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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Metallnanopartikeln. Bevorzugt handelt es
sich um ein Verfahren zur Herstellung polyol-, und metallnanopartikelhaltiger (Zwischen)produkte, die direkt fir die
Weiterverarbeitung in Polyurethanprodukten, insbesondere in polyurethanbasierten Dicht-, und Klebstoffen, geeignet
sind.

[0002] Der Bedarf nach beziglich ihrer GrofRenverteilung engen und regelmafig geformten Nanopartikeln in der In-
dustrie hat stark zugenommen. Wichtige Anwendungsgebiete sind zum Beispiel leitfahige Tinten oder Dicht,- und Kleb-
stoffe furr die Herstellung verschiedener elektronischer Bauteile. Beispielsweise werden in der WO2007/004767 silikon-
basierte Dichtmassen beschrieben, welche Nanosilberteilchen als antibakteriellen und fungiziden Zusatz enthalten.
Die Herstellung von Metallpartikeln durch den so genannte "Polyol-Prozess" wurde erstmals von Figlarz et al. in US 4
539 041 A1 beschrieben. Dabei wird eine Metallverbindung durch ein Polyol bei héherer Temperatur reduziert. Die so
gewonnenen Metallpartikel besitzen eine GréRe im Mikro,- bzw. Nanometerbereich. US 2006/0159603 und US
2008/0034921 offenbaren &hnliche Verfahren; wie auch der Artikel "The role of poly(ethylene glycol) in the Formation
of silver nanoparticles" von C. Luo (2005).

In einer Modifikation dieser Methode wird der Prozess in Gegenwart eines Polymers wie z.B. Polyvinylpyrrolidon bei
Raumtemperatur durchgefiihrt [P.-Y. Silvert et al., J. Mater. Chem. 1996, 6(4), 573-577; J. Mater. Chem. 1997, 7(2),
293-299].

In einer weiteren Variante, welche in der WO 2006/076612 A2 beschrieben ist, findet die Reduktion in Gegenwart einer
Verbindung statt, die auf dem Nanopartikel adsorbiert werden kann und so die Agglomeration der Teilchen reduziert.
Silber-Nanopartikel kbnnen auch in Polyethylenglykol (400 Da) durch Reduktion mit Wasserstoffgas bei Raumtemperatur
erzeugt werden [Wenijin Yan, Rui Wang, Zhaoqing Xu, Jiangke Xu, Li Lin, Zhigiang Shen, Yieng Zhou, Journal of
Molecular Catalysis A. Chemical 2006, 255, 81-85].

In einer neueren Arbeit ist die Darstellung von Silberpartikeln in einem kontinuierlichen Prozess mittels spinning disc
Reaktors beschrieben [K. Swaminathan lyer, Colin L. Raston and Martin Saunders, Lab on a Chip 2007, 7(12),
1800-1805]. Dabei wird Silbernitrat in einer Matrix aus l6slicher Starke, Polyvinylpyrrolidon und Polyethylenglykol 400
durch Ascorbinsaure (Vitamin C) reduziert.

[0003] Metallnanopartikel als antibakterieller und fungizider Zusatz sind auch in der Polyurethanindustrie und insbe-
sondere auf dem Gebiet polyurethanbasierter Dicht-, und Klebstoffe von Bedeutung. In der Industrie generell und be-
sonders auf den genannten Arbeitsgebieten sind Verfahren erwiinscht, welche sich in einfacher und rationeller Weise
(wenige Verfahrensschritte) und unter Einsatz von mdéglichst wenigen Rohstoffen und Vermeidung von Abfallprodukten
verwirklichen lassen. Auch sollten bevorzugt mdglichst wenige "polyurethanfremde" Zusatze enthalten sein, welche die
Eigenschaften der Polyurethanprodukte nachteilig verandern kdnnen.

Bei den im Stand der Technik genannten Verfahren werden niedermolekulare Polyole verwendet. Dies ist verbunden
mit dem Einsatz von weiteren Hilfsreagenzien wie zum Beispiel Ascorbinsdure als Reduktionsmittel (zur Steigerung der
Ausbeute) oder Stabilisatoren (hauptsachlich um kleine Partikelgrof3en zu erreichen) wie beispielsweise Starke, Poly-
vinylpyrrolidon oder Polyvinylpyridin. Der Einsatz dieser in Polyurethanprodukten nicht erwiinschten Stoffe verschlechtert
die Eigenschaften von Polyurethanprodukten, insbesondere von polyurethanbasierten Dicht-, und Klebstoffen. Beispiels-
weise kann es zur Migration der Zusatze (auch oligomerer Zusatze) kommen, was in Dichtstoffen und Klebstoffen
unerwiinscht ist. Polyvinylpyrrolidon ist in Wasser gut 16slich und hygroskopisch, was in Dichtstoffen nicht erwiinscht
ist. Polyvinylpyrrolidon halt aufgrund seiner hydrophilen Eigenschaften Wasser zuriick oder zieht es an. Die Anwesenheit
von Wasser ist bei der Weiterverarbeitung der Polyole mit Isocyanaten zu Polyurethanprodukten aufgrund einschlagiger
Nebenreaktionen sehr stérend. Polyvinylpyridin kann auch zu unerwiinschten Reaktionen mit Lewis-sauren Katalysa-
toren aus der Polyurethan Synthese fiihren. Hydroxyfunktionelle Verbindungen wie Ascorbinsdure oder Starke sind
gegenuber Isocyanatgruppen reaktiv, wodurch es zu unerwiinschten Nebenreaktionen mit Isocyanaten kommt. Stoffe
wie zum Beispiel Starke oder Polyvinylpyrrolidon neigen zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken. Die Ausbildung von
Wasserstoffbriicken in zum Beispiel zur Weiterverarbeitung zu Dichtstoffsystemen bestimmten PU-Préapolymeren fihrt
im Allgemeinen zu einer Erhéhung der Viskositat, was sich nachteilig auf die weitere Verarbeitung, (Formulierung)
auswirkt. Dies ist in Kleb-, und Dichtstoffen moglichst zu vermeiden.

[0004] Wasser ist haufig in Polyurethanrohstoffen, insbesondere den Polyolen enthalten und stellt oft ein Problem
aufgrund einschlagiger Nebenreaktionen mit der Isocyanatfunktion dar. Es ware wiinschenswert ein Verfahren anzu-
geben, welches auch dieses Problem in einem einzigen Arbeitsschritt auf kostenglinstige Weise 16sen kénnte.

Die im Stand der Technik angegebenen Verfahren eignen sich somit nicht gut fir die Herstellung von polyol-, und
metallnanopartikelhaltigen (Zwischen)produkten, die direkt fir die Weiterverarbeitung in Polyurethanprodukten, insbe-
sondere in polyurethanbasierten Dicht-, und Klebstoffen, geeignet sind. Auch stellt sich bei der Herstellung von Metalt-
nanopartikeln nach den im Stand der Technik angegebenen Verfahren das Problem, dass es zu einem "Zusammenkle-
ben" von Metallpartikeln kommen kann und nicht ausreichend kleine Teilchen erhalten werden. Die Folge hiervon ist,
dass die Ausbeute an Metallnanopartikeln in dem gewiinschten GréfRenbereich gering ist und die PartikelgréRenvertei-
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lung relativ weit ist.

[0005] Als Aufgabe der vorliegenden Erfindung ergibt sich damit ein Verfahren zur Herstellung von Metallnanopartikeln
anzugeben, welches die oben genannten Nachteile des

Stands der Technik vermeidet, insbesondere das Zusammenkleben der Metallpartikel. Weiterhin soll eine hohe Ausbeute
an Metallnanopartikeln erreicht werden.

Die Metallnanopartikel sollen bevorzugt in einem Medium hergestellt werden, welches die Herstellung der Metallnano-
partikel mit den vorstehend genannten gewiinschten Eigenschaften (PartikelgrofRe) ermdglicht und das so erhaltene
Verfahrensprodukt soll zur direkten Weiterverarbeitung zu auf Polyurethan basierenden Produkten, insbesondere po-
lyurethanbasierten Dicht-, und Klebstoffen, geeignet sein. Die Metallnanopartikel sollen weiterhin auf mdglichst wirt-
schaftliche Weise (zum Beispiel Einsparen von Losungsmitteln) und ohne etwaige weitere Verfahrensschritte (zum
Beispiel keine Isolationsschritte oder Reinigungsschritte wie Abtrennen von Losungsmittel(n) oder Stabilisatoren) zum
Einsatz in auf Polyurethan basierenden Dichtstoffen weiterverarbeitet werden kénnen.

[0006] Die vorstehend genannten Aufgaben wurden geldst durch das erfindungsgemafe Verfahren gemaR Anspruch
1 zur bevorzugt kontinuierlichen Herstellung von Metallnanopartikeln ausgewahlt aus der Gruppe Blei, Wismut, Zink,
Antimon, Indium, Gold, Nickel, Kobalt, Palladium, Platin, Iridium, Osmium, Rhodium, Ruthenium, Rhenium, Vanadium,
Chrom, Mangan, Niob, Molybdan, Wolfram, Tantal, Cadmium, Silber und/oder Kupfer, bevorzugt Nickel, Platin, Ruthe-
nium, Cobalt, Iridium und/oder Gold, insbesondere bevorzugt Silber und/oder Kupfer auf dem in Anspruch 1 definierten
rotierenden Koérper, bevorzugt einer rotierenden Reaktorscheibe, welche besonders bevorzugt eine Keramikscheibe
oder eine Metallscheibe ist, dadurch gekennzeichnet, dass eine Reduktion entsprechender Metallsalze, bevorzugt von
Formiaten, Trifluoracetaten, Proprionaten, Oxalaten, Tartraten, Malaten und/oder Citraten, besonders bevorzugt von
Nickeltetramin,- und/oder Silberdiaminkomplexen, insbesondere bevorzugt von Nitraten und Acetaten, entsprechender
Metallhydroxide, bevorzugt von Nickelhydroxid, Kobalthydroxid, und/oder Kupferhydroxid und/oder entsprechender Me-
talloxyde, bevorzugt von Nickeloxyd, Silberoxyd, Kobaltoxyd und/oder Kupferoxid durch die in Anspruch 1 definierten
Polyole mit einem Molekulargewicht der Polyole von 2.000 bis 18.000 Da, bevorzugt von 3.000 bis 12.000 Da erfolgt.
Zinkistin vorstehender Liste der Metalle am wenigsten bevorzugt. Bevorzugt handelt es sich bei dem erfindungsgeméafien
Verfahren um ein Verfahren zur Herstellung polyol-, und metallnanopartikelhaltiger (Zwischen)produkte, die direkt fir
die Weiterverarbeitung in Polyurethanprodukten, insbesondere in polyurethanbasierten Dicht-, und Klebstoffen, geeignet
sind. Das Verfahren soll bevorzugt ohne Zusatz von Stéarke und/oder Polyvinylpyrrolidon, insbesondere bevorzugt ohne
Zusatz von Reduktionsmitteln wie beispielsweise Ascorbinsaure, betrieben werden kénnen. Ganz besonders bevorzugt
kann das Verfahren ohne polymere, oligomere oder sonstige Zusatzstoffe betrieben werden.

[0007] Das erfindungsgemafRie Verfahren basiert auf der unter dem Begriff spinning-discreactor (SDR) bekannten
Technologie. Diese ist in der Fachliteratur einschlagig bekannt und wird beispielsweise in der WO 2003/008083 be-
schrieben. Das SDR-Verfahren wird insbesondere bevorzugt kontinuierlich unter Zufiihrung einer Eduktlésung auf eine
rotierende Reaktorscheibe betrieben. Das nach der Reaktion auf der Scheibe erhaltene Produkt wird Ublicherweise
abgefiihrt und gesammelt. Die Reaktorscheibe kann aus jedem bei den angewandten Temperaturbereichen geeigneten
Material bestehen. Bevorzugt sind Keramikscheiben und noch mehr bevorzugt sind Metallscheiben. Insbesondere be-
vorzugt ist eine Scheibe aus mit einem Uberzug aus Chrom beschichtetem Kupfer.

Der rotierende Kérper auf dem chemische Reaktionen durchgefiihrt werden kdnnen, kann in verschiedenen Formen
ausgefiihrt sein, zum Beispiel scheiben-, vasen-, ring-, oder kegelférmig. Bevorzugt ist eine kreisrunde Reaktorscheibe.
Die Oberflache solcher Reaktorscheiben kann durch riffel-, oder spiralférmige Einformungen modifiziert sein, wodurch
die durchschnittliche Verweilzeit beeinflusst werden kann. Bevorzugt sind Reaktorscheiben mit einer glatten Oberflache.
[0008] Esistauch mdglich die chemische Umsetzung auf zwei hintereinander geschalteten rotierenden Kérpern (bzw.
rotierenden Scheiben) durchzufiihren. Dazu wird die nach Auftragung auf einer ersten rotierenden Oberfliche aus dem
ersten SDR Reaktor austretende Produktlésung auf den zweiten rotierenden Kérper aufgetragen. Man kann in analoger
Weise auch mehr als zwei Reaktorscheiben zum Einsatz bringen.

Auch ist es mdglich einen Kreisprozess mit einem Reaktor durchzufiihren, indem man die von dem rotierenden Kérper
erhaltene Produktlésung sammelt und wiederum auf diesen auftragt. Vorteil dieser Verfahrensweisen ist, dass der
Umsatz (Ausbeute an Metallnanopartikeln) erhéht werden kann.

[0009] Die Drehgeschwindigkeit des rotierenden Korpers betragt 200 bis 3.000 Umdrehungen pro Minute.

[0010] Die mittlere Verweilzeit (Haufigkeitsmittel des Verweilspektrums) der Mischung ist von einigen Faktoren ab-
hangig, wie beispielsweise der Art des Reaktionssubstrats (insbesondere seiner Viskositat), von der Temperatur auf
der Oberflache der Reaktorscheibe und besonders von der Rotationsgeschwindigkeit. Normalerweise betragt sie zwi-
schen 0,01 und 60 Sekunden, besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 10 Sekunden. Diese relativ kurzen Verweilzeiten
sind in dem gewahlten Verfahren besonders vorteilhaft, da damit die Zersetzung von empfindlichen Produkten, wie zum
Beispiel manchen Polyesterpolyolen weitgehend vermieden werden kann.

[0011] Bevorzugterweise bildet das Reaktionssubstrat beim Auftragen auf den rotierenden Kérper einen Film, welcher
eine durchschnittliche Dicke von 0,1 uwm bis 6,0 mm, bevorzugt von 60 bis 1000 um, insbesondere bevorzugt von 100
bis 500 pm aufweist.
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[0012] Unter Metallnanopartikeln sollen PartikelgréRen bis zu 200 nm verstanden werden, bevorzugt von 50 bis 100
nm und besonders bevorzugt PartikelgréfRen von 20 bis 50 nm, vorzugsweise bestimmt mit Transmissions - Elektronen
- Mikroskopie (TEM). Ziel ist mdglichst kleine Nanopartikel zu erhalten.

[0013] Als zur Reduktion geeignete Metallverbindungen kommen bevorzugt Metallsalze organischer und/oder anor-
ganischer Sauren wie zum Beispiel Nitrate, Nitrite, Sulfate, Halogenide, Carbonate, Phosphate, Borate, Tetrafluorobo-
rate, Sulfonate, Carboxylate (wie z.B. Formiate, Acetate, Propionate, Oxalate,) und/oder substituierte Carboxylate wie
zum Beispiel Halogencarboxylate, (z.B. Trifluoracetate), Hydroxycarboxylate (z.B. Tartrate, Malate und/oder Citrate)
und/oder Aminocarboxylate zum Einsatz. Weiterhin ist es moglich Salze und Sauren zu verwenden in denen das Metall
Bestandteil des Anions ist, wie zum Beispiel Hexachloroplatinate, Hexafluoroplatinate und/oder Tetrachloroaurate. Als
geeignete Metallsalze waren bevorzugt zu nennen Kupfer(ll)acetat, Kupfer(ll)nitrat, Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(ll)chlorid,
Kupfer(ll)formiat, Silbernitrat, Silberacetat, Silberformiat, Silbertetrafluoroborat, Silbernitrit, Silbercarbonat, Silberoxalat,
Silberpropionat, Silberfluorid, Nickelchlorid, Nickelnitrat, Nickelsulfat, Nickeltetrafluoroborat und/oder Nickeloxalat. Unter
Metallsalzen werden an dieser Stelle Metallsalze verstanden, die keine Oxyde und/oder Hydroxide darstellen.
Ebenfalls unter Metallsalzen sollen Metallsalzkomplexe verstanden werden. Beispielsweise kdnnen dies Komplexver-
bindungen aus den entsprechenden Metallen mit bevorzugt stickstoffhaltigen Liganden sein, wie zum Beispiel Ammoniak,
Ethylendiamin, Diethylendiamin, Propylendiamin, Aminoalkohole, wie z.B. Ethanolamin, Aminosduren wie z.B. Glycin,
Amide wie zum Beispiel Formamid, Acetamid und/oder Benzamid. Auch Komplexverbindungen mit heterocyclischen
Verbindungen wie zum Beispiel 2,2’-Bipyridin, 4,4’ Dialkyl-2,2’-bipyridin, Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA), o-
Phenanthrolin, Tris(2-Dimethyaminoethyl)amin, TPEN (N,N,N’,N’-Tetrakis(2-pyridinylmethyl)-1,2-ethandiamin, Pyrro-
len, Aziridinen, Indolen, Piperidinen, Morpholinen, Pyridinen, Imidazolen, Piperazinen und/oder Triazolen sind verwend-
bar.

Als Komplexsalzbildner sind auch beispielsweise Beta-diketonate (z.B. Acetylacetonat), Thiosulfate und /oder Cyanide
geeignet.

[0014] Metallsalzalkoxyde wie Metallsalze verzweigter oder unverzweigter C-1 bis C-5 Alkohole sind ebenfalls zur
Ausfiihrung der Erfindung geeignet. Beispielsweise sind Kupfermethanolat, Kupferethanolat und/oder Nickelisopropano-
lat zu nennen.

[0015] Auch sind Metallhydroxyde in dem erfindungsgeméaRen Verfahren geeignet, bevorzugt sind Nickelhydroxid,
Kobalthydroxid und/oder Kupferhydroxid. Auch Metalloxyde sind geeignet, bevorzugt sind Nickeloxid, Silberoxid, Ko-
baltoxid und/oder Kupferoxid. Es ist auch méglich Mischungen von Metalloxyden und Metallhydroxiden der gleichen
oder verschiedener Metalle zu verwenden.

[0016] Aus der Gruppe der Metallsalze, Metallhydroxyde und der Metalloxyde sind die nicht Hydroxyde oder Oxide
darstellenden Metallsalze bevorzugt.

[0017] Als Polyole gemafR Anspruch 1 werden (Poly)alkylenoxyde, eingesetzt. Beispielsweise sind Polyetherpolyole
zu nennen, welche aus Styroloxid, Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und/oder Tetrahydrofuran in bekannter Weise
durch entsprechende Polymerisationsverfahren hergestellt werden kénnen. Es ist auch méglich entsprechende Mono-
mermischungen zu verwenden. Bevorzugt sind Polyethylenglykol und insbesondere Polypropylenglykol. Es ist auch
moglich Alkyl(poly)alkylenoxyde zu verwenden, wobei Alkyl ein verzweigter oder unverzweigter C-1 bis C-20 Alkylrest
sein kann. Besonders bevorzugt sind im Falle der Alkyl(poly)alkylenoxyde Methyl(poly)alkylenoxyde.

[0018] Im Gegensatz zu Polyeesterpolyolen weisen Polyetherpolyole keine Estergruppierungen oder Sauregruppie-
rungen auf.

[0019] Ebenfalls zur Ausfiihrung der Erfindung geeignet sind Polyesterpolyole wie zum Beispiel Polykondensations-
produkte aus Dicarbonsauren oder Tricarbonsauren (zum Beispiel Zitronensaure, Weinsaure, Sebacinsaure, Apfelsaure
und/oder Bernsteinsaure, Glutarsdure, Undecandisaure, Dodecandisdure, Terephthalsdure und/oder Isophthalsaure)
mit Hydroxyverbindungen, welche mindestens zwei zur Esterbildung geeignete Hydroxygruppen aufweisen. Als geeig-
nete, bevorzugt niedermolekulare Hydroxyverbindungen, kommen Diole, Triole oder Polyole in Frage. Bevorzugt sind
Diole. Beispielsweise sind zu nennen Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol,
1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 1,12-Dodecandiol, Dimerfettalkohol, Glycerin, Pentaery-
throl und/oder Trimethylolpropan.

[0020] Polyetherpolyole sind gegeniliber den Polyesterpolyolen bevorzugt. Ebenfalls geeignet sind Polycaprolacton-
polyole, bevorzugt Polycaprolactondiole und auch Polycarbonatpolyole, besonders bevorzugt Polycarbonatdiole.
[0021] Eine weitere Gruppe bevorzugt verwendbarer Polyole stellen die oleochemischen Polyole dar. Unter oleoche-
mischen Polyolen versteht man Polyole auf Basis natiirlicher Fette und Ole, zum Beispiel die Reaktionsprodukte von
epoxidierten Fettstoffen mit mono-, di - oder polyfunktionellen Alkoholen oder Glycerinester langkettiger Fettsduren, die
zumindest teilweise mit Hydroxylgruppen substituiert sind.

Eine Untergruppe dieser Verbindungen sind die Ringéffnungsprodukte epoxidierter Triglyceride, also epoxidierter Fett-
saureglycerinester, bei denen die Ringéffnung unter Erhalt der Esterbindungen ausgefiihrt worden ist. Zur Herstellung
der Ringéffnungsprodukte kann man von einer Vielzahl epoxidierter Triglyceride pflanzlichen oder tierischen Ursprungs
ausgehen. So sind beispielsweise epoxidierte Triglyceride geeignet, die bevorzugt 2 bis 10 Gewichtsprozent Epoxid-
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sauerstoff aufweisen. Derartige Produkte sind durch Epoxidation der Doppelbindungen aus einer Reihe von Fetten und
Olen herstellbar, z.B. Rindertalg, Palmél, ErdnuRél, Ribdl, Baumwollsaatdl, Sojadl, Sonnenblumendl und Leindl. Be-
sonders bevorzugte epoxidierte Triglyceride sind epoxidiertes Sojadl und epoxidiertes Leindl.

[0022] Es hat sich herausgestellt, dass Uberraschenderweise bei Verwendung der erfindungsgemafien, relativ hoch-
molekularen Polyole besonders kleine Metallnanopartikel erhalten werden kénnen. Fir die Herstellung der Metallnano-
partikel, insbesondere um kleine Partikelgroen zu erhalten, ist es gunstig in relativ groRer Verdiinnung zu arbeiten,
das heilt bevorzugt mit einem Uberschuss von Polyol. Dieser Uberschuss an Polyol I&sst sich in synergistischer Weise
gut als Rohstoffmaterial in der Polyurethanchemie verwenden und Abfallprodukte kénnen vermieden werden. Die er-
findungsgemaRen Polyole sind aufgrund ihres nicht allzu kleinen Molekulargewichts auch gut zur Weiterverarbeitung
in PU-Systemen, insbesondere in polyurethanbasierten Dicht-, und Klebstoffen, geeignet.

[0023] Bevorzugt werden die vorstehend genannten Metallverbindungen in Polyol oder in Polyol/Wasser Mischungen
geldst oder suspendiert und diese Eduktldsung oder Suspension wird auf den rotierenden Kérper, bevorzugt die rotie-
rende Reaktorscheibe aufgetragen. Das Auftragen erfolgt vorzugsweise kontinuierlich. Insbesondere bevorzugt ist es
dabei Lésungen einzusetzen.

[0024] Bezuglich der vorstehend beschriebenen Metallsalze sind besonders diejenigen bevorzugt, die in Polyol oder
in Polyol/Wasser Mischungen relativ gut I6slich sind. Bevorzugt sollte die Loslichkeit in den genannten Solventien gréRer
als 10 g/l sein, besonders bevorzugt gréer als 50 g/l und insbesondere bevorzugt gréRer als 200 g/l.

[0025] Es ist mdglich die Metallnanopartikel sowohl in gemischter Form als auch in Reinform herzustellen. Bei der
Verwendung verschiedener Metalle kénnen sowohl Legierungen als auch Mischungen der entsprechenden Metallna-
nopartikel entstehen. Bei der Herstellung gemischter Metallnanopartikel bzw. der Legierungen verwendet man dement-
sprechend eine Mischung von oben vorstehend aufgefiihrten, zu reduzierenden Metallverbindungen in der gewiinschten
Zusammensetzung. Bevorzugt sind die gemischten Metallnanopartikel bzw. Legierungen aus Silber/Nickel, Silber/Kup-
fer, Silber/Cobalt, Platin/Kupfer, Ruthenium/Platin und Iridium/Platin. Besonders bevorzugt sind Metallnanopartikel bzw.
Legierungen aus Silber/Kupfer.

[0026] In einer besonderen Ausfiihrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Metallnanopartikeln um Kupferp-
artikel und/oder Silberpartikel. Insbesondere bevorzugt sind Metallnanopartikeln aus Kupfer und/oder Silber, welche
aus Kupfer(ll)acetat, Kupfer(ll)nitrat, Kupfer(ll)sulfat, Kupfer(ll)chlorid, Kupfer(ll)formiat und/oder Fehlingscher Losung
I, Silbernitrat, Silberacetat, Silberformiat und/oder Silbertetrafluoroborat hergestellt wurden. Insbesondere bevorzugt
sind Kupfernitrat, Kupferacetat, Silbernitrat und/oder Silberacetat.

[0027] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung handelt es sich bei den Metallsalzen um Nitrate
und/oder Acetate. Diese Salze sind leicht zu reduzieren und insbesondere vorteilhaft ist ihnre meist gute Ldslichkeit in
den Polyolen, bzw Polyol/Wasser Gemischen.

[0028] Ineinerbevorzugten Ausfiihrungsform werden Polyole eingesetzt, deren Molekulargewicht von 4.000 bis 12.000
Da betragt. Wie schon vorstehend erwahnt, lassen sich mit relativ hohen Molekulargewichten der Polyole besonders
kleine TeilchengrofRen verwirklichen.

[0029] Das Verfahren kann auch besonders vorteilhaft mit Poly(alkylenoxyden) durchgefiihrt werden. Poly(alkylen-
oxyde) sind im Vergleich zu anderen Polyolen, wie beispielsweise Polyesterpolyolen, gut bestédndig gegenliber thermi-
schen Belastungen.

[0030] Als erfindungsgemale Ausfihrungsform sind Poly(alkylenoxyde) zu nennen, die sich dadurch auszeichnen,
dass der Anteil von C-3 bis C-12 Alkylenoxyden im Poly(alkylenoxyd) groRer als 20 Gew. % ist, vorzugsweise groRer
als 50 Gew. %, insbesondere bevorzugt gréRer als 80 Gew. % ist. Insbesondere bevorzugt ist C-3 Alkylenoxyd (Propy-
lenglykol) aus der Gruppe der C-3 bis C-12 Alkylenoxyde auszuwahlen. Blockpolymere sind besonders bevorzugt.
Relativ hydrophobe Polyole sind vorteilhaft, da sie sich nur schwerin Wasser I6sen. Somit ist es mdglich die Eigenschaften
der polyurethanbasierten Dicht-, und Klebstoffen relativ hydrophob einzustellen. Dadurch wird deren Resistenz gegen
die Einwirkung von Wasser erhdht.

[0031] In dem erfindungsgemaRen Verfahren kdnnen bevorzugterweise Polyesterpolyole eingesetzt werden. Diese
kénnen auch als Schmelzklebstoffe eingesetzt werden.

[0032] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung betragt die Rotationsgeschwindigkeit des rotie-
renden Korpers, bzw. der Reaktorscheibe von 200 bis 3.000 Umdrehungen pro Minute, bevorzugt 300 bis 1.000 Um-
drehungen pro Minute. Vorteilhaft ist bei den relativ hohen Rotationsgeschwindigkeiten, dass man die mittlere Verweil-
dauer auf der Oberflache des rotierenden Korpers relativ kurz einstellen kann, um eventuelle Zersetzungsprozesse
moglichst zu minimieren.

[0033] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird die Herstellung der Metallnanopartikel bei einer
Temperatur von 140 bis 220 °C, besonders bevorzugt von 160 bis 200 °C ausgefiihrt. Bei den relativ hohen Temperaturen
kann die Verweildauer (beispielsweise durch die Rotationsgeschwindigkeit) auf dem rotierenden Korper bzw. der rotie-
renden Reaktorscheibe besonders kurz eingestellt werden, ohne dass die Umsatzrate negativ beeinflusst wird. Dies ist
besonders bei empfindlichen Rohstoffen von Vorteil um Zersetzungsreaktion zu vermeiden, wie zum Beispiel bei man-
chen Polyesterpolyolen.
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Bei den hohen Temperaturen auf der SDR-Scheibe ist zu erwarten, dass Wasser gré3tenteils aus den Polyolen entfernt
wird. Durch Anlegen von Vakuum oder Spilen mit Luft oder Stickstoff besteht die Mdglichkeit diesen Effekt zu verstarken.
[0034] Das erfindungsgemale Verfahren ist in einer weiteren Ausflihrungsform dadurch gekennzeichnet, dass die
Reduktion der Metallsalze bevorzugt in Abwesenheit von Reduktionsmitteln erfolgt, die nicht einem erfindungsgemaen
Polyol entsprechen.

[0035] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung erfolgt die Reduktion der Metallsalze in Abwe-
senheit von Stabilisierern, bevorzugt in Abwesenheit von polymeren Stabiliserern. Stabilisierer kénnen beispielsweise
Starke, Polyvinylpyrrolidon oder andere vorzugsweise polymere Zuséatze sein, die dazu beitragen kdnnen die Ausbildung
von relativ grofRen Metallnanopartikeln zu verhindern.

[0036] Eine Ausfuhrungsform der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass eine Lésung oder Suspension eines
Metallsalzes, Metallhydroxids und/oder eines Metalloxyds in dem Polyol oder in einer Polyol/Wasser Mischung, vor-
zugsweise kontinuierlich auf den rotierenden Korper, bevorzugt die rotierende Reaktorscheibe aufgetragen wird. Be-
vorzugt wird bezogen auf eine kreisrunde Reaktorscheibe mittig zudosiert. Bevorzugt sind dabei Metallsalze im Vergleich
zu den Metallhydroxiden und Metalloxyden. Metallhydroxide und Metalloxyde sind meist relativ schlecht 16slich.
[0037] AlsLésungsvermittler zur Steigerung der Léslichkeit der zu Metallnanopartikeln zu reduzierenden Verbindungen
(Metallsalze) kénnen in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ionische Flissigkeiten und/oder dipolar apr-
otische Lésungsmittel im Polyol oder in der Polyol/Wasser Mischung enthalten sein. Zum Beispiel kommen Dimethyl-
sulfoxyd und/oder Dimethylformamid in Betracht. Als ionische Flussigkeiten ("ionic liquids") bezeichnet man allgemein
bei niedrigen Temperaturen (< 100°C) schmelzende Salze, die eine neuartige Klasse von Flissigkeiten mit nichtmole-
kularem, ionischem Charakter darstellen. Im Gegensatz zu klassischen Salzschmelzen, die hochschmelzende, hoch-
viskose und sehr korrosive Medien darstellen, sind ionische Flissigkeiten bereits bei niedrigen Temperaturen fllssig
und relativ niedrigviskos (K.R. Seddon J. Chem. Technol. Biotechnol. 1997, 68, 351-356).

Als ionische Flussigkeiten kommen bevorzugt die in der WO2007/115750 genannten quartaren Stickstoff,- und oder
Phosphorverbindungen in Frage. Bevorzugt sind peralkylierte Guanidiniumsalze. Die zur Steigerung der Loslichkeit
nétigen Mengenverhéltnisse dieser Zusatze erschlieBen sich dem Fachmann im Rahmen seiner ublichen experimen-
tellen Routine.

[0038] In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung erfolgt eine Bestrahlung der Oberflache des
rotierenden Korpers, bevorzugt der Reaktorscheibe und damit des Reaktionsgemisches mit UV-Licht. Insbesondere im
Fall von Silbernitrat und bei Mischungen von Silbernitrat mit I6slichen Kupfersalzen ist eine zusatzliche Bestrahlung mit
UV-Licht vorteilhaft um die Ausbeute zu erhéhen.

[0039] Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren wurde eine rationelle (wenige Verfahrensschritte und kontinuierliches
Verfahren) und billige Methode (wenige und billige Rohstoffe) zur Herstellung von Metallnanopartikeln entwickelt. Die
erhaltenen Produkte sind zur direkten Weiterverwendung in Polyurethanprodukten, insbesondere in polyurethanbasier-
ten Dicht-, und Klebstoffen, geeignet. Die Metallnanopartikel selbst entsprechen den Anforderungen beziglich ihrer
GroRenverteilung.

Versuchsbeschreibung zur Herstellung von Metallnanopartikeln mittels SDR-Verfahren

[0040] Eine entsprechende Menge Metallsalz wird in demineralisiertem Wasser (VE - Wasser) geldst oder suspendiert
(vgl. Tabelle 1). AnschlieRend wird die erhaltene Lésung unter Rihren in dem entsprechenden Polyol (1000 g) einge-
mischt. Diese Mischung wird mit einem bestimmtem Durchfluss (im allgemeinen ca. 4 mUs) bevorzugt mittig auf die
temperierte (bevorzugt ca. 200 °C) Scheibe dosiert, wobei die Drehzahl der Scheibe entsprechend eingestellt wird
(bevorzugt 200, 400 oder 800 rpm). Als Polyol wurde Polypropylenglykol (PPG) entsprechender Molmassen verwandt.
Nach dieser allgemeinen Vorschrift wurden mittels SDR-Verfahren die Proben B-1 (hellbraun), B-2 (dunkelbraun) und
V-1 (gelblich), der Tabelle 1 hergestellt.

[0041] Batch-Verfahren (Vergleichsbeispiel V-2)

1 g Silbernitrat wird in 2 g demineralisiertem Wasser (VE - Wasser) geldst und anschliefend in 1000 g Polypropy-
lenglykol (8.000 Da) gemischt. Diese Mischung wird bei einer Temperatur von 25 °C oder 180 °C 20 min zwei
Stunden lang gerlhrt. Bei der Temperatur von 25 °C konnte kein Umsatz, bzw. keine Reduktion von Silbernitrat zu
Silber festgestellt werden.

[0042] Analytik

[0043] Die Analyse der vom SDR - Gerat austretenden Proben erfolgte jeweils mittels UV-Vis Spektroskopie, Dyna-
mischer Lichtstreuung (DLS) und Transmissions - Elektronen - Mikroskopie (TEM).

[0044] Die Bestimmung der Teilchengréf3e mittels Dynamischer Lichtstreuung (DLS) erfolgte mittels des Gerats Sta-
biSizer®- Nanotrac® ULTRA (Messbereich von 0,8 mm bis 6,5 pum). Um messbare Proben zu erhalten, wurden jeweils
2,8 g der aus dem SDR - Geréat austretenden Proben in 20 ml Isopropanol verdiinnt. Die Verdiinnung dient hauptsachlich
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zur Erniedrigung der Viskositat. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 wiedergegeben.

[0045] Im Falle der Transmissions - Elektronen - Mikroskopie (TEM) wurden die zu analysierenden Proben der Me-
tallnanopartikel mittels Ethanol zwischen Glasobjekttragern dispergiert und auf einem Ublichen TEM-Grid prapariert.
AnschlieBend erfolgte die Analyse der TeilchengroRe mit dem Messgerdat CM120 der Firma Philips (FEI) bei einer
Beschleunigungsspannung von 120 kV.

[0046] Tabelle 1:

Bsp. Metallsalz Lésen in Versuchsparameter Polyol PartikelgréRe (nm); DLS
Tscheibe =200 °C; V/s =4 ml/s
B-1 10 g AgNO;  5gH,0O Drehzahl 400 rpm PPG 8000 50-80
B-2 10 g AgNO;  5gH,0O Drehzahl 800 rpm PPG 12000 15-30
V-1 10 g AgNO;  5gH,0O Drehzahl 200 rpm PPG 400 400-500
1 g AgNO4 2gH,0 Batch - Verfahren PPG 8.000
V-2 (180 °C, 2 h Reaktionszeit) > 1000

[0047] Die PartikelgréRe der Proben der Tabelle 1 zeigt eine deutliche Abhangigkeit von der Molekularmasse der
verwendeten Polypropylenglykole. Bei Verwendung von PPG 8000 (B-1) und noch ausgepragter bei PPG 12000 (B-2),
werden wie gewiinscht sehr kleine PartikelgréRen erhalten. Das Vergleichsbeispiel V-1 mit PPG 400 dagegen, lieferte
nur sehr grof3e Silberpartikel (400 bis 500 nm). Beim Vergleichsbeispiel V-2 (Batch -Verfahren) wurden nur sehr grobe
Partikel beobachtet (mit dem Auge), wobei ein hoher Anteil in einer PartikelgréRe deutlich groRer als 1 mm vorlag. Es
konnte gezeigt werden, dass mit dem spinning disc Verfahren und unter Einsatz von Polyolen mit groflem Molekular-
gewicht sehr kleine Nanopartikel erhalten werden kénnen. Im Gegensatz dazu flihren Batch - Verfahren und der Einsatz
niedermolekularer Polyole zu einem nicht befriedigenden Ergebnis.

Die Ergebnisse der DLS Messungen beziiglich der Teilchengrésse wurden durch die Transmissions - Elektronen -
Mikroskopie (TEM) Aufnahmen in ihrer Tendenz voll bestatigt (TeilchengréfRe B-2 < B-1 < V-1).

[0048] Weiterhin wurde der relative Umsatz der Reduktionsreaktion zu Silber fir die drei Proben B-1, B-2 und V-1
naherungsweise durch DLS - Messungen bestimmt. Der Umsatz der Probe V-1 wird zu 1 normiert. Der relative Umsatz
von B-1 ist ca. um den Faktor 6 gréRer, bei B-2 ist der relative Umsatz ca. um den Faktor 26 gréRer. Die Verwendung
von hochmolekularen Polyolen gemaR der Erfindung hat folglich auch den zuséatzlichen Vorteil, dass relativhohe Umséatze
erreicht werden kénnen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Metallnanopartikeln, ausgewahlt aus der Gruppe Blei, Wismut, Zink, Antimon, Indium,
Gold, Nickel, Kobalt, Palladium, Platin, Iridium, Osmium, Rhodium, Ruthenium, Rhenium, Vanadium, Chrom, Man-
gan, Niob, Molybdan, Wolfram, Tantal, Cadmium, Silber und/oder Kupfer, auf einem rotierenden Kérper, wobei die
Rotationsgeschwindigkeit des rotierenden Kérpers von 200 bis 3.000 Umdrehungen pro Minute betragt und
dadurch gekennzeichnet, dass eine Reduktion entsprechender Metallsalze, entsprechender Metallsalzkomplexe,
entsprechender Metallhydroxide und/oder entsprechender Metalloxyde durch Polyole mit einer Anzahl von Hydro-
xylgruppen im Polyol von 1 bis 10 und einem Molekulargewicht der Polyole von 2.000 bis 18.000 Da, erfolgt, wobei
die Polyole Poly(alkylenoxyde) sind und der Anteil von C-3 bis C-12 Alkylenoxyden im Poly(alkylenoxyd) gréRer als
20 Gewichtsprozent ist, bevorzugt groRer als 80 Gew. % ist.

2. Verfahrennach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil von C-3 Alkylenoxydenim Poly(alkylenoxyd)
groRer als 80 Gew. % ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Metallnanopartikeln um Kup-
ferpartikel und/oder Silberpartikel handelt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Metallsalze Nitrate und/oder
Acetate eingesetzt werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Molekulargewicht der Polyole
von 4.000 bis 12.000 Da betragt.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

1.

EP 2 310 157 B1

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung der Metallnanopartikel
bei einer Temperatur von 140 bis 220 °C ausgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Reduktion der Metallsalze in
Abwesenheit von Reduktionsmittein erfolgt, die nicht einem Polyol gemaR Anspruch 1 oder gemafl einem der
Anspriche 4 bis 7 entsprechen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Reduktion der Metallsalze in
Abwesenheit von Stabilisierern erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass eine Losung oder Suspension eines
Metallsalzes, Metallsalzkomplexes, Metallhydroxids und/oder eines Metalloxyds im Polyol oder in einer Polyol/
Wasser Mischung auf den rotierenden Kérper zudosiert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Ldsungsvermittler ionische
Flissigkeiten und/oder dipolar aprotische Losungsmittel im Polyol oder in der Polyol/Wasser Mischung enthalten
sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass eine Bestrahlung der Oberflache
des rotierenden Koérpers mit UV-Licht erfolgt.

Claims

Process for the preparation of metal nanoparticles, selected from the group consisting of lead, bismuth, zinc, anti-
mony, indium, gold, nickel, cobalt, palladium, platinum, iridium, osmium, rhodium, ruthenium, rhenium, vanadium,
chromium, manganese, niobium, molybdenum, tungsten, tantalum, cadmium, silver and/or copper, on a rotating
body, where the rotational speed of the rotating body is 200 to 3000 revolutions per minute and characterized in
that a reduction of corresponding metal salts, corresponding metal salt complexes, corresponding metal hydroxides
and/or corresponding metal oxides by polyols having a number of hydroxyl groups in the polyol of 1 to 10 and a
molecular weight of the polyols of 2000 to 18 000 Da is effected, the polyols being poly(alkylene oxides) and the
proportion of C-3 to C-12 alkylene oxides in the poly(alkylene oxide) being greater than 20 percent by weight,
preferably being greater than 80% by weight.

Process according to Claim 1, characterized in that the proportion of C-3 alkylene oxides in the poly(alkylene
oxide) is greater than 80% by weight.

Process according to Claim 1 or 2, characterized in that the metal nanoparticles are copper particles and/or silver
particles.

Process according to any of Claims 1 to 3, characterized in that the metal salts used are nitrates and/or acetates.

Process according to any of Claims 1 to 4, characterized in that the molecular weight of the polyols is 4000 to 12
000 Da.

Process according to any of Claims 1 to 5, characterized in that the preparation of the metal nanoparticles is carried
out at a temperature of 140 to 220°C.

Process according to any of Claims 1 to 6, characterized in that the reduction of the metal salts is effected in the
absence of reducing agents which do not correspond to a polyol according to Claim 1 or according to any of Claims
4to7.

Process according to any of Claims 1 to 7, characterized in that the reduction of the metal salts is effected in the
absence of stabilizers.

Process according to any of Claims 1 to 8, characterized in that a solution or suspension of a metal salt, metal
salt complex, metal hydroxide and/or a metal oxide in the polyol or in a polyol/water mixture is metered onto the
rotating body.
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Process according to any of Claims 1 to 9, characterized in that ionic liquids and/or dipolar aprotic solvents are
present as solubilizers in the polyol or in the polyol/water mixture.

Process according to any of Claims 1 to 10, characterized in that irradiation of the surface of the rotating body
with UV light is effected.

Revendications

10.

1.

Procédé pourla production de nanoparticules métalliques, choisies dans le groupe constitué par le plomb, le bismuth,
le zinc, I'antimoine, I'indium, l'or, le nickel, le cobalt, le palladium, le platine, Iiridium, 'osmium, le rhodium, le
ruthénium, le rhénium, le vanadium, le chrome, le manganése, le niobium, le molybdéne, le tungsténe, le tantale,
le cadmium, I'argent et/ou le cuivre, sur un corps en rotation, la vitesse de rotation du corps en rotation valant de
200 a 3 000 tours par minute et

caractérisé en ce que s’effectue une réduction des sels métalliques correspondants, complexes de sels métalliques
correspondants, hydroxydes métalliques correspondants et/ou oxydes métalliques correspondants par des polyols
avec un nombre de groupes hydroxy dans le polyol valant de 1 a 10 et une masse moléculaire des polyols de 2
000 & 18 000 Da, les polyols étant des poly(oxyde d’alkyléne)s et la proportion des oxydes d’alkylene en C5-C,
dans le poly(oxyde d’alkyléne) étant supérieure a 20 pour cent en poids, de préférence supérieure a 80 % en poids.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la proportion des oxydes d’alkyléne en C5 dans le poly
(oxyde d’alkyléne) est supérieure a 80 % en poids.

Procédé selon larevendication 1 ou 2, caractérisé en ce que les nanoparticules métalliques consistent en particules
de cuivre et/ou particules d’argent.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce qu’on utilise comme sels métalliques
des nitrates et/ou des acétates.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que la masse moléculaire des polyols
vaut de 4 000 a 12 000 Da.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que la production des nanoparticules
métalliques s’effectue a une température de 140 a 220 °C.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que la réduction des sels métalliques
s’effectue en absence de réducteurs qui ne correspondent pas a un polyol selon la revendication 1 ou selon l'une
quelconque des revendications 4 a 7.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que la réduction des sels métalliques
s’effectue en absence de stabilisants.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en ce qu’on dépose de fagon réglée sur le
corps en rotation une solution ou suspension d’'un sel métallique, complexe de sel métallique, hydroxyde métallique
et/ou d’un oxyde métallique dans le polyol ou dans un mélange de polyol/eau.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé en ce que des liquides ioniques et/ou des
solvants aprotiques dipolaires sont contenus en tant que tiers-solvant dans le polyol ou dans le mélange de poly-
ol/eau.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé en ce que s’effectue une irradiation avec
de la lumiére UV de la surface du corps en rotation.
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