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Neuartige Synthese fur
oxidationsstabile
Kupfernanopartikel

Krliger, H.; Graubmann, J.; Jung, C.; Maier, G.; Nusko, R. (1)

Von der RAS AG wurde ein im industriellen MaBstab anwendbares, nasschemisches
Syntheseverfahren fiir Kupfernanopartikel (Cu-NP) entwickelt. Die Konzentration an
Cu-NP in der wéssrigen Rohdispersion liegt bei bis zu 5 Gew.-%. Aufkonzentrierte
wassrige und organische Dispersionen kdnnen hergestellt werden. Feststoffe mit
bis zu 25 Gew.-% leicht redispergierbarer Cu-NP sind zugénglich. Die Hauptfraktion
der iiber mehrere Monate oxidations- und lagerstabilen Cu-NP besitzen Partikelgro-
Ben von ca. 5 nm. Eine Produktionsanlage fiir 100 kg Batches wird gerade aufgebaut.
Die Zulassung nach Reach wird bearbeitet.

Die Verfiigbarkeit organischer, wéssriger und fester Systeme mit hohen Cu-NP Kon-
zentrationen bei auBergewohnlicher Luftbesténdigkeit machen Cu-NP erstmalig
fiir zahlreiche industrielle Anwendungen interessant. Erste Applikationstests ha-
ben gezeigt, dass Cu-NP grundsétzlich in Gebieten wie Holzschutz, Schmierstoff
und Landwirtschaft Verwendung finden kdnnen. Die ErschlieBung weiterer Anwen-
dungsgebiete ist Gegenstand der gegenwértigen Arbeiten.

(Cu-NP)
konnen auf Grund ihrer auf3er-
gewohnlichen Eigenschaften
in zahlreichen Anwendungs-

gebieten zum Einsatz kommen. Die inte-

ressantesten sind dabei der Einsatz der

Cu-NP als Additiv in elektrischen Leit-

pasten, in Bakteriziden bzw. Fungiziden,

in Schmiermitteln oder auch im Okologi-

schen Landbau [1-4].

Die Synthese von nanopartikuldrem Kup-

fer ist in der wissenschaftlichen Litera-

upfernanopartikel sind Hydrazin, NaBH,, Hypophosphit
und Ascorbinsdure. Beim Polyolprozess
fungiert das Losungsmittel Ethylengly-

col auch als Reduktionsmittel. Die in der

tur und in der Patentliteratur mehrfach
beschrieben. Neben thermischen Zerset-
zungs-, Laserablations- und Elektronen-
strahlepitaxieverfahren ist die chemische
Reduktion eines Kupfersalzes in einem
Losungsmittel der erfolgversprechendste
Ansatz, um Cu-NP in einem wirtschaftlich
interessanten Verfahren herstellen zu kon-
nen. Im Allgemeinen wird fiir die Synthese
der Kupfernanopartikel ein zweiwertiges
Kupfersalz, ein Losungsmittel, ein Tensid
(Schutzkolloid) und ein Reduktionsmittel
benétigt.

Meist wird von CuCl,, Cu(NO,),, CuSO,
oder auch Cu(AcO), ausgegangen. Typi-
sche verwendete Schutzkolloide sind PVP,
Fettsduren, Zitronensdure und Amine (pri-
mare bis tertidre); seltener verwendet wer-
den Biopolymere wie Kollagen, Starke oder
auch Gelatine. Gingige Reduktionsmittel

Literatur beschriebenen Synthesewege fiir
Kupfernanopartikel besitzen durchwegs
Nachteile, weshalb sich noch kein Verfah-
ren industriell durchgesetzt hat [5-11].
Entweder findet die Synthese unter
Schutzgasatmosphére bzw. mit ausgegas-
ten Edukten statt, um eine Korrosion der
Kupfernanopartikel zu verhindern, oder es
bildet sich, da unter wéssrigen bzw. unter
Umgebungsbedingungen (unter Anwe-
senheit von Sauerstoff) gearbeitet wird,
eine Korrosionsschicht auf den Nanopar-
tikeln aus [11]. Oxidationsstabile Cu-NP
werden in der Regel bei Verwendung von
Cetyltrimethylammoniumbromid als Sta-
bilisator erhalten. Allerdings verhindert
die Umweltschidlichkeit dieses Stabilisa-
tors viele potentielle Anwendungsgebiete.
Ein weiterer grof8er Nachteil ist die geringe
Konzentration an Kupfer im Synthesean-
satz (0,1 bis max. 1 Gew.-% Cu).

Kupfernanopartikelsynthese

Die RAS AG hat ein innovatives Synthese-
verfahren entwickelt, welches eine indus-
trielle Fertigung der Cu-NP ermdglicht.
Ausgehend von einem Kupfersalz und
einem geeigneten Stabilisator werden die
Kupfernanopartikel durch Reduktion auf
nasschemischem Weg in wissriger Losung
hergestellt. Dabei wurde bei der Auswahl

Bild 1: Wéssrige Kupfernanopartikeldispersionen: links) 3,3 Gew.-% Cu; Mitte) 1:100 Ver-
diinnung in Wasser; rechts) 1:500 Verdiinnung in Wasser
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UV-VIS Spektrum: Cu-NP-Dispersion (1:500 Verdiinnung)
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Bild 2: UV-VIS Spektrum einer in Wasser verdiinnten Cu-NP Lésung

der Edukte (Stabilisator, Losungsmittel,
Reduktionsmittel) darauf geachtet, dass
diese nach Abschluss der Reaktion eine
uneingeschrinkte Verwendbarkeit ermog-
lichen. Die Kupferkonzentrationim Ansatz
liegt je nach Prozessfithrung zwischen 3
und 5 Gew.-%. In Bild 1 sind die Reakti-
onslosung und Verdiinnungen in Wasser
abgebildet. Eine verdiinnte Cu-NP Losung
besitzt eine rotbraune Farbung.

Die Farbung wird durch den auftretenden
Plasmoneneffekt der Cu-NP hervorgeru-
fen. Diese Farbverinderung der Losung
kann auch durch UV-VIS-Spektroskopie
nachgewiesen werden. Je nach Partikelgro-
e verschiebt sich die auftretende Plasmo-
nenresonanz und damit der Absorptions-
peak im UV-VIS-Spektrum. Des Weiteren
lasst sich mit einem UV-VIS-Spektrum
auch feststellen, ob elementare Cu-NP
oder Kupferoxidnanopartikel (CuO-NP)
entstanden sind. CuO-NP zeigen einen
Absorptionspeak bei 800 nm. Die Absorp-
tion der Cu-NP findet man abhingig von
der Partikelgrofe zwischen 500 nm (Parti-
kelgrofie ca. 1-5 nm) und 600 nm (Partikel-
grofie ca. 50-80 nm) im UV-VIS Spektrum
[7,12]. In Bild 2 ist das UV-VIS Spektrum
einer verdiinnten Cu-NP Dispersion dar-
gestellt. Das Spektrum weist zwei deutli-
che Absorptionsbanden bei 390 nm und
510 nm auf. Die Bande bei 510 nm ist auf
die Anwesenheitvon Cu-NP zuriickzufiih-
ren, was mit einer mittleren Partikelgrofie
von 5 nm korreliert. Die zweite Bande im
Spektrum bei 390 nm wird durch Charge-
Transfer-Komplexe zwischen den Cu-NP
und dem verwendeten Tensid hervorge-
rufen. Da im Spektrum keine Absorpti-
onsbande bei 800 nm auftritt, kann davon

ausgegangen werden, dass bei der Synthese
nur Cu-NP und keine CuO-NP entstehen.
UV-VIS Spektren von mehr als 6 Monate
bei Umgebungsbedingungen ohne Schutz-
gas gelagerten Cu-NP Dispersionen zeigen
keine Veranderungen zu den frisch herge-
stellten Dispersionen. Die Lagerung fithrt
also weder zu Agglomeration der Partikel,
noch zur Oxidation der Cu-NP zu CuO-
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NP. Der verwendete Stabilisator schiitzt
die Cu-NP effektiv.
Rasterelektronenmikroskopie (REM)-
Untersuchungen haben gezeigt, dass
sich bei der verwendeten Synthese keine
homodisperse Partikelgroflenverteilung
einstellt. Es entstehen zwei Groflenfrakti-
onen. Die Hauptfraktion (ca. 70 Gew.-%)
zeigt Partikelgroffen um die 5 nm. Die
Restfraktion enthilt Kupferpartikel, wel-
che um die 100 bis 300 nm grof8 sind. In
Bild 3 ist eine REM-Aufnahme der grofSe-
ren Kupferpartikel zu sehen.

Eine weitere interessante Eigenschaft die-
ser neuartigen Cu-NP ist die Moglichkeit
zur Aufkonzentrierungdurch Verdampfen
des Losungsmittels bzw. durch Fillen der
Cu-NP mit organischen Losungsmitteln.
Feststoffe mit bis zu 25 Gew.-% Cu sind
somit zuginglich. Diese Nanopartikel-
konzentrate konnen durch die Zugabe von
Wasser restlos und ohne die Bildung der
iblichen Nanopartikelagglomerate wie-
der vollstandig redispergiert werden. Dies
unterstreicht die hervorragenden Eigen-
schaften des gewidhlten Stabilisators. Des
Weiteren konnen die Kupfernanopartikel
in alternative Losungsmittel wie Paraffin-
ole oder Ethylenglykol tiberfithrt werden.

Bild 3: REM-Aufnahme von Kupferpartikeln (Nebenfraktion; GroBe 100 - 300 nm)
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Nichtwissrige Anwendungen sind damit
ebenfalls erreichbar.

Ein weiterer Vorteil der entwickelten
Synthese besteht darin, dass diese pro-
blemlos skalierbar ist. Zurzeit wird eine
Technikumsanlage bei der RAS AG aufge-
baut, welche in der Lage sein wird, 100 kg
einer Cu-NP Dispersion in einem Batch
herzustellen. Die Fertigstellung dieser
Produktionsanlage ist fiir Ende 2016
vorgesehen.

Parallel zum Produktionsaufbau treibt
die RAS AG die Zulassung der Cu-NP
nach Reach voran. Wir gehen davon aus,
dass die Cu-NP Produkte der RAS AG
immer verkehrsfiahig sein werden.

Start von
Applikationsentwicklungen

Die hergestellten Cu-NP wurden auf ihre
prinzipielle Eignung fiir erste Applikati-
onen getestet. Diese sind der Einsatz als
Spurenelementdiinger im Okologischen
Landbau sowie die Verwendung als Addi-
tiv in Schmier6len und als Fungizid im
Holzschutz.

Mit Hilfe geeigneter Tenside ist es mog-
lich, die Cu-NP direkt aus der wissrigen
Formulierung in nichtwéssrige Losungs-
mittel wie mineralische Ole bzw. Paraf-
fin6l oder auch Ethylenglykol zu tber-
fithren. Dabei lassen sich leicht 1 Gew.-%
Cu-NP Dispersionen in Paraffindl her-
stellen,
sedimentationsfrei fiir einige Monate

welche agglomerations- und
lagerstabil waren. Ferner kénnen Cu-NP
Konzentrate mit bis zu 8 Gew.-% Cu in
organischen Losungsmittels hergestellt
werden. Tribologische Untersuchungen
der beschriebenen Dispersionen stehen
noch aus. Choi et al. beschreibt allerdings
die erfolgreiche Anwendung von Cu-NP
in Schmiermitteln, so dass davon ausge-
gangen werden kann, dass die nach dem
neuartigen Verfahren hergestellten Cu-
NP dhnliche Effekte aufweisen [3].

In mikrobiologischen Untersuchungen
konnten die bakteriziden und fungiziden
Eigenschaften der Cu-NP nachgewie-
sen werden. So besitzen die Cu-NP eine
minimale Hemmkonzentration beim
Pflanzenpathogen Xylella fastidiosa von
150 mg/kg. Aktuell wird die fungizide
Wirkung der Cu-NP im Bereich der Holz-
konservierung getestet. Sie sollen die dort
tiblichen Cu,(OH),CO, Partikel ersetzen.
Stabilitdt und fungizide Wirkung sind die
Grundvoraussetzung zum Erreichen der
Anwendung.

Fiir eine potentielle Anwendung der Cu-
NP als Spurenelementdiinger im Okolo-
gischen Landbau wurden stabile Cu-NP
Diingerformulierungen entwickelt. In
mehrmonatig angelegten Feldversuchen
wird zurzeit der Effekt der Cu-NP unter-
sucht. Mit ersten validen Ergebnissen ist
allerdings erst Mitte 2017 zu rechnen.
Angestrebt wird der Ersatz der nur sehr
Cu-Salze
durch das controlled release System Cu-

kurzfristig  bioverfiigbaren

NP, aus dem iiber lange Zeit geringste
Konzentrationen an Cu-Ionen freigesetzt
werden. Die Stabilitdt der Dispersionen
unter Umgebungsbedingungen macht
diese Anwendung zugdnglich.

Zusammenfassung

Die RAS AG hateininnovatives Verfahren
zur Herstellung von Kupfernanopartikeln
(Cu-NP) entwickelt. Die technischen Her-
ausforderungen lagen dabei in der Ent-
wicklung einer Synthese fiir oxidations-
und lagerbestindige Kupfernanopartikel
in einem industriell interessanten Verfah-
ren. Die Produktionskosten konnten im
Vergleich zu den bekannten Methoden
deutlich reduziert werden.

Mit dem entwickelten Verfahren kénnen
Cu-NP in einem nasschemischen Prozess
mit bis zu 5 Gew.-% hergestellt werden.
Das Verfahren bietet die Moglichkeit
der Skalierbarkeit, so dass auch grofiere
Batches in einem Ansatz synthetisiert
werden konnen. Fiir die Herstellung der
Cu-NP wurde nur mit Chemikalien gear-
beitet, welche die Verwendbarkeit der
Dispersion nicht weiter einschranken.
Eine gesonderte Aufreinigung entfillt
damit bei den meisten Anwendungen.
Die synthetisierten Cu-NP-Dispersionen
sind oxidations- und lagerstabil. Wassri-
ge, organische und feste Produktformen
mit bis zu 25 Gew.-% Cu-NP Gehalt ste-
hen zur Verfiigung.

Eine 100 kg Produktionsanlage wird
aufgebaut. Die Reach Zulassung wird
bearbeitet.

Die prinzipielle Eignung der Cu-NP zum
Einsatz in vielversprechenden Anwen-
dungsgebieten (Additiv in der Okologi-
schen Landwirtschaft, Fungizid in der
holzverarbeitenden Industrie und Addi-
tiv in Schmiermitteln) konnte grundsatz-
lich gezeigt werden. Momentan werden
verschiedene Machbarkeitsstudien mit
potentiellen Interessenten durchgefiihrt
und Partner gesucht, um weitere Anwen-
dungsgebiete zu erschlieflen.
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