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1 Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

Seit etwa 150 Jahren wird auf dem Gebiet der Nanotechnologie geforscht, die Fort-
schritte waren in den fritheren Jahren jedoch langsam, da die Strukturgroflen nur
indirekt nachgewiesen werden konnten. Dies dnderte sich erst Mitte des 20. Jahrhun-
derts mit der Entwicklung der Elektronenmikroskopie, die die abstrakten Groflen
anschaulich und greifbar werden liefs.

Zu intensivem Aufschwung und starkem Forschungsinteresse gelangte die Nanotech-
nologie durch die stetig fortschreitende Entwicklung im Computerbereich und der dazu
benoétigten Miniaturisierung der Strukturgroflen von Leiterbahnen in Prozessoren sowie
von Speicherbausteinen in Festplatten und optischen Datentrigern.

Auch in anderen Bereichen wie der Katalyse und der Thermoelektrik wurde erkannt,
dass eine Verkleinerung der Strukturen in den Nanometerbereich zu niitzlichen Effekten
fithrt.

Im Rahmen dieser Arbeit standen sowohl die Nanostrukturierung und Untersuchung
von Metall / Polymer — Kompositfasern fiir die Katalyse, fiir die Thermoelektrik und fir
magnetische Anwendungen im Mittelpunkt als auch die Darstellung und Untersuchung
von reinen Metall-Nanodrdhten und Metalloxid-Nanofasern fiir die Nanoelektronik

und magnetische Anwendungen.

1.1. Nanopartikel"

Kolloidale Metalle in Form sogenannter ,,gold sols“ wurden bereits im 19. Jahrhundert
aufgrund ihrer intensiv roten Farbe bekannt. Diese aus Gold-Nanopartikeln bestehen-
den Losungen wurden zum Farben von Gldsern und Keramiken verwendet.

Nanopartikuldre Kolloide sind im Allgemeinen definiert als isolierbare Partikel von ca.
ein nm bis 50 nm Grof3e, wobei eine Aggregation meist durch Schutzhiillen verhindert
wird. Von Interesse sind Eigenschaftenanderungen durch die Reduktion der Grofe. Die
Grenze fur Effekte, die speziell bei Nanopartikeln auftreten, liegt meist bei einigen zehn
Nanometern und, betrachtet man speziell Metall-Nanopartikel, unterhalb von 20 nm.

Partikel dieser Grofle bestehen aus 10 bis 10° Atomen. Sind die elektronischen
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Eigenschaften von Bedeutung, riicken Cluster von 5 nm und weniger in den Blickpunkt,
die weniger als 1000 Atome enthalten und ,quantum size“-Effekten unterliegen. In
diesem Bereich treten Oberflichenstruktureffekte —bzw. —defekte auf, die groflen
Einfluss auf absorptive Eigenschaften haben konnen, wie dies insbesondere in der Kata-
lyse von Bedeutung ist. Bei weiterer Verkleinerung auf 1,2 nm bis 1,4 nm, was einer
Anzahl von 200 Atomen entspricht, treten LDOS, ,local density of states, auf, hier ist
der Ubergang der Binderstruktur zu lokalisierten Energiezustinden erfolgt. Aufgrund
der groflen spezifischen Oberflichenenergie kann eine Anderung des Kristallisations-
verhaltens eintreten. Das Redoxpotenzial solch kleiner Partikel wird stark abgesenkt und
dies fiithrt auch bei Edelmetallen zu deren Oxidation unter Bedingungen, bei denen das
Bulk-Material inert ist.

Der Vergroflerung der Oberflichenenergie versucht die Natur durch eine Erhéhung der
Symmetrie entgegen zu wirken. Es treten Cluster mit speziellen Atomanzahlen auf.
Diese ,Magic Number“-Cluster bestehen aus 13, 55, 147, 309, 561 und 923 Atomen und

besitzen eine optimale Oberflichen zu Volumen Struktur.

Die Anwendungen von Nanopartikeln sind weitgehend an die Eigenschaftsinderungen
des Materials bei Reduzierung dessen Grofle gebunden. So ist Gold als Bulk-Material
gelb, in Form von Nanopartikeln jedoch intensiv rot. Die Plasmonenresonanz durch
Oszillation der freien Leitungselektronen in einem Raum, der kleiner als deren mittlere
freie Wegldnge ist, erzeugt diesen Farbton. Der Gebrauch von Nanopartikeln als Farb-
pigmente ist weitgehend in den Hintergrund gertickt.

Aus physikalischer Sicht sind insbesondere die optischen, elektronischen, thermischen
und magnetischen Eigenschaften von Interesse, wihrend dies aus chemischer Sicht die
katalytischen und sensorischen sind.

Fur die Optik sind Untersuchungen an Halbleiterpartikeln, sogenannten Quanten-
punkten, wie Cadmiumselenid CdSe von Bedeutung.

Die elektronischen und thermischen Eigenschaften sind fiir Thermoelektrika von grofler
Bedeutung. Berechnungen haben hier gezeigt, dass die Verringerung der Dimensionen
bis auf 0 D zu drastischen Anderungen der Effizienz daraus aufgebauter Strukturen
fithren konnten (vgl. Abschnitt 2.2.2)."”

Von besonderem Interesse sind die magnetischen Eigenschaften von Nanopartikeln,
deren Anwendung in den unterschiedlichsten Richtungen untersucht wird.

In Form von in Losung dispergierten Teilchen fungieren diese superparamagnetischen

Partikel als Ferrofluide (vgl. Abschnitt 2.3.2).” Diese Losungen kénnen durch

2
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Magnetfelder gezielt bewegt und ausgerichtet werden und dienen so z.B. als fliissige
Dichtungen.

In der Biomedizin wird die gezielte Freisetzung von Wirkstoffen sowie die thermisch
angeregte Zerstorung von Tumorgewebe durch magnetische Partikel untersucht.™”
Basierten die besonderen Eigenschaften aus physikalischer Sicht auf dem geringen
Partikelvolumen, so ist es aus chemischer Sicht die grofe spezifische Oberfliche, die die

Partikel insbesondere fiir die Katalyse interessant macht.

1.2. Nanopartikel / Polymer - Kompositfasern

Fir die Verwendung von Nanopartikeln in den jeweiligen Anwendungen wird hiufig
ein Triagermaterial benotigt. Dieses kann einerseits aus Molekiilen bestehen wie im Fall
von Ferrofluiden, die so am Ausfillen gehindert werden, oder andererseits vollstindig
starr sein, wenn die Partikel in eine Keramikmatrix eingebettet werden.

Soll die Matrix fest, jedoch zu unterschiedlichsten Strukturen formbar sein, sind Poly-
mere als Triger interessant. Polymer-Nanofasern bieten die Eigenschaft, gut handhab-
bar und in zwei Dimensionen in einer Groflenordnung mit den Partikeln zu sein. Das
Einbringen von Nanopartikeln in Polymere kann auf zwei Arten erfolgen: Meist erfolgt
die Herstellung der Partikel ex-situ, d.h. nass-chemisch und die fertigen Partikel werden
in eine Polymerschmelze eingearbeitet. Die andere Moglichkeit ist, dem Polymer einen
Precursor zuzusetzen, der erst in-situ zu den Nanopartikeln umgesetzt wird (Precursor-
Route). Erstere Moglichkeit erlaubt mehr Kontrolle tiber die Partikel-Morphologie,
letztere bietet eine homogenere Verteilung und deutlich leichtere Verarbeitung.

Durch das Einbringen in Fasern werden die Anwendungsbereiche von Nanopartikeln
erweitert, so ist die Kleidungsindustrie interessiert an Gewebe, das durch Silberpartikel
antibakterielle Wirkung zeigt.

Magnetische Fasern konnen durch das Einspinnen von superparamagnetischen Parti-
keln hergestellt werden. Deren Anwendung ist vielseitig, z.B. zur Erzeugung magneti-
schen Papiers, magnetischer Filter und ,intelligenter Kleidung. Auch Anwendungen in
der Medizintechnik und Sensorik sind denkbar.

In Kombination mit Nanofasern ergeben Edelmetall-Nanopartikel ein Katalysator-
system extrem grofler Oberfliche, das enorme Kosteneinsparungen bieten kann.

Auf die Herstellung der Polymer-Nanofasern wird in Abschnitt 2.6 niher eingegangen.
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1.3. Nanodrihte

Nanodrihte konnen als elongierte Partikel betrachtet werden, die ein sehr grofles
Aspektverhiltnis besitzen. Ahnlich den Partikeln treten hier auch Unterschiede zum
Bulk-Material auf, die Eigenschaften sind meist richtungsgebunden je nach Lage der
Drahtachse.

Die zusitzlichen Eigenschaften gegeniiber Partikeln erweitern die Anwendungsgebiete.
Diese konnen in der Elektronik, Optik, Thermoelektrik und Sensorik liegen sowie in der
magnetischen Datenspeicherung oder als Manipulatoren in der Nanotechnik.

In der Elektronik werden Strukturen dieser Groflenordnung bislang tiber Lithographie
Verfahren hergestellt, was mit immer hoherem technischem Aufwand verbunden ist, je
kleiner die Strukturen werden. Die minimalen Grofen von Leiterbahnen in Computer-
prozessoren liegen aktuell bei 65 nm, also in einem Bereich, der tiber eine ,,bottom-up*
Synthese (vgl. Abschnitt 2.4) gut erreichbar ist.

Nanodrihte eignen sich ebenfalls fiir die Elektronen-Feldemission.” Durch den
geringen Durchmesser und die starke Kriimmung an den Spitzen wird die Schwellen-
spannung herabgesetzt.

Dispergierte Metalldrihte konnen in elektrischen Feldern entlang der Feldlinien ausge-
richtet werden. Uber die optischen oder magnetischen Eigenschaften kénnen so Polari-
satoren entwickelt werden.

In der Optik konnen Nanodrihte aus Halbleitern, wie beispielsweise Cadmiumsulfid, als
Lichtleiter verwendet werden.” Diese Eigenschaft fithrte auch zu ihrer Verwendung in
Lasern, Dioden und LEDs. Durch Bestrahlung mit UV-Licht konnte die elektrische
Leitfihigkeit von Zinkoxid-Nanodridhten um vier Grolenordnungen gesteigert werden
und damit ihre Verwendung als optoelektronische Schalter gezeigt werden.

Auch der Einsatz von Nanodrihten in Solarzellen wurde bereits angedacht."

In der Thermoelektrik ist die Reduktion auf eindimensionale Strukturen nach Berech-
nungen mit einem starken Anstieg der Effizienz verbunden. Insbesondere fiir Bismut
gibt es eine grofle Zahl von Versuchen dies anhand von Messungen zu verifizieren.
Durch Beibehaltung der elektrischen Leitfihigkeit bei gleichzeitiger Absenkung der
thermischen Leitfdhigkeit sollten so ZT-Werte von drei und hoher erreichbar sein (vgl.
Abschnitt 2.2.2)

In der magnetischen Datenspeicherung werden die Strukturen immer kleiner, aufgrund

des superparamagnetischen Limits (vgl. Abschnitt 2.3.2) kann so aber nur eine
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maximale Speicherdichte von 70 Gbit /in® erreicht werden. Durch Stabilisierung des
magnetischen Moments in elongierten Teilchen und senkrechte Aufzeichnung (perpen-
dicular recording) kann dieses Problem iiberwunden werden. Die senkrecht angeord-
neten Drdhte miissen zur Vermeidung von Wechselwirkungen einen ausreichenden
Abstand voneinander besitzen."”

Die Herstellung von Metall-Nanodrihten wird in Abschnitt 2.5 beschrieben.

1.4. Zielsetzung

Auf Basis des Elektrospinn-Verfahrens (vgl. Abschnitt 2.6) sollten vier verschiedene
Anwendungsgebiete hinsichtlich der Bildung von Metalldriahten und Metall-Polymer-
Kompositfasern untersucht werden.

Es sollten Edelmetallkatalysatoren als Nanopartikel in bzw. auf Polymer-Nanofasern
hergestellt werden und dieses Katalysatorsystem anhand einer zu katalysierenden
Reaktion getestet werden.

Fur thermoelektrische Anwendungen sollten Bismutdrihte auf Basis der Precursor-
Route aus gesponnenen Fasern hergestellt werden und diese als reine Metalldrahte bzw.
mit Polymer-Isolation auf ihre Leitfihigkeit untersucht werden.

Fur magnetische Anwendungen sollten einerseits magnetische Metall- bzw. Metalloxid-
Partikel nach dem Precursor-Verfahren in Polymerfasern eingebracht werden und ande-
rerseits magnetische reine Metalldrihte gewonnen werden. Magnetische Messungen
sowohl an den Partikeln in den Fasern als auch an den Drihten sollten durchgefiihrt
werden. Fiir die Drihte war insbesondere das auf dem hohen Aspektverhiltnis beru-
hende anisotrope magnetische Verhalten hinsichtlich einer Anwendung von groflem
Interesse.

Fir elektronische Anwendungen sollten aus gesponnenen Fasern iiber das Precursor-
Verfahren reine Metalldridhte hergestellt werden, die gute elektrische Leitfihigkeit auf-

weisen und gegeniiber den Umgebungsbedingungen inert sind.
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2. Theorie

In diesem Kapitel werden die Grundlagen zu den durchgefiihrten Arbeiten dargelegt
sowie allgemeine Herangehensweisen beschrieben. Im Folgenden werden dann die
Arbeitsmethoden, die Anwendung fanden, erklirt und ein Uberblick tiber die verwen-

dete Analytik gegeben.

[10-13]

2.1. Nanopartikel in der Katalyse

Der erste Grund fiir die Verwendung von Nanopartikeln in der Katalyse ist das Ober-
flichen-/Volumenverhiltnis. Da in der Katalyse von Feinchemikalien tiberwiegend
Edelmetall-Katalysatoren der Platin-Gruppe Verwendung finden, ist die eingesetzte
Menge bei jeder Reaktion eine Kostenfrage — von der Wiedergewinnung abgesehen
(s.u.). Mit der Verkleinerung der Grof3e, d.h. des Volumens steigt die relative Oberflidche
von Nanopartikeln stark an. Hat ein Partikel, der aus fiinf Schalen besteht, einen Ober-
flichenanteil von 45 % seiner Atome, so steigt dieser auf 92 % bei zweischaligen Parti-
keln. Die eingesetzte Masse an Katalysator zum Erreichen der gleichen Oberfliche sinkt
folglich stark.

Durch die Verringerung des Durchmessers kommt es zu Quantisierungs-Effekten, die
mittlere freie Weglidnge der Elektronen wird stark eingeschriankt und es sind nur noch
bestimmte Energiezustinde erlaubt.

Neben der spezifischen Oberfliche ist in bestimmten Reaktionen auch die Art der Ober-
flache, d.h. deren Kristallstruktur, von Bedeutung, da die Atomanordnung unterschied-
licher Gitterebenen die Bindung von Reaktanden beeinflusst. Die Partikel-Form ist fiir
manche Reaktionen folglich von Bedeutung und kann auch mit der Grof3e variieren.
Durch diese Effekte wird eine Verdnderung der Katalyseeigenschaften einzelner Metalle
erreicht, bzw. sie kann durch die Grofle der Cluster angepasst werden. Die Selektivitit
von Katalysatorsystemen kann sich mit der Grofe andern.

Fiir manche Reaktionen werden Legierungen aus zwei verschiedenen Metallen benotigt,

die im Bulk-Material so u. U. nicht zuginglich sind, in Nanopartikeln aber realisiert

6
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werden konnen.""" In vielen Fillen kann die Wirkung eines zweiten Metalls nicht
vorhergesagt werden — hier sind experimentelle Untersuchungen notig.

Auch unterscheiden sich die Eigenschaften solcher bimetallischer Cluster je nach Art der
Legierungsbildung, ob ein Core-Shell-System aus beiden Metallen entstanden ist oder
eine statistische Verteilung der jeweiligen Atome in dem Cluster. Die Zusammensetzung

[17,18]

ist entscheidend fiir die Aktivitit und Selektivitit des Katalysators.

(19]

2.1.1. Katalysator Support

Zur Riickgewinnung der Nanopartikel nach der Katalyse bzw. deren Entfernen aus dem
Reaktionsgemisch bedarf es eines Katalysator Supports. Je nach Anwendung muss er
thermisch, chemisch und mechanisch stabil sein.

Industriell werden hierfiir zwar hauptsdchlich poroses SiO, und y-ALO, grofler Ober-
fliche eingesetzt, der Trend geht aber zu TiO,, CeO, und ZrO, Supporten, weil erkannt
wurde, dass das Tragermaterial groflen Einfluss auf die Katalyse-Eigenschaften hat.
Ahnlich den Metall-Metall Wechselwirkungen innerhalb bimetallischer Partikel verin-
dert sich hier die elektronische Struktur der Partikel. Ionen des Trigermaterials konnen
auf die Oberfliche des Nanopartikels wandern und dessen katalytische Wirkung beein-
trachtigen, dieser Vorgang wird im Englischen als ,,dekoration“ beschrieben.

Das Supportmaterial kann Reaktionen so unterstiitzen, aber auch vollstindig unter-
binden.

Mit Polymer-Supportmaterialien sollte es moglich sein, Wechselwirkungen dieser Art
auszuschalten und das alleinige katalytische Verhalten der Partikel betrachten zu
konnen. Speziell die Anwendung von Polymer-Nanofasern ermoglicht einerseits eine
sehr grofle spezifische Oberfliche und andererseits die sehr gute Handhabung des
Katalysators beziiglich Abtrennung und Wiederverwendung. Zusitzliche Filterschritte

wiren nicht mehr notig.




2 Theorie

2.2. Thermoelektrizitit™”

Unter dem Begriff der Thermoelektrizitit sind hauptsichlich drei Phinomene bekannt,
der Seebeck-Effekt, der Peltier-Effekt, der eine Umkehrung des Seebeck-Effekts ist, und

der Thomson-Effekt. Hier soll im Folgenden nur auf ersteren eingegangen werden.

2.2.1. Seebeck-Effekt

Werden zwei elektrische Leiter unterschiedlichen Materials A und B, wie in Abb. 2.1
gezeigt, miteinander verbunden und besteht eine Temperaturdifferenz zwischen den

Lotstellen AB und BA, so flief3t ein thermoelektrischer Strom.

T4 B T2

Abb. 2.1 Thermoelement Schema.

Das den Strom liefernde Metallpaar wird Thermoelement genannt.
Die Spannung, die fiir den Stromfluss sorgt, wird als Thermospannung bezeichnet
(thermoelectric force, thermo emf).

U, =S, AT
Die Proportionalititskonstante S,, wird als differenzielle Thermospannung bzw. relati-
ver Seebeck-Koeffizient (thermoelectric power) bezeichnet. Die Gleichung gilt so nur fiir
kleine AT, da S, eine Funktion der Temperatur ist. S, ist gegeben durch

S:=S,-S,
Der absolute Seebeck-Koeffizient ist eine Material-Eigenschaft mit der Einheit mV/K.
Wenn S, > S, ist, dann flief8t der Strom an der kalten Lotstelle von A nach B.
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Phinomenologisch konnen alle thermoelektrischen Materialien anhand ihrer Thermo-
spannung gegen eine Referenz in eine ,,Thermoelektrischen Spannungsreihe“ eingeord-
net werden. Eine Lotstelle wird mit Eiswasser bei 273 K gehalten, die andere auf 373 K
erhitzt. Das in der Reihe hoher stehende Element hat gegentiber den tiefer stehenden ein
negatives Potenzial.

Zu beachten ist, dass die Reihe ausschliefllich fuir das gegebene Temperaturintervall gilt.

. . . . 21
Die Spannungen konnen sich bei anderen Temperaturen sogar umkehren.””

Betrachtet man die Funktion des relativen Seebeck-Koeffizienten S,, in Abhingigkeit
von der Temperatur, so kann sie bei hohen Temperaturen als linear angesehen werden.
Bei bekannter Funktion S, ,(T) kann durch Integration iiber das zu betrachtende

Temperaturintervall die Thermospannung berechnet werden.
Die (absoluten) Seebeck-Koeffizienten S, werden gegen Blei oder Platin gemessen.

Der Ursprung des Seebeck-Effekts liegt in der Thermodiffusion. Die Diffusion von
Elektronen in den beiden unterschiedlichen Materialien an den Kontaktstellen entlang
der Drihte ist unterschiedlich und bewirkt so das Entstehen der Spannung.

Der Seebeck-Koeftizient ist abhdngig von der Dichte der Ladungstriger. Mit deren Ab-
nahme steigt sein Wert an, weil die durchschnittliche Ladungstragerenergie schneller

ansteigt als die Konzentration der Ladungstriger sinkt. Aus diesem Grund besitzen
Halbleiter gegeniiber Metallen mit bis zu 1 mV/K gegeniiber einigen nV/K deutlich
hohere Werte.

Die Effizienz von Thermoelementen wird anhand der sogenannten (thermoelectric)

Figure of Merit (ZT) festgemacht.

Sikes
K

7T = T

S ist der Seebeck-Koeffizient, o die elektrische- und k die thermische Leitfihigkeit. ZT

besitzt keine Finheit.

Um in den Groflenbereich von konventionellen Gerdten zu gelangen, ist ein ZT Wert

von zwei notig.
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2.2.2. Seebeck-Effekt in kleinen Dimensionen™* ™"

In Metallen sind einer Optimierung, d. h. einer Erh6hung der Spannung, durch das

Wiedemann-Franz-Gesetz Grenzen gesetzt.

o
Die thermische- und elektrische Leitfihigkeit sind direkt miteinander gekoppelt, wobei
der Lorenz-Koeffizient anndhernd temperaturunabhingig ist und fiir verschiedene

Metalle weniger als einen Faktor zwei differiert.

Halbleiter sind aufgrund der geringen elektrischen Leitfihigkeit, die in ZT als Produkt
erscheint, trotz des hohen Seebeck-Koeffizienten auch keine optimale Losung, bilden
aber momentan in Form von Gemischen die Gruppe der Materialien mit den hochsten
ZT Werten. In Halbleitern spielt neben der thermischen Leitfihigkeit durch Elektronen,
die in Metallen fast ausschliefdlich daftir verantwortlich sind, die Warmeleitung durch

Phononen die Hauptrolle.

Durch Mischen von Systemen mit unterschiedlicher ZT kann maximal der beste Wert

der Binzelsubstanzen erreicht werden, allerdings kann der Faktor S’c vergrofert werden.

In Bulk-Materialien ist der Optimierung der Figure of Merit folglich nur in Grenzen
machbar, da die einzelnen Groflen stark voneinander abhiangen.

Durch die Reduktion der Dimension konnen die einzelnen Faktoren jedoch unter-
schiedlich beeinflusst werden.

Ziele der Verringerung der Dimension sind:

1. VergroBBerung des Faktors S’c oder zumindest das Verhindern dessen Abnahme mit

der Abnahme von x.
2. Verringerung der thermischen Leitfihigkeit des Gitters durch Streuung oder

Brechung der Phononen an den Grenzen der nanoskaligen Strukturen.

10



2 Theorie

Wird die Grofle des Materials verringert von 3D nach 2D und schliefllich 1D, so treten

Groflenquantisierungseffekte auf.

Transportvorgiange im Material, wie die elektrische Leitfihigkeit und die thermische
Leitfahigkeit durch Phononen, sind durch die mittleren freien Weglingen 1, bzw. 1,
bestimmt und liegen beide im Bereich von einigen zehn bis einigen hundert Nano-
metern. Da eine Vergroflerung der elektrischen Leitfahigkeit bei gleichzeitiger Verringe-

rung der thermischen Leitfihigkeit erwiinscht ist, gilt es eine kritische Grofle d zu

finden, bei der I begrenzt ist 1_jedoch nicht.

Bei 1D und 0D Strukturen treten hohe Zustandsdichten bei gleichzeitig sehr geringer
Energieverteilung auf, die fiir eine Erhohung des Seebeck-Koeffizienten verantwortlich
sind.

Das Problem bei Strukturen solch geringer Grofle ist die Reinheit. Bereits geringe
Defekte im Kristall fithren zu einem Zusammenbrechen der Bandstruktur und zu einer

Lokalisierung der Elektronen.

Wie bereits erwdhnt ist in Halbleitern neben der elektrischen Wiarmeleitung insbeson-
dere die tiber Phononen relevant. Die Wirmeleitung in nanoskaligen Materialien wird
in der Literatur ausfiihrlich behandelt.””

Bei Verringerung der Dimensionen verringert sich die mittlere freie Weglinge der

Phononen rasch durch Streuung und Brechung.

Berechnungen zufolge sollte es moglich sein mit 1D und 0D Strukturen auf ZT Werte

im Bereich zwei und héher zu kommen.

11
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2.3. Magnetismus in Nanopartikeln und Nanodrihten

Zum Verstindnis des Magnetismus in nanoskaligen Systemen erfolgt zunichst eine
kurze Ubersicht tiber die makroskopischen Phinomene, um nachfolgend den Ubergang

zu Nanopartikeln, Nanostidben (Rods) und Nanodrihten aufzuzeigen.

Fur die Beschreibung magnetischer Eigenschaften und Messungen sind zunichst drei
Grofien von Bedeutung: Die magnetische (Hilfs-)Feldstirke H, die magnetische Fluss-
dichte B und die Magnetisierung M. Bei allen handelt es sich um Vektorgrofen, da sie
richtungsabhingig sind.
Die Feldstiarke H steht in direktem Zusammenhang mit der Flussdichte B:

B,=u,-H
U, = 4n*10” Vs/Am ist die magnetische Feldkonstante oder Vakuumpermeabilitit.
Diese Abhingigkeit gilt fiir magnetische Felder im Vakuum. Durch Einbringen von
Materie in das Feld wird dieses verandert. Die Beschreibung erfolgt mit Hilfe der
Magnetisierung M:

B=u,-(H+M)

B=yu -py,-H=yp B,
Die Magnetisierung kann als eigenes Feld gesehen werden, das je nach eingebrachtem
Material ein Vielfaches der Grofie von H sein kann. Dies hiangt von der Grofle u, der
Permeabilititszahl, ab.

Fur Luft ist p_etwa gleich 1, daher wurde aus rechnerischen Griinden die Suszeptibilitit

¥ = W, - 1 eingefiihrt. Sie entspricht der Verdnderung der Magnetisierung M mit der

Anderung des magnetischen Feldes H.
Alle Materialien mit x < 0 schwidchen das magnetische Feld (Diamagnetismus), Materi-
alien mit x > 0 verstirken das magnetische Feld (Paramagnetismus, Antiferromagne-

tismus). Ist y >> 0, so liegt Ferromagnetismus oder Ferrimagnetismus vor. Fiir letztere
Materialien kann die Permeabilitit mit der Suszeptibilitit gleichgesetzt werden, sie ist
keine Konstante, sondern eine Funktion des angelegten magnetischen Feldes.

Das magnetische Verhalten von Festkorpern wird durch die Elektronenkonfiguration
der einzelnen Atome sowie deren Ordnung (Kristallstruktur) bestimmt. Intra- und

interatomare Wechselwirkungen der Elektronenspins bestimmen die Form von

12
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Magnetismus, die auftritt. Im Folgenden werden nur Materialien betrachtet, deren
Atome ein festes magnetisches Moment besitzen, das interatomare Wechselwirkungen
eingeht. Dies macht sich hauptsichlich in Form von Ferromagnetismus, Ferrimagne-
tismus und Antiferromagnetismus bemerkbar. Der Atomabstand entscheidet dariiber,

ob ferromagnetische oder antiferromagnetische Kopplung der Momente erfolgt.

2.3.1. Ferromagnetismus

Nach der Bethe-Slater-Kurve (Austauschenergie in Abhingigkeit des Verhiltnisses aus
Atomabstand und Radius der unabgeschlossenen Schale) haben drei Elemente im Bulk-
Material den notigen Atomabstand, dass eine interatomare Wechselwirkung der Spins
erfolgt und zu einer parallelen Ausrichtung aller fithrt. Dieser Vorgang der spontanen
Magnetisierung zeigt sich bei Eisen, Cobalt und Nickel. Entscheidend fiir das Auftreten
ist nicht die Dipol-Dipol Wechselwirkung der Momente, sondern die Austauschenergie.
Die Elektronen besetzen mit parallel orientierten Spins unterschiedliche Niveaus
zugunsten geringerer Coulomb-Energie. Eine Verkippung der Spins gegeneinander
fithrt zu einer Erhohung der Energie des Systems. Mit steigender Temperatur wird diese
Ordnung durch thermische Anregung gestort und ab einer Temperatur T, der Curie
Temperatur, bewegen sich die Spins der einzelnen Atome ungekoppelt. Oberhalb von T,
tritt paramagnetisches Verhalten auf.

Demnach miissten Eisen, Cobalt und Nickel eine starke Magnetisierung zeigen, dies ist
aber nicht der Fall. In Bulk-Material muss die Energie des magnetischen Streufeldes, das

aus dem Material austritt, betrachtet werden.

A A e
11—
&) v ——

Abb. 2.2 Weisssche Bezirke.”™

Zum Erreichen eines Energieminimums erfolgt eine Verringerung des Streufeldes. Dies

wird durch das Entstehen von Weissschen Bezirken (Dominen), die durch Bloch-
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Wiinde voneinander getrennt sind, erreicht (Abb. 2.2). In den Wiénden dndert sich die
Magnetisierungsrichtung, wie Abb. 2.3 anhand einer 180° Wand zeigt.
Die Gestalt der Winde ist stark von der Gestalt des Korpers und der Oberflichen-

8, 29

morphologie abhingig.” *' Die Grofle der Dominen liegt im Bereich von 10* mm’ bis

10° mm’, was einer Kantenldnge von ca. 10 um entspricht.

Abb. 2.3 Blochwand mit 180° Richtungswechsel.

Durch das Verkippen der Spins wird zwar die Austauschenergie im Bereich der Winde
erhoht, die Gesamtenergie des Korpers sinkt jedoch stark. Je nach Stirke der
Austauschwechselwirkung, der magnetischen Momente und der Grofle der magne-
tischen Kristallanisotropie des jeweiligen Materials schwankt die Breite der Blochwinde

von ca. 5 nm bis 50 nm, was einigen hundert Gitterkonstanten entspricht.

Wird das ferromagnetische Material in ein magnetisches Feld gebracht, so werden die

Momente ausgerichtet (Abb. 2.4).

|
|

!
/T\

Abb. 2.4 Magnetisierungsprozess mit steigender Feldstirke.

Die Ummagnetisierung von Doménen mit entgegengesetztem magnetischem Moment
zu dem angelegten Feld erfolgt durch Verschieben von Dominenwinden. Liegt wie in
Abb. 2.4 gezeigt eine magnetische Anisotropie des Kristallgitters vor und die ,easy axis®,
also die am leichtesten zu magnetisierende Richtung, nicht in Feldrichtung, so ist

zusdtzlich Energie fiir die Drehung der Spins notig, die erst bei Erreichen der
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Sattigungsmagnetisierung M, gegeben ist. Bei Auftreten von Kristallfehlern oder an
Korngrenzen von polykristallinem Material verlduft die Magnetisierung nicht konti-
nuierlich, sondern sprunghaft. In der Hystereseschleife sind diese Barkhausen-Spriinge

bei genauen Messungen zu erkennen.

B Sattigung

Neukurve

/ Remanenz

H

>
'

Koerzitivfeldstarke

Abb. 2.5 Hystereseschleife von Ferromagnetika.

Beim Durchlaufen der oben gezeigten Stadien der Magnetisierung (Abb. 2.4) wird die
Neukurve der Hystereseschleife durchfahren. Sind alle Spins ausgerichtet, so ist die
Sattigung erreicht. Wird das duflere Feld abgeschaltet, H = 0, so bleibt die Remanenz,
die Dominen bilden sich nicht zuriick. Zur Entmagnetisierung muss ein Feld in

entgegengesetzter Richtung von der Grofle der Koerzitivfeldstirke angelegt werden
(Abb. 2.5).

2.3.1.1. Antiferromagnetismus

Ist der Abstand der Atome nach der Bethe-Slater-Kurve geringer als fiir ferromagne-
tische Wechselwirkung notig, so tritt Antiferromagnetismus auf. Die Spins benachbarter
Atome richten sich zur Verringerung der Austauschenergie antiparallel aus. Dies hat zur
Folge, dass das Material nach auflen nicht magnetisch ist, weil sich alle magnetischen
Momente autheben.

Die temperaturabhingige Magnetisierung zeigt zunichst einen Anstieg bis zum Errei-
chen der Néel-Temperatur T, ab der die thermische Energie zur Deorientierung der

Spins tiberwiegt.
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2.3.1.2. Ferrimagnetismus

Der Name rithrt von den Ferriten her, die der allgemeinen Formel MO -« Fe,O, folgen
mit M = Mn", Fe”, Co™, Ni"", Cu”". Der am lingsten bekannte Ferrit ist Magnetit oder
Magneteisenstein, FeO ¢ Fe,O, (Fe,O,).

Das Kristallgitter hat die Struktur eines inversen Spinells und besteht aus zwei Gitter-
strukturen ineinander, deren Spins antiparallel ausgerichtet sind, sich aber aufgrund der
unterschiedlichen Besetzung nicht kompensieren. Die Sauerstoff-Ionen bilden eine
kubisch dichteste Packung (fcc), in der die Halfte der Fe™" Ionen Tetraederplitze und die
andere Hilfte und die Fe’" Ionen Oktaederplitze belegen. Die Spins der Fe’" Ionen auf
den unterschiedlichen Plitzen sind antiparallel und heben sich daher gegenseitig auf, fir
die magnetischen Eigenschaften des Materials sind die Spins der Fe’" Ionen verantwort-
lich.

Fur alle Ferrimagnetika gilt das Prinzip der zwei Gitterstrukturen mit antiparallelen
Spins, die sich gegenseitig nicht kompensieren.

Die Temperaturabhingigkeit ist der der Ferromagnetika vergleichbar. Unterhalb der

Curie Temperatur tritt Ferrimagnetismus auf, oberhalb Paramagnetismus.

2.3.1.3. Schwacher Ferromagnetismus

In einem Antiferromagnetikum sind die magnetischen Momente der Untergitter genau
antiparallel ausgerichtet, so dass sich nach auf8en kein magnetisches Moment ergibt. In
einigen Materialien, wie a-Fe,O, (Hédmatit), konnen jedoch die Momente der Unter-
gitter gegeneinander verkantet sein, so dass nach auflen ein resultierendes magnetisches

Moment entsteht.

16



2 Theorie

2.3.2. Superparamagnetismus — SPM, Ein-Dominen-Teilchen™*"*"

Die bisher beschriebenen Arten von Magnetismus beziehen sich alle auf Bulk-Material,
d.h. Strukturen ab 10 pm aufwirts.

Verkleinert man die Strukturen dieser Materialien auf unter ca. 10 um, so treten Ande-
rungen des magnetischen Moments, der Koerzitivfeldstirke sowie des thermischen und
zeitlichen Verhaltens ein. In diesen Groflenordnungen kommen Oberflichen- und
Finite Size Effekte zum Tragen. Wenn das Volumen des magnetischen Systems
abnimmt, sinkt die Grofle der Dominen und die Breite der Winde. Unterhalb eines
kritischen Volumens ist der Verlust an Austauschenergie durch Doménenwinde grof3er
als die magnetostatische Energie des Streufeldes. Das System zerfillt nicht mehr in
kleinere Dominen, sondern bildet Ein-Doméanenpartikel (Abb. 2.6). Das kritische Volu-
men hingt von der Sittigungs-Magnetisierung des Partikels, der Anisotropie-Energie

und der Austausch-Wechselwirkung ab.

HC Ein-

Domaéanen-
Partikel Mehr-Doménenpartikel

> & »
L} »

A

SPM

»

r N

o

Abb. 2.6 Ubergang vom Mehr- zum Ein-Dominenpartikel.

Mit der Verringerung des Volumens eines Mehr-Doménenpartikels ist aufgrund der
Erhohung der Austauschenergie das Verschieben der Winde zunehmend erschwert.
Dies hat direkt zur Folge, dass die Ummagnetisierung mehr Energie und damit ein star-
keres entgegengesetztes duferes Feld benotigt. Die Koerzitivfeldstirke steigt mit abneh-
mendem Partikelvolumen bis zum Erreichen des Ein-Dominenpartikels stark an (Abb.
2.6). Zur Ummagnetisierung eines Ein-Domaénenteilchens miissen alle Spins kohdrent
umklappen.

Die Literatur macht unterschiedliche Angaben zu der Grofle des kritischen Durch-

30, 38 [30]

messers. Fiir Eisen liegt er bei 15 nm,"”*” Nickel bei 55 nm,”"*" Magnetit bei 128 nm,

[3 [

fiir Cobalt schwanken die Angaben zwischen 7 nm", 35 nm =,

*lund 70 nm
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Wird das Volumen der Partikel weiter unter die kritische Grofde verkleinert, so erfolgt
bei einem gewissen Durchmesser der ,,Ubergang® zu superparamagnetischem Verhalten.
Unterhalb dieses Durchmessers ist die thermische Energie bei Raumtemperatur ausrei-
chend, die Ummagnetisierung, d.h. das kohdrente Umklappen der Spins, des Partikels
auszulgsen. Die einzelnen Partikel besitzen dann zwar noch ein starkes statisches
magnetisches Moment, dies rotiert aber aufgrund der thermischen Anregung. Nach
auflen zeigt die Probe keine Magnetisierung.

Wird eine superparamagnetische Probe in ein magnetisches Feld gebracht, richten sich
die kohirenten Spins der Partikel, d.h. die Momente der einzelnen Teilchen, parallel
zum Feld aus und verstirken es in der Groflenordnung von Ferromagnetika. Die Aus-
richtung der Partikel-Momente erfolgt so gut, dass eine Sittigung erfolgt.

Nach Abschalten des Feldes zeigt die Probe keine Hysterese, durch die thermische
Spinrotation wird das Auftreten von Remanenz verhindert und fiir eine Ummagnetisie-

rung ist folglich kein Koerzitivfeld notig (Abb. 2.7).

Abb. 2.7 Hystereseschleife eines superparamagnetischen Materials.

2.3.2.1. Zeitabhéngigkeit

Ein Partikel besitzt die Energie der magnetischen Anisotropie, die fiir die Aufrechter-
haltung der magnetischen Momente entlang einer bestimmten Richtung verantwortlich
ist. Fir das Umklappen der Spins auf der Easy Axis ist die Energie

E=K_V
notig, die durch thermische Anregung gegeben sein muss. K, ist die Summe der auftre-

tenden Anisotropie-Konstanten, V das Partikelvolumen.
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Die Relaxationszeit T des Moments eines Teilchens wird durch die Néel-Brown-Glei-

chung ausgedriickt.

KetV
keT

T=7,€

Im Falle von SQUID Messungen betragt die Beobachtungszeit ca. 100 s, fiir diesen Fall
ist t,= 10" s. 7, ist abhiingig von der Temperatur, dem gyromagnetischen Verhiltnis, der
Sittigungsmagnetisierung, der Energiebarriere, der Feldorientierung und der
Dimpfungskonstante. ™

Die Zeitskala, auf der das kohidrente Umklappen der Spins erfolgt, ist sehr stark von der
Grofie abhingig. Beispielsweise betragt die Relaxationszeit fiir ein Teilchen von 11,4 nm

Durchmesser t = 0,1 s, bei 14,6 nm T = 108 s. Bei dem oben genannten Beobachtungs-

zeitraum ist ersteres superparamagnetisch, letzteres nicht.

2.3.2.2. Temperaturabhingigkeit

Neben der Beobachtungszeit T spielt die Temperatur eine wichtige Rolle. Die sogenannte
Blocking-Temperatur T, trennt den Bereich des SPM von dem des Partikels mit zeitlich

stabilem Moment. Bei einer Beobachtungszeit von 100 s ergibt sich

K-V =25k, T

und nach T aufgelost
LR
25k,

TB

Fur exakt sphirische Teilchen ist die Anisotropiekonstante des Partikels gleich der

Kristallanisotropie und liegt in der Groflenordnung von 10" J/m’ bis 5+10° J/m”.

Die Blocking Temperatur T, hingt zusitzlich von der Feldstirke ab, nimmt diese zu,
sinkt T,. T, ist folglich eine Funktion in Abhéngigkeit von der Messzeit, der Feldstirke

und der Anisotropie.
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2.3.2.3. Formabhingigkeit™”

Die bisherige Beschreibung bezog sich auf exakt sphirische Partikel. Die Gestalt der
Partikel hat jedoch einen sehr gro8en Einfluss auf die Ubergangsgrofen zwischen Mehr-
Dominen- und Ein-Dominen Partikeln sowie zu Teilchen im SPM Regime.

Ausgehend von sphirischen superparamagnetischen Partikeln vergroflert sich die
Anisotropiekonstante eines Teilchens bei einer Anderung des Aspektverhiltnisses von
1,1 nach 1,5 um das 4-fache, steigt das Verhiltnis auf 10, um das 12-fache. Ein weiterer
Anstieg mit dem Aspektverhiltnis findet nicht mehr statt.”* *’ Die Theorie zu solchen
Systemen nicht wechselwirkender Teilchen stammt von E.C. Stoner und E.P.
Wohlfarth.""

Durch den starken Anstieg von K, aufgrund der Formanisotropie verlieren die Teilchen

eff
bzw. Stibe ihr superparamagnetisches Verhalten, bleiben aber Ein-Doméanen-Partikel.
Es bildet sich eine neue Easy Axis entlang der Stabachse aus, die nicht auf der Kristall-
sondern der Form-Anisotropie beruht. Bei hohen Aspekt-Verhiltnissen, wie sie in
Drihten vorkommen, konnen sehr grofle Durchmesser von Ein-Dominen Strukturen
erreicht werden.*” Fiir Cobaltdrihte wurden Durchmesser bis zu 800 nm berichtet."

Auch polykristalline Driahte weisen bei entsprechend geringem Durchmesser nur eine

Domine auf, die sich iiber Korngrenzen hinweg erstreckt.”

Wie oben beschrieben steigt ab einem bestimmten Aspekt-Verhiltnis die Anisotropie
nicht weiter an, direkt damit zusammenhingend steigt auch die Koerzitiv-Feldstarke
nicht weiter."" Dieses Verhalten tritt auch bei perfekt homogen erscheinenden mono-
kristallinen Drahten auf und ist auf Nukleations-Instabilititen wahrend der Ummagne-
tisierung zuritick zu fithren. Das Umklappen der Spins erfolgt nicht mehr kohirent,
sondern beginnt bei Nanorods an einem Ende, einer Storstelle, durch sogenanntes
Curling, bei Drihten erfolgt dies an Korngrenzen und anderen Storstellen innerhalb des

Drahtes, die auch durch Oberflichen-Ondulationen verursacht sein konnen.
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1,10, 13, 14]

2.4. Herstellung von (Metall)-Nanopartikeln'

Die Herstellung von Nanopartikeln kann prinzipiell auf zwei verschiedenen Wegen
erfolgen, dem physikalischen, ausgehend vom Bulk-Material, das sukzessive zerkleinert
wird (top-down-Methode), und dem chemischen, ausgehend von einzelnen Molekiilen
oder Ionen, im Folgenden als Precursor bezeichnet (bottom-up-Methode) (vgl. Abb.
2.8).

Metall gﬁ
7 T

g ﬂﬁJ a
Physikalische Methode a6
s%°
Chemische Methode
@j@
&
S8e ©
o&e8oe
© 00800
WP E°

©

Precursor Molekille

Abb. 2.8 Physikalische vs. chemische Darstellung von Nanopartikeln.

2.4.1. Top-down - Methode

Die Gasphasenabscheidung oder auch ,,vapor phase deposition“ Methode (VPD) ist die
bisher einzige Moglichkeit, aus dieser Richtung zu Metall-Nanopartikeln zu gelangen.
Die Partikel entstehen dabei auf Oberflichen, die sich in ihren Oberflichenenergien von
denen des aufgedampften Materials stark unterscheiden miissen. Nur dann kommt es zu

Inselwachstum von Clustern anstelle von Fliachen. Dies gilt fiir oxidische Substrate wie

21



2 Theorie

Magnesiumoxid und Titandioxid sowie Polymere. Werden Polymere mit aufgedampf-
ten Clustern oberhalb ihres Glaspunkts getempert, so ist ein Eindiffundieren der Partikel
in das Polymer zu beobachten.

Bimetallische Nanopartikel konnen durch gleichzeitiges oder konsekutives Abscheiden

verschiedener Materialien ebenfalls hergestellt werden.

2.4.2. Bottom-up - Methode

Die chemische Methode ist gegentiber der physikalischen deutlich vielseitiger und besser
anzupassen. Fir die unterschiedlichsten Anwendungsziele steht eine Vielzahl von
Precursorn zur Verfiigung. Fiir alle Verfahren auf dem Weg zu Nanopartikeln gelten
jedoch die gleichen Vorraussetzungen: Das Partikelwachstum muss durch Vorgabe eines
Confinements und der Precursor Konzentration begrenzt werden und gleichzeitig die

Agglomeration von entstandenen Partikeln unterbunden werden.

Dies kann bei der chemischen Methode prinzipiell auf zwei unterschiedlichen Wegen
erfolgen. Bei der nass-chemischen Durchfiihrung wird der Precursor in Losung,
Suspension oder Emulsion umgewandelt, die Kompartimente miissen folglich in Form
von Molekiilen ebenfalls im Ansatz enthalten sein. Auch das Einbringen in starre

Aluminiumoxid Template oder andere micro- bzw. mesoporose Strukturen ist moglich.

Bei den hier vorgestellten Arbeiten wurde der Precursor vor der Umwandlung in feste
Kompartimente eingebracht, die das Wachstum in der Grofle und Orientierung begren-
zen. Die Umwandlung erfolgt in einem nicht nass-chemischen Schritt durch Erhitzen in

verschiedenen Gasen, wie z.B. die Reduktion zu Metallpartikeln in Wasserstoff.

Bei der nass-chemischen Umwandlung wird meist auf groflere Molekiile zuriickge-
griffen, die die Precursor stabilisiert, deren Diffusion begrenzt und bereits vor der
Umwandlung eine gewisse Anzahl an sich bindet. Hiaufige Verwendung findet im Falle
von Metallpartikeln das Polymer Poly(N-vinyl-2-pyrrolidon) (PVP). Gerne verwendet
wurden ebenfalls die Salze der Zitronensiure, da sie bei Erhitzen gleichzeitig auch redu-
zierend wirken. Unter den verwendeten Stoffen finden sich des weiteren Ethylenglykol
sowie eine Vielzahl verschiedener Seifen, die durch Ausbildung von Mizellen oder

inversen Mizellen fiir eine raumliche Begrenzung sorgen. Unter den Detergenzien, die
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teilweise auch direkt als Reduktionsmittel verwandt werden, sind Ammoniumbhalide,
Alkylsulfate wie SDS, Alkylphosphate sowie Alkylthiole.

Kommen in der Precursorlosung anstelle der flexiblen Molekiile starre pordse Struk-
turen zum Einsatz, so werden die Salze in den Poren reduziert, deren Grofle formgebend
ist. Insbesondere Silikate, die in einer groflen Anzahl unterschiedlicher Strukturvarian-
ten verfiigbar sind, finden hier Anwendung.

Relativ neu sind rohrenférmige Viren, wie das Tabakmosaikvirus, das eine 300 nm lange

Rohre von ca. 4 nm Durchmesser besitzt.

Sollen Nanopartikel in Losung gehalten und vor Agglomeration geschiitzt werden, bietet
sich die Darstellung der Partikel in Dendrimeren, d.h. dendrimer verzweigten Polyme-
ren an. Dies ist insbesondere fiir den Einsatz in der homogenen Katalyse, aber auch fiir

Ferrofluide interessant.

In dieser Arbeit sollten Metall /Polymer bzw. Metalloxid / Polymer Kompositmaterialien
dargestellt werden. Dafiir bietet sich die nicht nass-chemische Methode der Herstellung
der Partikel in einer festen Polymermatrix an, die im Folgenden fast ausschliefllich
Verwendung fand.

Je nach eingesetztem Polymer stehen verschiedene Auswirkungen auf die Grofle und
Morphologie zur Verfiigung.

In amorphen Polymeren setzt die erstarrte Schmelze dem Groflenwachstum und der
Agglomeration durch die Einschrinkung der Beweglichkeit von Ionen, einzelner Atome
und ganzer Partikel Grenzen. Kristallite in teilkristallinen Polymeren wirken als zusitz-
liche Barrieren und konnen Einfluss auf die Morphologie haben. Bei Verwendung von
unvertrdglichen Block-Copolymeren tritt unter Ausbildung von Mikrodomédnen
Entmischung ein, die ebenfalls Auswirkungen auf die Partikel Form und Verteilung

nehmen kann.

Das Einbringen des Precursors in die Polymermatrix kann durch gemeinsames Auflosen
und anschlieflendes Entfernen des Losungsmittels erfolgen — dies muss u. U. schnell
erfolgen, um eine Entmischung aufgrund unterschiedlicher Loslichkeiten von Polymer
und Precursor zu verhindern.

Die Verdunstung des Losungsmittels erfolgt bei dem eingesetzten Elektrospinn-Verfah-

ren sehr schnell, dennoch tritt teilweise Phasenseparation auf (vgl. Abb. 3.51).
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2.4.3. Reduktion des Precursors bei der bottom-up - Methode

Fir die chemische Methode wurde bisher nur beschrieben, in welchem System die
Nanopartikel entstehen sollen bzw. wie der Precursor eingebracht wird. In einigen
Fillen lduft die Umwandlung (Reduktion) gleichzeitig mit der Einbringung ab. In allen
anderen Fillen muss nachtréglich reduziert werden.

Wenn dies in Losung erfolgen soll, was ein Teil der oben vorgestellten Verfahren zulésst,
dann steht eine grofle Auswahl an Reduktionsmitteln zur Verfiigung, je nachdem wo das
Redoxpotential des jeweiligen Precursors liegt. Angefangen bei Natriumcitrat tber
Alkylborate, Alkylaluminiumverbindungen, Natriumhydrid und Alkohole oder Zucker
sind die Moglichkeiten weit gefichert. Zu beachten ist hier aber, dass nicht ungewollte
Fremdstoffe in die resultierenden Nanopartikel eingetragen werden. Insbesondere bei
Boraten tritt es haufig auf, dass in den Partikeln neben dem Metall auch Bor nachge-

wiesen wird.

An Alternativen zu Reduktionsreagenzien in der Losung besteht die Mdoglichkeit, den
Precursor photochemisch mit UV-Licht, sonochemisch durch Ultraschall oder durch

Mikrowellenstrahlung zu reduzieren.

Das noch am besten universell einsetzbare Verfahren ist die thermische Zersetzung
insbesondere von niedervalenten Edelmetallkomplexen. Ist dies ebenfalls nicht moglich,
weil das Salz vor Erreichen der Zersetzungstemperatur sublimiert oder thermisch in das
Oxid zerfallen wiirde, kommt das in dieser Arbeit verwendete Verfahren zum Einsatz,
das Erhitzen in Gegenwart von Wasserstoff. Die Reduktionsmethode ist fiir eine Vielzahl
von Precursorn verwendbar und die Reduktionsprodukte meist kleine gasformige Mole-
kiile wie Wasser, die daher leicht entfernt werden konnen.

Ebenfalls moglich ist die Reduktion in Kohlenmonoxid Atmosphire, dies hat aber den
Nachteil, dass u. U. Kohlenstoff in das System eingebracht wird und sich so Carbide

bilden kénnen.
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2.4.3.1. Variation von Groéf3e und Morphologie der Partikel

Das Ziel bei der Herstellung von Metall-Nanopartikeln ist es, eine monodisperse
Groflenverteilung zu erreichen. Der Begriff wird nicht absolut gesetzt, sondern beinhal-
tet Grof8enabweichungen von 15 % des Durchmessers. Bei ca. 20 % spricht man von
einer engen Verteilung. Die Monodispersitdt ist, wie dies bereits eingangs erwihnt
wurde, fir den Einsatz in der Katalyse wichtig, weil die Grofle die Selektivitit und
Aktivitdt beeinflusst (vgl. Abschnitt 2.1).

Grundvoraussetzung ist eine einheitliche Groflenverteilung der Kompartimente, in
denen die Partikel entstehen sollen. Hinzu kommt, dass die gewidhlte Reduktions-
methode auf alle Precursor gleichzeitig und mit gleicher Intensitit einwirkt. Bei thermi-

scher Zersetzung ist hierfiir auf eine homogene Temperaturverteilung zu achten.

Zunichst eine kurze Betrachtung zur Entstehung von Nanopartikeln.
In Abb. 2.9 sind zwei Wege der Cluster-Bildung dargestellt. Der eine zeigt die Nuklea-
tion iiber das Aufeinandertreffen von reduzierten Atomen (rechts), der andere von

reduzierten Atomen oder kleinen Atom-Clustern mit Ionen (links).

stabiler Kern
(irreversibel)

| @/"&' )
autokatalytisch T Kollision von

(" Metallatomen
~ © 7
Reduktion [ Reoxidation
ve

Abb. 2.9 Schema der Nukleation zu Metall Nanopartikeln.

Es hat sich gezeigt, dass der autokatalytische Weg der tatsichlich auftretende ist. Treffen
reduzierte Atome auf Metallionen, so wird der Reduktionsvorgang katalytisch unter-

stiitzt und das Wachstum beschleunigt. Es entsteht irreversibel ein stabiler Kern.
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Diese kleinen Kerne unterliegen, sofern dies nicht effektiv durch raumliche Begrenzung
oder Absenkung der Temperatur verhindert wird, der Ostwald-Reifung. Dabei nimmt
die Anzahl der kleinen Cluster zugunsten einiger groflerer ab. Die Herstellung grofler
Cluster kann durch lingeres Tempern bei erhohter Temperatur erfolgen. Wird die
Schutzhiille der Partikel entfernt, tritt bei erhohter Temperatur Sinterung ein und

Metallpartikel verschmelzen miteinander.

Die entscheidenden Faktoren, die die Partikel-Grof3e kontrollieren, sind die Stirke der
Metall-Metall-Bindungen, die Konzentration an Precursor, an Stabilisator und an
Reduktionsmittel, das Reduktionsmittel selbst, die Umwandlungs- bzw. Reduktionszeit
sowie die verwendete Temperatur.

Der eingesetzte Precursor bestimmt einen Grofiteil der Reaktionsbedingungen und ist

somit von entscheidender Bedeutung.

Aus dem Mechanismus leitet sich ab, dass die Nanopartikel um so kleiner sind,
je grofler die Menge an Reduktionsmittel,
je starker das Reduktionsmittel,
je geringer die Menge an Precursor,
je grofler die Menge an Stabilisator,
je kiirzer der Reduktions- / Umwandlungszeitraum,

je niedriger die Temperatur ist.

Fiir grofle Partikel gilt das Gegenteil. Eine absolute Aussage kann jedoch nicht gemacht

werden, sondern ist im Finzelnen zu ermitteln.

Morphologie

Die meisten in Losung hergestellten Nanopartikel sind von der Gestalt der ,Magic
Number® - Cluster und folglich sphirisch. In einigen Fillen treten Abweichungen von
diesem Verhalten auf und in speziellen Fillen kann die Morphologie mit bestimmten
Parametern variiert werden. Allgemein giiltige Methoden bzw. Parameter gibt es bislang

nicht.
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[45, 46]

2.5. Darstellung von (Metall-) Nanofasern

Die Darstellung von Nanodrihten beruht auf den gleichen Grundlagen wie die Herstel-
lung von Nanopartikeln — es bedarf eines Confinements. Im Gegensatz zu den Partikeln,
bei denen eine einfache sphirische Umgebung fiir die Ausbildung von mehr oder weni-
ger kugelférmigen Teilchen nétig ist, wird bei Drihten eine formgebende Struktur

benotigt, die ein grof3es Aspektverhiltnis aufweist.

Metall-Nanodridhte konnen, wie dies bei der Darstellung der Nanopartikel gezeigt
wurde, ebenfalls sowohl durch ,,top-down“- als auch ,,bottom-up“-Methoden hergestellt
werden.

Die top-down-Methode beruht hier jedoch nicht darauf, das Bulk-Material direkt zu
Drihten zu zerkleinern, sondern es erst zu verfliissigen oder zu verdampfen. Die Draht-
bildung erfolgt wihrend der Verfestigung bzw. Kondensation.

Auch hier ist die bottom-up - Methode vielseitiger, aber beide Verfahren werden
gleichermaflen eingesetzt, da sich bei gleichen Strukturgréfen Unterschiede in den
Ergebnissen zeigen.

Fir die Drahtherstellung werden in beiden Ansitzen die gleiche Template verwendet,
daher die gleichen Strukturgrofien. Hierfiir werden in den meisten Fillen anodisiertes
Aluminium (ALO,) sowie geidtztes Glas (nanochannel glass), Polymer (track-etched
polymer), Glimmer sowie Silizium verwendet. Insbesondere aus Aluminiumoxid und
Silizium koénnen hochgeordnete Strukturen unterschiedlicher Porendurchmesser und
Porentiefen hergestellt werden.

Nach der top-down-Methode wird das gewiinschte Metall in heiflem, fliissigem Zustand
unter Druck in die Poren gepresst und darin abgekiihlt oder aus der Gasphase tiber
»physical-vapor-phase-deposition (PVD) abgeschieden. Erstere Methode liefert hoch-
kristalline (monokristalline) Drihte, wiahrend letztere zu polykristallinen Dréhten fuhrt.
In beiden Fillen muss das Material eine niedrige Schmelz- bzw. Siedetemperatur
besitzen. Die Template miissen dem Druck und den hohen Temperaturen widerstehen.
Die bottom-up-Methode wird in Losung durchgefithrt. Das mit Abstand am hédufigsten
eingesetzte Verfahren ist die elektrochemische Abscheidung von Metallen in Poren der
oben erwihnten pordsen Materialien. Fiir die Abscheidung miissen durchgehende
Poren vorliegen, deren eines Ende mit einer Metallschicht verschlossen wird, die

wihrend der Abscheidung als Kathode wirkt. Die Metallionen werden aus der Losung in
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den Poren zum Metall reduziert. Eine Vielzahl von Metallen und Metallgemischen
konnte so abgeschieden werden, wie z.B. Cobalt, Eisen, Nickel und Kupfer,” “* und
auch Fe,0,.”

Daneben gibt es auch Verfahren, die spezielle Tenside verwenden, die in Losung Réhren
mit hohem Aspektverhiltnis bilden.”” Auch DNA wurde als Templat eingesetzt.

Fir magnetische Materialien wurden Methoden entwickelt, die das Magnetfeld als
»Templat® verwenden. Bei diesen Verfahren werden sehr diinne Drihte durch thermi-
sche Zersetzung von Precursorn innerhalb eines magnetischen Feldes gebildet. Dies

. . 52 3, 54
kann sowohl in Losung ™ als auch aus der Gasphase'™ ™' erfolgen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine neue Templatmethode zur Darstellung
von Metalldrihten entwickelt. Die Drihte werden innerhalb von elektrogesponnenen
Polymerfasern (vgl. Abschnitt 2.6) aus Precursorsalzen reduziert und das Templat
anschlieend entfernt. Das Verfahren macht es je nach gewiinschtem Metall notig, die

Fasern vor der Reduktion zur Stabilisation zu beschichten (vgl. Abschnitt 2.7).
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[55-58]

2.6. Elektrospinnen

Beim Elektrospinnen handelt es sich um ein Verfahren zur Herstellung sehr langer
Polymerfasern von Durchmessern im Bereich von einigen Nanometern bis Mikro-
metern.

Die resultierende grofie Oberfliche bei geringem Materialeinsatz ist einer der Haupt-
griinde fur das grofle Interesse an dem Verfahren. Insbesondere die Kombination aus
Metall-Nanopartikeln auf und/oder in den Fasern in Verbindung mit der groflen
Kontaktoberfliche sollte diese Kombination fiir die Katalyse geeignet machen.
Andererseits bietet das Verfahren die Moglichkeit, unterschiedlichste Materialien
entsprechender Grofe zusammen mit einem Polymer zu Fasern zu spinnen. Dies 6ffnet
breite Anwendungsfelder von der Medizin (Wirkstofttreisetzung) tiber Sensorik bis zu
Keramiken und reinen Metallen. Bei letzteren dient die Polymerfaser nur noch als
Templat fir die Formgebung und wird in den weiteren Verarbeitungsschritten

vollstindig abgebaut.

Die Urspriinge des Elektrospinn-Verfahrens entstanden schon Anfang des 20. Jahrhun-
derts, 1934 wurde das erste Patent angemeldet, die Weiterentwicklung erfolgte um 1970
und erst das aufkommende Interesse an der Nanotechnologie in den 1990er Jahren mit

besseren Analysetechniken, wie der Elektronenmikroskopie verhalf zum Durchbruch.

Der prinzipiell recht einfache Aufbau ist in Abb. 2.10 dargestellt.

Zwischen der Kaniile einer Spritze mit Polymerlosung und einer Gegenelektrode wird
eine Hochspannung von ca. 10 bis 60 kV angelegt. Bei den tiblichen 15 cm Abstand der
Elektroden ergibt das eine elektrische Feldstirke von 60 kV/m bis 400 kV/m. Wird
Polymerlsung langsam durch die Kaniile gepumpt, so werden an deren Spitze Ladun-
gen in die Losung induziert. Durch die Krafteinwirkung des elektrischen Feldes kommt
es zur Oberflichendeformation (Ausbildung des so genannten Taylor cone) und zur
Uberwindung der Oberflichenspannung. Es entsteht ein Strahl aus Polymerlésung, der
sich durch Verdunsten des Losungsmittels noch vor Erreichen der Gegenelektrode zu
einer Polymerfaser verfestigt. Durch Positionieren von Haltern und Substraten unter-
schiedlichster Art wie z. B. Objekttrigern auf der Gegenelektrode, konnen die Fasern

direkt weiterverarbeitet werden.
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Polymerlésung

Kapillarenspitze

Faserbildung

-Hochspannung

Fasermatte
Gegenelektrode

Abb. 2.10 Schema zum Aufbau einer Apparatur zum Elektrospinnen.

Zur Orientierung der Fasern besteht fiir kleine Probenmengen die Moglichkeit auf ein
Leiterpaar zu spinnen,”™ bei grofleren Mengen wird eine schnell rotierende Walze als

Gegenelektrode eingesetzt.

Die Methode ermoglicht es, zusitzlich zu dem Polymer auch Salze bzw. metallorga-
nische Verbindungen und Komplexe mit zu verspinnen und diese dadurch in die

Polymerfaser einzubetten.

Die entstehende Faser-Morphologie hingt von diversen Faktoren ab, die unterschied-
liche Auswirkungen haben. Als wichtigste Faktoren sind dies das Molekulargewicht, die
Konzentration, die Viskositit und die elektrische Leitfahigkeit der Losung sowie die Art
des Losungsmittels. Auch die Umgebungsbedingungen wie relative Luftfeuchte,
Vorschubgeschwindigkeit, Kaniilendurchmesser und die angelegte Hochspannung sind

entscheidend.

Das Verfahren wurde bisher auf etwa 50 verschiedene Polymere in den unterschied-
lichsten Losungsmitteln angewendet. Die zu verwendenden Abstinde und Spannungen
sind wie auch die zu verwendenden Konzentrationen nicht allgemeingiiltig.

Anstelle von Losungen kann auch aus Polymerschmelzen versponnen werden.
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2.7. TUFT-Verfahren — Tubes by Fiber Templates

Die Herstellung von Nanordhrchen hat in den letzten Jahren viel Aufmerksamkeit auf
sich gezogen. Thr Potential fiir neue Materialeigenschaften und Anwendungen in einem
breiten Bereich wie elektronische Bauteile, Medizin, Sensorik und auch in der Katalyse
brachten eine Grof8zahl unterschiedlicher Ansitze zur Herstellung hervor.

Darunter sind z. B. Eigenorientierung von Kohlenstoff, Bornitrid, Fettseifen und Poly-
peptiden sowie Templatprozesse durch Polymerisation in Poren von nanopordsen

Matrizen und der Gebrauch von Biomembranen als Template zu finden.

Das hier verwendete TUFT — Verfahren (Abb. 2.11) wurde im Jahr 2000 von Greiner

¢! Es handelt sich ebenfalls um ein Templatverfahren, das zur

und Wendorff publiziert.'
Herstellung von Nanorohrchen mit einem Durchmesser im Bereich von einigen zehn
Nanometern bis zu einigen Mikrometern dient. Als Vorlidufer werden elektro-
gesponnene Polymerfasern verwendet, die damit der groflen- und formgebende Faktor
sind. Die mit diesem Verfahren moglichen Rohrchenlidngen sind bisher durch andere

Verfahren nicht erreichbar.

Entfernen

Beschichtung des Templates

R —_—

Templatfaser Hohlfaser

Abb. 2.11 Schema des TUFT-Verfahrens.

Zum Beschichten dient in diesem Fall die Gasphasenabscheidung (VPD). Prinzipiell
kann alles, ob Metall, anorganisches Oxid oder Polymer, sofern es mit der VPD-
Methode abscheidbar ist, als Beschichtung fungieren. Mehrmalige Beschichtung mit

unterschiedlichem Material ist ebenfalls machbar und erméglicht den Zugang zu Core /
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Shell-Réhrchen. Anschlieend wird der Kern entfernt und es bleibt das Beschichtungs-
material als Wandung zuritick.

Da hier die Rohrchen als Isolator und Mantel fiir thermoelektrische, magnetische und
elektrisch leitende Fasern bzw. Drihte verwendet werden sollte, durfte das Material
nicht leitfdhig sein. Diese Bedingung wird von Poly-p-xylylen (PPX) erfiillt. PPX besitzt
einige weitere hervorragende Eigenschaften, die es fiir diese Anwendung prédestinieren.
Es wird direkt aus der Gasphase polymerisiert, die Abscheidung erfolgt bei Raumtem-
peratur und die Filme sind sehr homogen bei gleichzeitig sehr weitreichender Einstell-
moglichkeit der Schichtstirke und Géngigkeit in kleinste Hohlrdaume.

Die Zersetzungstemperatur fiir die reine Kohlenwasserstoffverbindung liegt bei etwa 400
°C, dadurch wird es moglich die Templatfasern aus thermisch leicht zu zersetzendem
Polymer durch Erhitzen zu entfernen. Mit ca. 13 °C liegt die Glastibergangstemperatur

jedoch sehr niedrig.

Bildung von PPX Filmen

Die Herstellung des PPX-Films erfolgt nach dem Gorham Prozess aus dem Startmaterial
[2,2]-Paracyclophan. Wie in Abb. 2.12 dargestellt, wird das Monomer bei 140 °C
verdampft und bei 640 °C zu Quinodimethan gespalten. Anschlieflend erfolgt bei einem

maximalen Druck von 55 mbar und weniger als 30 °C die Abscheidung / Polymerisation

als Film.
Verdampfung . 1 , . Polymerisation /
bei 140 °C Pyrolyse bei 640 °C ; Abscheidung

bei < 30 °C

*

—_

o '—@_»? o

Chamber Gauge ! Furnace

Abb. 2.12 Bildung von PPX Filmen durch Gasphasenabscheidung.
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2.8. Analytik

TEM / REM, EDX

Fir die Betrachtung der Strukturen werden hochauflésende TEM (Transmissions-Elekt-
ronenmikroskopie) und REM (Rasterelektronenmikroskopie) Untersuchungen durch-
gefiihrt. Diese geben Aufschluss iiber das Innere insbesondere beschichteter Fasern, aber
auch tber das Entmischungs-Verhalten in Kompositfasern und deren Oberflichen-
Morphologie.

Uber EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) lassen sich im REM Element-

Zusammensetzungen bestimmen.

XRD

Mit an Metallpulvern und Metall-Nanodrihten durchgefithrten XRD (Rontgendiffrak-
tometrie)-Messungen konnen Aussagen tber die Kristallstruktur der Partikel und
Drihte gemacht werden und damit auch tiber deren Reinheit. Bei sehr kleinen Nano-

partikeln ist jedoch die Elektronenbeugung an einzelnen Partikeln im TEM genauer.

SQUID

Mit einem SQUID (superconducting quantum interference device) konnen magnetische
Messungen an Proben durchgefiihrt werden.

Es besteht die Moglichkeit temperaturabhingige Magnetisierungs-Messungen im zfc
(zero field cooled) bzw. fc (field cooled) Modus durchzufiihren. Bei ersterer wird die
Probe ohne Feld heruntergekiihlt (bis auf 4 K) und dann unter angelegtem magne-
tischem Feld erwdrmt. Die Messkurve gibt bei superparamagnetischem Material
Auskunft tiber die Blocking-Temperatur, aber auch tiber Phaseniiberginge, die eine
Anderung der Magnetisierung bewirken. Letztere sind auch in den fc-Kurven zu sehen.
Die tibliche Vorgehensweise ist die zfc- und fc-Messung in dieser Reihenfolge direkt
nacheinander durchzuftihren.

Des Weiteren besteht die Mdoglichkeit, feldabhingige Magnetisierungs-Messungen bei
unterschiedlichen Temperaturen durchzufithren und so die magnetische Hysterese zu
untersuchen. Diese gibt Aufschluss iiber die Remanenz, das Koerzitivfeld sowie die

Sittigung und eventuelle Einfliisse der Matrix auf das eingebettete Material.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Das Ziel der Arbeit war es, Metall / Polymer (Nano-)Kompositmaterialien darzustellen.
Hierfiir sollten durch das Elektrospinnverfahren Fasern erzeugt werden, die fir
verschiedene Einsatzzwecke optimiert wurden.

Die Anwendungen der Fasern teilen sich auf in die vier Themengebiete Thermoe-
lektrika, Katalyse, Magnetismus und elektrische Leiter. Die Finzelthemen werden im

Folgenden mit den Anforderungen niher erldutert.

3.1. Katalyse

Fur den Einsatz in der Katalyse sollten Kompositfasern mit eingebetteten Edelmetall
Nanopartikeln hergestellt werden. Im Rahmen fritherer Untersuchungen waren hierzu
bimetallische Palladium / Rhodium - Nanopartikel in situ in Poly-D,L-Lactid (PDLLA)

15, 16, 55 .
[ " Um die Precursor

sowie Polyethylenoxid (PEO) - Fasern reduziert worden.
Methode hier anwenden zu konnen, war es aufgrund der auch unter Wasserstoff hohen
Reduktionstemperaturen nicht moglich, die Fasern unbehandelt einzusetzen. Die
Reduktion erfolgte erst nach dem als Zwischenschritt durchgefithrten TUFT Prozess,
d.h. der PPX Beschichtung. Anschlieflend wurde die Polymer Kernfaser entfernt. Die
Katalyseergebnisse mit diesem Katalysatorsystem waren sehr zufriedenstellend, der
TUFT Prozess machte das System allerdings teuer und aufwindig. Das anschlief}ende
Herauslosen der Kernfaser fiihrte weiterhin zu einer Agglomeration der Nanopartikel

und damit einer signifikanten Verringerung der aktiven Oberfldche.

Mit den Nachteilen des obigen Systems waren die Ziele fiir die gewiinschten
Katalysefasern definiert:
Erreichen von Temperaturbestindigkeit und Losungsmittelbestindigkeit ohne den

Einsatz von PPX.
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3.1.1. Auswahl des Precursor / Polymer Systems

Die Auswahl des Polymers konnte nicht nur danach getroffen werden, dass es vollig
unloslich ist, da es ja aus Losung versponnen werden sollte. Es galt folglich ein Polymer
zu finden, das in nur einer sehr begrenzten Auswahl von Losungsmitteln 16slich ist, die
dariiber hinaus keinen Einsatz in katalysierten Reaktionen finden.

Diese Kriterien wurden von den beiden Polymeren Polyacrylnitril (PAN) und
Polyvinylidenfluorid (PVDEF) erfiillt. Ihre Loslichkeit beschrinkt sich weitgehend auf die
Losungsmittel N,N-Dimethylformamid (DMF), N,N-Dimethylacetamid (DMAC) und
Dimethylsulfoxid (DMSO). PAN bot als weitere Moglichkeit der Stabilisierung die
thermische Umwandlung zu einem vollig unloslichen Netzwerk und dartiber hinaus die
Carbonisierung zu Kohlenstofffasern.” Letzteres war die Ursache, dass kein PAN-
Homopolymer zum Einsatz kam, weil dessen Verkohlung nicht optimal erfolgt.
Verwendet wurde ein Copolymer aus Acrylnitril, Methacrylsdure und Itaconsdure im
Verhiltnis 93:6:1, M, = 120.000, M, / M = 2,7 der Firma Acordis, das speziell zur

Herstellung von Kohlenstofffasern hergestellt wurde.'*”

Als Katalysatorpartikel sollten die Platin-Metalle Palladium, Rhodium und Platin
verwendet werden. Die Salze Palladiumacetat (PdOAc), Rhodiumacetat (RhOAc),
Platinacetylacetonat (Ptacac), Dichloro(1,5-cyclooctadien)Palladium (PdCODCI,),
Chloro(1,5-cyclooctadien)rhodium (RhCODCI) sowie Dichloro(1,5-cyclooctadien)-
Platin (PtCODCIL,) waren alle gut bis sehr gut loslich in den oben genannten

Losungsmitteln.

Die genannten Metallsalze wurden hinsichtlich der Reduktionstemperatur in der TGA
(Thermogravimetrische Analyse)unter Wasserstoff auf ihre Verwendbarkeit tiberprift
(Abb. 3.1).

Palladiumacetat, dessen thermischer Abbau bei ca. 120 °C einsetzte, ist in dem Graphen
nicht aufgefithrt, da die Reduktion unter Wasserstoff bereits bei Raumtemperatur
vollstindig erfolgte. Die Reduktion von PACODCI, verlief ebenfalls bei schon geringer
Temperatur von 75 °C vollstindig. Die Reduktionen von Ptacac waren vollstindig bei
100 °C, von RhCODCI bei 140 °C, von RhOAc bei 160 °C und von PtCODCI, bei 190
°C.
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Abb. 3.1 TGA Messungen der Metallsalze unter Wasserstoff.

Danach waren alle Salze als Precursor fiir Nanopartikel einsetzbar, Ptacac war gegeniiber
PtCODCI, vorzuziehen, weil die Reduktionstemperatur von 190 °C schon sehr nahe an

der Vernetzungstemperatur von PAN lag.

3.1.2. Verspinnen der Fasern

Vor dem Verspinnen von Kompositfasern wurden Versuche zum Faserdurchmesser in
Abhingigkeit von der Konzentration des reinen Polymers in DMAC durchgefiihrt. In

allen Experimenten wurde auf geerdete Aluminiumfolie versponnen.

Bei PVDF lag die untere Grenze der Verspinnbarkeit bei 8 %, gute Fasern ergaben sich
ab 10 %. Bei 6 % entstand nur Spray. Die Faserdurchmesser betrugen zwischen 50 nm
und 100 nm. Die Spannung lag bei +14 kV.

Fiir das Verspinnen von PVDF-Fasern mit Metallsalzen wurde eine Konzentration von
10 % mit Zusatz von 3,3 % PdOAc gewidhlt. Es war anzunehmen, dass die
Verspinnbarkeit mit Salz besser wiirde. Die Losung ergab jedoch nur Spray, aber keine

Fasern. Darauthin wurde eine 15 %ige Losung Polymer mit 3 % Salzzusatz verwendet,

die sehr gute Fasern ergab.
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Fiir die Herstellung von PAN-Fasern wurden eine Reihe von Konzentrationen zwischen
2 % und 8 % angesetzt.

Die Losungen unterhalb von 5 % liefien sich zunehmend schlechter verspinnen, die 2
%ige Losung ergab iiberwiegend Perlen mit sehr diinnen Fasern dazwischen bis zu
einem unteren Durchmesser von nur 11 nm, die 3 %ige und 4 %ige Losung enthielt
noch sehr viele Perlen und eine grofle Variation an Faserstirken. Die 5 %ige Losung
ergab Fasern mit Durchmessern von 50 nm bis 70 nm mit sehr wenigen Perlen (Abb.
3.2).

Abb. 3.2 PAN-Fasern aus 3 %iger und 5 %iger Losung in DMAC.

Ab einer Konzentration von 6 % erfolgte das Verspinnen ohne Auftreten von Perlen, der
Faserdurchmesser lag sehr einheitlich bei 90 nm bis 100 nm. Die Spannung betrug bei
den niedrigen Konzentrationen ca. +17 kV, bei den hoheren nur noch 12 kV.

Zum Verspinnen mit Metallsalzen sollten Losungen von 6 % PAN mit einem Zusatz von
jeweils 2 % PdOAc und RhOAc verwendet werden. Aufgrund der langsamen Auflosung
von PAN wurden tiber Nacht unter leichter Erwidrmung im Wasserbad geriithrt. Beide
Losungen hatten sich zu einem klaren roten respektive griinen Gel verfestigt und waren
infolgedessen nicht verspinnbar. Die Gelbildung trat unabhidngig vom Losungsmittel
auch in DMF und DMSO auf, in letzterem jedoch erst nach ca. 24 Stunden.

Die Acetate werden hdufig direkt als Katalysatoren eingesetzt. Wahrscheinlich hat hier
eine Reaktion der Nitrilgruppen des Polymers mit den Salzen stattgefunden, die eine
Vernetzung der Ketten herbeigefiihrt hat.

Anstelle der Acetate wurden nun die Cyclooktadien Verbindungen verwendet.
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Versponnen wurden 6 %ige Losungen von PAN mit einem jeweiligen Zusatz von 2 %
PdCODCI, bzw. RhCODCI. In beiden Fillen entstanden klare Losungen.

Die erhaltenen Fasern waren von einheitlichem Durchmesser von 40 nm bis 50 nm.

3.1.3. Verarbeitung zu Katalysefasern

Die Weiterverarbeitung erfolgte je nach Polymer / Salz Gemisch unterschiedlich:

Da PdOACc bereits bei Raumtemperatur unter Wasserstoff abbaut, konnten die damit
versponnenen PVDE-Fasern bei niedriger Temperatur entwickelt werden. Unter
Wasserstoff wurden die Fasern bei 50 °C im Rohrenofen getempert und so die

Palladium-Nanopartikel erzeugt (Abb. 3.3).

Abb. 3.3 PVDEF-Fasern mit Palladium Nanopartikeln.

Grofitenteils sind die entstandenen Palladium-Nanopartikel unter 10 nm im
Durchmesser. Auffillig ist die ungleichmif3ige Verteilung der Partikel in den Fasern, die
nicht wiahrend des Reduktionsprozesses zustande gekommen sein kann. Offensichtlich
hat wihrend des Spinnvorgangs eine unterschiedliche Aufnahme des Salzes in die Faser
stattgefunden. Ursache hierfiir konnte unterschiedlich gute Loslichkeit von Polymer und

Salz sein, in diesem Fall eine schlechtere des Salzes.
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Der Weg iiber die PVDF-Fasern einen Katalysator herzustellen wurde zunichst nicht
weiter verfolgt, da die Verwendung von PAN als Matrixpolymer vielversprechender

erschien.

Wie oben erwihnt, wurde ein spezielles Copolymer anstelle des PAN-Homopolymers
fiir die Versuche verwendet. Es sollten Kohlenstofffasern mit Metall-Nanopartikeln
dargestellt werden, um einen besonders resistenten Katalysator fiir unterschiedlichste
Anwendungen zu erhalten.

Die Karbonisierung erfolgt in zwei Teilschritten, einer oxidativen Cyclisierung und

anschliefender thermischer Behandlung.'®

Die oxidative Behandlung fithrt zur
Reaktion der Nitrilgruppen miteinander und damit bereits zu volliger Unloslichkeit des
Polymers.” Fiir optimale Ergebnisse sind bestimmte Heizraten und Temperzeiten
einzuhalten, die mit der Diffusionsrate der Gase in dem Material zusammenhingen. Die

anschlieBende Karbonisierung erfolgt unter Schutzgas.

Zur Erzeugung gleichformiger Palladium Nanopartikel wurden die PAN / PACODCIL,

Kompositfasern unter Wasserstoff auf 140 °C erhitzt, kurz getempert und wieder
abgekiihlt (Abb. 3.4).

Abb. 3.4 PAN / Pd-Nanopartikel - Kompositfaser nach der Reduktion.

Der Faserdurchmesser hatte sich durch den Reduktionsvorgang nicht geindert. Die
Palladium-Partike] waren homogen tber die Fasern verteilt, im Gegensatz zu den

PVDEF-Fasern hatte folglich keine Entmischung stattgefunden. Es waren zwei Groflen
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von Partikeln entstanden, zum einen etwa 10 nm bis 20 nm grof3e, die vorwiegend auf
der Faseroberfliche salen, zum anderen etwa 5 nm grof3e, die im Inneren der Fasern im
Wachstum gehemmt waren.

Anschlieflend wurden die Fasern bei einer Heizrate von 2 °C pro Minute unter Luft auf
280 °C erhitzt, um die oxidative Cyclisierung herbeizufithren. Zur Untersuchung wurde

anschlielend wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt (Abb. 3.5).

Abb. 3.5 PAN-Fasern nach der oxidativen Cyclisierung.

Wihrend der oxidativen Cyclisierung hatte der Faserdurchmesser stark abgenommen,
die hier gezeigten Fasern hatten Durchmesser von nur 7 nm bzw. 12 nm. Die

Nanopartikel sind insbesondere in der diinneren Faser hintereinander aufgereiht.

Anschlieflend wurden die Fasern unter Stickstoff bei einer Heizrate von 5 °C pro Minute
auf 900 °C erhitzt und getempert und wieder langsam abgekiihlt.
Wie der Faserdurchmesser nach der Cyclisierung schon erwarten lie, war die

Faserstruktur nach der Karbonisierung fast vollig zerstort.

Um die Zerstérung der Faserstruktur zu umgehen, wire es moglich gewesen, eine
hohere Polymerkonzentration zu verspinnen und so zu dickeren und damit stabileren

Fasern zu gelangen, die den Karbonisierungsprozess tiberstehen. Das Hauptziel fiir das
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gewiinschte Katalysatorsystem, die Unloslichkeit der Fasern, war aber schon einen
Schritt frither erfolgt.

Wie TGA und DSC Untersuchungen an dem verwendeten PAN-Copolymer zeigten, lief
die Cyclisierungsreaktion auch unter Stickstoff bereits bei Temperaturen von 270 °C ab.
Die oxidative Vorgehensweise ist nur bei anschlieender Karbonisierung notig, um

3 . 63
einen zu groffen Massenverlust zu unterbinden."*”

Fiir Katalysetests wurden Fasern aus 8 %iger Losung von PAN in DMAC und einem
Zusatz von 2 % PdCODCI, versponnen. Gegeniiber den Fasern aus 6 %iger Losung
waren diese mit einem Durchmesser von 120 nm dicker und somit auch stabiler (Abb.
3.6).

Abb. 3.6 PAN / PdACODCI, - Kompositfasern aus 8 %iger Losung in DMAC.

Die Fasern zeigten sehr einheitliche Durchmesser und ihr gleichmifliger Kontrast lief3

darauf schlielen, dass das Palladiumsalz homogen verteilt in der Polymermatrix vorlag.

Da die Cyclisierung des Polyacrylnitrils unter Schutzgas stattfinden sollte, standen zwei
Moglichkeiten der Weiterverarbeitung des Salzes zu Nanopartikeln zur Auswahl. Die
Reduktion unter Wasserstoff konnte vor oder nach der Cyclisierung erfolgen. Beide

Varianten wurden mit unterschiedlichen Ergebnissen durchgefiihrt.
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Zuerst wurde ein Teil der Fasern bei 150 °C unter Wasserstoff im Rohrenofen behandelt

und anschlieflend unter Schutzgas bei 270 °C getempert (Abb. 3.7).

Abb. 3.7 PAN / Pd - Nanopartikel bei 150 °C reduziert, bei 270 °C getempert.

Die entstandenen Palladium-Nanopartikel waren zwischen 2 nm und 8 nm grofy und
sehr gleichmiflig in den Fasern verteilt. Weder Agglomeration noch eine Anreicherung

in Kern oder Mantel der Fasern war zu beobachten.

\
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Abb. 3.8 PAN / Pd - Nanopartikel bei 150 °C reduziert, bei 270 °C getempert.
Im REM zeigten die Fasern eine glatte Oberfliche, es war keine Anderung der

Morphologie eingetreten (Abb. 3.8). Wihrend des Cyclisierungsprozesses trat eine

Umfirbung der vorher weiflen Fasern nach goldgelb glinzend ein.
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Der zweite Teil der PAN / PACODCI, - Kompositfasern wurde zunéchst bei 270 °C unter
Schutzgas stabilisiert und anschlieffend bei 150 °C unter Wasserstoff reduziert, um
sicherzustellen, dass eventuell bei diesen Temperaturen unvollstindig zerfallenes Salz

auch umgewandelt wurde (Abb. 3.9).

Abb. 3.9 PAN / Pd - Nanopartikel bei 270 °C getempert, bei 150 °C reduziert.

Besonders auffillig bei den erst im zweiten Schritt reduzierten Fasern war die Bildung
von einzelnen grofleren Aggregaten aus Palladiumpartikeln, wihrend die restlichen
gleichmiflig verteilt in der Faser vorlagen. Diese Partikelansammlungen befanden sich

ausschliellich an der Faseroberfliche und besafien keine abdeckende Polymerschicht.

192.8kV X1S5.0K 2.8@sm 12.8kV X88.0K '37Snm

Abb. 3.10 PAN / Pd - Nanopartikel bei 270 °C getempert, bei 150 °C reduziert.

Die Palladium-Partikel Aggregate waren auch unter dem REM zu erkennen (Abb. 3.10).
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Als Ursachen fiir die Bildung der Aggregate kommen das Aufweichen der Fasern
wihrend des Temperns und die damit einhergehende Beweglichkeit des Palladium
Precursors oder aber die Beweglichkeit der Palladiumpartikel nach Zersetzung des

Precursors an der Faseroberfldche in Frage.

Faserproben beider Darstellungsmethoden wurden einem Loslichkeitstest in 50 °C

warmem DMAC unterzogen. Dicke unbehandelte PAN-Fasern (> 1 pm) wiirden sich
unter diesen Bedingungen innerhalb von Minuten auflosen. Bei anschlief}enden
Untersuchungen der Proben im TEM war erstaunlicherweise nicht das geringste
Anzeichen einer Verdnderung der Faserstruktur erkennbar. Die Cyclisierungsreaktion
hatte die Fasern gegeniiber dem urspriinglichen Losungsmittel vollkommen inert

werden lassen.

3.1.4. Verwendung der Fasern in der Katalyse

Bei der Katalyse mit Edelmetallen sind als erstes die Hydrierungen prisent und diese
bilden auch den grofiten Anteil der bisher mit Metall-Nanopartikeln durchgefiihrten
Reaktionen. Daneben wurden insbesondere Edelmetallkatalysierte Kupplungsreaktionen
wie Heck-,"* Suzuki-“ und McMurry-Kupplung untersucht. Einen guten Uberblick

[11,12,17,18, 67]

tiber die heterogene Katalyse gibt die Literatur.

Als Katalyse Testreaktion wurde die Hydrierung von 4-Nitro-Benzoesdureethylester
gewihlt (Abb. 3.11)."""
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Abb. 3.11 Katalytische Hydrierung von 4-Nitro-Benzoesidureethylester.

Die Reduktionen von Nitroaromaten zum Amin werden im Labormafistab in der Regel

mit Palladium auf Kohle als Katalysator durchgefiihrt. Liegen jedoch andere funktionelle
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Gruppen am Aromaten vor, so kommen auch andere Metalle und Metallkombinationen
mit Zusitzen zum Einsatz."”*"
Unter den hier verwendeten Bedingungen konnte bei diesem Nitroaromaten nur die

Hydrierung der Nitro-Gruppe stattfinden.

Die Katalyse wurde mit den beiden auf unterschiedliche Weise hergestellten Fasermatten
im Autoklaven bei einem Wasserstoff-Druck von 10 bar durchgefiithrt (Abb. 3.7 und
Abb. 3.9). Die Fasermatten wurden zwischen Edelstahlgittern stabilisiert und in einen
speziell fir den Autoklaven angefertigten Halter eingesetzt, der die schnelle Abtrennung

des Katalysators erlaubte (vgl. Durchfiihrung der Katalyse).

Bei den Fasern, die zuerst reduziert und anschlielend getempert wurden, konnte keine
Abnahme des Wasserstoffdruckes im Autoklaven beobachtet werden. Sie zeigten keine
Reaktivitit.

Die erst getemperten und anschliefend reduzierten Fasern zeigten katalytische Wirkung,
allerdings eine bei weitem geringere als der Palladiumgehalt hitte erwarten lassen.
Wihrend die frither getestete Katalysatorvariante aus PEO-Fasern mit PPX-Schicht nur
geringfiigig langsamer war als eine Vergleichsreaktion mit Palladium auf Kohle, dauerte
die Reaktion hier mehrere Tage.

Ein Grund fur die schlechte katalytische Wirkung war sehr wahrscheinlich die Inertheit
der Fasern gegeniiber dem Losungsmittel. Da hier keine Quellung auftrat, die
Katalysepartikel aber fest in der Faser eingebunden sind, konnte keine Diffusion der
Reaktanden an die Palladium-Oberfliche stattfinden. Folglich konnte keine Reaktion
ablaufen.

Von Interesse wire nun, ob der Einsatz in Reaktionen von Gasen erfolgreich ist. Hierfiir

sind noch weitere Tests notig.
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3.2. Thermoelektrika

Wie oben beschrieben ist die Reduzierung der Grofle von Thermoelektrika in den
Nanobereich von grofiem Interesse, weil bei Unterschreitung bestimmter Dimensionen

ein Sprung in den Eigenschaften, hier der ZT ,,thermoelectric figure of merit“ eintritt.

Im Rahmen dieser Arbeiten wurde speziell mit Bismut als thermoelektrisches Material

I Daraus sollten eindimensionale Formen hergestellt werden.

gearbeitet.
Uber das Elektrospinnverfahren waren zwei Strukturen zuginglich, zum einen
Bismutdrihte und zum anderen Bismutréhrchen durch Aufdampfen des Metalls auf
gesponnene Fasern (PVD - physical vapor deposition).

In jiingster Zeit sind Arbeiten von zwei anderen Gruppen auf dem Gebiet der Ther-
moelektrika durch Elektrospinnen erschienen, deren Ansitze jedoch tiber Mischoxide

69-71]

gehen.'

3.2.1. Bismut-Nanodrihte

3.2.1.1. Auswahl des Systems

Es musste eine Kombination aus Polymer und Bismut-Precursor gefunden werden, die
gemeinsam aus einer Losung versponnen werden konnte. Nach der Reduktion des
Precursors und anschliefender Entfernung des Polymers sollte der reine Bismutdraht
zuriickbleiben.

Die Bedingungen, die das System zu erfiillen hatte, waren umfangreich. Bismut besitzt
eine Schmelztemperatur von 271 °C, die, sofern die Drahtherstellung direkt aus einer
Polymer-Kompositfaser erfolgen sollte, nicht iiberschritten bzw. nicht erreicht werden
durfte. Da kein Polymer unterhalb dieser Temperatur thermisch abgebaut werden
konnte, musste eine Polyparaxylylen (PPX) Beschichtung der Fasern erfolgen, die neben
der Formgebung auch gleichzeitig als Isolator der entstehenden Drihte wirken sollte.

Als Polymere, die bei moglichst tiefer Temperatur thermisch abbaubar sind, zeigten sich
sowohl Poly-L-Lactid (PLLA) als auch Poly-D,L-Lactid (PDLLA) geeignet. Beide bauen
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ab ca. 240 °C zu Wasser und CO, ab. Bei 270 °C verlief der Abbau unabhingig davon ob
in Stickstoff- oder Wasserstoffatmosphire deutlich schneller.

Um nach dem Entfernen des Polymers Drihte zu bekommen, musste das Verhiltnis
Polymer zu reduziertem Metall in der Kompositfaser etwa eins zu eins betragen. Je
groler der Metallanteil des eingesetzten Bismutsalzes war, desto weniger musste folglich
davon eingesetzt werden und desto geringer musste auch die Loslichkeit sein.
Insbesondere letzteres stellte ein Problem dar.

Von verschiedenen Salzen wurden TGA Messungen unter Wasserstoff durchgefiihrt, um

einen geeigneten Precursor zu finden (Abb. 3.12).
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Abb. 3.12 TGA Messungen relevanter Bismutsalze.

Bismutnitrat zeigte eine sehr gute Loslichkeit in verdiinnter Salpetersdure, die allerdings
fiir Polylactid ungeeignet ist. Damit konnte das Salz nicht verwendet werden. Die
Loslichkeit von Bismutacetat war in allen getesteten Losungsmitteln sehr schlecht.

Die Reduktion von Bismutchlorid war unter Wasserstoff bei 250 °C vollstindig. Das Salz
zeigte jedoch ausschlieSlich in Aceton sehr gute Loslichkeit, nicht aber in den fiir Poly-

lactid tiblichen Losungsmitteln Dichlormethan und Chloroform.

Losungsversuche von Poly-L-Lactid (PLLA) in Aceton waren negativ, erstaunlicherweise

l6ste sich hingegen Poly-D,L-Lactid sehr gut darin.

Als System wurde die Kombination von PDLLA und Bismutchlorid in Aceton gewdhlt.
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3.2.1.2. Verspinnen der Fasern

Die Viskositdt von PDLLA / Aceton Losungen war sehr niedrig und hatte zur Folge, dass
erst ab einer Konzentration von 8 % das Verspinnen mdoglich war. Die Losungen
mussten kurzfristig vor dem Verspinnen angesetzt werden, da BiCl, rascher Hydrolyse
zu BiOCI unterliegt, das, wie untersucht wurde, bei den gewihlten Bedingungen nicht

reduziert werden kann. Zunichst wurde bei +18 kV an der Kantile gegen ca. -5 kV an

der Gegenelektrode auf Aluminiumfolie gesponnen (Abb. 3.13).

a‘%};&?‘%ﬂi&%

Y T v _QM.
Abb. 3.13 PDLLA aus Aceton versponnen 8 %, 11 % und 15 %.

Aus 8 %iger Losung waren die Fasern zwar mit ca. 150 nm recht diinn, aber es trat
Perlenbildung auf. Ab 11 % Polymerkonzentration entstanden Fasern von einheitlichem
Durchmesser (200 nm bis 400 nm) mit glatter Oberfldche und ohne Perlen. Bei 15 %
PDLLA Konzentration war ein deutlicher Zuwachs des Faserdurchmessers erkennbar.

Anschlieflend wurden Losungen von 11 % PDLLA mit unterschiedlichen Zusitzen von

Bismutchlorid versponnen (Abb. 3.14).

Abb. 3.14 PDLLA (11 %) aus Aceton mit 11 %, 16,5 % und 22 % BiClL..
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Bei gleichen Anteilen Polymer und Salz sank der Faserdurchmesser im Vergleich zu den
reinen Polymerfasern, bei 16,5 % Salzanteil ging er noch weiter zuriick, aber bei 22 %
stieg er wieder an. Das beste Verhiltnis beziiglich des Faserdurchmessers lag folglich bei
einer Polymer zu Salz Zusammensetzung von 1:1,5. Bei einem Bismutanteil von 66 % in

BiCl, lag dies sehr nah an dem gewiinschten Polymer / Metall Verhiltnis von eins.

Im Folgenden wurden die Fasern auf Walze gesponnen, die zu diesem Zweck mit Poly-
ethylenfolie beklebt war, von Aluminiumfolie lieen sich die Fasern nicht abtrennen
und es trat Reduktion des Bismuts auf. Die orientierten Fasern waren leichter zu hand-
haben und konnten so auch direkt fiir die Kontaktierung vorbereitet werden.

Die Fasern wurden sowohl mit REM (Abb. 3.15) als auch TEM untersucht.

L 10.0kV XS5@.8k ' 62@nm

Abb. 3.15 PDLLA / BiCl, - Kompositfasern.

Besonders auffillig war die unterschiedliche Oberflichen-Morphologie der aus Aceton
versponnenen PDLLA-Fasern gegeniiber den aus Dichlormethan versponnenen (Abb.
3.31). Aus Aceton versponnene PDLLA-Fasern zeigten eine relativ glatte beulige
Oberfliche ohne ausgeprigt Einschniirungen, aus Dichlormethan versponnene Fasern
hingegen bilden aufgrund der wihrend des Spinnvorgangs stattfindenden Entmischung
von Polymer und Losungsmittel eine ausgepragte lochartige Oberflichen-Strukturie-

rung aus.

Um zu diinneren Fasern zu gelangen wurde zunichst unter Beibehaltung des Verhilt-
nisses Polymer zu Salz von 1:1,5 die Konzentration in Losung verringert. Es zeigte sich,
dass eine weitere Verringerung des Durchmessers ohne die Bildung von Perlen moglich

war. Nun sollte noch einmal der Anteil an Bismutchlorid erhéht werden. Die Loslichkeit
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des entsprechenden Salzanteils bei den hoheren PDLLA-Konzentrationen war jedoch

nicht ausreichend, es bildeten sich nur Salzsuspensionen.

Es wurden Losungen mit 7 %, 6 %, 5 % und 4 % PDLLA in Aceton angesetzt und die
jeweils 2,5-fache Menge an Bismutchlorid zugesetzt. Bei der Losung von 7 % Polymer
entstand ein Bodensatz aus Salz.

Das Verspinnen der 6 %igen bis 4 %igen Losungen fand wie oben beschrieben auf mit
PE Folie beklebter Walze statt, die Spannung an der Kantile musste auf +19 kV etwas
angehoben werden. Die Walze lag auf -2 kV. Das Abziehen von der Folie insbesondere
der Fasern aus 4 %iger Losung konnte erst nach mindestens zweistiindigem Spinnpro-
zess erfolgen, weil die Schichtdicke fiir die sehr empfindlichen Fasern sonst zu gering
war (Abb. 3.16, Abb. 3.17).

18.0kV X58.0K EBB@nm

F

18.0kV X18.0K 3.00sm 18.0kV X6B.8K  S50@nm

Abb. 3.17 PDLLA / BiCl, - Kompositfasern aus 4 % / 10 % Losung.
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Die Abnahme des Durchmessers bei Verringerung der Konzentration war eindeutig zu
erkennen. Bei 4 % Polymeranteil lag er bei durchschnittlich 50 nm wihrend bei 6 %
noch ca. 100 nm gemessen wurden.

Wie jedoch auch zu sehen ist, nahm die Stabilitdt der Fasern stark ab. Beide auf den
REM Aufnahmen (Abb. 3.16, Abb. 3.17) zu sehenden Proben wurden bei gleicher
Rotationsgeschwindigkeit der Walze aufgewickelt. Der Orientierungsgrad der Fasern aus
6 %iger Losung ist deutlich hoher, die Hauptursache hierfiir ist das Reiflen der aus 4

%iger Losung versponnenen Fasern wihrend des Aufwickelns.

Die erreichten Faserdurchmesser liegen in einer guten Groéflenordnung, um zu

Bismutdréhten in fiir Thermoelektrika interessante Bereiche zu gelangen.

3.2.1.3. Verarbeitung der Fasern

Die Verarbeitung der Kompositfasern erfolgte in drei Schritten, erstens dem Beschichten
mit PPX nach dem TUFT-Verfahren, zweitens dem Reduzieren des Salzes und drittens

dem Entfernen des Faserpolymers.

Fur die Beschichtung der Proben mit PPX wurden die Fasern von der PE Folie abgezo-
gen und auf Rahmen aus Aluminiumband aufgewickelt, die als Halter im Beschichter
dienten. Aus den je Probe eingesetzten ca. 400 mg bis 500 mg Paracyclophan resultierte

eine homogene Hiille von 150 nm bis 300 nm je nach Probe (Abb. 3.18).

18.0kV X18.0K 3.8080rm

Abb. 3.18 PDLLA / BiCl, - Kompositfasern mit PPX Hiille.
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Die Reduktion des Precursors in den Fasern erfolgte anschlieBend durch 15-miniitiges

Tempern in reiner Wasserstoffatmosphire bei 250 °C. Die Autheiz- und Abkiihlphase

wurden mit jeweils 15 Minuten ebenfalls kurz gewdhlt (Abb. 3.19).

Abb. 3.19 Bismutdrihte nach Reduktion ohne Entfernen des Faserpolymers.

Sobald die Reduktionstemperatur tiberschritten wurde, schlug die Farbe der Fasern von
weifd nach grau um. Die Reduktion verlief sehr schnell. Die Fasern zeigten im TEM eine

ausgepragte Kern / Hiille Struktur, das Bismut bildete lingliche Kristallite aus.

Abb. 3.20 Bismutdraht aus 4 % PDLLA / 10 % BiCl, - Kompositfaser nach Reduktion.

Der in Abb. 3.20 gezeigte Draht hatte einen Durchmesser von ca. 50 nm.
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Mit der Verringerung des Faserdurchmessers trat nach der Reduktion keine Anderung

der Draht-Morphologie ein.

Nach der Reduktion des Precursors zu Bismut sollte nun die eigentliche Templatfaser,
das PDLLA, entfernt werden. Dies wurde im Vakuum bei unterschiedlichen Temperatu-
ren und Temperzeiten durchgefiihrt.

Im Vakuum wurde eine Probe 5 Stunden bei 270 °C, eine andere 3 Stunden bei 330 °C
getempert. Die Ergebnisse glichen sich von der Draht-Morphologie her, der Unterschied
bestand in der unterschiedlichen Flexibilitit der Fasern (Abb. 3.21). PPX beginnt bei

Temperaturen oberhalb von 300 °C damit, merklich sprode zu werden.

Abb. 3.21 Bismutdraht nach Entfernen der PDLLA-Kernfaser.

Am Aussehen der Drihte inderte sich durch das Entfernen des PDLLA nichts. Das
Bismut bildete die Oberflichenstruktur der Polylactid-Faser, jetzt Innenstruktur der
PPX-Hohlfaser nach.
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3.2.2. Bismut Nanorohrchen

Die Beschichtung von Polymerfasern mit Bismut war die zweite Moglichkeit auf Basis

des Elektrospinnens eindimensionale Strukturen darzustellen.

3.2.2.1. Auswahl des Systems

Um dem Begriff der Eindimensionalitit gerecht zu werden galt es moglichst diinne
Fasern herzustellen und diese dann mit einer moglichst diinnen zusammenhingenden
Schicht von Bismut zu bedampfen.

Sehr diinne Fasern konnten von den verschiedensten Polymeren versponnen werden.
Fur die Anwendung als Thermoelemente und insbesondere die Handhabung sehr
diinner Fasern war aber gleichzeitig eine gewisse thermische Stabilitdt und Flexibilitét
der Fasern in Kombination mit einer moglichst glatten Oberfliche notig.

So konnten aus Polylactid zwar Fasern bis zu einem Durchmesser von 10 nm gesponnen
werden,”’ aber aufgrund der ausgeprigten Oberflichenmorphologie und geringen

Stabilitdt war das Material fiir die Beschichtung ungeeignet.
Die Verwendung von Polyamid 66 (PA66, Nylon) schien erfolgversprechend.

Die anschlielende Bedampfung sollte mit dem fiir REM-Proben verwendeten

Beschichter erfolgen.

3.2.2.2. Verspinnen der Fasern

Das Verspinnen von Nylon erfolgte aus Ameisensdure auf Aluminiumrihmchen, die aus

Metallstreifen gebogen waren.™

Die Spannung betrug +20 kV an der Spritzenkaniile
und ca. -5 kV an der Gegenelektrode. Fiir die Beschichtungsversuche wurde auf mit PE
Folie beklebte Walze versponnen. Um die dtzenden Diampfe der Ameisensdure abzu-

saugen, wurde die Elektrospinnanlage an einen Abzug angeschlossen.
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Zur Ermittlung der optimalen Losungskonzentration, die einerseits zu mdoglichst
diinnen Fasern und andererseits aber auch zu einheitlichen Durchmessern fiihrte, wurde
eine Reihe von Losungen versponnen.

Aus 6 %iger Losung war ein Verspinnen nicht moglich, es bildeten sich nur Tropfen, aus
10 %iger konnten zwar Fasern gewonnen werden, der Durchmesser schwankte jedoch

stark und die Bildung von Tropfen war fiir eine spétere Beschichtung nicht geeignet. Ab

einer Konzentration von 15 % konnten Fasern mit weitgehend einheitlichem Durch-

messer versponnen werden (Abb. 3.22, Abb. 3.23).

Abb. 3.22 PA66-Fasern aus 15 %iger und 25 %iger Losung in Ameisenséure.

Wie die REM-Aufnahmen zeigen, lag der Durchmesser der Fasern aus 15 %iger Losung
bei 50 nm bis 80 nm. Mit steigender Konzentration nahm die Dicke der Fasern deutlich
zu. Durch den Zusatz von Salzen lisst sich der Durchmesser elektrogesponnener Fasern

in der Regel absenken.”

19.8kV X20.0K 1.58wsm

Abb. 3.23 PA66-Fasern aus 20 %iger Losung, rechts unter Zusatz von 3 % LiCl.
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Der Zusatz von 3 % Lithiumchlorid fithrte hier jedoch zu dem gegenteiligen Effekt, wie
die REM-Aufnahmen der Fasern aus 20 %iger Losung zeigen (Abb. 3.23).

Gut zu beobachten war, dass ab einer Losungskonzentration von 20 % die Bildung von
sehr diinnen Fasernetzen zwischen den eigentlichen elektrogesponnenen Fasern auftrat.

Dieses Verhalten wurde auch durch den Zusatz von Salz nicht verindert.

Das weitere Verspinnen erfolgte wegen der leichteren Handhabung der Fasern auf
Walze.

3.2.2.3. Bismut-Beschichtung der Nylonfasern

Die gesponnenen, orientierten Nylonfasern wurden in spezielle Messingrahmchen mit
verschraubten Metallplittchen eingespannt. In den Rihmchen wurden die Fasern in
einem speziell modifizierten Vakuum-Bedampfer (vgl. Abschnitt 4.2.3 Durchfithrung
der Bismut Bedampfung) beschichtet (PVD-Verfahren).

Durch die Uberpriifung der Schichtdicke mit Hilfe eines Schwingkristalls konnte die

abgeschiedene Bismut Menge kontrolliert werden.

‘{ e

19.80kV X30.0K 1.8@8»m lEl.ék\.‘ ®EB.BK SB@nm

Abb. 3.24 PA66-Fasern mit 20 nm Bismut Schicht.

Die beschichteten Fasern wiesen keine vollstindig geschlossene Bismuthiille auf, wie die
REM-Aufnahmen zeigen (Abb. 3.24). Bismut zeigte leichtes Inselwachstum.
Die TEM Aufnahmen lassen dies noch besser erkennen (Abb. 3.25).
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Abb. 3.25 PA66-Fasern mit 10 nm Bismut Schicht.

Es ist zu erkennen, dass zwar Flichen recht gleichmafliger Stiarke aufgedampft wurden,
diese aber Liicken aufweisen. Ob die Leitfihigkeit der Hiille dadurch unterbunden wird,
konnte nicht festgestellt werden.

Tempern der Probe bei erhohter Temperatur ergab eine Verschlechterung des Zustan-
des, da sich das Bismut zu einzelnen Perlen auf der Polymer-Oberfliche zusammenzog.
Um dies zu unterbinden sollten die mit Bismut beschichteten Fasern mit PPX eingehiillt
und anschlief}end getempert werden. Auf diese Weise sollte ein Confinement entstehen,
das die Perlenbildung unterdriickt (Abb. 3.26).

Abb. 3.26 PA66-Fasern mit Bismut- und PPX Schicht vor und nach dem Tempern.
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Wie in den TEM Aufnahmen zu sehen ist, konnte die PPX-Beschichtung zwar gut
durchgefithrt werden, das rechte Bild zeigt aber, dass die Polymerschicht nicht ausrei-
chend rigide ist, um das Bismut in eine réhrchenférmige Struktur zu zwingen.

Fiir ein wirklich liickenloses Aufbringen der Bismutschicht wire es sehr wahrscheinlich
notig, die Probe wihrend der Beschichtung zu kiithlen. Als zweite Variante wire auch
das parallele Aufdampfen eines zweiten Materials zur Ausbildung einer besser benetzen-
den Legierung moglich. Auch das Aufdampfen eines anderen Metalls, das zwar keine
Legierung mit Bismut bildet, aber eine vollstindige Benetzung mit dem Polymer eingeht

und somit als Tensid wirken konnte wire denkbar.

Im Rahmen der Arbeiten war ebenfalls mit Polytetrafluorethylen (PTFE) anstelle von
PPX als Beschichtungsmaterial gearbeitet worden, das im Hochvakuum auf die Fasern
aufgesputtert wurde. Die Fasern wurden dadurch temperaturstabil, jedoch drang das
PTFE in die Fasern ein und verblieb nicht ausschliellich auf der Oberfliche. Da es
prinzipiell warmeresistenter als PPX ist, wire hier noch die Moglichkeit auf ein anderes

Kernpolymer auszuweichen.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Herstellung von Bismutdrihten bis zu
Durchmessern von knapp unter 50 nm erfolgreich war. Die Beschichtung von Nylon-
fasern mit Bismut zur Ausbildung von Bismutréhrchen hat mit der Einschrankung der

Ausbildung von Liicken auf der Polymeroberfliche funktioniert.
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Magnetische Anwendungen

Die Vielfalt magnetischer Anwendungen fiihrte zu einer Diversitit der Ziele.

Zum einen war es von Interesse magnetische Fasern zu erzeugen, die zwar auf ein ange-
legtes magnetisches Feld reagieren, nach dessen Abschalten bzw. Entfernen jedoch keine
Remanenz zeigen. Fiir andere Anwendungen wiederum war das Auftreten einer
Hysterese erstrebenswert. Das dritte Ziel waren magnetische Fasern, die eine Hysterese
aufweisen und zusitzlich elektrisch und thermisch leitend sind.

Die ersten beiden Ziele waren iiber Polymerfasern mit eingebetteten magnetischen
Partikeln unterschiedlicher Materialien zugédnglich. Die jeweiligen Eigenschaften waren
entweder tiber die Grof3e der Partikel oder durch deren Agglomeration einstellbar.

Fur die dritte Variante dienten die Polymerfasern lediglich als Templat und wurden

spéter entfernt.

3.2.3. Superparamagnetische Fasern und Fasern mit Hysterese

Fir Anwendungen ohne magnetische Remanenz sollten superparamagnetische
Polymer-Kompositfasern tiber das Precursor-Verfahren, d.h. in den gesponnenen
Fasern dargestellt werden. Diese zeigten oberhalb der Blocking-Temperatur keine
Remanenz. Uber das gleiche System sollten ebenfalls Fasern mit magnetischer Rema-
nenz erzeugt werden.

Aus der Literatur sind bisher insgesamt vier Ansdtze bekannt, drei davon machten sich
das Elektrospinn-Verfahren zu nutze, einer das Nass-Spinn-Verfahren. In allen Fillen
wurden die Nanopartikel vor dem Spinn-Prozess erzeugt.

Gupta et al verwendeten MnZnFe-Ni Ferrit-Partikel, die zusammen mit einem poly-
esterbasierten segmentierten Polyurethan aus Ethanol zu Fasern versponnen wurden.”
Die Fasern zeigten superparamagnetisches Verhalten mit unterschiedlichen Sittigungs-
feldstarken in Abhangigkeit des Massenanteils der Partikel.

Rutledge et al verwendeten Magnetit-Partikel, die zusammen mit PVA und PEO zu
Fasern versponnen wurden und ebenfalls im SPM-Regime lagen.” "

Einen sehr interessanten Ansatz verfolgten Ramakrishna et al, die Eisen-Platin FePt-

Nanopartikel tiber das Co-Elektrospinn-Verfahren in den Kern von Kern-Hiille
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Kompositfasern einbrachten.” Allerdings gelang das Einbringen nur auf begrenzten
Abschnitten der Fasern und nicht durchgehend.

Lin et al stellten in wiéssriger PVA Losung Magnetit-Partikel her und verspannen die

[77]

Losung per Nass-Spinn-Verfahren.”” Die Fasern mit Durchmessern von 50 um zeigten

ferromagnetisches Verhalten.

3.2.3.1. Auswahl des Systems

Als magnetisches Material sollten zunichst ungiftige Eisen(IL,III)oxid (Magnetit) -
Nanopartikel verwendet werden. Da diese ,,sehr gro3“ (vgl. Abschnitt 2.3.2) sein muss-
ten, um eine Remanenz zu zeigen, sollte das System so gestaltet sein, dass das ferro-
magnetische (hier speziell ferrimagnetische) Verhalten nicht durch Einstellung der
Partikelgrof3e, sondern durch Agglomeration erreicht wird.

Die Agglomeration innerhalb von Polymerfasern ist nur mit sehr hoher Precursor-
Beladung zu erreichen, da die Beweglichkeit der Partikel gering ist. Einfacher war es,
nach dem TUFT Verfahren vorzugehen und die Agglomeration durch Entfernen der
Polymerfaser innerhalb einer PPX-Hohlfaser zu erreichen.

Fir Anwendungen, in denen es keine Rolle spielt, ob das eingesetzte Partikelmaterial
giftig ist, sollten Cobalt Nanopartikel Verwendung finden. Um eine Freisetzung zu
verhindern und die Stabilitit der Fasern zu erhohen, sollte hier ebenfalls die Beschich-
tung mit PPX erfolgen.

Damit wurden die Rahmenbedingungen fiir das gewiinschte System gegeben:

Da PPX oberhalb von 350 °C merklich sprode wird, mussten sowohl Precursor gefunden
werden, die unterhalb dieser Marke in Magnetit bzw. Cobalt umgewandelt werden
konnten, als auch ein Polymer, das entweder unterhalb dieser Temperatur thermisch
entfernt oder herausgelost werden konnte.

Als Polymere wurden Poly-D,L-lactid und Polyethylenoxid PEO gewdhlt. PDLLA
zersetzt sich ab einer Temperatur von ca. 260 °C riickstandslos in CO, und Wasser. PEO
kann aus PPX beschichteten Systemen im Wasserbad herausgelost werden.

Die Auswahl der Precursor gestaltete sich schwieriger. Zwar gibt es verschiedene Salze,
die sich nasschemisch gut umwandeln lassen, aber fiir die in-situ Reduktion aufgrund
schlechter Loslichkeiten ungeeignet sind. Durch die Polymerauswahl und die

gewiinschte Beladung mussten in Dichlormethan losliche Precursor gefunden werden.
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Eisen(II)acetylacetonat war gut l6slich in DCM und die TGA-Messung unter Wasser-
stoff ergab eine Zersetzungstemperatur unterhalb der von PDLLA. Fiir Cobalt wurde das
Cobaltcarbonyl gewihlt, das eine sehr gute Loslichkeit besal und bereits bei 150 °C
vollstindig in Cobalt zerfiel (Abb. 3.27).

unter Wasserstoff:
196 PDLLA
Fe(ll)acac
80 Coz(CO)a
60
&£
E 404
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Abb. 3.27 TGA Messungen unter Wasserstoff.

Weitere Zersetzungsmessungen bei einer konstanten Temperatur von 270 °C ergaben
fiir den Precursor eine Abnahme auf einen konstanten Wert und bei PDLLA eine
vollstindige Zersetzung bei 350 °C. Aus der Restmasse des Eisensalzes konnten jedoch
keine Riickschliisse tiber die Zusammensetzung gezogen werden, da ein Teil der
Einwaage vor Reaktionseintritt sublimierte. Die magnetischen Messungen im weiteren
Verlauf machten aber die Umwandlung in Magnetit deutlich (s.u.).

Andere zuvor getestete Eisensalze zeigten sehr schlechte Loslichkeiten (FeCl,, FeCl,,
Fe(OAc),) oder sublimierten vor Eintreten der Reaktion vollstindig (Fe(III)acac,,

Ferrocen).
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3.2.3.2. Faserherstellung

1. PEO als Faserpolymer

Die Faserherstellung erfolgte durch Elektrospinnen einer 2 %igen (m/m) PEO Losung in
Dichlormethan bezogen auf die Losungsmittelmasse. Der Precursor wurde im Verhalt-
nis PEO / Fe(IT)acac 3/1 (m) zugesetzt. Zur Erzeugung einer gleichméfligen Faserschicht
wurde auf eine mit Aluminiumfolie iiberzogene Walze gesponnen, die etwa mit einer
Geschwindigkeit von 28 m/s rotierte. Auf diese Weise wurde ein weitgehend orientiertes
Faserflies erzeugt. Die Spannungsdifferenz betrug bei ca. 6 cm Abstand der Kantilen-
spitze zur Walzenoberfliche etwa 15 kV.

Die REM-Aufnahmen zeigen die Kompositfasern nach dem Spinnen (Abb. 3.28).

Abb. 3.28 Elektrogesponnene PEO / Fe(II)acac - Kompositfasern.

Der Faserdurchmesser betrug zwischen 200 nm und 500 nm.

Das Verspinnen des Cobaltcarbonyls erfolgte aus 2,5 %iger Losung, der 5 % Precursor
zugemischt waren. Es wurde bei einem Elektrodenabstand von ca. 15 cm auf Alumini-
umrahmen versponnen. Die Spannung betrug ca. 22 kV.

Die REM-Aufnahmen in Abb. 3.29 zeigen die entstandenen Faserstrukturen.
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le.akyV XBge . 1B.0kV X4.80K 7.58»

Abb. 3.29 PEO / Co,(CO), - Kompositfasern.

Anstelle von zylindrischen Fasern entstanden lochrige Bandstrukturen. Der sonst
ibliche Durchmesser fiir diese Polymer-Konzentration von ca. 400 nm wurde deutlich
tiberschritten. Die Bander waren zwischen 5 pm und 10 pm breit.

Eine Weiterverwendung der Fasern ist nicht erfolgt.

2. PDLLA als Faserpolymer

Die Faserherstellung erfolgte analog zu den PEO-Fasern. Aufgrund der geringeren
Losungsviskositidt wurde eine 4 %ige Losung von PDLLA verwendet. Die Spannungs-
differenz betrug 17 kV.

Die REM-Aufnahmen in Abb. 3.30 zeigen die Kompositfasern nach dem Spinnen.

1 pm
Mag:

Abb. 3.30 Elektrogesponnene PDLLA / Fe(II)acac - Kompositfasern.
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Der Faserdurchmesser betrug zwischen 100 nm und 400 nm, teilweise war das Auftreten
von Verdickungen (Beads) in den Fasern zu beobachten. Die Orientierung war aufgrund
der geringeren Stabilitit gegeniiber den PEO-Fasern niedriger. Dies hing allerdings auch
mit der Probenvorbereitung zusammen, bei der ein Stiick aus der Fasermatte heraus-

geschnitten wurde.

In Kombination mit dem Cobaltcarbonyl wurde eine 4 %ige PDLLA-Losung in
Dichlormethan unter Zusatz von 1 % Co,(CO), auf Aluminiumrahmen versponnen.
Der Elektrodenabstand betrug ca. 15 cm, die Spannungsdifferenz ca. 14 kV.

Die entstandenen Fasern wiesen, wie fiir diese Losungsmittel / Polymer Kombination
iiblich, eine starke Oberflichenporositit auf (Abb. 3.31).

PB1938 1B.8BkV X2.00K 15.8rm BB1949,18.8kV X480.0K

Abb. 3.31 PDLLA / Co,(CO), - Kompositfasern.

3.2.3.3. PPX Beschichtung und Umwandlung

Alle Fasermatten wurden anschlieBend nach dem oben beschriebenen TUFT-Verfahren
mit PPX beschichtet. Dafiir wurden 500 mg Paracyclophan eingewogen. Die Schicht-

dicken betrugen nach den Messungen im TEM etwa 250 nm bis 290 nm.

Magnetit-Precursor:
Die Umwandlung des Precursors erfolgte im Rohrenofen unter Wasserstoffatmosphire.
Die PPX beschichteten Fasern wurden in 20 min auf 300 °C erhitzt, eine Stunde getem-

pert und wieder auf Raumtemperatur gebracht.
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Zur Erzeugung der ferrimagnetischen Fasern wurden nur die PPX-beschichteten
PDLLA-Kompositfasern herangezogen. Fiir die Entfernung des Polymers und Herbei-
fithrung der Agglomeration wurde das Temperaturprofil verdndert. Nach dem Tempern
bei 300 °C wurde der Ofen kurz mit Argon gespiilt und die Fasern fiir drei Stunden bei
350 °C im Olpumpenvakuum behandelt. Hierdurch konnte das PDLLA zerstort und die
Zersetzungsprodukte entfernt werden. In dem sich bildenden Hohlraum der PPX-

Rohrchen trat die Agglomeration zu grofieren Aggregaten von Magnetit-Partikeln ein.

Die Untersuchung der entstandenen Fasern wurde mit dem TEM durchgefiihrt. Fiir die
PPX beschichteten PEO / Magnetit - und die PDLLA / Magnetit - Kompositfasern ergab
sich ein dhnliches Bild (Abb. 3.32, Abb. 3.33).

Abb. 3.32 PPX / PEO / Magnetit Kompositfaser mit PPX-Hiille, Vergrolerung der

Entmischungsstruktur.

Im Falle der PEO-Fasern zeigten sich leiterdhnliche Strukturen, die an aufgereihte
Tropfen erinnerten. Bei hoher Vergroflerung kann man im rechten Bild erkennen, dass
in den dunkleren Bereichen die Dichte der Magnetit Partikel sehr grof ist. Hier hat
jedoch keine Agglomeration stattgefunden, sondern die einzelnen Partikel sind homo-

gen in der Polymermatrix verteilt und liegen dadurch voneinander getrennt vor.
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Die PPX beschichteten PDLLA-Fasern zeigten ein tibereinstimmendes Muster (Abb.
3.33).

e

Abb. 3.33 PPX / PDLLA / Magnetit - Kompositfaser mit PPX Hiille, Vergroflerung der

Entmischungsstruktur.

Auftfillig ist die ausgepragte Tropfenform. Im Gegensatz zu den geraden Innenwinden
der PEO-Fasern scheint die PPX Hiille ausgebeult zu sein. Auch hier hatte keine Agglo-
meration der Magnetit Partikel stattgefunden, sie waren noch von der Polymermatrix
umgeben.

Das Zustandekommen der Leiterstruktur bzw. die Bildung der Kompartimente ist auf
den Zerfall der Kernfasern durch Aufschmelzen zu erkliren. Bei Temperaturen von 300
°C sind beide Polymere oberhalb des Schmelzbereichs (PDLLA ist zwar nicht kristallin,
aber bei einem Vergleich mit PLLA wire der Schmelzbereich tiberschritten). Aufgrund
der dann auftretenden Rayleigh-Instabilitit zerfallen die Kernfasern in Tropfen.

Fir solche Systeme ist bekannt, dass es dabei zu Entmischungen kommt und die Nano-

partikel an bzw. in die Grenzflichen wandern.”""
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Wird der PDLLA-Kern der Fasern entfernt, entsteht eine PPX-Hohlfaser mit agglome-
rierten Magnetit-Partikeln (Abb. 3.34).

Abb. 3.34 PPX / PDLLA / Magnetit - Kompositfaser mit PPX Hiille nach Entfernen
des PDLLA-Kerns, agglomerierte Magnetit-Partikel.

War die Zersetzung unvollstindig, konnte der Ubergang von agglomerierten zu noch in

der Kernfaser dispergierten Magnetit Partikeln beobachtet werden (Abb. 3.35).

Abb. 3.35 PPX / PDLLA / Magnetit - Kompositfaser mit PPX-Hiille nach unvollstin-
digem Entfernen des PDLLA-Kerns.
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Cobalt-Precursor:
Die Reduktion erfolgte unter Wasserstoffatmosphire. Die Proben wurden in 40 min auf

160 °C erhitzt, 10 min getempert und innerhalb von 20 min wieder abgekiihlt.

Die PPX / PDLLA / Co - Fasern wiesen nach der Reduktion keine innere Struktur auf,
die auf eine Tropfenbildung hindeutet. Von den Partikeln wurde die pordse Ober-

flichenstruktur der PDLLA-Fasern nachgebildet (Abb. 3.36).

W g

Abb. 3.36 PPX / PDLLA / Co - Kompositfaser.

Auch bei Reduktionstests bei 300 °C war kein Zerfall der Kernfaser zu Tropfen festzu-

stellen.
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3.2.3.4. Magnetische Messungen

Zur Ermittlung der Blocking Temperatur wurden ZFC (zero field cooled) und FC (field

cooled) — Messungen an den hergestellten Fasersystemen durchgefiihrt.

Abb. 3.37 zeigt die Messungen fiir die PEO / Magnetit - Fasern.
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Abb. 3.37 FC und ZFC Magnetisierung der PEO / Magnetit - Fasern.
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Die Blocking Temperatur betragt ca. 30 K fiir die Messung bei 0,05 T und ca. 16 K bei

0,5T.
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Abb. 3.38 Magnetische Hysterese bei 5 K und 300 K.
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Unterhalb der Blocking Temperatur zeigt das Material eine deutliche Hysterese bei 5 K,

wihrend es bei 300 K superparamagnetisch ist (Abb. 3.38).
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Die Messungen fiir die PDLLA / Magnetit - Fasern waren dhnlich (Abb. 3.39).
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Abb. 3.39 FC und ZFC Magnetisierung der PDLLA / Magnetit - Fasern.

Die Blocking-Temperatur betrug ca. 150 K fir die Messung bei 0,005 T, ca. 110 K bei
0,05 T und 50 K bei 0,5 T. Nach diesen Messergebnissen sind die Partikel in den

PDLLA-Fasern grofer geworden als in den PEO Fasern.
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Abb. 3.40 Magnetische Hysterese bei 300 K, 150 K und 5 K.
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Die feldabhidngige Messung zeigte auch bei 150 K noch superparamagnetisches Verhal-
ten (Abb. 3.40). Die Lage des Maximums der temperaturabhiangigen ZFC-Messung bei

0,005 T war aufgrund der Breite ungenau und somit die Bestimmung der Blocking

Temperatur nur vage.

Die durch Entfernen des Polymer-Kerns als ferromagnetisch ausgelegten PPX / PDLLA /
Magnetit - Fasern zeigten in den temperaturabhingigen Messungen keine Blocking-

Temperatur. In feldabhidngigen Messungen wurde auch bei 300 K magnetische Rema-

nenz festgestellt (Abb. 3.41).
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Abb. 3.41 Magnetische Hysterese bei 5 K, 150 K und 300 K.

Die Agglomeration der Magnetit Partikel fiihrte folglich zur Ausbildung mehrerer
Dominen und/oder zu ausreichend Anisotropie, so dass die thermische Energie nicht

mehr fiir das Umklappen der Spins ausreichte.

Bei den temperaturabhingigen Messungen der PPX / PDLLA / Co - Fasern war keine
Blocking Temperatur festzustellen. Die feldabhidngigen Messungen ergaben aufgrund
der geringen Partikelbeladung nur undeutliche, stark von der diamagnetischen Umge-

bung tberlagerte, Hystereseschleifen. Zur besseren Messbarkeit wire ein hoherer
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Cobaltanteil notig gewesen, aufgrund der dann entstehenden grofleren Partikel hitte

dies dann zu ferromagnetischen Fasern gefiihrt (vgl. Abschnitt 3.2.4)

3.2.4. Ferromagnetische Metall-Nanofasern

Fir Anwendungen mit hoher magnetischer Remanenz sollten ferro- und ferrimagneti-
sche Metalldriahte bzw. Metalloxidfasern hergestellt werden, wobei erstere ebenfalls
elektrisch und thermisch leitend sein sollten. Um dies tiber das Elektrospinn-Verfahren
zu erreichen, musste eine sehr hohe Salzkonzentration mitversponnen werden, damit
die Partikel nach der Reduktion zusammengesintert werden konnten. Anschlieflend
musste das Matrixpolymer, in diesem Fall die Templatfaser, entfernt werden.
Anwendungen fiir ferromagnetische Drihte konnten u. a. in den Bereichen der magne-
tischen Datenspeicherung (perpendicular recording) sowie der Sensortechnik liegen.™ **
Denkbar widre auch die Verwendung als Mikromanipulatoren z. B. fiir biologische
Anwendungen.”™

Als Materialien wurden Cobalt, Nickel und Eisen gewihlt, sowie die Eisenoxide Fe,O,
(Hématit) und Fe,O, (Magnetit).

Die Herstellung solcher Drihte ist bislang hauptsichlich tiber Elektro-Depositions-
Verfahren in porosen Membranen erfolgt. Xia et al haben als erste das Elektrospinn-
Verfahren genutzt, um tiber das Sol-Gel-Verfahren rein anorganische ferrimagnetische
Nickelferrit (NiFe,O,) - Fasern herzustellen und daran magnetische Messungen durch-
zufithren.™ Zhu et al stellten antiferromagnetische Hamatit-Fasern {iber das Verspin-
nen von PVA mit Eisenacetat und anschlieBendem Calcinieren dar.™ Die Fasern zeigten

teils superparamagnetisches, teils antiferromagnetisches Verhalten.

3.2.4.1. Darstellung von Cobaltdrihten

Cobalt weist von allen bekannten Ferromagnetika mit 1121 °C die hochste Curie-
Temperatur auf, der Schmelzpunkt liegt bei 1495 °C. Dies macht das Metall insbeson-

dere fiir die Darstellung in nm-Dimensionen attraktiv.

Als erstes System zur Darstellung von Cobaltdrihten wurde die Kombination PDLLA als

Polymer und Cobaltcarbonyl als Precursor verwendet (s.0.). Die Masse an Cobalt nach
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der Reduktion musste etwa der Masse an Kernfaserpolymer entsprechen, um durch-
gehende Drihte zu erhalten. Versponnen wurden Losungen aus 4 % PDLLA mit 12 %

und 16 % Zusatz an Cobaltcarbonyl auf Aluminiumrahmen.

Die REM-Aufnahmen in Abb. 3.42 zeigten bisher nicht aufgetretene Strukturen.

AR - ®
pP1959 /i Bioky ¥i1.edk ‘Féldsm BO1967 10.2kW X15.8K 2.8@sm

Abb. 3.42 PDLLA (4 %) / Co,(CO), (16 %) - Kompositfasern.

Die Fasern hatten eine stacheldrahtartige Struktur, die aus der pordsen Oberfliche aus
den Poren herausgewachsen war. Die Fasern selbst hatten die fiir PDLLA tibliche durch
Phasenseparation entstehende Morphologie. Um festzustellen, aus welchem Material die
»Stacheln“ bestanden, wurden die Fasern mit PPX beschichtet und bei 280 °C in
Wasserstoffatmosphire reduziert (Abb. 3.43).

Abb. 3.43 PPX/ PDLLA / Co - Kompositfaser.
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Nach der Reduktion in der PPX-Hiille wurde ersichtlich, dass die ,,Stacheln“ aus Cobalt-
carbonyl bestanden. In der eigentlichen Kernfaser hingegen war nur ein geringer
Kontrast zu sehen, was auf einen geringen Anteil an Cobalt-Partikeln schliefSen ldsst.
Welche Ursachen fiir die Ausbildung der ,,Stacheln® verantwortlich sind, wurde nicht

klar. Der Prozess muss wihrend des Spinnvorgangs in sehr kurzer Zeit abgelaufen sein.

3.2.4.1.1 Auswahl des Systems

Fiir die Drahtherstellung musste eine neue Polymer / Cobaltsalz - Kombination gefun-
den werden. Aufgrund der Unloslichkeit der meisten Precursor in organischen
Losungsmitteln, konnte nur ein Polymer verwendet werden, das in Wasser und/oder
kurzkettigen Alkoholen wie Ethanol oder Isopropanol oder deren Gemisch 16slich war.
Es musste aus recht niedrig konzentrierten Losungen verspinnbar sein, damit die Salz-
konzentration nicht zu grof3 wird. Die Fasern sollten einen geringen Durchmesser
besitzen und frei von Beads sein. Des Weiteren waren eine hohe Zersetzungstemperatur
und ein hoher Schmelzbereich wichtig, weil die Templatfaser nicht frithzeitig abbauen
oder mit anderen verschmelzen durfte. Als letzte Bedingung durfte bei der thermischen
Zersetzung des Polymers kein, oder nur ein sehr geringer Riickstand verbleiben.

Diese Vorgaben wurden von zwei getesteten Polymeren gut erfiillt (Abb. 3.44).
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Abb. 3.44 TGA-Untersuchung von PVA und PVB unter Wasserstoff.
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Polyvinylbutyral (PVB) ergab beim Verspinnen diinnere Fasern und wurde deshalb als
Templatpolymer ausgewdhlt.

Als Cobalt-Precursor standen drei Salze in der engeren Auswahl: das Acetat, das Chlorid
und das Nitrat. In Abb. 3.45 sind die TGA-Messungen dargestellt.

E unter Wasserstoff:
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Abb. 3.45 TGA Messungen der relevanten Cobalt Salze unter Wasserstoff.

Trotz des hochsten Metallanteils wies das Acetat keine ausreichende Loslichkeit auf.

Daher wurde zunichst Cobaltchlorid verwendet.

3.2.4.1.2 Verspinnen und Entwickeln der Fasern zu Drihten

Obwohl das Cobaltchlorid erst oberhalb der Zersetzung des Polyvinylbutyrals vollstdn-
dig zum Metall reduziert wird, wurden hiermit Spinnversuche unternommen.

Eine Losung von 4 % PVB in einem Losungsmittelgemisch von 70 % Isopropanol und
30 % Wasser mit einem Zusatz von 15 % wasserfreiem Cobaltchlorid ergab gute
beadfreie Fasern. Versponnen wurde auf Siliziumwafer-Bruchstiicke. Die hohe Salz-
beladung fithrte zu leitfihigen Fasern, wodurch wihrend des Spinnvorgangs
Kurzschlisse zwischen den Hochspannungselektroden auftraten. Die Fasern liefden sich
nicht auf der Gegenelektrode abscheiden, sondern spannten immer ein Netzwerk, das
von der Gegenelektrode nach oben wuchs und gelegentlich ,abgewischt® werden

musste.
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Die entstandenen Fasern wurden im Rohrenofen unter Wasserstoff reduziert. Dazu
wurde die Probe auf dem Siliziumtrager in einer Stunde auf 550 °C erhitzt, drei Stunden
getempert und innerhalb von drei Stunden abgekiihlt.

Die REM-Aufnahmen in Abb. 3.46 zeigen die erhaltenen Strukturen.

~ N - A e >
Jedese S,H‘af,ay\r\; X8 .0

L4

Abb. 3.46 Cobaltdrihte aus PVB / CoCl, - Kompositfasern.

Es ist zwar eindeutig noch die Faserstruktur erkennbar, aber die bereits vor der eigent-
lichen Reduktion zum Cobaltmetall einsetzende thermische Zerstorung der Fasern fiihrt
zu Bruchstiicken und Verdickungen.

Somit blieb das Cobaltnitrat als bester Precursor tibrig, da dessen Zersetzungstempera-
tur unterhalb der des PVBs liegt.

Die Fasern wurde aus einer 5 %igen Losung von PVB in dem LM Gemisch 80 % Isopro-
panol, 20 % Wasser unter Zusatz von 25 % Cobaltnitrat versponnen. Da das Verspinnen
auf Aluminiumrahmen aufgrund der starken Aufladung nicht moglich war, wurden die
Fasern wihrend des Spinnens aufgewickelt. Hierzu wurden bei einem Elektroden-
abstand von ca. 30 cm etwa 30-35 kV Spannungsdifferenz angelegt und die sich
zwischen Kaniile und Gegenelektrode aufspannenden Fasern von Hand auf einen
Rahmen aufgewickelt. Zur Isolation war der Rahmen am Ende eines Kunststoffstabes
angebracht.

Eine bessere Moglichkeit war das Verspinnen auf Aluminiumfolie auf Walze bei einem
Elektrodenabstand von ca. 8 cm und einer Spannungsdifferenz von +17 kV an der
Kaniile gegen -1kV bis -3 kV. Bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 3200 Umdrehun-
gen pro Minute wurden ausreichend Luftverwirbelungen erzeugt, so dass die Fasern
keine dauerhafte Uberbriickung der Elektroden erzeugen konnten. So wurden

orientierte Faserfliese von gleichmifliger Dicke erzeugt. Bei zu geringem Elektroden-
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abstand und/oder zu hoher Luftfeuchtigkeit bildete sich ein zusammengeklebter Film
von Fasern, der nicht mehr von der Aluminiumfolie abgezogen werden konnte.

Die so erzeugten Fasern waren von recht gleichmifligem Durchmesser (Abb. 3.47).

11841 8.8 kV XE‘E‘E’I 158»m 81i847 8.8 kV X18.8K 3.8080rm

Abb. 3.47 PVB / Co(NO,), x6H,0 - Kompositfasern auf Walze gesponnen.

Im linken Bild sind einige Fasern zu erkennen, die quer zur Orientierung liegen. Dies ist
nur an der Oberfliche, also am Ende des Spinnprozesses, oder wihrend der Proben-
vorbereitung fiir das REM aufgetreten. Damit spielten sie fiir die daran durchgefithrten
Messungen nur eine untergeordnete Rolle. Der Rest der Fasern wies eine gute Orientie-
rung auf, wie das rechte Bild zeigt.

Die Fasern mussten bei erhohter Luftfeuchtigkeit in einem Exsikkator aufbewahrt

werden, um das Verkleben zu verhindern.

Die Weiterverarbeitung der Fasern erfolgte je nach Herstellung unterschiedlich. Die auf
Ridhmchen gesponnenen Fasern wurden mit diesen in den Réhrenofen gelegt, die auf die
Walze gesponnenen wurden von der Aluminiumfolie als Streifen abgezogen und auf
Objekttragern oder lose auf strukturierter Aluminiumfolie in den Ofen gelegt.

Um mit einer Spinnprobe moglichst viele Versuche durchfithren zu kénnen, konnten
die Fasern auch direkt in TEM Grids (in diesem Fall Klappnetze) eingelegt werden, was
die Untersuchung von Folgeschritten an der gleichen Probe erleichterte.

Fir die im Wasserstoffstrom (einige Blasen pro Minute) erfolgende Reduktion wurde
die Probe im Rohrenofen innerhalb von drei Stunden auf 550 °C erhitzt, fiir fiinf
Stunden getempert und anschlieend innerhalb von sechs Stunden wieder auf Raum-

temperatur abgekiihlt.
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Die so gewonnenen Drihte hatten eine glatte Oberfliche und wiesen keine Polymerreste
oder amorphes Material auf (Abb. 3.48, Abb. 3.49).

Abb. 3.48 Cobaltdrihte reduziert aus PVB / Co(NO,), - Kompositfasern.

Abb. 3.49 Ausschnitt eines aus vielen Kristalliten gesinterten Cobaltdrahtes.
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Die Drihte bestanden aus vielen zusammengesinterten Kristalliten, die die urspriing-
liche Templatfaser nachbildeten. Die Reduktion des Nitrats zum Metall erfolgte deutlich
unterhalb der Zersetzungstemperatur des PVBs, wodurch die einzelnen Partikel
wihrend des weiteren Aufheizens zusammengehalten wurden und damit der Sinter-
prozess noch innerhalb der vorgegebenen Faserform erfolgte.

Wihrend der Behandlung im Rohrenofen trat eine starke Langenkontraktion ein, die

mehr als die Hilfte der Lange der urspriinglichen Polymerfasern betragen konnte.

Im REM sind die einzelnen grof8en Kristallite als Oberflichenstruktur erkennbar (Abb.
3.50).

Abb. 3.50 Cobaltdrihte aus PVB / Co(NO,), - Kompositfasern.

Die linke Aufnahme zeigt einen grofleren Ausschnitt von Cobaltdrihten, die aus
orientiert versponnenen Fasern entwickelt wurden. Hier ist zu erkennen, dass ein Teil
der Lingenschrumpfung nicht auf den Volumenverlust an Polymer und Anionen
zurtickzufiihren war, sondern teilweise auf die Verkrimmung der Fasern, die wihrend
der Reduktion und des Sinterprozesses eintrat.

Die Vorzugsorientierung blieb dennoch sehr gut erhalten.
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3.2.4.1.3 Bildungsprozess der Driihte

Die einzelnen Schritte der Drahtentstehung wurden mit dem TEM untersucht.

50 il

Abb. 3.51 PVB / Co(NO,), - Kompositfasern nach dem Spinnprozess.

Bereits wihrend des Spinnprozesses fand eine Phasenseparation innerhalb der Fasern
statt. Wie die linke Aufnahme (Abb. 3.51) zeigt, ergaben sich unterschiedliche Struktu-
ren, iiberwiegend jedoch die mit einer hohen Salzkonzentration im Kern der Faser. Abb.

3.52 zeigt die Struktur nach der Reduktion bei 300 °C im Wasserstoffstrom.

100 i 4

Abb. 3.52 PVB / Co - Kompositfasern nach der Reduktion.
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Die Metallpartikel sind im Kern der Faser angeordnet und beriihren sich, das Polymer
bzw. dessen Uberreste bilden eine Hiille darum und geben damit wihrend des Sinter-

prozesses als Templat die Form fiir den Draht vor.

Durch das Tempern bei 550 °C erfolgte zum einen das Zusammensintern der einzelnen
Partikel zu kompakten Drihten und zum anderen das Entfernen der Polymerrtick-

stinde.

500 nm

Abb. 3.53 Cobaltdraht nach der Reduktion und Sinterung.

Im TEM waren nach fiinf Stunden Tempern im Wasserstoffstrom bei 550 °C keine

amorphen Polymerreste mehr zu erkennen (Abb. 3.53).
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3.2.4.1.4 XRD - Untersuchung
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Abb. 3.54 XRD Spektrum der Cobaltdrihte.

Das Spektrum zeigt kristallines Cobalt in zwei Kristallstrukturen (Abb. 3.54). Die
Rietveldanpassung ergab eine Zusammensetzung aus 74,2(4)% (m/m) kubischem (fcc,
Raumgruppe Fm 3m, a = 3,5459(2) A) und 25,8(4)% (m/m) hexagonalem (hcp,
Raumgruppe P63/mmc, a = b = 2.5038(9) A, ¢ = 4.093(5) A) Cobalt. Diese Werte
unterscheiden sich nur sehr geringfiigig von denen fiir Bulk-Material.”

Die Berechnung nach der Scherrer-Gleichung aus Gauss-Fits des Spektrums ergab eine

durchschnittliche Partikelgrofe von 41 nm."™”

Fur Bulk-Cobalt ist unterhalb von 400 °C ist die hexagonale Kristallstruktur (e-Form)

stabiler, oberhalb die kubisch flichenzentrierte a-Form. Die Umwandlungstemperatur

liegt bei 421,5 °C. Kleinere Korngroflen bevorzugen die a-Form und fithren zu deren

Stabilitit auch bei Raumtemperatur.” Dies gilt ebenfalls fiir Drihte mit sehr kleinen

49, 90
Durchmessern. ™
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3.2.4.1.5 Magnetische Messungen — SQUID

Fur magnetische Messungen wurde zundchst eine auf Rahmen gesponnene, unorien-
tierte Fasermatte nach dem oben beschriebenem Verfahren zu Drihten verarbeitet.

Untersucht wurde das feldabhidngige Verhalten (Abb. 3.55).
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Abb. 3.55 Magnetische Hysterese unorientierter Cobaltdrihte.

Die Drihte zeigten deutliches ferromagnetisches Verhalten. Bei Raumtemperatur betrug
die Remanenz 52 emu und die Koerzitivfeldstirke 450 Oe. Die Sittigungsmagneti-
sierung wurde erreicht bei ca. 1,5 T und liegt bei 125 emu. Bei 7 K lag die Koerzitiv-
feldstirke mit 700 Oe aufgrund der stark herabgesetzten thermischen Anregung hoher.
Cobalt Bulk-Material erreicht die Sattigungsmagnetisierung bei 1,79 T.

Von Interesse war nun festzustellen, wie sich orientierte Cobaltdrihte im magnetischen
Feld verhalten. Es sollte sich ein unterschiedliches Magnetisierungsverhalten parallel
und senkrecht zu den Drahtachsen beobachten lassen."”**"

Hierzu wurden unter moglichst optimalen Bedingungen auf Walze versponnene Fasern
zu Drihten reduziert und bei Raumtemperatur (298 K) feldabhingige Messungen
vorgenommen. Das 5 x 5 mm” grofle Drahtflies wurde mit den Drahtachsen einmal
parallel und einmal senkrecht zur in Fliesebene liegenden Feldrichtung eingebaut.

Die Messungen brachten ein stark richtungsabhingiges Ergebnis (Abb. 3.56).
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Abb. 3.56 Magnetische Hysterese orientierter Cobaltdrihte. Das Inset zeigt die Kurve

iiber den gesamten Messbereich.

Die Messung der Drihte parallel zum Feld ergab eine Remanenz von 4,2 emu g’ und
eine Koerzitivfeldstirke von 72 Oe.

Bei senkrechter Orientierung zueinander ergaben sich fiir die Remanenz 2,3 emu g' und
eine Koerzitivfeldstarke von 100 Oe.

Fiir beide Ausrichtungen ist die Sittigungsmagnetisierung gleich bei 15,3 emu g

Der Anstieg der Magnetisierung bei der Ausrichtung der Drahte parallel zum Feld ist
deutlich steiler und die Sattigungsmagnetisierung wird bei niedrigeren Feldstirken
erreicht. Es ist leichter, alle Spins parallel entlang der Drahtachse auszurichten, dies ist
aufgrund der Formanisotropie die Easy-Axis. Das entstehende magnetische Streufeld ist
gering. Daher ist auch die Remanenz verglichen mit der senkrechten Ausrichtung
grofer.

Bei der Ausrichtung der Drihte senkrecht zum Feld miissen bei der Anderung der Feld-
richtung die Spins tiber die energetisch giinstigere Orientierung parallel zur Drahtachse

gedreht werden, was eine hohere Koerzitivfeldstarke zur Folge hat.
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3.2.4.1.6 Leitfihigkeitsmessungen — LEEPS Mikroskop

Mit Hilfe eines Low Energy Elektron Point Source Mikroskops (LEEPS) wurden

Messungen zur Leitfihigkeit an einem einzelnen Cobaltdraht durchgefiihrt.

Zu diesem Zweck wurde ein mit Gold bedampftes TEM Kupfergrid mit einer Suspen-
sion der Drihte in Alkohol benetzt. Das Losungsmittel wurde verdampft, die Messung
erfolgte im Hochvakuum.

Einzelne Drihte stehen tiber den Gitterlochern tber, d. h. sind an einem Ende mit dem
Grid in Kontakt und an dem anderen frei. Mit einer Mikromanipulator-Spitze kann der
tiberstehende Teil des Drahtes kontaktiert werden. Dies kann in unterschiedlichen
Abstinden zu dem Draht / Grid - Kontakt erfolgen und so durch Anlegen einer Span-
nung eine lingenabhingige Messung des Widerstandes erfolgen. Ist der Anstieg des
Widerstandes oder respektive der Abfall der Stromstirke linear, wie dies fir Metalle zu
erwarten ist, so gilt das Ohmsche Gesetz. Aus einer solchen Messung kann durch Extra-
polation der Kontaktwiderstand berechnet werden.

Eine lingenabhingige Messung konnte fiir den Cobaltdraht leider nicht durchgefiihrt
werden, stattdessen nur an einer Kontaktstelle eine Abhdngigkeit der Stromstirke von
der Spannung, die Aufnahme einer I / V — Kurve (Abb. 3.57).
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Abb. 3.57 1/ V Messkurve an einem einzelnen Cobalt Draht.
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Die lineare Abhidngigkeit der Stromstirke von der Spannung in Kombination mit dem
geringen Widerstand ist ein Zeichen dafiir, dass ein metallischer Leiter vorliegt. Der
Widerstand ist um den Faktor 10 bis 40 grofler als der fiir das Bulk-Material zu erwar-
tende Wert. Aus den durchgefithrten Messungen konnte jedoch kein Riickschluss auf
den Kontaktwiderstand zwischen Mikromanipulator-Spitze und Draht sowie Draht und
Grid gezogen werden. Frither durchgefithrte Messungen zeigten, dass diese bei ca. 10
Ohm liegen konnen.

Die entscheidende Aussage der Messung ist, dass die Cobaltdrihte gute elektrische
Leitfihigkeit besafSen, die grob in der Groflenordnung des Bulk-Materials liegt.
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3.2.4.1.7 Isolation und Trennung der Drihte voneinander

Die Zusammenlagerung der Drihte innerhalb eines magnetischen Feldes oder aufgrund
der Remanenz nach dessen Abschaltung ist u. U. unerwiinscht. Auch fiir den Fall des
Einsatzes der Drihte als elektrische Leiter ist es erstrebenswert, diese gegeneinander zu

isolieren.

Um dies zu erreichen, wurden die Drihte nach dem Sinterprozess mit PPX beschichtet
(Abb. 3.58).

Abb. 3.58 PPX beschichtete Cobaltdrihte.

Durch die Beschichtung werden die einzelnen Drihte vollstindig gegeneinander isoliert.
Untersuchungen haben gezeigt, dass ab einer Schichtdicke von 500 nm eine porenfreie
PPX Schicht vorliegt.”"

Mit deren Variation konnen auch die magnetischen Eigenschaften verdndert werden,
weil die magnetischen Wechselwirkungen der Drihte untereinander von deren Abstand
abhingen und direkten Einfluss auf die Gesamtmagnetisierung eines Drahtensembles

haben [40, 92, 93]
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3.2.4.1.8 Variation des Drahtdurchmessers

Fur unterschiedliche Anwendungen werden Drihte unterschiedlichen Durchmessers
benotigt. Die Variation sollte tiber Verdnderungen an der Spinnlosung erfolgen.

Dies konnte auf zwei Wegen geschehen:

1. Unverdnderte PVB Konzentration, Veranderung der Salzmenge

2. Veridnderung der PVB Konzentration bei gleichbleibendem Polymer / Salz Verhiltnis

Bisher war aus 5 %iger PVB Losung mit einem Zusatz der 5-fachen Menge Cobaltnitrat
versponnen worden.

Das Verspinnen erfolgte nun aus 4 %iger Losung von PVB aus dem Losungsmittel-
gemisch 80 % Isopropanol, 20 % Wasser unter Zusatz von 12 % Cobaltnitrat. Dies

entsprach nur noch einem dreifachen Salziiberschuss.

Das Ergebnis nach der Reduktion und dem Entfernen des Polymers zeigt Abb. 3.59.

5.0 i1l

—

Abb. 3.59 Cobaltdrihte aus Fasern mit PVB / Salz - Verhiltnis 1 zu 3.

Die Drihte waren nicht mehr kompakt zusammen gesintert, sondern bestanden aus
einem recht losen Konglomerat von tiberwiegend sphirischen Partikeln. Im Anschluss
wurde untersucht, ob durch ein sehr schnelles Autheizen der Probe die Korngrofle
verkleinert werden kann, um wieder zu kompakten Drihten zu gelangen. Die Ergebnisse

unterschieden sich jedoch nicht von dem obigen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Fur die zweite Moglichkeit der Einstellung der Durchmesser wurden vier Losungen
versponnen mit 3 %, 4 %, 5 % und 6 % Polymer in dem bekannten Losungsmittel
Gemisch und jeweils dem fiinffachen Uberschuss an Cobaltnitrat.

Alle Losungen wurden auf Aluminiumfolie auf Walze versponnen und anschlieffend
nach dem oben geschilderten Verfahren zu Drihten entwickelt (Abb. 3.60, Abb. 3.61).

Abb. 3.60 Cobaltdrihte aus Fasern, versponnen aus 3 % PVB / 15 % Cobaltnitrat und
4 % PVB / 20 % Cobaltnitrat.

200 nm 200 nm

[—]

Abb. 3.61 Cobaltdrihte aus Fasern, versponnen aus 5 % PVB / 25 % Cobaltnitrat und
6 % PVB / 30 % Cobaltnitrat.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Auf den Aufnahmen ist deutlich zu erkennen, dass mit hoherer Polymerkonzentration
die erwiinschte Zunahme bzw. mit deren Verringerung eine Abnahme des Durch-
messers erreicht werden konnte.

Die gezeigten Aufnahmen sind Beispiele aus einer vorhandenen Gréf3enverteilung, die
bei jeder der Konzentrationen gegeben war. Es gab jedoch keine groflen Abweichungen.
Die diinnsten erhaltenen Drihte aus der 3 %igen PVB Losung hatten einen Durch-
messer von knapp unter 30 nm und waren dennoch kompakt gesintert. Die dicksten

Drihte aus der 6 %igen Losung lagen bei einem Durchmesser um 700 nm.

Konzentrationen unterhalb von drei Prozent lieflen sich nur noch schlecht verspinnen
bzw. es dauerte sehr lange, ausreichend dicke Schichten zu erhalten. Konzentrationen
grofer als 6 % waren hochviskos und die Verspinnbarkeit auch mit Kaniilen groflen

Durchmessers (> 0,6 mm) schwierig.

3.2.4.1.9 Optimierung der Drihte

Aufgrund von Untersuchungen an Kupferdridhten aus elektrogesponnenen Fasern (vgl.
Kapitel tiber elektrische und thermische Anwendungen) sollte untersucht werden, ob

[94]

eine Optimierung der Cobaltdrihte auf gleichem Wege moglich ist.

Von den nach obigem Verfahren hergestellten Drahten wurden EDX Messungen unter
dem REM vorgenommen. Dazu wurde ein Drahtflies auf einem blanken Aluminium-
Probenteller mit Hilfe eines Metallringes festgeschraubt. Der Triger war zuvor gut
gereinigt worden. Um den Kohlenstoff- und Sauerstoffanteil bestimmen zu kénnen
wurde bei Beschleunigungsspannungen von 10 kV respektive 6 kV gearbeitet.

Die Messungen zeigten einen Kohlenstoffgehalt (m/m) von 1,45 % (6 kV) bzw. 1,65 %
(10 kV) und einen Sauerstoffgehalt (m/m) von 3,25 % bzw. 3,56 %.

Ob der Kohlenstoff im Metall gelost vorliegt oder an der Oberfliche, kann mit dem
Verfahren genauso wie fiir den Sauerstoff nicht geklirt werden. Da die Ungenauigkeit
der Methode bei leichten Elementen stark ansteigt, sagen die Zahlen nur etwas tiber die
Groflenordnung des Gehaltes an diesen Elementen aus. Es ist auch schwierig zu sagen,
ob nicht ein Anteil durch Verunreinigungen der Probenkammer und des Probentrigers

zustande gekommen ist.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Zur Verminderung des Kohlenstoffs, der aus dem Polymer stammte, musste eine
vollstindigere Zersetzung des PVBs durch eventuelle Voroxidation erfolgen. Zuvor
wurden die Oxidations- und Reduktionstemperaturen von Cobalt-Nanopulver und
Cobalt(ILIII)oxid (Co,O,) bestimmt (Abb. 3.62).

100 -
90 +

80 4

m /%

70+

60 -
—— Oxidation von Cobalt u. Luft

- - - -Reduktion von Co O, u. H,

50 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
T/°C
Abb. 3.62 TGA der Oxidation von Cobalt unter Luft und der Reduktion von Cobalt-

oxid unter Wasserstoff.

Aus dem Graphen war ersichtlich in welchem Bereich oxidativ gearbeitet werden musste
und welche Reduktionstemperatur notig war, um vom Cobaltoxid wieder zum Metall zu

gelangen. Die Reduktion war bei 300 °C vollstindig abgelaufen.

Als erstes wurden die Precursor-Kompositfasern einmal bei 120 °C und einmal bei 250
°C unter Luft vorbehandelt. Die Fasern farbten sich nach braun um und wurden sehr
sprode.

Nach der Reduktion und dem Entfernen des Polymers bzw. dessen Zersetzungsproduk-
ten zeigten sich unter dem TEM keine strukturellen Verbesserungen gegeniiber der
direkten Reduktion ohne Vorbehandlung. Die Driahte wiesen mehr Unregelmifligkeiten
auf, da offensichtlich die Faser wihrend der Drahtbildung nicht mehr vollstindig als
Templat wirken konnte.

Die aus den bei 120 °C vorbehandelten Fasern entwickelten Drihte zeigten unter dem
TEM eine vorher nicht beobachtete Struktur aus verschiedenen Korngréfien (Abb.
3.63).
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 3.63 Cobaltdrihte aus bei 120 °C u. Luft voroxidierten Fasern.

Der Kern der Drihte wurde wie bei der bisherigen Reduktionsmethode von groflen
Kristalliten gebildet, die hier allerdings von Metallpartikeln von ca. 10 nm Grofle
umschlossen waren. Dies gab den Drihten eine glatte Oberflichenmorphologie.

Der Weg wurde wegen des schlechteren Gesamtbildes der Drihte nicht weiter verfolgt.

Eine weitere Moglichkeit bestand darin, die Fasern direkt zu Cobaltoxidfasern zu oxidie-
ren und so das Polymer oxidativ vollstindig abzubauen. Dies hatte im Fall der Kupfer-
drihte gut funktioniert.””

Die Kompositfasern wurden unter Luft in drei Stunden auf 550 °C erhitzt, fiinf Stunden
getempert und dann innerhalb von sechs Stunden abgekiihlt. Das gleiche Programm

wurde anschlieffend unter Wasserstoff fiir die Reduktion verwendet.

Abb. 3.64 Cobaltdrihte nach Voroxidation der Fasern.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Drihte waren zwar sehr gut kristallin und glidnzend, aber die Struktur war weitge-
hend zerstort, wie Abb. 3.64 anhand einer REM und TEM Aufnahme zeigt.

Als dritte Moglichkeit bestand, die Fasern zu Drihten zu reduzieren, anschlieffend zu
Metalloxid zu oxidieren und dann wieder zu reduzieren. Die Reduktion erfolgte nach
dem oben beschriebenen Programm unter Wasserstoff, die Oxidation unter Luft bei 550
°C. Dann wurde in zwei Stunden auf 200 °C abgekiihlt und auf Wasserstoff gewechselt,

in zwei Stunden auf 550 °C erhitzt, fiinf Stunden getempert und in sechs Stunden auf

Raumtemperatur abgekiihlt.

Abb. 3.65 Cobaltdrihte nach Reduktion der Fasern, Oxidation, Reduktion.

Das Ergebnis war dhnlich dem der direkt oxidierten Fasern. Die resultierenden Drihte
waren zwar kristallin und metallisch glinzend, aber die Fasermorphologie war nur noch
eingeschrinkt vorhanden (Abb. 3.65, REM und TEM Aufnahme).

Abschlieflend ist festzustellen, dass im Falle der Cobaltdrihte die direkte Reduktion

unter Entfernen des Polymers der Kompositfasern zum besten Ergebnis fiihrte.

93



3 Ergebnisse und Diskussion

3.2.4.2. Darstellung von Nickeldrihten

Nickel ist ein wichtiges Legierungsmaterial insbesondere in der Herstellung von rost-
freiem Stahl. Hier spielt es auch eine Rolle in Materialien fiir magnetische Anwendun-
gen, wird aber nur sehr selten als reines Material eingesetzt. Nickel besitzt von den drei
ferromagnetischen Metallen mit 631 °C die niedrigste Curie Temperatur.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten ferromagnetische Nickel-Nanodrihte tber den

Elektrospinn-Prozess hergestellt werden.

3.2.4.2.1 Auswahl des Systems

Das System wurde parallel zu dem der Cobaltdrihte entwickelt, beide sind daher
dhnlich.

100

unter Wasserstoff:

. ™ |- Ni(NO,), X6H,0

N Y | —— Ni(l)OAc
. \| - PVB
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Abb. 3.66 TGA Messungen der Nickelsalze und von PVB unter Wasserstoff.

Wie die TGA-Messung zeigt (Abb. 3.66), werden Nickelnitrat und Nickelacetat deutlich
unterhalb der Zersetzungstemperatur des PVBs reduziert und der Metallgehalt in den
Salzen war nahezu gleich. Jedoch wies das Nickelacetat wie bei den Cobaltdrihten eine
zu geringe Loslichkeit auf, um daraus Drihte herstellen zu konnen.

Die Drahtherstellung erfolgte daher mit Nickelnitrat.
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3.2.4.2.2 Verspinnen und Entwickeln der Fasern zu Drihten

Die Fasern wurde aus einer 5 %igen Losung von PVB in dem LM Gemisch 80 % Isopro-
panol, 20 % Wasser unter Zusatz von 25 % Nickelnitrat versponnen.

Die Spinnmethode, die Aufnahme der Fasern und die Spinnbedingungen sind mit
denen der Cobaltfasern identisch (vgl. Abschnitt 3.2.4.1.2).

Die PVB / Nickelnitrat - Fasern waren leichter zu handhaben als die mit Cobaltnitrat,
weil das Salz deutlich weniger hygroskopisch war und somit kein Verkleben der Fasern

eintrat.

Die so erzeugten Fasern waren, wie Abb. 3.67 zeigt, von recht gleichmifligem

Durchmesser.

Abb. 3.67 PVB / Ni(NO,), x6H,O - Kompositfasern auf Walze gesponnen.

Auf den Bildern ist eine gute Orientierung durch das Spinnen auf Walze zu erkennen,
nur wenige Fasern lagen, meist an der Oberfliche, quer zur Rotationsrichtung. Dies war
entweder auf das Reifen wihrend des Spinnprozesses oder auf die Probenvorbereitung
fiir das REM zurtickzufiithren. Die Fasern konnten an der Luft gehandhabt werden und

waren nicht hygroskopisch.

Die Weiterverarbeitung der Fasern erfolgte analog den Fasern ftir Cobaltdrihte.
Fir die im Wasserstoffstrom erfolgende Reduktion wurde die Probe im Rohrenofen
innerhalb von drei Stunden auf 550 °C erhitzt, fir fiinf Stunden getempert und

anschlieflend innerhalb von sechs Stunden wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die so gewonnenen Drihte hatten eine glatte Oberfliche und wiesen keine Polymerreste
oder amorphes Material auf (Abb. 3.68, Abb. 3.69).
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Abb. 3.68 Nickeldrihte, reduziert aus PVB / Ni(NO,), - Kompositfasern.

Die Abb. 3.68 zeigt eine Ubersicht iiber ein Quadrat eines 200 mesh TEM-Grids.

Abb. 3.69 Ausschnitte von aus vielen Kristalliten gesinterten Nickeldrahten.
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Die Drihte bestehen wie die Cobaltdrihte aus vielen zusammengesinterten Kristalliten,
die die urspriingliche Templatfaser nachbilden. Die Reduktion des Nitrats zum Metall
erfolgte deutlich unterhalb der Zersetzungstemperatur des PVBs. Die Nachbildung der
Polymer-Templatfaser erfolgte bei den Nickeldrahten unter Ausbildung einer weit-
gehend glatten Drahtoberfliche.

Wihrend der Behandlung im Rohrenofen trat auch hier eine starke Langenkontraktion

ein, die mehr als die Hélfte der Linge der urspriinglichen Polymerfasern betrug.

Im REM zeigen die Drihte eine schwach ausgeprigte Oberflichenstruktur.

Abb. 3.70 Nickeldrihte aus PVB / Ni(NO,), - Kompositfasern.

Das linke Bild zeigt einen grofleren Ausschnitt von Nickeldrahten, die aus orientiert
versponnenen Fasern entwickelt wurden. Ein grofler Teil der Langenschrumpfung war
nicht auf den Volumenverlust an Polymer und Anionen zuriickzufithren, sondern auf
die starke Verkriimmung der Fasern, die wihrend der Reduktion und des Sinter-
prozesses eintrat.

Die Vorzugsorientierung war nur noch unzureichend vorhanden.
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3.2.4.2.3 XRD - Untersuchung
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Abb. 3.71 XRD Spektrum der Nickeldrihte.

Das Spektrum zeigt kristallines kubisches Nickel (fcc). Die Rietveldanpassung ergab eine
Gitterkonstante von a = 3.523780 A (Raumgruppe Fm 3m).

Die Berechnung nach der Scherrer-Gleichung nach einem Gauf3-Fit ergab eine durch-

schnittliche Partikelgrofle von 46 nm.*

. . . . . 89
Nickel existiert nur in der kubischen Form."™”
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.2.4.2.4 Magnetische Messungen — SQUID

Fur magnetische Messungen wurde zundchst eine auf Rahmen gesponnene, unorien-
tierte Fasermatte nach oben beschriebenem Verfahren zu Drihten verarbeitet.

Untersucht wurde das feldabhidngige Verhalten (Abb. 3.72).
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Abb. 3.72 Magnetische Hysterese unorientierter Nickeldrihte.

Die Drihte zeigten deutliches ferromagnetisches Verhalten. Bei Raumtemperatur betrug
die Remanenz 20 emu g' und die Koerzitivfeldstirke 100 Oe. Die Sittigungs-Magneti-
sierung wird bei ca. 1,5 T erreicht und liegt bei 46 emu g". Bei 5 K vergroflerte sich auf-
grund der fehlenden thermischen Anregung die Koerzitivfeldstirke auf 300 Oe und die
Remanenz auf 27 emu g .

Nickel Bulk-Material erreicht die Sittigungsmagnetisierung bei 0,61 T.””

Hier war ebenso wie bei den Cobaltdrihten von Interesse, festzustellen, wie sich
orientierte Nickeldrihte im magnetischen Feld verhalten. Es sollte sich ebenso ein
unterschiedliches Magnetisierungsverhalten parallel und senkrecht zu den Drahtachsen
beobachten lassen."*"

Fir die Messungen wurden Fasern auf Walze gesponnen und die Fasern zu Drihten
reduziert / gesintert. Wie aus den oben gezeigten REM-Aufnahmen hervorgeht (Abb.
3.70), wird durch die Lingenkontraktion der Drihte jedoch die Orientierung soweit

zerstort, dass die Messung kein anisotropes Verhalten der Drihte mehr zeigte.
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3.2.4.3. Darstellung von Eisendrdhten

Eisen besitzt mit 768 °C nach Cobalt die zweithochste Curie Temperatur der ferromag-

netischen (reinen) Metalle. Der Schmelzpunkt liegt bei 1539 °C.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten ferromagnetische Eisen-Nanodrdhte tiber den
Elektrospinn-Prozess hergestellt werden.

3.2.4.3.1 Auswahl des Systems

Die Darstellung der Eisendrihte erfolgte wie die der Cobalt- und Nickeldrdhte mit PVB

als Polymer und dem Losungsmittelgemisch 80% Isopropanol, 20 % Wasser.

100 - unter Wasserstoff:
Fe(NO,), x9H,0
[ —— Fe(Il)OAc
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Abb. 3.73 TGA-Messungen der Eisensalze und von PVB unter Wasserstoff.

Das aus der Herstellung der Cobalt- und Nickeldrihte favorisierte Nitrat wies im Fall
von Eisen eine Hydrathiille aus neun Wassermolekiilen und einem zusitzlichen Anion
auf, wodurch der Massenanteil an Eisen auf 13 % schrumpft (Abb. 3.73). Daher wurde
zunichst Eisenacetat als Precursor eingesetzt, das in dem verwendeten Losungsmittel-
gemisch sehr gut 16slich war. Aufgrund des héheren Metallanteils konnte ein Polymer /
Salz - Verhiltnis von 1:4 verwendet werden.

Die Verspinnbarkeit der Losungen war sehr schlecht, es entstanden hauptsiachlich

Tropfen anstelle von Fasern. Die Reduktion gewonnener Fasern ergab Drihte schlechter
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Morphologie mit vielen tropfenformigen Verdickungen. Dies konnte auch wieder auf
die zu hohe Reduktionstemperatur zuriickzufithren sein, die mit der Zersetzung des
PVBs zusammenfillt. Im Folgenden wurde daher das Eisennitrat als Precursor ver-

wendet.

3.2.4.3.2 Verspinnen und Entwickeln der Fasern zu Drihten

Die Fasern wurden aus einer 5 %igen Losung von PVB unter Zusatz von 35 % Eisen-
nitrat (7-facher Uberschuss) versponnen. Es entstand eine hellorange, klare Losung, die
frisch angesetzt sein musste, weil sie innerhalb von einem Tag ausfiel.

Das Spinnen erfolgte unter anderen Bedingungen als bei Cobalt und Nickel ausschlief3-
lich auf Walze. Anstelle der Aluminiumfolie wurde sie mit sehr breitem Tesafilm®
beklebt, auf dem sich die Fasern sehr gut abschieden und wieder leicht abzuziehen
waren. Die Spannung an der Spritzenkaniile war mit ca. +11 kV sehr niedrig, an der
Walze lagen -3 kV an.

T — = ———
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Abb. 3.74 PVB / Fe(NO,), x9H,0 - Kompositfasern auf Walze gesponnen.

Die Fasern waren von sehr einheitlichem Durchmesser und wiesen nur sehr wenige
Tropfen auf (Abb. 3.74). Die Orientierung auf der Walze erfolgte besser als die der
Cobalt-Precursorfasern, die quer liegenden Fasern auf der TEM-Aufnahme waren auf
die Probenvorbereitung zuriickzuftihren. Die Lagerung der Faserfliese erfolgte an Luft,

auch bei hoher Luftfeuchtigkeit erfolgte kein Verkleben.
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Bei hoherer Vergrofierung zeigen die Fasern alle die gleiche innere Morphologie.

200 nim
Abb. 3.75 Entmischung in PVB / Fe(NO,), x9H,0 - Kompositfaser.

Abb. 3.75 zeigt, dass die Entmischung von Salz und Polymer nicht so stark ausgeprigt ist
wie bei den PVB / Cobaltnitratfasern. Das Salz war nach dem Spinnprozess nicht im

Kern angereichert, sondern noch gleichmifiig in der Faser verteilt.

Die Weiterverarbeitung erfolgte analog den Cobalt-Precursorfasern im Roéhrenofen

nach dem gleichen Reduktionsprogramm (Abb. 3.76).

Abb. 3.76 Eisendrihte, reduziert aus PVB / Fe(NO,), - Kompositfasern.
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200 nim

—

Abb. 3.77 Ausschnitt von aus vielen Kristalliten gesinterten Eisendrihten.

Die Drihte bestehen wie die Cobalt- und Nickeldrihte aus vielen zusammengesinterten
Kristalliten, die die urspriingliche Templatfaser nachbilden (Abb. 3.76, Abb. 3.77).
Wihrend die anderen Metalle eine ,beulige Oberflichen-Morphologie aufwiesen,
erfolgte bei den Eisendrihten die Ausbildung einer leicht ,zackigen“ Drahtoberfliche.

Die einzelnen Kristallite erscheinen kubisch anstelle von sphérisch.

Wihrend der Behandlung im Rohrenofen trat auch hier eine starke Lingenkontraktion

ein, die mehr als die Hélfte der Liange der urspriinglichen Polymerfasern betrug.

Im REM zeigen die Drihte eine schwach ausgepragte Oberflichenstruktur (Abb. 3.78).

Abb. 3.78 Eisendrihte aus PVB / Fe(NO,), - Kompositfasern.
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Die linke Aufnahme in Abb. 3.78 zeigt einen grofleren Ausschnitt von Eisendrahten. Es
ist gut zu erkennen, dass die Lingenkontraktion der Fasern wihrend der Reduktion und
des Entfernens des Polymers hier weitgehend durch den Volumenverlust bedingt war.

Die Drihte sind nach der Behandlung noch sehr gut orientiert.

3.2.4.3.3 XRD — Untersuchung
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Abb. 3.79 XRD-Spektrum der Eisendrihte.

Das Spektrum (Abb. 3.79) zeigt kristallines kubisches a-Eisen (bcc). Die Rietveldanpas-

sung ergab eine Gitterkonstante a = 2.8667(3) A (Raumgruppe Im 3m). Dieser Wert
unterscheidet sich nur sehr geringfiigig von dem Literaturwert (a = 2.8665 A).""
Die Berechnung nach der Scherrer-Gleichung ergab eine durchschnittliche Partikel-

grofle von 43 nm."™
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3.2.4.3.4 Magnetische Messungen — SQUID

Fiir magnetische Messungen wurden unter moglichst optimalen Bedingungen auf Walze
versponnene Fasern zu Drihten reduziert. Es sollte untersucht werden, wie stark sich die
Formanisotropie auf die Magnetisierung der Eisendrihte auswirkt.” ™"

Bei Raumtemperatur (298 K) wurden feldabhingige Messungen an einem 5 x 5 mm’
groflen Drahtflies vorgenommen. Die Probe wurde mit den Drahtachsen einmal parallel
und einmal senkrecht zur in Fliesebene liegenden Feldrichtung eingebaut.

Die Messungen zeigen eine starke Orientierungsabhidngigkeit (Abb. 3.80, Abb. 3.81).
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Abb. 3.80 Magnetische Hysterese orientierter Eisendrihte, Ausschnitt.
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Abb. 3.81 Magnetische Hysterese orientierter Eisendrihte, gesamter Messbereich.
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Die Messung der Drihte parallel zum Feld ergab eine Remanenz von 57 emu g' und
eine Koerzitivfeldstirke von 73 Oe.

Bei senkrechter Orientierung zueinander ergaben sich fiir die Remanenz 18 emu g’ und
eine Koerzitivfeldstarke von 132 Oe.

Fiir beide Ausrichtungen ist die Sittigungsmagnetisierung gleich bei 123 emu g~ bei 1 T.
Eine Messung bei hoheren Feldstiarken erfolgte nicht.

Eisen Bulk-Material erreicht die Sittigungsmagnetisierung erst bei 2,12 T.

An den Drihten durchgefiihrte temperaturabhingige Magnetisierungsmessungen (Abb.
3.82) zeigen in der ZFC-Kurve einen steten Anstieg in der Magnetisierung ohne das
Auftreten von Peaks. Dies spricht fiir sehr reine Eisendrihte, da sowohl Fe,O, als auch
Fe,O, - Uberginge zeigen (s. u.). Bei Himatit ist dies der Morin-Ubergang bei 263 K und
bei Magnetit der Verwey-Ubergang bei ca. 120 K.*” Die Messungen wurden mit einer

Feldstirke von 100 Oe durchgefiihrt.
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Abb. 3.82 ZFC und FC Magnetisierung in Abhingigkeit der Drahtausrichtung.

Die Erklirung fir das anisotrope Verhalten erfolgte bereits bei den magnetischen
Messungen an den Cobaltdrahten (vgl. Abschnitt 3.2.4.1.5).

Aus der wesentlich stirkeren Ausprigung der Magnetisierungsunterschiede gegeniiber
den Cobaltdrihten kann eine bessere Orientierung der Eisendrdhte gefolgert werden.

Dies zeigten auch die REM Aufnahmen (Abb. 3.78).
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.2.4.4. Darstellung von Eisenoxidfasern

Aufbauend auf den Eisendrdhten konnten Fasern aus Hamatit (a-Fe,O,) und Magnetit

(Fe,O,) hergestellt werden.

3.2.4.4.1 Darstellung von Himatit-Fasern

Hiamatit bildete bei der Herstellung von Magnetit eine Zwischenstufe, weist aber als

solches auch interessante magnetische Eigenschaften auf.

Als Ausgangsmaterial wurden porose Eisendrihte erzeugt (Abb. 3.83).

Abb. 3.83 Porose Eisendrihte als Ausgangsmaterial fiir Eisenoxide.

Die Drihte wurden mit etwas verminderter Eisennitrat Konzentration hergestellt und
bieten durch die Porositit die Moglichkeit, die wihrend der Oxidation stattfindende

Volumenzunahme zu kompensieren.

Die Oxidation der Drihte erfolgte im Rohrenofen unter Luft. Die Probe wurde in drei
Stunden auf 600 °C erhitzt, zwei Stunden getempert und in sechs Stunden langsam
wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Wihrend des Abkiihlvorgangs konnte sehr gut

beobachtet werden, wie sich die Probe von braun in mehreren Stufen nach rot umfirbte.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 3.84 zeigt TEM Aufnahmen der entstandenen Fasern.

"'3.BBsm

Abb. 3.85 Orientierte Hamatit (a-Fe,0,) - Fasern.

Die REM Aufnahmen (Abb. 3.85) zeigen, dass bei der Oxidation der Eisendrihte die
Orientierung des Drahtflieses nicht verloren gegangen ist, die Eisenoxidfasern sind sehr

gut parallel ausgerichtet.
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Zur Kontrolle wurde ein Rontgendiffraktogramm erstellt (Abb. 3.86).
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Abb. 3.86 XRD-Spektrum der Hiamatit-Fasern.

Das Spektrum zeigt kristallines trigonales a-Fe,O,. Die Rietveldanpassung ergab die

Gitterkonstanten a = b = 5.0360(6)A und ¢ = 13.752(2) A (Raumgruppe R gc).
Die Berechnung nach der Scherrer-Gleichung ergab eine durchschnittliche Partikel-

grofe von 34 nm."™

Hiamatit besitzt Korundstruktur mit hexagonal dichtester Packung der Sauerstoffionen.

Die Fe"" - Ionen besetzen 2/3 der Oktaederplitze.

Im Gegensatz zum kubischen y-Fe,O, (Maghemit) ist Himatit nicht ferromagnetisch,

sondern antiferromagnetisch, unterhalb des Morin-Uberganges liegt schwacher Ferro-

. 95
magnetismus vor.”
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An den orientierten Fasern wurden sowohl temperaturabhingige (Abb. 3.87) als auch

feldabhingige (Abb. 3.88) magnetische Messungen durchgefiihrt.
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Abb. 3.87 FC und ZFC Magnetisierung der Hamatit-Fasern.

Die Fasern zeigten

bei ca. 240 K in der ZFC - bzw. bei 225 K in der FC Magnetisierungs-

kurve einen Sprung. Bei dieser Temperatur findet in den Fasern der Morin-Ubergang

96, 97
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Abb. 3.88 Magnetische Hysterese orientierter Himatit-Fasern.
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Die feldabhingige Magnetisierung zeigt keine groflen Unterschiede in Abhéngigkeit von
der Faserrichtung. Eine Sittigungsmagnetisierung wird auch bei sehr hohen Feldern (5,5

T) nicht erreicht. Dieses Verhalten ist fiir antiferromagnetische Materialien typisch.

3.2.4.4.2 Darstellung von Magnetit-Fasern

Magnetit ist wie bereits oben beschrieben ein ferrimagnetisches Material, das tiber eine
vergleichsweise hohe Suszeptibilitdt verfiigt. Die Curie Temperatur liegt bei 578 °C. Im
Vergleich zu Hamatit besitzt es eine hohere elektrische Leitfihigkeit.

Magnetit (Fe,O,) oder Magneteisenstein-Fasern konnten aus den Hamatit-Fasern durch
partielle Reduktion gewonnen werden (Abb. 3.89).

Die Reduktion erfolgte bei 400 °C mit Wasserstoff, der bei 60 °C mit Wasserdampf
gesittigt war.'” Die Hamatitprobe wurde unter Argon in 100 Minuten auf 400 °C
erhitzt und dann auf Wasserstoff gewechselt, der durch eine mit Wasser gefiillte
Gaswaschflasche bei 60 °C geleitet wurde. Nach einer Stunde unter diesen Bedingungen
erfolgte innerhalb von 100 Minuten das Abkiihlen unter Argon.

Wihrend des Abkiihlens konnte ein Farbwechsel von rotlich nach schwarz beobachtet

werden.

Abb. 3.89 Magnetit (Fe,O,) - Fasern.

Der polykristalline Aufbau der Fasern war im TEM gut zu erkennen (Abb. 3.89).
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BK 2.808rm

Abb. 3.90 Magnetit (Fe,O,) - Fasern.

Die REM-Aufnahmen (Abb. 3.90) zeigen, dass die parallele Orientierung der Fasern
auch im zweiten Reduktionsschritt zu den Magnetit-Fasern erhalten blieb. Auf der
rechten Aufnahme sind anhand der Oberflichenmorphologie die einzelnen Kristallite zu

erkennen.

Zur Analyse wurde ein Rontgendiffraktogramm erstellt (Abb. 3.91).
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Abb. 3.91 XRD Spektrum von (Fe,O,) - Fasern.

Das Spektrum zeigt kristallines, kubisches Fe,O,. Die Rietveldanpassung ergab die
Gitterkonstante a = 8,360(1)A (Raumgruppe Fd 3m).
Nach der Scherrer-Gleichung wurde eine durchschnittliche Partikelgrofle von 28 nm

berechnet.™
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Magnetit besitzt die Struktur eines inversen Spinells mit kubisch dichtester Packung der
Sauerstoffionen. Die Hiilfte der Fe"™" - Tonen besetzen 1/8 der Tetraederplitze, die andere
Hilfte und die Fe"" - Tonen gehen in die Oktaederplitze. Da die Spins der Fe"" - Ionen
sich gegenseitig kompensieren, sind nur die Fe"" - Ionen fiir die magnetische Wirkung

verantwortlich.

An den orientierten Fasern wurden sowohl feldabhingige (Abb. 3.92) als auch
temperaturabhidngige (Abb. 3.93) Magnetisierungsmessungen durchgefiithrt. Analog zu
den Cobalt- und Eisendrihten und den Hadmatit-Fasern erfolgten diese in mit den

Faserorientierungen parallel und senkrecht zur Feldrichtung.

—«— Fasern ” Feld /_/.;-;I¢I;I;.
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Abb. 3.92 Magnetische Hysterese von Magnetit-Fasern.

Die Messung der Fasern parallel zum Feld ergab eine Remanenz von 4,23 emu g' und

eine Koerzitivfeldstirke von 175 Qe.

Bei senkrechter Orientierung zueinander ergaben sich fiir die Remanenz 1,85 emu g’

und eine Koerzitivfeldstirke von 225 Qe.

Fiir beide Ausrichtungen wurde die Sittigungsmagnetisierung bei ca. 1 T erreicht und

betrigt unabhingig von der Ausrichtung 7,14 emu g .
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Die temperaturabhiangigen Messungen zeigen bei niedrigen Temperaturen einen steilen

Anstieg in der Magnetisierung (Abb. 3.93).
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Abb. 3.93 Temperaturabhingige Magnetisierung von orientierten Magnetit-Fasern

parallel zum Feld mit 500 Oe.

Bei diesem Anstieg handelt es sich um den Verwey-Ubergang."" Hier findet ein starker

Sprung der elektrischen Leitfihigkeit von Magnetit statt. Fiir Bulk-Material liegt der

Ubergang bei ca. 120 K, kann jedoch durch Verringerung der Korngrole analog dem

Morin-Ubergang von Hidmatit verschoben werden.

[50]
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3.3. Elektrische und thermische Anwendungen

Metall / Polymer - Kompositmaterialien fiir elektrische und thermische Anwendungen
sind in einer Vielzahl von Varianten denkbar. Das Einbringen von Metallpartikeln
erhoht z.B. die thermische Leitfahigkeit von Polymeren. Daneben tritt eine Verdnderung
der Dielektrizititskonstante auf.

Im Rahmen dieser Arbeiten sollten elektrogesponnene Fasern verwendet werden und
daher ging die Untersuchung in Richtung der Darstellung von gut elektrisch leitenden
Drihten.

Wie die Leitfahigkeitsmessungen an den Cobaltdrihten gezeigt haben, war deren
Leitfahigkeit in der Groflenordnung von Bulk-Metall. Hinsichtlich von Anwendungen
fiir elektrisch leitende Bauteile bot es sich jedoch an, auf Materialien iiberzugehen, die
tiber eine hohere Leitfihigkeit verfiigen, wie Kupfer und Silber. Letzteres besitzt von
allen Metallen die beste elektrische und auch thermische Leitfahigkeit.

Insbesondere auch wegen der Fihigkeit dieser Metall-Nanodrihte, Wiarme zu leiten,
bestand grofles Interesse, weil sie als sogenannte Heatpipes in Mikro- und Nanostruk-
turen zum Einsatz kommen konnen.

Uber das Elektrospinn-Verfahren wurden bisher nur sehr wenige rein anorganische

Fasern dargestellt. Dabei handelte es sich ausschliefSlich um Metalloxide und gemischte
Metalloxide wie CuO,"” ZnO,"” $n0,"" a-Fe,0," NiO/ZnO"”" sowie NiFeO,."
Erstaunlicherweise wurde in keinem Fall versucht, die Oxide zu den Metallen zu

reduzieren.

[94]

3.3.1. Darstellung von Kupfer-Nanodrihten

Als das wichtigste Material fuir elektrische Leitungen war Kupfer das interessanteste
Material fiir die Drahtherstellung. Es war auch das erste Metall aus dem tber das
Verfahren des Elektrospinnens Metalldrihte ohne PPX Beschichtung tber die

Precursor-Route dargestellt wurden.”
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3.3.1.1. Auswahl des Systems

Fir die Kupferdrihte wurde Polyvinylbutyral (PVB) als Polymers und Kupfernitrat-
Trihydrat als Precursor ausgewihlt. Kupfernitrat war aus der Literatur als Kupfer-

precursor bekannt.”™

Zwar gab es auch in organischen Losungsmitteln wie Dichlor-
methan gut losliche Salze wie Kupferacetylacetonat, die sich auch mit Wasserstoff
reduzieren lieflen, allerdings fand hier auch bei schnellen Heizraten stets anteilig
Sublimation statt.

Um die optimalen Reduktionsbedingungen zu finden wurden TGA Messungen unter

Wasserstoff durchgefiihrt (Abb. 3.94).
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Abb. 3.94 TGA Messungen von Kupfernitrat und unter Wasserstoff.

Das Kupfernitrat hat in Kombination mit PVB optimale Reduktionseigenschaften. Von
allen hier fiir diese Kombination getesteten Metallen hat es die niedrigste Zersetzungs-

temperatur.
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3.3.1.2. Verspinnen und Entwickeln der Drihte I

Das Verspinnen der Fasern erfolgte aus 5 %iger Losung von PVB in reinem Isopropanol
mit dem Zusatz des fiinffachen Uberschusses an Kupfernitrat. Bei dieser Losung sind die
einzelnen Anteile auf die Gesamtmasse bezogen, die Polymerkonzentration nach dem
bisher verwendeten System, die Losungsmittelmasse zugrunde zu legen, ist folglich
hoher (6,67 %). Die Aufnahme der Fasern erfolgte ausschliefllich auf Walze, die mit
strukturiertem Karton beklebt war. Als Spannungsdifferenz wurden bei 10 cm Abstand

an der Kantile +16 kV gegen -2 kV an der Walze angelegt.

Die Fasern waren &duflerst empfindlich gegentiber zu hoher Luftfeuchtigkeit und
verklebten zu Polymerfilmen. Letzteres trat insbesondere dann auf, wenn zu dicke
Faserschichten erzeugt wurden. Die Aufbewahrung erfolgte grundsitzlich im Exsikkator.
Die REM-Aufnahmen zeigen bereits, wie empfindlich die Fasern sind (Abb. 3.95).

8.9 kV X288 = 150sm

Abb. 3.95 PVB / Cu(NO,), x3H,0 - Kompositfasern auf Walze gesponnen.

Wie insbesondere an der linken Aufnahme zu erkennen ist, wurde trotz der geinderten
Walzenbelegung und der damit zu dndernden Rotationsgeschwindigkeit ein sehr guter

Orientierungsgrad der Fasern erreicht.

Die Entwicklung erfolgte als von der Walze abgezogener Faserflies auf Aluminiumfolie
im Rohrenofen. Unter Wasserstoff wurde die ca. 20 cm lange Probe innerhalb von drei
Stunden auf 550 °C erhitzt, finf Stunden getempert und langsam tber sechs Stunden

auf Raumtemperatur abgekdihlt.
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!

Abb. 3.96 Kupferdrihte nach der Reduktion und dem Entfernen des Polymers.

Nach der Reduktion zeigten die Drihte die gleiche gute Orientierung der Precursor-
fasern (Abb. 3.96). Auf der weitgehend sehr glatten Oberfliche waren kleine Noppen
erkennbar. Die REM-Aufnahmen zeigen, dass wihrend der Reduktion keine Verkriim-
mung der Fasern eingetreten war, wie dies bei den Cobalt- und insbesondere bei den
Nickeldrahten aufgefallen war.

Das Verhalten der Fasern wihrend der Verarbeitung wich von denen der magnetischen
Drihte ab. Bei der Behandlung im Réhrenofen war keine Schrumpfung in der Lange des
Faserflieses aufgetreten. Die entstandenen Drihte waren schwarz mit einem dunkelroten

Anflug ohne metallischen Glanz.

Die entstandenen Drihte wurden im TEM untersucht (Abb. 3.97).

200 pi]

———

Abb. 3.97 Kupferdraht nach der Reduktion und dem Entfernen des Polymers.
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Es ist zu erkennen, dass die Drihte aus sehr kleinen Kristalliten von 5 nm bis 20 nm
Durchmesser aufgebaut sind, die einen Groflengradienten entlang des Drahtradius
zeigten. Die kleinen Kristallite tiberzogen den Draht wie eine Hiille und bildeten so eine
scheinbar glatte Oberfliche deren Struktur im REM nicht mehr aufgelost wurde. Die zu
erkennenden Noppen sind einzelne grofiere Kristallite, die aus der Oberfliche heraus-
standen.

Da die einzelnen Korner nicht zu kompakten Kristallstrukturen zusammen gesintert
waren und somit eine sehr pordse Faser bildeten, ist das Fehlen des Schrumpfungs-
prozesses zu verstehen.

Die schwarze Farbe der Drihte ist auf deren Korngroflen zuriickzufithren. Metalle in

Form von Pulvern aus Nanopartikeln sind immer schwarz (von Gold abgesehen).

3.3.1.2.1 XRD Messungen
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Abb. 3.98 XRD Spektrum der einfach reduzierten Kupferdrihte.

Das Spektrum (Abb. 3.98) zeigt kristallines kubisches Kupfer. Eine Rietveldanpassung
wurde nicht vorgenommen. Aufgrund der geringen Grof3e der Kristallite trat eine starke
Linienverbreiterung auf. Die Berechnung nach der Scherrer-Gleichung ergab eine

durchschnittliche Partikelgrofe von 15 nm."™
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Zusitzlich im REM durchgefithrte EDX-Messungen ergaben bei einer Beschleuni-
gungsspannung von 6 kV einen Kohlenstoffanteil von 5,4 % (m/m) und einen Sauer-

stoffanteil von 3,5 % (m/m).

3.3.1.3. Entwickeln der Drihte 11

Das Ziel war, gut leitfihige Kupferdrihte zu erzeugen; tiber die Route der einfachen,
direkten Reduktion war dies nicht moglich. Es musste erreicht werden, dass die sehr
kleinen Nanopartikel zu kompakten Kristalliten zusammensintern.

Eine Erh6hung der Temperatur im Rohrenofen brachte keinen Erfolg hinsichtlich besser
gesinterter Drihte.

Der Grund fur die Ausbildung der sehr kleinen Partikel war offensichtlich die sehr
homogene Verteilung des Precursorsalzes in dem Faserpolymer und die geringe
Diffusion wihrend der Reduktion. Da diese Ursache nicht durch Anderung der
Parameter aufgehoben werden konnte, blieb nur der Weg, die fertige Drahtfaser
nachzubehandeln.

Durch Oxidation und anschlieffende erneute Reduktion war es moglich, die Draht-
struktur aus kompakten Kristalliten zu sintern.

Um dies unter optimalen Bedingungen durchzufiihren wurde die Oxidation von
Kupfer-Nanopulver unter Luft und die Reduktion von Kupferoxid-Nanopulver unter

Wasserstoff thermogravimetrisch untersucht (Abb. 3.99).
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Abb. 3.99 TGA Messungen der Oxidation von Kupfer unter Luft und der Reduktion

von Kupfer(IT)oxid unter Wasserstoff.
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Wihrend die Oxidation von Kupfer in zwei Stufen iiber Cu,0 zu CuO erfolgte und bei
ca. 450°C als vollstindig betrachtet werden konnte, verlduft die Reduktion von CuO

direkt zu Cu’ und ist bei 170 °C abgeschlossen.

Nach den erhaltenen Temperaturprofilen wurden die Darstellungsparameter der Drihte
angepasst. Die Reduktion der PVB / Kupfernitrat - Kompositfasern wurde auf 500 °C
gesenkt, weil bei 550 °C Sublimation des Kupfers aufgetreten war. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur erfolgte die Oxidation bei 450 °C zu Kupfer(II)oxid.

Charakterisiert wurden die entstandenen Fasern mit REM, TEM und durch XRD.

AkV X1S.0K 2.

| ]’j{ Il ‘f'/ I:;( ‘{'. I:". P i i ~" ‘é\
. 8

18.0kV X3.B0K 18.0sm

Abb. 3.100 Kupfer(II)oxid-Fasern aus porosen Kupferdrihten.

Wihrend des Oxidationsschrittes wurde die Orientierung der Fasern beibehalten, wie
die linke REM-Aufnahme zeigt (Abb. 3.100). Anhand der Oberflichenmorphologie der
Fasern im rechten Bild ist zu erkennen, dass die Kupferoxidkristalle grofler sind als die
des Kupfers in den porésen Kupferdrihten. Die Fasern sind jeweils von konstantem

Durchmesser ohne Einschniirungen.
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Abb. 3.101 Kupfer(II)oxid-Fasern aus porosen Kupferdrihten.

In den TEM Aufnahmen sind die einzelnen Kristallite gut zu erkennen (Abb. 3.101).

Auffillig sind die hohe Kristallitdichte an der Oberfliche der Fasern und ein Strang

hoher Dichte, der im Kern liegt. In einigen Fillen ergab dies den Eindruck, dass eine

Faser in einer Rohre aus Kupferoxid Kristalliten liegt.

Das Rontgendiffraktogramm zeigt die Bildung von reinem, gut kristallinem Tenorit

(CuO) (Abb. 3.102).
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Abb. 3.102 XRD Spektrum der Kupfer(II)oxid-Fasern.

122



3 Ergebnisse und Diskussion

Die Rietveldanpassung ergab die Gitterkonstanten a = 4.6771(2) A, b = 3.4240(1) A und
c=5.1244(3) A.
Die Berechnung nach der Scherrer-Gleichung ergab eine durchschnittliche Partikel-

grofle von 20 nm.™

Durch Reduktion der Kupferoxidfasern konnten im Anschluss wieder Kupferdrihte
hergestellt werden. Hierzu wurden die Fasern unter Wasserstoff auf 220 °C erhitzt, kurz
getempert und langsam wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Bei Uberschreiten von 170 °C konnte beobachtet werden, wie aus den zuvor schwarzen

Fasern die hellroten, glinzenden Kupferdrihte entstanden (Abb. 3.103).

Die Untersuchung erfolgte wieder mit REM, TEM, durch XRD und EDX.

§
i

18.0kY X6.808K S.00sm

Abb. 3.103 Kupferdrihte nach dem zweiten Reduktionsschritt.

Die parallele Orientierung war auch nach der dritten Umwandlung noch sehr gut und
die Drihte besaflen nun wieder eine weitgehend glatte Oberfliche, wie die linke REM-
Aufnahme zeigt. Die Morphologie gibt den Eindruck, als wiren die Drihte

aufgeschmolzen gewesen.
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Abb. 3.104 Kupferdrihte nach dem zweiten Reduktionsschritt.

In den TEM-Aufnahmen ist sehr gut zu erkennen, warum das Kupfer nun als rotlich
glinzendes Metall zu erkennen ist (Abb. 3.104). Die Kristallite haben den Durchmesser
der Drihte und sind bis zu einem Mikrometer lang. Entlang der Achse sind sie ohne

Einschniirungen zusammen gesintert und bilden Drihte mit glatter Oberfliche.

Die deutliche Groflenzunahme der Kupferpartikel in den Drihten nach dem zweiten
Reduktionsschritt gegentiber den einfach reduzierten Drihten ist in dem Rontgen-

diffraktogramm deutlich an der geringeren Peakbreite erkennbar (Abb. 3.105).
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Abb. 3.105 XRD-Spektrum der Kupferdrihte nach dem zweiten Reduktionsschritt.
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Die Berechnung nach der Scherrer-Gleichung ergab eine durchschnittliche Partikel-

grofe von 110 nm."™

Im REM durchgefiihrte EDX-Messungen ergaben bei einer Beschleunigungsspannung
von 6 kV einen Kohlenstoffanteil von 1 % (m/m) und einen Sauerstoffanteil von 2,2 %
(m/m). Bei 10 kV lagen die Werte mit 2,8 % respektive 3,5 % etwas hoher, sind somit
aber deutlich niedriger als bei den einfach reduzierten Drihten (vgl. Abschnitt 3.3.1.2.1).
Die gemessenen Kohlenstoffanteile sind in der gleichen Groflenordnung wie bei den

Cobaltdrihten nach einfacher Reduktion.

Die eingangs beschriebene Problematik, dass die Fasern stark hygroskopisch waren und
daher nur unter erhohtem Aufwand zu dickeren Schichten versponnen werden konnten,
war dahingehend interessant, pordse Kupfermatten unterschiedlicher Porengrofien
herzustellen.

Wurden die Fasern zu dickeren Fliesen gesponnen, verklebten sie zu elastischen
Fasermatten, die sich an Oberflichen anpassen lieflen. Nach einfacher Reduktion fand
kein Schrumpfungsprozess statt und nach der zweiten Reduktion konnten so unter-

schiedliche Kupferstrukturen erzeugt werden (Abb. 3.106).

Abb. 3.106 Kupferfasermatten unterschiedlicher Porositiit.

Die Precursorfasern der Kupfermatte der linken Aufnahme waren stirker miteinander

verklebt und wiesen daher eine geringere Porositit auf.
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3.3.1.4. Entwickeln der Drihte III

Die Herstellungsmethode der Kupferdrihte durch Reduktion, Oxidation und erneuter
Reduktion ergab sehr gute Drihte. Interessant war nun, ob der erste Reduktionsschritt
weggelassen werden konnte. Aus der Literatur war die direkte Herstellung von Kupfer-
oxidfasern aus elektrogesponnenen Fasern bekannt."”” Dort war Polyvinylalkohol (PVA)
zusammen mit Kupferacetat versponnen und anschlieend unter Luft direkt oxidiert

worden.

Um auf diesem Weg zu Kupferdrihten zu gelangen, wurden die PVB / Kupfernitrat -
Precursor Fasern bei 450 °C unter Luft oxidiert und anschlieffend unter Wasserstoff
reduziert. Die erhaltenen Drihte waren kupferfarben und metallisch glinzend, d.h. die
Kristallitgrof3e war ebenfalls in der Grolenordnung von 200 nm und grofer.

Die Untersuchung der Drihte erfolgte im REM (Abb. 3.107).

18.0kV X5.00K 6.88rm

Abb. 3.107 Kupferdrihte nach Oxidation der Precursorfasern und Reduktion

Die Drihte zeigten zwar noch die urspriingliche Faserstruktur, waren aber untereinan-
der verkniipft. Die in der rechten Aufnahme erkennbare Kristallitgrofle entspricht der

aus den zweifach reduzierten Drihten.
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3.3.2. Darstellung von Silber- und Palladium-Nanodrihten

Die beiden Edelmetalle Silber und Palladium waren einerseits wegen der sehr guten
elektrischen und thermischen Leitfihigkeit von Silber und andererseits aufgrund der
guten Resistenz gegen Oxidation von Palladium interessant. Letzteres spielt insbeson-
dere dann eine Rolle, wenn die Strukturen immer kleiner werden und somit die
Materialoberfliche gegentiber dem Volumen stark ansteigt. Durch die Oberflichen-

energie nimmt die Reaktivitit zu. Der Einsatz der Drihte in Schaltkreisen im Sub-
mikrometerbereich wire moglich.

3.3.2.1. Polymer / Precursor Systeme

Fur die Silberdriahte wurde auf das bewihrte System aus Silbernitrat und PVB zurtick-
gegriffen und fir die Palladiumdrihte auf die zwei Systeme aus Palladiumacetat und
Polylactid bzw. Polyethylenoxid. Die Verwendung von PVB als Templatpolymer fiir

Palladiumdrihte war mangels wasser-/alkoholloslichen Salzen nicht méglich.
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Abb. 3.108 TGA Messung von Silbernitrat und PVB unter Wasserstoff.

Anders als erwartet erfolgte die vollstindige Reduktion von Silbernitrat erst knapp
oberhalb der Zersetzung von PVB (Abb. 3.108).
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Der hier nicht gezeigte Abbau von PEO startete etwa bei 320 °C und ist bei 420 °C voll-
stindig. Die TGA-Kurve von PDLLA wurde im Kapitel tiber magnetische Fasern bereits
gezeigt. Palladiumacetat wird unter Wasserstoff bei Raumtemperatur vollstindig zu
Palladium reduziert, d.h. deutlich unter der Zersetzungstemperatur der verwendeten

Polymere.

3.3.2.2. Verspinnen und Umwandeln der Fasern

Das Verspinnen der PVB / Silbernitrat - Fasern erfolgte aus 4 %iger Losung von Polymer
in dem Losungsmittelgemisch 80 % Isopropanol, 20 % Wasser unter Zusatz des vier-
fachen Uberschusses an Salz. Bei einer Spannungsdifferenz von +15 kV an der Kaniile
gegen -2 kV an der mit Aluminiumfolie beklebten Walze wurden orientierte Fasern

gewonnen.

Die Fasern sollten nur moglichst kurz auf der Aluminiumfolie verbleiben, weil sonst
Reduktion zu elementarem Silber eintrat und auch ein Ablosen der Fasern nicht mehr
moglich war. Langeres Lagern unter Licht fithrte ebenfalls zur Zersetzung des Nitrats
und zerstort die Faserstruktur.
Die Reduktion und das Entfernen des Polymers erfolgten bei 550 °C im Roéhrenofen
unter Wasserstoff (Abb. 3.109).

Abb. 3.109 Silberdraht nach Reduktion.
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Trotz der hohen Zersetzungstemperatur von Silbernitrat oberhalb der des PVBs waren
gleichmiflige sehr diinne Drihte entstanden, die silbern metallisch glinzten und
mechanisch stabil waren. Auf der TEM Aufnahme ist die Zusammensetzung aus Kristal-
liten unterschiedlicher Grofle zu erkennen, die als Konglomerat die Fasermorphologie

nachbilden. Polymerreste in Form amorphen Materials waren nicht mehr zu erkennen.

Das Verspinnen der PEO / Palladiumacetat - Fasern erfolgte aus 1 %iger Polymerlosung
in Dichlormethan unter Zusatz des siebenfachen Uberschusses an Salz. Bei einer
Spannungsdifferenz von +12 kV an der Kaniile gegen -2 kV an der mit Aluminiumfolie
belegten Gegenelektrode wurden unorientierte Fasermatten hergestellt.

Bei der PDLLA / Palladiumacetat Kombination wurde ein 1:2 Verhiltnis Polymer zu
Salz verwendet. Die 4 %ige PDLLA Losung in Dichlormethan wurde bei einer
Spannungsdifferenz von +18 kV zu -2 kV ebenfalls unorientiert auf Aluminiumfolie
versponnen.

Fiir beide Kombinationen erfolgten die Reduktion und das Entfernen des Polymers im

Rohrenofen unter Wasserstoff.

Abb. 3.110 Palladiumdrihte aus PEO / Palladiumacetat - Kompositfasern.

Die Palladiumdrihte aus den PEO-Fasern waren zu einem metallisch glinzenden
Netzwerk verbunden (Abb. 3.110). Vor oder wihrend des Reduktionsvorgangs waren
die einzelnen Fasern an den Kreuzungspunkten miteinander verschmolzen und die
Metallpartikel zusammen gesintert. Die einzelnen Kristallite sind in der rechten REM-

Aufnahme an der Oberflichenmorphologie gut zu erkennen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 3.111 Palladium Draht aus PDLLA / Palladiumacetat - Kompositfasern.

Die Palladiumdrihte aus den PDLLA-Fasern waren voneinander separiert, die Fasern
waren nicht verschmolzen (Abb. 3.111). Die Dridhte zeigten interessante Oberfldchen-
strukturen in Form von metallischen Zacken, die sich bei hoher Vergrofierung im TEM

als metallisch herausstellten.
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4, Experimenteller Teil

Alle Experimente wurden, sofern nicht anders angegeben, unter Umgebungs-
bedingungen durchgefiithrt. Die verwendeten Metallsalze, Polymere und Gase sowie
Losungsmittel (> 98 %) wurden wie erhalten eingesetzt. Lediglich fur die Katalyse-

Reaktionen wurde Ethanol destillativ gereinigt.

4.1. Materialien

4.1.1. Metallsalze

fiir Thermoelektrika:

Bismut(III)chlorid (BiCl,), 99,99 % (Aldrich)

fiir Katalyse:

Palladium(IT)acetat (Pd(OAc),), 98 % (Aldrich)
Dichloro(1,5-cyclooctadien)-Palladium(II) (PACODCI,), 99 % (Aldrich)
Rhodium(II)acetat (Rh(OAc),), 46,5% Rh (Merck)
Chloro(1,5-cyclooctadien)rhodium(I) (Rh,COD,CL,), 98 % (Aldrich)
Platin(II)acetylacetonat (Ptacac,), 97% (Aldrich)
Dichloro(1,5-cyclooctadien)-Platin(II) (PtCODCI,), 98 % (Aldrich)

fiir magnetische Fasern:
Eisen(II)acetylacetonat (Feacac,), 99,95 % (Aldrich)
Di-Cobalt(0)oktacarbonyl (Co,(CO),) (Fluka)

fiir Drihte:
Silber(I)nitrat (AgNO,), 99,99 % (Aldrich)
Kupfer(II)nitrat Trihydrat (Cu(II)(NO,), x3H,0)
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Palladium(IT)acetat (Pd(OAc),), 98% (Aldrich)

Cobalt(II)acetate wasserfrei (Co(OAc),) (Aldrich)

Cobalt(II)chlorid Hexahydrat (CoCl, x6H,0O) und wasserfrei (Aldrich)
Cobalt(II)nitrat Hexahydrat (Co(NO,), x6H,0) (Aldrich)
Eisen(IT)acetat (FeOAc,) (Aldrich)

Eisen(III)nitrat Nonahydrat (Fe(NO,), x9H,0) (Aldrich)
Nickel(II)nitrat Hexahydrat (Ni(NO,), x6H,O) (Aldrich)

4.1.2. Polymere und Polymerprecursor

Poly-D,L-Lactid (PDLLA, Resomer R 208) (Boehringer/Ingelheim)

Poly-L-Lactid (PLLA, Resomer R 210) (Boehringer/Ingelheim)

Polyethylenoxid (PEO, MW 900.000) (Acros)

Polyacrylnitrilcopolymer (AN:MA:IA = 93:6:1 (AN: Acrylonitrile, MA: Methacrylic
Acid, IA: Itaconic acid, MW 120.000) (Acordis)

Polyvinylbutyral (PVB, Mowital B 60 T, Kuraray)

Polyvinylalkohol (PVA, Moviol, Kuraray)

Polyamid 66 (Nylon) (BASF)

[2.2]-Paracyclophan (di-p-xylylen, DPX-N) (SCS international)

4.1.3. Losungsmittel

Aceton
N,N-Dimethylacetamid
N,N-Dimethylformamid
Dichlormethan

Ethanol

Isopropanol

4.1.4. Katalyseedukte

4-Nitro-aminobenzoesdureethylester, 99% (Acros)
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4.1.5. Gase

Argon 4.8 (Messer Griesheim)
Wasserstoff 3.0 und 5.0 (Messer Griesheim)

4.2. Methoden

4.2.1. Praparation der Metall-Nanopartikel und Metalldrihte

Fir die Herstellung der Metall- und Metalloxid Nanopartikel wurden zwei verschiedene
Verfahren angewendet. Zum einen die Zersetzung der Metallsalze durch Erhitzen und

zum anderen die Reduktion mit Wasserstoff.

4.2.1.1. Experimenteller Aufbau

Reduktion der Metallsalze und Entfernen des Polymers:

Fiir diese Arbeiten stand ein auf die speziellen Bediirfnisse zugeschnittener Rohrenofen
zur Verfiigung, der von der feinmechanischen und der Elektronik-Werkstatt der
Physikalischen Chemie aufgebaut worden war.

Der horizontale Rohrenofen verfiigte tiber eine beheizbare Breite von 25 cm und war
mit einem Quarzrohr von 4 cm Durchmesser versehen; die obere Hilfte konnte zur
Beobachtung aufgeklappt werden. Das Rohr hatte auf beiden Seiten Edelstahl Gas-
anschliisse, sowie auf Gaseinlassseite einen gasdichten Temperaturfiihler Einsatz.
Geregelt und gemessen wurde der Aufbau mit einem Eurotherm V2416 Temperatur-
regler. Die Fiihlerspitze war zur moglichst prazisen Messung mittig im Ofen innerhalb
des Quarzrohres positioniert. Der Ofen war fiir Temperaturen bis 1000 °C ausgelegt.
Uber die Gaseinlidsse konnten verschiedene Gase sowie Gasgemische eingeleitet werden.
Auf der Auslassseite war ein Riickschlagventil nach Stutz installiert. Zur Sicherheit stand
der gesamte Aufbau in einem Abzug, so dass z. B. unverbrauchter Wasserstoff stark

verdiinnt abgesaugt wurde.
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Zur thermischen Entfernung von Polymeren konnte tiber das Riickschlagventil eine
Drehschieberpumpe angeschlossen und der Gaseinlass gegen eine Abschlussplatte
ausgetauscht werden.

Der Temperaturregler wurde von einem Computer angesteuert, wodurch sich
Temperaturprogramme mit definierten Heiz- und Kiihlraten erstellen und abspeichern
lieBen, die anschlieBend automatisch ablaufen gelassen werden konnten. Dies
ermoglichte gleichzeitig auch das kontinuierliche Auslesen der Soll- und Istwerte fir die

Dokumentation der Versuche.

Abb. 4.1 Aufbau des Rohrenofens.
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4.2.2. Faserherstellung

4.2.2.1. Elektrospinnen

Die Apparatur fir das Elektrospinnen war eine FEigenkonstruktion, entstanden in
Zusammenarbeit mit der Elektronik- und Feinmechanikwerkstatt der Physikalischen
Chemie.

Polymerlosungen wurden aus einer Spritze mit Kapazititen von 1 mL bzw. 2 mL
versponnen, wobei die Spritzenkaniile als positive Elektrode diente. Als Gegenelektrode
fungierte eine Aluminiumscheibe von etwa 10 cm Durchmesser. Uber dieser war eine
Glasplatte angebracht, auf der die Fasern abgeschieden werden konnten. Hier konnten
z.B. Objekttriger platziert werden, um die Proben direkt im Lichtmikroskop auswerten
zu konnen. Der Abstand zwischen den Elektroden konnte durch Verschieben der Spritze
in der Hohe variiert werden.

Das Aluminiumgehduse der Apparatur wurde geerdet, die Spritzenkaniile zwischen 0 kV
und +30 kV, die Gegenelektrode zwischen 0 kV und -30 kV gegen Erde eingeregelt, so
dass eine maximale Spannung von 60 kV zur Verfiigung stand. Der Vorschub, d. h. die
Fordergeschwindigkeit an Polymerlosung, wurde iiber einen Schrittmotor an einem
Hydraulikzylinder eingestellt, der tiber ein Schlauchsystem mit einem zweiten Zylinder
an der Spritzenhalterung verbunden war.

Mit dieser Konfiguration konnten nicht orientierte Fasern hergestellt werden.

Zur Herstellung orientierter Fasern und gleichmifig dicker Fliese wurden die Glasplatte
und die Gegenelektrode entfernt und durch eine iiber einen Zahnriemen angetriebene
Walze aus Aluminium ersetzt. Diese diente dann als Gegenelektrode. Die Walze hatte
einen Durchmesser von 15,8 cm und rotierte im Betrieb fiir optimale Ergebnisse mit
3100 U /min bis 3200 U/ min. Um die abgeschiedenen Fasern leicht ablosen zu konnen,
wurde die Walze nach Bedarf mit Aluminiumfolie, Papier oder Kunststofffolie bespannt.
Beim Spinnen auf Walze wurde die Spritze so eingestellt, dass die Kaniilenspitze auf
Hohe der Achse oder etwas dariiber war und einen Abstand von etwa 5 bis 10 cm hatte.
Bei einigen Polymer/Losungsmittel-Systemen kam es zur Ausbildung von Polymer-
pfropfen an der Kaniilenspitze. Um diese zu beseitigen war ein Borstenpinsel als
Abstreifer installiert worden, der iiber einen Stellmagneten bewegt wurde.

Von den eingesetzten Kaniilen wurden die Spitzen durch mehrmaliges Biegen unter Zug

abgebrochen.
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Die Konzentrationsangaben, die im Folgenden verwendet werden, beziehen sich immer
auf die Masse des Losungsmittels. 5 % Polymer bedeuten folglich 50 mg Polymer
aufgelost in 1 g Losungsmittel. Metallsalze wurden zusitzlich hinzugeftigt und auch nur
auf die Masse des LM bezogen. Insbesondere bei hohen Precursor Konzentrationen
wiren die Angaben bezogen auf die Gesamtmasse der Losung sonst nur schwierig

nachzuvollziehen.

4.2.2.1.1 Verspinnen von Polylactidfasern

PDLLA wurde aus 4 %iger (m/m) Losung in Dichlormethan versponnen, Metallsalze
wurden jeweils in den entsprechenden Mengen beigemischt.

Eingesetzt wurden je nach zu verspinnendem Volumen 1 mL und 2 mL Spritzen mit
Kaniilen von 0,45 mm Durchmesser. Diese eigneten sich am besten fiir die niedrig-
viskosen Losungen.

Der Elektrodenabstand betrug 15 cm. Fiir optimale Ergebnisse waren bei diesem Aufbau
Spannungen von ca. +18 kV an der Kaniile angelegt.

Beim Verspinnen orientierter Fasern wurde die Walze auf -1 bis -2 kV eingestellt und
rotierte mit 3200 U/min.

Fur die Darstellung der thermoelektrischen Drihte wurde PDLLA unterschiedlicher
Konzentrationen (siehe Beschreibung in Abschnitt 3.2.1.2) aus Aceton versponnen. Die
verwendeten Spannungen waren analog denen aus Dichlormethan.

Beim Spinnen auf Walze wurde diese zur besseren Ablosbarkeit der Fasern mit

Polyethylenfolie beklebt.

4.2.2.1.2 Verspinnen von Nylonfasern

Nylon (PA66) wurde aus 15 %iger Losung in Ameisensdure versponnen. Eingesetzt
wurden 2 mL Spritzen mit Kaniilen von 0,45 mm Durchmesser.

Das Verspinnen erfolgte auf mit PE Folie beklebte Walze bei ca. 20 kV an der Spritzen-
kantile gegen -2 kV.
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4.2.2.1.3 Verspinnen von Polyethylenoxidfasern

PEO wurde aus 1 %iger oder 2 %iger Losung in Dichlormethan versponnen, Metallsalze
wurden jeweils in den entsprechenden Mengen beigemischt.

Eingesetzt wurden je nach zu verspinnendem Volumen 1 mL und 2 mL Spritzen mit
Kaniilen 0,6 mm Durchmesser. Diese eigneten sich am besten fiir die hochviskosen
Losungen.

Der Elektrodenabstand betrug 15 cm. Fiir optimale Ergebnisse waren bei diesem Aufbau
Spannungen von +12 kV bis +18 kV an der Kantile und ca. -6 kV an der Gegenelektrode
angelegt.

Beim Verspinnen orientierter Fasern wurde die Walze auf -1 bis -2 kV eingestellt und
rotierte mit 3100 U/min. Bei hoheren Rotationsgeschwindigkeiten traten deutlich

sichtbar gerissene Fasern auf.

4.2.2.1.4 PAN/ Pd - Fasern

Fur die Katalysereaktionen wurde Polyacrylnitril Copolymer mit PACODCI, aus 6 %iger
und 8 %iger Losung in DMAC versponnen. Das Metallsalz wurde in entsprechender
Konzentration zugesetzt.

Versponnen wurde aus 1 mL Spritzen mit 0,45 mm Kaniilen.

Der Elektrodenabstand betrug 15 cm. Fiir optimale Ergebnisse waren Spannungen von
+14 kV bis +15 kV an der Kaniile und 0 kV bis -2 kV an der Gegenelektrode angelegt.
Beim Verspinnen orientierter Fasern wurde die Walze auf -1 bis -2 kV eingestellt und

rotierte mit 3200 U/min. Zur besseren Ablgsbarkeit wurde die Walze mit Papier beklebt.

4.2.2.1.5 PVDF/ Pd - Fasern

Die Kompositfasern aus PVDF mit PACODCI, wurden aus 15 %iger Losung in DMAC
versponnen. Das Metallsalz wurde in entsprechender Konzentration zugesetzt.
Versponnen wurde aus 1 mL Spritzen mit 0,45 mm Kaniilen.

Der Elektrodenabstand betrug 15 cm. Fiir optimale Ergebnisse waren Spannungen von
+14 kV an der Kaniile und 0 kV bis -2 kV an der Gegenelektrode angelegt. Versponnen

wurde auf Aluminiumfolie.
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4.2.2.1.6 PVB/(Co(NO,), Ni(NO,),, Fe(NO,),) - Fasern fiir Metalldrihte

PVB / Cobaltnitrat bzw. Nickelnitratfasern wurde aus 3, 4, 5 und 6 %iger Losung in
einem LM Gemisch aus 80 % Isopropanol und 20 % Wasser. versponnen. Die Metall-
salze wurden in der jeweiligen Menge beigemischt. Die Abscheidung erfolgte auf die bei
ca. 3200 U / min rotierende Walze auf Aluminiumfolie. Der Abstand zwischen Kaniile
(0,6 mm) und Walze betrug ca. 8 cm. An der Kaniile lagen ca. +17 kV an, an der Walze
zwischen -1 kV und -3 kV. Die Eisennitratfasern lieen sich auf Aluminiumfolie nur

schlecht abscheiden. Die Walze wurde hierfiir mit breitem Tesafilm® beklebt.

4.2.2.1.7 PVB/Cu(NO,), - Fasern fiir Metalldrihte

PVB / Kupfernitrat - Fasern wurde aus 5 %iger Losung in Isopropanol versponnen. Das
Metallsalz war zu 20 % in der Losung (4facher Uberschuss) enthalten. Die Prozentsitze
beziehen sich hier auf die Gesamtmasse der Losung. Die Abscheidung erfolgte auf die
bei ca. 2900 U / min rotierende Walze auf strukturierte Pappe. Der Abstand zwischen
Kantile (0,6 mm) und Walze betrug ca. 10 cm. An der Kaniile lagen ca. +17 kV an, an
der Walze zwischen -1 kV und -3 kV.

4.2.3. Durchfiithrung der Bismutbedampfung

Fir die Bismutbedampfung von Nylonfasern wurde ein Vakuum Bedampfer (Edwards
Auto 306) verwendet, der auch fiir die Kohle / Gold Bedampfung der REM-Proben zum
Einsatz kam. Das Gerdt verfiigte iiber einen schwenkbaren Motor zur Rotation der
Probe und tiber einen Schwingkristall, der die Dicke der Beschichtung messen konnte.

Fir die Verwendung mit Bismut wurde das Gerit verdndert. Eine speziell angefertigte
Rotationsachse fir die Aufnahme von Ridhmchen mit gesponnenen Fasern wurde
anstelle des normalen Probentellers installiert. Orientierte Fasern konnten so auf den
Ridhmchen in Faserachse rotiert werden, um eine gleichmifliige Bedampfung von allen
Seiten zu gewihrleisten. Entgegen dem tiblichen Aufbau wurde die Probe iiber dem
Bedampfungstiegel platziert. Aufgrund der hohen Oberflichenspannung von Bismut fiel

die geschmolzene Metallperle sonst aus dem Tiegel.
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4.2.4. Durchfiihrung der Katalyse

Die als Testreaktion fiir die Katalysefidhigkeiten der Fasern durchgefithrte Hydrierung

wurde in einem Autoklaven durchgefiihrt.

Alle eingesetzten Fasern wurden, wie in Kapitel 3.1 beschrieben ]
hergestellt. Eine spezielle Halterung fiir die Fasern war von der
feinmechanischen Werkstatt der Physikalischen Chemie angefer-
tigt worden. Darin wurde jeweils eine Doppellage der Fasermatten
zwischen zwei Edelstahlgittern eingeklemmt und diese miteinan-
der verschraubt. Drei dieser Gitterpaare wurden in etwa 1 cm
Abstand parallel zueinander senkrecht angeordnet, so dass
zwischen Gitterkanten und Autoklavenwand nur ein minimaler
Spalt vorhanden war. Auf diese Weise wurde erreicht, dass die
Losung durch die Fasermatten hindurchstromen musste. Unten
standen die Gitter in einem Teflon-Spacer, der eine Aussparung

fiir einen Riihrstab enthielt, oben waren sie iiber eine Teflon-

briicke miteinander verbunden.
Abb. 4.2 Katalyse

Halterung.

Die im Versuch verwendeten PAN / Pd - Kompositfasern enthielten je Versuch ca. 20
mg Palladium in Form von Nanopartikeln.

3 g (0,0154 mol) 4-Nitro-Benzoesdureethylester wurden in 80 mL destilliertem Ethanol
gelost und in den Autoklaven mit der Faserhalterung mit eingelegten Fasermatten
gegeben. Dieser wurde fest verschraubt, einmal evakuiert und mit 10 bar Wasserstoff
befiillt. Bei einem errechneten ungefihren Restvolumen tiber dem Flussigkeitsstand von
175 cm’ ergibt dies eine Stoffmenge von 0,078 mol Wasserstoff.

Die Losung wurde bei Raumtemperatur mit 700 U/min geriihrt und die Druckabnahme

auf dem Manometer verfolgt.
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4.2.5. Polyparaxylylen-Beschichtung von Fasern

Fiir die Gasphasenabscheidung von PPX Filmen auf Fasern wurde eine Beschichtungs-
apparatur der Firma SCS Specialty Coating Systems des Models Labcoater 1, Parylene
Deposition Unit Model PDS 2010 eingesetzt.

Zur Beschichtung wurden Polymerfasern auf Aluminiumrihmchen aufgewickelt und
diese auf einem kleinen Sockel fest platziert. Metall-Nanodrihte wurden an einem Ende
in Metallrihmchen eingespannt und ohne Berithrungspunkte auf einem Halter platziert.
Die je nach gewollter Schichtdicke benétigte Menge an [2.2]-Paracyclophan (di-p-xyly-
len, DPX-N) wurde in ein Schiffchen aus Aluminiumfolie eingewogen und in den Ofen
eingelegt.

Fiir den Prozess waren folgende Parameter am Gerit eingestellt worden:

Ofentemperatur (Furnace) 640 °C
Kammertemperatur (Chamber Gauge) 140 °C
Druck (Vacuum) 55 mbar
Verdampfungstemperatur (Vaporizer) 175°C

4.3. Voruntersuchungs- und Charakterisierungsmethoden

4.3.1. Thermogravimetrische Analyse — TGA

Die Untersuchungen erfolgten mit einer Thermowaage der Firma Mettler Toledo vom
Typ TGA/SDTA 851e. Zur Messung wurden 10 mg bis 20 mg Substanz in einen offenen
70 pl Korund-Tiegel eingewogen. Messungen wurden im Stickstoff-, Luft- oder
Wasserstoffstrom durchgefiihrt. Fiir die Untersuchung der Zersetzung bzw. Reduktion
von Metallsalzen sowie der Zersetzung von Polymeren wurde der Temperaturbereich
von 25 °C bis maximal 550 °C mit einer Heizrate von 4-6 K/min durchfahren.

Zur Auswertung wurden sowohl das geriteeigene Programm STARe" als auch ORIGIN®

der Firma Originlab verwendet.
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4.3.2. Rontgendiffraktometrie — XRD

Die Rontgendiffraktometrie Messungen wurden mit einem Gerdt der Firma Philips vom
Typ X’PERT MRD auf Si-EK-Tréager durchgefiihrt. Fiir die Messungen wurden Polymer
/ Metall - Kompositfasern sowie reine Metalldrahte bzw. Metalloxidfasern verwendet.

Der Winkelbereich wurde an die jeweilige Substanz angepasst.

4.3.3. Transmissionselektronenmikroskopie - TEM

Die TEM-Untersuchung der Proben erfolgte mit einem hochauflosenden Elektronen-
mikroskop vom Typ JEM 3010 der Firma Jeol, ausgestattet mit einer LaB, -Kathode. Fiir
die Aufnahme von Bildern ist das Gerét mit einer 4 Megapixel Kamera der Firma Gatan
ausgestattet. Alle Untersuchungen wurden bei einer Beschleunigungsspannung von 300
kV durchgefiihrt.

Fasern und Metall-Nanodrihte wurden in Kupfer-Klappnetzchen mit Verschluss
(zusammenklappbare Grids, Deckel: Mesh 100, Boden: Mesh 200) eingelegt. Dazu
wurde eine Stelle der gesponnenen Fasermatte genommen, die sehr diinn bzw. einlagig

war.

4.3.4. Rasterelektronenmikroskopie - REM

Die REM Aufnahmen wurden mit den Raster-Elektronen-Mikroskopen Hitachi, Typ S-
4100, sowie einem Camscan 4 aufgenommen. Die Fasern wurden mit beidseitig kleben-
den Pads auf die entsprechenden Probenhalter aufgeklebt und mit Gold bedampft. Die
Drihte wurden aufgrund ihrer Leitfihigkeit nicht bedampft, aber ebenfalls aufgeklebt,
fiir EDX Untersuchungen jedoch mit einem Metallring auf die Halter aufgeschraubt.
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4.3.5. Superconducting Quantum Interference Device — SQUID

Fiir die Analyse der magnetischen Eigenschaften wurde ein kommerzielles DC-SQUID
der Firma Quantum Design verwendet. Alle Messungen wurden an Partikeln in Fasern
oder Metalldrihten durchgefiihrt. Hierfiir wurden 5 x 5 mm’ grofle Fasermatten ausge-
schnitten. Nach der Fixierung zwischen zwei Scotch® Klebestreifen wurde die Matte in
einem Kunststoff-Rohrchen in das Gerit eingefithrt. Die Feldrichtung war parallel zu
der Fasermatte.

Zur Messung der superparamagnetischen Eigenschaften von Partikeln wurde tiber ZFC
und FC Messungen die Blocking Temperatur (BT) ermittelt. Die ZFC (zero field cooled)
Magnetisierung wird erhalten, indem die ohne eingeschaltetes magnetisches Feld unter
die BT abgekiihlte Probe in Gegenwart eines schwachen Feldes langsam aufgewdarmt
wird. Fiir die FC (field cooled) Magnetisierung wurde die Probe von einer Temperatur
deutlich oberhalb der BT in Gegenwart eines schwachen magnetischen Feldes abgekiihlt.
Bei superparamagnetischen Fasern bzw. Partikeln durchlduft die ZFC Kurve bei der BT
ein Maximum.

Der gemessene Temperaturbereich lag zwischen 5 K und 350 K.

Zusitzlich wurden einzelne Hystereseschleifen bei unterschiedlichen Temperaturen
aufgenommen.

Im Falle der permanentmagnetischen Fasern wurden die Fasermatten parallel zum
magnetischen Feld einmal mit der Faserachse parallel und einmal senkrecht eingebaut,
um das anisotrope Verhalten zu untersuchen. In der jeweiligen Position wurden bei

Raumtemperatur die Hystereseschleifen aufgenommen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der Arbeit war die Entwicklung von Metall / Polymer — und Metalloxid / Polymer —
Kompositmaterialien sowie reiner Metalldrdhte auf der Basis von Polymer-Nanofasern.
Das Aufgabenfeld gliederte sich in die vier iibergeordneten Themengebiete Katalyse,
Thermoelektrik, Magnetismus und elektrische Leiter, fiir die jeweils unterschiedliche
Anforderungen an das Kompositmaterial gestellt wurden.

Als Ausgangsbasis fiir alle Themengebiete wurden Polymer-Nanofasern aus dem

Elektrospinn-Prozess verwendet.

Fir Katalysereaktionen sollten die Fasern als Triger fiir Metall-Nanopartikel verwendet
werden, da sie mit ihrer sehr groflen spezifischen Oberfliche hervorragend geeignet sein
miissten. Im Rahmen der Arbeiten ist es gelungen Salze von Palladium, Rhodium und
Platin zusammen mit den Polymeren PVDF und PAN zu Fasern von ca. 50 nm bis 100
nm zu verspinnen und anschlieffend die Salze zu reinen Metall-Nanopartikeln zu
entwickeln. Je nach Vorgehensweise konnten die Partikel im Innern der Fasern oder an
deren Oberfliche platziert werden. Die PAN-Trigerfasern wurden durch thermische
Behandlung gegen Losungsmittel inert und waren auch mechanisch sehr stabil. Das

System wurde in einer Katalysereaktion getestet.

Fur Thermoelektrika sollten sehr diinne Bismut-Nanodridhte bzw. Bismutrohrchen mit
geringem Durchmesser und Schichtdicke hergestellt werden, die, wie theoretische
Berechnungen zeigen, eine hohe Effizienz, d.h. eine erhéhte , figure of merit“ aufweisen.
Im Rahmen der Arbeiten konnten PDLLA-Fasern aus Aceton mit hohem Gehalt an
Bismut-Precursor versponnen werden. Die Kompositfasern wurden zu Stabilisierungs-
zwecken mit PPX beschichtet. Der Precursor konnte erfolgreich im Rohrenofen unter
Wasserstoft reduziert werden und die darauffolgende thermische Zersetzung der
PDLLA-Templatfasern ergab gegeneinander durch PPX isolierte Bismutdrihte. Durch
geeignete Wahl der PDLLA-Konzentration sowie von Precursor / PDLLA — Verhiltnis
konnten Drahtdurchmesser bis zu 50 nm erzielt werden. Fiir die Herstellung der
Bismutrohrchen wurden PA66-Fasern mit sehr geringem Durchmesser von 50 nm

gesponnen und anschlieflend in einem speziell modifizierten Vakuum-Bedampfer mit
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Bismut beschichtet. Die Schichtdicken betrugen zwischen 5 nm und 15 nm. Erste

Versuche zu Leitfihigkeitsmessungen der Drihte wurden unternommen.

Fir magnetische Anwendungen sollten sowohl superparamagnetische als auch ferro-
magnetische Metalloxid / Polymer — und Metall / Polymer — Kompositfasern sowie
Metalldrahte hergestellt werden. Die Anforderungen wurden auf unterschiedliche Weise
erfillt. Ein Eisen-Precursor wurde zusammen mit PDLLA bzw. PEO zu Fasern verspon-
nen und nach anschlieBender PPX-Beschichtung unter Wasserstoff innerhalb der Fasern
in Magnetit umgewandelt. Sowohl die Partikel in PDLLA- als auch in PEO-Matrix
waren mit ca. 10 nm und darunter im superparamagnetischen Bereich. Die Fasern
zeigten bei SQUID-Messungen keinerlei Hysterese. Durch Entfernen der PDLLA-
Templatfaser im Vakuum agglomerierten die Magnetit-Partikel zu Aggregaten mit
zeitlich stabilem magnetischem Moment und zeigten bei Raumtemperatur eine magne-
tische Hysterese.

Das System konnte folglich erfolgreich durch geringe Anderungen an die jeweiligen
Anforderungen angepasst werden. Ferromagnetische Kompositfasern konnten ebenfalls
mit Cobalt-Partikeln dispergiert in Polymer erreicht werden. Hierzu wurde Cobalt-
carbonyl mit PDLLA zu Fasern versponnen und nach erfolgter PPX-Beschichtung unter
Wasserstoff zu Nanopartikeln reduziert. Die Fasern zeigten ferromagnetisches
Verhalten.

Zur Darstellung reiner, magnetischer Metallfasern wurde PVB mit jeweils groflem
Uberschuss an Metallsalzen von Cobalt, Nickel und Eisen versponnen und der Precursor
anschlieend im Wasserstoffstrom reduziert. Die erhaltenen groflen Metallpartikel in
der Polymerfaser konnten anschlieflend bei erhohter Temperatur unter Entfernen des
Polymers erfolgreich zusammengesintert werden und ergaben polykristalline Drihte des
jeweiligen Metalls. Zur Charakterisierung wurden EDX- und XRD-Messungen durch-
gefithrt. Weiterhin konnte der metallische Charakter durch Leitfihigkeitsmessungen
nachgewiesen werden. Es konnten Drahtdurchmesser bis zu 30 nm bei einer Linge im
Zentimeterbereich erreicht werden. SQUID-Messungen an den Dréihten zeigten ferro-
magnetisches Verhalten. Zur Untersuchung der magnetischen Anisotropie von Drihten
wurden die Kompositfasern auf Walze gesponnen und so orientierte Nanodrihte
gewonnen. Die SQUID-Messungen in Abhingigkeit der Ausrichtung von Feldrichtung
und Drahtachse zeigten eindrucksvoll die gewiinschten anisotropen Magnetisierungs-

eigenschaften. Damit wurde eine neue Methode zur Herstellung orientierter magneti-
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scher Nanodrihte gefunden. Keine andere Methode bietet die Moglichkeit vergleichbare
Drahtlangen von Nanodrihten zu erreichen.
Aus den Eisendrdhten konnten ferner sowohl Héamatit- als auch Magnetit-Fasern orien-

tiert hergestellt werden, von denen letztere ebenfalls magnetische Anisotropie zeigten.

Zur Darstellung von Metalldrihten fiir elektrische Stromleitung wurden je nach
gewiinschtem Metall unterschiedliche Ansitze gewdhlt. Kupferdrihte konnten aus PVB /
Kupferprecursor - Kompositfasern erfolgreich durch Wasserstoffreduktion und Sintern
bei erhohter Temperatur hergestellt werden und wiesen gute Leitfihigkeit auf. Nach
einem Oxidations-, Reduktionszyklus entstanden rote, metallisch glinzende, hoch-
kompakte Kupferfasern. Fasermatten einiger Zentimeter Breite und Linge konnten so
hergestellt werden. Die Untersuchung der Drihte erfolgte durch REM, TEM, XRD und
EDX.

Silberdrahte konnten ebenfalls aus PVB / Precursor - Kompositfasern auf gleiche Weise
hergestellt werden. Sie zeigten nach dem ersten Reduktions-, Sintervorgang bereits
silber-metallischen Glanz und bestanden aus kompakten grofien Kristalliten. Insbeson-
dere Silber mit der hochsten sowohl elektrischen als auch thermischen Leitfahigkeit ist
fiir miniaturisierte Schaltkreise von Bedeutung.

Neben Silber als Edelmetall bot sich Palladium fiir Nanodrihte an, da es auch bei solch
kleinen Strukturen aufgrund seines Redoxpotenzials gegen Oxidation inert ist. Zwei
Ansitze mit unterschiedlichen Ergebnissen konnten erfolgreich zur Herstellung von
Palladium Nanodrihten umgesetzt werden. Durch Verspinnen eines Precursors mit
PDLLA und anschlieffender Reduktion / Sinterung konnten Drihte homogenen
Durchmessers dargestellt werden. Aus PEO-Fasern mit hohem Palladium-Precursor
Anteil ergab sich nach der Reduktion ein Netzwerk aus miteinander verlinkten Palla-
diumdrihten. Wihrend erstere fiir elektrische Leitung von Bedeutung sein konnen, sind
letztere insbesondere fiir die Verwendung als leitfahige Fasermatte geeignet. Der Einsatz

in der Katalyse, aufgrund der sehr grof3en Oberflache ist ebenfalls denkbar.

Fur die hergestellten Fasern und Metalldrihte existieren vielfdltige Anwendungs-
moglichkeiten in Katalyse, Thermoelektrik, Sensorik, Datenspeicherung und Miniaturi-

sierung von elektrischen Schaltkreisen.
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6. Anhang

6.1. Symbole und Abkiirzungen

acac
COD
DMAC
DMF
DMSO
EDX
emu
Gauss
OAc

PAN
PDLLA
PEO
PLLA
PVA
PVB
PVDF
PPX
REM
SPM
SQUID
TEM
XRD

Acetylacetonat

Cyclooctadien

N,N-Dimethylacetamid

N,N-Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

Energy Dispersive X-ray Spectroscopy

Einheit fir die Magnetisierung im cgs System
Einheit der magnetischen Feldstirke = Oerstedt Oe
Acetat

Oerstedt, Einheit der magnetischen Feldstirke 1 Oe =1 x10™ T (Tesla)

Polyacrylnitril

Poly-D,L-Lactid

Polyethylenoxid

Poly-L-Lactid

Polyvinylalkohol

Polyvinylbutyral
Polyvinylidenfluorid
Polyparaxylylen
Rasterelektronenmikroskop
Superparamagnetismus
superconducting quantum interference device
Transmissionselektronenmikroskop

Rontgenfiffraktometrie
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