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Ein nanostrukturierter chemischer Reaktor in ChipgroBe**
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Basierend auf dem Lab-on-a-Chip-Konzept hat man in den
letzten Jahren einzelne oder multiple Prozessschritte auf die
GroBe von wenigen Quadratzentimetern oder -millimetern
miniaturisiert. Die auflergewohnlichen Wéarme- und Masse-
transporteigenschaften von Fluidikapparaturen wie Mikro-
mischern, Mikrowédrmetauschern oder Mikroreaktoren waren
dabei ein Anreiz fiir die kontinuierliche Verkleinerung von
thermischen und chemischen Prozessen. Aufgrund der Mog-
lichkeit, mit geringsten Fluidmengen auszukommen, haben
Mikroreaktoren in der Erforschung von chemischen Reak-
tionen und Katalysatoren, bei der Handhabung potenziell
gefiahrlicher Reaktanten, beim Screening von pharmazeuti-
schen Produkten und in der Diagnose biologischer Systeme
an Bedeutung gewonnen.[']

Ein entscheidender Aspekt von Mikroreaktoren ist das
Oberfliache-Volumen-Verhiltnis, das sich momentan im Be-
reich zwischen 1 x 10* und 5 x 10* m*m~> bewegt. Eine weitere
Verkleinerung der linearen Abmessungen in den Nanome-
terbereich wiirde zu einer betrachtlichen Verbesserung des
Wirme- und Massentransports fithren und so eine isotherme
Reaktionsfithrung begiinstigen. Dies wiederum ermoglicht
eine bessere Steuerung der chemischen Prozessparameter.

Die grofie Oberfliche in Mikroreaktoren ergibt sich
durch die miniaturisierten Reaktionskanédle im Grofenbe-
reich von 50 bis 500 um, die zumeist iiber photolithographi-
sche Prozesse oder mikromaschinelle Bearbeitungstechniken
hergestellt werden.l'* Allerdings sind die Abmessungen der
Reaktionskanéle, die durch solche Top-down-Methoden
hergestellt werden konnen, durch die Wellenldnge der bei der
Photolithographie verwendeten Strahlung oder durch die
GroBe der mikromaschinellen Werkzeuge nach unten be-
grenzt.

Wir stellen hier einen Bottom-up-Ansatz zur Herstellung
eines mechanisch stabilen, flexiblen und pordsen Monolithen
aus Kohlenstoffnanorohren (CNTs) in makroskopischen
Abmessungen vor, der als nanostrukturierter chemischer
Reaktor verwendet werden kann. Dieses neuartige Reaktor-
design zeichnet sich durch ein drastisch gesteigertes Ober-
fldche-Volumen-Verhéltnis von etwa 5 x 10° bis 2 x 10’ m*m ™
aus, das derzeitige Mikroreaktoren, die als Stand der Technik
gelten, um mehr als zwei Groenordnungen iibertrifft. Um
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gaschromatographische Untersuchungen.
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die einzelnen Kohlenstoffnanoréhren wird hierbei ein konti-
nuierlicher Fluss gefiihrt, der katalytische Reaktionen auf
einer Sub-pm- bis nm-Skala erméglicht.

Poroses Aluminiumoxid, das durch elektrochemische
Oxidation zugénglich ist, ist ein weit verbreitetes Templat-
material fiir Nanoabformungen.”! Es zeichnet sich durch
parallele, hexagonal angeordnete, zylindrische Poren aus,
deren Porendurchmesser im Bereich von 10 bis 200 nm®
eingestellt werden kann (Abbildung 1a). Die variable Poro-

Abbildung 1. a) Poréses Aluminiumoxidtemplat mit hexagonal ange-
ordneten Poren. b) Aluminiumoxid/Kohlenstoff-Kompositstruktur; Koh-
lenstoffnanorshren, die sich als Abdruck der Poren ergeben, verbinden
die obere und untere Kohlenstoffdeckschicht. c) Offene Struktur aus
Kohlenstoffnanorshren als Negativabdruck von (a), die nach dem Ent-
fernen des Aluminiumoxids erhalten wird. Der Pfeil deutet die spitere
Fiihrung des Fluids an, das die Réhren auf der Auenseite umspiilt.

sitit sowie die Moglichkeit, die Hohe des Templats zwischen
wenigen und mehreren hundert Mikrometern anzupassen,
machen pordses Aluminiumoxid zu einem vielseitigen Ma-
terial, das auBBerdem eine hohe thermische Stabilitit bietet.

In einer chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) wird
ausgehend von Propylen zunichst eine Kohlenstoffschicht in
den Poren und gleichzeitig auf der Ober- und Unterseite von
porosem Aluminiumoxid erzeugt (Abbildung 1b). Anschlie-
Bend wird das Aluminiumoxidtemplat nasschemisch entfernt
und eine monolithische Kohlenstoffstruktur als Negativab-
druck erhalten. Diese ist freitragend und flexibel und weist
eine obere und untere Kohlenstoffdeckschicht auf, zwischen
denen die mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhren eingebettet
sind (Abbildung 1¢). Der Gehalt an Aluminiumoxid, der
nach dem Atzen noch verblieben ist, betrédgt etwa 0.4 At.-%
(EDAX), was eine nahezu vollstindige Entfernung des
Templatmaterials anzeigt.

Die resultierende Struktur besteht aus Nanordhren, die zu
makroskopischen Abmessungen von bis zu 3 cm? angeordnet
werden konnten. Die Struktur hat eine Hohe H von 50 pm,
kann leicht mit einer Pinzette gegriffen werden (Abbil-
dung 2b) und zeigt eine bemerkenswerte mechanische Sta-
bilitit, ist aber gleichzeitig flexibel.

Die obere und untere Deckschicht der Struktur ist nicht
von den Rohren separiert, vielmehr gehen Rohren und
Deckschichten ineinander iiber. Wir halten besonders diese
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Abbildung 2. a) Nanostrukturierter Reaktor mit makroskopischer Ge-
samtabmessung. b) Die hautartige, flexible Struktur aus Kohlenstoff
wird mit einer Pinzette gegriffen. c) Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme der Oberseite der Kohlenstoffdeckschicht. d) Nahere Be-
trachtung der Struktur von der Seite, die die geraden und parallelen
Réhren in einer dreidimensionalen Anordnung zeigt.

Eigenschaft fiir wesentlich fiir die strukturelle Stabilitét, aber
auch fiir die mechanische Flexibilitdt der Struktur. Die
Durchmesserverteilung der Rohren ist eng und kann durch
den Porendurchmesser des Aluminiumoxidtemplats gesteuert
werden. Daneben konnen der Grad der Graphitisierung
sowie die Wandstdrke der Rohren und Deckschichten iiber
die Bedingungen des CVD-Prozesses eingestellt werden. In
Abhéngigkeit von den Syntheseparametern kann die obere
und untere Deckschicht entweder geschlossen oder als po-
roser Film hergestellt werden, sodass das Innere der Koh-
lenstoffrohren weiterhin zugéngig ist.

Eine besondere Eigenschaft von Kohlenstoffnanoréhren
ist ihre hohe Wirmeleitfihigkeit,” die es ermoglicht, Tem-
peraturgradienten zu minimieren. Neben der Moglichkeit,
Katalysatorpartikel an den Rohren anzubinden, fiihrt die
massive Anordnung der CNTs zu einer drastischen Erhohung
der spezifischen Oberfliche. Eine Verbesserung der Reak-
toreffizienz in den Kanilen eines herkommlichen Mikrore-
aktors konnte bereits in der Literatur gezeigt werden.®!

Hier stellt die monolithische Kohlenstoffstruktur den
Reaktor selbst dar, bestehend aus parallel angeordneten
Kohlenstoffnanoréhren, die von einer oberen und unteren
Kohlenstoffstoffdeckschicht begrenzt sind.

Der flieBende Ubergang zwischen den Rohren und
Deckschichten bietet nicht nur die Moglichkeit, den Wir-
meiibergang zu verbessern, sondern ermoglicht auch die
Messung der elektrischen Leitfdhigkeit iiber angeordnete
CNT-Biindel im Reaktor. Dies konnte wertvolle Informatio-
nen iiber Reaktanten und die Reaktionskinetik liefern und
auflerdem eine Regelung des Reaktors gestatten. Weitere
Arbeiten in diese Richtungen sind derzeit im Gange.

Mit Blick auf Anwendungen konnen die Rohren auf ihrer
Oberflidche funktionalisiert werden. Zudem ist es moglich,
den Innenraum der Rohren zu nutzen, der aufgrund der po-
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rosen oberen und unteren Deckschichten weiterhin zugéng-
lich ist. Damit konnte ein zweiter Fluss innerhalb der
Rohren! als Kreuzstrom gefiihrt werden, oder der Innen-
raum konnte zur Verstarkung der Struktur genutzt werden,
indem man andere Materialien in die Rohren einfiihrt.

Um die GroBe der aktiven Oberfliche abzuschitzen,
wurde das Oberfliache-Volumen-Verhiltnis der Struktur be-
rechnet. Die Zahl der Nanorohren N in einer Fliche A mit
Durchmesser dy ist iiber die Porositit ¢ und den mittleren
Porendurchmesser d zuginglich. Beide GroéBen konnen mit-
hilfe von BET-Messungen oder durch Bildanalyse erhalten
werden. Die Porositét ¢ ist tiber das Verhéltnis von Hohlvo-
lumen Vy zu Gesamtvolumen Vi nach Gleichung (1) defi-
niert.
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Weil die Kohlenstoffstruktur ein Negativabdruck des
Templats ist, entspricht der duf3ere Rohrendurchmesser dem
Porendurchmesser, und die Linge der Rohren entspricht der
Hohe des Templats. Das Oberfldche-Volumen-Verhiltnis ist
das Verhiltnis der Summe der duBeren Oberfliche aller
CNTs in einem bestimmten Bereich und der Oberfldche der
oberen und unteren Deckschicht dividiert durch das Ge-
samtvolumen der Struktur [Gl. (2)].

Oberfliche der oberen
und unteren Deckschicht

duBere Oberfliche
einer Nanordhre
—_——
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Die berechnete Oberfldche beriicksichtigt jedoch nur die
dufBere Oberfliche der Rohren, die zur Verfiigung steht, wenn
ein Fluss um die Rohren gemif3 Abbildung 1c erzeugt wird.
Wird auch die innere Oberfldche der Rohren beriicksichtigt,
ist die Oberfliche der Struktur fast doppelt so grof3. Die
Nanorohren, die iiber diesen Prozess hergestellt werden,
nehmen den Hohlraum des Templats ein, sodass fiir den Fluss
ein Volumenanteil von (1—¢) V; zur Verfiigung steht.

Bei Rohrendurchmessern von unter 400 nm ergeben sich
bereits Oberflidche-Volumen-Verhiltnisse von mehr als 1 x
10° m®>m~> (Abbildung 3), die bei Anwendung von hoheren
Porosititen und geringeren Templathohen noch giinstiger
ausfallen. Im Allgemeinen betrigt die Porositit!'” von pors-
sem Aluminiumoxid 0.1, sie kann jedoch durch Aufweitung
der Poren durch nasschemisches Atzen!'! weiter erhoht
werden.

Um einen Prototyp des nanostrukturierten Reaktors zu
realisieren, wurde ein Templat mit einem mittleren Poren-
durchmesser von 161 nm, einer Porositit von 0.22 und einer
Templathohe von 50 um verwendet. Dies entspricht einem
Oberfldche-Volumen-Verhiltnis der Kohlenstoffstruktur von
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Abbildung 3. Oberfliche-Volumen-Verhiltnis S/V als Funktion des Roh-
rendurchmessers d bei unterschiedlichen Porosititen ¢ und einer
festen Rohrenldnge von 50 um. Die Oberfliche erhéht sich bei Verrin-
gerung des Rohrendurchmessers drastisch.

5.5x10°m?’m~* (hundertmal groBer als bei derzeit einge-
setzten mikrostrukturierten Reaktoren).

Da die Kohlenstoffstruktur mit einem Gehduse versehen
werden musste (Abbildung 2¢), um eine integrierte und ge-
schlossene Reaktorgeometrie zu erhalten, und um weiterhin
die Anschliisse fiir den Ein- und Auslass am Reaktor anzu-
bringen, wurden zwei verschiedene Prototypen realisiert: Fiir
den Prototyp I wurde die Struktur in einen Polyme-
thylmethacrylat(PMMA)-Block eingebettet (Abbildung 4a).

Abbildung 4. a) Prototyp | mit einer in einen PMMA-Block eingebette-
ten Struktur. Das Schraubgewinde auf der Oberseite dient zur Anbin-
dung einer HPLC-Pumpe. b) Schematische Darstellung von Prototyp
I1: Die Struktur wird zwischen zwei Stahlbacken fixiert, wobei der
Zugang zur Struktur geschaffen wird, indem die obere und untere
Deckschicht mit Léchern versehen wird. AnschlieRend kann der Fluss
um die Réhren durch die Struktur hindurch erfolgen. c) Reaktorproto-
typ Il im Betrieb (siehe auch Video in den Hintergrundinformationen).

Um einen Zugang zur Struktur zu schaffen, wurden in late-
ralem Abstand zwei kleine Locher durch den PMMA-Block
in die obere und untere Kohlenstoffdeckschicht gebohrt
(Abbildung 4a und S2 in den Hintergrundinformationen).
Dabei wird die Kohlenstoffstruktur lokal geoffnet, und der
Fluss der Reaktanten in die Struktur (Einlass) ermdglicht.
Das Fluid kann darauthin die Kohlenstoffrohren umstromen
und verlisst die Struktur durch die zweite Offnung in der
Kohlenstoffdeckschicht (Auslass).

Fiir Prototyp II wurde die Kohlenstoffstruktur mit
Acrylkleber zwischen zwei Metallbacken fixiert, die jeweils
mit einem exzentrisch angebrachten Stutzen versehen sind,
der die Struktur sowohl in Position hilt und weiterhin als
Dichtmaterial zwischen Struktur und Metallbacken dient
(Abbildung 4b). Der Ein- und Auslass der Reaktanten wurde
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realisiert, indem die obere und untere Kohlenstoffdeckschicht
der Struktur durchstoBen wurde. Es wurden Gewindeboh-
rungen verwendet, um eine HPLC-Pumpe am Reaktor an-
zuschlieBen, um so eine kontinuierlichen Speisung des Re-
aktors zu gewihrleisten (siehe Video in den Hintergrundin-
formationen).

Zur Fertigung beider Reaktorprototypen (Abbildung 4)
wurden die Kohlenstoff/Aluminiumoxid-Proben zunéchst mit
einer gleichmiBigen Schicht aus Parylen umhiillt,'? an-
schlieBend wurde die Polymerhiille lokal gedffnet, um das
Aluminiumoxid wegzulosen. Die Parylen-Polymerhiille
diente dabei einer zusétzlichen Stabilisierung der Kohlen-
stoffstruktur.

Um die Reaktorgeometrie zu testen, wurde eine Palladi-
um-katalysierte Transferhydrierung™! von p-Chlornitroben-
zol zu p-Chloranilin als Testreaktion gewéhlt, um zum einen
die Belegung der Kohlenstoffnanorohrenstruktur mit Me-
tallnanopartikeln und zum anderen die generelle Funktions-
weise des nanoskaligen Reaktorkonzepts zu iiberpriifen.
Palladium-Katalysatorpartikel wurden durch Impriagnieren
der Kohlenstoffstruktur mit einer methanolischen Pd*'-
Losung und anschlieBende Reduktion mit Hydrazinhydrat zu
Pd° erhalten. Die Reaktanten wurden mithilfe einer HPLC-
Pumpe durch die Struktur gepumpt. Der Druckverlust war im
Verlauf des Versuchs (>10 min) konstant, was darauf hin-
deutet, dass die Kohlenstoffstruktur keiner zeitlichen Ver-
danderung unterliegt. Die Reaktanten wurden aufgefangen
und einer gaschromatischen Untersuchung unterzogen.

Bei einer Flussgeschwindigkeit von 0.6 mLmin~' und
einer Entfernung von 4 mm zwischen Ein- und Auslass wurde
ein Druck von 27 +2.8 bar gemessen. Die nicht optimierte
Ausbeute an p-Chloranilin lag bei 2.6% (siche auch die
Hintergrundinformationen).

Wir haben eine neuartige flexible nano/makrointegrierte
monolithische Kohlenstoffstruktur hergestellt, die aus paral-
lel angeordneten Kohlenstoffrohren zwischen einer oberen
und unteren Kohlenstoffdeckschicht besteht. Die gesamte
Struktur kann in einem Schritt in einem nichtkatalytischen
CVD-Prozess mit Aluminiumoxid als Templat und Propylen
als Kohlenstoffvorstufe erzeugt werden.

Durch Integrierung in ein passendes Gehiuse (Prototyp I
oder IT) kann die Struktur als nanostrukturierter Reaktor
verwendet werden, dessen Oberfliche-Volumen-Verhiltnis
das derzeitiger Mikroreaktoren um mehr als zwei Grofen-
ordnungen {iibersteigt. Die Ergebnisse sind ein wichtiger
Schritt hin zur Integrierung von Kohlenstoffnanordhren in
makroskopische Bauelemente.

Experimentelles

Die Abscheidung von Kohlenstoff wurde in einem CVD-Reaktor bei
750°C fiir 10 min ausgefiihrt. Es wurde eine Induktionsheizung mit
einem Templathalter aus Kohlenstoff verwendet und eine Tempera-
turrampe von 20 min bis zum Erreichen der Endtemperatur festge-
legt. Propylen (C;Hg) diente als Kohlenstoffquelle, und Argon (Ar)
wurde als Trdgergas genutzt. Porose Aluminiumoxidmembranen
(Whatman Anodisc) wurden als Templat eingesetzt. Nach der Ab-
scheidung des Kohlenstoffs wurde das Aluminiumoxid mit Flusssdure
(HF) entfernt. Der mittlere Porendurchmesser und die Porositit der
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Struktur wurden durch Auszédhlen von mehr als 500 Porendurch-
messern ermittelt.

Fiir die Testreaktion wurde der nanostrukturierte Reaktor an
eine HPLC-Pumpe angeschlossen. Palladium-Nanopartikel wurden
hergestellt, indem eine methanolische Natriumtetrachloropalla-
dat(II)-Losung (Na,[PdCly]) und anschlieBend Hydrazinhydrat
(N,Hs;OH) durch die Struktur gepumpt wurde. AnschlieBend wurde
mit  Methanol (CH;OH) gewaschen.  p-Chlornitrobenzol
(CIC(H,NO,) und Ammoniumformiat (HCOONH,) wurden in Me-
thanol gelost und als Reaktantengemisch durch die Struktur ge-
pumpt.
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