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KEMI 0OG NANOTEKNOLOGI

Nanopartikler pa
samleband

Nanopartikler er efterspurgt til mange teknologiske formal - fx til brug i katalysatorer.
En udfordring er at producere ensartede nanopartikler i meget store maengder.
Med en revolutionerende metode kaldet superkritisk-flowsyntese kan nanopartikler i

praksis produceres pa samleband.

er findes mange forskellige slags nanopartikler.

Nogle er skadelige, fx de sakaldt “ultra-fine”
partikler af kulstof og sod, der kan findes i roggas-
ser fra fabrikker og dieselmotorer. Andre er eks-
tremt nyttige og essentielle for moderne teknologi.
Et stort flertal af disse horer til kategorien worgani-
ske nanopartikler, hvor “uorganisk” betyder, at par-
tiklerne ikke er kulstof-baserede i organisk eller bio-
logisk forstand. De kan til gengzld besté af nesten
alle andre grundstoffer i det periodiske system. S&
det kan vere nanopartikler af fx metaller, kerami-
ske stoffer, ler, halvleder-materialer eller mineraler.

Nanopartikler er spendende, fordi de kan have
fysiske eller kemiske egenskaber, der er helt for-
skellige fra storre partikler af det samme stof. Stor-
relsen alene far materialets egenskaber til at 2ndre
sig. Denne erkendelse bredte sig blandt videnskabs-
folk for ca. 15 ar siden og beted, at et helt nyt forsk-
ningsfelt dbnede sig: Nanoteknologi. Her fokuse-
rer man bl.a. mélrettet pd at manipulere den fysi-
ske storrelse af materialer. Det har givet forskerne
et helt nyt redskab til at pavirke materialernes egen-
skaber og udvikle teknologisk forbedrede lgsninger
og produkter. Den slags tager tid, s& mange af dem
er forst nu ved at nd ud i industrien og den almin-
delige handel. Et anvendelsesomréde af nanopartik-
ler har imidlertid allerede bredt sig betydeligt, nem-
lig til brugen i kazalysatorer.

Kemi pa speed

Katalysatorer er stoffer, der hjelper kemiske reaktio-
ner pé vej. De fir kemiske reaktioner til g& hurtigere.
Denne effeke oplever vi alle steder i vores hverdag,
om end vi sjeldent opdager det. Det er katalysato-
rer, der nedbryder sod og giftige gasser i biler og die-
selmotorers udstedning. De bruges i raffinaderier til
behandling af rdolie og er dermed ansvarlige for stort
set alle breendstoffer til hele vores transportsektor.
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Katalysatorer er ogsé essentielle for industriel syn-
tese, fx produktionen af kunstgedning — uden hvil-
ken milliarder af menneskeliv ville g4 tabt pga. global
hungersned. Eksemplerne er nzrmest endelose.

For de katalysatorer, som er faste stoffer, er mekanis-
men, at molekyler kan lande p& materialets overflade
og bruge selve overfladen som en arena for deres
reaktion med hinanden. Det er meget mere effek-
tivt end, hvis molekylerne tilfeldigt skulle stode ind
i hinanden et vilkérligt sted i reaktionsmiljoet. S en
reaktion, der naturligt ville tage maneder eller 4r om
at forlgbe, kan nu pludselig overstas pa sekunder.

Det folger naturligt, at katalysator-materialer med
storre overflade er mere effektive. Her er partikel-
form et godt valg, da partikler har overflade “hele
vejen rundt”. Imidlertid bidrager partiklernes indre
stadig ikke til katalysen. S4 lgsningen er naturligt at
gore partiklerne si smé, at de nasten er “ren over-
flade” — og partikler i den storrelsesorden er netop
nanopartikler. Med dem spilder man hverken plads
eller materiale, og man kan derfor lave katalysatorer,
der er mere effektive.

Udfordringen er naturligvis at lave nanopartikler,
der passer til de kemiske reaktioner, man vil kata-
lysere. Denne udvikling alene er en milliardindu-
stri hele verden over. Det er imidlertid ikke nok at
finde det perfekte katalysator-materiale — man skal
ogsd kunne fremstille nanopartikler af det i enorme
mangder. Ellers kan materialet vere nok si smart —
opfindelsen vil aldrig forlade forskningslaboratoriet
og komme samfundet til gavn.

Syntese ved trykkogning

Der er mange mader at fremstille nanopartikler pa.
Flere af dem har kemikerne brugt i drtier — meget
leengere end begrebet nanoteknologi har eksiste-



Intensitet

“

Niels Kristian Madsen (3. ar studerende) i feerd med at fylde en almindelig autoklave under en af undervisningstimerne i kurset Eksperimentel Materiale-
kemi pa Aarhus Universitet. Den bla veeske, der her fyldes i, er en vandig oplgsning af metal-saltet kobbersulfat (CusO0,).

Krystallografi og elektronmikroskopi

Nanopartikler er langt mindre end bglgeleengden af synligt haengen mellem fx partikelstgrrelse og nyttige egenskaber
lys. Det betyder, at individuelle nanopartikler ikke kan skel- kan udforskes. De to vigtigste metoder, vi bruger pa Center
nes med almindelige lysmikroskoper. Man ma derfor for Materialekrystallografi, CMC er krystallografi og elek-
benytte andre veerktgjer for at studere dem, sa sammen- tron-mikroskopi.
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Krystallografiske malinger (optaget med teknikken pulver- Elektron-mikroskopi billede af et katalysatormateriale i en
diffraktion) af forskellige nanopartikler, syntetiseret i jagten braendselscelle. Braendselsceller omdanner et flydende
pa det ideelle katalysatormateriale. Hver af toppene er ken- braendstof direkte til elektrisk stram. De fremstillede nano-
detegn for visse afstande mellem atom-lag i partiklernes kry- partikler er de bittesma, sorte korn, der er fordelt pa vaesent-
stalgitre; dette er et absolut entydigt “ID” pa selve materialet. ligt starre kulstof-partikler. Kulstoffet sgrger for den elektri-
Bredden af toppene forteeller om nanopartiklernes storrelse. ske kontakt.

Graf: Martin Bondesgaard Foto: Christian Kallesge
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Tryk —
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Fast stof

ret. En af de mest anvendte metoder kaldes for solv-
otermal syntese — bedst beskrevet som “syntese ved
trykkogning”. Det er almindelig veeske-kemi, men
i stedet for, at den afvikles i begerglas pa labora-
toriebordet, bruger man sma trykbeholdere kal-

det autoklaver. Heri fylder man en oplesning af de
kemikalier, som er udgangsstoffer for syntesen (kal-
des for reaktanter). Det er som regel salte af metal-
ler, fx klorider (CaCl,, TiCl,, FeCl,, etc.), nitra-
ter (LiNO;, Ce[NO,];, YINO,]5, etc.), sulfa-

ter (MnSO,, CuSO,, MgSO,, etc.), eller hydroxi-
der, peroxider, hydrider, carbonater, osv. — alt efter
hvilket materiale, man ensker at syntetisere. Oplos-
ningsmidlet er ofte vand eller alkoholer, men kan
ogsd vare fx acetone eller andre organiske stoffer.

Efter fyldning lukkes autoklaven og stilles i en ovn,
typisk ved 100-250°C. Fordi den er hermetisk til-
lukket, stiger trykket indeni med temperaturen. Det
betyder, at veesken ikke begynder at koge, fordi koge-
punktet (for enhver veske) flytter sig med det omgi-
vende tryk. Varmen fir imidlertid de kemiske reak-
tioner til at gd i gang. Reaktantkomplekserne fra
oplesningen finder sammen i smé klumper af atomer,
som vokser til bittesma krystal-korn, der igen vokser
videre til storre krystaller — som er de ferdige nano-
partikler. Slutproduktet bliver dermed en suppe af
faststof-partikler, der flyder rundt i vaske. Dette kal-
des for en suspension. Et hverdags-eksempel fra kok-

kenet er Maizena, der rores ud i vand og (for en tid)
kan holde sig opblandet med vesken.

Kunsten med solvotermal syntese er at standse kry-
stalvaksten, for nanopartiklerne bliver for store og
samtidig sorge for, at de forbliver nogenlunde ens i
storrelsen. Det sidste er essentielt, idet partiklernes
egenskaber jo varierer med storrelsen. En blanding
af storrelser vil gore egenskaberne mindre veldefi-
nerede. Desverre kan en ensartet partikelstorrelse
vare svar at opnd i autoklaver. Det skyldes iser, at
de eneste “handtag”, man som kemiker har til at
styre syntesen, er ovnens temperatur samt hvor lang
tid, autoklaven stir i den. Desuden kan autoklave-
synteser vere langsomme og dyre til storproduk-
tion, fordi man syntetiserer portionsvist. Sa der har
skullet en anden og smartere teknologi p& banen.

Fra portion-syntese til samleband

Det effektive alternativ til autoklaverne har vist sig
at vere flow-syntese. Her erstattes portionsbeholde-
ren af et rorsystem, der forsynes fra hojtrykspum-
per, og som bade har opvarmede zoner og kelezo-
ner, som vesken flyder igennem. Til slut passerer
den igennem en udlgbs-ventil, der opretholder det
hoje tryk indeni rersystemet. Herfra kan der aftap-
pes en konstant strem af nanopartikel-suspension.
Det loser problemet med produktionskapacitet, for
et rorsystem (inkl. pumper, opvarmning, keling,

Fasediagrammer og superkritiske fluider

Et fasediagram er et 2D-kort, der viser, ved hvilke tryk og
temperaturer et vilkarligt stof er en vaeske, en gas eller et
fast stof. Diagrammet udpensler ogsa overgangene imellem
de tre faser - fx, hvordan et kogepunkt udvikler sig med tryk

Temperatur —

Fasediagram

Alle stoffer har deres eget fasediagram. Det viste er for CO,, - et stof vi normalt kun ople-

ver som en gas. Ved de rette tryk og temperaturer kan CO, imidlertid ogsa veere bade en

veeske, et fast stof eller et superkritisk fluid. Der forskes fx meget i at bruge superkritisk

€O, som en miljgvenlig erstatning for skadelige, organiske oplgsningsmidler.

og temperatur. Vands kogepunkt er eksempelvis kun 100°C
ved et lufttryk pa 1 atm. - netop det tryk, vi har her ved jord-
overfladen. Pa toppen af Himalaya, hvor lufttrykket er lavere,
koger vand allerede ved ca. 75°C. Og ved 221 atm. overtryk
(eller mere) koger vand slet ikke, uanset temperaturen. Dette
tryk er det kritiske tryk for vand. Der er tilsvarende en kritisk
temperatur, som ligger ved 374°C - ved hgjere temperaturer
kan vand ikke tvinges tilbage pa veeskeform, uanset trykket.

Sammenfattende siger man, at vand er i sit superkritiske
domeene ved tryk over 221 atm. kombineret med temperatu-
rer over 374°C. For almindelig alkohol (ethanol) er de tilsva-
rende betingelser 241°C og 63 atm., mens de for CO, er 31°C
og 73 atm. Hvert stof har sin helt egen opfersel og sit eget
fasediagram. Feelles er, at egenskaberne aendrer sig brat
omkring det kritiske punkt. Det omfatter bl.a. vaegtfylde, mole-
kyl-transportegenskaber og hvor poleert stoffet er. Superkritisk
€O, minder fx om et organisk oplgsningsmiddel, og vand
mister fuldsteendigt sin molekylaere polaritet og bliver frit
blandbart med oliestoffer. Disse egenskaber varierer med tem-
peratur og tryk - man kan slukke og taende for dem, alt efter
om man befinder sig i det superkritiske domeene, lige udenfor
(det “naer-kritiske” omrade) eller et helt tredje sted i fasedia-
grammet. Det er disse variationsmuligheder, der gar superkri-
tiske fluider sa spaendende at bruge til kemisk syntese.



etc.) er nemt for ingeniprer at gore storre og dermed
ogsd mere effektivt. Det dbner muligheden for dag-
ligt at lave nanopatikler i kilo- eller tonsvis med et
simpelt system.

Flow-syntese konceptet er imidlertid smartere endnu.
Man har nemlig her muligheden for at “kick-starte”
den kemiske reaktion. Det gor man ved at operere
ikke bare med én men med to indledende vaske-
stromme — den ene med reaktanter i, den anden
bare med det rene oplgsningsmiddel. Sidstnzvnte
forvarmer man til hgj temperatur — typisk 350-
450°C. Det betyder, at trykket i systemet skal vare
meget hojt — ofte 250-350 atm. Dette styrer man
heldigvis nemt med pumperne og udlgbsventilen.

Den forvarmede vaskestrom fores ind i et T-for-
met sammenleb, hvor den kolliderer med den (sta-
dig kolde) veeskestrom med reaktanterne i. Under
sammenblandingen udjevnes temperaturen mellem
den kolde og den varme strom, og reaktantstofferne
oplever derfor en opvarmning fra stuetemperatur
til flere hundrede grader pd mindre end et sekund.
Det udlgser en omgdende reaktion og dannelsen af
meget ensartede nanopartikler — pracis det, man
som materialekemiker er ude efter.

Denne type flow-syntese kaldes ogsa for superkri-
tisk syntese. Navnet kommer af, at sterk tryksat-

Sadan virker en braendselscelle

Alle kemiske reaktioner er et spgrgsmal om, at elektroner
omorganiserer sig, nar kemiske bindinger brydes og gendan-
nes pa vejen fra reaktant til produkt. | en braendselscelle
deler man den kemiske reaktion op, sa elektronerne tvinges
igennem et eksternt, elektrisk kredslgb. For breendselsceller,
der kgrer pa metanol (CH;0H), er den overordnede kemiske
reaktion forbraendingen af metanol med luftens ilt, som bli-
ver til CO, og vand (H,0):

2CH,0H+30,->2C0,+4H,0

Opdelingen af reaktionen sker pa hver sin side af en mem-
bran i breendselscellen, der er besat (pa begge sider) med
katalytiske nanopartikler. Der er to forskellige katalysa-
tor-materialer i spil, der hver er optimeret til den (halv)
reaktion, der foregar pa den ene hhv. anden side af mem-
branen.

Begge er imidlertid baseret pa grundstoffet platin, som er et
dyrt adelmetal, sa selv om der kun bruges ca. 2 mg pr.
braendselscelle, er det stadig en betydelig del af cellens
samlede pris. CMC’s forskning retter sig derfor i gjeblikket
saerligt imod at begreense brugen af platin - dvs. at finde
nye materialer, der indeholder mindre platin, men som virker
lige sa godt.
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Reaktant = Solvent

<450°C |

&
Skematisk tegning af CMC'’s eksiste-
rende flow-reaktor til superkritisk syn-

tese. Reaktant-blandingen kommer ind
fra venstre. Fra hgjre kommer det rene

oplgsningsmiddel, som forvarmes og
1 bringes i den superkritiske tilstand

6 inden det mgder reaktanten (og udlg-

lllustration: Teknologisk Institut ser den kemiske reaktion). Efter sam-
menblanding flyder veesken med de
nydannede nanopartikler igennem en
opvarmet zone, en kglezone og nederst

en hgjtryksventil, som der aftappes fra.

I
5
lo

co,

Braendstof Oxidant
Methanol/vand Luft (O,)

Negativ elektrode Positiv elektrode

(Anode) Protonledende (Katode)

membran

Figuren viser virkemaden af en braendselscelle. Begge sider
af membranen i midten er besat med katalysatorpartikler,
der assisterer de kemiske reaktioner til hgjre hhv. venstre.
Den elektriske stram opstar ved at forbinde de to sider af
membranen med hinanden.

Kilde: Teknologisk Institut



TPh.d.-studerende Henrik Hellstern i feerd med at justere en af
varme-zonerne pa CMC’s nyeste flow-reaktor (hver af dem er
omsluttet af brunt isoleringsmateriale). De kan varme den

passerende vaeskestrom til 450°C.

— Et udsnit af CMC’s nyeste syntesereaktor, der er ved at blive
indkert. | baggrunden ses en af hgjtrykspumperne, der forsyner
reaktanter til systemet. Den kan levere et tryk pa 400 atm. -

samme tryk som der findes i havet i 4 km’s dybde.

Fotos: Jesper B. Rais
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Mini-braendselsceller i hgreapparater

Idéen med at erstatte batteriet i hgreapparater med en
breendselscelle blev udkleekket pa Teknologisk Institut sam-
men med dele af den danske hgreapparat-industri (Danmark
har faktisk 50 % af verdensmarkedet indenfor branchen).

Illustrationer: Teknologisk Institut

Principtegning af det nye breendsels- Designtegning af “opladestationen”

celle-drevne hgreapparat. Breendsels- for det nye braendselscelle-drevne
cellen sidder i bunden - bemaerk hgreapparat. Selve hgreapparatet
braendstoftanken til metanol. Det er er her tegnet generisk - den virke-
ikke noget stort apparat; leengden af lige model bliver bade mindre og

selve grehaenget maler kun ca. 25 mm. slankere.

Pengene til projektet er blevet doneret af Hgjteknologifonden
samt Radet for Teknologi og Innovation, der begge stotter
tvaergaende forskning mellem universiteter og industri. For-
malet var bl.a. at udvikle hgreapparater, der var smartere at
handtere - ikke alle finder batterierne, der i gjeblikket anven-
des, nemme at udskifte. Desuden kan batterierne pga. deres
konstruktion begynde at aflade sig selv uden at brugerne er
opmaerksomme pa det. Det nye koncept er at have en “lade-
station” med en indbygget braendstoftank, ca. samme stor-
relse som en fjernbetjening, som man kan have med sig over-
alt, og som i Igbet af 30 sekunder kan genopfylde hgreappa-
ratets breendselscelle med metanol - nok til at den vil kunne

kgre nonstop i 24 timer.

Efterhanden som den nye teknologi begyndte at virke endnu
bedre end hvad projektets partnere havde habet, flyttede
malsaetningen sig imidlertid ogsa. Nu haber man at kunne
drive teknologien helt derhen, at hgreapparater med braend-
selsceller kan kobles pa fx mobiltelefoner, musikanleeg,
MP3-afspillere, iPods, osv. uden at belastningen far hgreap-
paratet til at Igbe tor for stram indenfor 24 timer. Det vil give
nuveerende hgreapparatbrugere en vaesentligt bedre hverdag
og maske helt redefinere “hgreapparater” som noget alle i
befolkningen bruger som et smart, diskret lydanlaeg - lige til

at proppe i gret.



ning og opvarmning fir oplgsningsmidler til at
skifte fysisk tilstand fra en almindelig veske til et
“superkritisk fluid”. Forvarmningen af oplesnings-
midlet gor netop denne veskestrom superkritisk.
Betegnelsen skyldes, at vasker har en sakalde “kri-
tisk temperatur” og et “kritisk tryk”, som bl.a.

er tersklen for, hvorndr man undertrykker kog-
ning totalt. For vand ligger greensen ved 374°C og
221 atm. Herover, i det superkritiske domane, har
vasken helt andre egenskaber, som kan kontrolle-
res med temperatur og tryk. Det giver kemikerne
flere “hindtag” til kontrol af syntesen og til at
skreeddersy de nanopartikler, der kommer ud — fx
til brug i katalysatorer.

Miniature-braendselsceller som batterier?
Ved Aarhus Universitet har vi arbejdet med super-
kritisk low-syntese i ca. 10 ar. Gennem de sidste
4 har indsatsen veret baret af Center for Materiale-
krystallografi (CMC), som er en af Danmarks store
investeringer i grundforskning bevilliget af Dan-
marks Grundforskningsfond. Synteseteknikkens
mange fordele er i mellemtiden blevet erkendt
flere andre steder i landet, hvilket i de senere ar
har medfort adskillige frugtbare samarbejder for
CMC. Det storste af dem er med Teknologisk
Institut, hvor man i drevis har samarbejdet om at
udvikle og fremstille katalysator-nanopartikler til
brendselsceller. Det er netop denne katalysator,
der er vist og beskrevet i faktaboksen pa side 35.
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Brandselsceller omdanner et breendsel — i dette til-
felde alkoholen metanol — direkte til elektrisk
strom via en kemisk reaktion. Katalysatorens rolle

Videre laesning:
AN nr. 5-2013.

er at senke den temperatur, reaktionen forlgber
ved. Det er essentielt for den konkrete anvendelse
af netop disse brendselsceller, som er meget speciel:
De skulle vere si sma og kompakete, at de kunne
indbygges i et horeapparat og overtage rollen som
stromkilde fra batteriet.

Dette var aldrig prevet for, men udviklingen er
lykkedes over al forventning. Siledes kunne Tek-
nologisk Institut sammen med CMC og andre
samarbejdspartnere i 2013 prasentere en funktio-
nel metanol-brendselscelle, der kun méilte 7 x 7 x
8 mm? — og som fint fungerer ved de ca. 35°C, der
er temperaturen bag det menneskelige gre. Den
nye katalysator er ikke blot effektiv, den er ogsd
nem og gkonomisk at fremstille via superkritisk
syntese.

Faconen af mini-brendselscellen tilpasses i gjeblik-
ket, s den passer perfeke i et horeapparat, og der
udvikles elektronik til stromstyring m.v. Det sker
bl.a. sammen med de danske firmaer Widex og GN
ReSound (der laver hgreapparater) samt Sonion, der
udvikler komponenter hertil. Man regner med at
kunne begynde bruger-tests af breendselscelledrevne
horeapparater allerede i 2014 og forhibentlig
begynde markedsforing i 2015. ]

Mere om krystallografi:
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Annonce
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