch die Wasserdesorption von ihrer Oberfläche verlangsamt wird. Mit dem UV-

Labortrockner kann daher nur noch rund 30 % der Aushärtungsgeschwindigkeit des konven-

tionellen Initiators erreicht werden, wohingegen beim Vergleich der Endzeiten aus den Ra-

man-Daten der In-situ-Raman-UV/Vis-Spektroskopie immerhin noch knapp 40 % erreicht 

werden, aufgrund der wesentlich besseren Tiefenhärtungseigenschaften der Nanopartikel, 

bei denen die Bandkante bei bedeutend höheren Wellenlängen liegt als die Absorption der 

konventionellen Initiatoren.  

Tabelle 8.1: Zusammenfassung der Kristallitgröße DXRD, Mittelwerte mit Standardabweichung der 

Kennzahlen der Härtung mittels In-situ-Raman-UV/Vis-Spektroskopie (Inhibitionszeit ti, Verschie-

bungszeit ts, Endzeit tf, Geschwindigkeitskonstante k, Aushärtegrad , Aushärtungsfläche A und 

Dicke d der Aushärtefilme) bzw. Labortrocker (Anzahl der Durchläufe und Dicke d der gehärteten 

Beschichtung) von Formulierungen mit dem Bindemittel BM1 und 10 wt% nano-ZnO/BA-Partikeln 

(aus Batch-, FIJR/Labor-, FIJR/Technikum-, LiOH-Synthese) bzw. 5 wt% Irgacure® 651. 

      10 wt% nano-ZnO/BA 5 wt% 
Irgacure® 

651 
      Batch 

FIJR 
Labor 

FIJR 
Technikum 

LiOH 

Kristallitgröße DXRD / nm    5,2    6,4    8,7    5,4 
 

- 
 

Raman ti / 103 Blitze 3,5 ± 0,3 3,0 ± 0,2 5,2 ± 0,2 1,9 ± 0,2 1,0 ± 0,2 

 
ts  / 103 Blitze 5,0 ± 0,2 4,3 ± 0,2 6,8 ± 0,2 3,0 ± 0,2 1,9 ± 0,1 

 
tf  / 103 Blitze 9,4 ± 0,4 8,1 ± 0,3 11,7 ± 0,4 6,2 ± 0,3 4,6 ± 0,3 

 
k  / (103 Blitze)-1 0,7 ± 0,1 0,8 ± 0,1 0,6 ± 0,1 0,9 ± 0,1 1,1 ± 0,2 

 
 / % 51,3 ± 1,3 55,8 ± 1,0 48,5 ± 2,5 61,2 ± 3,2 58,7 ± 0,8 

UV/Vis ti / 103 Blitze 4,4 ± 0,3 3,7 ± 0,2 6,2 ± 0,2 3,3 ± 0,2 1,3 ± 0,2 

 
ts  / 103 Blitze 5,7 ± 0,2 4,8 ± 0,3 7,7 ± 0,1 4,3 ± 0,1 1,9 ± 0,2 

 
tf  / 103 Blitze 9,6 ± 0,3 8,2 ± 0,3 12,2 ± 0,3 7,5 ± 0,2 3,6 ± 0,1 

 
k  / (103 Blitze)-1 0,8 ± 0,1 0,8 ± 0,1 0,6 ± 0,1 0,9 ± 0,1 1,7 ± 0,1 

Mikroskop A  / mm2 10,7 ± 0,3 11,1 ± 0,3 8,4 ± 0,1 12,9 ± 0,4 17,7 ± 0,4 

Messuhr d / µm 98 ± 1 98 ± 1 97 ± 1 99 ± 1 98 ± 1 

Labortrocker   Durchläufe 10,0 ± 1,0 9,0 ± 1,0 13,1 ± 0,5 7,3 ± 0,6 4,3 ± 0,6 

Messuhr d / µm 6,3 ± 0,4 6,0 ± 0,6 6,2 ± 0,1 6,2 ± 0,7 5,8 ± 0,3 

Zwar ist der Gewichtsanteil an modifizierten Zinkoxidnanopartikeln in der Formulierung mit 

10 wt% doppelt so groß wie der des konventionellen Initiators mit 5 wt%, jedoch ergibt sich 

aufgrund des Anzahl/Volumen-Verhältnisses im Bindemittelsystem im Vergleich zum mole-

kularen Radikalstarter selbst bei einer Partikelgröße von nur 5 nm ein enormer anzahlbe-



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

 
108 

dingter Nachteil von etwa 760 zu 1 (Abbildung 3.6), so dass die Nanopartikel eigentlich sogar 

viel schneller härten. Auch die Alternativ-Synthese mit LiOH als Fällungsmittel, die zwar we-

nig für ein Upscaling geeignet ist, die in dieser Arbeit jedoch die besten Härtungsergebnisse 

mit Zinkoxidnanopartikeln liefert, verdeutlichen noch einmal das Potential für die Anwen-

dung als Photoinitiator. Mit Zn2+-Überschuss und der abschirmenden Wirkung von Zinkacetat 

und Lithiumhydroxid sowie Ausschluss von elongiertem Wachstum bei der Synthese können 

eine Kristallitgröße von 5,4 nm und 60 % der Aushärtungsgeschwindigkeit des konventionel-

len Initiators bei der industrieüblichen Messung mittels UV-Labortrockner erreicht werden. 

Und nicht zuletzt werden bei den Raman-Endzeiten sogar rund 75 % der Tiefenhärtungsge-

schwindigkeit des konventionellen Initiators erreicht, so dass auch zukünftig weitere Ent-

wicklungsarbeiten als gerechtfertigt erscheinen. 
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9 ZUSAMMENFASSUNG 

Ziel der vorliegenden Arbeit, die in der Endphase des BMBF-Projekts „Nanocure“ und wäh-

rend des BMWi-Nachfolgeprojekts „SIGNO“ entstand, war Optimierung und Upscaling der 

Synthese oberflächenfunktionalisierter Zinkoxid-Halbleiternanokristalle, die beim UV-

Offsetdruck als Photoinitiatoren zur radikalischen Polymerisation des Bindemittels eingesetzt 

werden können. In einer Patentverwertungsoffensive sollten dann potentielle Industriepart-

ner bemustert werden, die an einem Ersatz der konventionell genutzten molekularen Photo-

initiatoren interessiert sind, da diese toxikologisch bedenklichen Substanzen durch Migration 

aus dem gehärteten Bindemittel als erhöhtes Gesundheitsrisiko identifiziert wurden. 

Dazu wurden auf Grundlage der patentierten Vorgehensweise in zahlreichen Versuchsreihen 

bei Synthese, Oberflächenmodifizierung und Formulierung der Zinkoxidnanopartikel sowie 

deren UV-Härtungsmessung die Parameter identifiziert, mit denen eine deutliche Verbesse-

rung der Aushärtung erreicht wurde sowie eine wesentliche Steigerung von Effizienz und 

Reproduzierbarkeit der Herstellungsprozesse und Charakterisierungsmethoden realisiert 

wurde, die für ein Upscaling erforderlich sind. Den Hauptteil bildete dabei die Syntheseopti-

mierung, die aufgrund der Komplexität der schnellen und simultanen Abläufe bei der nass-

chemischen Fällungsreaktion vorwiegend auf empirischem Weg erarbeitet und mit einer 

Umstellung auf ein geeignetes Mischungssystem für die Eduktlösungen in kontinuierlicher 

Prozessführung schließlich erfolgreich umgesetzt wurde. Die erhaltenen optimierten Metho-

den wurden schließlich vom Labor- in den Technikumsmaßstab übertragen und validiert. 

Zur Charakterisierung der Struktur und Identifizierung unerwünschter Nebenprodukte wur-

den die Proben neben Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) mit Energiedispersiver 

Röntgenspektroskopie (EDX) insbesondere mittels Röntgendiffraktometrie (XRD) mit Analyse 

der Kristallitgröße untersucht, die als Ziel der Optimierungsmaßnahmen bei der Nanoparti-

kelsynthese möglichst klein werden sollte, um die Performance der UV-Aushärtung zu erhö-

hen. Die quantitative Analyse ausgewählter Nanopartikel-Proben hinsichtlich des Metallge-

halts zur Bestimmung der Syntheseausbeute wurde mittels Optischer Emissionsspektromet-

rie (ICP-OES) durchgeführt. Die Anbindung des Mediators an die Nanopartikel nach der Ober-

flächenmodifikation wurde qualitativ mittels Infrarotspektroskopie (IR) mit einem HATR-

Probenträger überprüft. Darüber hinaus wurde bei ausgewählten Proben mittels Raman-

spektroskopie (Raman) quantitativ die Menge des angebundenen Mediators analysiert. Ne-

ben der Bestimmung der Anregungswellenlänge von Zinkoxidnanopartikeln und Formulie-

rungskomponenten wurde UV/Vis-Spektroskopie (UV/Vis) zur qualitativen Beurteilung der 

Aufreinigung nach der Oberflächenmodifizierung sowie des Dispergiererfolges nach der 

Formulierung ins Bindemittelsystem eingesetzt. Die Untersuchung der Kinetik der UV-

Aushärtung erfolgte mittels einer kombinierten In-situ-Raman-UV/Vis-Messung[1], wobei 

durch Analyse der erhaltenen Raman- bzw. UV/Vis-Daten die kinetischen Kennzahlen der 

Tiefen- bzw. Flächenhärtung bestimmt wurden. Außerdem konnte die Aushärtungsperfor-
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mance für vergleichende Betrachtungen anschaulich durch lichtmikroskopische Vermessung 

der Fläche der nach der Messung erhaltenen Aushärtungsfilme dargestellt werden. Schließ-

lich wurde auch eine industrieübliche Prüfmethode per Fingerabdruck zur Kontrolle der Här-

tungsqualität nach Aushärtung von Probedrucken mittels UV-Labortrockner genutzt. 

Synthese 

Nach theoretischen Überlegungen (Kap. 3.2.3) und praktischen Erfahrungen hat die Größe 

der Nanopartikel einen maßgeblichen Einfluss auf die UV-Aushärtungsgeschwindigkeit, so 

dass die Optimierung der Synthese der ZnO-Nanopartikel im Wesentlichen auf eine Verklei-

nerung der mittleren Partikelgröße auf um die 5 nm sowie eine Verschmälerung der Parti-

kelgrößenverteilung abzielte. Zugunsten einer einfacheren Handhabung wurde zunächst das 

ursprünglich verwendete Lösungsmittel Methanol durch toxikologisch weniger bedenkliches 

Ethanol ersetzt. Ebenso wurde die ursprünglich mechanische Methode zur Abtrennung des 

Nebenproduktes Natriumchlorid, mit starken Schwankungen in Produktreinheit und 

-ausbeute, auf einen definierten Waschprozess mit Wasser und Ethanol umgestellt. Dies 

lieferte mit sehr guter Reproduzierbarkeit eine hohe Produktausbeute mit gewünschter 

Reinheit sowie Lagerstabilität bezüglich der Partikelgröße bei 40 °C über 1 Woche.  

Die Fällung der Zinkoxidnanopartikel nach der ursprünglichen Vorgehensweise als Batch-

Synthese lieferte zwar auch nach Ersatz von Methanol durch Ethanol immer noch sehr kleine 

Kristallitgrößen bis hinunter zu 5,4 nm, dies jedoch nur bei kleinen Ansätzen, und selbst dann 

wurde nur ein Mittelwert mit hoher Standardabweichung von 8,5 ± 3,1 nm erhalten mit ei-

ner Streuungsspannweite von bereits 7,7 nm in einer Versuchsreihe von nur 8 Synthesen. 

Erst durch Umstellung auf eine Synthese in kontinuierlicher Prozessführung, bei der eine 

hohe und gleichmäßige Übersättigung durch schnelle und vollständige Durchmischung im 

gesamten Reaktionsraum gewährleistet ist, konnte die Streuung der Ergebnisse stark redu-

ziert werden, und die anfänglich noch hohe Partikelgröße konnte schließlich wieder stark 

reduziert werden. Aufgrund der Komplexität der vorliegenden Fällungsreaktion (Kap. 3.3.3 

und 3.3.4) mit simultaner Ausfällung von Natriumchlorid neben Zinkoxid sowie starken Vis-

kositätsschwankungen, mussten dazu auf empirischem Weg unterschiedliche Mischungs-

systeme auf ihre Eignung für die Synthese eruiert werden. 

Um gegenüber der Batch-Methode einen weniger zufälligen Verlauf der Durchmischung bei 

gleichzeitig kontinuierlichem Abtransport der Reaktionsmischung zu erreichen, wurden zu-

nächst Y- bzw. T-Mischer mit verschiedenen Schenkelwinkeln (60, 120 und 180 °) sowie In-

nendurchmessern (6, 4 und 3 mm) bei Eduktflussraten von 500 bis 2000 mL∙min-1 eingesetzt. 

Bei gleicher Eduktflussgeschwindigkeit von 1,2 m∙s-1 wurden bei den T-Mischern kleinere 

Kristallite als bei den Y-Mischern erhalten, da letztere aufgrund kleinerer Schenkelwinkel zu 

einer ungünstigeren Ausrichtung der Geschwindigkeitsvektoren bezüglich der Aufprallener-

giedichte der Eduktströme und damit zu einer Verringerung der dissipierten Energie sowie 

zu einer Dehnung der Mischungswirbel führen, wodurch längere Mischzeiten resultieren. 

Mit abnehmendem Innendurchmesser wurden bei den T-Mischern bei gleicher Eduktflussra-
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te von 500 mL∙min-1 durch die sich ergebende steigende Flussgeschwindigkeit kleinere Kris-

tallite erhalten, wobei ein sich abflachender exponentieller Kurvenverlauf erhalten wurde. 

Bei gleicher Flussgeschwindigkeit differierten die Kristallitgrößen zwar weniger, nahmen auf-

grund kleinerer Wirbeldurchmesser aber kontinuierlich ab. Wegen der Limitierung bezüglich 

Präzision und Druckfestigkeit von Pumpe und Mischer sowie der sich ergebenden Ansatz-

größen wurde für weitere Versuchsreihen keine Erhöhung der Flussrate in Betracht gezogen. 

Daher sollte die Mischeffektivität durch weitere Miniaturisierung der Mischergeometrie in 

Form eines Statischen Mischers mit X-Gitterelementen gesteigert werden. Dabei wurde 

gleichzeitig die variable Anzahl an einsetzbaren Mischelementen genutzt, um die Vollstän-

digkeit der Mischung zu überprüfen. Im Vergleich zum T-Mischer wurden bei 500 mL∙min-1  

aufgrund des geringeren hydraulischen Kanaldurchmessers von 1,8 mm, der sich aus der X-

förmig kreuzenden Stegstruktur ergibt, erwartungsgemäß kleinere Kristallitgrößen erhalten. 

Beim Vergleich von Synthesen bei 500 bis 1500 mL∙min-1 und 20 oder nur 1 Mischelement im 

Mischer wurden bei geringeren Flussraten noch kleinere Kristallitgrößen bei der längeren 

Mischungsstrecke erhalten, bei höheren Flussraten wurden dann auch bei nur 1 Mischele-

ment vergleichbar geringe Werte der Kristallitgrößen wie bei 20 Mischelementen mit einem 

Mittelwert um 10 nm erhalten. In diesem Bereich werden die Flussgeschwindigkeiten also so 

hoch, dass die Mischeffekte nur noch auf 1 Mischelement beschränkt sind, und weitere 

Mischelemente keine wesentlichen Vorteile mehr bringen. Eine weitere Reduzierung der 

Kristallitgröße konnte aufgrund der Abflachung des exponentiellen Kurvenverlaufs nur in 

begrenztem Umfang durch weitere Erhöhung der Eduktflussrate erfolgen. 

Zur weiteren Mischintensivierung durch Miniaturisierung wurde deshalb ein Mikroreaktor 

verwendet. Aufgrund des sehr geringen hydraulischen Kanaldurchmessers von 0,3 mm konn-

te bereits bei einer wesentlich geringeren Flussrate von 40 mL∙min-1 eine mittlere Kristallit-

größe um 10 nm erhalten werden. Die Verkleinerung der Mischergeometrie führte also wie-

der zu einer Verbesserung des Mischprozesses mit reproduzierbaren Fällungsbedingungen 

bei unterschiedlichen Flussraten mit einer Standardabweichung um 0,5 nm bei jeweils 5 Ein-

zelversuchen. Jedoch konnte auch in dieser Größenordnung der Mischergeometrie, die Kris-

tallitgröße nicht weiter als bis auf Werte um 9 nm gesenkt werden, da hier eine noch stär-

kere Abflachung des exponentiellen Kurvenverlaufs erhalten wurde. Zusätzlich kam es beim 

verwendeten Mikroreaktor zu Dichtigkeitsproblemen durch den hohen Druckanstieg auf-

grund des geringen Kanaldurchmessers sowie bereits nach kurzer Syntheselaufzeit zum voll-

ständigen Blockieren durch Produktablagerungen im Mischungskanal. 

Um die bei den bisher untersuchten kontinuierlichen Mischsystemen aufgetretenen Proble-

me durch Ablagerungen zu umgehen, wurden schließlich Versuche nach dem Prinzip des 

Freistrahlkollisionsreaktors (FIJR) durchgeführt. Hierbei ähnelt die Geometrie der eines 

Y-Mischers, jedoch ohne störende räumliche Begrenzungen, da die aus einer Düse austre-

tenden Eduktströme frei im Raum kollidieren. Dabei bildete sich senkrecht zur Kollisionsrich-

tung ein quasistationärer ovaler Mischungsteller in Form eines Flüssigkeitsfilms, der mit zu-
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nehmender Flussgeschwindigkeit immer größer und dünner wurde, bis er schon durch ge-

ringe Störungen in seiner weiteren Ausdehnung begrenzt wurde oder komplett kollabierte. 

Bei einem horizontalen Abstand der Öffnungen der als Düsen fungierenden 1-mm-Kapillaren 

von 3 cm und einem Scheitelwinkel von 120 ° wurde bis zu einer Eduktflussrate von etwa 

550 mL∙min-1 ein stabiler Mischungsteller mit kontrollierbarer Fragmentierung ohne Rück-

vermischung von Reaktionsmischung und Eduktlösungen gefunden. Auch hier wurde 

bis etwa 400 mL∙min-1 eine exponentielle Abnahme der Kristallitgröße bis zu einem Mittel-

wert von 9,4 ± 0,6 nm erhalten. Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Mischsystemen 

nahm die mittlere Kristallitgröße bei 500 mL∙min-1 dann aber noch einmal deutlich auf 

8,0 ± 0,4 nm ab. Hier folgt also auf die erste exponentielle Abnahme eine zweite, die dann 

ihrerseits wieder in ein Plateau läuft. Anhand theoretischer Überlegungen und Literaturan-

gaben sowie Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen konnte gezeigt werden, dass 

dies durch das Zusammenwirken von konvektivem Stofftransport entlang der Strömungsli-

nien und diffusivem Stofftransport senkrecht zu den Strömungslinien erklärt werden kann. 

Somit liegt bei etwa 500 mL∙min-1 die hydrodynamische Verweilzeit, die sich aus dem Radius 

des Mischungstellers und der Flussgeschwindigkeit ergibt, sowie die diffusive Mischzeit, die 

sich aus der Dicke des Mischungstellers und dem molekularen Diffusionskoeffizienten ergibt, 

im Bereich der Halbwertszeit der Fällungsreaktion der Zinkoxidnanopartikel von etwa 1 ms. 

So haben die Edukte genügend Zeit sich auf molekularer Ebene zu vermischen bevor die Re-

aktion abgeschlossen ist. Auf diese Weise wird die Nukleationsgeschwindigkeit gegenüber 

der Wachstumsgeschwindigkeit stark erhöht, was zu der beobachteten zweiten Größenab-

nahme führt. Dabei wurde im Vergleich zu den vorherigen Mischern auch die mit Abstand 

höchste Eduktflussgeschwindigkeit erreicht, bei gleichzeitig geringen technischen Anforde-

rungen an die Pumpe bezüglich Förderleistung und Druckfestigkeit.  

Der FIJR erfüllt also sowohl die Anforderungen für einen Übergang von einer rein konvekti-

ven zu einer diffusiven Mischung, als auch die Realisierung von möglichst hohen Durchsätzen 

bei tolerierbaren Druckverlusten aufgrund der Trennung von Eduktförderung und Eduktmi-

schung. Durch Umstellung des Fördersystems auf pulsationsarme Zahnradpumpen und einer 

Optimierung der Mischungsteller-Stabilität bei einem FIJR-Setup mit einem Freistrahl-

Abstand von 1,5 cm und einer Flussrate von 525 mL∙min-1 konnte die Kristallitgröße weiter 

auf 7,5 ± 0,3 nm reduziert werden. Eine Erhöhung der ZnCl2- bzw. NaOH-Eduktkonzentration 

um 10 % lieferte schließlich die kleinsten in dieser Arbeit synthetisierten Kristallitgrößen in 

kontinuierlicher Prozessführung mit einem Mittelwert von 6,9 ± 0,3 bzw. 6,7 ± 0,4 nm auf-

grund elektrostatischer Stabilisierung durch positive bzw. negative Überschussladung. 

Oberflächenmodifizierung 

Bei der Optimierung der Oberflächenmodifizierung bestätigt sich die im Patent beschriebene 

Synthesetemperatur von 70 °C als idealer Wert. Die Rührdauer kann auf 45 min erniedrigt 

werden, für einen möglichst hohen Modifizierungsgrad mit Benzoylameisensäure, ohne un-

erwünschtes sphärisches oder elongiertes Partikelwachstum. Bei der Untersuchung der La-
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gerstabilität der oberflächenmodifizierten Nanopartikel bei 40 °C für 1 Woche konnte kein 

signifikantes Partikelwachstum festgestellt werden. Die Erhöhung der ZnCl2- bzw. NaOH-

Eduktkonzentration um 10 % bei der Nanopartikelsynthese lieferte auch hier interessante 

Ergebnisse. Bei NaOH-Überschuss sank zwar der Modifizierungsgrad um 18 % im Vergleich 

zur idealen Stöchiometrie wegen der repulsiven Wirkung der negativen Partikelladung und 

der blockierenden Wirkung der Na+-Ionen auf die Carboxylsauerstoffatome der Ben-

zoylameisensäure. Bei ZnCl2-Überschuss konnte der Modifizierungsgrad jedoch deutlich um 

22 % gesteigert werden infolge der attraktiven Wechselwirkung der positiven Partikelladung 

zu den freien Elektronenpaaren der Carboxylsauerstoffatome des Oberflächenmodifikators. 

In einer Versuchsreihe unter Variation des ursprünglich eingesetzten BA/Zn-Verhältnisses 

von 0,21 bei der Oberflächenmodifizierung solcher positiv geladener Nanopartikel wurde 

schließlich gefunden, dass die Modifikatorkonzentration nur in geringem Ausmaß erniedrigt 

werden kann, ohne dass dabei der Modifizierungsgrad zu stark abnimmt und es zu Partikel-

wachstum kommt. Auch eine Erhöhung der Modifikatorkonzentration führte nur zu einer 

geringen Steigerung des Modifizierungsgrades, wobei zwar die Kristallitgröße durch Säure-

Base-Wechselwirkung abnahm, damit wurde jedoch auch die Produktausbeute erniedrigt. 

Formulierung 

Die maximal erreichbare Dispergierung der modifizierten Nanopartikel im Bindemittel mit 

dem zur Verfügungen stehenden Homogenisatorsystem wurde mittels UV/Vis-Spektroskopie 

sichergestellt, indem so lange formuliert wurde bis sich die Transmission asymptotisch ei-

nem Grenzwert annäherte. Nach Entfernung eingetragener Luft wurden nahezu klare For-

mulierungen mit 10 wt% nano-ZnO/BA erhalten, die nach Lagerung bei 40 °C für 4 Wochen 

unter Lichtausschluss kein signifikantes Partikelwachstum aufwiesen. 

UV-Härtung 

Die In-situ-Raman-UV/Vis-Messung konnte als reproduzierbare Methode zur Analyse der UV-

Härtungsperformance bestätigt werden, auch nach Lagerung der Formulierung bei 40 °C für 

4 Wochen unter Lichtausschluss. Erwartungsgemäß wurde bei abnehmender Partikelgröße 

durch Verbesserung der Dispergierbarkeit und Erhöhung der Initiationszentren eine Zunah-

me der Härtung beobachtet. Auch eine Verschmälerung der Partikelgrößenverteilung führte 

zu einer messbaren Härtungsverbesserung. Die interessantesten Ergebnisse lieferten auch 

hier die Zinkoxidnanopartikel, die bei unterschiedlichen Stöchiometrien synthetisiert wur-

den. Bei 10 %igem NaOH-Überschuss wurde zwar keine Verbesserung in der UV-Härtung 

gegenüber der idealen Stöchiometrie erhalten, bei 10 %igem ZnCl2-Überschuss wurden je-

doch die besten Härtungsergebnisse erhalten, die in dieser Arbeit mit Nanopartikeln aus 

kontinuierlicher Synthese erreicht wurden. Aufgrund der besseren Modifizierbarkeit und 

Dispergierbarkeit durch die positive Überschussladung lagen die Härtungswerte trotz einer 

Kristallitgröße von 6,4 nm im Bereich der besten Batch-Synthese mit einer Kristallitgröße von 

5,2 nm. Zwar erreichten die Ergebnisse nur etwa 50 % der Härtungswerte, die bei Ver-
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gleichsmessungen mit dem konventionellen Initiator Irgacure® 651 erhalten wurden. Mit 

Zinkoxidpartikeln um 5,5 nm, die aus einer alternativen Batch-Synthese mit LiOH als Fäl-

lungsmittel und Überschuss an Zinkprecursor stammten, wurden jedoch bereits rund 75 % 

der Aushärtungsperformance des konventionellen Starters erreicht. Diese Ergebnisse zeigen, 

dass nicht ausgeschlossen werden kann mit zusätzlichen Optimierungsmaßnahmen auch in 

den Härtungsbereich des konventionellen Starters zu gelangen. Härtungsmessungen von 

Partikeln mit unterschiedlichen Modifizierungsgraden, deuteten zudem darauf hin, dass die 

eingesetzte Menge des kostenintensiven Oberflächenmodifikators bei gegebener Kristallit-

größe noch verringert werden kann, ohne dass sich dabei die Aushärtung verschlechtert. Bei 

der abschließenden Überprüfung der Härtungseigenschaften unter praxisnahen Bedingun-

gen mittels UV-Labortrockenanlage schnitten die Probedrucke der nanopartikulären gegen-

über dem konventionellen Initiatoren etwas schlechter ab als bei der In-situ-Raman-UV/Vis-

Methode. Dies kann auf die bessere Tiefenhärtung durch die energetisch tiefer liegende 

Bandkante der Nanopartikel zurückgeführt werden, die auch bei dickeren Lackschichten wie 

sie bei der In-situ-Raman-UV/Vis-Messung verwendet wurden noch ausreichend UV-

Strahlung absorbieren können. Diese vorteilhafte Eigenhaft der Nanopartikel könnte zukünf-

tig bei energiesparenden UV-LEDs zum Tragen kommen, die bei höheren Wellenlängen ar-

beiten als die herkömmlichen Bestrahlungssysteme. 

Upscaling 

Um die Übertragbarkeit der erhaltenen Forschungsergebnisse vom Labormaßstab auf praxis-

relevante Größen zu untersuchen, wurden die Zinkoxidnanopartikel mit dem FIJR-

Mischsystem bei optimierten Parametern (Förderung mit Zahnradpumpen, 1,5 cm Frei-

strahlabstand, 525 mL∙min-1 Eduktflussrate, OH-/Zn2+-Verhältnis 1,8) gefällt und die Reakti-

onsmischung in einem Rührkessel gesammelt. Infolge der sukzessiven Erwärmung der Reak-

tionsmischung sowie der stetigen punktuellen Temperaturerhöhung an der Einlaufstelle, 

bedingt durch die exotherme Fällungsreaktion, kam es mit zunehmender Synthesedauer zu 

verstärktem Wachstum sphärischer und elongierter Partikel. Durch Kühlung der Reaktions-

mischung konnte elongiertes Wachstum in kristallographischer c-Richtung dann vollständig 

verhindert, sphärisches Wachstum jedoch nur in begrenztem Umfang unterdrückt werden. 

Dabei wurde ein Optimum bei einer mittleren Kühltemperatur erreicht, bei der die Wasser-

desorption aus der Kondensationsreaktion von Zinkhydroxid zu Zinkoxid offenbar noch nicht 

zu stark kinetisch gehemmt wird. Bei der Oberflächenmodifizierung wurden dagegen keine 

signifikanten Abweichungen bei der Kristallitgröße und der Härtungsperformance vom klei-

nen Maßstab erhalten. Auch die Überprüfung der Reproduzierbarkeit ergab vergleichbar 

gute Ergebnisse wie im Labormaßstab hinsichtlich Partikelgröße und UV-Härtung. 

Evaluation 

Im Labormaßstab wurde mit der optimierten FIJR-Synthese im Vergleich zur ursprünglichen 

Batch-Synthese eine signifikante Beschleunigung der Aushärtung und Erhöhung des Aushär-
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tegrades erhalten, wobei die Reproduzierbarkeit ganz erheblich gesteigert und bereits rund 

50 % der Aushärtungsgeschwindigkeit des konventionellen Initiators erreicht wurden. Die 

erreichten Verbesserungen konnten mit den bisherigen Mitteln allerdings noch nicht verlust-

frei in den Technikumsmaßstab aufskaliert werden. Beim Rührprozess, der der schnellen und 

exothermen Fällungsreaktion zur Beendigung der langsamen Kondensationsreaktion von 

Zinkhydroxid zu Zinkoxid nachgeschaltet ist, konnte durch geeignete Kühlung zwar elongier-

tes Wachstum, nicht jedoch sphärisches Wachstum der Partikel verhindert werden, so dass 

nur noch knapp 40 % der Aushärtungsgeschwindigkeit des konventionellen Initiators erreicht 

wurden. Zwar ist der Gewichtsanteil an modifizierten Zinkoxidnanopartikeln in der Formulie-

rung mit 10 wt% doppelt so hoch wie der des konventionellen Initiators mit 5 wt%, aufgrund 

des Anzahl/Volumen-Verhältnisses im Vergleich zum molekularen Radikalstarter ergibt sich 

jedoch ein enormer anzahlbedingter Nachteil (Kapitel 3.2.3), so dass die Nanopartikel eigent-

lich sogar schon viel schneller härten. Auch die Ergebnisse bei der Alternativ-Synthese mit 

LiOH als Fällungsmittel, verdeutlichten noch einmal das Potential für die Anwendung als na-

nopartikulärer Photoinitiator, vor allem durch die vorteilhaften Eigenschaften aufgrund der 

tiefer liegenden Bandkante, die bei den Raman-Daten sogar rund 75 % der Tiefenhärtungs-

geschwindigkeit des konventionellen Initiators lieferten. 

10 AUSBLICK 

Durch die Optimierungsmaßnahmen und das FIJR-Mischsystem konnte eine reproduzierbare 

Synthese und Verarbeitung von Zinkoxidnanopartikeln erreicht werden, die bereits eine sig-

nifikante Verbesserung in den UV-Härtungseigenschaften gegenüber der ursprünglichen 

Batch-Synthese zeigten. Aufgrund der Fülle sich gegenseitig beeinflussender Parameter bei 

den aufeinander aufbauenden Prozessschritten besteht jedoch weiterer Forschungsbedarf, 

um die Härtungsperformance zu verbessern und die Ergebnisse in einen industrierelevanten 

Maßstab zu übertragen. Nach der in dieser Arbeit als Schwerpunkt bearbeiteten Partikelfäl-

lung im FIJR-Mischsystem sollte die Synthese weiter verbessert werden, indem die Probleme 

durch Partikelwachstum beim nachgeschalteten Rührprozess eliminiert werden. Dazu könn-

te der Ansatz der kontinuierlichen Prozessführung weiter geführt werden indem die Reakti-

onsmischung nach der Fällung durch ein Leitungssystem geeigneter Geometrie geführt wird, 

die einfach thermostatisiert werden kann und die Wasserdesorption ohne Rückvermischung 

gewährleistet. Mittels Querstromfiltration könnte sich dabei auch eine Möglichkeit zur kon-

tinuierlichen Aufreinigung ergeben. Einen weiteren wichtigen Ansatzpunkt bietet der Ober-

flächenmodifikator, der durch gezielte Anpassung der Molekülstruktur noch besser auf das 

Bindemittelsystem eingestellt werden sollte hinsichtlich Dispergierbarkeit und Radikalreakti-

vität. Schließlich sollten die vorteilhaften Eigenschaften der tief liegenden Bandkante des 

Zinkoxidhalbleiters für Lacksysteme mit höherer Filmdicke noch weiter erforscht sowie durch 

geeignete Dotierung auf das Emissionsspektrum von energiesparenden LED-Bestrahlungs-

systemen abgestimmt werden. 
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12 ANHANG 

12.1 Materialeigenschaften 

Tabelle 12.1: Materialkonstanten des Halbleiters ZnO.
[7]

 

Eg / eV ε m*
e m*

h 

3,44 3,7 0,24∙me 0,45∙me 

Tabelle 12.2: Materialkonstanten bei Standardbedingungen von Ethanol.
[75,111]

 

ρ / kg∙m-3  / kg∙m-1∙s-1  / N∙m-1 Dm / m2∙s-1 

789 1,19∙10-3 22,55∙10-3 1,07∙10-9  

Tabelle 12.3: Materialkonstanten bei Standardbedingungen der Produkt- und Eduktlösungen bei 

der kontinuierlichen Synthese der ZnO-Nanopartikel. 

 ρ / kg∙m-3  / kg∙m-1∙s-1 

ZnCl2-Eduktlösung (1 M) 897 2,83∙10-3 

NaOH-Eduktlösung (2 M) 823 4,73∙10-3 

Reaktionsmischung (0,5 M) 1080 irreversibel viskoelastisch 

(10∙10-3 bis 100∙10-3)[36] 

12.2 Streuungsmaße 

Arithmetischer Mittelwert 

Der arithmetische Mittelwert ax ist die Summe aller Messwerte, geteilt durch deren Anzahl n 

 
1

1 n

a i

i

x x
n 

  . (12.1) 

Streuungsspannweite 

Die Streuungsspannweite R bezeichnet die Differenz zwischen dem maximalen und dem mi-

nimalen Wert einer Verteilung 

 max minR x x  . (12.2) 

Sie beschreibt die Größe des Intervalls, nicht aber die Verteilung der Daten. 

Arithmetische Standardabweichung 

Die arithmetische Standardabweichung a bezeichnet die Streuung um den arithmetischen 

Mittelwert und wird für n Messwerte berechnet durch 
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1

1
( )

n

a i a

i

x x
n




  . (12.3) 

Innerhalb des Bereichs der Standardabweichung um den Mittelwert liegen bei einer normal-

verteilten Stichprobe etwa 68 % aller Werte, innerhalb des Bereichs der doppelten Stan-

dardabweichung sind es etwa 95 %. 

Die entsprechende relative arithmetische Standardabweichunga,rel ergibt sich zu 

 ,
a

a rel
ax


  . (12.4) 

Geometrische Standardabweichung 

Die geometrische Standardabweichung bezeichnet die Streuung um den geometrischen Mit-

telwert und wird für n Messwerte berechnet durch 

 

2

1

1
exp ln

n
i

g
gi

x

n x




 
          

 . (12.5) 

mit dem geometrischen Mittel 

 
1

n

ng i

i

x x


  . (12.6) 

Im Gegensatz zur arithmetischen Standardabweichung wird hierbei das Produkt und nicht 

die Summe interpretiert. 
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