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I.  Kurze Darstellung
1. Aufgabenstellung

Nanopartikel sind wichtige Bestandteile moderner Funktionsmaterialien, mit denen sich
mechanische, optische, elektrische und andere Eigenschaften gezielt einstellen lassen. In
diesem Projekt wurde ein Modellsystem fir solche Nanokomposite mit neuartigen Methoden
der Mikrogravitation untersucht, um die Strukturbildung direkt beobachten zu kénnen. Kleine,
mit linearen Alkanthiolen stabilisierte Goldnanopartikel wurden dazu durch
Temperaturanderungen reversibel zur Agglomeration gebracht. Die Beobachtung des
Agglomerationsprozesses ergab Hinweise auf die GroRenverteilung und Wachstumsraten der
sich bildenden Agglomerate. Die Struktur kleiner Agglomerate kann durch die Schwerkraft
verandert werden, groRere Agglomerate sedimentieren zusatzlich und setzen sich am Boden
ab. Eine ungestorte Beobachtung der Bildung von Agglomeraten ist dadurch unmaoglich. Unter
Mikrogravitationsbedingungen ist es moglich, die Agglomeration der Goldnanopartikel ohne
den storenden Einfluss der Schwerkraft zu untersuchen. Die in-situ Beobachtung des
Agglomerationsprozesses erfolgte in diesem Projekt mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS).
Die Mikrogravitationsbedingungen wurden im Fallturm in Bremen am ZARM (Zentrum fir
Angewandte Raumfahrttechnologie und Mikrogravitation) realisiert. Daflir wurde ein DLS
Instrument gebaut, das den Anforderungen an den Fallturm entspricht und eine
temperaturinduzierte Agglomeration der Nanopartikel erméglicht. Dank des einzigartigen
Katapultsystems des Fallturms am ZARM steht ein Mikrogravitationsintervall von 9.1s zur
Verfiigung. Es wurden DLS Messungen innerhalb einer Sekunde durchgefiihrt, um eine gute
Zeitauflésung der Agglomerationsexperimente zu gewahrleisten. Das Design des DLS
Instruments wurde angepasst, um eine Integration in die Fallturmkapsel zu ermdglichen.
Zusatzlich wurde eine mechanische Dampfung des Aufbaus bendtigt, um eine Verschiebung
der optischen Komponente durch die Beschleunigungen wahrend des Katapultstartes und
wahrend der Landungsphase zu vermeiden. Aufgrund des kurzen Mikrogravitationsintervalls
musste der Agglomerationsprozess schnell und zu einem wohl-definierten Zeitpunkt
eingeleitet werden. AnschlieBend sollte der Effekt von Hypergravitationsbedingungen auf die
Agglomeration der Goldnanopartikel untersucht werden. Dazu wurde der instrumentelle
Aufbau in die GroRraumzentrifuge im Test Center an der Universitat von Bremen integriert

und der Agglomerationsprozess unter verschiedenen Beschleunigungen (2 g-25 g) untersucht.
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2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Die Arbeiten wurden am INM — Leibniz-Institut fiir Neue Materialien in Saarbricken und in
Bremen am ZARM Institut und der Universitat durchgefiihrt. Eine Doktorandin (Andrea Pyttlik)
arbeitete im INM mit dem Ingenieur Robert Stahl und dem PostDoc Dr. Bjérn Kuttich unter
Leitung von Prof. Tobias Kraus an der Entwicklung geeigneter Nanopartikel. In Kooperation
mit Fa. LS Instruments in der Schweiz entwickelten sie ein geeignetes DLS-System zur
Untersuchung des Partikelsystems in Mikrogravitation. Fallturmversuche wurden in
Kooperation mit dem ZARM durchgefiihrt. An der Universita degli Studi di Milano wurden, in
Kooperation der Arbeitsgruppe von Prof. Potenza, Messungen an deren entwickeltem Aufbau
zur Messung von Lichtstreuung durchgefihrt, um zu untersuchen, ob die messbare
Partikelkonzentration durch Verwendung eines konfokalen Aufbaus noch erhéht werden

kann.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens
Das Projekt wurde in insgesamt 6 Arbeitspakte unterteilt.

Arbeitspaket 1:

Im ersten Arbeitspaket wurde ein Aufbau zur Messung dynamischer Lichtstreuung und zur
Einleitung der temperaturinduzierten Agglomeration von Goldnanopartikel fertiggestellt. Der
Aufbau wurde kompakt und robust gestaltet, um ihn in die Fallturmkapsel des ZARM Instituts
integrieren zu konnen und um moglichst viele Fallversuche nacheinander durchfiihren zu
konnen, ohne eine Rejustierung der optischen Komponenten durchflihren zu miussen.
Zusatzlich wurde eine Vorrichtung gebaut, die es erlaubt die Probe innerhalb von Sekunden
um mindestens 20°C abzukihlen. Um die schnelle Abkiihlung der Probe zu gewahrleisten,
wurde die Probe extern in einem Aluminium-Heizblock aufgeheizt und mittels einer

Spritzenpumpe in die vorgekiihlte Messzelle des DLS Instruments eingespritzt.

Arbeitspaket 2:

Im zweiten Arbeitspaket wurden geeignete Partikelsysteme untersucht. Es wurden spharische
Goldnanopartikel mit einem Durchmesser zwischen 2 und 8 nm hergestellt, diese wurden mit
verschiedenen Alkanthiolen stabilisiert und in verschiedene organische, nicht-polare
Losemittel Gberflhrt. Die Agglomerationstemperatur des Systems ist dabei abhangig von der
PartikelgroRe, des Liganden und des Losemittels. Es wurde eine Kombination der drei
Parameter gesucht, die eine optimale Agglomerationstemperatur zuldsst. Die
Agglomerationstemperatur sollte nicht zu hoch sein, um die externe Aufheizung der Probe

moglichst einfach zu gestalten, sollte aber auch nicht zu niedrig sein, da fiir eine schnelle
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Agglomeration der Probe ein entsprechend grofler Temperatursprung bendtigt wird. Daher
sollte der Temperaturunterschied zwischen dem Heizblock und der Messzelle mindestens
40°C betragen.

Die  Agglomeration der Nanopartikel wurde im Labor unter normalen

Gravitationsbedingungen untersucht.
Arbeitspaket 3:

Der instrumentelle Aufbau wurde im Fallturm wahrend eines Katapultschusses und in der
Zentrifuge auf Tauglichkeit geprift. Dazu wurden Katapultabwiirfe und Zentrifugen-

experimente mit nicht agglomerierenden Goldnanopartikeln durchgefiihrt.
Arbeitspaket 4:

Im vierten Arbeitspaket wurden Agglomerationsexperimente unter Mikrogravitations- und
Hypergravitationsexperimenten durchgefiihrt und mit den Messungen am Boden verglichen,

um den Einfluss der Schwerkraft auf den Agglomerationsprozess zu untersuchen.
Arbeitspaket 5:

Im flinften Arbeitspaket wurde die Partikelkonzentration der Probe erhoht, um deren Einfluss
auf den Agglomerationsprozess unter Mikrogravitationsbedingungen und normalen

Bedingungen zu untersuchen.
Arbeitspaket 6:

Die Ergebnisse der verschiedenen Fallturm- und Zentrifugenkampagnen wurden ausgewertet
und werden in wissenschaftlichen Publikationen veroffentlicht. Eine Zusammenfassung wird

aulRerdem in einer Promotionsschrift veroffentlicht.

4. Wissenschaftlicher und technischer Stand

e Angabe bekannter Konstruktionen, Verfahren und Schutzrechte, die fiir die
Durchfiihrung des Vorhabens benutzt wurden,
e Angabe der verwendeten Fachliteratur sowie der benutzten Informations- und

Dokumentationsdienste,

Dynamische Lichtstreu Messungen (DLS) wurden bereits bei Parabelfliigen, auf Space Shuttle
Missionen und auf der Internationalen Raumstation (ISS) durchgefihrt. Okuba et. al
untersuchten die Bildung kolloidaler Silica Partikel wdhrend eines Parabelfluges. Die
Messungen wurden mit Hilfe eines kommerziellen ALV-5000 (ALV Langen, Deutschland)

durchgefiihrt.[1] Rogers et. al konstruierten in Zusammenarbeit mit NASA einen kompakten
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Aufbau mit dem sowohl die Messung dynamischer als auch statischer Lichtstreuung maoglich
war. Untersucht wurde der Ubergang einer ungeordneten zu einer kristallinen Anordnung von
,hard spheres” wahrend einer Space Shuttle Mission.[2] Potenza et. al konstruierten mit Hilfe
verschiedener Industrie-Partner und ESA (european space agency) eine kompakte Einheit zur
Durchfiihrung von NFS (near field scattering) Messungen. Mit diesem Aufbau war gleichzeitig
die Messung von dynamischer und statischer Lichtstreuung moglich. Auf der ISS konnte damit
die Agglomeration von Kolloiden untersucht werden.[3]

Die Arbeitsgruppe von Prof. Tobias Kraus hat sich bereits in den letzten Jahren eingehend mit
der Agglomeration von unpolaren, Alkanthiol stabilisierten Goldnanopartikel beschaftigt.
Besonderes Interesse galt dem Einfluss verschiedener Parameter auf die Morphologie der
Agglomerate sowie die Agglomerationstemperatur des Systems. Untersucht wurde der
Einfluss verschiedener Alkylketten des Liganden,[4][5] der PartikelgrofRe,[6] des Losemittels

[7] sowie der Partikelkonzentration.[8]

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Der instrumentelle Messaufbau wurde in Zusammenarbeit mit LS Instruments erstellt. Dazu
wurde eine vereinfachte Version des Seriengerates NanoLab 3D kompakt gestaltet und eine
entsprechende mechanische Dampfung eingebaut, um das Instrument an die hohen
Beschleunigungen wahrend eines Fallturm- oder Zentrifugenexperimentes anzupassen. Es
wurde ein Diodenlaser mit einer Wellenlange von 638 nm eingebaut, um die Laserabsorption
durch die Goldnanopartikel (die ein Absorptionsmaximum von 526 nm haben) zu minimieren.
Der Bau der Heizvorrichtung und die Integration der Spritzenpumpen wurden am Leibniz-
Institut fir Neue Materialien (INM) vorgenommen.

Die Integration des Messaufbaus in die Fallturmkapsel wurde in Zusammenarbeit mit ZARM
durchgefiihrt. Zur Durchfihrung der Zentrifugenexperimente wurde der Messaufbau
ebenfalls in Fallturmkapsel mit der Hilfe von ZARM integriert.

Die Arbeitsgruppe von Prof. Marco Potenza hatte einen Aufbau zur Messung dynamischer
Lichtstreuung entwickelt, mit dem vor allem durch die konfokale, depolarisierte Anordnung
die Analyze von Proben mit hohen Partikelkonzentrationen mdglich sein soll. Zusatzlich
konnen DLS Messungen sowohl bei 90° als auch bei 180° aufgenommen werden, was erste
Ruckschlisse auf die Struktur der Agglomerate zuldsst. In Zusammenarbeit mit Prof. Potenza

und seinen Mitarbeitern wurde die Eignung ihres Aufbaus auch fir unser Projekt Gberprift.
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Il. Eingehende Darstellung

1. der Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen, mit

Gegenlberstellung der vorgegebenen Ziele

In diesem Projekt konnte erstmals die Bildung von Agglomeraten aus Metall-Nanopartikeln
ohne den verfdlschenden Einfluss der Schwerkraft beobachtet werden. Ein Vergleich der
Messungen in Mikrogravitation und im Labor lasst dabei erste Riickschliisse liber strukturelle
Unterschiede der Agglomerate zu. Die reversible Agglomeration von kleinen, unpolaren Gold-
Nanopartikeln in unpolaren Lésemitteln wurde durch schnelle Abkiihlung der Probe erzielt.
Der Agglomerationsprozess konnte mittels dynamischer Lichtstreuung unter normalen und
Mikrogravitationsbedingungen verfolgt werden. Es konnten die Wachstumsraten und die
GroBenverteilungen der Agglomerate ermittelt werden. Konfokale dynamisch depolarisierte
Lichtstreuung wurde erprobt, die Qualitdt der daraus resultierenden Daten zum Agglomerat-
Wachstum war konventioneller dynamischer Lichtstreuung nicht {berlegen. Lingere
Beobachtungszeiten, ein erweiterter Bereich der Wellenvektoren und andere

Beobachtungstechniken sollen in Projekt ARNIM 2 erreicht werden.

2. der Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Untersuchung der Agglomeration von Gold Nanopartikel unter Mikrogravitations-
bedingungen war nur dank der Forderung und der Kooperation mit dem DLR moglich, da das
Leibniz Institut fir Neue Materialien (INM) weder die Kompetenzen hat, um
Fallturmexperimente eigenstandig durchfiihren zu kénnen, noch die Mittel fiir solche

Untersuchungen einsetzen hatte konnen.

3. des voraussichtlichen Nutzens, insbesondere der Verwertbarkeit des Ergebnisses im

Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans

— Wirtschaftliche Erfolgsaussichten
Die Zuverlassigkeit des DLS Aufbaus der Firma LS Instruments konnte durch kleine
Anpassungen wahrend der ersten Fallturmkampagnen verbessert werden. Damit wird
LS Instruments die Qualitat seiner Produkte noch weiter steigern kénnen.

— Wissenschaftliche und/oder technische Erfolgsaussichten
Am Ende des Projektes stand ein vollstdndiger Aufbau zur Verfligung, der die
Beobachtung der temperaturinduzierten Agglomeration von Goldnanopartikel
ermoglicht. Zusatzlich kann der Aufbau am Leibniz-Institut fir Neue Materialien auch

unter normalen Gravitationsbedingungen verwendet werden. Die Ergebnisse des
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Projektes werden in Fachzeitschriften publiziert und wurden auf internationalen und
nationalen Tagungen prdsentiert (ACIS 2019, MES 2020, Doktorandentag der
Universitat des Saarlandes 2019).
- Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit

Als Folgeprojekt wird die Agglomeration der Nanopartikel unter ldngeren
Mikrogravitationsbedingungen untersucht. Dabei wurde allerdings von der
urspriinglichen Idee, ldngere Mikrogravitationsbedingungen durch Parabelfliige zu
erreichen, abgesehen. Geplant ist der Bau eines zweiten Aufbaus (nach dem Vorbild
des bisherigen) und ihn fir Raketenfliige anzupassen. AuBerdem soll der Aufbau durch
zusatzliche Detektoren, um die simultane Messung dynamischer Lichtstreuung unter
verschiedenen Winkeln zu ermoglichen, und um eine kamerabasierte differentielle
dynamische Mikroskopie, um den Langenskalenbereich einiger Mikrometer zu

erschlieRen, erweitert werden.

4. des wahrend der Durchfihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordenen

Fortschritts auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Nach unserem Kenntnisstand wurden keine neuen Ergebnisse bezliglich der Agglomeration

von Nanopartikeln in Mikrogravitation veroffentlicht.

5. der erfolgten oder geplanten Veroffentlichungen des Ergebnisses nach Nr.6

Zwei Veroffentlichungen der Ergebnisse in entsprechenden Fachzeitschriften wurden
vorgenommen. In der ersten Veroffentlichung (Pyttlik, A., Kuttich, B. & Kraus, T. Microgravity
Sci. Technol. 34, 13 (2022)) liegt der Fokus auf dem instrumentellen Aufbau und auf dem
Beweis, dass der Aufbau geeignet ist, um zuverldssige und reproduzierbare DLS-Messungen
unter verschiedenen Gravitationsbedingungen durchzufihren. In der zweiten
Veroffentlichung (Pyttlik, A., Kuttich, B. & Kraus, T., Small, 18, 2204621 (2022)) wurden die
Ergebnisse der Agglomerationsexperimente unter Mikrogravitationsbedingungen vorgestellt
und mit den Experimenten unter normalen Gravitationsbedingungen verglichen.
In einer dritten geplanten Vero6ffentlichung sollen die Daten, die bei den Experimenten unter
Hypergravitationsbedingungen gesammelt dargestellt und mit den entsprechenden
Labordaten verglichen werden. Zudem ist eine Veroffentlichung im Rahmen einer

Dissertationsschrift geplant, in dem alle Ergebnisse des Projekts ausfihrlich diskutiert werden.
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