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Mikrofluidik

l n den letzten Jahren hat die Mikrofluidik in der Chemie stark an
Bedeutung gewonnen. Miniaturisierte chemische Vorrichtungen er-
moglichen einen kontrollierten Fliissigkeitstransport und schnelle
chemische Reaktionen und sind dariiber hinaus Kosten sparend, wenn
man sie mit konventionellen Reaktoren vergleicht. Sowohl in der
(Bio-)Analytik als auch in der organischen Synthese werden diese
Vorteile bereits ausgiebig genutzt, weniger hingegen in der anorgani-
sche Chemie und den Materialwissenschaften. Dennoch wird diese
Thematik auch in der Anorganik bei der Entwicklung von Mikro-
reaktoren fiir die Trennung und selektive Extraktion von Metallionen
gestreift. Bei Funktionsmaterialien wird die Mikrofluidik hauptsdch-
lich fiir Verbesserungen in der Synthese von Nanopartikeln (besonders
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Mikrofluidiktechniken konnen auch fiir die Entwicklung von kom-
plizierteren anorganischen (Hybrid-) Materialien genutzt werden.

1. Einleitung

Die Untersuchung mikroskaliger Bauteile fiir die Ent-
wicklung miniaturisierter Gesamtanalysensysteme (Miniatu-
rized Total Analysis Systems, u-TAS) ist ein intensiv bear-
beitetes Forschungsgebiet.'* Die Idee hinter diesem Kon-
zept: Klassische analytische Methoden werden mit hinter-
einander geschalteten Detektionselementen kombiniert,
sodass ein ideales Gerit vorhanden ist, mit dem alle Schritte —
Probenvorbereitung, chemische Umwandlungen, chemische
Auftrennung und Signaldetektion — vorgenommen werden
konnen, um Informationen liber bestimmte Analyten in einer
komplexen Mischung zur erhalten.!>® Wihrend p-TAS und
verwandte analytische Anwendungen stetig weiterentwickelt
werden, zeigen mehr und mehr Forschungsarbeiten die Ten-
denz zu einer allgemeinen Nutzung der Mikrofluidik in der
Chemie.”"¥ Der Begriff des ,,Lab-on-a-Chip“ kam auf, um die
neue Technologie zu beschreiben, bei der jeder chemische
Prozess und jedes chemische System durch den Einsatz von
Mikrosystemtechniken miniaturisiert werden konnen.”! Mi-
kroreaktoren sind die Schliisselkomponenten bei den Lab-on-
a-Chip-Konzepten der Synthesechemie. Diese Gerédte haben
sich fiir den Einsatz in der chemischen Synthese etabliert und
zeichnen sich durch ihre breite Einsetzbarkeit fiir die Opti-
mierung von Reaktionen und die Chemikalienherstellung
aus.'""! Die Anwendbarkeit der Mikroreaktormethode fiir
die Gasphasen- wie auch die Fliissigkeitschemie konnte be-
reits demonstriert werden.'>'”! Das Ziel ist letztlich, kom-
plette Chemie- und Analysenlabore auf einem einzelnen,
mikrostrukturierten Chip unterbringen zu kénnen. '8!

Dieser Aufsatz soll dem Leser aktuelle Informationen
iiber Mikrofluidik in der anorganischen Chemie in die Hand
geben und ist in drei Hauptabschnitte unterteilt: In Ab-
schnitt 2 geben wir eine Ubersicht iiber verfiigbare Mikro-
mischer und Mikroreaktoren. In Abschnitt 3 folgt eine Ana-
lyse des aktuellen Stands von Fliissig-fliissig-Extraktionen
anorganischer Substanzen unter Verwendung von Mikroflui-
diktechniken, und in Abschnitt 4 wird die Synthese mehrerer
Klassen von Nanopartikeln und -materialien unter Verwen-
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dung von Mikrofluidikreaktoren vorgestellt. AbschlieSend
préasentieren wir eine Zusammenfassung und geben einen
Ausblick auf die Perspektiven dieser neuen Technologie fiir
die anorganische Chemie.

2. Mikrofluidik, Mikromischer und Mikroreaktoren

Umfangreiche Aufsidtze tiber das Verhalten von Fliissig-
keiten und die damit verbundenen Transportprozesse im
Mikrometerbereich wurden bereits an anderer Stelle verof-
fentlicht.?*?] Auch Mikroreaktoren fiir chemische Anwen-
dungen wurden bereits in einem Aufsatz in der Angewandten
Chemie beschrieben.”” Dieser Abschnitt erortert einige
grundlegende und fiir das Versténdnis dieses Aufsatzes hilf-
reiche Aspekte der Mikrofluidik und der in der Chemie ge-
bréduchlichen Mikromischer.

Als mikrofluidische Systeme werden allgemein Systeme
bezeichnet, die in Kanélen mit 10-100 pm Durchmesser ge-
ringste Fliissigkeitsmengen (107°-10'® L) verarbeiten oder
verandern.'"2¥ In solchen mikroskaligen Systemen haben
Phidnomene wie Diffusion, Oberflachenspannung und Vis-
kositit grofe Bedeutung.” Im Falle von Mikrofluidiksyste-
men mit einfachen Geometrien ist das Verhalten der Fliis-
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sigkeiten hauptsédchlich durch Viskositdt und nicht durch
Massentrédgheit geprégt, was zu einer laminaren Stromung
fithrt. Diffusion kann fiir die Bewegung und das Vermischen
von gelosten Stoffen im Mikrometerbereich in einer lamina-
ren Stromung eine Rolle spielen, allerdings kann eine Ver-
mischung allein durch Diffusion in Mikrofluidiksystemen
sehr langsam vonstatten gehen. Um diese Einschrankung zu
tiberwinden und das Vermischen von Fliissigkeiten zu ver-
bessern, wurde eine grof3e Vielfalt von Mikrofluidiksystemen
entworfen.'#2271 Diese Anlagen beruhen auf dem Prinzip
einer Aufteilung des Flussigkeitsstroms in eine Vielzahl
kleinerer Strome, bevor diese kombiniert werden. Dadurch
wird die Wechselwirkungsflache zwischen den zwei zu mi-
schenden Fliissigkeiten vergrofSert, was zwangsliufig die
Mischgeschwindigkeit erhoht.?®!

Ublicherweise werden Mikromischer in aktive und pas-
sive Mikromischer unterteilt. Die passiven Mikromischer
bendtigen keine externe Energiequelle — der Mischprozess
beruht allein auf Diffusion und chaotischer Advektion; die
aktiven Mischer hingegen basieren auf einer zeitabhingigen
Storung der Flissigkeitsstromung, um eine Vermischung zu
erreichen.'*?-1 Abbildung 1 zeigt laminare und tropfchen-
basierte Mikromischer, denen man in diesem Aufsatz hiufig
begegnen wird, sei es als Mikroreaktoren oder fiir den Einsatz
bei der Fliissig-fliissig-Extraktion und zur Synthese von Na-
nopartikeln. Wer sich genauer iiber Mikrovermischung in-
formieren mochte, dem seien die Aufsédtze von Nguyen und
Wu?! sowie Hessel et al.*®! empfohlen.

Mikromischer bieten dank ihrer kleinen Abmessungen
eine Reihe von Vorteilen fiir die chemische Verfahrenstech-
nik.?7 Prozessparameter wie Druck, Temperatur, Verweilzeit
und Durchfluss konnen einfach kontrolliert werden.'”! Die
hydrodynamische Stromung in den Mikrokanilen ist — anders
als in makroskaligen Rohren, in denen nur turbulente Stro-
mungsbereiche vorkommen — groBtenteils laminar, gerichtet
und hochsymmetrisch.®® Die Mischzeiten in Mikromischern
sind kiirzer als in konventionellen Systemen und die Diffu-
sionszeiten wegen der geringeren Grofle ebenso, was die
schnelle Herstellung und die Kontrolle einer homogenen
Reaktionsmischung ermoglicht.'** Dariiber hinaus kénnen
Mikrofluidikreaktoren wegen ihres hohen Oberfldache/Volu-
men-Verhiltnisses einen wesentlich hoheren Wérmeaus-
tauschgrad als iibliche Wiarmeaustauscher aufweisen, wo-
durch es moglich wird, die Reaktionsmischung innerhalb der
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Abbildung 1. Einige Beispiele unterschiedlicher passiver Mischtechni-
ken, die in chemischen Synthesen eingesetzt werden. a) Vermischen
zweier mischbarer Flussigkeiten mittels Strémungslaminierung. Die
einzelnen Stréme vermischen sich nur durch Diffusion, was zu einer
dynamischen Diffusionsgrenzfliche mit vorhersagbarer Geometrie
filhrt. Wiedergabe aus Lit. [25] mit Genehmigung, Copyright Elsevier
Science B.V., 2005. b) Durch hydrodynamisches Ausrichten des inne-
ren Stroms (Einlauf) durch einen dufleren Strom (Seite). Wiedergabe
aus Lit. [30] mit Genehmigung, Copyright the American Physical Socie-
ty, 1998. Verkapseltes Vermischen in einer c) Pfropfenstrémung und

d) Schwallstrémung. Wiedergabe aus Lit. [47] mit Genehmigung, Copy-
right Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA., 2006. e) Umlaufende
Strémungslinien in segmentierten Gas-fliissig-Strémungen. Wiederga-
be aus Lit. [32] mit Genehmigung, Copyright American Chemical Socie-
ty, 2005.

Mikrostrukturen schnell zu erwérmen oder abzukiihlen und
unter isothermen Bedingungen mit genau definierten Ver-
weilzeiten zu arbeiten.'**) Die kleinen Reaktorvolumina
(nL-uL) gewihrleisten einen geringen Reagentienverbrauch
und eine schnelle Reaktion auf Systemstorungen, was eine
kurzfristige Anpassung der Versuchsbedingungen zur Ab-
stimmung der Materialeigenschaften in Echtzeit ermog-
licht.*! Eine Integration von Chemikaliendetektoren im
Mikrofluidiksystem wiirde ein Screening des chemischen
Prozesses unter kontrollierten Bedingungen und mit einem
hohen Durchsatz gestatten, was in konventionellen makro-
skopischen Systemen oft schwierig ist.””) Durch mikrostruk-
turierte Reaktoren erdffnen sich viele Moglichkeiten fiir
neuartige Herstellungskonzepte, indem eine Vielzahl unab-
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héngiger Reaktionen zur Synthese neuer Verbindungen
durchgefiihrt werden kann.?**! Auf einem einzigen Chip mit
mikroskaligen Netzwerken von einzeln ansprechbaren Mi-
krokanilen und Reservoirs konnen mehrere Prozess-Schritte
und/oder parallele Reaktionen integriert werden.>*! Als
einer der Vorteile der Mikroreaktortechnologie wird die
kontinuierliche Synthese gesehen, was bedeutet, dass man die
Gerite 24 h am Tag laufen lassen und die Analyse ,,on-line*
wihrend der Reaktion durchfiihren kann.™! Bei einer mehr-
stufigen kontinuierlichen Synthese in einem Mikroreaktor
wird insbesondere erwartet, dass sie funktionelle Produkte
von einer besseren Qualitét liefert und sich durch eine hohere
Wirtschaftlichkeit bei komplizierten Reaktionen auszeich-
net.’ In einer Durchlaufanlage finden Reaktionen im FlieB-
gleichgewicht statt, was zu einer verbesserten Kontrolle und
Reproduzierbarkeit fiihrt.*! Zusitzlich stellt die raumliche
und zeitliche Beeinflussbarkeit der Reagentien innerhalb des
Kanalnetzwerks eines Mikroreaktors eine zuséitzliche Ebene
der Reaktionskontrolle zur Verfiigung, die man in konven-
tionellen Reaktoren nicht hiitte, da dort die Konzentrationen
in der Regel einheitlich gehalten werden. Dariiber hinaus
kann die rdumliche und zeitliche Kontrolle in Mikroreakto-
ren, zusammen mit den sehr kleinen Reaktionsvolumina und
hohen Oberflichenwechselwirkungen, niitzlich fiir die rasche
und effiziente Steuerung und Verdnderung chemischer Re-
aktivititen sein."~

3. Mikrofluidik fiir die Fliissig-fliissig-Extraktion
anorganischer Spezies

Die Substanztrennung hat eine groe Bedeutung in der
Chemietechnik; die Fliissig-fliissig-Extraktion (liquid-liquid
extraction, LLE) bleibt — trotz der Verwendung organischer
Losungsmittel — eine der effizientesten Techniken, um se-
lektiv neutrale organische und anorganische Spezies abzu-
trennen oder zu extrahieren. LLE ist fiir die anorganische
Chemie vor allem interessant, wenn z.B. Schwermetalle aus
Abwasser entfernt oder Actinoide oder langlebige Radionu-
klide abgetrennt werden miissen.*®! Ublicherweise werden
metallische Spezies nach einer Chelatisierung oder Ionen-
paarbildung aus dem Wasser in ein organisches Losungsmittel
iiberfiihrt. Obwohl der Einsatz der LLE weit verbreitet ist,
konnten die Vorgidnge beim Transport von molekularen oder
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ionischen Spezies von einer Phase durch eine Grenzfldche in
eine andere Phase immer noch nicht vollstindig aufgeklart
werden. Ein Schliisselparameter ist die Fliche der Grenz-
schicht. Da Mikrofluidiktechniken eine erhebliche Erh6hung
des Oberfliche/Volumen-Verhiltnisses ermoglichen, ist der
Einsatz von Mikrochips zu erwigen, will man Trennungs- und
Extraktionsprozesse verbessern oder erforschen. Dieses
Konzept wurde von der Gruppe um Kitamori ausgiebig un-
tersucht. Die Forscher schlugen eine allgemeine Methode zur
Integration aller iiblichen Einheiten der chemischen Verfah-
renstechnik auf einem einzelnen Mikrochip vor.[**! Sie
setzten glaserne Mikrochips ein, um den molekularen Trans-
port zu untersuchen — genauer gesagt, die Extraktion eines
Dimethylglyoximnickel-Komplexes aus Wasser in eine
Chloroformphase.’”! Unter Verwendung eines Mikroskops
mit thermischer Linse (thermal lens microscope, TLM), das
von Kitamori et al. entwickelt worden war, konnten die
Chelate im organischen Losungsmittel quantifiziert und sogar
nichtfluoreszierende Molekiile lokalisiert werden.”!! Um die
Extraktion von fluoreszierenden Komplexen wie AI-DHAB
(DHAB =2,2-Dihydroxyazobenzol) in einer organischen
Phase zu untersuchen, kann die ortsauflosende Fluoreszenz-
spektroskopie eingesetzt werden. Die Konzentration von Al-
DHAB in der Olphase wurde auf diese Weise wihrend der
Mikrokanalextraktion durch 2,2-Dihydroxyazobenzol abge-
bildet und mit Simulationen verglichen.”?

Kitamori et al. demonstrierten, dass Extraktionen im
Mikrokanal moglich sind, und wiesen fiir die Extraktion eines
Eisen(II)-Komplexes durch eine Chloroformlosung, die
1-Octanaminium und N-Methyl-N,N-dioctylchlorid enthielt,
eine Extraktionszeit von 45 s nach, was etwa 20-mal kiirzer ist
als die Extraktionszeit im Volumen (mechanisches Schiitteln;
Abbildung 2).*% Durch die Kopplung von Abliufen inner-
halb miniaturisierter Einheiten (micro unit operations,
MUOs) kombinierten die Forscher die Synthese eines Kom-
plexes (die Chelatisierung von Cobalt(IT) durch 2-Nitroso-1-
naphthol) und seine Extraktion (in m-Xylol) auf demselben
Chip.P*

Zur Stabilisierung der Grenzflache wurde die Linge des
Extraktionsbereiches gekiirzt und der Winkel, der durch die
zwei fliissigkeitsfilhrenden Mikrokanidle gebildet wird,
verkleinert.”™ Eine weitere Verbesserung war der Einsatz
unterbrochener Trennwinde im Zentrum des anschliefen-
den Trennungsmikrokanals, womit Yttriumionen durch
2-Ethylhexylphosphonsduremono-2-ethylhexylester aus einer
wissrigen sauren Mischung von Yttrium(III)- und Zink(II)-
Ionen extrahiert werden konnten. Eine Flussanalyse und Si-
mulation ergaben, dass die Trennung eine leichte Turbulenz
auslost, die die Extraktion fordert.”® Die Fliche der Grenz-
schicht ist ein Schliisselparameter fiir die LLE, und dement-
sprechend wurden bereits mehrere Methoden zur Vergrof3e-
rung dieser Flache vorgestellt. Eine davon ist das Erzeugen
stabiler, mehrschichtiger Stromungen in Mikrokanilen, wie
von Hibara et al. vorgeschlagen.” Solch ein Chip wurde zur
Extraktion von wissrigen Cobalt-Dimethylaminophenol-
(DMAP)-Komplexen mithilfe von m-Xylol eingesetzt. Das
m-Xylol wurde im zentralen Kanal zwischen zwei verdiinnten
wissrigen Cobaltkomplexlsungen (5-10 molL™") einge-
schlossen. Mithilfe von Kitamoris TLM wurde die Konzen-
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Abbildung 2. a) Integriertes Mikroextraktionssystem. b) Die Abhingig-
keit der TLM-Signalintensitit von der Konzentration der Eisen(ll)-Kom-
plexlésung: Mikrokanal (@), Scheidetrichter (0). Wiedergabe aus

Lit. [53] mit Genehmigung, Copyright American Chemical Society,
2000.

tration des Komplexes in der m-Xylolphase bestimmt. Das
Gleichgewicht des Extraktionsprozesses in diesem drei-
schichtigen Stromungssystem wurde etwa 3 s nach Kontakt-
herstellung erreicht, gegeniiber 60 s bei einem zweiphasigen
System. Ein solches dreischichtiges Stromungssystem wurde
auch zur selektiven Extraktion von Yttrium mit 2-Ethyl-
hexylphosphonsduremono-2-ethylhexylester als fliissiger
Trennmembran eingesetzt: Die organische Phase, die das
Extraktionsmittel enthielt, wurde zwischen der wissrigen
Ausgangsphase (eine wissrig-saure Mischung von Zink(II)
und Yttrium(IIT)) und der wissrigen Zielphase (1M Salpe-
tersdurelosung) eingeschlossen. Selektiv durchdrangen die
Yttrium(III)-Ionen die Fliissigmembran innerhalb weniger
Sekunden.”®

Um auf demselben Chip aus einer wissrigen Mischung
unterschiedliche Ionen zu extrahieren, wurden nacheinander
verschiedene organische Phasen, von denen jede ein spezifi-
sches Extraktionsmittel fiir die jeweilige Ionenart enthielt,
eingepumpt.’”) Dieses Konzept wurde durch Extraktion von
Natrium- und Kaliumionen getestet und scheint effizient zu
sein.

Zur Optimierung der Fliissig-fliissig-Extraktion wurden in
jingerer Zeit tropfchenbasierte Mikrofluidiktechniken vor-
gestellt (Abbildung 3).1°"! Die Idee war wieder, die Fliche der
Grenzschicht zu vergréfern, die unabhéngig von der Geo-
metrie des Kanals ist, aber leicht durch die GréBe der Tropfen
gesteuert werden kann. Eine Extraktion eines Al-DHAB-
Komplexes aus Wasser in TBP (Tributylphosphat) gelang
mithilfe eines T-formigen Mikrokanals, wobei der AI-DHAB-
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Abbildung 3. a) Trépfchenherstellung in einem T-fsrmigen Mikrochip.
b) Fluoreszenzsignal von AP*-DHAB in jedem Trépfchen bei einem Ab-
stand vom Kreuzungspunkt von x=53 mm. Flussgeschwindigkeit der
kontinuierlichen Phase: 37 mms™'. Flussgeschwindigkeit der disper-
gierten Phase: 25 mms™". Die Konzentration der Aluminium(lll)-
Lésung betrug 80 pgL™". Wiedergabe aus Lit. [60] mit Genehmigung,
Copyright Elsevier B.V., 2006.

Komplex als kontinuierliche Phase und das TBP als disper-
gierte Phase auftreten. Die Effizienz der Extraktion wurde
durch Fluoreszenzmessungen an mehreren Stellen im Kanal
abgeschitzt. Wiederum scheint die Extraktionszeit deutlich
(etwa 90-mal) kiirzer (in der GroBenordnung von 1 s) zu sein
als bei konventionellen Methoden. Fiir die gleiche spezifische
Grenzschicht war die Effizienz der Extraktion bei dieser
Anordnung zwar nicht hoher als bei konventionellen Gera-
ten, gleichwohl wurden durch die tropfchenbasierten Mikro-
fluidiktechniken deutlich hohere Stoffiibergangskoeffizien-
ten als durch konventionelles mechanisches Schiitteln er-
reicht. Als Alternative zur Fluoreszenz fiir den Nachweis der
extrahierten Spezies wurde vor kurzem Chemolumineszenz
bei einem chipbasierten Fliissig-fliissig-Extraktionssystem
mit sequenzieller Tropfcheninjektion vorgestellt.[*!]

Die Schlussfolgerung liegt nahe, dass in allen Fallen Mi-
kroreaktoren (ob mit kontinuierlichem Fluss oder tropf-
chenbasiert) die Trennung beschleunigen und eine Steuerung
der Selektivitidt bei der Extraktion anorganischer Kationen
ermoglichen. Wenn es um Anreicherungsfaktoren (Abun-
danz eines chemischen Elements in einer Phase im Vergleich
zu einer anderen) geht — die nur selten explizit diskutiert
werden —, sind die Ergebnisse weniger klar. Man kann jedoch
festhalten, dass Mikroreaktoren ein praktisches Hilfsmittel
fiir die Untersuchung von Trennungsphénomenen sowie der
Selektivitidt von Extraktionsmitteln und ihrer Effizienz sind,
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sobald spektroskopische Methoden, die eine lokale Charak-
terisierung der Spezies im Kanal erméglichen, verfiigbar sind.

4. Mikrofluidik zur Synthese anorganischer
Materialien

In Abschnitt 4 steht die Synthese anorganischer Nano-
partikel in Mikrofluidikapparaturen im Mittelpunkt. Im Zu-
sammenhang mit der anorganischen Synthese ist dies das
Thema, dem in den letzten Jahren am meisten Beachtung
geschenkt wurde. Zentrales Thema ist hier die Kontrolle der
Nanopartikelform und -grof3e; dabei wird die Mikrofluidik als
vielversprechende Technik fiir die Untersuchung und Steue-
rung von Nanopartikelsynthesen angesehen.

Zuerst rufen wir uns kurz den Vorgang der Partikelbil-
dung ins Gedichtnis, wie er durch die klassische Keimbil-
dungstheorie (classical nucleation theory, CNT) erkldrt wird.
Bei diesem Prozess werden geloste Stoffe unter Keimbildung
kombiniert, ohne dass dabei eine feste Grenzfliche vorhan-
den ist.’” Ublicherweise werden drei Schritte unterschieden:
die Keimbildung, das Wachstum (primires Wachstum) und
das Altern (sekundires Wachstum). Im Keimbildungsschritt
fallen winzige Partikel spontan aus einer iibersittigten Vor-
stufenlosung aus. Wenn die Vorstufenkonzentration unter die
benotigte Konzentration fiir eine Keimbildung fillt, hort
diese auf, wihrend das Wachstum voranschreitet. Durch
Kontakt 16slicher Stoffe mit der Festphase wird ein Kristall-
wachstum ausgelost. Meistens finden die Keimbildung und
das Wachstum gleichzeitig wiahrend der Teilchenbildung statt,
sodass die endgiiltigen Partikel eine breite GroBenverteilung
aufweisen. Zudem hingen die GroBe der kritischen Keime
und die Wachstumsgeschwindigkeit der Teilchen von experi-
mentellen Bedingungen wie der Konzentration, der Tempe-
ratur und dem Druck ab. Um eine enge Grofenverteilung zu
erreichen, sind daher eine kurze Keimbildungsphase (in der
alle zukiinftigen Teilchen generiert werden) sowie ein
»selbstscharfender” Wachstumsprozess in einer konstanten
chemischen Umgebung vonnoten. Mikroreaktoren konnen
dergestalt konstruiert werden, dass sie diese Anforderungen
erfiillen, und es wurden bereits vielféltige Mikroreaktoren zur
Nanopartikelsynthese entwickelt.

Hauptsédchlich wurden drei Arten anorganischer Mate-
rialien untersucht: Metalle, Metalloxide und Halbleiter. Wir
beginnen diesen Abschnitt mit einem kurzen Uberblick iiber
alle Mikroreaktoren, die fiir die Synthese anorganischer Na-
nopartikel eingesetzt wurden. Im Anschluss wird jedem Ma-
terial, das wir betrachten, ein Unterabschnitt gewidmet sein.
Im letzten Unterabschnitt werden Kompositmaterialien be-
schrieben, die auf anorganischen Nanopartikeln beruhen und
durch Mikrofluidiktechniken hergestellt werden konnten.

4.1. Mikroreaktoren fiir die Synthese

Bislang wurden Mikrofluidikreaktoren aus Glas, Silicium,
Polydimethylsiloxan (PDMS), Edelstahl, Keramik und SU-8
(ein oft verwendeter epoxybasierter Negativlack) herge-

stellt.?*53-6% Fiir Chemiker ist Glas wegen seiner chemischen
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Widerstandsfahigkeit und optischen Transparenz immer noch
ein beliebtes Material. Silicium bietet wegen seiner elektri-
schen Figenschaften und seiner Kompatibilitit mit einer
Vielzahl von Herstellungsprozessen ebenfalls viele Vorteile,
einschlieBlich der mdglichen Integration elektrischer Schalt-
kreise. Je nach seinem angedachten Einsatz und der endgiil-
tigen Anwendung wird das Material mit den am besten ge-
eigneten Eigenschaften ausgewéhlt. Bei Hochtemperaturre-
aktionen (>200°C) werden Glasmikroreaktoren bevorzugt.
Fiir Anwendungen bei Raumtemperatur bis hin zu 200°C
konnen Polymermikroreaktoren eingesetzt werden, aller-
dings nicht dann, wenn organische Losungsmittel, wie bei
Fliissig-fliissig-Extraktionen, benoétigt werden — dann wird
wiederum Glas der Vorzug gegeben.

Sowohl Ein-Phasen-Mikroreaktoren mit kontinuierli-
chem Durchfluss als auch Zwei-Phasen-Mikroreaktoren mit
Emulsionsmikrotropfchen und segmentiertem Durchfluss
kamen bei der Herstellung von Nanomaterialien zum Einsatz.
Aufgrund ihrer Einfachheit und Flexibilitdit im Betrieb
werden Reaktoren mit kontinuierlichem Durchfluss héufig
fiir Synthesezwecke eingesetzt.””! Die Reagentien vermischen
sich und reagieren in einem diffusionsbasierten Reaktions-
system mit laminarer Stromung; Reaktionszeiten, Tempera-
turen, Mischeffizienz und Konzentration der Reagentien sind
die typischen Steuerungsparameter fiir die Synthese von
Nanomaterialien.® Das schnelle und effiziente Mischen von
Fliissigkeiten unter gleichzeitiger Minimierung des Taylor-
Aris-Dispersionseffekts — der durch das parabelférmige
(Poiseuille-)Geschwindigkeitsprofil verursacht wird — ist ein
wesentliches Hindernis bei Verwendung von Ein-Phasen-
Mikrofluidiksystemen (Abbildung 42).* Das Geschwindig-

langsames Mischen
t= 0 nicht definiert

hohe Dispersion

= Bereich
Wasser
Wasser 'L Wasser
schnelles
Mischen
keine
Dlspersmn

OI

dd1

44----

Abbildung 4. Vergleich einer Reaktion A+ B, durchgefiihrt in einer
druckgetriebenen Standard-Mikrofluidikanlage (a) und im trépfchenba-
sierten Mikrofluidiksystem (b). a) Reaktionszeit t#d/U. b) Reaktions-
zeit t=d/U. Zwei wissrige Reaktanten (rot A und blau B) kénnen lami-
nare Strémungen bilden, die durch einen wissrigen Strom (grau) in
einem Mikrokanal getrennt sind. Wenn die drei Strome in den Kanal
zusammen mit einer flieBenden, nicht mischbaren Flissigkeit eintre-
ten, bilden sie Trépfchen (Pfropfen). Die Reaktanten kommen mitein-
ander in Kontakt, da sich die Inhalte der Trépfchen rasch vermischen.
Der Riickfluss innerhalb der Pfropfen, die durch Kanile unterschiedli-
cher Geometrien strémen, wird durch Pfeile angezeigt. Wiedergabe
aus Lit. [31] mit Genehmigung, Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA., 2003.
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keitsprofil ist fiir die breite Verteilung der Verweilzeit ver-
antwortlich, die einen grof3en Einfluss auf die Ausbeute, Ef-
fizienz und Produktverteilung haben kann.'¥ Die Beschrin-
kung auf Reaktionen in Tropfchen im Nanolitermal3stab
konnte eine Moglichkeit sein, dieses Problem zu umgehen.*’!
In Mehr-Phasen-Mikrofluidikreaktoren sind die Reaktanten
in Tropfchen oder Pfropfen abgetrennt, wodurch die Vertei-
lung der Aufenthaltsdauer in beiden Phasen wirkungsvoll
verengt wird (Abbildung 4b).** In einem gewdhnlichen
Mehr-Phasen-System ist Ol die kontinuierliche Phase, welche
die Wiande der Mikrofluidikkandle komplett benetzt, wih-
rend die Tropfchen aus der wéssrigen Synthesemischung be-
stehen.P! Fiir Gas-fliissig-Reaktionen oder Reaktionen in
wasserfreien Losungsmitteln wurden auch Gas-fliissig-Reak-
toren mit segmentierter Stromung entwickelt: Die Tropf-
chenphase besteht in solchen Reaktoren aus einzelnen Gas-
blaschen, die sich in einer fliissigen, kontinuierlichen Phase
befinden.’ Solche Reaktoren konnen fiir kinetische Studien
gut geeignet sein; z.B. haben Laval et al. vor kurzem ein
tropfchenbasiertes Mikrofluidiksystem entwickelt, das es er-
moglicht, die Tropfchen auf dem Chip zu lagern und so ihre
Temperatur trotz des kleinen Volumens genau zu steuern.”
Durch direkte Messungen war es moglich, die Keimbil-
dungsgeschwindigkeit bei einer KNO;-Abscheidung in
Wasser zu quantifizieren. Der Vorgang scheint durch hete-
rogene Mechanismen ausgelost zu werden, an denen unter-
schiedlich aktive, in den Tropfchen zufillig verteilte Verun-
reinigungen (bis hin zu einer Ubersittigung S nahe bei S =
In(c/cgy) ~ 8) beteiligt sind.

4.2. Synthese von Halbleitern

Die ersten Nanopartikel, die in einer Mikrofluidikanlage
synthetisiert wurden, waren halbleitende (CdS, CdSe, ZnS ...)
Nanopartikel, also Quantenpunkte (quantum dots, QD).""
Aufgrund ihrer einstellbaren optischen und elektronischen
Eigenschaften und moglichen Anwendungen in einer Viel-
zahl von elektronischen Baugruppen sind sie von groflem
wissenschaftlichem und kommerziellem Interesse.” Die
physikalischen Eigenschaften dieser Nanokristallite sind eng
mit ihrer physikalischen Groée und Form verkniipft. Es gibt
ein betrichtliches Interesse an der Herstellung von Nano-
partikeln mit definierter GroBe.™ Bei der erfolgreichsten
und oft angewendeten QD-Synthese wird eine fliissige Vor-
stufe in eine heife Fliissigkeit injiziert, gefolgt von Wachstum
bei einer niedrigeren Temperatur in Gegenwart stabilisie-
render Tenside."!! Es ist schwierig, die Bedingungen in solch
einem Volumenprozess zu kontrollieren,”™ sodass Mikro-
fluidik als alternativer Syntheseweg vorgeschlagen wurde, um
das Wachstum der Nanokristalle steuern zu koénnen." Tat-
sachlich ermoglicht die direkte Korrelation von QD-Durch-
messer und Absorption im UV-Bereich eine schnelle Be-
stimmung der PartikelgroBe wihrend des Prozesses. %"l

Uber die Mikrofluidiksynthese von CdS-Nanopartikeln
nach Zusammenmischen von CdNO; und Na,S (in Gegen-
wart eines Natriumpolyphosphat-Stabilisators) in einem la-
minaren Mikromischer!””) berichteten zuerst 2002 Edel et al.
in der Gruppe um deMello.”" Durch Verlingerung der Ver-
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weilzeit der Reagentien erreichte man eine breite Verteilung
der Kristallitgro3en mit einer besseren Monodispersitét als
bei der Volumensynthese.

Da laminare Reaktoren durch Taylor-Dispersion und
Verstopfen beeintrichtigt sind, isolierten Shestopalov et al.l”®!
die Reaktion innerhalb wissriger Tropfchen, die von einem
wasserunloslichen Fluorkohlenstoffél umgeben und trans-
portiert wurden (Abbildung 5). Innerhalb von 5 ms bildeten

R ? R 2)
et b) NaOH
CdClz/MPA Na.S
ol
= Auslass
c) tReaktionsabbruch
1.0
0.8
0.6
A
0.4
0.2
0'DI"'I""I""I'
250 300 350 400 450

rR°t Mischen Reaktion 2 A/nm

Abbildung 5. a) Aufnahme eines PDMS-Mikrofluidikaufbaus zur tropf-
chenbasierten Synthese von Nanopartikeln; R'~* = Reaktanten, S =tren-
nender Fliissigkeitsstrom. b) Zwei-Stufen-Synthese auf einem Chip mit
Reaktionsabbruch im Millisekundenbereich ergibt kolloidale CdS-Na-
nopartikel, die weniger dispers sind als solche, die auf einem Chip syn-
thetisiert wurden; c) UV/Vis-Spektrum von auf einem Chip syntheti-
sierten Nanopartikeln nach Reaktionsabbruch im Millisekundenbereich
(A), auf dem Chip ohne Reaktionsabbruch (B) und auf der Werkbank-
platte (C). Wiedergabe aus Lit. [78] mit Genehmigung, Copyright Royal
Society of Chemistry, 2004.

sich im Olfluss wissrige Tropfchen, die CdCl,, Mercapto-
propionsdure (mercaptopropionic acid, MPA), Na,S und
NaOH-Losung enthielten. Durch die Verwendung eines Mi-
kroreaktors konnte die Kontrolle iiber die CdS-Teilchen (und
die der Kern-Schale-CdS/CdSe-Nanostrukturen) verbessert
werden. Um technische Probleme zu verringern, die Misch-
zeit zu verldngern und den Dispersionseffekt herabzusetzen,
entwickelten Hun et al. eine Mikrofluidikapparatur, mit der
man abwechselnd Tropfchen herstellen und diese anschlie-
Bend mit einem Geschwindigkeitsgradienten in einer Ex-
pansionskammer vereinigen kann (Abbildung 6)."”)

Sounart et al. fithrten grundlegende Untersuchungen zum
Reaktionsprozess durch, indem sie Cystein-stabilisierte CdS-
Nanopartikel in einem Durchfluss-Mikrofluidikreaktor syn-
thetisierten und das Teilchenwachstum in situ durch ortsauf-
losende Photolumineszenzbildgebung und -spektroskopie
verfolgten.®™ Thre Befunde geben einen Einblick in die Ki-
netik und den Mechanismus der QD-Bildung.

Die Synthese von CdSe-Nanopartikeln ist ebenfalls ein
wichtiges Studienobjekt.P2481-84 T den urspriinglichen
Versuchen von Nakamura et al. erfolgte die CdSe-QD-Syn-
these kontinuierlich in einer Quarzglaskapillare (200-500 um
Innendurchmesser) in einem Olbad bei Temperaturen zwi-
schen 230 und 300°C, wobei die Reaktionsverweilzeiten
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Abbildung 6. a) Mikroskopaufnahme eines PDMS-Kanals, doppelt ver-
groRert im Bereich des T-Kreuzungskanals. b) Alternierende Wasser-in-
Ol-Mikrotrépfchenbildung. Zur Unterscheidbarkeit wurde das Wasser
an Einlass 2 griin gefirbt. c) Die vereinigten Trépfchen ordnen sich im
langen Umkehrkanal an. Wiedergabe aus Lit. [79] mit Genehmigung,
Copyright Royal Society of Chemistry, 2006.

anhand der Volumenstrome und der Kapillargrof3e bestimmt
wurden.® Durch Temperaturerhchung oder Verlingerung
der Verweilzeit lieBen sich groe Nanopartikel erhalten. Zur
Minimierung der Streuung der Verweilzeiten, die durch das
hydrodynamische Pumpen von Fliissigkeiten durch den Mi-
krokanal bedingt war, wurde die Reaktionslosung durch
Stickstoffblasen in bestimmten Intervallen unterbrochen.

Fine detailliertere Studie des gro3enkontrollierten
Wachstums von CdSe-Nanopartikeln in Mikrofluidikreakto-
ren lieferten Chan etal.” Fiir die kontinuierliche Hoch-
temperatursynthese, die Steuerung und die Charakterisierung
der CdSe-Nanokristalle wurde ein geheizter Mikroreaktor
auf Basis eines Borosilicatglaschips verwendet. Dimethyl-
cadmium wurde mit Selen, das in siedendem Trioctylphos-
phanoxid (TOPO) und Octadecen (ODE) gelost wurde, im
Mikrofluidikreaktor gemischt und der Einfluss von Tempe-
ratur, Flussgeschwindigkeit und Vorstufenkonzentration in
der Losung (alle diese Parameter wurden unabhingig von-
einander variiert) erforscht. So ergab z.B. eine Temperatur-
erhohung grofiere Teilchen sowie eine engere GroB3envertei-
lung.

Ausgasen und Verstopfen sind typische Probleme bei der
Hochtemperatursynthese in Mikroreaktoren. Durch Einsatz
geeigneter Chemikalien konnten Yen et al. diese Probleme
vermeiden.*! Cadmiumoleat und TOP-Se-Komplexe wurden
in einem hochsiedenden Losungsmittelgemisch aus Squalan,
Oleylamin und TOP gelost. Fiir die Synthese wurde ein
Durchflussreaktor mit einem miniaturisierten Konvektivmi-
scher und nachfolgendem, geheiztem (konstante Temperatur
von 180-320°C) Reaktionskanal aus Glas verwendet. Die
Autoren zeigten, wie man die GroB3e der im Reaktor herge-
stellten CdSe-Nanokristalle elegant abstimmen kann, indem
die Temperatur, die Flussgeschwindigkeit und die Konzen-
trationen systematisch verdndert werden. Dieselbe Arbeits-
gruppe berichtete spiater vom Einsatz eines Gas-fliissig-Re-
aktors mit segmentierter Stromung und mehreren Tempera-
turzonen fiir die Synthese von hochwertigen CdSe-Quanten-
punkten.F” Der Reaktor erméglicht ein schnelles Vermischen
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der Vorstufen und einen Abbruch der Reaktion direkt auf
dem Chip. Die Autoren verglichen ihre Befunde mit denen,
die man im kontinuierlichem Durchflussbetrieb erhilt, und
schlussfolgerten, dass die bessere Vermischung und die
engere Verteilung der Verweilzeiten, die charakteristisch fiir
den segmentierten Stromungsreaktor sind, zu einer signifi-
kanten Verbesserung der Reaktionsausbeute und der Gro-
Benverteilung fithren, besonders bei kurzen Reaktionszeiten
wihrend der Synthese von CdSe-Nanopartikeln.

Vor kurzem beschrieben Marre et al. die Synthese von
CdSe-Nanopartikeln bei hohem Druck und hoher Tempera-
tur in einem kontinuierlich arbeitenden Mikrofluidikreaktor
(Abbildung 7). Als Losungsmittel wurde dabei entweder
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Abbildung 7. a) Experimenteller Aufbau fiir die Quantenpunktsynthese.
Der Mikroreaktor besteht aus einem 400 um breiten und 250 pm tiefen
Kanal mit einer 0.1 m langen Mischzone, die bei Raumtemperatur ge-
halten wird, und einer 1 m langen bis zu 350°C aufheizbaren Reakti-
onszone. Zuerst wird der komplette Aufbau von Einlass zu Auslass mit
Stickstoff aus einer Gasflasche unter Druck gesetzt. Danach wird das
Stickstoffventil geschlossen, und zwei vorstufenhaltige Lésungen
(L1,2) werden unabhingig voneinander mithilfe einer Hochdrucksprit-
zenpumpe in das System gegeben, was eine gute Kontrolle der Fluss-
geschwindigkeit erméglicht. b) Photolumineszenzspektren nach unter-
schiedlichen Verweilzeiten (tg), die man von synthetisierten CdSe-QDs
erhalten hat (Synthese in Squalan und tiberkritischem (sc-)Hexan bei
270°C und 5MPa, mit [Cd]=[Se]=3.8x 107> m) und QD-GréRenvertei-
lungen, erhalten aus TEM-Messungen fiir Probendurchginge bei

t, =60 s; FWHM = Halbwertsbreite. Wiedergabe aus Lit. [84] mit Ge-
nehmigung, Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA., 2008.
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Squalan oder iiberkritisches Hexan verwendet. Da die Vis-
kositdt von Hexan niedriger ist als die von Squalan, ergaben
sich bei der Synthese in Hexan (fliissig oder tiberkritisch) eine
geringere Verweilzeitverteilung und dadurch eine Abnahme
von 2% in der GroBenverteilung der QDs. Vor allem die
Verwendung von iiberkritischem Hexan fiihrte zu einer ho-
heren Ubersittigung als bei Verwendung von Squalan, was
eine groere Zahl von Keimen entstehen und als Konsequenz
die GroBenverteilung der QDs enger werden lieB3.

Temperaturgradienten konnen auch dazu genutzt werden,
um die Keimbildung und das Wachstum der Nanopartikel
besser zu steuern und die GroB3enverteilung einzuengen. Ein
starker Temperaturgradient wurde im beheizbaren Teil eines
Mikroreaktors erzeugt, um eine schlagartige Keimbildung
von CdSe in der heilen Temperaturzone und ein Wachstum in
der Niedertemperaturzone auszuldsen (Abbildung 8).% Die
Uberlegenheit dieser Zwei-Temperaturen-Methode hinsicht-
lich der kinetischen Kontrolle der QDs wird durch die hohere
Keimkonzentration und eine engere GroBenverteilung der
synthetisierten Nanopartikel belegt.

Auch von der Synthese dotierter Halbleiternanopartikel
in Mikrofluidikanlagen wurde berichtet. Singh et al. unter-
suchten die Synthese von 1-Thioglycerol-bedeckten, Mangan-
dotierten Halbleiter-ZnS-Nanokristallen mithilfe eines Mi-
krofluidikansatzes bei Raumtemperatur und bei 80°C.[* Das
Vorhandensein von Mangan(II) in den ZnS-Nanopartikeln
wurde durch Photolumineszenz-, Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie-, Atomabsorptionsspektroskopie- und FElek-
tronenspinresonanz-Untersuchungen bestétigt.

Durch Bedecken der Halbleiterkerne (CdS, CdSe) mit
einer oder sogar zwei nanoskaligen Schalen eines anderen
Halbleiters wie ZnS werden die Eigenschaften, z.B. die Sta-
bilitit, der Quantenpunkte verbessert.’! Die Schichtdicke
der ZnS-Schale ist entscheidend fiir eine hohe Quantenaus-
beute der ZnS-verkapselten CdSe-QDs,**! und Mikroflui-
dik scheint eine vielversprechende Technik fiir derart kon-
trollierte Beschichtungen zu sein. Von der ersten mehrstufi-
gen Methode mit kontinuierlichem Fluss fiir die Synthese
ZnS-verkapselter CdSe-Quantenpunkte in Mikrofluidikre-
aktoren berichteten Wang et al.””! Die sequenzielle Entste-
hung der CdSe-Teilchen und der ZnS-Beschichtung wurde
durch UV/Vis-Spektroskopie bestétigt. Durch Anpassen der
Flussgeschwindigkeit lieBen sich die Teilchengrofle und
Schichtdicke direkt beeinflussen. In einer anderen Arbeit
konzentrierten sich dieselben Autoren auf die Optimierung
des Beschichtungsschritts, indem sie den oben beschriebenen
Mikroreaktor verwendeten und eine einzige molekulare
Quelle - [{(C,H;),NCSS},Zn] - einsetzten, die weniger to-
xisch ist und eine gute Luftstabilitiit aufweist.”"! Mithilfe von
Absorptions- und Photolumineszenzspektroskopie wurde der
Einfluss der Verweilzeit, der Grof3e der CdSe-Kerne und der
Temperatur auf die endgiiltige Beschichtung und die Photo-
lumineszenz-Quantenausbeute (quantum yield, QY) unter-
sucht. Eine Fluoreszenz-Quantenausbeute >50% erhielt
man durch eine optimierte Verweilzeit im Mikroreaktor. Die
Quantenausbeute blieb selbst dann hoch, als die Nanokristall-
Oberfldche derart verdndert wurde, dass sie hydrophile Ei-
genschaften zeigte. Kiirzlich wurde von Luan et al. eine ein-
fache Mikrofluidikmethode fiir die Synthese von Kern-
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Abbildung 8. Oben: Synthese von CdSe-Quantenpunkten in einem Ka-
pillarmikroreaktor nach einem Zwei-Temperaturen-Ansatz im Heizbe-
reich. Der Mikroreaktor besteht aus einem konvektiven Mischer, der
vor eine Kapillarréhre platziert wurde (300 um Innendurchmesser).
Diese setzt sich aus drei Teilen variabler Linge zusammen: 1) einer
Hochtemperaturzone, um eine schlagartige Keimbildung auszulésen,
2) einer Ubergangszone und 3) einer Niedertemperaturzone, um das
Wachstum der Nanopartikel zu férdern. Unten: a) Absorptions- und

b) Photolumineszenzspektren der nach zwei Ansitzen (Zwei-Tempera-
turen- und Konstante-Temperatur-Ansatz fiir eine Mikroreaktion, beide
mit der gleichen Verweilzeit) hergestellten Proben; c) Emission der
drei Proben mit den gleichen Absorptionswerten bei 365 nm unter UV-
Licht bei 365 nm (von links nach rechts: 260°C, 285-260°C, 285 °C).
Wiedergabe aus Lit. [85] mit Genehmigung, Copyright Royal Society of
Chemistry, 2008.

Schale-CdSe/ZnS-Strukturen mit einer rein griinen Lumi-
neszenz entwickelt, die sich durch kurze Verweilzeiten und
eine niedrige Reaktionstemperatur (t=10s, T=120°C) aus-
zeichnet.”? CdSe-Nanopartikel und Zinkquellen wurden
mithilfe eines konventionellen Mischers vermischt, bevor sie
in eine erwédrmte Polytetrafluorethylenkapillare fiir den Be-
schichtungsprozess tiberfithrt wurden. Da die Temperatur des
Beschichtungsschritts niedrig war, konnte die Synthese der
Kern-Schale-Nanopartikel ~ kontinuierlich ~ durchgefiihrt
werden, und die CdSe-Nanopartikel mussten nicht gereinigt
werden. Einheitliche Beschichtungen wurden mit relativ
groBen Parameterbandbreiten (Verweilzeiten, Temperatu-
ren) erreicht. Auch die Synthese von ZnS-CdSe-ZnS-Teilchen
mit Mikrofluidiktechniken wurde untersucht.”” Dank der
Homogenitit und genauen Steuerbarkeit von Temperatur
und Zeit in einem Mikroreaktor war trotz der Diskrepanz in
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den Gitterstrukturen von ZnS und CdSe eine echte epitakti-
sche Abscheidung von CdSe-Monoschichten auf den ZnS-
Nanokristallen méglich. Durch Anpassung der Flussge-
schwindigkeit wihrend der Abscheidung der CdSe-Schicht
wurden die Fluoreszenzwellenldnge und die Quantenaus-
beute dieser Nanopartikel eingestellt.

4.3. Synthese von Oxidnanopartikeln

Oxidnanopartikel sind weit verbreitet und wurden oft
beschrieben. Sie konnen durch unterschiedliche Prozesse
hergestellt werden, von denen einige problemlos auf die Mi-
krofluidiktechnologie zu iibertragen sind.[*+101

Durch Hydrolyse und Kondensation von Titandioxid-
tetraisopropoxid (TTIP) bei Raumtemperatur erhielten
Wang et al. TiO,-Nanopartikel; die Forscher nutzten dafiir
die stabile Grenzfldche, die man durch passende Flussge-
schwindigkeiten und ein geeignetes Viskosititsverhiltnis
zwischen zwei nicht mischbaren laminaren Stromungen in
einem Mikroreaktor erhilt.” Die Autoren beschrieben die
Wasser-Ol-Grenzfliche als eine neue Art von ,,nanoartiger
Reaktionskammer und erwarteten, besondere Charakteristi-
ka zu finden, da sich der Wachstumsmechanismus der Partikel
an der Grenzfliche der nicht mischbaren Strémungen von
dem in Becherglidsern unterscheiden konnte. Am Auslass des
Mikroreaktors wurden TiO,-Kolloide gesammelt und off-line
anhand von UV/Vis-Spektren und Transmissionselektronen-
mikroskopie(TEM)-Aufnahmen charakterisiert, wodurch das
Vorhandensein von polymorphem Anatas-TiO, bestitigt
wurde. Basierend auf dieser Idee, Reaktionen an der
Grenzfldache zweier nicht mischbarer Fliissigkeiten durchzu-
filhren, entwickelten Takagi et al. einen Mikroreaktor mit
einer Doppelrohrstruktur, um das Ausféllen der Teilchen an
den Winden zu vermeiden.”™ Zwei nicht mischbare Fliissig-
keiten stromen dabei durch das Innen- und AuB3enrohr und
behalten eine ringformige und laminare Stromung zweier
getrennter Phasen bei, die einen Mikroraum erzeugen, der
durch die Wand der duleren Fliissigkeit begrenzt ist. Die
innere Flissigkeit wirkt als Mikrokanal, dessen Radius durch
die Betriebsbedingungen verdndert werden kann. Die auf
diese Weise bei Raumtemperatur hergestellten Teilchen
waren kugelférmige, amorphe Titandioxidpartikel mit einer
monomodalen, engen GroBenverteilung, wiahrend man mit
der konventionellen Batch-Methode eine zufillige Grofen-
verteilung erhélt. Bei einer niedrigen TTIP-Konzentration
war es zudem moglich, allein durch die Anderung des
Durchmessers des Innenrohrs die Partikelgrofe im Bereich
von 40 bis 150 nm zu steuern.

Khan et al. untersuchten den Einfluss des Reaktordesigns,
der linearen Stromungsgeschwindigkeit und der mittleren
Verweilzeit auf die GroBenverteilung von SiO,-Partikeln.
Die Teilchen erhielt man iiber den so genannten Stober-
Prozess.'”” Zwei Reaktorkonfigurationen wurden getestet:
Reaktoren mit laminarer und Reaktoren mit segmentierter
Stromung (Abbildung 9). Da Reaktoren mit laminarer Stro-
mung bei hohen linearen Geschwindigkeiten durch die axiale
Dispersion beeinflusst werden, resultierte eine breite Gro-
Benverteilung des kolloidalen SiO,. Bei Reaktoren mit seg-
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* Batch ]
® SFR, Design 3
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Abbildung 9. Schemata der Mikrofluidikkanile: a) Design 1 (Reaktor
mit laminarem Fluss, LFR) weist zwei Fliissigkeitseinldsse (L1 und L2)
und einen Auslass (O) auf. b) Design 2 (Reaktor mit segmentiertem
Fluss, SFR) weist zwei Flussigkeitseinldsse (L1 und L2), einen Gasein-
lass (G) und einen Auslass (O) auf. c) Design 3 (SFR) weist vier Fliis-
sigkeitseinldsse (L1-L4), einen Gaseinlass (G) und einen Auslass (O)
auf. d—f) Abfolge von Rasterelektronenmikroskopie(REM)-Aufnahmen,
die mit unterschiedlichen Verweilzeiten korrelieren: d) 9 min;

e) 14 min; f) geringe Vergréferung von Probe (e), die Organisation
der Partikel in pseudokristalline Dominen ist ein Anzeichen fiir die
hohe Monodispersitat des Mikroreaktorprodukts. g) Diagramm der
Standardabweichung (o), ausgedriickt als Prozentanteil des Durch-
schnittsdurchmessers gegen die Verweilzeit (¢ [min]) im SFR im Ver-
gleich mit Daten aus einem Batch-Reaktor. In allen REM-Aufnahmen
entspricht der Balken 1 pm. Wiedergabe aus Lit. [98] mit Genehmi-
gung, Copyright American Chemical Society, 2004.

mentierter Stromung werden durch inneren Riickfluss fliis-
sige Pfropfen erzeugt, wodurch es zu Vermischungen kommt
und die Wirkung der axialen Dispersion aufgehoben wird,
was zu einer engen GroBenverteilung der Siliciumoxid-Na-
nopartikel fiihrt.

Auch Eisenoxide wurden in Mikroreaktoren synthetisiert
(Abbildung 10). Der Abbau von Fe(NO;); in Formamid bei
150°C wurde in Mikroreaktoren durchgefiihrt, die aus zwei
glisernen Kapillarrohrchen mit identischem oder unter-
schiedlichem Innendurchmesser bestanden, deren Glasober-
fliche mit Trimethylsilylchlorid (TMSCI) und Polyimid be-
handelt wurde, wonach der gesamte Apparat in ein Olbad bei
150 °C eingetaucht wurde.'"™ Zum Vergleich wurde ein
konventioneller Autoklav verwendet. Abhidngig vom Mikro-
reaktor wurden Hiamatit-Nanopartikel, a-Fe,O;, unter-
schiedlicher Form erhalten. Ein Vergleich der Reaktorober-
flachen, genormt beziiglich des Reaktorvolumens, gab einen
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Abbildung 10. Einfluss der Reaktionszeit auf die a-Fe,O;-Ausbeute;

a) Kapillarrohr-Reaktor, b) Autoklav (50 mL). c—e) TEM-Aufnahmen der
Produkte aus c) Glaskapillare, d) Glaskapillare mit TMS und e) Auto-
klav (50 mL). Wiedergabe aus Lit. [101] mit Genehmigung, Copyright
Springer, 2005.

Hinweis auf eine Beschleunigung der Reaktion bei Vergro-
Berung der spezifischen Oberfliche.

Wir entwickelten eine kontinuierliche Mikrosynthese
stabiler Magnetit-Nanopartikel, Fe;O,, durch Coprézipitation
einer stochiometrischen Mischung von Eisen(II)- und FEi-
sen(IIT)-Salzen aus einer wissrigen Losung mithilfe eines al-
kalischen Mediums.””! Wie der Reaktor, den Takagi et al. fiir
die Herstellung von TiO,-Nanpartikeln verwendet hatten,™!
handelte es sich hier um einen Mikroreaktor mit koaxialer
Stromung. Die duflere Kapillare wurde durch Umformen von
PDMS (1.6 mm Innendurchmesser) erhalten, und die innere
war eine Glaskapillare mit einem Innendurchmesser von
150 pm. Die Flussgeschwindigkeiten der mischbaren Fliissig-
keiten wurden fortlaufend veridndert, um eine schnelle Ver-
mischung und unterschiedliche Verweilzeiten zu erzielen. Am
Reaktorauslass wurde die Reaktion durch eine Losungsmit-
telextraktion mit Cyclohexan unter Verwendung eines Ten-
sids abgebrochen. Das superparamagnetische Verhalten der
Nanopartikel und ihre Spinellstruktur wurden durch Vibra-
tionsmagnetometrie (vibrating sample magnetometry, VSM)
bzw. Elektronenbeugung bestitigt. Den VSM-Messungen
zufolge zeigen die innerhalb weniger Sekunden im Kanal
entstehenden Nanopartikel eine enge GroBenverteilung un-
terhalb der typischen Werte, die man bei einer Batch-Co-
prézipitation erhélt, sowie eine geringe Abnahme der Ord-
nung ihrer magnetischen Momente.!'””]

Einige Zeit spiater wurde der gleiche Aufbau verbessert,
indem der Keimbildungsreaktor und der Alterungskanal
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voneinander getrennt wurden, um antiferromagnetische, lat-
tenformige Nanopartikel (Ferrihydrit, a-FeOOH) zu syn-
thetisieren.*¥ Im Keimbildungsreaktor wurden die Ferrihy-
drit-Nanopartikel durch rasches Vermischen mit FeCl; und
einer alkalischen Losung von Tetramethylammoniumhydro-
xid (TMAOH) ausgefillt. Die suspendierten Ferrihydrit-Na-
nopartikel wurden zur Alterung direkt vom Auslass in eine
Wendel mit 1.7 mm Innendurchmesser injiziert, die im Was-
serbad bei 60°C gehalten wurde. TEM- und hochaufgeloste
(HR-)TEM-Bilder bestitigten die Beschleunigung des Alte-
rungsprozesses von der Ferrihydrit-Phase zu Goethit: Die
plattenartigen Nanostrukturen von Goethit wurden nach nur
15 min kontinuierlichen Alterns im Mikroreaktor gefunden,
wihrend dazu mehrere Stunden beim Batch-Prozess notig
sind.

Die tropfchenbasierte Synthese von magnetischen Ei-
senoxid-Nanopartikeln wurde von Frenz et al. vorgestellt
(Abbildung 11).1"°l Die Forscher entwarfen einen Mikroflui-
dikreaktor, in dem durch hydodynamisches Koppeln zweier
rdumlich getrennter Diisen Tropfchenpaare hergestellt
werden konnen. In einem der Tropfchen befand sich eine
Mischung von Fe?" und Fe®", im anderen eine Ammonium-
hydroxidlosung. Wurde ein elektrisches Feld zwischen den
beiden Elektroden auf dem Chip angelegt, vereinigten sich
die Tropfchenpaare, und Eisenoxid-Nanopartikel fielen aus.

a) o E
Qo
Qy
b)
u
c)

Abbildung 11. a) Paarungsmodul: Zwei wissrige Phasen werden in die
juReren Kanile injiziert und dann synchron durch das Ol im mittleren
Kanal emulgiert; 9,=60 pLh™", Q,=650 uLh™', ©, =120 pLh™". b) Fu-
sionsmodul: Gepaarte Trépfchen kénnen sich durch Anlegen einer
elektrischen Spannung U zwischen zwei Elektroden verbinden. c) Bil-
dung eines Eisenoxid-Niederschlags nach Fusion eines Trépfchen-
paars. Wiedergabe aus Lit. [100] mit Genehmigung, Copyright Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA., 2008.
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Die Messung der Nanopartikelgrole durch TEM ergab, dass
der durchschnittliche Teilchendurchmesser beim raschen
Mikrofluidikvermischen der Komponenten kleiner war
[(4£1) nm] als beim herkommlichen Mischen [(9 £ 3) nm].
Die Spinellstruktur des Eisenoxids wurde durch das Fehlen
einer Hysterese in der Magnetisierungskurve und durch
hochaufgeloste TEM-Aufnahmen bestétigt.

Wie bereits fiir Quantenpunkte wurden auch Kern-
Schale-Oxidnanopartikel in Mikrofluidikgerdten syntheti-
siert. Fiir die Beschichtung von kolloidalem SiO, mit TiO,
entwickelten Khan et al. einen kontinuierlich arbeitenden

a)
Spritzen-
Siliciumoxid- pSmpe(n)
suspension
: -
| [ (™
. : @
igm;n_ I TEOT  Strémung — Schicht-
oxid Mischen Keimbildung wachstum
. 2 =] Q.'.: e se%g C
o @ N H
b) [si0, (0.5% whw)| [ 0.03w TEOT €) SIO; (0.5% whw) || N, (6 uC min~)|
0.25 M H,0 (5 pLmin™) 0.25 M H,0
(5 pLmin') (5 L min-") Q0SMITEOT
5.0 pL min™" (A)
2.5 pyL min~ (B)

Abbildung 12. a) Konzept fiir einen Beschichtungsreaktor mit kontinu-
ierlichem Durchfluss. b) Experimente mit einmaliger Zugabe von
TEOT. Der verzweigte Verteiler wurde hierbei nicht verwendet. c) REM-
Aufnahme der Siliciumoxidpartikel, die fiir die Beschichtungsversuche
verwendet wurden (durchschnittlicher Durchmesser =209 nm, Stan-
dardabweichung 6=11 nm). d) REM-Aufnahme von Teilchen, die wih-
rend der einmaligen Zugabe entstehen. Der Einschub zeigt eine REM-
Aufnahme mit starker VergréRerung der Partikeloberfliche. e) Experi-
mente mit mehrmaliger TEOT-Zugabe. In diesem Fall wurde der ver-
zweigte Verteiler verwendet. f) TEM-Aufnahme beschichteter Teilchen
in geringer VergréfRerung. g) REM-Aufnahme von beschichteten Teil-
chen nach Kalzinierung bei 500°C. Wiedergabe aus Lit. [104] mit Ge-
nehmigung, Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA., 2007.
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Mikroreaktor, der eine kontrollierte mehrfache Zugabe eines
Reaktanten zu einer primaren Einspeisung und eine Vermi-
schung ermoglichte (Abbildung 12).'% Die segmentierte
Gas-fliissig-Beschichtungsanlage ermoglichte die mehrmalige
Zugabe durch einen verzweigten Verteiler und das rasche
Einmischen kleiner Mengen von Titantetracthoxid (TEOT)
wihrend des Prozesses, was es ermoglichte, die Schichtdicke
zu steuern. Wurde das TEOT in einem Schritt zu einer relativ
monodispersen Suspension von Siliciumoxidpartikeln gege-
ben, entstand eine polydisperse Mischung aus beschichteten
Partikeln als Hauptprodukten, Titandioxidteilchen sowie
groen Agglomeraten. Bei Verwendung eines verzweigten
Verteilers fiir die Zugabe der TEOT-Losung wurde hingegen
die Monodispersitdt der Ausgangspartikel aufrechterhalten,
und es konnten sowohl die Bildung von zusétzlichen Teilchen
als auch die Agglomeration vermieden werden. Nach der
Kalzinierung bei 500°C wurde die Kern-Schale-Struktur der
Teilchen anhand von TEM-Aufnahmen nachgewiesen, die die
Schale als kompakte Kornchen aus Titandioxid zeigten, die
sich auf der urspriinglichen Siliciumoxid-Oberfldche abge-
schieden hatten. Die Mikrofluidik ermoglichte auch die An-
passung der Partikelgrofle durch Variation der Zugabege-
schwindigkeit von TEOT.

Unsere Arbeitsgruppe berichtete auch iiber eine mehr-
stufige Synthese unter kontinuierlichen Bedingungen von
magnetischen, fluoreszierenden Kern-Schale-y-Fe,0,/SiO,-
Nanopartikeln durch Verwendung mehrerer Mikroreaktoren
mit fokussierter Stromung (Abbildung 13). Drei Mikrore-
aktoren wurden in Serie geschaltet, von denen jeder als Mi-
kroeinheit fiir einen definierten Prozess fungierte. Der erste
Mikroreaktor ermdoglichte das Aufpfropfen von 3-Amino-
propyltriethoxysilan (APTES) auf der Oberfliche von y-
Fe,Os-Nanopartikeln, die zuvor mit Citratliganden be-
schichtet worden waren. Im zweiten Mikroreaktor erfolgte
die schnelle Vermischung der modifizierten magnetischen
Nanopartikel mit den fluoreszierenden Siliciumoxid-Scha-
lenvorstufen TEOS und APTES, markiert mit dem Fluores-
zenzfarbstoff Rhodamin-B-Isothiocyanat. Der letzte Mikro-
reaktor bewirkte die NH;-katalysierte Hydrolyse-Kondensa-
tions-Reaktion der Siliciumoxidvorstufe mit den magneti-
schen Nanopartikeln. Durch TEM-Aufnahmen wurde die
Beschleunigung des Beschichtungsprozesses bestitigt, da
Kern-Schale-Strukturen bereits nach nur 7min beobachtet
werden konnten — im Unterschied zu mehreren Stunden in
einem konventionellen Batch-Prozess. Zusitzlich wurden
fluoreszierende, kettenartige Strukturen mithilfe von Fluo-
reszenzmikroskopie in Gegenwart eines Magnetfelds gefun-
den, wodurch der difunktionelle Charakter der Nanopartikel
nachgewiesen wurde (Abbildung 13c).

4.4. Synthese metallischer Nanopartikel

Durch die optischen, elektronischen und thermischen
Eigenschaften metallischer Nanopartikel werden potenzielle
Anwendungen in elektrischen und nichtlinearen optischen
Baueinheiten,'™ verbesserten dielektrischen Materialien,!'%!
Nanomaterialien fiir Bildgebung und Hyperthermie'"” und
»Nanofliissigkeiten“ mit hoher Wirmeleitfdhigkeit mog-
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Abbildung 13. a) Mikroreaktor mit koaxialer Strémung (uR), der in
dieser Studie verwendet wurde, um die Vermischung des inneren

(Qein) und des dufleren Stroms (Q,,s) zu demonstrieren. b) Kontinuier-
liche Synthese von fluoreszierenden Kern-Schale-MNP/Siliciumoxid-
Nanopartikeln. uR1 = Mikroreaktor fiir die Aufpfropfung von APTES auf
die citratbeschichteten y-Fe,O;-Nanopartikel, uR2 = Mikroreaktor zum
Vermischen der Sol-Gel-Vorstufen TEOS und APTES-RITC, puR3 = Mi-
kroreaktor zum Beschichten der y-Fe,O;-Nanopartikel mit Siliciumoxid,
APTES = 3-Aminopropyltriethoxysilan, MNP =magnetisches Nanoparti-
kel, TEOS = Tetraethylorthosilicat, RITC = Rhodamin-B-Isothiocyanat.

b) TEM-Aufnahme, die die typische Architektur der Kern-Schale-MNP/
Siliciumoxid (RITC)-Nanopartikel zeigt. c) Fluoreszenzmikroskopiebil-
der von siliciumoxidbeschichteten Eisenoxid-Nanopartikeln in Gegen-
wart eines externen Magnetfelds, welche die Bildung von kettenartigen
Strukturen zeigen. Maf3stabsbalken: 50 pm. Wiedergabe aus Lit. [87]
mit Genehmigung, Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.,
2009.

lich."® Es wurde iiber Synthesen von Gold-"®™"4 Sil-
ber-,*>1 Kupfer-"% und Palladiumnanopartikeln™” in Mi-
krofluidikreaktoren berichtet. Aufgrund ihrer stark gestei-
gerten Lichtabsorption (Mie-Streuung) im Bereich der Plas-
monenresonanzwellenlinge!''* 2" konnen das Wachstum und
die Form der metallischen Nanopartikel optisch verfolgt
werden, was ihre Untersuchung in Mikrofluidikapparaturen
relativ einfach macht.

Wagner et al. berichteten iiber die Synthese 15-24 nm
groBer, kugelférmiger Goldnanopartikel in einem chipba-
sierten Diffusionsmikroreaktor bei Raumtemperatur, wobei
die Methode des Aufwachsens auf vorab hergestellte Keime
zur Anwendung kam."'”! Um das Wachstum groBerer Gold-
nanopartikel auszulosen, wurden fiir die Mikrosynthese als
Ausgangsteilchen 12 nm grofe, citratstabilisierte Goldkeime
verwendet, die auBlerhalb des Mikrosystems auf konventio-
nelle Art und Weise synthetisiert worden waren. Ascorbin-
sdure wurde als mildes Reduktionsmittel fiir HAuCl, auf der
Oberfliche der 12-nm-Keime eingesetzt, die als Kerne fiir die
endgiiltigen Teilchen fungierten; letztere wurden mit Polyvi-
nylpyrrolidon (PV) stabilisiert, um Aggregation zu verhin-
dern. Off-line-Techniken (analytisches Zentrifugieren und
Rasterkraftmikroskopie, AFM) ermoglichten den Riick-
schluss auf durchschnittliche Teilchendurchmesser; diese
wurden mit Abnahme der Flussgeschwindigkeit grofer.
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Spéter setzten Wagner und Kohler einen Mikroreaktor mit
kontinuierlichem Durchfluss ein, um Goldnanopartikel (5-
50 nm) durch Reduktion der Goldvorstufe HAuCl, mit
Ascorbinsdure in Gegenwart von PVP zu synthetisieren
(Abbildung 14).1"°1 Mehrere Parameter wie Flussgeschwin-
digkeit, pH-Wert sowie Konzentrationen der Reagentien und
des PVP wurden tiberpriift. Auch die Oberflichenmodifizie-
rung des Mikrosystems zur Verhinderung von Ablagerungen
und Adsorption der Nanopartikel an den Wianden des Mi-
kroreaktors wurde getestet. Schlussendlich konnte man mit
dieser Mikrofluidikanlage Goldnanopartikel herstellen,
deren GroBenverteilung doppelt so eng war wie die durch
konventionelle Synthese erhaltene.

a) 22 mm

HAUCIs (+ PVP)—|

Ascorbinsaure ———

|
N - -
14 mm

Goldsol 4—>@ []
I

A @

w o
Partikelfrequenz

LY

100 nm

n
LA L

Abbildung 14. a) Experimenteller Aufbau des IPHT-Mikroreaktors
(STATMIX 6, Fliche 22x14 mm). b) REM-Aufnahme (Einschub: Aus-
wertung der Gréfeenverteilung) von Goldnanopartikeln, die bei einer
Flussgeschwindigkeit von 500 uLmin~' (nicht modifizierter Reaktor,
pH=2.8, T mm HAuCl,, 20 mm Ascorbinsdure, 0.025% PVP) erhalten
wurden. Wiedergabe aus Lit. [110] mit Genehmigung, Copyright Ameri-
can Chemical Society, 2005.

Um sehr kleine Goldnanopartikel zu erhalten, setzten
dieselben Autoren NaBH, als stirkeres Reduktionsmittel
withrend der Synthese im Mikroreaktor ein.'™® Sowohl dieses
Reduktionsmittel als auch derselbe Mikroreaktor wurden
auch fiir die Synthese von Goldnanopartikeln ausgehend von
einer AgNO;-Vorstufe verwendet, gefolgt von einer direkten
Oberflachenmodifizierung mit Thiolliganden. Die direkte
Reduktion von HAuCl, mit NaBH, ergab Goldnanopartikel
mit einem reproduzierbaren Durchmesser von 4-7 nm. Fiir
den untersuchten Bereich der Flussgeschwindigkeiten erga-
ben sich durch Anderung der Flussgeschwindigkeit keine
Verdnderungen in der GroBenverteilung der Teilchen. Das
gleiche Verhalten wurde bei Anderungen des Konzentrati-
onsverhiltnisses von Vorstufe zu Reduktionsmittel sowie des
pH-Wertes beobachtet. Der durchschnittliche Durchmesser
von Silbernanopartikeln war deutlich groBer (15 nm). Wih-
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rend die durchschnittliche Teilchengrofe der Silberpartikel
(ebenso wie die der Goldnanopartikel) kaum von der Fluss-
geschwindigkeit beeinflusst wurde, lie} sich die Groflenver-
teilung (anders als bei den Goldnanopartikeln) durch Erho-
hung der Flussgeschwindigkeit oder VergroBerung des
NaBH,/AgNO;-Verhiltnisses verringern. Dieselbe Arbeits-
gruppe berichtete auch iiber die Mikroreaktorsynthese von
Dimetallnanopartikeln mit unterschiedlichen Anteilen an
Silber und Gold fiir katalytische Anwendungen. Die Forscher
zeigten, dass die optischen Eigenschaften der kolloidalen
Produktlosungen durch die Reihenfolge der Reaktanten
beim Vermischen sowie durch die Gesamtflussgeschwindig-
keit beeinflusst werden.

Boleininger et al. beschrieben eine kontinuierliche Mi-
krofluidiksynthese stibchenformiger Gold- und Silbernano-
kristalle.''” Die Forscher adaptierten die Synthesemethode
von Nikoobakht und El-Sayed!?!! sowie Jana et al.'"! an
einen Mikrofluidikprozess. Die konventionelle Methode
beruht auf dem Wachstum metallischer Nanostidbchen auf
kugelformigen metallischen Impfkristallen in einer wissrigen
Wachstumslosung, die HAuCL, oder AgNO; als Vorstufe, ein
mildes Reduktionsmittel wie Ascorbinsédure und eine hohe
Konzentration eines Tensidmolekiils wie Cetyltrimethylam-
moniumbromid (CTAB) enthilt. Die fiir diese Studie ver-
wendeten Mikroreaktoren bestanden aus einem PVC-Kapil-
larrohrchen (1 mm Innendurchmesser) fiir die Synthese der
Goldnanostibchen und aus Polyetheretherketon (PEEK;
0.75 mm Innendurchmesser) fiir die Synthese der Silberna-
nostidbchen, beide eingetaucht in ein Warmebad bei 30°C.
Am Auslass des Reaktors wurden mithilfe eines Durchfluss-
Spektrometers die UV/Vis-Spektren (optische Loschung) der
Endprodukte gemessen, um das Liangenverhéltnis der Na-
nostdbchen abschitzen zu konnen. Die Auswirkung des Ver-
héltnisses von Wachstums- zu Keimlosung und der Tempe-
ratur auf die endgiiltigen Partikel wurde untersucht.

Eine Methode fiir die Synthese von Silbernanopartikeln
in einem Rohrenmikroreaktor mit kontinuierlichem Durch-
fluss ist die thermische Reduktion von Silberpentafluorpro-
pionat in Gegenwart von Trioctylamin (TOA) als Tensid in
Isoamylether nach Lin et al.'™ Mit dieser Methode lassen
sich enge GroBenverteilungen erzielen; da hier ein Ein-
Phasen-System vorliegt, unterscheidet sich dieser Ansatz von
den iiblichen Methoden zur Synthese von Silbernanoparti-
keln aus Silbersalzen in wissrigen Losungen. Die Synthese-
mischung wurde in eine Rohrspirale, die aus einer Edel-
stahlnadel (0.84 mm Innendurchmesser) hergestellt wurde,
eingefiihrt und mithilfe eines Olbades auf eine Temperatur
zwischen 100 und 140°C gebracht (Abbildung 15). Das Ver-
héltnis von TOA zu Silberpentafluorpropionat, die Flussge-
schwindigkeit, das Temperatur-Zeit-Profil sowie die Reakti-
onstemperatur des Reaktors wurden variiert, um die jeweili-
gen FEinfliisse auf die durchschnittliche Grofle und Vertei-
lungsbreite der Silbernanopartikel zu untersuchen. Vor ihrer
Untersuchung durch TEM und Off-line-UV/Vis-Spektro-
skopie wurden die Nanopartikel am Reaktorauslass durch
Oleylamin stabilisiert. Die Anderung der TOA-Konzentrati-
on verursachte keinen nennenswerten Unterschied in Groe
und GroBenverteilung der Nanopartikel, wéhrend sich
Durchmesser und Polydispersitidt bei steigender Flussge-
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Abbildung 15. a) Experimenteller Aufbau fiir die Synthese von Silberna-
nopartikeln in einem Réhrenmikroreaktor. b) UV/Vis-Absorptionsspek-
tren von Silbernanopartikeln, die bei unterschiedlichen Flussgeschwin-
digkeiten produziert wurden. Der Einschub zeigt eine Vergréflerung
des Peakbereichs und eine Zusammenfassung der Halbwertsbreiten
der Absorption [nm] der Silbernanopartikel bei unterschiedlichen Volu-
menstrémen [mLmin~']. Wiedergabe aus Lit. [115] mit Genehmigung,
Copyright American Chemical Society, 2004.

schwindigkeit vergroerten. Der Einfluss der Art des Kapil-
larrohrchens auf die Synthese der Silbernanopartikel wurde
von He etal. untersucht.® Thre Befunde lassen darauf
schlieBen, dass eine hohe Affinitit zwischen den Teilchen und
der Innenwand des Rohrchens zu einer breiteren Grofen-
verteilung und einer geringeren Ausbeute fiihrt.

Auf dem Prinzip, dass ein Metallion M"* oder ein Kom-
plexion durch ein anderes Metall mit einem niedrigeren Re-
doxpotential zu seinem atomaren Zustand M’ reduziert
werden kann, beruht die Methode zur Synthese von Silber-
nanopartikeln von Wu und Zeng.'"” Die Autoren setzten
unterschiedliche Metallfolien (Ni, Fe und Co) als heterogene,
reduzierende Medien und Reaktoren ein und reduzierten
AgNO; zu Silberkolloiden. Die Teilchengréf3e und ihre Ver-
teilung konnten in Abhingigkeit der Metallfolie und der
Verweilzeit angepasst werden. Uber die Synthese von diinnen
AgX-Nanopartikeln (X = Cl oder Br) in einem ringférmigen,
mehrschichtigen Mikroreaktor wurde von Nagasawa und
Mae berichtet.'””! Eine stabile und kontinuierliche Synthese
ohne Verstopfungen des Mikrokanals wurde dadurch er-
reicht, dass inaktive Fliissigkeiten in den duBersten und in-
nersten ringformigen Stromen flossen. Der Einfluss unter-
schiedlicher Parameter, wie des Volumenstroms der inaktiven
Flussigkeiten und der Losung im mittleren Strom, auf die
TeilchengrofSe wurde untersucht.

Die Synthese von Palladiumnanopartikeln mit einer
kontrollierten GroBe gelang Song et al. mithilfe eines poly-
merbasierten Mikrofluidikreaktors."'”! Der polymere, konti-
nuierlich arbeitende Mikroreaktor wurde durch Standard-
UV-Photolithographie unter Verwendung des Negativlacks
SU-8 auf einem PEEK-Substrat (10 x 10 cm?) hergestellt. Die
Palladiumnanopartikel wurden durch Reduktion von PdCl,
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mit LiBEt;H in THF synthetisiert und mit TEM, Feinbe-
reichs-Elektronenbeugung (selected area electron diffraction,
SAED) und Rontgenbeugung charakterisiert. Die GroBen-
verteilung der im Mikroreaktor synthetisierten Palladium-
nanopartikel war enger als bei den durch einen konventio-
nellen Batch-Prozess erhaltenen Teilchen. Dieselben Autoren
berichteten auch iiber die Synthese von Kupfernanoparti-
keln.'') Die Partikel aus der Mikrofluidikanlage waren
kleiner (8.9 gegeniiber 22.5nm) und hatten eine engere
GroBenverteilung sowie eine verbesserte Stabilitit gegeniiber
Sauerstoff als Partikel, die durch einen konventionellen
Batch-Prozess synthetisiert wurden. Die Synthese von Co-
baltnanopartikeln in einem Mikrofluidikreaktor ergab je
nach Reaktionszeit, Flussgeschwindigkeit und Art des Re-
aktionsabbruchs drei Kristallstrukturen: kubisch-flachenzen-
triertes (fcc-), hexagonal-dichtestgepacktes (hcp-) und e-
Cobalt.*! Zinoveva et al. untersuchten die Bildung der Co-
baltnanopartikel in drei verschiedenen Positionen in einem
Polymethylmethacrylat(PMMA )-Mikroreaktor mithilfe von
Rontgenabsorptionsspektroskopie auf Basis von Synchro-
tron-Strahlung.®! Die an drei Positionen im Mikrokanal
aufgenommenen Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektren
(XANES) an der Cobalt-K-Kante zusammen mit Referenz-
spektren der Vorstufen und des am Ende des Mikrofluidik-
systems aufgefangenen Produkts zeigten, dass aus der rdum-
lichen Auflosung innerhalb des Mikroreaktors eine zeitliche
Auflosung der Reaktion in der Groenordnung von Millise-
kunden erzielt werden kann — dies demonstriert eindrucksvoll
die Aquivalenz von Position und Zeit in der Mikrofluidik mit
kontinuierlichem Durchfluss.

4.5. Mikrofluidik fiir neue Materialien

Die typischen Beschrinkungen und Stofftransportvor-
gange in Mikrofluidikgerdten sind gut geeignet fiir die kon-
trollierte Synthese und Modifizierung anorganischer Nano-
partikel. Mikrostromungen bieten eine vielversprechende
Umgebung fiir die kontrollierte Aggregation oder Verkap-
selung anorganischer Nanopartikel, um hoher geordnete
(tiblicherweise mikroskopische) Strukturen mit multifunk-
tionellen Eigenschaften herzustellen.

4.5.1. Selbstorganisation von Kolloiden

Dreidimensionale Anordnungen monodisperser Kolloide
haben groBles Interesse geweckt, und zwar in erster Linie
wegen ihres Potenzials als optisches Material, z.B. als pho-
tonische Kristalle.'”'?! Diese Kristalle konnen, dhnlich wie
Halbleiter in elektronischen Baugruppen, wegen einer pho-
tonischen Bandliicke (photonic bandgap, PBG) die Eigen-
schaft der optischen Isolierung aufweisen.'””'?! Die kon-
trollierte Herstellung von kolloidalen photonischen Kristal-
len ist schwierig, da bei diesem Prozess iiblicherweise
Selbstorganisationsvorginge vorherrschen.””! Durch kolloi-
dale Kristallisation und anorganisch/organische Selbstorga-
nisation in Mikrofluidikkanédlen konnen Materialien mit
dreidimensionalen Strukturen, die iiber mehrere Lingen-
skalen geordnet sind, hergestellt werden.['™"
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Erste Arbeiten zur polymeren kolloidalen Kristallisation
in PDMS-Kanélen fiihrten Whitesides und Mitarbeiter
durch.®!l Spiter stellte dieselbe Arbeitsgruppe inverse
Opalstrukturen mit anorganischem Titandioxidsol her, indem
sie eine Titandioxidvorstufe in die Zwischenrdume opaler
Strukturen einbrachte und anschlieBend die Partikel ent-
fernte.'*"! Ein einfacher Weg zur Synthese zylindrischer kol-
loidaler Kristalle (cylindrical colloidal crystals, CylCCs)
durch Selbstorganisation in einer Mikrokapillare (Abbil-
dung 16) wurde von Moon et al. geebnet."* Des Weiteren
wurden anorganische inverse CylCC-Kopien konstruiert,
indem die geformten kolloidalen Kristalle als Templat ge-
nutzt wurden. Anorganische CylCCs wurden unter Verwen-
dung unterschiedlicher Arten von Partikeln und Mikroka-
pillaren erhalten.

Auch eine tropfchenbasierte Mikrofluidiktechnik wurde
angewendet, um die Selbstorganisation kolloidaler Partikel
zu ermoglichen. Kim et al. verkapselten kolloidale Silicium-
oxidpartikel in Tropfchen wissriger Emulsion, die in einer
Olphase durch Verwendung eines mitflieBenden Stroms
produziert wurden.®® Die gezielte Mikrowellenbestrahlung
der wissrigen Tropfchen fiihrte zu einer Verdampfung des
Losungsmittels und 16ste die Selbstorganisation der Silici-

a) 1. Injektion eines

Kolloids und
Kristallisation
—_—
Infiltration (an)organischer
Vorstufen
<7 30 X
.
Lo g
.. - fp—
\ OO = 2. Enffernung der

Kapillare und der
kolloidalen Kristalle

Abbildung 16. a) Herstellung von CylCC (1) und inversen Strukturen
ausgehend vom CylCC-Templat (2). b) REM-Aufnahme eines CylCC aus
Siliciumoxidpartikeln. Das Verhiltnis von Kapillare zu Teilchendurch-
messer betragt 65 um/0.7 um. c) REM-Aufnahme eines geordneten
makroporésen Zylinders aus Siliciumoxidsubstrat und d) Oberflichen-
morphologie. Perlen aus Polystyrol mit einem Durchmesser von

0.25 pm und eine PMMA-Kapillare mit einem Durchmesser von

125 um wurden fiir die kolloidale Kristallvorlage verwendet. Wiederga-
be aus Lit. [132] mit Genehmigung, Copyright American Chemical So-
ciety, 2004.
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umoxidkolloide zu photonischen Opalkugeln aus. Die mi-
krowellenunterstiitzte Verdampfung verkiirzte die benotigten
Zeiten fiir Verdampfung des Losungsmittels und Verfestigung
der kolloidalen Teilchen gegeniiber den Zeiten konventio-
neller Methoden. Durch Variation der Mikrowellenintensitét
konnte zudem die Verdampfungsgeschwindigkeit des Wassers
gesteuert werden. Anorganische photonische Kristalle mit
einer guten Packungsqualitdt und photonischen Bandliicken
wurden erhalten.

Lee etal. beschrieben eine In-situ-Kristallisation von
kolloidalen Partikeln in Mikrofluidikchips (Abbildung17)
unter dem Einfluss eines Zentrifugalkraftfelds.'*" Die kol-
loidale Kristallisation schritt viel schneller voran als kon-
ventionelle, durch Verdunstung induzierte Kristallisationen.
Trotz der drastischen Verkiirzung der Reaktionszeit wurde
die Kristallinitdt nur wenig beeinflusst, da die Zeitskala der
Teilchenbewegung immer noch grof3er war als die der Kris-

a) PDMS-Form

= } Reservoir
Suspensions- }
s = i |r1|ektwon‘ Zentrifuge
| i
Mikrofluidik-
kanale
1
Glas-Wafer

Zentr

igalkraft
kolloidale
Kristallisation

optische Detektion optische Eingabe

Abbildung 17. a) Anordnung der funktionellen Einheiten des Zentrifu-
gal-Mikrofluidikchips und Prozedur der Kristallisation von kolloidalen
Teilchen in einer Zentrifugal-Mikrofluidikapparatur. Vollstindig kristalli-
sierte Siliciumoxidkugeln mit einem Durchmesser von 300 nm, die
nach dem Zentrifugieren rotes Licht reflektieren. b) Aufsicht auf eine
Fluidikzelle mit einer Reihe paralleler Mikrokanile. c) Kolloidale kristal-
line Streifen aus Siliciumoxidkugeln in Mikrokanilen. d) Die REM-Auf-
nahme zeigt die Grenzfliche des hybriden kolloidalen Kristalls, der aus
255-nm- und 300-nm-Siliciumoxidpartikeln aufgebaut ist. Der Einschub
stammt von einem optischen Mikroskop und zeigt die unterschiedli-
chen Reflexionsfarben der beiden Komponenten des hybriden kolloida-
len Kristalls. Wiedergabe aus Lit. [134] mit Genehmigung, Copyright
Royal Society of Chemistry, 2006.
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tallisation. Die Geschwindigkeit der Sedimentation war pro-
portional zum Unterschied in der Dichte, der durch Aus-
tausch des Dispergiermediums gesteuert werden konnte.

4.5.2. Kontrollierte Aggregation von Metallnanopartikeln

Die Synthese isolierter und gebiindelter Goldnanoparti-
kel gelang bei Raumtemperatur in Gegenwart von Polyelek-
trolytmolekiilen in einem Durchfluss-Chipreaktor aus Silici-
um.!'" Ascorbinsidure und Eisen(II) dienten als Redukti-
onsmittel, und Natriummetasilicat sowie Polyvinylalkohol
wurden als Effektoren fiir die Bildung der Nanopartikel
hinzugegeben. Es wurde eine sukzessive Einfithrung der
Reaktanten in den kontinuierlichen Fluss getestet, wobei
einzelne Partikel unterschiedlicher GroBe, einfache Teil-
chenaggregate, Kern-Schale-Partikel sowie komplexe Ag-
gregate und hexagonale Nanokristalle erhalten wurden.
Tsunoyoma et al. stellten kleine, PVP-stabilisierte Goldclus-
ter durch homogenes Mischen von wissrigem AuCl, und
BH, in einem Mikromischer her (Abbildung 18)."% Mit
dieser Methode wurden kleine Gold-PVP-Nanopartikel mit
einer hoheren katalytischen Aktivitdt synthetisiert, als sie
Cluster aus konventionellen Batch-Prozessen aufweisen.

a) & + Au: PVP Mn (n=1-3)

___________
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Laminierung -

HAUCI, + PVP
(H20)
NaBH, + PVP
(H20)
b)
(¢5) B
7 o5
—~ M1 "'1:' Lan
f_.’ o 890 &
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Abbildung 18. a) Synthese PVP-stabilisierter Goldcluster in einem Mi-
kromischer; M =Probenname, n=Probennummer. b) Zeitdiagramm
der Ausbeute an p-Hydroxybenzaldehyd. Die Zahlen in Klammern geben
die Ausbeuten an isoliertem Produkt nach sechsstiindiger Reaktion an.
M1: Au:PVP in einem Mikrofluidikreaktor synthetisiert; B: Au:PVP
durch konventionellen Batch-Prozess hergestellt. Wiedergabe aus
Lit. [135] mit Genehmigung, Copyright American Chemical Society,
2008.

4.5.3. Kolloide auf Basis anorganischer Materialien

Chang et al. verkapselten CdSe/ZnS-Quantenpunkte in
einheitlich groen Mikrokapseln aus einem biokompatiblen
Copolymer, Poly(D,L-lactid-co-glycolid) (PLGA), unter Ver-
wendung eines Mikrofluidikchips."*® Eine Mischung aus Po-
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lyvinylalkohol (PVA) und Chitosan (CS) als Stabilisator
wurde angesetzt, um die hydrophobe PLGA-Polymermatrix
zum Einschluss der CdSe/ZnS-Quantenpunkte herzustellen:
Die PLGA-Polymerlosung musste gezwungenermaflen die
kugelformige Tropfchengeometrie annehmen, da sie in eine
kontinuierliche wissrige Phase an einer Mikrokanal-T-
Kreuzung stromte. Durch Anpassen der FlieBbedingungen
der beiden nicht mischbaren Fliissigkeiten wurden in PLGA-
Mikrogelen (Durchmesser 180-550 um) verkapselte CdSe/
ZnS-Quantenpunkte hergestellt. Im Unterschied zu indivi-
duellen QDs liefern die PLGA-Mikrokiigelchen, die Tau-
sende von Quantenpunkten einkapseln, ein hochverstirktes
und reproduzierbares Signal fiir die fluoreszenzbasierte Bio-
analyse.

Die Verkapselung Polystyrol-stabilisierter CdS-Quanten-
punkte (PS-CdS) zu mesoskaligen, wissrigen, kugelférmigen
Quantenpunkt-Micell-Kompositmaterialien (quantum dot
compound micelles, QDCMs) gelang unter Verwendung
eines Ein-Phasen-Reaktors mit fokussierter Stromung oder
eines Zwei-Phasen-Gas-fliissig-Mikrofluidikreaktors — mit
segmentierter Stromung.*"1*! Die Selbstorganisation wurde
durch Zugabe von Wasser zu einer Losung von PS-be-
schichteten CdS-Nanopartikeln und amphiphilen, stabilisie-
renden Polystyrol-block-polyacrylsdure-Ketten (PS-b-PAA)
ausgelost. Im Ein-Phasen-System mit fokussierter Stromung
wurde die QDCM-Bildung in einem zentralen Strom durch
Querstromdiffusion von Wasser aus einem umgebenden
Hiillstrom initiiert und im weiteren Verlauf abgebrochen. In
diesem Fall erfolgte die GroB3ensteuerung auf dem Chip iiber
die Konzentration des stationdren Wassers oder die Flussge-
schwindigkeit. Die Polydispersitdten der mithilfe dieser Mi-
krofluidiktechnik hergestellten QDCMs waren allerdings
vergleichbar mit denen, die man mit einem Volumenprozess
erreichte (ca. 30 % relative Standardabweichungen). Griinde
dafiir waren unter anderem Einschriankungen des diffusi-
onskontrollierten Mischvorgangs und die fiir Ein-Phasen-
Reaktoren charakteristisch breiten Verweilzeitverteilungen.

Bei der zweiten Methode wurde die QD-Aggregation
durch das rasche Vermischen der Reagentien mithilfe chao-
tischer Advektion innerhalb fliissiger Pfropfen ausgelost, die
sich entlang eines sinusformigen Kanals bewegten. Durch
eine anschliefende Umlaufstromung in einem nachfolgenden
Kanal wurden die dynamischen QDCMs, gesteuert durch die
Flussgeschwindigkeit und Kanalldnge, einer scherinduzierten
Prozessierung ausgesetzt, bevor sie schlieBlich in reines
Wasser iberfithrt wurden. Offenbar war ein verbessertes
Mischverhalten allein nicht ausreichend, um die bessere
QDCM-Polydispersitéit zu erkldren; weiterhin schienen die
durchschnittlichen Groflen und die Polydispersitdt der Kon-
glomerate direkt nach der Assoziation zum grof3ten Teil vom
Wassergehalt im FlieBgleichgewicht gesteuert zu werden,
unabhingig von den sehr unterschiedlichen Mischungszeiten.
Die durchschnittlichen QDCM-Groé8en und -Polydispersité-
ten lieBen sich jedoch beide signifikant in dem der Bil-
dungsreaktion folgenden Kanal verkleinern, indem der
Selbstorganisationsprozess angepasst wurde; dieser Effekt
wurde dem scherinduzierten Teilchenzerfall innerhalb der
internen, zuriickstromenden Felder der fliissigen Pfropfen
zugeordnet.
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Monodisperse, multifunktionelle und mesopordse anor-
ganische Mikrokiigelchen mit einer wurmartigen, ungeord-
neten Porenstruktur wurden unter Anwendung von Mikro-
fluidiktechniken durch Bildung einheitlicher Tropfchen einer
wissrigen Vorstufenlosung in einem T-formigen Mikroflui-
dikbauteil, gefolgt von einer verdampfungsinduzierten Ex-
situ-Selbstorganisation in einem Batch-Reaktor herge-
stellt.™™ Der Prozess wurde derart abgestimmt, dass entwe-
der gut getrennte oder aber miteinander verbundene Teilchen
entstanden. Um das volle Potenzial einer mikrofluidikba-
sierten Teilchenherstellung zu nutzen, beschrieben Lee et al.
eine einstufige In-situ-Methode namens ,mikrofluidische
diffusionsinduzierte Selbstorganisation® (microfluidic diffu-
sion-induced self-assembly) zur Synthese monodisperser und
geordneter mesoporoser Siliciumoxid-Mikrokiigelchen (Ab-
bildung 19).1 Diese Methode kombiniert die Mikrofluidik-
herstellung einheitlicher Tropfchen ausgehend von einer
ethanolreichen Vorstufenphase und die anschlieBende,
rasche, losungsmittelinduzierte In-situ-Selbstorganisation in-
nerhalb des Mikrofluidikkanals. Mit dieser Methode wurden
geordnete, zweidimensionale, hexagonale Mesostrukturen
mit einer einzigartigen gewellten Oberflichenmorphologie

Emulgator —-
Tensid %
Vorstufe . . q
- I. (A XN X N

Ol zur Strémungsfokussierung

Solvensdiffusion

&

Hohlraum (Durchmesser = 350 um)
Ol zum Lenken der Trépfchen

Erzeugung von DISA
Vorstufentrépfchen in Ol

mesostrukturiertes Komposit

b)

Vorstufe

Abbildung 19. a) Synthese von OMS-Partikeln unter Anwendung mi-
krofluidischer diffusionsinduzierter Selbstorganisation (DISA). Mono-
disperse Tropfchen entstehen am T-férmigen, strémungsfokussieren-
den Durchlass und organisieren sich in mesostrukturierte Silicium-
oxid/Tensid-Kompositkapseln aufgrund rascher DISA in situ innerhalb
des Mikrokanals. b,c) Lichtmikroskopische Aufnahmen b) des T-férmi-
gen Durchlasses und der gebildeten Trépfchen und c) der T-Kreuzung,
die die Strémung lenkt, um eine Trépfchenkollision zu verhindern,
indem der Abstand zwischen den Tropfchen vergrofert wird.

d,e) Steuerung der Oberflaichenmorphologie von mesoporssen Silici-
umoxid-Mikrokiigelchen: REM-Aufnahmen der Kiigelchen in d) Hexa-
decan und e) Mineralél. Wiedergabe aus Lit. [140] mit Genehmigung,
Copyright Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA., 2008.
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von ungeordneten Mesoporen mit einer Gro3e von mehr als
15 nm hergestellt. Durch Anpassen der Mikrofluidikbedin-
gungen konnten die Oberflichenmorphologie und die Teil-
chengroBe der mesopordsen Siliciumoxid-Mikrokiigelchen
systematisch gesteuert werden.

Eine In-situ-Herstellung monodisperser hybrider Janus-
Mikrokiigelchen (hybrid Janus microspheres, HIM) mit an-
organischen Allylhydridopolycarbosilan- und organischen
Perfluorpolyether-Komponenten gelang mit einer hydrody-
namischen Anlage mit fokussierter Stromung.'*!! Eine pho-
tohértbare Oligomerlosung wurde in eine nicht mischbare
kontinuierliche Phase eingetragen. Grofle und Form der
HIMs wurden durch Anderung der Flussgeschwindigkeiten
der Oligomerlosung und der kontinuierlichen Phase einge-
stellt. Zur Herstellung von Mikrokiigelchen, deren Verhalten
sich durch ein Magnetfeld beeinflussen lésst, wurde selektiv
magnetisches Fe;O, in die anorganischen Allylhydridopoly-
carbosilanteile der HIMs eingefiihrt.

Die einstufige Herstellung von TiO,-Mikrokiigelchen mit
eingelagerten, funktionalisierten CdS- und Fe,O;-Nanopar-
tikeln wurde ebenfalls in einer dreidimensionalen Costro-
mungs-Mikrofluidikanlage durchgefiihrt."*? Die funktionel-
len Nanopartikel waren hauptséchlich in der Titandioxidhiille
der entstehenden, hohlen Kugeln zu finden, die hoch mono-
dispers und sehr stabil gegen Ausflockung waren.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Dieser Aufsatz hatte zum Ziel, unterschiedliche Aspekte
der Mikrofluidik auf dem Gebiet der anorganischen Chemie
abzudecken. Die bekanntesten Vorteile von Mikrofluidik-
systemen sind das groBe Oberflichen/Volumen-Verhiltnis
und die deutlich verringerte Diffusionslinge. Im Bereich der
anorganischen Extraktion gibt es eine Reihe innovativer
Arbeiten, die jedoch auf die einfache Abtrennung einiger
weniger metallischer Spezies begrenzt waren. Die Mikro-
fluidiksynthese von (bio)anorganischen molekularen Ver-
bindungen oder Clustern in diskreter oder kristalliner Form
ist ebenfalls noch wenig untersucht. Der Fokus von Mikro-
fluidikprozessen im Bereich der anorganischen Chemie lag
bis jetzt auf der Optimierung der Nanomaterialsynthese. Die
Mikrofluidik liefert bessere physikalische Partikeleigen-
schaften als konventionelle Methoden und erméglicht eine
bessere Steuerung der Teilchengrofie und -polydispersitit.

Quantenpunkte sind ein viel beachtetes Forschungsge-
biet. Ein Grund dafiir ist, dass sich ihre Synthese einfach mit
On-line-Charakterisierungsmethoden (Absorptions- und
Fluoreszenzspektroskopie) verfolgen lasst. Die Fluoreszenz-
messung wird wegen ihrer einfachen Implementierung in
Mikroskopieformate und ihrer verbreiteten Verwendung als
empfindliche und quantitative Spektroskopiemethode sehr
héufig eingesetzt. Allerdings fluoreszieren die meisten anor-
ganischen Materialien nicht, weswegen die Charakterisierung
off-line durch analytische Methoden wie Rontgenspektro-
skopie oder Transmissionselektronenmikroskopie erfolgen
muss. Eine On-line-Integration der analytischen Methoden in
das mikrochemische System wiirde eine bessere Optimierung
ermoglichen und Zugang zu den kinetischen Parametern der
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chemischen Reaktion geben. Die Integration und Weiter-
entwicklung von analytischen Methoden wie Elektrophore-
se,l NMR-Spektroskopie,'**] Massenspektrometrie, [
FTIR-,!¥"N IR-" und Raman-Spektroskopie!™*! zur Un-
tersuchung der Kinetik organischer Reaktionen wurden be-
schrieben. In der anorganischen Materialchemie hingegen
scheint die UV/Vis-Spektroskopie die einzige In-situ-Me-
thode zu sein.

Vor kurzer Zeit wurde ein Freistrahl-Mikromischer mit
einem Rontgenkleinwinkelstreuungsgerit (small angle X-ray
scattering, SAXS) auf einer Synchrotron-Beamline gekop-
pelt, um kinetische Daten zur Keimbildung und zum
Wachstum von Nanopartikeln zu erhalten.'” Dies ist eine
sehr leistungsstarke Technik, aber sie kann nicht so einfach
mit Mikrofluidikaufbauten verkniipft werden. Diese
Schwierigkeit, eine geeignete Technik zur On-line-Charak-
terisierung der Nanopartikel zu finden, ist eine schwerwie-
gende Einschrinkung. Die Suche nach solchen Methoden
muss daher in den néchsten Jahren Vorrang haben.

Addendum (29. Januar 2010)

Die Durchfiihrung anorganischer Reaktionen in Mikro-
kanilen zur Herstellung anorganischer Nanomaterialien hat
sich in letzter Zeit immer mehr etabliert. Seit der Einreichung
dieses Aufsatzes wurde eine Reihe neuer Arbeiten auf dem
Gebiet der anorganischen Chemie publiziert, in denen Mi-
krofluidiktechniken zur Anwendung kamen. Diese Publika-
tionen behandeln neue Techniken und Apparaturen, die
helfen, grundlegende Aspekte dieser Chemie, wie Keimbil-
dung und Wachstum von Nanopartikeln, besser zu verste-
hen,™ die Synthese von Metallnanopartikeln unterschiedli-
cher Form!™ sowie Quantenpunkte und Oxidnanoparti-
kel.[lSS—]SS]
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