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Zusammenfassung

Als natiirlich vorkommender Feststoff kann Siliciumdioxid (SiOz) in sei-
ner festen Form sowohl kristallin als auch amorph vorliegen. Die wohl
bekannteste Form des kristallinen Siliciumdioxids stellt Quarz dar, das
ein wichtiger Rohstoff fir die Bau-, Keramik-, Glas- und Zementindustrie
sowie flir die Gewinnung von Silicium ist. Neben der kristallinen Form
existiert auch ein natiirlich vorkommender amorpher Zustand von Silici-
umdioxid, z.B. in Meereslebewesen (Glasschwiamme oder Kieselalgen), in
vulkanischen Gesteinen (Bestandteil von Obsidian) oder in Schmuckstei-
nen (Opal).

Industriell hergestelltes amorphes Siliciumdioxid findet Anwendung
z.B. als ungiftiger und kostengiinstiger Fiillstoff in der Kosmetik-, Pharma-
zie- und Kunststoffbranche, als Farbpigmente in der Farb- und Lackin-
dustrie oder in Reifen (zur Reduzierung des Rollwiderstands). Dabei
sind die Produkteigenschaften an den jeweiligen Verwendungszweck an-
zupassen und konnen iiber die Prozessparameter bereits wiahrend des
Herstellungsprozesses gesteuert werden. Eine Moglichkeit zur Herstellung
von amorphem Siliciumdioxid stellt die anorganische Fliissigphasenfallung
dar. Wéahrend dieses Prozesses entsteht monomere Kieselsdure, die iiber
mehrere Schritte schliellich zu porésen, kolloidalen Gel- bzw. Feststoff-
strukturen polykondensiert. Die Besonderheit von gefélltem Siliciumdioxid
ist die anschlieffende Kompaktierung dieser Strukturen bei gleichzeitigem
Ausstoflen von eingeschlossener Porenfliissigkeit. Diese beiden Prozesse
laufen simultan ab und werden als Synérese bezeichnet. Somit beeinflusst
die Synérese zusammen mit den Prozessparametern die gewiinschten
Produkteigenschaften.

Durch die Wahl der Prozessparameter, z.B. Temperatur, chemische
Zusammensetzung der Reaktanden oder pH-Wert, lasst sich die Synérese
beeinflussen. In Abhéngigkeit der anfinglichen Groéfle der Gelstruktu-
ren unterscheiden sich sowohl die maximal mogliche Kompaktierung als
auch die Geschwindigkeit, mit der die Kompaktierung stattfindet. Zur
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schnelleren experimentellen Identifizierung und Charakterisierung der fiir
die Synérese verantwortlichen Prozessparameter wird das Konzept der
yerzwungenen Synérese® vorgeschlagen und vorgestellt. Durch einen anzu-
stellenden Vergleich mit der ,natiirlichen Synéarese“ soll dieses Konzept
auf seine Eignung tiberpriift werden. Zur mathematischen Beschreibung
des Prozesses der Synérese und somit deren Auswirkung auf die Pro-
dukteigenschaften ist ein physikalisch begriindetes Modell notwendig,
das die experimentell ermittelten Einfliisse der Prozessparameter korrekt
abbildet. Die Synérese, die einer Kompaktierung eines porésen Feststoff-
geriists bei gleichzeitigem Ausstromen der Porenfliissigkeit entspricht,
kann im weitesten Sinne als eine diskontinuierliche Filtration mit kom-
pressiblem Filterkuchen interpretiert werden. Durch Beriticksichtigung
von internen Triebkréiften, die die Kompaktierung der Feststoffstrukturen
beriicksichtigen sollen, wird das vorgestellte Modell zur Beschreibung der
diskontinuierlichen Filtration erweitert.

Zur Charakterisierung der erzwungenen Synirese (Uberlagerung der
natiirlich vorhandenen, internen Triebkrafte mit zusétzlichen, extern auf-
gepragten Kriften) sind zwei verschiedene konstruktive experimentelle
Aufbauten entwickelt worden. Mit ihnen lassen sich die Einfliisse der be-
riicksichtigten Prozessparameter pH-Wert, Temperatur und anfdngliche
Probengrdéfie sowie der zusétzlichen, extern aufgeprigten Kraft schneller
quantifizieren. Im Hinblick auf den anzustellenden Vergleich zwischen
natiirlicher und erzwungener Synérese wird eine analoge Abhéngigkeit
von den Prozessparametern festgestellt. So weist eine sauer-katalysierte
Gelprobe eine geringere maximale Kompaktierung auf als eine basisch-
katalysierte Gelprobe bei gleicher zusétzlicher, externer Kraft. Bei natiir-
licher Synérese kann die gleiche Abhéngigkeit vom pH-Wert festgestellt
werden. Weiterhin fithrt eine Erhohung der Temperatur zu einer Erhohung
der Geschwindigkeit, mit der die Kompaktierung ablduft. Dies gilt sowohl
fiir die natiirliche als auch erzwungene Synérese. Mittels einer nichtli-
nearen, empirischen Extrapolationsmethode kann aus dem Verhalten bei
erzwungener Synérese auf das zu erwartende Verhalten der natiirlichen
Synérese geschlossen werden. Ein Vergleich zwischen den Verldufen der
natiirlichen Synérese, die auf diese Weise ermittelt und tatséchlich gemes-
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sen worden sind, zeigt teilweise gute bis sehr gute Ubereinstimmungen,
teilweise aber auch grofere Abweichungen. Ursache fiir diese Unterschiede
ist die Extrapolationsmethode selbst, deren Giite entscheidend von der
genauen Erfassung der erzwungenen Synérese insbesondere bei kleinen
externen Kréften abhingt.

Die Modellerweiterung, mit der die Kompaktierung der gebildeten
Feststoffstrukturen beschrieben werden soll, umfasst die Beriicksichti-
gung der internen Triebkréfte, die direkt in der Impulsbilanz bzw. in die
Randbedingung zur Losung der Impulsbilanz integriert werden. Zunéchst
gilt es zu kldren, ob durch die vorgeschlagenen Modellerweiterungen die
Abhéngigkeiten der erzwungenen Synérese von der Prozessparametern
korrekt abgebildet werden. Da die internen Triebkrafte unbekannt sind,
werden sie individuell in Abhéngigkeit der Prozessparameter durch An-
passung an die Verldufe der erzwungenen Synérese bestimmt. So lassen
sich die ermittelten, zeitlichen Verldufe der erzwungenen Synérese mittels
des erweiterten Modells quantitativ und qualitativ beschreiben. Aus der
Verldufen der erzwungenen Synérese wird auf das zu erwartende Verhal-
ten bei natiirlicher Synérese geschlossen, indem die Modellgréen mittels
Extrapolation fiir die natiirliche Synérese ermittelt werden. Die auf diese
Weise berechneten Verldufe der natiirlichen Synérese stimmen teilweise
gut bis sehr gut mit den gemessenen Verldufen tiberein, teilweise weichen
sie aber auch deutlich voneinander ab. Ursache fiir die Abweichungen ist
— wie ebenfalls bei der zuvor vorgestellten Extrapolation — die starke
Sensitivitdt der Extrapolationsmethode beziiglich der Modellparameter.






Abstract

Silica (SiO2) is a naturally occuring solid substance with either a crystal-
line or amorphous structure. The probably best-known form of crystalline
silica is quartz that is an important raw material for the construction,
ceramic, glas or concrete industry, but also for the production of silicon.
Besides its crystalline form, silica has a naturally present amorphous
form, for instance in marine life (glas sponges or diatoms), in volcanic
rock (component of obsidian) or in gemstones (opal).

Industrially produced amorphous silica has a wide field of application.
It may be used as a non-toxic and inexpensive filling material in the
cosmetics, pharmaceutical and plastics industry, as pigments in color and
paint industry or in tires (for reduction of roll resistance). Thereby, the
product properties have to be adapted to the particular requirements of
the product. This can be achieved by controlling the process parameters
during the production. One possibility for the production of amorphous
silica is the inorganic precipitation from a liquid phase. In the course of
this process, monomeric silicic acid is formed that eventually polymeri-
zes to porous, colloidal gels and solid-like structures. Subsequent, these
structures compact and solidify with expulsion of pore liquid enclosed.
These two processes proceed simultaneously and are known as syneresis.
Thus, both syneresis and the process parameters influence the desired
product properties.

Syneresis can be affected by appropriate choice of the process para-
meters, i.e. temperature, chemical composition of the reactants or pH.
The maximum degree of compaction and the kinetics of that compaction
vary in appreciable amounts depending on the different initial sizes of
the gel respectively solid-like structures. A new concept called ,,enforced
syneresis® is developed and proposed that allows for a faster identification
and characterization of the process parameters that are relevant for syn-
eresis. This concept has to be proven for its suitability by a comparison
with natural syneresis. Furthermore, a physically based model has to be
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developed that describes the experimentally identified influences of the
process parameters on the syneresis. Since the syneresis can be under-
stood in the broadest sense as a filtration process with a compressive
filter cake, the model bases upon classical filter theory. It is developed
further by incorporating internal driving forces that are responsible for
the compaction of the gel and solid-like structures.

Two different experimental set-ups are planned and put into practice
for the characterization of enforced syneresis (superposition of naturally
present driving forces with an additional, externally embossed force).
With these set-ups, the influences of the investigated process parameters,
that are temperature, pH and initial size of the sample, and the degree
of the additional, externally embossed force can be quantified in a much
shorter time than in the case of natural syneresis. With regard to the
intended comparison between natural and enforced syneresis, an analo-
gous dependency on the process parameters can be stated. For instance,
the maximum degree of compaction is lower for an acid-catalyzed than a
base-catalyzed gel sample, given the same externally embossed force. The
same holds true for the pH-dependency of natural syneresis. Furthermore,
an increased temperature results in a faster compaction. This applies on
both natural and enforced syneresis. A simple, correlative extrapolation
model is proposed that is used for prediction of natural syneresis based
on the results of enforced syneresis. On the one hand, there is a good
accordance between predicted and measured temporal courses of natu-
ral syneresis, but on the other hand there are larger deviations. These
discrepancies originate from the extrapolation model itself. The quality
of the extrapolation model is very sensitive to the correct acquisition of
data of enforced syneresis, especially at very low externally embossed
forces.

The model extension that is intended to describe the compaction of
the gel and solid-like structures formed during the precipitation process
considers the internal driving forces that are incorporated directly in
the momentum balance respectively in the boundary condition necessary
for the solution of the momentum balance. In a first step, it must be
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checked, whether the dependencies that are experimentally determined
for enforced syneresis are reproduced correctly. Therefore, the unknown
internal driving forces are fitted individually to the courses of enforced
syneresis for each combination of process parameters. So, the experime-
natally determined courses of enforced syneresis can be described in a
quantitative and qualitative manner with this model. In a second step
and in analogy to the previous mentioned extrapolation method, the
model parameters for predicting the natural syneresis behaviour based
on enforced syneresis behaviour are determined. As stated before, there
is a good accordance between predicted and measured data for natural
syneresis, but not for all combinations of process parameters. The reason
for these deviations are — analogous to the correlative model — the
strong sensitiviness of the data with regard to small externally embossed
forces and the model parameters that are considered constant for the
compaction process.
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1 Bedeutung der Synarese
fiir die Produktentwicklung

Siliciumdioxid (SiO3) ist ein natiirlich vorkommender Stoff, der in sei-
ner festen Form sowohl kristallin als auch amorph vorliegen kann. Die
bekannteste Form des kristallinen Siliciumdioxids stellt Quarz dar, das
einer der Hauptbestandteile der Erdkruste ist. Es ist ein wichtiger Roh-
stoff fiir die Bau-, Keramik-, Glas- und Zementindustrie sowie fiir die
Gewinnung von Silicium. Amorphes Siliciumdioxid kommt in der Natur
in Meereslebewesen (Glasschwimme oder Kieselalgen), in vulkanischen
Gesteinen (Bestandteil von Obsidian) oder in Schmucksteinen (Opal) vor.

Industriell wird Siliciumdioxid als amorpher Feststoff, dessen welt-
weite Produktionskapazitit ca. 1,5 Mio. t/a betrdgt [nanomagazin, 2016],
in vielfaltigen Bereichen verwendet. So dient es z.B. als ungiftiger und
kostengiinstiger Fiillstoff in der Kosmetik-, Pharmazie- und Kunststoff-
branche, als Farbpigmente in der Farb- und Lackindustrie, als Adsorbens
in Chromatographiesiulen, aber auch als Additiv in Lebensmitteln (als
Rieselhilfe mit Kennzeichnung E551) oder in Reifen (zur Reduzierung
des Rollwiderstands). Die Produkteigenschaften, wie z.B. die spezifi-
sche Oberfliche, die Porositdt oder die Partikelgroflenverteilung, sind
an den jeweiligen Verwendungszweck anzupassen und konnen iiber die
Prozessparameter bereits wiahrend des Herstellungsprozesses gesteuert
werden.

Eine Méglichkeit zur Herstellung von amorphem Siliciumdioxid stellt
die anorganische Fliissigphasenféallung dar, siche Abbildung 1.1. Durch
Vermischung einer natriumsilikathaltigen Losung mit einer Sédure entsteht
monomere Kieselsdure. Diese polykondensiert zu Oligomeren, die weiter
wachsen und grofiere, kolloidale Primérpartikel und Aggregate bilden.
Im Falle des grofitechnisch realisierten, geriihrten Herstellungsprozesses
entstehen aus den Primérpartikel nach einer Gelierung schliellich par-
tikuldre Gelfragmente, die aus einem Feststoffgeriist aus Siliciumdioxid
und eingeschlossener, immobilisierter Porenfliissigkeit bestehen. Ohne
das Eintragen von mechanischer Riihrleistung bildet sich ein kontinuierli-



2 1 Bedeutung der Synérese fiir die Produktentwicklung

ches, portses und raumfillendes Gelnetzwerk anstelle der Gelfragmente
aus. Die Besonderheit von gefilltem Siliciumdioxid ist die anschlielende
Kompaktierung der erzeugten Gel- bzw. Feststoffstrukturen. Sowohl die
Gelfragmente als auch das raumfiillende Gelnetzwerk verdichten sich im
weiteren Prozessverlauf und stoflen die in den portsen Strukturen einge-
schlossene Porenfliissigkeit aus, wenngleich in deutlich unterschiedlichem
Ausmaf. Diese beiden Prozesse laufen simultan ab und werden als Syn-
arese (hergeleitet vom griechischen Wort ,synairesis“ fiir ,,Annédherung,
,Zusammenziehen“) bezeichnet. Somit beeinflusst die Synérese zusammen
mit den Prozessparametern die gewiinschten Produkteigenschaften.

monomere

" n oligomere
Kieselséure

Natriumsilikat Kieselséure

3,35 °

Na,0-3,35i0, Vermischung OH Polykondensation OH  OH Phasentrennung ° o

+ —> HO-Si-OH HO-Si-0-Si-OH —_—> g

Schwefelsaure OH -HO 3 0 0.&99 o ©°
H,S0, . [o\& by 3 5
Na,SO, a
Natriumsulfat

Kompaktierung % E
_—

Synérese

Wachstum
R ———

Aggregation

Kompaktierung
_—>

Synarese

Abbildung 1.1: Mechanismen der anorganischen Fliissigphasenféallung von amor-
phem Siliciumdioxid, nach Schlomach [2006]
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Im Fokus der vorliegenden Arbeit steht die Bestimmung des Einflusses
der Synérese auf die Feststoffstrukturen. Die Synérese ldsst sich durch die
Wahl der Prozessparameter, z.B. Temperatur, chemische Zusammenset-
zung der Reaktanden, pH-Wert oder lonenstérke, gezielt beeinflussen. In
Abhéangigkeit der anfanglichen Grofle der Gelstrukturen (mehrere, vonein-
ander getrennte Gelfragmente gegeniiber einem kontinuierlichen, raum-
filllenden Gelnetzwerk) unterscheiden sich sowohl die maximal mogliche
Kompaktierung als auch die Geschwindigkeit, mit der die Kompaktierung
stattfindet. Zur schnelleren experimentellen Identifizierung und Charak-
terisierung der fir die Synérese verantwortlichen Prozessparameter wird
das Konzept der ,erzwungenen Synérese“ vorgeschlagen und vorgestellt.
Durch einen anzustellenden Vergleich mit der ,natiirlichen Synérese* soll
dieses Konzept auf seine Eignung iiberpriift werden.

Zur mathematischen Beschreibung des Prozesses der Synérese und
somit deren Auswirkung auf die Produkteigenschaften ist ein physikalisch
begriindetes Modell notwendig, das die experimentell ermittelten Einfliisse
der Prozessparameter korrekt abbildet. Mit diesem Modell sollen die
Auswirkungen der Prozessparameter sowohl auf die natiirliche als auch
auf die erzwungene Synérese berechnet werden kénnen.
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Im Folgenden wird der aktuelle Stand des Wissens dargelegt. Die Synérese,
die einer Kompaktierung eines portsen Feststoffgeriists bei gleichzeitigem
Ausstromen der Porenfliissigkeit entspricht, kann im weitesten Sinne als
eine diskontinuierliche Filtration mit kompressiblem Filterkuchen interpre-
tiert werden. Ein physikalisch fundiertes Modell zur Beschreibung dieser
Filtration in Abhéngigkeit der Prozessparameter wird erlautert. Das Mo-
dell berticksichtigt dabei zwei unterschiedliche Arten der Filtration. Es
umfasst die Filtration einerseits ohne Abtrennung der Porenfliissigkeit
wahrend des eigentlichen Filtrationsvorgangs (Sedimentation in geschlos-
senem Behélter), andererseits die Filtration mit einer solchen Abtrennung
(Druckfiltration in semipermeablem Behélter).

Nach der Herleitung dieses Modells wird der Feststoffbildungsprozess
von Siliciumdioxid mittels anorganischer Flissigphasenfillung beleuch-
tet. Daran schlielt sich die Erklarung der Synérese und deren Ursache
an. Die Abhingigkeiten zwischen der Synérese und den beeinflussenden
Prozessparametern pH-Wert, Temperatur, Ionenstiarke und anfingliche
Probengrofle werden verdeutlicht. Ein abschlieBendes Fazit fasst den
Stand des Wissens kurz zusammen und fiithrt zu den im nachfolgenden
Kapitel formulierten Zielsetzungen dieser Arbeit hin.

2.1  Modellierung der
diskontinuierlichen Filtration

Die Synérese von Siliciumdioxid besteht aus den beiden Teilprozessen der
Kontraktion und Kompkatierung des Feststoffgeriists sowie dem simul-
tanen Ausstromen der Porenfliissigkeit. Die Basis zur mathematischen
Beschreibung der Synérese bildet ein einfaches und physikalisch begriin-
detes Modell, mit dem der sehr dhnliche Prozess einer Filtration mit
kompressiblem Filterkuchen modelliert werden kann. Es ist von Buscall
u. White [1987] erarbeitet und in der Folge durch mehrere Autoren erwei-
tert worden [Howells u. a., 1990; Landman u. a., 1991; Green u. a., 1996;
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Stickland u. a., 2006]. Das Modell beruht auf instationéren, differentiellen
Massenbilanzen sowohl fiir die Feststoff- als auch die Fliissigphase und ei-
ner quasi-stationdren Impulsbilanz fir den Feststoff, in die alle relevanten
Kréfte eingehen. Zunéchst wird das Modell zur Beschreibung der Filtra-
tion einer konzentrierten Partikelsuspension im Erdschwerefeld mittels
Sedimentation in einem geschlossenem Behélter vorgestellt. Anschlieflend
wird das Modell auf eine Druckfiltration in einem semipermeablen Be-
hélter angewendet, bei der die Porenfliissigkeit iiber den Behélterboden
ausstromen kann.

2.1.1 Sedimentation in geschlossenem Behilter

In Abbildung 2.1(a) ist schematisch ein ausgebildetes Feststoffgertist im
Erdschwerefeld mit geschlossenem Behélterboden abgebildet. Zuséatzlich
ist das fiir die mathematische Beschreibung und Herleitung des Modells
verwendete Koordinatensystem eingezeichnet.

(a) (b)

1<

3

W dz v dz

Abbildung 2.1: Schema einer Sedimentation mit geschlossenem Behdilterboden
(a) nach Buscall u. White [1987] und einer Druckfiltration mit semipermeablem
Behélterboden (b) nach Landman u. a. [1991]
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Im Folgenden werden die differentiellen Bilanzgleichungen sowie weiter
benétigte konstitutive Gleichungen und Randbedingungen erldutert, mit
denen der zeitliche und 6rtliche Verlauf des Feststoffvolumenanteils ¢
berechnet werden kann. In Abbildung 2.2 sind der betrachtete Bilanzraum
dV = A - dz sowie die zu- und ausflieBenden Massenstrome M, (z + dz)
bzw. Maus(z) fiir den Feststoff und die Flussigkeit dargestellt.

I\'/Izsu(z+dz)

av,

dz

My.(2)

Abbildung 2.2: Bilanzraum dV mit zu- und ausstréomenden Massenstromen fiir
den Feststoff und die Flissigkeit

Die allgemeine Form der instationdren Massenbilanz fiir den Feststoff
lautet

OMS(2)

ot = Mzsu(z + dZ) - Mfus(z)' (21)

Die drei Modellgréfien kénnen mit den weiteren konstitutiven Gleichungen
(2.2), (2.3) und (2.4) ndher beschrieben werden, wobei Gleichung (2.4)
tiber eine Taylorreihe aus Gleichung (2.3) linear entwickelt wird.
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Darin stehen ¢(z) fiir den Feststoffvolumenanteil und u(z) fir die Ge-
schwindigkeit des Feststoffs. Unter der Annahme einer konstanten Dichte
des Feststoffs p° kann Gleichung (2.1) demzufolge vereinfacht werden zu

op(z) 0 ) B
G2 15(e) - = =0 (25)

Uber eine analoge Betrachtung folgt fiir die instationéire Massenbilanz
der Fliissigkeit

o —0() @ B
- ek) wE@]=0, (2.6)

wobei w(z) fir die Geschwindigkeit der Fliissigkeit steht. Neben den
Massenbilanzen wird die Impulsbilanz fiir den Feststoff benétigt, um die
unbekannten ModellgroBlen ¢(z), u(z) und w(z) zu bestimmen. Analog
zur vorigen Abbildung 2.2 werden nun die Kréfte, die auf den Feststoff im
Bilanzraum wirken, bilanziert. Abbildung 2.3 zeigt die zu beriicksichtigen-
den Kréfte bzw. deren Beitrige (Auftriebskraft F, Stromungswiderstand
Fw, Gewichtskraft Fg und Partikeldruck p®). Die quasi-stationire Im-
pulsbilanz fir den Feststoff ergibt sich zu

0=Fy—Fg+Fy+A - [p°2) -p°(z+d2)). (2.7)
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p*(z+dz)

dv.

dz

A Fs | P(2)

Abbildung 2.3: Bilanzraum dV mit zu beriicksichtigenden Kraften bzw. deren
Beitrage

Fiir die Kréfte Fa, Fg und Fyw werden weitere konstitutive Gleichungen
eingefiihrt. Die Nomenklatur entspricht dabei der in der Literatur iib-
licherweise verwendeten Bezeichnung ([Buscall u. White, 1987; Howells
u.a., 1990; Landman u. a., 1991; Green u. a., 1996; Stickland u. a., 2006]).

Fx=Vp - p" g N (2.8)
—_———

Auftrieb
Einzelpartikel

Fo=V-p°-g - N (2.9)
N————

Gewichtskraft
Einzelpartikel

Fyw=MAgt - ap - 1 [u(z) —w(z)] - r(é(z) - N (2.10)

Strémungswiderstand
Einzelpartikel

Dabei beschreiben Vp das Volumen des Einzelpartikels und ap dessen
hydrodynamisch wirksamen Radius. Weiterhin stehen Agt fiir einen Stro-
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mungsbeiwert, 7 fir die dynamische Viskositit der Fliissigkeit und r(¢(z))
fiir einen hydrodynamischen Wechselwirkungsparameter (,,Schwarmfak-
tor“). Die neu eingefithrte Modellgréfie N reprasentiert die Anzahl an
Einzelpartikel innerhalb des Bilanzraumes, d.h.

VS A -dz - ¢(2)

N — =
Ve Vp

(2.11)

Somit wird das ausgebildete Gelnetzwerk durch eine Suspension ab-
strahiert, deren Feststoffpartikel untereinander wechselwirken. Der hy-
drodynamische Wechselwirkungsparameter r(¢(z)) kann aufgrund von
experimentellen und theoretischen Arbeiten mit

r(#(2) = [1 = o(2)] 7 (2.12)

angegeben werden [Batchelor, 1972; Buscall u. a., 1982; Landman u. a.,
1991]. Die Modellgrofie p® in Gleichung (2.7) stellt den Partikeldruck, ein
Maf fiir die Geritistkraft, dar. Nach Einsetzen der Gleichungen (2.8) - (2.11)
in die allgemeine Impulsbilanz (2.7) wird eine konkretisierte Impulsglei-
chung erhalten

A op®
Vp 0z
———
Triebkraft Stromungswiderstand Gertistkraft

Zusammen mit der Erdschwere g und dem Feststoffvolumenanteil ¢(z)
bildet die Dichtedifferenz Ap = p® — p zwischen Feststoff und Fliissigkeit
die treibende Kraft fiir die Filtration in diesem Modell [Buscall u. White,
1987]. Zu beriicksichtigen ist, dass fiir % < 0 gilt. Die Massenbilanzen
(2.5) und (2.6) kénnen umgeformt werden, um die Differenzgeschwindigkeit
[u(2) —w(z)] zu substituieren. Nach Auflésen des Differentials in Gleichung

(2.6)
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09(2) 0

22— 2 [(1-0(2) - w(2)] (214)

kann Gleichung (2.14) in die Massenbilanz des Feststoffs aus Gleichung
(2.5) eingesetzt werden. Es wird die Differentialgleichung

0 0

~[(1-0() - w)]+ - [6() - uz)] =0 (215)

erhalten, die nachfolgend integriert werden kann. Unter Beriicksichtigung
der Randbedingung

u(z=0,t) =w(z=0,t) =0 (2.16)

am geschlossenen Behélterboden bei z = 0 (,,no-net-flux condition“ [Bus-
call u. White, 1987]) ergibt sich die Losung zu

[1—6(2)] - w(z) + (2) - u(z) =0. (2.17)

Nach Erweiterung um den Term [u(z) —u(2)] kann die zu substituierende
Differenzgeschwindigkeit [u(z) — w(z)] ausgedriickt werden durch

C))
1—¢(2)

Eingesetzt in die Impulsbilanz aus Gleichung (2.13) resultiert daraus
schlief3lich

u(z) — w(z) (2.18)
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Asapndr(p(z)) — u(z) 51?8(2).

0=-A 2.19
pgp(2) + Vo = o(2) P (2.19)
—_———
Triebkraft Strémungswiderstand Gertistkraft

Die beiden Modellgleichungen (2.5) und (2.19) enthalten neben den
stoffspezifischen Modellparametern (7, ap bzw. Vp und Ap) die drei zu
berechnenden Modellvariablen ¢(z),u(z) und p%(z). Um diese Unterbe-
stimmtheit zu beseitigen, wird eine konstitutive Gleichung vorgeschlagen,
die diese drei GroBlen verkniipft. Ausgangspunkt dieser konstitutiven
Gleichung ist, dass sich ein ausgebildetes Feststoffgeriist der Triebkraft
(in diesem Fall der Erdschwere) bis zu einem gewissen Grad widersetzen
kann. Dies bedeutet, dass das Feststoffgeriist eine elastische Grenze oder
Festigkeit p,(¢(z)) aufweist, bei deren Uberschreitung eine irreversible
Kontraktion stattfindet [Buscall u. White, 1987]. Dieses Verhalten kann
mittels einer Fallunterscheidung mathematisch beschrieben werden und
ist in Gleichungen (2.20) und (2.21) dargestellt.

2~ fiir () < py(6() (2:20)
D) _ (o) - %)~ p(0(2))] Fir 15() 2 y(0(2) (221

Darin bezeichnet x(¢(z)) die dynamische Kompressibilitéit des Feststoff-
geriists. Nach Auflosen des totalen Differentials % = % —u(z) % und

Kombination mit der Massenbilanz des Feststoffs, siehe Gleichung (2.5),
konnen die Gleichungen (2.20) und (2.21) umgeformt werden zu

=0 fir p°(2) < py(6(2)) (222)

= C[P°(2) = py(9(2))] fir pS(2) 2 py(6(2)). (2.23)
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Das komplette Modell zur Beschreibung der Filtration besteht somit
aus den Modellgleichungen (2.5), (2.19) und (2.22) bzw. (2.23). Zur
Losung werden eine Anfangsbedingung und eine weitere Randbedingung
bendtigt. Fiir t = 0 wird von einem konstanten, von z unabhéngigem
Feststoffvolumenanteil ¢ ausgegangen, siche Modellgleichung (2.24). Der
Partikeldruck p®(z) an der Grenzfliche zwischen Feststoffgeriist und
iiberstehender, partikelfreier Losung nimmt fiir beliebige Zeitpunkte ¢
den Wert Null an, siche Modellgleichung (2.25) [Buscall u. White, 1987].

¢(z,t =0) = ¢o (2.24)
pS(z=h(t),t) =0 (2.25)

Fiir den Fall, dass der Partikeldruck p°(z), der durch die Triebkraft
hervorgerufen wird, nicht die Festigkeit des Feststoffgeriists p,(¢(2))
iiberschreitet, berechnet sich die Geschwindigkeit des Feststoffs nach
Modellgleichung (2.22) zusammen mit der Randbedingung u(z = 0,¢) =0
zu u(z,t) = 0, d.h. es findet keine Sedimentation statt. Das Feststoff-
geriist kann sich der gesamten Triebkraft widersetzen. Ubersteigt der
Partikeldruck p®(z) jedoch die Festigkeit p,(¢(2)), wird das Feststoffge-
riist zusammengedriickt. Die lokale Geschwindigkeit des Feststoffs wird
mit den Modellgleichungen (2.23) und (2.19) berechnet. Fiir diesen Fall
ergibt sich als Losung des vollstdndigen Gleichungssystems, dass der
Partikeldruck pS(z) gleich der Festigkeit p, (¢(2)) ist.

p°(2) = py(6(2)) (2.26)

Die Kontraktion des Feststoffgeriists erfolgt so schnell, dass der Fest-
stoffvolumenanteil ¢(z) lokal soweit ansteigt, bis die Festigkeit p,(¢(2))
dem lokalen Partikeldruck pS(z) entspricht [Howells u. a., 1990]. Dieser
Zusammenhang ist bereits zuvor von mehreren Autoren berichtet worden
[Dixon, 1978, 1980; Buscall u. a., 1987]. Die Modellgleichung (2.26) kann
somit direkt in die Impulsbilanz (2.19) eingesetzt werden, so dass die
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Modellgleichungen (2.5) und (2.19) die zwei zu berechnenden Groéfen
¢(z) und u(z) enthalten.

Die Triebkraft fiir die Filtration mit kompressiblem Filterkuchen ist
nicht beschrankt auf die Erdschwere. Wird die konzentrierte Partikelsus-
pension z.B. in ein Zentrifugalfeld eingebracht, konnen sehr viel stiarkere
Triebkréfte realisiert werden. Mathematisch kann dies auf einfache Weise
durch Austauschen der Erdschwere g mit der Zentrifugalbeschleunigung
rw? in der Impulsbilanz (2.19) des Feststoffs geschehen.

2.1.2 Druckfiltration in semipermeablem Behilter

Durch Anwendung einer Druckfiltration in einem semipermeablen Be-
hélter kann die Porenfliissigkeit wéhrend der Filtration iiber den Be-
héilterboden ablaufen, siehe Abbildung 2.1(b). Bei diesem Aufbau wird
eine Druckkraft als Triebkraft fiir die Filtration iiber einen beweglichen
Kolben aufgepriagt. Analog zur schwer- bzw. zentrifugalkraftgetriebenen
Filtration mit geschlossenem Behélterboden beinhaltet das Modell der
druckkraftgetriebenen Filtration ebenfalls Massen- und Impulsbilanzen.
Allerdings unterscheiden sich die benétigten Randbedingungen fiir die
Geschwindigkeiten. Anstelle der bekannten Geschwindigkeiten am Behél-
terboden sind in diesem Fall die Geschwindigkeiten des Feststoffs und der
Fliissigkeit am Kolben gegeben, sieche Modellgleichung (2.27) [Landman
u.a., 1991].

dh

ulz = h(t),t) = w(z = h(t),t) = =

(2.27)
Dabei ist % die Geschwindigkeit des beweglichen Kolbens. Im Folgenden
wird die explizite Bezeichnung der allgemeinen Ortsabhingigkeit aller
Modellgréfien der Ubersichtlichkeit halber fortgelassen, d.h. ¢(z) = ¢,
p(2) = p® usw. Nach Kombination und Integration der Massenbilanzen
(2.5) und (2.6) sowie Einsetzen der Randbedingung (2.27) kann die
Differenzgeschwindigkeit (u — w) in der Impulsbilanz fiir den Feststoff,
siehe Gleichung (2.13), durch
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(2.28)

ersetzt werden. Unter Vernachlassigung der Schwerkraft ergibt sich die
Impulsbilanz fir den Feststoff damit zu

Mmoo r(9) ap ut G 0 (2.29)
Ve 1—¢ 0z

Der wesentliche Unterschied zur Impulsbilanz (2.19) der schwer- bzw. zen-
trifugalkraftgetriebenen Filtration ist die Addition der Kolbengeschwindig-
keit % zur Geschwindigkeit des Feststoffs u. Die zuvor vorgestellten kon-
stitutiven Gleichungen (2.22) und (2.23) bleiben weiterhin giiltig. Neben
der Anfangsbedingung (2.24) wird auch hier eine weitere Randbedingung
bendtigt. Am semipermeablen Behélterboden kann die Geschwindigkeit

w(z = 0,t) der austretenden Fliissigkeit mit der Darcy-Gleichung

w(z =0,t) = LI (p*(z=0,t) — pVS (2.30)

ol
berechnet werden. Dabei stehen k¢ fiir die Filterpermeabilitét, [ fiir die
Filterdicke, p fiir den Fliissigkeitsdruck und pV fiir den Umgebungsdruck.
Durch geeignete Skalierung des Fliissigkeitsdrucks p“ kann pY zu Null

gesetzt werden. Wird die Impulsbilanz fiir die Fliissigkeitsphase, siehe
Gleichung (2.31),

Ast *m - ¢ - 7r(9) - ap
Ve

op™
: (w—u)—gzO (2.31)
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an der Stelle z = 0 unter Berticksichtigung von u(z = 0,¢) = 0 ausge-
wertet und in Gleichung (2.30) eingesetzt, kann die Geschwindigkeit der
Flissigkeit w(z = 0,t) eliminiert werden, siehe Gleichung (2.32).

Ky
nly

1 L
VP . %(ZZOJ,)

. L A =
pi(z=01) Asgnap ¢(z = 0,0)r(¢p(z =0,1)) 0z
(2.32)

Durch Umformung und Definition eines Filterwiderstands r; kann die
benotigte Randbedingung folgendermaflen mit
op™

T W(z:O,t)—pL(z:O,t)zo (2.33)

mit rs= VPlf : 1
T= Nswarky  ¢(z = 0,6)r(6(z = 0,1))

beschrieben werden. Der Kolbendruck o kann als Summe des Feststoff-
drucks p® und des Fliissigkeitsdrucks p" dargestellt werden [Landman
u. a., 1991].

(2.34)

P Hpt=0 (2.35)

Er stellt die Triebkraft fiir die druckkraftgetriebene Filtration mit semi-
permeablen Behélterboden dar. Mit diesem Zusammenhang kann der
Fliissigkeitsdruck p* zu Gunsten des Feststoffdrucks pS durch

op° S
—ry E(z:o,t)—l—p (z=0,t)=0 (2.36)
ersetzt werden. Zusammenfassend besteht dieses Modell aus der Mas-
senbilanz (2.5) und der Impulsbilanz (2.29) fir den Feststoff und den
konstitutiven Gleichungen (2.22) bzw. (2.23) und (2.35). Die Anfangs-
bedingung (2.24) entspricht der des zuvor vorgestellten Modells. Am
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Behilterboden bei z = 0 gilt die Randbedingung (2.36). Dieses Modell
ist jedoch unterbestimmt, da es eine zu berechnende Modellgréfie mehr
als Modellgleichungen enthélt. Mittels einer numerischen Methode (engl.:
yshooting method“) zur Losung von Randwertproblemen von Differential-
gleichungen und der Einfiihrung einer geeigneten Priiffunktion kann dieses
Modell dennoch gelést werden [Landman u. a., 1991]. Nahere Angaben
dazu befinden sich in Anhang F.

2.2  Feststoftbildungsprozess
von Siliciumdioxid

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt die Feststoffbildung von Siliciumdioxid
iiber eine anorganische Fliissigphasenfdllung. Als Reaktanden werden
wassrige Losungen von Natriumsilikat und Schwefelsdure eingesetzt, siehe
Abbildung 1.1. Durch deren Vermischung entsteht monomere Kieselsdure
(Si(OH)4) und als Nebenprodukt geldstes Natriumsulfat (NagSO,). Mono-
mere Kieselsdure besitzt eine sehr geringe Loslichkeit von typischerweise
CGicom), = 192mg/l baw. & o), = 2mmol/l fir pH <7 und J = 25°C
[Tler, 1979]. Bei iiblichen Prozessbedingungen mit csiom), ~ 105 mg/1
baut sich somit eine nominelle, konzentrationsbezogene Ubersattigung von
S. = ?ﬂ ~ 500 auf. Die Ubersittigung wird durch eine ladungskataly-

Si(OH)4

tische Polykondensation der Silanolgruppen (Si-OH) zu Siloxanbindungen
(Si-O-Si) unter Bildung von Wasser abgebaut, wodurch oligomere Kiesel-
sduren entstehen [Iler, 1979]. Hierbei dienen — abhéngig vom pH-Wert —
entweder H- oder OH -Ionen als Katalysatoren [Zerda u.a., 1986]. Aus
den Monomeren entstehen Di-, Tri- und schliellich Oligomere, die durch
Solvatisierung stabilisiert sind [Schlomach, 2006; Quarch, 2010]. Die Oli-
gomere wachsen durch weitere Polykondensation zu Priméarpartikeln, die
zu grofleren Strukturen agglomerieren.

Im Fall von mechanischem Energieeintrag entstehen durch die fort-
schreitende Polykondensation und Agglomeration schliefllich pordse Gel-
fragmente (= 100pm). Diese Gelfragmente zeichnen sich durch ein poréses
Feststoffgeriist aus Siliciumdioxid und immobilisierter Porenfliissigkeit
aus [Brinker u. Scherer, 1990]. Im weiteren Prozessfortschritt erfolgt die
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Synérese der Gelfragmente, durch die sich die innere Struktur veréndert.
Makroskopisch &uflert sich diese Verdnderung durch eine Groflenreduzie-
rung der Gelfragmente.

Ohne Energieeintrag in Form des Riihrers entsteht ein durch Agglome-
ration der Priméarpartikel verursachtes, raumfiillendes Gelnetzwerk anstel-
le einer Vielzahl an Gelfragmenten. Auch das kontinuierliche Gelnetzwerk
weist Synéreseverhalten auf, das sich z.B. durch Volumenabnahme von
makroskopischen Proben (von V' & 1 ml bis zu einigen Litern) beobachten
lasst. Zu beachten sind aber die unterschiedlichen Ausmafle der Synéarese
im Vergleich zu den Gelfragmenten. Aufgrund der der Feststoffbildung
nachfolgenden, strukturdndernden Wirkung hat die Synérese somit einen
mitentscheidenden Einfluss auf die endgiiltigen Produkteigenschaften.

2.3 Prozess der Synarese

Die Polykondensationsreaktion zwischen zwei Silanolgruppen der mono-
meren Kieselsdure, die zu Partikelbildung und -wachstum fiihrt, findet
nach der Gelierung weiterhin statt und ist die Ursache fiir die Synérese
[Brinker u. Scherer, 1990; Bergna, 1994]. Generell strebt die monomere
Kieselsdure eine maximale Anzahl an Siloxanbindungen und ein Minimum
an unkondensierten Silanolgruppen an [Iler, 1979; Zerda u. a., 1986]. Die
Mobilitat der Partikel ist jedoch eingeschrénkt, da sie Teil des Feststoft-
geriists sind. Daher findet die Polykondensation zwischen benachbarten
Silanolgruppen statt [Brinker u. Scherer, 1990]. In Abbildung 2.4 sind
zwei anfanglich nicht verbundene Primérpartikel des Feststoffgeriists dar-
gestellt, an denen sich der Prozess der Synérese verdeutlichen lasst. Intern
sind die Primérpartikel aus reinen SiOs-Bindungen ohne weitere Sila-
nolgruppen dargestellt. Dies ist eine vereinfachende Darstellung, da die
Temperatur, bei der die Polykondensation stattfindet, einen wesentlichen
Einfluss auf die Anzahl an internen Silanolgruppen hat [Alexander, 1957].
Dennoch kann diese Abbildung zur Verdeutlichung der Synérese herange-
zogen werden. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist die Porenfliissigkeit
als HoO dargestellt, obwohl sie eine Mischung aus Wasser, Natrium- und
Sulfationen sowie monomerer Kieselsdure darstellt.



2.3 Prozess der Synérese 19

ondd ol ATe oH S £ 00 Attt Sl
28i—0-Si~ ) ~§i ~0-Si =
Si —0=Sivg o=sf_ Y Si =0=Si%g O=Si_ " 0ia N/ 1 A
\ 1 1 0~>™~oH | O~y ToH OH 48} = 0-Sis, oY
0=S8i—0Ossieg_ O 0=Si—Ossieg_ O Q o= Si~on
@2 | N 5 O | N o sl
on—Si (<] o si e on—Si O o =) HO O 0-Si=Ossi—g_ O
%L/ 1_0" by Yot o bH W ¢ N N
\'sNO_s‘i’ Ssico-siT on—Si, IO ? Si H.0
o o , , (o)
HO oft & HO S HO oH | HO > [ o=57 o
HO o O MO HO OAI o=y HO
\‘ O\\4 OH 2 oH BN 9 oH
H.0 —o=sf HO o= - —0-sf H,0
o A0 TN OH o A0 FNg oM o A0 PINng oM
(P I AN NP U O Aol ol
g 3 g Y ey
7 b-sl-osiso S P o-si-om5~o 9 o P 0-si-9"7No O Q
Ohsd s o orad 7 s W on OH . W
g 7No-si El= #o-g— = #o-gi-

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Synérese, Porenfliissigkeit in blau
und Bildung der Siloxanbindung in rot

Befinden sich zwei Silanolgruppen in ausreichend kleinem Abstand zu
einander, so dass sie miteinander reagieren kénnen, entsteht eine neue
Siloxanbindung (dargestellt in rot) zwischen den zwei Primérpartikeln.
Diese Siloxanbindung hat einen geringeren Platzbedarf als die zwei Sila-
nolgruppen, aus denen sie entstanden ist. Somit wirkt die Siloxanbindung
wie eine Zugfeder und fithrt zur Kontraktion des Feststoffgeriists (ange-
deutet durch A im rechten Teil von Abbildung 2.4), solange es flexibel
genug ist [Brinker u. Scherer, 1990]. Als direkte Folge dieser Kontraktion
wird eine so bezeichnete ,natiirliche Druckdifferenz Apy,,¢“ zur Umgebung
aufgebaut, die zum Ausstromen der Porenfliissigkeit fiihrt. Durch die sich
bildenden Siloxanbindungen verfestigt und versteift sich das Feststoffge-
riist weiter, bis schliellich keine neuen Siloxanbindungen mehr gebildet
werden konnen. Der Prozess der Synérese ist zum Erliegen gekommen. So
werden relative Volumenabnahmen zylindrischer Proben von ca. 7— 10 %
nach 10 Tagen gemessen [Brinker u. Scherer, 1990]. Das Zusammenwirken
der beiden Mechanismen, ndmlich die Bildung neuer Siloxanbindungen
und der daraus resultierenden Kontraktion des Feststoffgeriists sowie
das dadurch verursachte Ausstrémen der Porenfliissigkeit, wird unter
Synéarese zusammengefasst. Aufgrund der Bildung chemischer Bindungen
stellt diese Art der Synérese einen irreversiblen Prozess dar.

Der zuvor beschriebene Prozess wird als ,natiirliche Synérese“ mit
der natiirlich erzeugten Druckdifferenz Apy.; definiert. Unter ,erzwunge-
ner Synérese“ wird hingegen die Superposition dieser natiirlich erzeugten
Druckdifferenz mit einer zusétzlichen, externen Triebkraft verstanden. Im
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Rahmen dieser Arbeit stellen Druck- und Zentrifugalkrifte diese externe
Triebkraft dar. Die Grundvorstellung ist dabei die Beschleunigung des
zeitaufwindigen Prozesses der Synérese, um die Einfliisse der relevan-
ten Parameter schneller identifizieren zu kénnen. Durch Uberlagerung
mit einer zusétzlichen, extern aufgepragten Druckdifferenz Ape,, konnte
diese Vorstellung grundsétzlich bestétigt werden [Sahabi u. Kind, 2011].
Dennoch muss die angenommene Analogie zwischen natiirlicher und
erzwungener Synarese beziiglich der Abhéngigkeit von den Prozesspara-
metern tiberpriift werden. Nur falls diese Annahme zutrifft, lassen sich
Ergebnisse und Aussagen iiber die erzwungene auf die natiirliche Synérese
ibertragen.

Im Folgenden werden daher die Zusammenhinge zwischen den Pro-
zessparametern pH-Wert, Temperatur, Ionenstiarke sowie anfénglicher
Probengroe und den resultierenden Auswirkungen auf die Synérese niher
vorgestellt.

2.4 Einfliisse auf die Synéarese

2.4.1 pH-Wert

Der pH-Wert hat einen dreifachen Einfluss auf die Polykondensations-
reaktion von monomerer Kieselsdure. Zum einen weist die Loslichkeit
Egi(OH)4 eine sehr starke Abhéngigkeit vom pH-Wert auf. Sie kann mit
folgender Beziehung

~x ~k
o CsioH), — CSi(OH)4,1
~x =k
Csi(0H)4,2 ~ CSi(OH),,1

berechnet werden. Dabei gelten fiir ¢ oy, 1 = 2mmol/l, CSi(OH) a2 =

) = pH — pH, (2.37)

2,3mmol/l und pH, = 9 bei einer Temperatur von ¢ = 25°C [Iler,
1979; Vinot u. a., 1989]. Der so berechnete Verlauf der Loslichkeit ist in
Abbildung 2.5 dargestellt.

Fiir pH < 8 ist die Loslichkeit konstant und sehr gering, wéhrend sie
fiir pH > 8 sprunghaft ansteigt. Dies ist auf ein Gleichgewicht zwischen
monomerer Kieselsdure und ihres deprotonierten Anions, das durch Was-
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Abbildung 2.5: Loslichkeit von monomerer Kieselsdure als Funktion des pH-
Wertes, nach Iler [1979] und Vinot u.a. [1989]

ser stabilisiert werden kann, zuriickzufithren [Brinker u. Scherer, 1990;
Schlomach u. Kind, 2004]. Das Gleichgewicht wird mit steigendem pH-
Wert in Richtung des Anions verschoben. Die Uberséttigung S und damit
die Triebkraft der Partikelbildung ist somit direkt abhingig vom pH-
Wert. Neben dem Einfluss auf die Loslichkeit der monomeren Kieselsédure
wirkt sich der pH-Wert direkt auf die Polykondensationsreaktion und
die sich bildende Struktur der Gelfragmente und des Gelnetzwerks aus.
Wie bereits in Kapitel 2.2 erwédhnt, findet die Polykondensationsreakti-
on ladungskatalysiert statt. Fiir pH < pHjg, katalysieren H-Tonen die
Polykondensation (im Folgenden auch als sauer-katalysiert bezeichnet),
wéahrend OH -Tonen als Katalysatoren fiir pH > pHjs, benétigt werden
(im Folgenden auch basisch-katalysiert genannt) [Zerda u. a., 1986]. Im
Falle des Stoffsystems Natriumsilikat und Schwefelsdure betragt der pH-
Wert des isoelektrischen Punkts pHiso = 1,7 — 2 [Brinker u. Scherer, 1990;
Quarch u. Kind, 2010]. Die unterschiedlichen Arten der Katalyse sind in
Abbildung 2.6 einander gegeniibergestellt.

Bei der sauer-katalysierten Polykondensation wird die Silanolgruppe
durch das HT-Ton protoniert, wodurch sich ein kationische Verbindung
bildet. Die Silanolgruppe kann dabei entweder die eines Monomers, aber
auch die eines noch nicht vollstéandig polykondensierten Polymers (ange-
deutet durch die drei Bindungen des Siliciumatoms in Abbildung 2.6) sein.
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sauer-katalysiert (a) basisch-katalysiert (b)
zSi-OH +H" — =Si-OH," zSi-OH + OH — =Si-O" + H,O
=Si-OH," + OH-Siz —> =Si-O-Siz + H,O £Si-O"+ OH-Siz —> =Sj-O-Si=z + OH"

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Polykondensationsreaktion, sauer-
(a) und basisch-katalysiert (b), nach Zerda u.a. [1986]

Das so gebildete Kation reagiert mit der sdureschwéchsten Silanolgruppe
zu einer intermediiren Verbindung und Wasser. Das H'-Ion wird anschlie-
Bend entweder durch Wasser oder direkt durch eine weitere Silanolgruppe
aus der intermedidren Verbindung entfernt [Zerda u.a., 1986], so dass
als Bruttoreaktion aus zwei Silanolgruppen eine Siloxanbindung entsteht.
Generell nimmt die Sdurestirke einer Silanolgruppe mit der Anzahl an
Siloxanbindungen zu und mit der Anzahl an nicht polykondensierten
OH-Gruppen ab [Tler, 1979; Zerda u. a., 1986]. Somit greift das Kation
die wenig polykondensierten Endgruppen an und es bilden sich zunéchst
bevorzugt Ketten und wenig verzweigte Strukturen, die jedoch auch noch
nicht polykondensierte Silanolgruppen aufweisen. Diese Silanolgruppen
polykondensieren im weiteren Prozessverlauf und bilden aus den linearen
Strukturen untereinander lose verbundene Aggregate. Je geringer der
pH-Wert ist, bei dem die Polykondensationsreaktion stattfindet, desto we-
niger verzweigte Strukturen werden erhalten [Zerda u. a., 1986]. Im Falle
der basisch-katalysierten Polykondensation deprotoniert das OH -Ion die
Silanolgruppe. Das resultierende Anion reagiert mit der sdurestérksten
Silanolgruppe, die eher eine Mittel- als Endgruppe der zuvor beschriebe-
nen sauer-katalysierten Polykondensation darstellt. Dadurch entstehen
stark vernetzte Strukturen [Zerda u. a., 1986].

Zuletzt beeinflusst der pH-Wert die Geschwindigkeit der Polykon-
densation. In Abbildung 2.7(a) ist die gemessene Gelierungszeit tgel
zylindrischer Gelproben als Funktion des pH-Wertes fiir unterschiedliche
Konzentrationen an monomerer Kieselsdure aufgetragen. Die Gelierungs-
zeit weist ein Maximum von mehreren Stunden bei pH = pHjgo &= 1,7 — 2
unabhéngig von der jeweiligen Monomerkonzentration auf. Dies ist auf die
minimale Konzentration an Katalysatoren (H*- oder OH -Ionen) zurtick-
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zufiihren. Fir pH # pHjso und mit steigender Monomerkonzentration fallt
die Gelierungszeit stark ab in den Bereich von bis zu wenigen Minuten.

(a)
T T T T T
& pH=17-2 ]
20F 1 g
<15F 2 g
~10F 1
3
sk ]
L5 Y
% 1. 2 3 4 5 0 50 100 150
pH t/h

Abbildung 2.7: Gelierungszeit tgel (a) fiir égjomy, = 1,09mol/1 (1), 1,33 mol/1
(2) und 1,78 mol/1 (3); Volumenabnahme fiir sauer- (b) und basisch-katalysiertes
Gel (c), nach Vysotskii u. Strazhesko [1973]

Da die Polykondensation ebenfalls fiir die Synérese verantwortlich ist,
beeinflusst der pH-Wert auch deren Geschwindigkeit. Diese Abhingig-
keiten sind in Abbildung 2.7(b) und (c) fiir beide Katalysearten gezeigt.
Aufgetragen ist der zeitliche Verlauf der relativen Volumenabnahme fiir
unterschiedliche pH-Werte. Fiir pH ~ pHjs, wird die langsamste Volu-
menabnahme identifiziert. Je weiter der pH-Wert von pH;s, abweicht,
desto schneller lduft die Volumenabnahme ab.

2.4.2 Temperatur

Die Polykondensation von monomerer Kieselsdure wird in zweifacher Wei-
se durch die Temperatur beeinflusst. Zum einen ist die Loslichkeit égi(OH)4
der monomeren Kieselsdure temperaturabhéngig. Sie ist in Abbildung 2.8
fiir unterschiedliche Temperaturen und pH-Werte dargestellt.

Fir pH < 8 existiert keine Abhéngigkeit zwischen der Loslichkeit
und dem pH-Wert (siehe Kapitel 2.4.1), so dass fiir diesen Bereich die
massenbezogene Loslichkeit mittels der Gleichung

CSi(OH)4 731
log (SOWs ) _y 50 100 2.38
©8 ( mg/1 ) 9 +273,15°C (2:38)
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berechnet [Iler, 1979; Schlomach, 2006] und in die molare Loslichkeit
5§i(OH)4 umgerechnet werden kann. Fir pH > 8 hingegen muss diese
Abhéngigkeit zusitzlich beriicksichtigt werden [Iler, 1979]. Unabhéngig
vom pH-Wert steigt die Loslichkeit mit der Temperatur an und beeinflusst
somit die Ubersittigung S.

Laslichkeit &, /mmolil

o 5
T P

So I n

] - N

0 (9] o

S a g

(e} (e} (e}
. .

Abbildung 2.8: Loslichkeit von monomerer Kieselsdure als Funktion der Tempera-
tur und des pH-Wertes, nach Okamoto u.a. [1957] und Iler [1979]

Die Temperatur wirkt sich neben der Erhohung der Loslichkeit von
monomerer Kieselsdure ebenfalls direkt auf die Polykondensationsreakti-
on und deren Geschwindigkeit aus [Brinker u. Scherer, 1990]. Im Falle
einer sauer-katalysierten Polykondensation fithrt eine Temperaturerho-
hung zu einer starken Beschleunigung der Feststoff- und Gelbildung
sowie der Synérese. Die Viskositit der Porenfliissigkeit innerhalb der
gebildeten Gelstrukturen wird verringert, wodurch das Ausstréomen der
Porenfliissigkeit aus den Gelstrukturen erleichtert wird. Die maximale
Volumenabnahme hingegen nimmt leicht geringere Werte an [Ponomerova
u.a., 1984; Brinker u. Scherer, 1990]. Es wird angenommen, dass die
Zugspannung, die durch die neu gebildeten Siloxanbindungen innerhalb
des Feststoffgeriists wirkt, mit steigender Temperatur zunehmend durch
Scherdeformation als durch Volumenabnahme abgebaut wird [Brinker
u. Scherer, 1990]. Im Gegensatz dazu kann fiir die basisch-katalysierte
Polykondensation eine uneingeschrankte Beschleunigung der Feststoff-
und Gelbildung mit Erhéhung der Temperatur nicht beobachtet werden.
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Fiir einen Temperaturbereich von ¥ = 15 — 35°C wird die Gelbildung
verlangsamt, wahrend sie fiir hohere Temperaturen wieder beschleunigt
wird [Quarch u. Kind, 2010]. Dieses sonderbare Verhalten wird mit einem
moglichen Gleichgewicht vor der eigentlichen Gelbildung erklért, das
eine Induktionszeit beinhaltet, wihrend der kleinere Polymere bevorzugt
mit monomerer Kieselsdure anstelle von anderen Polymeren reagieren

[Brinker u. Scherer, 1990].

2.4.3 Anfangliche Probengrofle

Die dritte berticksichtigte Einflussgrofie auf die Volumenabnahme und
deren Geschwindigkeit stellt die anféngliche Probengrofie dar. Wahrend
der Kontraktion und Kompaktierung des Feststoffgeriists stromt die ein-
geschlossene Porenfliissigkeit aufgrund der natiirlich erzeugten Druckdiffe-
renz Apyp,g, die zwischen der Gelprobe und der Umgebung induziert wird,
aus. In Gelproben mit kleinen Abmessungen kann die Porenfliissigkeit
leichter ausstromen, wiahrend mit zunehmender Probengrofie eine groflere
Druckdifferenz fiir eine gleiche Ausstromgeschwindigkeit bendtigt wiirde
[Brinker u. Scherer, 1990]. Da das Ausstromen der Porenfliissigkeit einen
der beiden Mechanismen der Synérese darstellt, nimmt die Geschwindig-
keit der Synérese bzw. der makroskopisch feststellbaren Volumenabnahme
mit der anfdnglichen Probengrofie ab.

Der gemessene Verlauf der radialen Abnahme zweier zylindrischer
Gelproben mit unterschiedlichen Anfangsradien 1o = r(t = 0) ist in
Abbildung 2.9 dargestellt. Sie zeigt den erwarteten Verlauf, dass die
Gelprobe mit dem kleineren Anfangsradius von g = 1,5 mm eine grofere
Geschwindigkeit der radialen Abnahme bzw. der daraus zu berechnenden
Volumenabnahme aufweist als die grofiere Gelprobe mit rg = 6,7 mm.
Unabhéngig von den Anfangsradien nimmt die Geschwindigkeit der ra-
dialen Abnahme mit der Zeit ab, da sich die Gelstrukturen durch die sich
neubildenden Siloxanbindungen stetig weiter verfestigt.

2.4.4 lonenstarke

Die Ionenstérke I ist eine Eigenschaft einer Fliissigkeit, die dissoziierte
Salze enthélt [Atkins, 1990]. Die Konzentrationen & aller Ionen, die
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durch die Dissoziation der Salze entstehen, werden zusammen mit ihren
jeweiligen Ladungszahlen z; tber alle Spezies N, aufsummiert, siehe
Gleichung (2.39) [Mullin, 2004].

1 ~ 2
I= 52‘” - 22 (2.39)

0,12

0,08 7 4

0,06 b

Arlry /-

0,041 6 N

0 2 4 6 8 10

Abbildung 2.9: Radiale Schrumpfung zylindrischer Gelproben mit unterschiedli-
chen Anfangsradien rg, nach Brinker u. Scherer [1990]

Uber die Ionenstéirke I einer Fliissigkeit kénnen die elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen Partikeln, die in der Fliissigkeit suspendiert
sind, beeinflusst werden. Die fiir die elektrostatischen Wechselwirkun-
gen charakteristische Debye-Lange 1/k ist umgekehrt proportional zur
Ionenstérke I, siehe Gleichung (2.40) [Laskowski u. Ralston, 1992].

1 € "€ kg T
L % fp 1 2.4
e \/2'62'NA‘I (2.40)

Dabei ist ¢, die relative Permittivitat, ¢y die elektrische Feldkonstante,
kp die Boltzmann-Konstante und 7" die absolute Temperatur, wahrend
e fir die Elementarladung und N4 fir die Avogadro-Konstante stehen.
Eine Erhohung der Ionenstérke (z. B. durch Hinzuftigen eines Salzes)
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fithrt zu einer Verringerung der Debye-Léinge 1/k und somit zu einer
Kompression der elektrostatischen Doppelschicht, die die suspendierten
Partikel umgibt. Als Folge wird die Reichweite der elektrostatischen Wech-
selwirkungen verringert, wodurch sich die Partikel nicht mehr abstoflen
und agglomerieren kénnen [Quarch u. Kind, 2010].

2.5 Fazit

Die beiden vorgestellten, physikalisch begriindeten Modelle einer Filtra-
tion mit kompressiblen Filterkuchen beriicksichtigen lediglich externe
Triebkrafte in Form einer Druck- oder Gewichts- bzw. Zentrifugalkraft,
um die Kompaktierung der Feststoffphase zu beschreiben. Im Falle des
Stoffsystems Siliciumdioxid existieren jedoch zusétzlich interne Trieb-
kréafte, die durch die Ausbildung von Siloxanbindungen induziert werden
und zur Synérese fithren. Diese internen Triebkréfte gilt es in geeigneter
Form in diese Modelle zu integrieren. Dadurch sollen sdmtliche Einfliis-
se der vorgestellten Prozessparameter auf die Synérese mittels dieser
vorgenommenen Modellerweiterungen erfasst werden kénnen.

Weiterhin sind die aufgezeigten Abhéngigkeiten zwischen den Pro-
zessparametern und der Polykondensationsreaktion, die sowohl fiir die
Bildung der Gelstrukturen als auch fiir die anschlieBende Synérese verant-
wortlich ist, bisher nur ohne Beriicksichtigung einer zusétzlichen, externen
Triebkraft herausgearbeitet worden. Es ist unklar, wie sich diese Abhéngig-
keiten bei der erzwungenen Synérese durch Uberlagerung mit der externen
Triebkraft verhalten. Daher gilt es einen charakterisierenden Vergleich
der Einfliisse der Prozessparameter auf die natiirliche und erzwungene
Synérese anzustellen.






3 Zielsetzung

Eine Zielsetzung dieser Arbeit ist die geeignete Erweiterung der vorge-
stellten Modelle um die internen Triebkréfte zur Beschreibung sowohl der
natiirlichen als auch erzwungenen Synérese von Siliciumdioxid. Entspre-
chend der jeweiligen Filtrationsart (Sedimentation oder Druckfiltration)
unterscheiden sich die jeweiligen Erweiterungen. Im Folgenden wird unter
yzentrifugalkraftgetriebene Synérese” diejenige Synérese verstanden, die
eine Aufpriagung einer zusédtzlichen, externen Zentrifugalkraft in Anleh-
nung an die Sedimentation im geschlossenen Behélter erfiahrt und dessen
Modellerweiterung auf Kapitel 2.1.1 beruht. Mit , druckkraftgetriebene
Synérese“ hingegen ist die Aufprdgung einer zuséitzlichen Druckkraft
sowie die Erweiterung des in Kapitel 2.1.2 vorgestellten Modells gemeint.
Weiterhin steht die Uberpriifung auf analoge Abhéingigkeiten zwischen
natiirlicher bzw. erzwungener Synérese und den Prozessparametern im
Fokus. Es folgen genauere Erlauterungen, mit denen diese Zielsetzungen
erreicht werden sollen.

3.1 Erweiterung der Modelle

Die in Kapitel 2.1 vorgestellten Modelle beriicksichtigen bisher nur ex-
terne Triebkréfte fiir die Filtration kompressibler Filterkuchen in Form
einer Druck- oder Gewichts- bzw. Zentrifugalkraft. Werden diese externen
Triebkrifte im Modell zu Null gesetzt, findet keine Filtration statt. Die
internen Triebkréfte, die durch die Bildung neuer Siloxanbindungen indu-
ziert werden, sind unberiicksichtigt. Die vorliegende Arbeit geht von der
Hypothese aus, dass die vorgestellten Modelle nach Erweiterung um diese
internen Triebkrifte die Kompaktierung der Gelstrukturen beschreiben.
In Analogie zu der zuvor beschriebenen Superposition der natiirlichen
mit der erzwungenen Synirese werden die internen zu den externen
Triebkréften addiert.
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3.1.1 Zentrifugalkraftgetriebene Synirese

Die Modellerweiterung zur Beschreibung der Synérese unter Einwirkung
einer zusitzlichen Zentrifugalkraft erfolgt durch Hinzufligen der internen
Triebkrifte in Form von . direkt zu der Impulsbilanz des Feststoffs.
Gleichung (3.1) zeigt diese Erweiterung.

Asi ¢ r(d) ap  w o 9pS 24 -
R % 0 Aprw¢ Qnat =0 (3.1)

erzwungen  natirlich

Die Massenbilanz (2.5) fiir den Feststoff und die konstitutiven Glei-
chungen (2.22), (2.23) und (2.26) sowie die Anfangs- und Randbedingung
(2.24) bzw. (2.25) bleiben unverandert. Der Vollstandigkeit halber sei
gesagt, dass der Fall, in dem Gleichung (2.22) anzuwenden ist, nicht mehr
eintreten kann. Die internen Triebkréfte sind so grof3, dass jeder Bereich
innerhalb der Feststoffstruktur kompaktiert, unabhéngig von der Grofie
der externen Triebkrifte.

3.1.2 Druckkraftgetriebene Synéirese

Im Falle der druckkraftgetriebenen Synérese werden die internen Trieb-
kréafte in Form der zusédtzlichen, natirlichen Druckdifferenz Ap, .t tiber
eine Anderung der Randbedingung (2.35) beriicksichtigt. Die externen,
iber den Druckkolben aufgeprigten Triebkréifte werden mit o bezeichnet.
Durch Addition der internen Triebkréfte, repriasentiert durch Apya¢, zu
den externen Kriften o ergibt sich die gednderte Randbedingung zu

PP+pt = o+ Apna - (3.2)
~~ S~——
erzwungen  natiirlich
Die iibrigen Modellgleichungen entsprechen denen aus Kapitel 2.1.2
und bleiben unverandert.
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3.2  Priifung auf Analogie

Das Konzept der erzwungenen Synérese beruht auf einer Uberlagerung
der natiirlichen Synédrese mit einer zusédtzlichen, extern aufgeprigten
Kraft F.,, um die relevanten Prozessparameter schneller identifizieren
und charakterisieren zu konnen. Abbildung 3.1 zeigt schematisch das zu
erwartende Verhalten von charakterisierenden Groen (z.B. die maxima-
le relative Volumenabnahme oder eine Zeitkonstante) als Funktion der
externen Kraft F.,. Zunichst werden diese charakterisierenden Grofien
fiir einen konstanten Satz an Parametern (z.B. Temperatur, pH oder
anfiangliches Probenvolumen) experimentell ermittelt. Nach Wiederho-
lung dieses Vorgehens bei variierten Parametern konnen deren Einfliisse
auf die charakterisierenden Groflen bei erzwungener Synérese bestimmt
werden. Anschliefend soll der so ermittelte Zusammenhang zwischen
den Parametern und der erzwungenen Synérese mit dem Verhalten der
natiirlichen Synérese bei gleicher Parametervariation verglichen werden.
Die vorgestellte Arbeit geht von der Hypothese aus, dass analoge Zu-
sammenhédnge in Bezug auf eine Parametervariation und den daraus
resultierenden Auswirkungen auf die natiirliche und erzwungene Synérese
existieren.

Parametervariation “. Extrapolation
(2.B. 9,pH,V,) 2

. Parameter = konst.
>
s
< Lo

5 5 Parametervariation
o m
N N (z.B. 9,pH,V,)

Parameter = konst.
Messwert /
Extrapolation Messwert
0 F 0 F

erz

erzwungene erzwungene
Synarese Synarese

natiirliche natiirliche
Synarese Synarese

orz

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Konzepts der erzwungenen Synérese
und der Extrapolationsmethode
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Weiterhin soll Giberprift werden, in wie weit die experimentell gewonnenen
Erkenntnisse der erzwungenen Synérese dazu genutzt werden kénnen, die
natiirliche Synérese quantitativ vorherzusagen. Dazu wird eine Methode
vorgeschlagen, die die Ergebnisse der erzwungenen Synérese zu Fep, = 0
extrapoliert (gepunktete Linie in Abbildung 3.1). Die so ermittelten,
extrapolierten Werte fiir die natiirliche Synérese sollen anschlieBend mit
korrespondierenden Messwerten verglichen werden.

Vor diesem Hintergrund sind experimentelle Routinen zu entwi-
ckeln, die eine verlassliche Quantifizierung geeigneter, charakterisierender
Groflen sowohl fiir die natiirliche als auch erzwungene Synérese ermogli-
chen. Diese Routinen sollen die Einfliisse der in Kapitel 2.4 vorgestellten
Parameter und — in Analogie zu den vorgestellten Modellen — der un-
terschiedlichen Arten der externen Krifte (Zentrifugal- und Druckkrifte)
auf die Synérese erfassen koénnen. Die so gewonnenen Daten sollen zur
Validierung der erweiterten Modelle herangezogen werden. Im anschlieflen-
den Kapitel werden die entwickelten Aufbauten sowie das experimentelle
Vorgehen naher erlautert.
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Zunéchst wird die Methode zur Herstellung einer sauer- und einer basisch-
katalysierten Gelprobe vorgestellt. Bei unterschiedlichem pH-Wert werden
sehr verschiedene Feststoffstrukturen erhalten, deren Eigenschaften, wie
Festigkeit oder optische Erscheinung, sich deutlich unterscheiden. Die
vorgestellten, selbst entwickelten und konstruierten Versuchsaufbauten
erlauben eine verldssliche, zeitlich aufgeloste Bestimmung der durch die
Synérese induzierten Volumenabnahmen makroskopischer Gelproben in
Abhéngigkeit von den Prozessparametern. Letztere sind der pH-Wert,
die Temperatur und die anfangliche Probengréfie sowie die im Falle der
erzwungenen Synédrese zusdtzliche, extern aufgeprigte Triebkraft. Durch
Bestimmung der Monomerkonzentration in der ausgetretenen Porenfliis-
sigkeit kann der Abbau der Ubersittigung sowie dessen mégliche Ab-
héngigkeit von den dargestellten Prozessparametern nachverfolgt werden.
In temperierbaren Riithrreaktoren konnen die hergestellten Gelproben
fragmentiert und die anfingliche Probengréfie so weiter in Richtung
des technisch eher relevanten, oberen pm-Bereich verschoben werden.
Die zeitliche Erfassung der Volumenabnahme dieser Gelfragmente in
Abhéangigkeit der Prozessparameter pH-Wert und Temperatur erfolgt
anschlieend mittels statischer Lichtstreuung.

4.1 Herstellung der Gelproben

Die Gelproben werden durch Vermischung einer Natriumsilikat- und einer
Schwefelsdurelosung in einer Y-Mischdiise [Haselhuhn u. Kind, 2003] mit
einem konstanten Volumenverhéltnis von 1:1 hergestellt. Beide Edukt-
l6sungen werden in Spritzen gefiillt und mittels einer elektrischen Sprit-
zenpumpe (Nexus 6000, Chemyx Inc.) durch die Y-Mischdiise gefordert.
Auf diese Weise werden konstante Mischungsbedingungen sichergestellt.
Die Natriumsilikatlosung wird durch Verdiinnung von Natronwasserglas
(Carl Roth GmbH) mit hochreinem Wasser (Milli-Q, Millipore) prapariert
und hat einen Massenanteil an Natronwasserglas von xwg = 0,40. Das
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Natronwasserglas selbst ist eine viskose Fliissigkeit (n ~ 50 — 200 mPas
bei ¥ = 20 °C) mit einem Massenanteil an Natriumsilikat (Strukturformel
NasO - 3,35i02) von zgy. = 0,355 und Wasser von zp,0 = 0, 645.
Um eine sauer-katalysierte (pH < pH;s,) bzw. eine basisch-katalysierte
Gelprobe (pH > pHjg,) zu erzeugen, werden unterschiedliche Schwefelséu-
relésungen mit xm,s0, = 0,50 bzw. x50, = 0,032 eingesetzt. Die pH-
Werte der so entstandenen Gelproben betragen pH ~ — 0,25 bis — 0, 75
bzw. pH =~ 10 bis 10, 5. Die Schwefelsdurelésungen werden durch Verdiin-
nung von konzentrierter Schwefelsdure (Reinheit von zp,s0, = 0, 96, Carl
Roth GmbH) mit hochreinem Wasser hergestellt. Werden die Edukte mit
gleichem Volumen V' vermischt, kann die nominelle Konzentration an
monomerer Kieselsdure fiir t = 0 mit folgenden Gleichungen berechnet
werden:

Msiony, _ Msio, Msicon),

csiom, (t=0) = — 77— = — Mo (4.1)
3, 3Msg;

Msio, = Mg - 207510y (4.2)
Slk.

Mg, = zsic. ~ rwa - Mwalsg. (4.3)

Mwcisg. =V - plzwe) (4.4)

Werden alle Gleichungen zusammengefasst, ergibt sich folgender, von den
eingesetzten Volumina V unabhéngiger Zusammenhang fiir die anfangli-
che, nominelle Monomerkonzentration

plrwa) * Twa * Tsik, 3,3 - Msg;om),
2 Msio,

CSi(OH)4 (t = 0) = (45)

Dabei bezeichnet p(zweg) die Dichte der eingesetzten Natriumsilikat-
16sung, die mit p(rwc) = 0,9939g/ml - exp(0,3141 - xwg) berechnet

werden kann [Quarch, 2010]. Weiterhin stehen Msio, und Mg;omny, fiir
die jeweiligen molaren Massen. So ergibt sich mit den obigen Werten
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eine Konzentration von cg;omny, (t = 0) = 0,098 g/ml = 98 g/1 bzw. eine
molare Konzentration von ¢giom), (f = 0) = 1,02mol/l. Die Gelierungs-
zeiten tge dieser so hergestellten Gelproben betragen tge = 10 min und
tgel = 12min. Sowohl beide Eduktlésungen als auch deren Mischung
werden auf 1 = 20°C temperiert, um einen Temperaturanstieg aufgrund
der freigewordenen Mischungsenthalpie zu vermeiden.

Abbildung 4.1: Hergestellte, zylindrische Gelproben, sauer- (a) und basisch-
katalysiert (b)

Die Unterschiede zwischen den verschieden katalysierten Gelproben
konnen bereits optisch festgestellt werden, siehe Abbildung 4.1. Wahrend
die sauer-katalysierte Gelprobe eher transluzent ist, erscheint die basisch-
katalysierte Gelprobe triib bis opak. Aulerdem weist die sauer-katalysierte
Gelprobe eine hohere Festigkeit und eine Neigung zum Sprodbruch mit
klaren Ecken und Kanten auf. Beim basisch-katalysierten Gel hingegen ist
die Festigkeit viel geringer. Selbst ihr Eigengewicht verformt die Gelprobe
und fithrt zu FlieBen.

4.2 Bestimmung der Volumenabnahme

Im Folgenden werden die Methoden zur Bestimmung des zeitlichen Ver-
laufs der Volumenabnahme fiir die natiirliche und erzwungene Synérese
vorgestellt. Sowohl die maximale Volumenabnahme als auch die Ge-
schwindigkeit, mit der diese erreicht wird, sollen in Abhéngigkeit der
Prozessparameter ermittelt werden. Die Methoden beruhen dabei auf
unterschiedlichen Messprinzipien und werden entsprechend der Probenvo-
lumina ausgewéhlt.
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4.2.1 Natiirliche Synérese

Der zeitliche Verlauf der Volumenabnahme AV fiir die natiirliche Sy-
nérese, der fiir die grofiten untersuchten Probenvolumina (zylindrische
Gelproben mit Anfangsdurchmesser dzyi(t = 0) = 12mm und Anfangsvo-
lumen Vzy1(t = 0) = 3ml) zu ermitteln ist, kann mit einem angepassten
Pyknometer gemessen werden, siche Abbildung 4.2 [Wilhelm u. Kind,
2014]. Es besteht aus einem selbst konzipierten und konstruierten Pykno-
meterdeckel und einem kommerziell erhéltlichen Schnappdeckelglas. Das
Messprinzip beruht auf der Verdréngung einer Messfliissigkeit durch die
eingefiillte, zylindrische Gelprobe und der Pyknometrie.

Pipettenspitze
Pyknometer- : Fillbohrung
deckel :
Fillvolumen
Vo T T
o Schnappdeckel-
zyl. Gelprobe— 1. * i glas
Vn ;

Abbildung 4.2: Angepasstes Pyknometer zur Messung der natiirlichen Synérese,
fiir zylindrische Gelproben [Wilhelm u. Kind, 2014]

Zur Bestimmung des Volumens der zylindrischen Gelprobe muss das
maximale Fiillvolumen des Pyknometers Vi max bekannt sein. Dieses
kann durch vollstadndiges und luftfreies Auffiillen des Pyknometers mit
einer Messfliissigkeit bekannter Dichte ppgy (2z.B. vollentsalzenes Wasser)
aus der eingefiillten Masse My max berechnet werden. Nach Einfiillen
der zylindrischen Gelprobe in das getrocknete Pyknometer wird das Vor-
gehen wiederholt und das Fiillvolumen Vrin < Vil max berechnet. Aus
der Differenz zwischen Vi max und Vran ergibt sich das zu bestimmende
Volumen der zylindrischen Gelprobe Vzy,1. Dabei muss beachtet werden,
dass keine Luft im Inneren des Pyknometers eingeschlossen ist und dass
das Pyknometer immer bis zum maximalen Fillstand aufgefillt wird.
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Dies kann iiber die Pipettenspitze, die die Aufgabe der Kapillare eines
kommerziell erwerblichen Pyknometers {ibernimmt, mit ihrer kleinen
Offnung iiberpriift und sichergestellt werden. Zur Messung des Verlaufs
des Volumenabnahme wird die zylindrische Gelprobe direkt nach ihrer
Gelierung in das Pyknometer eingefiillt und in ein temperiertes Wasser-
bad eingetaucht, um den Temperatureinfluss auf die Volumenabnahme
zu bestimmen. Da eine zylindrische Gelprobe nach Bestimmung derer
momentaner Volumenabnahme aufgrund ihres unvermeidbaren Kontaktes
mit der Messfliissigkeit nicht weiter benutzt werden kann, werden Serien
von 3x12 Pyknometern angewendet. Diese Serien erlauben insgesamt 12
Messpunkte mit jeweils dreifacher Bestimmung.

Diese Messmethode ist jedoch ungeeignet, wenn die Verldufe der
Volumenabnahme kleinerer Probenvolumina (Geltropfen mit Anfangs-
durchmesser dry(t = 0) = 3mm) zu bestimmen sind. Aus diesem Grund
ist eine transparente Zelle aus PMMA entwickelt worden, mit der die
kleineren Geltropfen direkt optisch vermessen und anschlielend die Volu-
menabnahmen berechnet werden kénnen. Die PMMA-Zelle, siehe Abbil-
dung 4.3, besteht aus zwei verschraubbaren Teilen und besitzt mehrere
Probenrdume unterschiedlicher Grofle.

Deckglas

zum Spiegel
(fir Seitenansicht)
- 0

Proben-
raum

Abbildung 4.3: PMMA-Zelle zur Messung der natirlichen Synérese, fiir Geltrop-
fen [Wilhelm u. Kind, 2015]
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Die Geltropfen werden mit einer Spritze und einer Kaniile in Anlehnung
an die Methode des hingenden Tropfens (engl.: ,,pendant-drop*) herge-
stellt. Wahrend der ersten Minuten werden Bilder der frisch hergestellten,
an den Kanilen héngenden Tropfen mit einem Makroobjektiv aufge-
nommen. Nach der Gelierung der Tropfen kénnen die Geltropfen von
den Kaniilen abgenommen und in den Probenrdumen der PMMA-Zelle
platziert werden. Die Probenrdume werden durch zwei Deckgliser (das
erste befindet sich hochkant zwischen den beiden Teilen der PMMA-
Zelle und das zweite waagerecht auf der Oberseite des linken Teils) und
Schlifffett als Dichtungsmittel gegen die Umgebung geschlossen. Somit
soll ein Austrocknen der Geltropfen verhindert werden, gleichzeitig kann
die PMMA-Zelle mitsamt den Geltropfen durch Eintauchen in ein Was-
serbad temperiert werden. Die Groflendnderungen der Geltropfen werden
optisch mit einem Mikroskop (Stemi 2000-C, Zeiss) durch Aufnahmen
der Auf- und Seitenansicht erfasst. Zur Erstellung der Seitenansicht wird
eine Spiegelkonstruktion verwendet. Aus diesen Aufnahmen kénnen die
Halbachsen der ellipsoiden Geltropfen ermittelt werden, mit denen sich
die Volumenénderungen berechnen lassen. Die ausgetretene Porenfliis-
sigkeit sammelt sich innerhalb der Probenrdume und kondensiert auch
an den Deckglésern. Dadurch lassen sich keine quantitativ auswertbaren
Mikroskopbilder mehr erstellen. Um dies zu umgehen, ist das Kondensat
des oberen Deckglases vor der eigentlichen Aufnahme abgestrichen wor-
den und in den Probenraum zuriickgeflossen. Allerdings muss das obere
Deckglas, das nach dem Abstreichen mit Schlifffett bedeckt ist, durch
ein neues ersetzt werden. Dabei ist der Probenraum kurzzeitig geofinet
und ein Teil des Kondensats kann verdunsten. Nach Wiederverschlieflen
mit dem neuen Deckglas muss der Dampfraum zusétzlich wieder aus dem
Kondensat geséttigt werden. Diese beiden Effekte fithren dazu, dass eine
der natiirlichen Synérese iiberlagerte Trocknung, die aufgrund der wir-
kenden Kapillarkrifte zu einer méglichen zusétzlichen Volumenabnahme
flihrt, nicht vollstdndig ausgeschlossen werden kann.
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4.2.2 Erzwungene Synirese

Das Konzept der erzwungenen Synirese beruht auf der Uberlagerung
der natiirlich erzeugten mit einer zusétzlichen, externen Triebkraft. Im
Rahmen dieser Arbeit wird diese externe Triebkraft entweder durch Auf-
prigen einer Druck- oder Zentrifugalkraft induziert. Zunéchst wird der
Aufbau der entwickelten Druckzelle und die damit ermittelten Verldufen
der Volumenabnahme bei erzwungener Synérese und unterschiedlichen
extern aufgepriagten Druckdifferenzen Ape,, vorgestellt. Anschlieflend
wird ein analoges Vorgehen im Falle einer Zentrifugalkraft in Form der re-
lativen Zentrifugalbeschleunigung RZB als zusétzliche, externe Triebkraft
erldutert.

Eine Darstellung der Druckzelle ist in Abbildung 4.4 gezeigt. Sie
besteht im unteren Teil aus einer Boden-, einer Stiitz- und Filterplatte.
Die Nanofiltrationsmembran soll ein Austragen der Feststoffpartikel ver-
hindern, allerdings gleichzeitig das Austreten der Porenfliissigkeit aus dem
Inneren der Gelprobe erméglichen. Es werden zwei Nanofiltrationsmem-
branen (DOW Filmtec NF270 und Microdyn-Nadir NP010) eingesetzt,
die sich in ihren Ausschlussgrenzen (engl.: ,molecular weight cut off*)
unterscheiden. Die zu verwendende Membran soll als geeignet gelten,
wenn sie die Feststoffpartikel zuriickhalt, nicht aber die chemische Zusam-
mensetzung der austretenden Porenfliissigkeit verdndert. Auf diese Weise
soll sichergestellt werden, dass die Membran den eigentlichen Prozess der
Synérese nicht bzw. moglichst wenig beeinflusst. Die Druckzelle ist im
oberen Teil mit Ausnahme der fehlenden Stiitzplatte analog zum unteren
Teil aufgebaut. Alle Bauteile, die in direkten Kontakt mit der Gelprobe
sowie der austretenden Porenfliissigkeit kommen, sind aus dem Kunststoff
POM gefertigt.

Sowohl in der Kopf- als auch Stiitzplatte konnen HPLC-Schlauche
iiber Schraubverbindungen angeschlossen werden, um die austretende
Porenfliissigkeit fiir weitere Untersuchungen (siehe Kapitel 4.3) aufzu-
fangen. Uber den Stempel einer uniaxialen Priifmaschine (ProLine Z010),
Zwick/Roell) wird eine mechanische Kraft F,, auf die in die Druckzelle
eingefiillte Gelprobe aufgepréigt. Mittels eines Manometers, das iiber die
seitliche Bohrung im Zylindermantel angeschlossen werden kann, kann
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die sich zur Umgebung einstellende Druckdifferenz Ape,, abgelesen wer-
den. Im Idealfall einer reibungsfreien Kopfplatte entspricht die gemessene
Druckdifferenz Ape,, dem Kolbendruck o aus Kapitel 2.1.2. Unterschied-
liche Probenvolumina V(¢ = 0) = 20ml und V(¢ = 0) = 15ml (gleich-
bedeutend mit einer Anfangsgelhéhe von hg = h(t = 0) = 16 mm und
ho = h(t = 0) = 12mm bei einem Querschnitt von Aquer = 1256 mm?)
werden in die Druckzelle eingefiillt, um die Abhéngigkeit der erzwunge-
nen Synérese von der anfianglichen Probengréfie zu untersuchen. Mit der
Definition einer charakteristischen, zu durchstrémenden Weglénge von
Rehar = % = 6 mm soll ein Vergleich mit der natiirlichen Synérese der
zylindrischen Gelproben (hchar,zy1 = M = 6 mm) gezogen werden
kénnen. Wihrend eines Versuchs wird die Anderung der Héhe Ah der
eingefiillten Gelprobe vom Messprogramm aufgezeichnet. Unter Bertick-
sichtigung des Querschnitts der Druckzelle Aquer kann somit direkt auf
die Volumenédnderung geschlossen werden. Die Druckzelle wird in einem
temperierten Wasserbad platziert, um den Temperatureinfluss auf die
erzwungene Synérese zu bestimmen.

l Kraft F,,
Stempel von Zwick
“ ProLine 010
. Kopfplatte
_\\T\\vé Bohrung (zur Messung
i der Druckdiffe
_\X —-—‘!G er Druckdifferenz)

Nanofiltrations-
membran

Filterplatte
Nanofiltraticins\
membran ]

Ah|

Fllterplatte\

. Stiitzplatte

AN Bodenplatte

Abbildung 4.4: Entwickelte Druckzelle zur Durchfiihrung und Messung der er-
zwungenen Synérese [Wilhelm u. Kind, 2015]
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Das Aufprigen einer Zentrifugalkraft auf die Gelprobe stellt die zwei-
te untersuchte Moglichkeit dar, die zusétzliche, externe Triebkraft zu
erzeugen. Dazu werden die Gelproben in Mikroreaktionsgefdafie (1,5ml
Mikroreaktionsgeféfle, Eppendorf) eingefiillt und in einer temperierbaren
Laborzentrifuge (2-16 KCH, Sigma Laborzentrifugen GmbH) bei un-
terschiedlichen relativen Zentrifugalbeschleunigungen RZB zentrifugiert.
Abbildung 4.5 zeigt schematisch die sich ergebende Volumenabnahme der
Gelprobe innerhalb des Mikroreaktionsgefafes.

4 cm

Abbildung 4.5: Mikroreaktionsgefédfie zur Durchfithrung und Messung der erzwun-
genen Synérese, Zentrifugalfeld

Die anfinglichen Probenvolumina entsprechen V(¢ = 0) = 1 ml und
V(t = 0) = 0,33ml. Im Falle des kleineren Volumens entspricht die
charakteristische, zu durchstromende Weglinge hcpar = h(t = 0) = 6 mm.
Somit kann ein Vergleich zu den Verldaufen der erzwungenen Synérese,
die durch die zusétzliche, externe Druckdifferenz Ape,, hervorgerufen
werden, angestellt werden. Die quantitative Bestimmung der zeitlichen
Volumenabnahme der Gelproben erfolgt mit der bereits beschriebenen
Pyknometermethode, siche Kapitel 4.2.1. Dazu wird zunéchst die aus-
getretene, iiberstehende Porenflissigkeit aus den Mikroreaktionsgefdfien
entfernt und das Volumen der Mikroreaktionsgefdfle samt zentrifugierter
und kompaktierter Gelprobe bestimmt. Anschieflend wird in einer zweiten
Messung das Volumen des verwendeten Mikroreaktionsgefiafies bestimmt
und durch Subtraktion das Volumen der eigentlichen Gelprobe berechnet.
Dieses Vorgehen ist notwendig, da insbesondere bei hohen Zentrifugal-
kriften eine zerstorungsfreie und komplette Entnahme der Gelprobe, die
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fiir eine korrekte Bestimmung des momentanen Volumens notwendig ist,
aus dem Mikroreaktionsgefafl nicht moglich ist.

4.3 Monomergehalt der Porenfliissigkeit

Eine wesentliche Bedingung fiir den Vergleich zwischen erzwungener und
natiirlicher Synérese und somit der Priifung auf Analogie entsprechend
Kapitel 3.2 ist, dass der Partikelbildungsmechanismus nicht durch die
zuséatzliche, externe Triebkraft beeinflusst wird. Insbesondere muss si-
chergestellt sein, dass der Abbau der Monomerkonzentration Cgjom),
und somit die Verringerung der aufgebauten Ubersdttigung S gleich ist
fir beide Arten der Synérese. Um dies zu iiberpriifen, wird die Mono-
merkonzentration in der ausgetretenen Porenfliissigkeit bestimmt [Alex-
ander, 1953; Coradin u.a., 2004]. Monomere Kieselsdure reagiert mit
Ammoniumheptamolybdat-Tetrahydrat ((NH4)gMo7Og4 - 4H50) zu ei-
nem gelben Farbkomplex, dessen Konzentration photometrisch in einem
UV-Vis Spektrophotometer (Genesys 10S, ThermoScientific) bei einer
Wellenlédnge von A = 400 nm bestimmt wird. Dazu wird eine Reagenz-
l6sung mit éammon = 3,2mmol/l und ¢y,s0, = 50 mmol/l hergestellt
[Alexander, 1953]. Die gemessene Absorption kann iiber eine Kalibrier-
gerade, die mit einer Standardlosung (1000 mg/1 Si Certipur®, Merck
Millipore) erstellt worden ist, in die Konzentration an monomerer Kiesel-
sdure umgerechnet werden. Die Kalibriergerade befindet sich in Anhang

C.

4.4 Fragmentierung

Um die anfiangliche Probengrofie weiter in Richtung der technisch rele-
vanten Probengrofie zu verkleinern, werden Gelfragmente anstelle der
zylindrischen Gelproben oder Geltropfen hergestellt. Dazu werden Riihr-
reaktoren (temperierbare Doppelmantelgefifie aus Glas, Innendurch-
messer d; = 75mm, Héhe h = 135mm, dreifliigliger Propellerriihrer
dpropeller = 60 mm mit Rithrwerken (Heidolph, RZR2021)) verwendet,
in die die vermischte Natriumsilikatlosung und Schwefelsdure gegeben
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werden. Bei der eingestellten Riihrerdrehzahl n = 250min~! verringert

sich die untersuchte, anfingliche Probengrofie so um den Faktor 30 bis
100 (von 3 — 12mm hin zu ~ 100 pm). Nach der Gelierungszeit wird die
erzeugte, breiartige Suspension durch Hinzufiigen von Porenfliissigkeit,
die zuvor aus Gelproben mit der gleichen Zusammensetzung und Tempe-
raturbehandlung gewonnen wird, verdiinnt, um eine erneute Vernetzung
der Gelfragmente soweit wie moglich zu verhindern. So kann die natiirli-
che Synérese der Gelfragmente ohne Riihrereinfluss (mit Ausnahme der
Herstellung der Gelfragmente) untersucht werden. Zu verschiedenen Zeit-
punkten werden Proben aus den Riithrreaktoren entnommen und deren
Fragmentgrofienverteilung mittels statischer Lichtstreuung (Mastersizer
3000E, Malvern) bestimmt. Das Dispersionsmedium ist dabei VE-Wasser,
dessen pH-Wert auf pH;,, = 1,7 — 2 mittels Schwefelsdure eingestellt
wird und die Partikel innerhalb der Fragmente stabilisieren soll, so dass
die Polykondensationsreaktion soweit wie moglich verlangsamt wird. Wie
schon bei den zylindrischen Gelproben und Geltropfen wird auch hier das
Synéreseverhalten in Abhéngigkeit vom pH-Wert und der Temperatur
untersucht.
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Untersuchungen zur Synéirese

Im Mittelpunkt der experimentellen Untersuchungen steht die verglei-
chende Charakterisierung der natiirlichen und erzwungenen Synérese in
Abhéngigkeit der vorgestellten Prozessparameter. Zunéchst sollen die
Auswirkungen dieser Prozessparameter auf die Verldufe der Volumenab-
nahme fiir die natiirliche Synérese aufgezeigt werden. Die direkt mit dem
pH-Wert zusammenhéngende Katalyseart und die daraus resultierende
Feststoffstruktur der Gelproben ist mafigeblich fiir die unterschiedliche
Auspriagung der Volumenabnahme. Eine Erhohung der Temperatur fiihrt
aufgrund einer verringerten Viskositét der ausstromenden Porenfliissigkeit
und einer zunehmenden Reaktionsgeschwindigkeit der Polykondensation
zu einer beschleunigten natiirlichen Synérese. Dies wird ebenfalls bei
Verringerung der anfanglichen Probengrofie festgestellt.

Die zusétzlichen, extern aufgeprigten Triebkrifte, die im Rahmen
dieser Arbeit ausgewédhlt werden und deren Auswirkungen auf die er-
zwungene Synérese zu charakterisieren sind, sind die Druck- und die
Zentrifugalkraft. Fiir die Untersuchung der erzwungenen Synérese bei
aufgeprigter, externer Druckkraft ist eine Membran vorzusehen. Zwei ver-
schiedene Membranen stehen zur Verfiigung und werden hinsichtlich ihrer
Eignung tiberpriift. Anschliefend werden die experimentell ermittelten
Einfliisse der Prozessparameter — in Analogie zu den Untersuchungen der
natiirlichen Synérese — auf die Volumenabnahme bei erzwungener Syn-
arese unter Aufpriagung sowohl der Druck- als auch der Zentrifugalkraft
erlautert.

Mit diesen Untersuchungen soll die Uberpriifung der in Kapitel 3.2
aufgestellten Hypothese einer analogen Abhéngigkeit der natiirlichen
und erzwungenen Synérese von den Prozessparametern erfolgen. Ebenso
sollen die zu erwartenden Volumenabnahmen bei natiirlicher Synérese, die
mittels der vorgestellten Extrapolationsmethode auf Basis der Ergebnisse
der erzwungenen Synérese vorhergesagt werden, auf Ubereinstimmung
mit den experimentell gemessenen Volumenabnahmen iiberpriift werden.



46 5 Experimentelle Untersuchungen zur Synérese

5.1 Natiirliche Synarese

In den folgenden Unterkapiteln werden die Einfliisse der vorgestellten
Prozessparameter auf die Verldufe der Volumenabnahme bei der natiirli-
chen Synérese von Siliciumdioxid erldutert. Die Gliederung orientiert sich
dabei an derjenigen von Kapitel 2.4. Da eine Verdnderung der Ionenstérke
nicht betrachtet worden ist, entfillt dieses Unterkapitel.

5.1.1 Einfluss des pH-Wertes

In Abbildung 5.1 sind die zeitlichen Verldufe der relativen Volumenab-
nahme AV/V, von jeweils sauer- und basisch-katalysierten, zylindrischen
Gelproben (dzyi(t = 0) = 12mm und Vp = Vzu(t = 0) = 3ml) bei
¥ = 20°C gezeigt. Die Messwerte werden iiber die Methode der Pykno-
metrie, sieche Kapitel 4.2.1, ermittelt und sind als Symbole dargestellt.
Die Ordinatenachse ist invertiert, so dass eine experimentell ermittelte
Volumenabnahme auch optisch durch eine Verschiebung des Verlaufs nach
unten zu erkennen ist.
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Abbildung 5.1: Relative Volumenabnahme AV/Vj zylindrischer Gelproben bei
¥ = 20°C, natiirliche Synérese, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b) [Wilhelm u.
Kind, 2015]

Die Diagramme koénnen in zwei unterschiedliche Zeitbereiche auf-
geteilt werden. Im Falle der sauer-katalysierten Gelprobe nimmt das
Probenvolumen fiir ¢ < 50 h kontinuierlich ab, um anschliefend asympto-
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tisch gegen eine maximale Volumenabnahme von (AV/Vj)|max = 0,20
zu streben. Zu Beginn der Synirese ist das Gelnetzwerk flexibel. Mit
fortschreitender Polykondensation der Silanolgruppen verfestigt und ver-
steift sich das Gelnetzwerk zunehmend, so dass keine weitere, messbare
Volumenabnahme mehr stattfindet. Fiir die basisch-katalysierte Gelprobe
ist der erste zeitliche Bereich wesentlich ldnger. Erst ab ¢t &~ 200h wird
die maximale Volumenabnahme (AV/Vj)|max = 0,30 erreicht. Dieser
verldngerte erste Zeitbereich und die groflere maximale Volumenabnahme
im Vergleich zur sauer-katalysierten Gelprobe lassen sich durch die unter-
schiedliche Feststoffstruktur erkliaren. Das sauer-katalysierte Gel besteht
aus sehr kompakten und dichten Primérpartikeln, die untereinander aber
nur zu losen Agglomeraten verbunden sind. Dies resultiert in lichtdurch-
lassigen, fast klaren Gelen hoher Festigkeit, die zu Sprodbruch neigen
[Quarch u. a., 2010]. Das basisch-katalysierte Gel hingegen ist aus weniger
dichten Primérpartikeln aufgebaut, die jedoch untereinander mehr ver-
netzt sind als die sauer-katalysierten Gele. Dadurch wird das Ausstréomen
der Porenfliissigkeit erschwert und die Synérese findet {iber einen ldngeren
Zeitraum statt. Die optische Erscheinung des basisch-katalysierten Gels
ist eher triib bis opak, wiahrend es gleichzeitig eine geringere Festigkeit
besitzt, die zu der gréfleren maximalen Volumenabnahme fiihrt. Diese
Unterschiede in der Feststoffstruktur sind durch Streulichtexperimente
und den daraus abgeleiteten unterschiedlichen fraktalen Dimensionen
dy bestatigt worden [Quarch, 2010]. Ein weiterer Grund fiir die grofiere
Volumenabnahme liegt in den unterschiedlichen Loslichkeiten. Die Masse
des entstehenden Feststoffgeriists ist proportional zur Differenz der einge-
setzten Monomerkonzentration und ihrer Loslichkeit. Mit zunehmendem
pH-Wert steigt die Loslichkeit an und somit verringert sich die Masse,
die zur Bildung des Feststoffgeriists zur Verfiigung steht.

Um die gemessenen Verldufe der Volumenabnahme quantitativ zu
beschreiben, wird ein einfaches empirisches Modell angewendet, siehe
Gleichung (5.1). Es besitzt als Anpassungsparameter die maximale Vo-
lumenabnahme (AV/V))|max und eine charakteristische Zeitkonstante
mit der die Geschwindigkeit der Volumenabnahme beriicksichtigt wird.
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AV (AV) e {lexp (i)] (5.1)

Vo Vo
Die so ermittelten Werte sind in Tabelle 5.1 wiedergegeben. Da sich
die maximale Volumenabnahme fiir die sauer- und basisch-katalysierte
Polykondensation unterscheiden, ist die alleinige Betrachtung der charak-
teristischen Zeitkonstante zur Einschédtzung der anfinglichen Geschwin-
digkeit der Volumenabnahme nicht zwingend ausreichend. Vielmehr muss
die Anfangssteigung % - (AV/Vy) |max7 die durch zeitliche Differentiation
von Gleichung (5.1) ermittelt werden kann, herangezogen werden. Die
Werte sind ebenfalls in Tabelle 5.1 aufgelistet. Anhand dieser Werte ist
zu erkennen, dass die Volumenabnahme der sauer-katalysierten Gele
schneller ist als diejenige der basisch-katalysierten.

sauer-katalysiert

o AV 1 AV —
/°C | (85) hoas /= | 7/ [ 2 (BF) e /1
20 0,20 21,3 94 -1073

basisch-katalysiert

9/°C | (3 L /- | 7/0 | 2 (B) b /17
20 0,30 50,1 6,0 - 1073

Tabelle 5.1: Modellparameter und berechnete Anfangssteigungen fir zylindrische
Gelproben bei ¥ = 20 °C, natiirliche Synérese [Wilhelm u. Kind, 2015]

Um eine mogliche Restiibersattigung S in der ausgetretenen Poren-
fliissigkeit ausschliefen zu konnen, wird deren Konzentration Csjom),
an monomerer Kieselsdure spektroskopisch nach dem beschriebenen Ver-
fahren von Alexander [1953], siehe Kapitel 4.3, bestimmt. In Abbildung
5.2 sind die ermittelten, zeitlichen Verlaufe der Konzentrationen dar-
gestellt. Die anfianglichen Konzentrationen sind mittels Gleichung (4.5)
berechnet worden und betragen fiir beide Katalysearten ég;omn), (t = 0) =
1020 mmol/1. Im Falle des sauer-katalysierten Gels nimmt die Monomer-
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konzentration schnell und sehr stark auf és;on), = 0,2 — 0,4mmol/I
bereits nach der ersten Messung ab. Es ist keine weitere zeitliche Abhén-
gigkeit festzustellen. Die zu verschiedenen Zeiten gemessenen Konzentra-
tionen liegen innerhalb der Loslichkeitsgrenze von égi(OH)4 < 2mmol/l

[Mer, 1979]. Eine solch starke Reduzierung der Monomerkonzentration
in der Porenfliissigkeit findet beim basisch-katalysierten Gel aufgrund
der bei diesem pH-Wert héheren Loslichkeit nicht statt. Es werden Kon-
zentrationen zwischen 50 mmol/1 und 130 mmol/1 gemessen, die ebenfalls
bereits nach der ersten Messung erreicht werden. Die Loslichkeit, die nach
Gleichung (2.37) zu ¢ o), = 11 — 32mmol/l berechnet werden kann,
ist jedoch geringer als die gemessenen Werte, so dass von einer Restiiber-
sittigung S ausgegangen werden muss. Dies wird dadurch bestétigt, dass
die anfangs klare Porenfliissigkeit nach mehreren Tagen Lagerung bei
konstanter Temperatur triib wird und sich neue Feststoffpartikel bilden,
die sich teilweise zu einem neuen, jedoch viel schwécheren Feststoffgeriist
zusammenlagern. Eine Erkldrung fiir dieses Verhalten kann eine mogliche
partikelgroBenabhéngige Loslichkeit in diesem Bereich des pH-Wertes
sein.
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Abbildung 5.2: Monomerkonzentration Cgjomn), in ausgetretener Porenfliissigkeit
bei ¥ = 20 °C, natiirliche Synéirese, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b) [Wilhelm
u. Kind, 2015]

Analog zum sauer-katalysierten Gel weist die Monomerkonzentration des
basisch-katalysierten Gels keine eindeutige zeitliche Abhédngigkeit auf.
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Somit kann unabhéngig von der jeweiligen Katalyseart von einer zeitlich
konstanten Monomerkonzentration in der ausgetretenen Porenfliissigkeit
ausgegangen werden.

Aus den aufgefiihrten experimentellen Untersuchungen lésst sich
der Einfluss des pH-Wertes auf das Verhalten der natiirlichen Synérese
folgendermaflen zusammenfassen:

e Der pH-Wert bestimmt die Katalyseart (sauer-katalysiert gegentiber
basisch-katalysiert) und somit die entstehende Feststoffstruktur
(festes, fast klares Gel gegeniiber weichem, opaken Gel). Daraus
resultiert eine geringere maximale Volumenabnahme der zylindri-
schen Gelproben von (AV/Vh)|max = 0,20 des sauer-katalysierten
Gels gegeniiber (AV/Vy)|max = 0,30 fiir das basisch-katalysierte
Gel.

¢ Die anfiangliche Geschwindigkeit der Volumenabnahme des sauer-
katalysierten Gels ist grofler als diejenige des basisch-katalysierten
Gels.

e Die Monomerkonzentrationen der ausgetretenen Porenfliissigkeit
sind zeitlich als konstant anzusehen.

o Die ausgetretene Porenfliissigkeit des sauer-katalysierten Gels ent-
hélt nur noch geringe Mengen an Monomer (¢g; o), < 2mmol/l),
wahrend die des basisch-katalysierten Gels eine groflere Menge
zwischen 50 mmol/l und 130 mmol/1 aufgrund einer hoheren Mono-
merloslichkeit mit steigendem pH-Wert enthélt.

5.1.2 Einfluss der Temperatur

Die Polykondensation zwischen Silanolgruppen ist verantwortlich fiir die
Synérese von Siliciumdioxid. Da es sich dabei um eine chemische Reaktion
handelt, stellt die Temperatur einen weiteren relevanten Prozessparameter
dar. In Abbildung 5.3 sind die zuvor gezeigten Ergebnisse um die Verlaufe
der Volumenabnahmen bei erhéhter Temperatur erweitert worden.
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Abbildung 5.3: Relative Volumenabnahme AV/Vj zylindrischer Gelproben bei
¥ =20°C, 40°C und 60 °C, natiirliche Synéirese, sauer- (a) und basisch-katalysiert
(b) [Wilhelm u. Kind, 2015]

Im Falle des sauer-katalysierten Gels wird eine maximale Volumen-
abnahme von (AV/Vj)|max = 0,20 unabhingig von der Versuchstem-
peratur erreicht. Eine Verringerung der maximalen Volumenabnahme
mit Erhéhung der Temperatur — wie von Ponomerova u.a. [1984] fest-
gestellt, siehe Kapitel 2.4.2 — kann hier nicht bestétigt werden. Die
gleichbleibende maximale Volumenabnahme kann iiber die sich bildende
Feststoffstruktur aus lose verbundenen, intern jedoch kompakten Pri-
maérpartikeln zusammen mit der Versuchsdurchfithrung erklért werden.
Wéhrend der ersten 20 Minuten (dies entspricht = 2 - tgq) sind alle
Gelproben bei ¥ = 20°C temperiert worden. Erst anschliefend wird
die Temperatur auf die angegebenen Werte erhéht. Mit diesem Vorge-
hen soll der Temperatureinfluss nur auf die Synérese, nicht aber auf die
Feststoff- und Gelbildung erfasst werden. Da die Loslichkeit der mono-
meren Kieselsdure fiir diesen Bereich des pH-Wertes um den Faktor 2
von ¢ opy, = 106mg/l auf cg; o), = 211mg/l, siche Gleichung (2.38),
zunimmt, kann sich die gebildete Feststoffstruktur bei Erhéhung der
Temperatur wieder auflésen. Im Verhéltnis zur anfénglichen, eingesetzten
Konzentration von cg;omny), (t = 0) = 98 g/, siehe Gleichung (4.5), ist diese
Zunahme der Loslichkeit jedoch von untergeordneter Bedeutung. Damit
kann die Masse der Feststoffstruktur bei einer Temperaturerh6hung als
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konstant angesehen werden. Unter der Annahme einer anfanglich gleichen
Feststoffstruktur, die sich mafigeblich wéhrend der ersten 20 Minuten bei
¥ = 20 °C ausbildet, kann die Temperatur somit keinen Einfluss auf die
maximale Volumenabnahme, sondern lediglich auf die Geschwindigkeit
haben. Durch eine verringerte Viskositéit der Porenfliissigkeit und erhéhte
Reaktionsgeschwindigkeit der Polykondensation steigt die Geschwindig-
keit der Volumenabnahme an. Dies wird mit den zeitlichen Verldufen,
insbesondere fiir ¢t < 50h, in Abbildung 5.3(a) bestétigt.

Im Fall des basisch-katalysierten Gels wird ein anderes Temperatur-
verhalten festgestellt. Sowohl die Geschwindigkeit als auch die maximale
Volumenabnahme steigen mit Erhohung der Temperatur an. Fir die
maximale Volumenabnahme werden hierbei Werte von (AV/V))|max =
0,30 — 0,51 erreicht. Dies kann durch die weichere Feststoffstruktur und
die in diesem Bereich des pH-Wertes deutliche gréoere Temperaturab-
héngigkeit der Loslichkeit der monomeren Kieselsdure, siehe Abbildung
2.8, im Vergleich zum sauer-katalysierten Gel erklart werden. Die Ge-
schwindigkeit der Volumenabnahme steigt aufgrund der verringerten
Viskositét der Porenfliissigkeit und der erhohten Reaktionsgeschwindig-
keit der Polykondensation wie auch schon bei dem sauer-katalysierten
Gel an. Die beiden Modellparameter des empirischen Modells sowie die
daraus berechnete Anfangssteigung % - (AV/ V) |max sind in der Tabelle
5.2 tibersichtlich aufgelistet.
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sauer-katalysiert

9/°C | (85) e /- | 7/ | 2 (85) e /27

20 0,20 21,3 9,4 -1073
40 0,20 11,7 1,7 - 1072
60 0,20 5,0 40 - 1072

basisch-katalysiert

9/°C | () L /- [ 770 | 2 (BE) |y /27

20 0,30 50,1 6,0 - 1073
40 0,39 32,0 1,2 - 1072
60 0,51 27,5 1,9 - 1072

Tabelle 5.2: Modellparameter und berechnete Anfangssteigungen fir zylindrische
Gelproben bei ¥ = 20°C, 40 °C und 60 °C, natiirliche Syndrese [Wilhelm u. Kind,
2015]

Um die Temperaturabhingigkeit der Monomerkonzentration in der
ausgetretenen Porenfliissigkeit quantifizieren zu kénnen, wird das zu-
vor beschriebene und angewendete spektroskopische Verfahren wieder-
holt. Die gemessenen zeitlichen Verlaufe sind in Abbildung 5.4 gezeigt.
Die Monomerkonzentration der ausgetretenen Porenfliissigkeit des sauer-
katalysierten Gels ist nahezu temperaturunabhéngig und weiterhin in-
nerhalb der Léslichkeitsgrenze von ¢g; oy, < 2mmol/l. Auffallend sind
jedoch die im Vergleich zu 9 = 20 °C groéferen Fehlerbalken. Dies liegt
daran, dass die spektroskopische Untersuchung nicht bei der angegebenen
Versuchstemperatur, sondern bei teilweise unterschiedlicher Raumtem-
peratur durchgefiihrt worden sind. Somit sind die spektroskopischen
Messbedingungen fiir die einzelnen Messpunkte nicht identisch.



54 5 Experimentelle Untersuchungen zur Synérese

(@) (b)

T T T T T T T T T T

1000 [o—0 berechnete anféngliche 020°C - 1000 |2 <— berechnete anfangliche o
Konzentration 40°C Konzentration

- 950 2 60°0 950 a

o

&
100} .
02 | & i . ]

basisch-kat., pH > pH,,
L L

Konzentration Porenfliissigkeit Ty, / mmol/l
o
)
T
5
Konzentration Porenfliissigkeit ., / mmol/l
n
S
3
T
——
s
L

sauer-kat., pH < pH,,
L L

L L L L L L
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Zeitt/h Zeitt/h

Abbildung 5.4: Monomerkonzentration Cgjon), in ausgetretener Porenfliissig-
keit bei ¥ = 20°C, 40°C und 60 °C, natiirliche Synérese, sauer- (a) und basisch-
katalysiert (b) [Wilhelm u. Kind, 2015]

Fiir das basisch-katalysierte Gel werden Monomerkonzentrationen
von 6§i(OH)4 = 50 — 250 mmol/l gemessen. Mit zunehmender Temperatur
steigt die Loslichkeit der monomeren Kieselsaure entsprechend Kapitel
2.4.2 an. Solch ein klarer und eindeutiger Zusammenhang kann auch hier
jedoch nicht festgestellt werden, wenngleich eine solche Tendenz aus den
Messergebnissen lediglich zu vermuten ist.

Der Einfluss der Temperatur, der aus den experimentellen Untersu-
chungen zur natiirlichen Synérese gewonnen werden kann, wirkt nachfol-
gend zusammengefasst.

e Eine Erhohung der Temperatur fiihrt unabhéngig von der jeweiligen
Katalyseart zu einer grofleren Geschwindigkeit der Volumenabnah-
me. Dies wird durch gednderte charakteristische Zeitkonstanten des
empirischen Modells erfasst.

o Die Geschwindigkeit der Volumenabnahme des sauer-katalysierten
Gels ist bei gleicher Temperatur grofier als diejenige des basisch-
katalysierten Gels. Ursache sind die vom jeweiligen pH-Wert ab-
héngigen Feststoffstrukturen.
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¢ Die maximale Volumenabnahme des sauer-katalysierten Gels ist
dabei temperaturunabhéngig zu (AV/V)|max = 0, 20 ermittelt wor-
den, wihrend diejenige des basisch-katalysierten Gels mit steigender
Temperatur monoton zunimmt (von (AV/Vj)|max = 0,30 auf bis
zu (AV/Vp)|max = 0, 51).

e Im Falle des sauer-katalysierten Gels ist die Monomerkonzentrati-
on der ausgetretenen Porenfliissigkeit temperaturunabhéngig. Sie
nimmt Werte von ¢gjom), = 0,2 —1,0mmol/1 an, die geringer sind
als die Loslichkeit Egi(OH)4.

o Fiir das basisch-katalysierte Gel ist eine Tendenz zu einer gestie-
genen Monomerkonzentration in der ausgetretenen Porenfliissig-
keit mit der Temperatur zu erkennen. So werden Konzentratio-
nen von Cgjomn), ~ 50 — 130mmol/1 bei ¢ = 20°C und bis zu
Csi(on), ~ 100 —200 mmol/1 bei ¥ = 60 °C gemessen. Diese Konzen-
tration sind teilweise hoher als die mit Literaturangaben berechnete
Loslichkeit in diesem Bereich des pH-Wertes.

5.1.3 Einfluss der Probengrofle

Neben pH-Wert und Temperatur stellt die anféngliche Probengréfie eine
dritte wesentliche Einflussgroe auf die Synérese dar. Daher ist die an-
fangliche Probengréfle in Richtung technisch relevanter Partikelgrofien
verkleinert worden. Anstelle der zylindrischen Gelproben sind Tropfen
mit d7.(t = 0) = 3mm hergestellt worden. Die Untersuchung des Synére-
severhaltens in Abhéngigkeit von pH-Wert und Temperatur ist mit der
PMMA-Zelle, siehe Kapitel 4.2.1, durchgefiihrt worden. In Abbildung 5.5
sind die ermittelten Verldufe der Volumenabnahme gezeigt. Im direkten
Vergleich zu Abbildung 5.3 unterscheidet sich die Skalierung der Zeitach-
se deutlich. Die Synérese von kleineren Gelproben lduft in nur wenigen
Stunden anstelle von einigen Hundert Stunden im Falle der gréfieren
zylindrischen Gelproben ab.

Die maximalen Volumenabnahmen der sauer-katalysierten Geltrop-
fen nehmen auf Werte von (AV/Vh)|max = 0,36 — 0,48 zu und féchern
sich sogar mit zunehmender Temperatur auf. Dieses Auffachern der ma-
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ximalen Volumenabnahmen ist bei den zuvor betrachteten zylindrischen
Gelproben jedoch nicht festgestellt worden. Eine mogliche Erklirung
liegt in der Durchfithrung der Versuche mit nicht auszuschliefender iiber-
lagerter Trocknung der Geltropfen, die einen zusétzlichen Beitrag zur
maximalen Volumenabnahme liefert. Wahrend der ersten 30 Minuten
ist kein signifikanter Unterschied in den Verldufen zu erkennen. Dies
liegt daran, dass wihrend dieser Zeitspanne alle Geltropfen konstant
auf ¥ = 20°C temperiert werden. Erst nach dieser Zeitspanne werden
die Geltropfen in der PMMA-Zelle platziert und auf Versuchstempera-
tur gebracht. Danach steigt die Geschwindigkeit der Volumenabnahme
mit Erhéhung der Temperatur an. Das Synéreseverhalten der basisch-
katalysierten Geltropfen ist analog zu dem der zylindrischen Gelproben.
Mit Erhohung der Temperatur steigen sowohl die maximalen Volumenab-
nahmen als auch die Geschwindigkeiten der Volumenabnahme an. Um die
Einfliisse des pH-Wertes und der Temperatur quantitativ beschreiben und
vergleichen zu koénnen, werden die Werte des empirischen Modells, die
in Tabelle 5.3 eingetragen sind, herangezogen. Im direkten Vergleich mit
den Ergebnissen der zylindrischen Gelproben, siehe Tabelle 5.2, fallen die
um den Faktor ~ 10% hoheren Anfangssteigungen auf. Allerdings ist eine
eindeutige und monotone Zunahme der Anfangssteigungen bei Erh6hung
der Temperatur nicht mehr gegeben. Die Ursache fiir dieses Verhalten
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Abbildung 5.5: Relative Volumenabnahme AV/Vj der Geltropfen bei ¢ = 20°C,
40°C und 60 °C, natiirliche Synérese, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b) [Wil-
helm u. Kind, 2015]
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kénnte erneut in der Versuchsdurchfiihrung zu finden sein. Durch zwi-
schenzeitliches Offnen der Probekammer, um gebildetes Kondensat fiir
eine auswertbare Aufnahme zu entfernen, kann ein zuséatzlicher Trock-
nungseffekt hervorgerufen werden, der zu grofieren, jedoch verfdlschten
Volumenabnahmen fiihrt.

sauer-katalysiert

9/°C | (3 L /= [ 770 | 2 (B) Lo /17

20 0,36 0,425 0,847
40 0,40 0,485 0,825
60 0,47 0,442 1,063

basisch-katalysiert

9/°C | (A L /= [ 770 | 2 (BE) L /27

20 0,40 0,671 0,596
40 0,63 0,640 0,984
60 0,82 1,055 0,777

Tabelle 5.3: Modellparameter und berechnete Anfangssteigungen fir Geltropfen
bei ¥ = 20°C, 40 °C und 60°C, natiirliche Synéarese [Wilhelm u. Kind, 2015]

Um zu iiberpriifen, ob die aufgezeigten Zusammenhénge zwischen
der anfanglichen Probengrofie und dem Synéreseverhalten auf typische,
technisch relevante Partikelgréffen im pm-Bereich iibertragbar sind, wer-
den Gelfragmente durch Riihren der Gelproben mit dem in Kapitel 4.4
vorgestellten Versuchsaufbau hergestellt. Ahnliche Versuche und expe-
rimentelle Untersuchungen beriicksichtigen den Einfluss von weiterer
Monomerzugabe, dem Leistungseintrag und der Art der mechanischen
Beanspruchung [Schlomach u. Kind, 2004; Quarch u. Kind, 2010].

Abbildung 5.6 zeigt die gemessenen, zeitlichen Verldufe der charak-
teristischen Gelfragmentgréfien Lyg 3, Lso,3 und Lgg 3 fiir das sauer- und
basisch-katalysierte Gel bei den Temperaturen von ¢ = 20°C (blau),
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¥ = 40°C (orange) und ¥ = 60°C (rot) ohne Riihrereinfluss. Diese Gro-
Ben koénnen aus den gemessenen Volumendichteverteilungen gs, siehe
Abbildung 5.7, bzw. aus den daraus berechneten Summenverteilungen @3
ermittelt werden. Im Falle des sauer-katalysierten Gels verkleinern sich die
Gelfragmente, die eine anfingliche GroBe von L(t = 20 min) ~ 10—200 pm
aufweisen, mit der Zeit. Kleinere Gelfragmente erreichen ihren Endwert
(= 7 — 8pm) in kiirzerer Zeit als grofiere Gelfragmente, die fiir ¥ = 20°C
selbst nach ¢ = 440 min keinen stationdren Wert erreicht haben. Durch
Erhohung der Temperatur wird die Synérese beschleunigt, so dass nach
t = 180 min bzw. ¢t = 120 min zeitlich konstante Fragmentgrofienvertei-
lungen erhalten werden. Der Anstieg der Fragmentgrofie bei 9 = 60°C
nach t = 300 min in Abbildung 5.7 ist auf Aggregation der Fragmente
zurilickzufiihren, die durch Verdunstung der Porenfliissigkeit und dar-
aus resultierender Aufkonzentrierung verursacht wird. Weiterhin hat die
Temperaturerh6hung keinen signifikanten Einfluss auf die maximale und
minimale Fragmentgrofie.
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Abbildung 5.6: Gelfragmentgréflen L1o,3, L5o,3 und Lgo,3 ohne Riihrereinfluss,
sauer- (a) und basisch-katalysiert (b), blau: ¥ = 20 °C, orange: ¥ = 40 °C und rot:
¥ =60°C

Im direkten Vergleich ist die anfdngliche Fragmentgroflenverteilung des
basisch-katalysierten Gels, sieche Abbildung 5.6(b) und 5.7(b), zu grofie-
ren Werten verschoben. Dieses Verhalten ist bereits in vorigen Arbeiten
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festgestellt worden und auf die unterschiedlichen Feststoffstrukturen, die
bei mechanischer Beanspruchung ein unterschiedliches Bruchverhalten
aufweisen, zuriickzufiihren [Quarch, 2010]. Ahnlich wie bei den sauer-
katalysierten Gelfragmenten verkleinern sich die basisch-katalysierten
Gelfragmente mit der Zeit. Sowohl kleinere Gelfragmente mit einer anféing-
lichen Grofle von L(t = 20min) ~ 20 pm als auch groflere Gelfragmente
(= 200 nm) haben selbst nach ¢ = 470 min bei ¥ = 20°C nicht ihren
jeweiligen Endwert erreicht. Die Synérese dieser Gelfragmente lduft dem-
nach langsamer als die der sauer-katalysierten Gelfragmente ab. Durch
die Temperaturerhohung auf ¢ = 40°C werden sowohl die Geschwin-
digkeit der Synérese beschleunigt als auch kleinere Endwerte erreicht.
Dieser Zusammenhang ist bei ¥ = 60 °C nicht mehr eindeutig gegeben,
da die Gelfragmente nach ¢ = 60min aufgrund der Verdunstung der
Porenfliissigkeit wieder ein Gelnetzwerk gebildet haben.

Es folgt eine kurze Zusammenfassung iiber den Einfluss der an-
fanglichen Probengrofie auf das Verhalten bei natiirlicher Synérese von
Siliciumdioxid.

o Eine Verringerung der anfidnglichen Probengrofle fiihrt unabhéngig
von der jeweiligen Katalyseart zu erheblicher Beschleunigung der
natiirlichen Synérese.

e Die an grofleren Proben zuvor festgestellten Abhéngigkeiten von
pH-Wert und Temperatur bleiben giiltig und kénnen auf kleinere
anfangliche Probengrofien iibertragen werden.

5.2 Erzwungene Synirese

5.2.1 Auswahl der Membran

Zur Beschreibung der erzwungenen Synérese in der Druckzelle ist die
Einfiihrung des weiteren Parameters Ape,,, der durch die zusétzliche,
externe Kraft Fe., induziert wird, nétig. Diese Druckdifferenz wird der
Gelprobe, die in die Druckzelle eingefiillt wird, aufgepridgt und fithrt
zu der erzwungenen Synérese. Einen wesentlichen Einfluss auf den Pro-
zess der erzwungenen Synérese haben die beiden zur Verfiigung stehen-
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den Membranen, siehe Kapitel 4.2.2. Das Riickhaltevermégen beider
Membranen von monomerer Kieselsdure wird durch spektroskopische
Analyse des Permeats charakterisiert. Dazu werden die Membranen in
einer einfachen Druckpresse eingespannt und mit der Standardlésung
(1000 mg/1= 35, 7mmol/1 Si Certipur®, Merck Millipore) bei einer mit
Druckluft erzeugten Druckdifferenz von Ap = 4bar durchstromt. In Ab-
bildung 5.8 sind die zeitlichen Verliufe der Konzentrationen ¢g;om), im
Permeat gezeigt.
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Abbildung 5.8: Konzentrationen im Permeat fir die untersuchten Membranen
Dow Filmtec NF270 (a) und Microdyn-Nadir NP010 (b) [Wilhelm u. Kind, 2015]

Bei Verwendung der Membran Dow Filmtec NF270 ist die Konzen-
tration Csjom),,p im Permeat stets kleiner als diejenige der eingefiillten
Standardlosung ng(dOHM, die zur Orientierung als horizontale Linie ein-
gezeichnet ist. Diese Membran halt einen Teil des Monomers selektiv
zuriick, so dass eine Beeinflussung der erzwungenen Synérese, insbesonde-
re durch das Zuriickhalten der monomeren Kieselsdure, bei Verwendung
dieser Membran nicht ausgeschlossen werden kann. Im Falle der Membran
Microdyn-Nadir NP010 hingegen erreicht die Konzentration ¢sjom),,p
im Permeat bereits nach wenigen Minuten den zu erwartenden Wert der
Standardlosung. Sehr viel weniger monomere Kieselsdure der Standardlo-
sung wird zurtickgehalten oder in der Membran gespeichert.
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Um die Membran unter realen Betriebsbedingungen mit héheren Konzen-
trationen an monomerer Kieselsdure auf ihre Eignung zu tiberpriifen, wird
die Standardlésung durch die aus einer basisch-katalysierten Gelprobe
ausgetretene Porenfliissigkeit ersetzt. Dabei wird zusétzlich die Mono-
merkonzentration Csjom),,r im Retentat bestimmt, um eine mogliche
Verarmung an Monomer im Retentat detektieren zu kénnen. Die Verldufe
sind in Abbildung 5.9 dargestellt. Sobald das fraktionierte, permeierte
Volumen Vp ; ~ 1 ml betrégt, werden die Konzentrationen sowohl des Per-
meats als auch des Retentats, das vor der eigentlichen Probenentnahme
durch manuelles Vermischen homogenisiert wird, bestimmt.
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Abbildung 5.9: Konzentrationen im Retentat und Permeat fiir die Membran
Microdyn-Nadir NP010, partikelfreie Porenfliissigkeit eines basisch-katalysierten
Gels eingefillt

Zu erkennen ist eine Reduzierung der Monomerkonzentration im
Permeat auf Csiom),p = 95 mmol/l bei ¢ &~ 70 min, gefolgt von einem
Anstieg bis auf és;on),,p = 135 mmol /1. Gleichzeitig ist die Konzentration
im Retentat nahezu konstant geblieben bei der anfénglichen Monomerkon-
zentration von Egs;omn), r(t = 0) = 163 mmol/l. Sie ist — verglichen mit
den Werten aus Abbildung 5.2 — leicht erhdht, da diese Untersuchung
bei Raumtemperatur von ¥ ~ 25 °C anstatt bei ¥ = 20 °C durchgefiihrt
worden ist. Die Stoffmenge Ns;on),, die sich aus der Differenz zwischen
Retentat- und Permeatkonzentration sowie dem permeierten Gesamtvo-
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lumen Vp errechnet, muss demnach von der Membran zuriickgehalten
werden. Tatséchlich befindet sich nach Versuchsende eine sehr diinne,
nahezu transparente Schicht aus Siliciumdioxid (NMR-Messungen be-
statigen dies) auf der Membran, die sich wahrend des Versuchs gebildet
hat. Sie verfilscht die gemessene Volumenabnahme bei der erzwungenen
Synérese. Dieser Effekt kann aber aufgrund der sehr geringen Schicht-
dicke (ca. 50 — 100 um) im Vergleich zu den iiblichen Abmessungen der
Gelprobe (ca. 15mm) vernachlassigt werden. Vielmehr zu beachten ist
der durch diese erzeugte Schicht zusétzliche Stréomungswiderstand, der
sich bei konstanter, treibender Druckdifferenz in der Vergrofierung der
zeitlichen Absténde zwischen den Probennahmen (von wenigen Minuten
zu Beginn hin zu einigen Stunden gegen Versuchsende) widerspiegelt.
Dieser zusatzliche Stromungswiderstand kann jedoch die Geschwindigkeit
der erzwungenen Synérese beeinflussen. Der Aufbau der Schicht wird nur
bei Verwendung der Porenfliissigkeit eines basisch-katalysierten, nicht
jedoch eines sauer-katalysierten Gels festgestellt. Ursache dafiir ist die
bedeutend geringere Loslichkeit der monomeren Kieselsdure im Falle des
sauer-katalysierten Gels, siche Abbildungen 2.5 und 5.2. Im Folgenden
wird daher die Membran Microdyn-Nadir NP010 fiir die Versuche in der
Druckzelle verwendet. Zu bedenken sind allerdings die aufgezeigten, ein-
schridnkenden Eigenschaften, die im Vergleich zur alternativen Membran
Dow Filmtec NF270 jedoch geringer ausfallen.
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5.2.2 Einfluss des pH-Wertes

Zunichst wird der Einfluss des pH-Wertes auf die erzwungene Synérese,
die in der Druckzelle durchgefiihrt wird, diskutiert. Abbildung 5.10 zeigt
die Verldufe der Volumenabnahme bei ¢ = 20 °C und einer anfinglichen
Gelhohe von h(t = 0) = hg = 16 mm (dies entspricht einem Volumen von
V(t =0) = Vp = 20ml). Dabei ist die extern aufgepriagte Druckdifferenz
Aper, von niedrigen (Kurve 1) bis zu grofien Werten (Kurve 7) kontinu-
ierlich erhéht worden. Die gemessenen Druckdifferenzen Ape,, sind in
Tabelle 5.4 eingetragen. Neben den Messwerten (durchgezogene Linien)
sind die mittels des empirischen Modells, siehe Gleichung (5.1), angepass-
ten Verldufe (gepunktete Linien) dargestellt. Wie zu erwarten, sind alle
Kurven durch das Aufpriagen der externen Druckdifferenz Ape,, zu grofe-
ren Volumenabnahmen und kiirzeren Zeiten verschoben. Unabhéngig von
der jeweiligen Katalyseart steigen sowohl die maximale Volumenabnahme
(AV/Vh)|max als auch die Geschwindigkeit der Volumenabnahme monoton
mit der Druckdifferenz Ape,, an.
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Abbildung 5.10: Relative Volumenabnahme AV/Vy bei ¢ = 20°C und hy =
16 mm, erzwungene Synérese in Druckzelle, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)
[Wilhelm u. Kind, 2015]

Im Vergleich zum sauer-katalysierten weist das basisch-katalysierte
Gel eine geringere Spreizung der Messwerte bei konstant gehaltenem
Bereich der extern aufgepragten Druckdifferenz auf. Dies liegt an der
unterschiedlichen, weicheren Feststoffstruktur, die — analog zu den Volu-
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menabnahmen der natiirlichen Synérese aus Kapitel 5.1.1 — zu einem
geringeren Widerstand gegeniiber der kompaktierenden Synérese fiihrt.

sauer-katalysiert

Kurve | Ape,/bar (%) | /| 7/h| L <%) | /h7!
1 0,23 0,38 13,1 0,03
2 0,63 0,52 5,9 0,09
3 1,50 0,63 3.8 0,17
4 2,94 0,67 2.3 0,29
5 3,80 0,72 1,7 0,42
6 6,46 0,77 11 0,70
7 7.41 0,80 1,0 0,80

basisch-katalysiert

Kurve | Ape,,/bar (AV—[‘)/) |maX/— T/h| L (%) fmax/hf1
1 0.29 0.69 6.5 0.11
9 0,77 0,76 3.2 0,24
3 1,54 0,81 2,1 0,39
4 2,24 0,83 1,7 0,49
5 3,92 0,85 1,1 0,77
6 6,15 0,87 1,0 0,87
7 7.76 0,88 0,9 0,98

Tabelle 5.4: Modellparameter und berechnete Anfangssteigungen bei ¥ = 20°C
und hp = 16 mm, erzwungene Synéarese in Druckzelle [Wilhelm u. Kind, 2015]

Fiir einen quantitativen Vergleich sind die ermittelten Werte der
Modellparameter der maximalen Volumenabnahme (AV/Vj)|max, der
charakteristischen Zeitkonstante 7 und der berechneten Anfangssteigung
in Abhéngigkeit von den unterschiedlichen, gemessenen Druckdifferenzen
Apey, in Tabelle 5.4 zusammengefasst. Im Falle des sauer-katalysierten
Gels halbiert sich die maximale Volumenabnahme, wihrend das basisch-
katalysierte Gel eine Verringerung um lediglich ~ 1/5 im untersuchten
Bereich der extern aufgepragten Druckdifferenz aufweist. Die charak-
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teristischen Zeitkonstanten 7 hingegen verhalten sich entgegengesetzt
und nehmen bis zu 13-fach bzw. 6-7-fach grofiere Werte an. Unabhéngig
von der jeweiligen Katalyseart nehmen die Werte der Anfangssteigungen
monoton mit der extern aufgepriagten Druckdifferenz Ape,, zu.

Bisher ist die Monomerkonzentration in der Porenfliissigkeit Cgjom),
nur fiir den Fall einer partikelfreien Losung, die auf die Membran aufge-
geben wird, ermittelt worden. Um das Verhalten der Membran auch in
Anwesenheit der Feststoffpartikel wihrend der erzwungenen Synérese zu
charakterisieren, wird die zuvor beschriebene Methode adaptiert und auf
die Porenfliissigkeit, die durch die erzwungene Synérese aus der Druckzelle
austritt, angewendet. In Abbildung 5.11 sind die zeitlichen Verldufe der
Monomerkonzentrationen ¢gjom), in der Porenfliissigkeit fiir die extern
aufgepragten Druckdifferenzen Ap.,, = 3,80 bar (sauer-katalysiert) bzw.
Aper, = 3,92 bar (basisch-katalysiert) dargestellt.
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Abbildung 5.11: Konzentration in Porenfliissigkeit Csj(om),, erzwungene Synérese
mit Aper, = 3,80bar (sauer-katalysiert (a)) bzw. Aper, = 3,92bar (basisch-
katalysiert (b)), ¥ = 20°C und hgo = 16 mm [Wilhelm u. Kind, 2015]

Fiir das sauer-katalysierte Gel wird eine starke Reduzierung der
Monomerkonzentration auf eine konstanten Wert von ésjon), ~ 1 —
1,5mmol/l nach ¢ = 1,5h erreicht. Der Wert liegt unterhalb des fiir die-
sen Bereich des pH-Wertes giiltigen Gleichgewichtswerts von 5§i(OH)4 =
2mmol/l. Die Membran hélt das Monomer nicht zuriick und hat somit
keinen Einfluss auf den Abbau der Ubersittigung S und die anschlieende
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Synérese. Im Falle des basisch-katalysierten Gels wird die Monomerkon-
zentration in der Porenfliissigkeit zundchst auf s;om, = 25 mmol/l redu-
ziert, bevor sie anschlieBend wieder bis auf ¢gjon), = 55 mmol/1 ansteigt.
Dieser Verlauf der Monomerkonzentration ist bereits zuvor festgestellt
worden, siehe Abbildung 5.9. Das prinzipielle Verhalten der Membran ist
somit unabhéngig von der An- oder Abwesenheit der Feststoffpartikel,
d.h. eine mogliche Beeinflussung der wihrend der Synérese ablaufenden
Prozesse durch die Membran kann nicht ausgeschlossen werden. Wie
bereits in Kapitel 5.2.1 angefiihrt, ist der Einfluss auf die maximale Volu-
menabnahme durch Ausbildung der zusétzlichen Schicht direkt auf der
Membran im Vergleich zu den anfinglichen Abmaflen der Gelprobe zu
vernachléssigen. Aufgrund des zusatzlichen Stromungswiderstandes durch
die sich bildende Schicht gilt dies aber nicht uneingeschrankt fiir die
Geschwindigkeit der Volumenabnahme bzw. der erzwungenen Synérese.

Um diese einschrankenden Eigenschaften der Membran zu umge-
hen, wird anstelle der Druck- eine Zentrifugalkraft aufgeprégt, wodurch
kein zusétzliches Trennmedium zwischen Feststoff und Porenfliissigkeit
benétigt wird. Als Mafl zur Charakterisierung der Triebkraft fiir die er-
zwungene Synérese dient anstelle der extern aufgeprigten Druckdifferenz
Aper, das Vielfache der Erdbeschleunigung g am dufleren Rand des Zentri-
fugenrotors bei ry.x, ausgedriickt als relative Zentrifugalbeschleunigung
RZB. Durch Variation der Zentrifugendrehzahl kénnen unterschiedliche
RZB und somit unterschiedliche externe Triebkréfte realisiert werden.
Abbildung 5.12 zeigt die gemessenen (dargestellt durch die Symbole) und
die mit dem empirischen Modell angepassten Volumenabnahmen (gepunk-
tete Linien) im Zentrifugalfeld als Funktion der RZB fiir ¥ = 20 °C und
ho = 20mm. Sowohl die maximale Volumenabnahme (AV/V()|max als
auch die Geschwindigkeit der Volumenabnahme nehmen mit Erhohung
von RZB zu. Um die Volumenabnahmen im Zentrifugalfeld mit denen
in der Druckzelle vergleichen zu konnen, werden die Werte von RZB in
dquivalente, iiber die anfiangliche Probenhohe hy gemittelte, treibende
Druckdifferenzen umgerechnet, siche Anhang E. Die so abgeschétzten
Druckdifferenzen Ap;qui sowie die mittels Gleichung (5.1) ermittelten
Werte der Modellparameter sind in Tabelle 5.5 eingetragen.
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Entsprechend iiberlappen sich die dquivalenten Druckdifferenzen Ap;qui
mit dem Bereich geringer externer Druckdifferenzen Ape,,. Die ermittel-
ten maximalen Volumenabnahmen (AV/Vh)|max befinden sich im gleichen
Bereich, wiahrend sich die charakteristischen Zeiten 7 teilweise deutlich
voneinander unterscheiden. Eine mogliche Ursache ist die Membran, die
einen zusétzlichen Stromungswiderstand neben dem eigentlichen Durch-
stromen der Feststoffstruktur darstellt. Dieser Widerstand entféllt bei
der erzwungenen Synérese im Zentrifugalfeld, wodurch das Ausstrémen
der Porenfliissigkeit und somit die erzwungene Synérese beschleunigt
wird. Dies spiegelt sich in den niedrigeren Werten fiir 7 wider. Unab-
héngig von der Katalyseart nehmen die Anfangssteigungen monoton mit
der dquivalenten Druckdifferenz Apjqui zu. Aufgrund seiner weicheren
Feststoffstruktur weist das basisch-katalysierte Gel gréflere Werte fiir
die Anfangssteigung und die maximale Volumenabnahme bei gleicher
externen Kraft auf als das sauer-katalysierte Gel. Dieses unterschiedli-
che Verhalten ist bereits bei den Volumenabnahmen der erzwungenen
Synarese in der Druckzelle festgestellt worden. Somit beeinflusst die Art
der externen Kraft nicht die prinzipiellen Einfliisse des pH-Wertes auf die
erzwungene Synarese.
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Abbildung 5.12: Relative Volumenabnahme AV/Vy bei 9 = 20°C und hg =
20 mm, erzwungene Synérese im Zentrifugalfeld, sauer- (a) und basisch-katalysiert
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sauer-katalysiert

Kurve | Apjsqui/bar (%) | /- | T/h %(%) | /b7t

1 0,10 0,27 9,7 0,03
2 0,26 0,34 3,8 0,09
3 0,39 0,41 4,2 0,10

basisch-katalysiert

Kurve Apé,qui/bar (%) |max/_ T/h % (%) ’max/h_l

1 0,10 0,64 124 0,05
2 0,26 0,68 5,3 0,13
3 0,39 0,74 3,8 0,19

Tabelle 5.5: Aquivalente Druckdifferenzen Apiqui und Modellparameter bei ¥ =
20°C und ho = 20 mm, erzwungene Synérese im Zentrifugalfeld

Um zu tberpriifen, inwieweit sich die Zentrifugalkraft auf den Abbau
der Ubersittigung S auswirkt, wird der zeitliche Verlauf der Monomer-
konzentration ésjomn), in der ausgestrémten Porenfliissigkeit exemplarisch
fir die grofite untersuchte RZB bestimmt. Die Verldufe fiir das sauer- und
basisch-katalysierte Gel sind in Abbildung 5.13 gezeigt. Im Falle des sauer-
katalysierten Gels wird eine Reduzierung der Monomerkonzentration von
anfénglich égjom), (t = 0) = 1020 mmol/1 auf és;ony, ~ 1 — 1,5 mmol/1
in kurzer Zeit erreicht. Verglichen mit der Monomerkonzentration bei der
erzwungenen Synérese in der Druckzelle, sieche Abbildung 5.11, ist kein
wesentlicher Unterschied in den Verldufen festzustellen. Auch ein Vergleich
mit dem zeitlichen Verlauf der Monomerkonzentration der natiirlichen
Synérese, siche Abbildung 5.2, ergibt keine signifikanten Unterschiede,
da die Differenz der Monomerkonzentrationen relativ zu der anfang-
lichen Monomerkonzentration vernachlassigbar klein ist. Im Falle des
basisch-katalysierten Gels nimmt die Monomerkonzentration Csjom), in
der Porenfliissigkeit zunéchst erneut ab und anschliefend wieder zu. Die-
ses Verhalten entspricht dem der erzwungenen Synérese in der Druckzelle,
mit Ausnahme der Zahlenwerte. Wéhrend die Monomerkonzentration
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in der Druckzelle auf ég;on), = 55 mmol/l ansteigt, ist sie bei Aufpra-
gen der Zentrifugalkraft nahezu doppelt so grof8 (ési(om), ~ 90 mmol/I).
Dieser Wert stimmt besser mit dem Bereich der Monomerkonzentration
bei natiirlicher Synérese iiberein. Daher kann darauf geschlossen werden,
dass das Aufpragen der Zentrifugalkraft die wiahrend der erzwungenen
Synirese ablaufenden Prozesse, insbesondere den Abbau der Ubersit-
tigung, weniger beeinflusst als die Verwendung der Druckzelle mit der
Membran.
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Abbildung 5.13: Konzentration der Porenfliissigkeit ¢s;omn),, erzwungene Syn-
arese im Zentrifugalfeld bei RZB = 11180, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b),
¥ =20°C und hg = 20mm

Im Folgenden werden die Einfliisse des pH-Wertes auf die erzwungene
Synérese von Siliciumdioxid zusammengefasst. Weiterhin werden Ver-
gleiche mit den Ergebnissen der natiirlichen Synérese angestellt. Damit
soll die Hypothese aus Kapitel 3.2, dass die Einfliisse des pH-Wertes auf
natiirliche und erzwungene Synérese analog sind, iiberpriift werden.

o Durch Aufprégen einer zusitzlichen, externen Triebkraft (Druck-
oder Zentrifugalkraft) wird die Synérese beschleunigt. Dabei neh-
men sowohl die maximale Volumenabnahme als auch die Geschwin-
digkeit der Volumenabnahme monoton mit der externen Triebkraft
Zu.
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o Das sauer-katalysierte Gel weist bei gleicher, externer Triebkraft
eine geringere maximale Volumenabnahme auf als das basisch-
katalysierte Gel. Diese Unterschiede sind auf die verschiedenen
Feststoffstrukturen zuriickzufithren und in analoger Weise ebenfalls
bei der natiirlichen Synérese festgestellt worden.

e Bei erzwungener Synérese ist die Geschwindigkeit der Volumen-
abnahme des sauer-katalysierten Gels kleiner als die des basisch-
katalysierten Gels. Sie verhalten sich damit entgegengesetzt zur
Geschwindigkeit der Volumenabnahme bei natiirlicher Synérese.
Eine mégliche Ursache koénnte erneut die Feststoffstruktur sein.
Die Festigkeit der Feststoffstruktur des basisch-katalysierten Gels
nimmt mit zunehmender Kompaktierung weniger stark zu als die des
sauer-katalysierten Gels. Dadurch erhoht sich die Geschwindigkeit
der Volumenabnahme des basisch-katalysierten Gels.

o Fiir das sauer-katalysierte Gel kbnnen die Monomerkonzentrationen
der ausgetretenen Porenfliissigkeit als zeitlich konstant und unab-
héngig von der Art der externen Kraft angesehen werden. Verglichen
mit den Monomerkonzentrationen bei natiirlicher Synérese existie-
ren vernachldssigbar kleine Differenzen. Natiirliche und erzwungene
Synérese des sauer-katalysierten Gels verhalten sich beziiglich der
Monomerkonzentration in der ausgetretenen Porenfliissigkeit ana-
log.

¢ Bei dem basisch-katalysierten Gel hingegen nimmt die Monomer-
konzentration in der ausgetretenen Porenfliissigkeit zunéchst ab,
um anschliefend wieder anzusteigen. Dieses Verhalten wird bei
erzwungener Synérese sowohl in der Druckzelle als auch im Zentri-
fugalfeld, aber in unterschiedlichem Ausmaf festgestellt. Im Falle
der erzwungenen Synérese im Zentrifugalfeld wird nach dem An-
stieg der Bereich der Monomerkonzentration, der bei natiirlicher
Synérese ermittelt wurde, erreicht (¢siomy, ~ 90 — 100 mmol/1).
Fiir die erzwungene Synérese in der Druckzelle wird nur etwa die
Halfte erreicht, so dass davon ausgegangen werden muss, dass die
Membran einen Teil des Monomers zuriickhélt. Somit 1dsst sich eine
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durch die Membran verursachte Beeinflussung der Monomerkonzen-
tration der Porenfliissigkeit und damit des Synéreseprozesses nicht
ausschlieflen.

5.2.3 Einfluss der Temperatur

Im Falle der natiirlichen Synérese stellt die Temperatur ¥ einen weiteren
wichtigen Parameter dar. Daher ist zu vermuten, dass die Temperatur
auch bei der erzwungenen Synérese entscheidend ist. In Abbildung 5.14
sind die Werte der Modellparameter der maximalen Volumenabnahme
(AV/Vh)|max und der charakteristischen Zeitkonstante 7 (ausgefiillte Sym-
bole) bei verschiedenen Temperaturen dargestellt. Diese Modellparameter
sind analog zum vorherigen Kapitel aus den jeweiligen, zugrundeliegenden
Verldaufen der Volumenabnahme, sieche Anhang D, ermittelt worden. Die
maximale Volumenabnahme (AV/V))|max des sauer-katalysierten Gels
ist nahezu temperaturunabhéngig. Sie steigt mit der extern aufgepragten
Druckdifferenz Ape,, an. Die charakteristische Zeitkonstante 7 hingegen
nimmt bei Erhéhung der Temperatur und konstanter, extern aufgeprég-
ter Druckdifferenz Ape,, kleinere Werte an, d.h. die Geschwindigkeit
der erzwungenen Synérese nimmt zu. Somit verhélt sich die erzwungene
Synérese des sauer-katalysierten Gels qualitativ analog zur natiirlichen
Synérese in Bezug auf eine Temperaturverdnderung.

Um die zu erwartenden Werte fiir die natiirliche Synérese auf Basis
der erzwungenen Synérese quantitativ vorherzusagen, werden die Verlaufe
der maximalen Volumenabnahmen bzw. charakteristischen Zeitkonstan-
ten gefittet (durchgezogene Linie) und gegen Ape, = Obar extrapo-
liert (gepunktete Linie). Die auf diese Weise extrapolierten maximalen
Volumenabnahmen (AV/Vp)|max(Aper, = 0bar), die als leere Symbole
dargestellt sind, nehmen Werte zwischen 0,02 und 0,20 an. Fiir die ex-
trapolierten charakteristischen Zeitkonstanten 7(Ape,, = 0bar) werden
Werte von 31,3 h bis sogar 80h und 110h bei Erhohung der Temperatur
vorhergesagt. Dass die charakteristischen Zeiten mit der Temperatur
zunehmen, ist physikalisch nicht begriindbar, vielmehr sollten sie sich ver-
ringern. Ursache dieses Gegensatzes ist die Extrapolationsmethode, deren
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Giite entscheidend von den Messwerten bei kleineren extern aufgepriagten
Druckdifferenzen Ape,, abhéngt.
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Abbildung 5.14: Modellparameter (AV/Vj)|max (oben) und 7 (unten) fiir 9 =
20°C, 40°C und 60°C und hg = 16 mm, erzwungene Synérese in Druckzelle, sauer-
(a) und basisch-katalysiert (b)

Fiir das basisch-katalysierte Gel nimmt die maximale Volumenabnahme
(AV/Vy)|max bel erzwungener Synirese mit der Temperaturerhohung auf
¥ = 40°C zu. Wird die Temperatur noch weiter erhoht, stagniert die
maximale Volumenabnahme. Die charakteristische Zeitkonstante 7 nimmt
iiber einen weiten Bereich der extern aufgepriagten Druckdifferenz Apg,,
kleinere Werte mit zunehmender Temperatur an. Das Temperaturver-
halten der natiirlichen Synérese zeigt sowohl eine monotone Zunahme
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der maximalen Volumenabnahme als auch eine monotone Abnahme der
charakteristischen Zeitkonstante. Die erzwungene Synérese verhélt sich
bis auf die konstante maximale Volumenabnahme bei der Temperatur-
erh6hung von 9 = 40 °C auf ¥ = 60 °C analog zur natiirlichen Synérese.
Eine mogliche Ursache fiir diese Konstanz kénnte die stetig steigende Fes-
tigkeit des Feststoffgeriists bei den hohen maximalen Volumenabnahmen
sein. Wird die Extrapolationsmethode zur Vorhersage des Verhaltens bei
natiirlicher Synérese angewendet, werden maximale Volumenabnahmen
(AV/V))|max (Aperz = 0bar) zwischen 0,55 und 0,79 erwartet. Ahnlich
wie beim sauer-katalysierten Gel stimmt die Temperaturabhingigkeit
der extrapolierten charakteristischen Zeitkonstanten 7(Ape, = 0bar),
fir die teilweise sehr grofle Werte von 7 > 200 h vorausberechnet wer-
den, nicht mit den theoretischen Uberlegungen und den experimentellen
Untersuchungen der natiirlichen Synérese tiberein. Ursache ist auch hier
die Extrapolationsmethode mit ihrer Abhéngigkeit der Giite von den
Messwerten bei kleinen Druckdifferenzen Aper,.

Bisher ist das temperaturabhéngige Verhalten der verwendeten Mem-
bran beziiglich der Monomerkonzentration in der ausgetretenen Poren-
fliissigkeit nicht charakterisiert worden. Es ist zu iiberpriifen, ob eine
analoge Temperaturabhéngigkeit zur natiirlichen Synérese besteht, siehe
Kapitel 3.2. In Abbildung 5.15 sind die gemessenen temperaturabhén-
gigen Verlaufe der Monomerkonzentration cgjomn), in der ausgetrete-
nen Porenfliissigkeit dargestellt. Fiir das sauer-katalysierte Gel ist eine
zu vernachldssigende Abhéngigkeit der Monomerkonzentration Cgjom),
von der Temperatur gegeben. Die Konzentration nimmt innerhalb der
ersten Stunde von anfinglichen ¢g;on), = 1020 mmol/1 auf einen kon-
stanten Wert von ég;omn), & 1 — 1,5 mmol/l ab. Die Léslichkeit betrégt
5§i(OH)4 < 2mmol/l unabhéngig von der Temperatur fiir diesen Bereich
des pH-Wertes.
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Abbildung 5.15: Konzentration in Porenflissigkeit ¢sjomn),, erzwungene Synédrese
in Druckzelle mit Aper, = 3,75 — 3,82bar (sauer-katalysiert (a)) bzw. Aper, =
3,65 — 3,92 bar (basisch-katalysiert (b))

Im Falle des basisch-katalysierten Gels wird das bereits bekannte Ver-
halten einer Ab- mit anschlieender Zunahme der Monomerkonzentration
in der Porenfliissigkeit erneut festgestellt. Der Endwert dieser Zunahme
ist temperaturabhéngig und erhoht sich mit steigender Temperatur (von
Csi(om), ~ 55mmol/l bis auf és;om), ~ 220 mmol/1). Die Unterschiede
im Endwert sind auf die temperaturabhéngige Loslichkeit 6§i(OH)4 der
monomeren Kieselsdure zuriickzufiithren. Analoge Abhédngigkeiten der
Monomerkonzentration in der ausgetretenen Porenfliissigkeit von Tempe-
ratur und pH-Wert sind ebenfalls fiir die natiirliche Synérese aufgezeigt
worden, so dass von keiner wesentlichen Beeinflussung durch die verwen-
dete Membran hinsichtlich des Temperaturverhaltens auszugehen ist.

Um zu {iberpriifen, ob das ermittelte temperaturabhéngige Verhalten
der erzwungenen Synérese in der Druckzelle auf die Synérese im Zentri-
fugalfeld {ibertragbar ist, wird analog zu den vorherigen Untersuchungen
vorgegangen. Die Werte der Modellparameter der maximalen Volumen-
abnahme (AV/Vj)|max und der charakteristischen Zeitkonstante T sind
als Funktion der dquivalenten Druckdifferenz Ap;qqi in Abbildung 5.16
dargestellt. Aufgrund der wenigen Messwerte entfillt die Moglichkeit der
Extrapolation zu Apsqui = 0 zur Bestimmung der zu erwartenden Modell-
werte der natiirlichen Synérese. Im Falle des sauer-katalysierten Gels fiihrt
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die Erhohung der Temperatur ¥ nicht zu einer wesentlichen Verdnderung
der maximalen Volumenabnahme (AV/Vj)|max, jedoch zu einer Beschleu-
nigung der erzwungenen Synédrese mit resultierender Verringerung der
charakteristischen Zeitkonstante 7. Sowohl die maximale Volumenab-
nahme (AV/V))|max als auch die charakteristische Zeitkonstante 7 des
basisch-katalysierten Gels sind hingegen temperaturabhéngig.
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Abbildung 5.16: Modellparameter (AV/Vp)|max (oben) und 7 (unten) fiir 9 =
20°C, 40°C und 60 °C und hp = 20 mm, erzwungene Synérese im Zentrifugalfeld,
sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)

Die maximale Volumenabnahme steigt bis auf (AV/Vj)|max = 0,80
bei einer Temperatur von ¢ = 40 °C an. Eine weitere Temperaturerh6hung
auf 9 = 60 °C fiihrt jedoch zu keiner weiteren Verinderung der maximalen
Volumenabnahme. Die charakteristische Zeitkonstante 7 nimmt mono-
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ton mit der Temperatur ab. Die aufgezeigten Zusammenhénge zwischen
der Temperatur und den Auswirkungen auf die erzwungene Synérese
im Zentrifugalfeld entsprechen somit denen in der Druckzelle und sogar
denjenigen der natiirlichen Synérese.

Zuletzt wird die Temperaturabhédngigkeit der Monomerkonzentra-
tion in der ausgetretenen Porenfliissigkeit bestimmt, um eine mogliche
Beeinflussung durch Aufpriagen des Zentrifugalfeldes zu charakterisieren.
Abbildung 5.17 zeigt die gemessenen Verldufe der Monomerkonzentration
bei RZB = 11180 bei unterschiedlichen Temperaturen.
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Abbildung 5.17: Konzentration in Porenfliissigkeit ¢sj(om),, erzwungene Synérese
in Zentrifugalfeld mit RZB = 11180, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)

Die Monomerkonzentration in der ausgetretenen Porenfliissigkeit des
sauer-katalysierten Gels ist nahezu temperaturunabhéngig. Bereits nach
kurzer Zeit nimmt sie Werte von és;on), ~ 1 — 1,5 mmol/l an, die selbst
im weiteren Verlauf noch abnehmen. Im Falle des basisch-katalysierten
Gels nimmt die Monomerkonzentration in der Porenfliissigkeit aufgrund
der temperaturabhéngigen Loslichkeit monoton mit der Temperatur zu.
Im direkten Vergleich mit der erzwungenen Synérese in der Druckzelle sind
die Werte, die von Cgjom), ~ 90mmol/l bis zu égiom), ~ 220 mmol/1
reichen, grofler und stimmen daher besser mit denen der natirlichen
Synérese tiberein. Allerdings ist in Abbildung 5.17(b) ebenfalls eine an-
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fangliche Ab- und anschlieSende Zunahme der Monomerkonzentration
insbesondere fiir die niedrigeren Temperaturen zu erkennen. Im Vergleich
zu den vorherigen Untersuchungen in der Druckzelle ist dieses Verhalten
jedoch schwécher ausgepragt.

Im Folgenden werden die Einfliisse der Temperatur auf die erzwun-
gene Synérese von Siliciumdioxid zusammengefasst. Anschlieend wird
die Hypothese aus Kapitel 3.2, nach der sich natiirliche und erzwungene
Synérese in Bezug auf die Temperaturabhéingigkeit analog verhalten,
iberprift.

e Durch Erhohung der Temperatur wird die erzwungene Synérese fiir
beide Katalysearten (sauer- und basisch-katalysiert) beschleunigt.
Die Art der externen Kraft (Druck- oder Zentrifugalkraft) ist dabei
irrelevant.

o Bei gleicher, konstanter Kraft ist die maximale Volumenabnahme
des sauer-katalysierten Gels nahezu temperaturunabhingig, wéh-
rend im Falle des basisch-katalysierten Gels hingegen eine Tempera-
turerhohung zu groferen Werten fiir die maximale Volumenabnahme
fiihrt. Auch hier sind die festgestellten Einfliisse einer Temperatur-
dnderung auf das Verhalten der erzwungenen Synérese unabhingig
von der Art der externen Kraft. Das unterschiedliche, temperatur-
abhéngige Verhalten der erzwungenen Synérese entspricht dem der
natiirlichen Synérese.

e Mit der vorgestellten Methode der Extrapolation sollen die zu
erwartenden Werte der maximalen Volumenabnahme und charakte-
ristischen Zeitkonstante fiir die natiirliche Synérese auf Basis der
erzwungenen Synérese in der Druckzelle vorausberechnet werden.
Ihre Anwendung auf die maximale Volumenabnahme liefert teilwei-
se gute Ubereinstimmungen mit den Werten, die aus der Messung
der natiirlichen Synérese stammen. Die auf diese Weise vorausbe-
rechneten Werte fiir die charakteristische Zeitkonstante hingegen
sind allesamt grofler als die an die Messwerte angepassten Werte.
Ursache fiir diese Uberschiitzung ist die Extrapolationsmethode
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selbst, deren Giite entscheidend von der Erfassung der erzwunge-
nen Synérese insbesondere bei kleinen externen Druckdifferenzen
abhéngt.

o Die Monomerkonzentrationen der ausgetretenen Porenfliissigkeit
des sauer-katalysierten Gels kénnen mit és;om), = 1 — 1, 5mmol/I
als temperaturunabhéngig angesehen werden. Bei beiden Arten
der externen Kraft existieren minimale Differenzen zu den Mono-
merkonzentrationen bei natiirlicher Synérese. Somit verhalten sich
natiirliche und erzwungene Synérese des sauer-katalysierten Gels
hinsichtlich der Temperaturabhéangigkeit der Monomerkonzentrati-
on in der ausgetretenen Porenfliissigkeit analog.

e Die festgestellte Ab- und anschliefende Zunahme der Monomer-
konzentration in der ausgetretenen Porenfliissigkeit des basisch-
katalysierten Gels ist temperaturabhingig. Zusétzlich beeinflusst
die Art der externen Kraft die Auspragung dieses Verhaltens. Bei
erzwungener Synérese in der Druckzelle steigt der Endwert von
Csion), ~ 55mmol/l auf ég;omy, ~ 220mmol/l bei einer Tem-
peraturerhohung von ¥ = 20°C auf ¥ = 60°C an. Ursache ist
die mit steigender Temperatur héhere Loslichkeit von monome-
rer Kieselsdure. Wird die erzwungene Synérese im Zentrifugal-
feld durchgefiihrt, werden Endwert der Monomerkonzentration von
Csi(om), ~ 90mmol/l auf ésom), ~ 220mmol/] festgestellt, die
besser mit den Werten der natiirlichen Synérese iibereinstimmen.
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5.2.4 Einfluss der Probengrofie

Die bisher gezeigten Ergebnisse sind anhand von Gelproben mit unter-
schiedlichen, anfinglichen Abmessungen gewonnen worden. Dies erlaubt
jedoch nur einen qualitativen Vergleich zwischen natiirlicher und erzwun-
gener Synérese. Um beide Arten der Synérese und deren Beeinflussung
durch pH-Wert und Temperatur quantitativ zu vergleichen, miissen die
charakteristischen, von der Porenfliissigkeit zu durchstréomenden Abmes-
sungen lcp,y gleich sein. Unter der Annahme einer radialen Stromung
fiir die zylindrischen Gelproben, mit denen die natiirliche Synérese un-
tersucht wird, entspricht diese charakteristische Abmessung lcpa, dem
Radius r der Gelprobe. Im Rahmen dieser Arbeit werden alle charak-
teristischen Abmessungen als die jeweiligen anfanglichen Abmessungen
definiert, d.h. lcharnat = rzyi(t = 0) = 6mm. Mit der analogen An-
nahme einer eindimensionalen, jedoch axialen Stromung korrespondiert
die charakteristische Abmessung der Gelproben, mit denen die erzwun-
gene Syndrese im Zentrifugalfeld analysiert werden, der anfénglichen
Hoéhe hg, d.h. lchar,erz,Zen = 20mm. Im Falle der erzwungenen Synérese
in der Druckzelle kann die Porenfliissigkeit an der Ober- und Unter-
seite der Gelprobe austreten, so dass die charakteristische Abmessung
lchar,erz,pz der Hélfte der anfénglichen Hohe hy der Gelprobe entspricht,
d.h. lchar,erz,pz = 8 mm. Im Folgenden werden die jeweiligen Volumina
der Gelproben zur Charakterisierung der erzwungenen Synérese so ange-
passt, dass alle charakteristischen Abmessungen [.,,, = 6 mm betragen.
Abbildung 5.18 zeigt die aus den zugehorigen Messwerten, siche Anhang
D, ermittelten Werte der Modellparameter der maximalen Volumenab-
nahme (AV/V))|max und der charakteristischen Zeitkonstante 7 fiir die
erzwungene Synérese in der Druckzelle bei einer anfinglichen Gelhohe
von hg = 12mm.

Mit Ausnahme des sauer-katalysierten Gels bei 1 = 60 °C unterschei-
den sich die Verldufe der maximalen Volumenabnahmen nur unwesentlich
von denen mit einer anfdnglichen Gelhche von hg = 16 mm, siche Abbil-
dung 5.14. Fiir die natiirliche Synérese sind wesentliche Auswirkungen auf
die maximale Volumenabnahme infolge einer Reduktion der charakteristi-
schen Abmessung loha, festgestellt worden, die in der Literatur bestatigt
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werden [Brinker u. Scherer, 1990]. Zu bedenken sind hierbei allerdings
die unterschiedlichen Gréflenordnungen der durchgefithrten Reduktion
(etwa 3/4), die von zylindrischen Gelproben hin zu sehr viel kleineren
Geltropfen erfolgt.
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Abbildung 5.18: Modellparameter (AV/Vj)|max (oben) und 7 (unten) fur ¢ =
20°C, 40°C und 60°C und hgp = 12mm, erzwungene Synirese in Druckzelle, sauer-
(a) und basisch-katalysiert (b) [Wilhelm u. Kind, 2015]

Im Falle der erzwungenen Synérese in der Druckzelle wird die anfang-
liche Gelhéhe jedoch nur um 1/5 verringert, so dass die Auswirkung dieser
Reduktion auf die maximale Volumenabnahme schwécher ausgepragt
ist. Fiir die maximalen Volumenabnahmen (AV/Vj)|max(Aper, = 0bar),
die durch die bereits vorgestellte Extrapolationsmethode zu erwarten
sind, werden Werte von 0,19 bis 0,30 in Abhéngigkeit der Temperatur
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¥ fiir das sauer-katalysierte Gel ermittelt. Sie sind im Bereich der ge-
messenen maximalen Volumenabnahmen von (AV/Vj)|max = 0, 20, die
jedoch keine Temperaturabhangigkeit aufweisen. Im Falle des basisch-
katalysierten Gels werden durch die Extrapolation maximale Volumen-
abnahmen (AV—OV)|max(AperZ = (O bar) von 0,52 bis 0, 75 vorausberechnet.
Diese sind teilweise doppelt so grofl wie die zuvor gemessenen maximalen
Volumenabnahmen. Wie zuvor kommt als mogliche Ursache fiir diese
Abweichungen die Extrapolationsmethode selbst in Frage.

Die Verlaufe der charakteristischen Zeitkonstanten 7 fiir g = 12 mm
entsprechen qualitativ denen von hy = 16 mm in Bezug auf ihre Abhén-
gigkeit von der extern aufgepriagten Druckdifferenz, von der Temperatur
sowie Art der Katalyse. Wie aus Kapitel 2.4.3 und 5.1.3 zu erwarten ist,
sind ihre Absolutwerte jedoch kleiner. Die Extrapolation liefert Werte von
17,4h < 7(Aper, = 0bar) < 21,2 h fiir das sauer-katalysierte Gel. Die kor-
respondierenden Werte, die durch Anpassung des empirischen Modells an
die Messwerte erhalten werden, betragen 5,0h < 7(Aper, = 0) < 21,3h
und stimmen teilweise oder zumindest von der Gréflenordnung her mit
denjenigen, die durch die Extrapolation zu erwarten sind, iiberein. Wird
die Extrapolationsmethode auf das basisch-katalysierte Gel angewendet,
werden Werte von 13,0h < 7(Aper, = 0) < 50,6 h vorhergesagt. Wie
zuvor beim sauer-katalysierten Gel stimmen diese Werte teilweise mit
den charakteristischen Zeitkonstanten, die aus den Messwerten der na-
tlirlichen Synérese ermittelt werden, iiberein, auch wenn die korrekte
Temperaturzuordnung nicht gegeben ist.

Um die aufgezeigten Einfliisse der anfanglichen, charakteristischen
Abmessung lo., hinsichtlich einer Ubertragbarkeit auf die erzwungene
Synérese im Zentrifugalfeld zu tberpriifen, wird die charakteristische
Abmessung auf lchar erz,zen = 6 mm reduziert. Abbildung 5.19 zeigt die
ermittelten Werte der Modellparameter, die aus den jeweiligen zeitli-
chen Verldufen der gemessenen Volumenabnahmen, siehe Anhang D, zu
bestimmen sind.
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Abbildung 5.19: Modellparameter (AV/V()|max (oben) und 7 (unten) fir 9 =
20°C, 40°C und 60°C und hg = 6 mm, erzwungene Synérese im Zentrifugalfeld,
sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)

Die maximale Volumenabnahme (AV/Vj)|max des sauer-katalysierten
Gels fichert sich mit steigender Temperatur im Vergleich zu denjenigen
mit der grofleren charakteristischen Abmessung von hg = 20 mm, siehe
Abbildung 5.16, stiarker auf. Dies ist jedoch vielmehr mit den generell
grofleren Schwankungen in den gemessenen Verldufen der Volumenabnah-
me als mit der Reduktion der charakteristischen Abmessung zu erkléren.
Ursache fiir die Schwankungen ist die Messgenauigkeit der Pyknometer-
methode, die bei verringerten Probenabmessungen zu grofieren relativen
Fehlern fithrt und somit direkt in die gemessene Volumenabnahme ein-
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flieft. Im direkten Vergleich weist das basisch-katalysierte Gel hingegen
groflere maximale Volumenabnahmen auf. Analog zu Abbildung 5.16
nimmt die maximale Volumenabnahme bei Erhohung der Temperatur auf
¥ = 40°C groBere Werte an, bevor sie bei weiterer Temperaturerh6hung
unverdndert bleibt. Eine Reduktion der charakteristischen Abmessungen
bewirkt somit keine signifikante Anderungen in der Abhingigkeit der
maximalen Volumenabnahmen von der Temperatur und dem pH-Wert.

Im Falle des sauer-katalysierten Gels weist die charakteristische Zeit-
konstante 7 keine eindeutige Abhéngigkeit sowohl von der Temperatur
als auch der aquivalenten Druckdifferenz auf. Die Ursache fir dieses
unerwartete Verhalten liegt in den starken Schwankungen der gemesse-
nen Verldufe der Volumenabnahmen. Messwerte insbesondere bei kurzen
Zeiten beeinflussen die Bestimmung der charakteristischen Zeitkonstante
7 maf3geblich. Mit der vorgestellten Pyknometermethode kénnen diese
Messwerte fiir das sauer-katalysierte Gel experimentell nicht zufrieden-
stellend ermittelt werden. Dennoch ist die Tendenz einer Zunahme von 7
bei verringerter dquivalenten Druckdifferenz zu erahnen. Fiir das basisch-
katalysierte Gel hingegen ist der bereits zuvor gezeigte Zusammenhang
zwischen der charakteristischen Zeitkonstante 7 und der Temperatur
sowie der dquivalenten Druckdifferenz klar zu erkennen. Wie aus einem
Vergleich mit den Werten fiir die groflere charakteristische Abmessung
von hg = 20mm in Abbildung 5.16 hervorgeht, fithrt eine Reduktion der
charakteristischen Abmessung generell zu kleineren Werten fiir 7.

Es folgt eine Zusammenfassung des Einflusses der anfanglichen Pro-
bengroflie auf die erzwungene Synérese von Siliciumdioxid. Abschlieflend
wird ein Vergleich zu den Untersuchungen der natiirlichen Synérese ge-
zogen, um die Hypothese aus Kapitel 3.2 hinsichtlich der anfdnglichen
Probengrofie zu tberpriifen.

e Durch Verringerung der charakteristischen Abmessung .y, die von
der Porenfliissigkeit durchstromt werden muss, wird die erzwungene
Synérese unabhéngig von der jeweiligen Katalyseart (sauer- oder
basisch-katalysiert) und Art der externen Kraft (Druck- oder Zen-
trifugalkraft) beschleunigt. Dies &uflert sich in kleineren Werten fiir
die charakteristische Zeitkonstante 7. Bei der natiirlichen Synérese
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ist eine analoge Abhéangigkeit von der anfanglichen Probengrofie
identifiziert worden.

¢ Die Abhéngigkeiten des Synéreseverhaltens von der extern aufge-
pragten Kraft, der Temperatur und dem pH-Wert bleiben erhalten.
Lediglich im Falle des sauer-katalysierten Gels bei erzwungener
Synérese im Zentrifugalfeld weicht das temperaturabhéngige, ge-
messene Verhalten vom erwarteten Verhalten ab. Ursache fiir diese
Unterschiede ist die Messmethode, die fiir verringerte Probengro-

Ben insbesondere bei héheren Temperaturen zu gréfleren relativen
Fehlern fiihrt.






6  Validierung der
Modellerweiterungen

Ziel der nachfolgend vorgestellten Simulationen ist die Validierung der
vorgeschlagenen Modellerweiterungen nach Kapitel 3.1 zur Beschreibung
der Synérese von Siliciumdioxid. Von wesentlicher Bedeutung ist dabei
die Festigkeit p,(¢) der Feststoffstrukturen, die aus den experimentellen
Daten der erzwungenen Synéarese gewonnen werden kann. Durch eine Be-
schreibung mit einem einfachen Potenzgesetz kann sie somit als Funktion
des Kompaktierungsgrads, des pH-Wertes und der Temperatur in den
Modellen beriicksichtigt werden.

Nachfolgend werden die Verlaufe der Volumenabnahmen bei erzwun-
gener Synérese sowohl in der Druckzelle als auch im Zentrifugalfeld
simuliert. Dabei erfolgt die Bestimmung der zunéchst unbekannten Mo-
dellparameter Appa; bzw. Quat und ap durch einen Vergleich der Si-
mulationsergebnisse mit den experimentell ermittelten Verldufen. Diese
Modellparameter sind in Abhangigkeit des pH-Wertes, der Temperatur,
der anfanglichen Probengréfie und der extern aufgeprigten Triebkraft zu
identifizieren. Durch Ermittlung der Modellparameter App.; bzw. Quat
und ap mittels Extrapolation in Richtung natiirlicher Synérese soll — in
analoger Vorgehensweise zu der entwickelten Extrapolationsmethode aus
dem vorherigen Kapitel — das zu erwartende Verhalten bei natiirlicher
Synérese auf Basis der erzwungenen Synérese vorhergesagt werden.

6.1 Festigkeit des Feststoffgeriists

Wie bereits angefiihrt, stellt die elastische Grenze oder Festigkeit py (o)
des Feststoffgeriists einen wesentlichen Modellparameter zur Beschreibung
der Synérese dar. Sie kann als Maf} fiir den Widerstand des Feststoff-
geriists gegen Verformung interpretiert werden und ist eine implizite
Funktion von interpartikuldren Wechselwirkungen [Landman u. a., 1991].
Durch Aufpriagen einer externen, konstanten Kraft verformt sich das
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Feststoffgeriist und nimmt ein geringeres Volumen an, bis der Gleichge-
wichtszustand erreicht wird. Im Gleichgewicht wird die externe Kraft
komplett durch die Festigkeit des Feststoffgeriists gestiitzt. Bei Erhohung
der externen Kraft verformt sich das Feststoffgerust weiter und strebt
einen neuen Gleichgewichtszustand an. Das Volumen im Gleichgewicht
wird gemessen und dieses Vorgehen mehrmals wiederholt. Durch Um-
rechnung der Gleichgewichtszustdnde in Feststoffvolumenanteile ¢, siehe
Anhang F, kann somit die Festigkeit py(¢) bestimmt werden [Buscall u.
White, 1987]. Deren Verlauf kann mittels eines Potenzgesetzes der Form

py(6) = k Kd‘i) - 1} 6.1)

beschrieben werden. Dabei bezeichnen ¢, den Feststoffvolumenanteil
zum Gelierungszeitpunkt und k£ bzw. n zwei Parameter, die an die Mess-
werte anzupassen sind [Buscall u.a., 1987]. In dieser Arbeit wird fir
die beiden unterschiedlich katalysierten Gele jeweils ¢, = 0,028, der
sich aus der eingesetzten Feststoffmasse und -dichte berechnen lasst,
angenommen. Abbildung 6.1 zeigt sowohl die gemessenen als auch die
mittels Gleichung (6.1) angepassten Festigkeiten py (¢) fiir das sauer- und
basisch-katalysierte Gel bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Werte
der Parameter k£ und n sind in Tabelle 6.1 eingetragen.

sauer-katalysiert basisch-katalysiert

9/°C | k/bar | n/- 9/°C k / bar n/-
20 0,23 2,24 20 |6,3-107%| 3,38
40 0,11 2,81 40 | 1,4-1072 | 2,51
60 0,02 4,03 60 | 7,6 -10"*| 3,86

Tabelle 6.1: Ermittelte Werte fiir £ und n zur Modellierung der Festigkeit py (¢)

Die Aussage der Diagramme entspricht denen aus Abbildungen 5.14
und 5.18. Durch die Kompaktierung des Feststoffgeriists (¢/¢, > 1)



6.2 Druckkraftgetriebene Synérese 89

a b
10,0 T @ T 10,0 T ® T
m Messwert, 20°C m  Messwert, 20°C
Modell, 20°C Modell, 20°C
Messwert, 40°C Messwert, 40°C
A, A
5 751 Modell, 40°C 7| & 75T Modell, 40°C 1
2 " 4 Messwert, 60°C ~ A Messwert, 60°C
= =
— A Modell, 60°C — Modell, 60°C A
= Y
Sso0r 1 Ssor 1
2 2
2 2 A
W 251 4 WL 25t a 4
o
A sauer-kat., pH < pH,, aeh basisch-kat., pH > pH,,
0,0 L L 00 L L

0 5 10 15 0 5 10 15
rel. Volumenanteil (4/4,)/- rel. Volumenanteil (4/4)/-

Abbildung 6.1: Gemessene und mittels Gleichung (6.1) angepasste Festigkeiten
py (@) fir 9 =20°C, 40°C und 60 °C, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)

steigt die Festigkeit p,(¢) an. Im Falle des sauer-katalysierten Gels
ist keine ausgeprigte Temperaturabhingigkeit festzustellen. Fiir das
basisch-katalysierte Gel hingegen verringert sich die Festigkeit p,(¢) bei
konstanter Kompaktierung mit zunehmender Temperatur. Lediglich bei
hohen Kompaktierungen (¢/¢, > 8) fithrt eine Temperaturerhéhung von
¥ =40°C auf ¥ = 60 °C zu einer hoheren Festigkeit p,(¢). Fiir geringere
Kompaktierungen ist kein signifikanter Unterschied in der Festigkeit zwi-
schen diesen beiden Temperaturen gegeben. Im direkten Vergleich zum
sauer-katalysierten Gel weist das basisch-katalysierte Gel eine geringere
Festigkeit iiber den untersuchten Bereich der Kompaktierung auf.

6.2 Druckkraftgetriebene Synarese

Im folgenden Kapitel wird das erweiterte Modell aus Kapitel 3.1.2, das die
druckkraftgetriebene Synérese in der semipermeablen Druckzelle beschrei-
ben soll, angewendet und iiberpriift, ob es die vorgestellten Einfliisse der
Prozessgrofien auf das Synéreseverhalten von Siliciumdioxid erfassen und
abbilden kann. Der Kolben des Modells wird als vollkommen undurch-
lassig sowohl flir den Feststoff als auch die Porenfliissigkeit behandelt.
Lediglich am Behélterboden kann die Porenfliissigkeit austreten. Die in
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Kapitel 4.2.2 entwickelte und verwendete Druckzelle erlaubt jedoch auch
einen Austritt der Porenfliissigkeit iiber den beweglichen Kolben. Unter
der Annahme eines symmetrischen Ausstromens der Porenfliissigkeit nur
in z—Richtung wird die Gelprobe (mit anfanglicher Hohe hg) entlang ihrer
horizontalen Symmetrieachse (bei honmod = ho/2) abstrahiert. Auf der
Symmetrieachse sind die Geschwindigkeiten des Feststoffs und der Poren-
fliissigkeit gleich grofl. Dies entspricht der mathematischen Formulierung
der gegebenen Randbedingung am Kolben.

6.2.1 Schematische Modellergebnisse

Das vollstandige Modell besteht aus den Modellgleichungen (2.5), (2.29),
(2.22) bzw. (2.23) und der erweiterten Randbedingung (3.2). Um die-
ses Gleichungssystem zu l6sen, wird es zunéchst mit entsprechenden
Bezugsgrofien entdimensioniert und weiter vereinfacht, siche Anhang F
[Landman u. a., 1991]. Die wichtigsten entdimensionierten Grofien sind

Feststoffvolumenanteil o= (% (6.2)
0
Z-Koordinate Z=-—= (6.3)
ho,Mod
hniod (
Hohe  H(T)= -2 alt) (6.4)
ho,Moa
X-Koordinate X=Z-H(T) (6.5)
dH
Geschwindigkeit U=U+ =T (6.6)

wobei ¢y den anfanglichen Feststoffvolumenanteil und hgnoq die an-
fangliche Hohe der abstrahierten Gelprobe bei ¢t = 0 représentiert .
Generell werden die entdimensionierten Groflen der zugehorigen dimen-
sionsbehafteten Grolen durch Grofibuchstaben gekennzeichnet. Mit z
bzw. Z wird die ortliche, ortsfeste Koordinate bezeichnet, so dass der
Behélterboden mit z = 0 bzw. Z = 0 gegeben ist. Aus mathematisch
vereinfachender Sicht werden eine weitere 6rtliche, jedoch mit dem Kolben
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mitbewegte Koordinate X sowie die Summe ¥ der Geschwindigkeiten
des Feststoffs U und des Kolbens ‘é—g eingefligt. Abbildung 6.2 zeigt ein
Schema der erzwungenen Synérese in der Druckzelle mit den neu ein-
gefithrten, entdimensionierten Groéfien sowie mit deren zu erwartenden
zeitlichen Verldufen. Die Indizierung entspricht hierbei derjenigen, die
in der Literatur eingefithrt wird [Landman u. a., 1991]. Zu beachten ist
die Vertauschung der sonst {iblichen Diagrammachsen. Wahrend auf der
Ordinate die ortlichen Koordinaten dargestellt sind, ist auf der Abszisse
der Feststoffvolumenanteil ® bzw. die Summe der Geschwindigkeiten
U aufgetragen. So lasst sich die Synédrese und die daraus resultierende
Hohen- bzw. Volumendnderung optisch leichter erkennen. Zu Beginn
(T° = 0) liegt eine gleichmiBige Verteilung der Feststoffpartikel in der
Gelprobe mit Hohe kg voq vor. Dementsprechend ist der entdimensionier-
te Feststoffvolumenanteil & konstant {iber der entdimensionierten Héhe
X und nimmt den Wert 1 an.

Sowohl die entdimensionierte Geschwindigkeit des Feststoffs U als
auch die des Kolbens % sind Null, so dass ¥ ebenfalls konstant Null
iiber der Hohe H ist. Durch Aufprigen einer Kraft {iber den Kolben
verformt sich das Feststoffgeriist. Nach einer Zeit 7" > T° hat sich der
Kolben abwérts bewegt, wodurch sich der Feststoff am Behélterboden
aufkonzentriert. Als Folge steigt der Feststoffvolumenanteil ® zum Be-
hélterboden hin an. Der Wertebereich der mit dem Kolben mitbewegten
X —Koordinate verringert sich und die obere Grenze dieses Bereichs be-
trigt H(T') < H(T®) = 1. Uber die Differenz H(T°) — H(T!) kann
direkt auf die Hohenéanderung und schlieflich auf eine korrespondieren-
de, relative Volumenabnahme geschlossen werden. Als weitere Folge der
Kraft nimmt die Geschwindigkeit ¥ zum Behélterboden hin ab. Dies
liegt darin begriindet, dass die Kolbengeschwindigkeit ‘é—? < 0 und die
Geschwindigkeit des Feststoffs U < |‘é—¥| ist. Direkt am Behélterboden
ist die Geschwindigkeit des Feststoffs U = 0, so dass dort der kleinste
Wert fiir ¥ erreicht wird. Mit fortschreitender Synérese (7% > T'') nimmt
der Feststoffvolumenanteil selbst direkt am Kolben bei X = 0 Werte von
® > 1 an. Der Verlauf der Geschwindigkeit ¥ hingegen flacht ab, bis er
im Gleichgewicht wieder konstant Null iiber der Hohe H(T%%) erreicht
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Abbildung 6.2: Schematische Modellvorstellung der erzwungenen Synérese in
Druckzelle mit den neu eingefiihrten, entdimensionierten Gréflien X, H, ® und ¥

sowie deren zeitliche Verlaufe
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hat. Die Feststoffmasse kann iiber den gesamten Verlauf der Synérese
hinweg nicht aus der Druckzelle austreten und bleibt somit konstant. Dies
ist gleichbedeutend mit der Erhaltung des Feststoffvolumens bei kon-
stant angenommener Feststoffdichte p%, so dass die schraffierten Flichen
unterhalb der Kurven im X (®) — Diagramm gleich grof} sein miissen.
Um zu tiberpriifen, ob die erwarteten Verldufe des entdimensionierten
Feststoffvolumenanteils ® und der entdimensionierten Geschwindigkeit ¥
durch das Modell korrekt wiedergegeben werden, wird die erzwungene Syn-
drese eines sauer- und basisch-katalysierten Gels exemplarisch simuliert.
Dabei wird fiir die zu spezifizierende Randbedingung, siche Gleichung
(3.2), ein willkiirlicher Wert fiir den Gesamtdruck von o + Apy,, = 10 bar,
der sich jedoch in der Gréflenordnung der experimentellen Werte befin-
det, ausgewéhlt. In Abbildung 6.3 sind diese Verldufe einander gegen-
iibergestellt. In den Diagrammen ist die mit dem Kolben mitbewegte
X —Koordinate als Ordinate aufgetragen. Da der Kolben folglich immer
die Koordinate X = 0 aufweist, ist die X —Koordinate des Behélterbodens
durch eine horizontale Projektion der Kurvenendpunkte auf die Ordi-
natenachse zu bestimmen. Dieser Wert stimmt mit der aktuellen Hohe
H(T) der Gelprobe (jeweils auf der rechten Ordinatenachse aufgetragen)
iiberein und kann folglich in eine relative Hohendnderung bzw. korre-
spondierende Volumenabnahme umgerechnet werden. Eine Gelprobe, die
einen anfinglich konstanten Feststoffvolumenanteil ®(X,T = 0) = 1 und
eine Hohe H(T = 0) = 1 aufweist, entwickelt sich mit der Zeit T zu einem
zum Behélterboden H (T') hin verdichteten Gelnetzwerk mit ®(X,T) > 1.
Der lokale Feststoffvolumenanteil ®(X,T') des sauer-katalysierten Gels
nimmt bereits nach kurzer Zeit (z.B. T = 0,2) kontinuierlich mit X zu,
wahrend er im Falle des basisch-katalysierten Gels iiber einen grofien
Bereich von X noch konstant bei ®(X,T) = 1 liegt, um anschlieBend
jedoch umso starker anzusteigen. Zu begriinden ist dieses Verhalten mit
den unterschiedlichen Festigkeiten p, (¢) der Feststoffstrukturen. Die Zu-
nahme der Festigkeit mit dem Feststoffvolumenanteil — insbesondere bei
geringeren Feststoffvolumenanteilen — ist sehr viel ausgeprigter fiir das
sauer- als fiir das basisch-katalysierte Gel, siehe Abbildung 6.1. Durch die
Verdichtung zum Behélterboden hin entsteht somit eine groBere repulsive
Kraft entsprechend der Impulsbilanz (2.29). Diese Kraft wirkt sich auf
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den oOrtlichen Verlauf des Feststoffvolumenanteils aus. Unabhéngig von
der Katalyseart steigen sowohl der Feststoffvolumenanteil am Kolben
®(X =0,T) als auch am Behélterboden ®(X = H(T'),T) mit der Zeit T'
an, wenngleich in sehr unterschiedlichem Ausmaf. Der im Vergleich zum
Behélterboden geringere Feststoffvolumenanteil am Kolben ®(X = 0,T)
resultiert in einer ebenfalls geringeren Festigkeit, so dass sich im weiteren
Verlauf der erzwungenen Synéirese die Feststoffvolumenanteile angleichen.
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Abbildung 6.3: Simulierte, exemplarische Verlaufe der entdimensionierten Gréfien
® und ¥ mit 0 + Apnat = 10bar bei ¥ = 20 °C, erzwungene Synérese in Druckzelle,
sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)

Im direkten Vergleich zwischen sauer- und basisch-katalysiertem
Gel fallen die unterschiedlichen Endzustdnde auf. Das sauer-katalysierte
Gel weist einen geringeren, iiber die Gelprobenhohe gemittelten Fest-
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stoffvolumenanteil ®(X,T = 1,0) auf als das basisch-katalysierte Gel
(®(X,T =1,0) = 4 gegeniiber ®(X,T = 1,0) ~ 8). Weiterhin nehmen
die Endhéhen Werte von H(T = 1,0) = 0,23 bzw. H(T = 1,2) = 0, 13 an,
aus denen maximale Volumendnderungen von (AV/Vj)|max = 0,77 bzw.
(AV/Vh)|max = 0,87 berechnet werden. Diese Unterschiede sind ebenfalls
auf die verschiedenen Festigkeiten der Feststoffstrukturen zuriickzufiihren
Fiir die entdimensionierte Geschwindigkeit muss ¥ = U + 4 d < 0 gelten,
da die Geschwindigkeit der Feststoffpartikel U maxmlal den Betrag der
Kolbengeschwindigkeit annehmen kann, d.h. U < ‘ | Aufgrund der
giiltigen Randbedingung am Kolben bewegen sich dle Feststoffpartikel
und der Kolben mit gleicher Geschwindigkeit. Daraus folgt fiir die ent-
dimensionierte Geschwindigkeit ¥(X = 0,T) = 0. Zum Behélterboden
hin allerdings erreicht die Geschwindigkeit ¥(X = H(T),T) ihr Mini-
mum, da dort fir die Geschwindigkeit der Partikel U(X = H(T),T) =0
gilt. Mit zunehmender Zeit T verringert sich die Kolbengeschwindigkeit
ai (X = H(T),T) zunimmt und im Gleichgewichtszustand
5chheﬁhch den Wert Null annimmt. Die Geschwindigkeitsprofile des sauer-
wie auch basisch-katalysierten Gels, siche Abbildung 6.3, erfiillen diese
Bedingungen.
Im Folgenden werden die generellen Verldufe des entdimensionierten
Feststoffvolumenanteils ® und der entdimensionierten Geschwindigkeit
= U + % (mit 2% < 0) sowie die entwickelte Auswerteroutine,
mit der auf die relative Volumenabnahme bei erzwungener Synérese
geschlossen werden kann, zusammengefasst. Dies wird exemplarisch fiir
einen Gesamtdruck von Ape, + Apnat = 10 bar erldutert.

o Fiir T' > 0 steigt der ortlich aufgeloste Verlauf des entdimensio-
nierten Feststoffvolumenanteils ®(X,T) vom Kolben bei X = 0
zum Behélterboden X = H(T) hin stetig an. Die entdimensio-
nierte Geschwindigkeit ¥ hingegen nimmt monoton vom Kolben
(mit ¥(X =0,T) =0, d.h. gleiche Geschwindigkeit der Feststoff-
partikel U und des Kolbens %1) aus bis zum Behélterboden (mit
ihrem Minimum ¥(X = H(T),T) = dT, d.h. Geschwindigkeit der
Feststoffpartikel U = 0) ab.
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e Mit fortschreitender Zeit T' verdichtet sich das Feststoffgeriist am
Kolben viel stirker als am Behélterboden, so dass sich die Fest-
stoffvolumenanteile ®(X = 0,7) und ®(X = H(T),T) angleichen
und der Verlauf folglich abflacht. Ursache fiir diesen Angleich ist
die vom ortlichen Feststoffvolumenanteil ®(X,T) anhangige Festig-
keit des Feststoffgeriists. Die Geschwindigkeit am Behélterboden
U(X = H(T),T) steigt wieder an, da der Betrag der Kolbenge-
schwindigkeit ‘fi—é{ abnimmt.

 Als Folge der Verdichtung verringert sich die Hohe H(T') der Gelpro-
be. Aus dieser Verringerung kann auf die relative Héhendnderung
und daraus auf die relative Volumenabnahme geschlossen werden.

o Fiir T — oo hat sich der ortliche Verlauf von ®(X,T) angeglichen
und die Geschwindigkeit U(X,T') ist konstant Null.

6.2.2 Einfluss des pH-Wertes

Bisher sind die zeitlichen und ortlichen Verldufe des Feststoffvolumenan-
teils ® und der Geschwindigkeit ¥, die mittels des erweiterten Modells
berechnet werden kénnen, lediglich exemplarisch fiir einen Gesamtdruck
von o + Appnae = 10 bar vorgestellt worden. Die relative Hohendnderung
und die daraus resultierende Volumenabnahme der simulierten Gelprobe
kann aus dem zeitlichen Verlauf des Feststoffvolumenanteils ® berechnet
werden. Im Folgenden wird die erzwungene Synérese nun bei unterschied-
lichen Gesamtdriicken simuliert, um zu tiberpriifen, ob das erweiterte
Modell diese Abhéngigkeit korrekt abbildet. Um einen Vergleich mit den
experimentell ermittelten Verldufen ziehen zu kénnen, wird in der verwen-
deten Randbedingung, siehe Gleichung (3.2), der Kolbendruck o durch die
gemessene Druckdifferenz Ape,,, die durch die extern aufgepriagte Kraft
induziert wird, substituiert. In Abbildung 6.4 sind sowohl die bereits
bekannten gemessenen als auch die durch das erweiterte, physikalische
Modell simulierten Verldufe der erzwungenen Synérese dargestellt.

Es gilt zu beachten, dass die simulierten Verldufe durch die Symbole
reprasentiert sind. Dies liegt in der zeitlichen Diskretisierung des Modells
begriindet, die eine Berechnung aller Modellgréfien nur zu diskreten Zeit-
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Abbildung 6.4: Gemessene und simulierte relative Volumenabnahme AV/Vy bei
¥ = 20°C und hp = 16 mm, erzwungene Synérese in Druckzelle, sauer- (a) und
basisch-katalysiert (b)

punkten T¥ erlaubt, siche Anhang F und Landman u. a. [1991]. Da in
die Umrechnung der entdimensionierten Zeit T' in die zugehoérige dimen-
sionsbehaftete Zeit ¢ sowohl der Gesamtdruck Aper, + Apnat als auch der
hydrodynamisch wirksame Partikelradius ap eingehen, konnen sich die
diskreten Zeitpunkte zwischen den einzelnen Kurven unterscheiden. Die
unbekannten ModellgroBen (die natiirlich erzeugte Druckdifferenz Apya¢
und der hydrodynamisch wirksame Partikelradius ap) sind zunéchst an
jede Messung individuell angepasst worden. Die Werte dieser Modellgro-
Ben sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Im Falle des sauer-katalysierten
Gels stimmen die gemessenen und simulierten Verlaufe der erzwungenen
Synérese gut tiberein. Die simulierten Verlaufe der relativen Volumen-
abnahmen entsprechen ebenfalls abklingenden Exponentialfunktionen,
so dass das zuvor eingefiihrte empirische Modell, siehe Kapitel 5.1.1,
nun physikalisch begriindet werden kann. Die Werte, die fiir die natiir-
lich erzeugte Druckdifferenz Ap,,¢ und den hydrodynamisch wirksamen
Partikelradius ap durch Anpassung an die Messungen ermittelt werden,
sind nahezu konstant mit einer leichten Tendenz zu kleineren Werten bei
ebenfalls kleinerer, extern aufgeprigter Druckdifferenz Apeg,,. Eine Aus-
nahme bilden hierbei die Werte fir Ape, = 7,41 bar, wobei die Messung
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selbst nicht wie erwartet ausfillt, wenn die maximale Volumenabnahme
betrachtet wird.

sauer-katalysiert

Kurve | Aper, / bar | Appat / bar | ap / nm

1 0,23 0,27 375
2 0,63 0,37 425
3 1,50 0,50 375
4 2,24 0,66 375
5 3,80 0,60 375
6 6,46 0,54 400
7 7.41 0,91 425

basisch-katalysiert

Kurve | Aper, / bar | Appay / bar | ap / nm

1 0,29 0,16 400
2 0,77 0,13 425
3 1,54 0,71 375
4 2,24 2,01 325
5 3,92 1,58 350
6 6,15 2,35 350
7 7,76 2,24 325

Tabelle 6.2: Modellparameter Apnat und ap des physikalisch begriindeten Modells
bei ¥ = 20°C und hgp = 16 mm, erzwungene Synérese in Druckzelle

Besonders auffallend ist der Unterschied zwischen den gemessenen
bzw. den mit dem empirischen Modell beschriebenen Verldufen und denen,
die mit dem physikalisch begriindeten Modell simuliert werden, fiir kurze
Zeiten. Abbildung 6.5 zeigt das Paritdtsdiagramm (engl:. ,parity plot“),
mit dem diese Unterschiede zwischen dem empirischen und physikali-
schen Modell als Abweichung von der Winkelhalbierenden anschaulich
dargestellt werden kénnen. Dazu werden die Volumenabnahmen des phy-
sikalisch begriindeten Modells iiber dem Wert des empirischen Modells
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bei gleicher Zeit (dargestellt durch die Symbole) aufgetragen. Wie aus
Abbildung 6.5 ersichtlich ist, tiberschitzt das physikalisch begriindete
Modell die mittels des empirischen Modells bestimmte Volumenabnahme.
Dies ist gleichbedeutend mit einer Uberschitzung der Geschwindigkeit
der erzwungenen Synérese insbesondere bei kurzen Zeiten. Die Ursache
liegt in der Annahme zeitlich konstanter Werte fiir die natiirlich erzeugte
Druckdifferenz Apyat und den hydrodynamisch wirksamen Partikelradius
ap. Diese Werte werden so bestimmt, dass die Verldufe der Volumenab-
nahmen bei groBeren Zeiten iibereinstimmen. Werden fiir ap z.B. kleinere
als die in Tabelle 6.2 aufgefithrten Werte eingesetzt, verschieben sich
die berechneten Werte des physikalisch begriindeten Modells zu grofie-
ren Zeiten hin. Dadurch stimmen beide Modelle fiir kurze Zeiten gut
iiberein, bei langeren Zeiten jedoch wird die tatsachliche Geschwindig-
keit der erzwungenen Synérese unterschitzt. Somit wére zur korrekten
Beschreibung des gesamten zeitlichen Verlaufs der erzwungenen Synére-
se demnach eine dynamische Anpassung beider Modellparameter hin
vorzunehmen. Diese Anpassung kann physikalisch durch die Kompaktie-
rung des Feststoffgeriists und einer daraus resultierenden Zunahme der
natiirlich erzeugten Druckdifferenz und der hydrodynamisch wirksamen
Partikelgrofle gerechtfertigt werden.

Die Verlaufe der erzwungenen Synérese des basisch-katalysierten
Gels lassen sich ebenfalls durch geeignete Wahl von Ap,,: und ap mittels
des physikalischen Modells korrekt beschreiben, siche Abbildung 6.4. Im
Vergleich zum sauer-katalysierten Gel schwanken die ermittelten Werte
flir Apnag jedoch deutlich starker. Ebenfalls ist die zuvor beschriebene
Tendenz, dass die Werte fiir Ap,,+ mit zunehmender, extern aufgepragter
Druckdifferenz Ape,, ansteigen, starker ausgepréigt. Die Ursache fir diese
Tendenz kénnte in der Kompaktierung des Feststoffgeriists liegen, infol-
ge derer die rdumlichen Abstinde zwischen den Silanolgruppen, deren
Polykondensation fiir die Synédrese verantwortlich sind, verringert wer-
den. Dies fiihrt zu einem Anstieg des Beitrags der natiirlichen Synérese.
Die Werte fiir die hydrodynamisch wirksame Partikelgréfie ap liegen
in einem &dhnlichen, wenn auch minimal kleinerem Bereich als die des
sauer-katalysierten Gels. Auch hier weichen die Werte des physikalisch
begriindeten und des empirischen Modells bei kurzen Zeiten ab, siehe
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Abbildung 6.5(b), wenngleich stérker als im Falle des sauer-katalysierten
Gels. Analog zur vorherigen Erkldrung wird auch hier eine Anpassung
von Apnas und ap mit fortschreitender erzwungener Synérese zur voll-
standigen und korrekten Beschreibung nétig sein.
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Abbildung 6.5: Paritatsdiagramme fir ¥ = 20°C und hg = 16 mm, erzwungene
Synérese in Druckzelle, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)

Nachfolgend wird die in Kapitel 3.1.2 vorgeschlagene Erweiterung des
Modells um den Beitrag der natiirlichen Synérese Apy,t hinsichtlich ihrer
Abhéngigkeit vom pH-Wert und der extern aufgepriagten Druckdifferenz
Aper, zusammengefasst.

e Im Falle des sauer-katalysierten Gels nimmt der Beitrag der natiir-
lichen Synérese Appa leicht ansteigende Werte von 0,27 bar auf
0,66 bar an, wihrend fiir den hydrodynamisch wirksamen Parti-
kelradius ap ein Bereich zwischen 375 nm und 425 nm identifiziert
wird. Durch Addition der extern aufgepragten Druckdifferenz Ape,,
lassen sich so die jeweiligen Kurven der gemessenen erzwungenen
Synérese qualitativ und quantitativ abbilden. Somit lédsst sich die
vermutete Superposition von natiirlicher und erzwungener Synérese
mittels der vorgeschlagenen Modellerweiterung bestétigen.
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o Fiir das basisch-katalysierte Gel steigen die Werte fiir den Beitrag
der natiirlichen Synérese Apy,t von 0,13 bar auf 2,24 bar mit zu-
nehmender extern aufgepriagten Druckdifferenz Ape,, an. Durch die
grofere Volumenabnahme und der daraus resultierenden héheren
Kompaktierung muss der Beitrag der natiirlichen Synérese Apyas
ansteigen, da die rdumlichen Absténde zwischen den Silanolgruppen
verringert werden. Die einzusetzenden Zahlenwerte des hydrody-
namisch wirksamen Partikelradius ap sind kleiner als im Falle des
sauer-katalysierten Gels und betragen zwischen 325 nm und 425 nm.
Mit diesen Wertebereichen konnen die experimentell ermittelten
Verldufe der erzwungenen Synérese korrekt simulieren. Somit ist die
modellhafte Beschreibung der Superposition von natiirlicher und
erzwungener Synérese auf das basisch-katalysierte Gel iibertragbar.

6.2.3 Einfluss der Temperatur

Wie experimentell bereits gezeigt worden ist, stellt die Temperatur
einen bedeutenden Einflussparameter fiir die Synérese dar. Im Folgen-
den wird die vorgeschlagene FErweiterung des Modells hinsichtlich der
korrekten Beschreibung des temperaturabhingigen Verhaltens der er-
zwungenen Synérese iiberpriift. In Abbildung 6.6 sind die bereits vorge-
stellten Paritatsdigramme gezeigt, die um die erhohten Temperaturen
von ¥ = 40°C und ¥ = 60 °C erweitert worden sind. Nach Messung der
temperaturabhéngigen Viskositat n der Porenflissigkeit und Anpassung
der Modellparameter Apy,t und ap konnen die Verlaufe der erzwungenen
Synérese in Abhangigkeit der Temperatur simuliert werden. Die zugrun-
deliegenden Verldufe der Volumenabnahme, die experimentell bzw. mit
dem empirischen Modell ermittelt und mit dem physikalisch begriindeten
Modell simuliert werden, die Modellwerte fiir Ap,.; und ap sowie die
Viskositédt der Porenfliissigkeit sind in Anhang F dargestellt. Im Falle des
sauer-katalysierten Gels sind die Abweichungen zwischen dem physika-
lisch begriindeten und dem empirischen Modell fir AV/V; < 0,50, deren
Entstehung bereits im vorherigen Kapitel 6.2.2 erldutert worden sind,
nahezu temperaturunabhéngig. Fiir AV/V, > 0,50 verringern sich diese
Abweichungen kontinuierlich, bis schliefllich die simulierten Verlaufe der
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Volumenabnahme mit denen des empirischen Modells gut {ibereinstim-
men. Das temperaturabhingige Verhalten der erzwungenen Synérese des
sauer-katalysierten Gels kann somit korrekt abgebildet werden.

Fiir das basisch-katalysierte Gel hingegen weichen die simulierten
deutlich starker von den empirisch bestimmten Verldufen insbesondere
bei ¥ = 60°C ab. Ursache fiir diese Unterschiede ist die fehlende Bestim-
mung der Festigkeit p,(¢) bei kleinen relativen Volumenénderungen. Aus
Abbildung 6.1(b) geht hervor, dass der niedrigste Wert der Festigkeit fiir
¥ =40°C und 60 °C erst bei einem relativen Volumenanteil von ¢/¢, =~ 5
(dies entspricht einer relativen Volumenédnderung von AV/V, = 0,80)
gemessen werden kann. Die Festigkeit des basisch-katalysierten Gels kann
fiir geringere relative Volumenanteile ¢/¢, nicht mit dem vorgestellten
experimentellen Aufbau bestimmt werden. Zur Beschreibung der relativen
Volumenabnahme fiir den Bereich AV/Vy < 0,80 ist daher der Verlauf
der nach Gleichung (6.1) modellierten Festigkeit entscheidend. Durch
die geringere, modellierte Festigkeit p,(¢) bei Erhéhung der Temperatur
fiihrt die Aufpriagung der externen Druckdifferenz zu einer sehr schnellen
Synérese mit korrespondierender groflier Volumenabnahme. Sobald sich
die simulierten Volumenabnahmen dem Bereich ¢/¢,, der experimentell
abgesichert ist, anndhern, stimmen sie mit den Verldufen des empirischen
Modells iiberein. Generell werden die Geschwindigkeiten der erzwungenen
Synérese des basisch-katalysierten Gels jedoch stéarker tiberschétzt als
diejenigen des sauer-katalysierten Gels.

Nachfolgend wird die vorgeschlagene Erweiterung des Modells hin-
sichtlich ihrer Abhéngigkeit von der Temperatur zusammengefasst.

e Durch Anpassung der Modellparameter Ap,,; und ap an die Mes-
sungen konnen die temperaturabhéngigen Verlaufe der erzwungenen
Synérese qualitativ und quantitativ simuliert werden. Die Erweite-
rung des Modells erfasst somit auch die Temperaturabhingigkeit
der erzwungenen Synérese.

o Im Falle des sauer-katalysierten Gels weichen alle simulierten Ver-
laufe fiir relative Volumenabnahmen von AV/V, < 0,50 von den
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Abbildung 6.6: Paritatsdiagramme fiir ¢
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experimentell ermittelten bzw. durch das empirische Modell repréa-
sentierten Verldufen ab, wihrend sie fiir AV/Vy > 0,50 gut iiber-
einstimmen. Die Geschwindigkeit der erzwungenen Synérese wird
somit vom physikalisch begriindeten Modell iiberschétzt. Ursachlich
sind die als konstant angenommenen Werte der Modellparameter
Appat und ap sowie die fehlende, experimentell gestiitzte Kenntnis
der Festigkeit p,(¢) bei geringen relativen Volumenanteilen ¢/¢,
bzw. relativen Volumenabnahmen.

Die Modellwerte fiir Apy,¢ des sauer-katalysierten Gels betragen da-
bei maximal Ap,a; = 0,59 bar fiir 9 = 40 °C bzw. Apya; = 2, 13 bar
fiir ¥ = 60 °C. Sie befinden sich somit in der bereits fiir ¢ = 20°C
festgestellten Grofenordnung. Fiir den hydrodynamisch wirksamen
Partikelradius ap werden mit zunehmender Temperatur gréflere
Werte von 275nm < ap < 375nm bzw. 375nm < ap < 625nm
ermittelt. Der hydrodynamisch wirksame Partikelradius und die
Viskositédt der Porenfliissigkeit beeinflussen den Stromungswider-
stand. Die Verringerung der Viskositdt der Porenfliissigkeit mit
zunehmender Temperatur reicht demnach nicht alleinig aus, um die
experimentell bestimmte Geschwindigkeit der erzwungenen Synére-
se korrekt abzubilden.

Im Falle des basisch-katalysierten Gels weichen die simulierten und
experimentell bzw. empirisch ermittelten Verldufe sogar bis teilweise
AV /Vy < 0,75 voneinander ab. Ursache sind — wie zuvor beim
sauer-katalysierten Gel — die als konstant angenommenen Modell-
parameter Ap,.s und ap sowie die experimentell nicht gestiitzte
Festigkeit bei geringen relativen Volumenabnahmen.

Sowohl die maximalen Werte fiir den Modellparameter Ap,,, die
zu Apnas = 1, 13 bar bzw. Apna.s = 3,85 bar bestimmt werden, als
auch fiir ap, fir den die Bereiche von 425 nm < ap < 475 nm bzw.
300nm < ap < 750 nm identifiziert werden kénnen, steigen mit der
Temperatur an.
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6.2.4 Einfluss der Probengrofle

Um zu tberpriifen, ob die vorgeschlagene Erweiterung des physikalisch
begriindeten Modells den Einfluss der anfinglichen Probengréfle erfasst,
wird die erzwungene Synérese in der Druckzelle der verkleinerten Gelpro-
ben (mit hg = 12mm) simuliert und mit den experimentell ermittelten
Verldufen verglichen. Die simulierten Verldufe sind in Anhang F abge-
bildet. Die Paritédtsdiagramme, die aus den Verldufen der simulierten
und experimentell bestimmten bzw. mit der empirisch beschriebenen
Volumenabnahme erstellt werden kénnen, sind in Abbildung 6.7 gezeigt.
Sie unterscheiden sich qualitativ und quantitativ nur marginal von de-
nen der zuvor gezeigten grofleren Gelproben, siehe Abbildung 6.6. Fiir
das sauer-katalysierte Gel stimmen beide Modelle fiir AV/Vy > 0,50
unabhéngig von der extern aufgepriagten Druckdifferenz Ape,, und der
jeweiligen Temperatur ¢ gut iiberein, wihrend fir AV/V, < 0,50 das
physikalisch begriindete Modell die tatsdchliche Volumenabnahme teil-
weise liberschétzt. Im Falle des basisch-katalysierten Gels betréigt diese
Schwelle AV/Vy = 0, 75. Unterhalb weichen beide Modelle voneinander
ab, im direkten Vergleich mit dem sauer-katalysierten Gel sogar stér-
ker. Oberhalb dieser Schwelle gleichen sie sich kontinuierlich an. Dieses
Verhalten ist bereits zuvor in Kapitel 6.2.3 festgestellt und umfassend
erldutert worden.
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Abbildung 6.7: Paritatsdiagramme fir ¥ = 20°C, 40°C und 60°C und hy =
12 mm, erzwungene Synérese in Druckzelle, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)
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Entsprechend der aufgestellten Hypothese aus Kapitel 3.2 soll basierend
auf den Verldufen der erzwungenen Synédrese auf die zu erwartenden
Verldufe der natiirlichen Synérese geschlossen werden. Dies ist bisher
durch Extrapolation der Modellwerte des empirischen Modells (maximale
Volumenabnahme (AV/Vj)|max und charakteristische Zeitkonstante 7) zu
Aper, = 0bar erfolgt, siche Kapitel 5.2.4. Analog kann fiir die Modellwerte
des physikalisch begriindeten Modells (Beitrag der natiirlichen Synérese
Appat und hydrodynamisch wirksamer Partikelradius ap) vorgegangen
werden. In Abbildung 6.8 sind die Werte dieser beiden Modellparameter
(dargestellt durch die ausgefiillten Symbole), die durch Anpassung an die
gemessenen Verldufe der erzwungenen Synérese ermittelt werden, in Ab-
héngigkeit der Temperatur 9 und der extern aufgepriagten Druckdifferenz
Aper, gezeigt. Die Werte fiir Apy,¢ schwanken stark in Abhéngigkeit der
extern aufgepragten Druckdifferenz Ape,, und Temperatur ¢. Teilweise
sind sie sogar negativ, insbesondere beim sauer-katalysierten Gel. Diese
physikalisch widersinnigen Werte sind der Methode geschuldet, mit der sie
ermittelt werden. Die maximale Volumenabnahme der simulierten Verlau-
fe der erzwungenen Synéarese hingt nur vom Gesamtdruck Ape,, + Appat
ab. Bei gemessener und fiir das physikalisch begriindete Modell vorge-
gebener, extern aufgepragter Druckdifferenz Ape, wird Appa; nun so
angepasst, dass die maximalen Volumenabnahmen der simulierten und
gemessenen Verldufe der erzwungenen Synérese tibereinstimmen. Dadurch
miissen fir einige Verlaufe Gesamtdriicke von Ape,, + Appay eingesetzt
werden, die kleiner als Ape,, sind. Durch dieses Vorgehen beeinflussen die
Versuchsergebnisse (und auch deren Messungenauigkeiten) die Bestim-
mung der Modellparameter. Die ermittelten Verlaufe des hydrodynamisch
wirksamen Partikelradius ap hingegen schwanken sehr viel weniger um
einen fiir die jeweilige Temperatur nahezu konstanten Mittelwert.
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Abbildung 6.8: Modellparameter Apnat (oben) und ap (unten) fiir 4 = 20°C,
40°C und 60°C und hg = 12mm, erzwungene Synirese in Druckzelle, sauer- (a)
und basisch-katalysiert (b)

Trotz der beschriebenen Limitierungen, die eine exakte Bestimmung
fir Aper, = 0bar erschweren, werden die Werte fiir Ap, ¢ und ap durch
eine lineare Extrapolation bei geringen, extern aufgepragten Druckdiffe-
renzen Ape,, abgeschitzt (dargestellt durch die leeren Symbole). Fiir die
Extrapolation sind nur die ersten vier Messpunkte beriicksichtigt worden,
um die Storeinfliisse bei grofleren Druckdifferenzen Ape,, auszuschlieffen.
Die simulierten Verldufe mit den so abgeschiatzten Werten fiir Apyat
und ap sind den experimentell bestimmten Verldufen der natiirlichen
Synérese aus Kapitel 5.1.2 in Abbildung 6.9 gegentibergestellt. Im Falle
des sauer-katalysierten Gels werden die maximalen Volumenabnahmen,
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die durch das physikalisch begriindete Modell berechnet werden, iiber-
und unterschétzt. Auch die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeit
der Synérese wird nicht korrekt abgebildet. Auffallend ist jedoch die
gute Ubereinstimmung in der Abgrenzung der beiden zeitlichen Berei-
che fiir t < 50h und ¢ > 50h. Fur ¢t > 50h wird unabhéngig von der
Temperatur 9 keine weitere Volumenabnahme berechnet. Beim basisch-
katalysierten Gel stimmen die berechneten maximalen Volumenabnahmen
fiir 9 = 40 °C und 60 °C besser mit den experimentell ermittelten Werten
iiberein, wihrend die Geschwindigkeiten der Synérese teilweise deutlich
iiberschétzt werden.
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Abbildung 6.9: Vergleich zwischen simulierten und experimentellen Verldufen der
relativen Volumenabnahme, natiirliche Synérese, sauer- (a) und basisch-katalysiert

(b)

In Tabelle 6.3 sind die Modellparameter Ap,,¢ und ap, die mittels
der linearen Extrapolation erhalten worden sind, zusammen mit denen,
die durch Anpassung an die gemessenen Verlaufe der natiirlichen Syn-
arese ermittelt worden sind, eingetragen. Die durch die Anpassung an
die Messwerte gewonnenen Werte fiir Apy,; liegen in derselben, kleinen
Groflenordnung wie diejenigen, die mittels der linearen Extrapolation er-
mittelt werden. Manche Differenzen sind vernachlassighar klein, teilweise
unterscheiden sie sich aber auch bis zu einem Faktor von 7. Gerade diese
groflen Unterschiede zwischen den extrapolierten und angepassten Werten
flir Appat sind die Ursache fiir die in einigen Féallen deutlich verschiedenen
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maximalen Volumenabnahmen zwischen Simulation und Messwert. Die
Werte des hydrodynamisch wirksamen Partikelradius ap, die durch lineare
Extrapolation und Anpassung angegeben werden konnen, unterscheiden
sich nur minimal. Im direkten Vergleich mit der in Kapitel 5.2.3 vorge-
stellten Extrapolationsmethode stimmen die Verldufe der simulierten und
gemessenen Verldufe der natiirlichen Synérese wesentlich besser iiberein,
obwohl die gleichen Messergebnisse der erzwungenen Synérese zugrunde
liegen. Um die Giite der Vorausberechnung der natiirlichen Synérese auf
Basis der erzwungenen Synérese weiter zu verbessern, sollte die experi-
mentelle Datengrundlage insbesondere bei geringeren extern aufgepragten
Druckdifferenzen Ap,,, erweitert werden.

sauer-katalysiert

Temperatur linear extrapoliert an Messwerte angepasst
¥/°C Appat / bar | ap / nm | Apnat / bar | ap / nm

20 0,42 250 0,21 300

40 0,09 300 0,13 300

60 0,02 430 0,05 450

basisch-katalysiert

Temperatur linear extrapoliert an Messwerte angepasst
9/°C Appat / bar | ap / nm | Appae / bar | ap / nm

20 0,14 420 0,02 400

40 0,06 480 0,05 450

60 0,02 620 0,02 700

Tabelle 6.3: Vergleich der Modellwerte Apnat und ap des physikalisch begriinde-
ten Modells, erzwungene Synérese in Druckzelle

Im Folgenden wird die Modellerweiterung in Bezug auf ihre Abhén-
gigkeit von der anfinglichen Probengrofie zusammengefasst. Abschliefend
wird ein Fazit zur Vorhersage der natiirlichen Synérese auf Basis der
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erzwungenen Synérese mit Hilfe des physikalisch begriindeten Modells
gezogen.

o Die anfiangliche Probengréfie wird in den entdimensionierten Gréfien
Z, H(T), T und U berticksichtigt. Somit beeinflusst sie direkt die
simulierten Verldufe der erzwungenen Synérese. Analog zum Ein-
fluss der Temperatur erlaubt eine Anpassung der Modellparameter
Apnae und ap an die Messwerte eine qualitative und quantitative
Beschreibung der Verldufe der erzwungenen Synérese.

e Im Falle des sauer-katalysierten Gels existieren Abweichungen zwi-
schen den simulierten und experimentell ermittelten bzw. durch das
empirische Modell beschriebenen Verldufen fiir Volumenabnahmen
von AV/Vy < 0,50, wihrend sie sich fir AV/Vy > 0,50 kontinu-
ierlich verringern. Fiir das basisch-katalysierte Gel betréigt diese
Schwelle AV/Vy =~ 0, 75. Dieses Verhalten ist schon bei den Gelen
mit groferer anfinglicher Probenabmessung festgestellt und erklart
worden. Eine Verringerung der anfinglichen Probengréfie d&ndert
somit nicht die prinzipielle Giite der Simulationen.

e Um die natiirliche Synérese auf Basis der erzwungenen Synérese mit-
tels des physikalisch begriindeten Modells vorherzusagen, kénnen
die Modellwerte Appas und ap linear zu Ape,, = 0bar extrapoliert
werden. Die mit diesen extrapolierten Werten durchgefiihrten Simu-
lationen korrespondieren teilweise gut, in der Mehrheit aber nicht
zu den experimentell ermittelten Verldufen der natiirlichen Synére-
se. Im Vergleich zu der vorgestellten Extrapolationsmethode aus
Kapitel 5.2.3 stimmen die Verlaufe jedoch besser iiberein, obwohl
die gleichen Messergebnisse der erzwungenen Synérese zu Grunde
liegen. Ursache fiir die Unterschiede ist starke Sensitivitat der li-
nearen Extrapolationsmethode und des physikalisch begriindeten
Modells beziiglich der Modellparameter Ap,.; und ap.
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6.3 Zentrifugalkraftgetriebene Synéirese

In diesem Kapitel wird die vorgeschlagene Hypothese aus Kapitel 3.1.1
iiberpriift, nach der die zentrifugalkraftgetriebene Synérese durch Uberla-
gerung der extern aufgepriigten Triebkraft Apge bzw. Aprw?¢ mit der
internen Triebkraft ,,; abgebildet werden kann. Die weitere Untertei-
lung dieses Kapitels orientiert sich dabei an den bereits vorgestellten
Untersuchungen.

6.3.1 Schematische Modellergebnisse

Die Modellgleichungen (2.5), (2.22) bzw. (2.26) und (3.1) beschreiben
die erzwungene Synérese im Zentrifugalfeld. Anders als im vorherigen
Fall zur Beschreibung der erzwungenen Synérese in der semipermeablen
Druckzelle ist zur Losung dieses Gleichungssystems keine Entdimensio-
nierung der Modellgréen nétig. Abbildung 6.10 zeigt alle wesentlichen
Modellgroien sowie deren zeitliche, zu erwartende Verldufe. Zu Beginn
liegt eine iiber die gesamte Hohe hy der Gelprobe konstante Verteilung
des Feststoffs vor, d.h. ¢(z,0) = ¢g. Die Geschwindigkeit u des Feststoffs
ist konstant Null. Wirken nun sowohl die extern aufgeprigten als auch
die intern induzierten Triebkréfte auf die Gelprobe, verdichtet sich das
Feststoffgeriist zum Behélterboden hin. Dementsprechend sinkt der Fest-
stoffvolumenanteil an der Oberflache ab (¢p(z = ho,t1) < ¢g), wihrend
er zum Behélterboden hin ansteigt (¢(z = 0,%1) > ¢g). Zwischen diesen
beiden Extremen verdichtet sich das Feststoffgeriist mit konstanter Ge-
schwindigkeit u(z,t1), so dass dort weiterhin ¢(z,t1) = ¢¢ gilt. Aufgrund
der gewdhlten Randbedingung am Behélterboden ist die Geschwindigkeit
des Feststoffs zeitunabhéngig u(z = 0,t) = 0. Mit zunehmendem Abstand
vom Behiélterboden nimmt die Geschwindigkeit des Feststoffs u zu, bis sie
einen konstanten Wert erreicht (es gilt zu beachten, dass entsprechend der
gewihlten Vorzeichenkonvention aus Kapitel 2.1.1 u positiv sein muss).
Zur Oberfliche hin nimmt sie anschlieBend weiter zu, da sich durch den
geringeren Feststoffvolumenanteil der Stromungswiderstand und die Fes-
tigkeit p,(¢) stérker verringern als die Triebkréfte. Dies fithrt effektiv zu
einer Erhohung der Geschwindigkeit des Feststoffs w.
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Abbildung 6.10: Schematische Modellvorstellung der erzwungenen Synérese im
Zentrifugalfeld mit den wesentlichen ModellgréBen z, hS (t), ¢ und u sowie deren
zeitliche Verldufe

Zu einem spéteren Zeitpunkt to existiert ein nahezu feststofffreier
Bereich mit ¢(z > hS(t2),t2) — 0, innerhalb dessen sich im wesentli-
chen nur die ausgetretene Porenfliissigkeit befindet. Dieser Bereich wird
durch einen plotzlichen Anstieg des Feststoffvolumenanteils ¢ von der
verdichteten Zone mit ¢(z < hS(ty),t2) > ¢ abgetrennt, in dem sich
nahezu der komplette Feststoff befindet. Innerhalb dieser verdichteten
Zone existiert weiterhin ein Gradient des Feststoffvolumenanteils ¢ in
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Richtung des Behilterbodens. Oberhalb des Ubergangs beider Bereiche
ist die Geschwindigkeit des Feststoffs u(z > h%(t3), ;) maximal. Da in
diesem Bereich ¢ — 0 gilt, entspricht die Geschwindigkeit des Feststoffs
u in diesem Bereich der maximalen Geschwindigkeit eines Einzelpartikels,
das keinen Schwarmeinfluss oder keine Festigkeit des Gelnetzwerks erfahrt.
Die zeitlichen Formverdnderungen der Verldufe vom Feststoffvolumen-
anteil und von der Geschwindigkeit des Feststoffs sind auf den stetig
steigenden Feststoffvolumenanteil ¢ zum Behélterboden hin zuriickzu-
fithren. Die damit einhergehende Erhéhung der Festigkeit py(¢) fihrt
zu einer entlang der z-Koordinate unterschiedlichen Verlangsamung der
Geschwindigkeit des Feststoffs. Fir ¢ — oo ist der Verlauf des Feststofi-
volumenanteils konstant und die Geschwindigkeit des Feststoffs wieder
Null, d.h. ¢(z,t — o00) = const. und u(z,t — oco) = 0.

Abbildung 6.11 zeigt exemplarisch die simulierten Verldufe des Fest-
stoffvolumenanteils ¢ und der Geschwindigkeit des Feststoffs u. Die Ver-
ldufe und deren zeitliche Entwicklungen entsprechen denen des zuvor vor-
gestellten Schemas. Im Falle des sauer-katalysierten Gels ist der Anstieg
des Feststoffvolumenanteils ¢ zum Behélterboden hin weniger ausgeprégt
als fiir das basisch-katalysierte Gel. Weiterhin ist die Geschwindigkeit
des Feststoffs u geringer und nahezu halbiert. Diese Verhalten kénnen
mit der unterschiedlichen Festigkeit p,(¢), die fiir das sauer-katalysierte
Gel wesentlich grofler ist, begriindet werden und sind in analoger Weise
bereits im vorherigen Kapitel 6.2.1 herausgearbeitet worden. Zur Bestim-
mung der Hohen- bzw. Volumenabnahme miissen Grenzwerte fiir den
Feststoffvolumenanteil ¢ angegeben werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wird der Knickpunkt ¢knick im Verlauf des Feststoffvolumenanteils ermit-
telt und dessen z-Koordinate als minimale Hohe des Feststoffgeriists hS;
definiert, siche Abbildung 6.11. Mit diesem Grenzwert ist die Erhaltung
der Feststoffmasse nicht gewihrleistet, da fiir 2 > hS, und insbesondere
fiir kurze Zeiten ¢ der Feststoffvolumenanteil ungleich Null ist (wenngleich
der Anteil gering ist im Vergleich zu der Feststoffmasse fiir z < A5, ).
Um dies dennoch zu beriicksichtigen, wird zusétzlich eine maximale Hohe
hS .. festgelegt, indem die z-Koordinate eines Bruchteils des Feststoff-
volumenanteils ¢xpnick ermittelt wird. Dieser Bruchteil wird willkiirlich
zu 1% gesetzt, d.h. hS = 2(0,01 - ¢knick). Mit fortschreitender Zeit

max
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nahern sich diese beiden Grenzwerte an, bevor sie schliellich fiir t — oo
verschmelzen. Aus dem Verlauf der minimalen Hohe A3 kann folglich
der Verlauf der maximal stattgefundenen Hohen- bzw. Volumenabnahme
berechnet werden, wihrend aus der maximalen Hohe i3 auf die mini-

mal stattgefundene Volumenabnahme geschlossen werden kann.

(a) (b)
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Abbildung 6.11: Simulierte, exemplarische Verlaufe der Modellgréfien ¢ und u,
erzwungene Synérese im Zentrifugalfeld, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)

Die generellen Zusammenhénge zwischen den Modellgréfien ¢ und u
und deren zeitliche Verldufe, die mittels der Erweiterung des physikalisch
begriindeten Modells nach Kapitel 3.1.1 im Zentrifugalfeld simuliert
werden, sowie die erarbeitete Auswerteroutine zur Bestimmung der Hohen-
bzw. Volumenabnahme werden kurz zusammengefasst.
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e Mit zunehmender Zeit ¢ steigt der Feststoffvolumenanteil ¢ zum
Behélterboden hin stetig an, wihrend oberhalb dieses verdichteten
Bereichs eine nahezu feststofffreie Zone entsteht. Beide Bereiche
sind durch einen Anstieg des Feststoffvolumenanteils, der im Verlauf
der Simulation immer steiler wird, voneinander getrennt.

o Die Geschwindigkeit des Feststoffs u verringert sich im verdichteten
Bereich kontinuierlich und néhert sich fiir ¢ — oo der Null an. In der
nahezu feststofffreien Zone vergroBert sich die Geschwindigkeit des
Feststoffs hingegen, da die repulsiven Kréfte (Stromungswiderstand
und Festigkeit) stéirker als die Triebkrifte verringert werden.

« Durch Definition zweier Grenzwerte hS, und hS . kénnen aus
den Verlaufen des Feststoffvolumenanteils ¢ auf die Hohen- bzw.

Volumenabnahme geschlossen werden.

6.3.2 Einfluss des pH-Wertes

Zunéchst wird tiberpriift, ob die gemessenen Verlaufe der erzwungenen
Synérese im Zentrifugalfeld bei unterschiedlichen relativen Zentrifugalbe-
schleunigungen (RZB) quantitativ durch die Erweiterung des physikalisch
begriindeten Modells wiedergegeben werden kénnen. Dazu werden sowohl
der Beitrag der natiirlichen Synérese Oy, (als Vielfaches von Apg) zur
Volumenabnahme als auch der bereits bekannte hydrodynamisch wirk-
same Partikelradius ap an die Messwerte angepasst. In Abbildung 6.12
werden die so simulierten Verldufe mit den experimentell ermittelten
Verldufen der Volumenabnahme bei einer Temperatur von ¢ = 20°C
und einer anfinglichen Probengréfle von hy = 20mm verglichen. Die
Messwerte sind dabei durch die Symbole dargestellt.

Waéhrend die maximal stattgefundene Volumenabnahme, die mittels
des Grenzwertes hS; aus den Verldufen des Feststoffvolumenanteils ¢
berechnet wird, mit der durchgehenden Linie gekennzeichnet ist, wird
die minimal stattgefundene Volumenabnahme mit dem Grenzwert hS,
berechnet und als gestrichelte Linie aufgefiihrt. Die stufenartige Form
aller Verldufe ist auf die zur Losung des Gleichungssystems notwendige
Diskretisierung der z-Koordinate zuriickzufithren.
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Abbildung 6.12: Gemessene und simulierte relative Volumenabnahme AV/Vj bei
¥ =20°C und ho = 20 mm, erzwungene Synirese im Zentrifugalfeld, sauer- (a) und
basisch-katalysiert (b)

Die in Tabelle 6.4 eingetragenen und wéhrend der Simulation kon-
stant gehaltenen Werte fiir Q.1 und ap sind so bestimmt worden, dass
die maximal stattgefundene Volumenabnahme (durchgehende Linie) an
die Messwerte angepasst worden ist. Dieses Kriterium ist mit Hinblick
auf die Art und Weise der experimentellen Durchfiihrung ausgewéhlt
worden, bei der die Uiberstehende, nahezu partikelfreie Porenfliissigkeit
vor der eigentlichen Volumenbestimmung entfernt worden ist. Die simu-
lierten Verldufe stimmen gut mit den experimentellen Daten iiberein.
Lediglich fiir das basisch-katalysierte Gel existieren insbesondere fiir die
geringste, extern aufgeprigte Triebkraft Abweichungen zwischen Simu-
lationen und Messwerten. Ahnlich wie schon bei der zuvor simulierten
Volumenabnahme in der Druckzelle steigt der Beitrag der natiirlichen
Synérese (¢ mit zunehmender, extern aufgeprégter Triebkraft ebenfalls
an, wenn auch in deutlich unterschiedlichem Ausmafl. Um die Messwer-
te des sauer-katalysierten Gels abzubilden, miissen die Werte fiir .4
mehr als verdoppelt werden, wiahrend diejenigen zur Beschreibung der
Volumenabnahme des basisch-katalysierten Gels weniger stark ansteigen.
Die fiir den hydrodynamisch wirksamen Partikelradius ap ermittelten
Werte befinden sich im gleichen Bereich wie diejenigen zur Simulation der
erzwungenen Synéarese in der Druckzelle. Durch eine adaptive Anpassung
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dieser Werte wahrend der Simulation kénnen die Abweichungen zwischen
Simulation und Messwerten weiter verringert werden.

sauer-katalysiert

rw? N
Kurve | RZB = Aﬁpg /- X‘% - | ap / nm
1 2795 300 300
2 7300 430 500
3 11180 710 450

basisch-katalysiert

Kurve RZB:M/- $hat /| gp / nm

Apg Apg
1 2795 765 250
2 7300 1020 450
3 11180 1020 550

Tabelle 6.4: Modellparameter 2nat und ap des physikalisch begriindeten Modells
bei ¥ = 20°C und hp = 20 mm, erzwungene Synérese im Zentrifugalfeld

Im Folgenden werden die Abhéngigkeiten der Modellgréfien Q,,,¢ und
ap, die durch die vorgeschlagene Erweiterung des physikalisch begriinde-
ten Modells nach Kapitel 3.1.1 eingefiihrt werden, vom pH-Wert und der
extern aufgepragten Triebkraft in Form der relativen Zentrifugalbeschleu-
nigung RZB zusammenfassend dargestellt.

e Durch Anpassung von ,,; und ap an die Messwerte kann das
erweiterte physikalisch begriindete Modell die erzwungene Synérese
bei unterschiedlichen Werten fir die RZB quantitativ abbilden.

e Im Falle des sauer-katalysierten Gels werden Werte von Q,.; =
300Apg bei RZB = 2795 ermittelt. Der Beitrag der natirlichen
Synérese Q.4 ist wesentlich geringer als derjenige der erzwungenen
Synérese. Mit zunehmender, extern aufgepriagter Triebkraft sind
Werte von bis zu Q,; = 710Apg bei RZB = 11180 noétig. Dieser
generelle Anstieg des Beitrags der natiirlichen Synérese ist bereits
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bei der Simulation der erzwungenen Synérese in der Druckzelle fest-
gestellt worden. Fiir den hydrodynamisch wirksamen Partikelradius
ap werden Werte zwischen 300 nm und 500 nm ermittelt, die sich
gut mit den Werten zur Simulation der erzwungenen Synérese in
der Druckzelle decken. Mit diesen Werten stimmen die simulierten
Verldufe der erzwungenen Synérese sehr gut mit den Messungen
iiberein.

¢ Die korrespondierenden Werte fiir das basisch-katalysierte Gel betra-
gen Q. = 765Apg bzw. ap = 250 nm bei RZB = 2795 und steigen
an auf Q. = 1020Apg bzw. ap = 550 nm bei RZB = 11180. Mit
diesen Werten konnen die Verldufe der erzwungenen Synérese gut
berechnet werden. Im direkten Vergleich zum sauer-katalysierten
Gel weichen die simulierten Verldufe allerdings stérker von den
Messwerten ab. Ursache kénnten — in Analogie zur Simulation der
erzwungenen Synérese in der Druckzelle — die konstant angenom-
menen Modellgrofien €2,,,¢ und ap sowie die fehlende experimentelle
Absicherung der Festigkeit des Gelnetzwerks p,(¢) bei geringen
Volumenabnahmen sein. Trotz dieser Abweichungen kann mit der
vorgeschlagenen Modellerweiterung der Verlauf der erzwungenen
Synérese unabhingig von der jeweiligen Katalyseart korrekt abge-
bildet werden.
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6.3.3 Einfluss der Temperatur

Um zu berpriifen, ob die vorgeschlagene Modellerweiterung ebenfalls das
temperaturabhéngige Verhalten der erzwungenen Synérese erfassen kann,
werden die zuvor diskutierten Simulationsergebnisse um diejenigen bei
erhohter Temperatur ¢ ergénzt. Die simulierten Verldufe der erzwungenen
Synérese sind in Anhang F zu finden.

In Abbildung 6.13 werden die Volumenabnahmen, die mittels des
physikalisch begriindeten Modells berechnet werden, mit den experi-
mentell ermittelten bzw. mit dem empirischen Modell beschreibbaren
Volumenabnahmen in Form von Parititsdiagrammen verglichen. Dazu
werden die Volumenabnahmen des physikalisch begriindeten Modells tiber
dem Wert des empirischen Modells bei gleicher Zeit (dargestellt durch die
Symbole) aufgetragen. Deutlich zu erkennen ist die sehr gute Ubereinstim-
mung beider Modelle fiir alle untersuchten Temperaturen und RZB im
Falle des sauer-katalysierten Gels. Beim basisch-katalysierten Gel weichen
die Volumenabnahmen des physikalisch begriindeten und empirischen
Modells ab AV/V, &~ 0, 50 deutlich ab. Diese Abweichungen ziehen sich
unabhéngig von der Temperatur und der RZB durch alle Diagramme
hindurch. Charakteristisch sind die Plateaus bei hohen relativen Volu-
menabnahmen, die durch das physikalisch begriindete Modell verursacht
werden. Sie entstehen durch die sehr markanten und plétzlichen Ubergiin-
ge vom nahezu linearen Bereich in die horizontal verlaufende, maximale
Volumenabnahme, siehe Abbildung 6.12(b). Die Verldufe, die durch das
empirische Modell beschrieben werden, sind hingegen kontinuierlicher
und flieBender. Dadurch entstehen die Abweichungen im Bereich von
0,50 < AV/V, < 0,75. Weiter fallen die mit zunehmender Temperatur
und RZB grofler werdenden Unterschiede zwischen den beiden Modellen
auf. Die simulierten Volumenabnahmen sind kleiner als diejenigen, die
mittels des empirischen Modells zu erwarten sind. Ursache dafiir sind
die sehr steilen Verldufe der Messwerte bzw. des empirischen Modells fir
kurze Zeiten (¢ < 2h), die nur bedingt durch das physikalisch begriindete
Modell unter den gegebenen Bedingungen abgebildet werden kénnen.
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Die Temperaturabhéngigkeit der vorgestellten Modellerweiterung zur
Beschreibung der erzwungenen Synérese im Zentrifugalfeld wird kurz
zusammengefasst.

e Die Verldufe der erzwungenen Synérese des sauer-katalysierten Gels
konnen nach Anpassung der ModellgroBen .1 und ap in Abhéngig-
keit der Temperatur und der extern aufgepriagten Triebkraft in Form
der RZB simuliert werden. Sie stimmen sehr gut mit den experimen-
tell ermittelten Verldufen tiberein. Wéahrend €., mit zunehmender
Temperatur und gleichbleibender RZB immer geringere Werte an-
nimmt (z.B. von 2, = 710Apg hin zu Q1 = 200Apg), bleiben die
Werte fiir ap nahezu konstant im Bereich 275 nm < ap < 500 nm.
Diese Abhéngigkeiten der Modellgréfien von der Temperatur und
extern aufgeprégten Triebkraft sind bereits zuvor bei der Model-
lierung der erzwungenen Synérese in der Druckzelle festgestellt
worden.

o Im Falle des basisch-katalysierten Gels konnen die Verldufe der
erzwungenen Synérese ebenfalls durch das erweiterte Modell abge-
bildet werden, wenn auch mit teilweise grofieren Abweichungen zu
den Messwerten. Die simulierten Verlaufe weisen einen markanteren
und plétzlichen Ubergang in die maximale Volumenabnahme auf als
die experimentell ermittelten Verliufe, deren Ubergéinge wesentlich
flieBender sind. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen €,,,; und
der Temperatur kann nicht erstellt werden. Fiir den hydrodynamisch
wirksamen Partikelradius ap hingegen werden mit zunehmender
Temperatur groffere Werte identifiziert. Dieser Zusammenhang ist
ebenfalls bereits im vorherigen Kapitel 6.2.3 aufgezeigt worden.

6.3.4 Einfluss der Probengrofle

Analog zu Kapitel 6.2.4 wird das erweiterte Modell zur Simulation der
erzwungenen Synirese im Zentrifugalfeld bei verkleinerter anfinglicher
Probengrofie angewendet. Die Paritdtsdiagramme, die aus den zugehdrigen
Verlaufen, siche Anhang F, erstellt werden kénnen, sind in Abbildung 6.14
fiir die verringerte anfingliche Probengréfie von hg = 6 mm dargestellt.
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Abbildung 6.14: Paritdtsdiagramme fiir 9 = 20°C, 40°C und 60°C und ho =
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Sie unterscheiden sich nur unwesentlich von denjenigen mit gréfierer an-
fénglicher Probengrofie aus Abbildung 6.13. Wahrend die Verldufe der
Volumenabnahme des sauer-katalysierten Gels im Zentrifugalfeld gut
durch das physikalische Modell abgebildet werden kénnen, unterscheiden
sich diejenigen des basisch-katalysierten Gels wesentlich stérker. Generell
sind die Abweichungen zwischen Simulation und empirischen Modell
minimal gréfer als im Falle der grofleren anfanglichen Probengrofie. Die
charakteristischen Verldufe mit den Plateaus bei den Volumenabnahmen
von AV/Vy = 0,70 sind ebenfalls zuvor festgestellt und erlautert worden.
Die groflen Abweichungen, insbesondere diejenigen bei einer Temperatur
von ¥ = 60 °C und maximaler RZB=11180, sind auf das experimentell
festgestellte, fast instantane Erreichen der maximalen Volumenabnahme
innerhalb kiirzester Zeit (¢ < 1h) zuriickzufithren. Dieser Vorgang kann
mittels des physikalisch begriindeten Modells unter den angenommenen
Randbedingungen nicht korrekt abgebildet werden.

Mit der vorgeschlagenen Modellerweiterung kann der Einfluss der
anfinglichen Probengrofe auf das Verhalten bei der erzwungenen Synérese
weitestgehend richtig erfasst werden. Eine kurze Zusammenfassung der
ermittelten Werte fiir die Modellparameter schliefit dieses Kapitel.

e Im Falle des sauer-katalysierten Gels werden fiir den Beitrag zur
natiirlichen Synérese Q.4 Werte von 710Apg bis zu 2040A pg ermit-
telt. Wahrend sich die Beitrdge zur natiirlichen Synérese, die zur
Simulation der erzwungenen Synérese in der Druckzelle ermittelt
worden sind, bei verkleinerter anfinglicher Probengrofie verringern,
ist diese strikte Tendenz bei Aufpriagen der Zentrifugalkraft nicht
mehr gegeben. Die teilweise sehr hohen Werte fiir 2,,; werden
bendtigt, um die experimentell bestimmten Volumenabnahmen si-
mulativ zu erreichen. Die Werte fiir ap befinden sich hingegen —
bis auf wenige Ausnahmen — in dem gleichen Bereich wie zuvor
von 250 nm bis 450 nm.
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o Fiir das basisch-katalysierte Gel werden die Beitrége zur natiirlichen
Synérese (),,¢ durch die Verringerung der anfanglichen Probengrofie
ebenfalls stark erhoht, aber ohne klaren Zusammenhang (Werte von
bis zu Qpat = 5100Apg). Die Werte des hydrodynamisch wirksamen
Partikelradius sind weiterhin in dem Bereich von 200nm < ap <
450 nm.






7  Zusammenfassung
und Ausblick

7.1 Inhalt der Arbeit

Ein Ausgangspunkt der vorgestellten Arbeit war die Hypothese, dass
der Prozess der Synérese von amorphem Siliciumdioxid durch geeignete
Erweiterungen eines physikalisch begriindeten Modells, das auf einer klas-
sischen Filtration mit kompressiblem Filterkuchen basiert, mathematisch
beschrieben werden kann. Mit dieser Modellerweiterung sollten die experi-
mentell ermittelten Abhéngigkeiten zwischen sowohl natiirlicher als auch
erzwungener Synérese, bei der die internen Triebkrifte mit zusitzlichen,
extern aufgeprigten Triebkréften iiberlagert werden, und den relevanten
Prozessparametern abgebildet werden. Fiir die konkrete Umsetzung der
vorgeschlagenen Modellerweiterung zur Beschreibung der erzwungenen
Synirese musste dabei zwischen der Uberlagerung mit einer Druck- und
einer Zentrifugalkraft unterschieden werden.

Grundlage fiir die Modellerweiterung war eine zuverldssige expe-
rimentelle Bestimmung sowohl des natiirlichen als auch erzwungenen
Synéreseverhaltens. Das Konzept der erzwungenen Synérese beruht auf
einer zeitlich beschleunigten Quantifizierung der fiir die Synérese rele-
vanten Prozessparameter durch Aufprigen dieser zusétzlichen, externen
Triebkraft. Unbeantwortet war jedoch gewesen, ob der Prozess der Syn-
drese durch diese externe Triebkraft grundsétzlich verdndert wird oder
lediglich — wie angedacht — beschleunigt wird. Dies fiithrte zu der zwei-
ten Hypothese dieser Arbeit, dass analoge Abhéngigkeiten zwischen den
Prozessparametern und deren Auswirkungen auf die natiirliche und er-
zwungene Synérese bestehen und dass das Verhalten der natiirlichen
Synérese auf Basis der Untersuchungen der erzwungenen Synérese vor-
hergesagt werden kann.
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Als Messgrofle der natiirlichen und erzwungenen Synérese wurde das
zeitlich verdnderliche Volumen der jeweiligen, hergestellten Gelstrukturen
(kleine Gelfragmente oder makroskopisches, raumfiillendes Gelnetzwerk)
und die daraus resultierende, auf das anféngliche Volumen V{, bezoge-
ne relative Volumenabnahme AV/V, ausgewahlt. Um den Einfluss der
untersuchten Prozessparameter Temperatur, pH-Wert und anféngliche
Probengrofie auf die relative Volumenabnahme bei natiirlicher Synérese
zu quantifizieren, mussten geeignete Versuchsaufbauten entwickelt wer-
den. Die relative Volumenabnahme der makroskopischen Gelnetzwerke
(zylindrische Gelproben bzw. Geltropfen) wurde mittels eines auf Verdran-
gung einer Messfliissigkeit beruhenden Pyknometers gemessen bzw. durch
direktes Vermessen der Geltropfen ermittelt. Zur Gréfenbestimmung
der kleineren Gelfragmente (= 10 — 200 pm) wurde auf die statische
Lichtstreuung zuriickgegriffen.

Es konnte gezeigt werden, dass der pH-Wert einen entscheidenden
Einfluss auf die Verldufe der relativen Volumenabnahme bei natiirlicher
Synérese hat, da er mafigeblich fiir das sich bildende Feststoffgeriist in-
nerhalb der Gelstrukturen verantwortlich ist. Ein sauer-katalysiertes Gel
erscheint nahezu klar und weist eine hohe Festigkeit bei gleichzeitiger
Neigung zu Sprodbruch auf. Das basisch-katalysierte Gel hingegen ist
eher trib bis opak und verformt sich aufgrund seiner weicheren Fest-
stoffstruktur leichter. Wahrend das sauer-katalysierte Gel eine maximale
Volumenabnahme von (AV/Vj)|max = 0,20 bei einer charakteristischen
Zeitkonstante 7 = 21, 3 h erreichte, wurde fiir das basisch-katalysierte Gel
eine maximale Volumenabnahme von (AV/Vj)|max = 0,30 bei 7 = 50,1h
bei gleicher Temperatur von 9 = 20 °C festgestellt. Die beiden Modellgro-
Ben (AV/Vj)|max und 7 wurden durch Anpassung eines einfachen empiri-
schen Modells an die Messwerte erhalten. Eine Erh6hung der Temperatur
iiber ¥ = 40°C auf ¥ = 60°C fithrte unabhéngig von der jeweiligen
Katalyseart zu einer Beschleunigung der natiirlichen Synérese. Dies ist
auf eine verringerte Viskositét der ausstromenden Porenfliissigkeit und
eine erhohte Reaktionsgeschwindigkeit der Polykondensationsreaktion
zuriickzufithren. Im Falle des sauer-katalysierten Gels lag die maximale
Volumenabnahme nahezu unverédndert bei (AV/Vp)|max = 0, 20. Fiir das
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basisch-katalysierte Gel hingegen stieg sie iiber (AV/Vp)|max = 0,39 auf
bis zu (AV/Vh)|max = 0,51 an. Eine mogliche Erklarung fiir dieses sehr
unterschiedliche Temperaturverhalten kann die Loslichkeit der mono-
meren Kieselsaure sein, die sowohl von der Temperatur als auch dem
pH-Wert abhéngig ist. Wahrend sie im sauren Bereich sehr niedrig ist
(6§i(OH)4 < 2mmol/l) und durch eine Temperaturerh6hung nur marginal
ansteigt, nimmt sie im basischen Bereich generell h6here Werte an, die
sich mit steigender Temperatur zwischen ¢g; o), = 50 — 250 mmol /1
befinden. Somit verringert sich die Masse, die zur Ausbildung der Fest-
stoffstruktur zur Verfiigung steht, und somit die Festigkeit dieser Feststoff-
strukturen, die in einer grofleren maximalen Volumenabnahme resultiert.
Eine Verringerung der anfinglichen Probengréfie hin zu Geltropfen und
den viel kleineren Gelfragmenten fithrte — &hnlich wie die Erhéhung
der Temperatur — aufgrund der geringeren, von der Porenfliissigkeit zu
durchstromenden Abmessungen der Probe zu einer beschleunigten na-
tirlichen Synérese. Die maximalen Volumenabnahmen wurden bereits
nach wenigen Stunden erreicht. Die weiteren, zuvor zusammengefassten
Abhéngigkeiten von pH-Wert und Temperatur blieben erhalten.

Zur Charakterisierung der erzwungenen Synérese wurde ein weite-
rer Prozessparameter eingefiihrt, der die zusétzliche, extern aufgeprégte
Triebkraft représentiert. Im Falle der druckkraftgetriebenen Synérese
wurde dafiir die gemessene Druckdifferenz Ape,,, die aus dem Aufpriagen
einer Druckkraft resultiert, identifiziert, wahrend fiir die zentrifugalkraft-
getriebene Synérese die relative Zentrifugalbeschleunigung RZB bzw.
eine damit berechnete dquivalente Druckdifferenz Ap;q,i ausgewéhlt wur-
de. Es wurde festgestellt, dass mit zunehmender, extern aufgepriagter
Triebkraft die Synérese beschleunigt wird. Sowohl die maximale Volu-
menabnahme als auch die Geschwindigkeit, mit der diese erreicht wird,
nahmen monoton zu. Die zuvor aufgezeigten Abhéngigkeiten zwischen
pH-Wert und maximaler Volumenabnahme bei natiirlicher Synérese blie-
ben erhalten, d.h. das sauer-katalysierte Gel wies eine geringere maximale
Volumenabnahme auf als das basisch-katalysierte Gel bei gleicher exter-
ner Triebkraft Ape,, bzw. Apsiqui (z.B. (AV/V))|max = 0, 67 gegentiber
(AV/V))|max = 0,83 bei Apey, = 2,24 bar). Die Abhéngigkeit zwischen
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der Geschwindigkeit der erzwungenen Synérese und dem pH-Wert war
entgegengesetzt zu derjenigen bei natiirlicher Synérese. Die Aufpragung
einer gleichen externen Triebkraft fiihrte dazu, dass die Geschwindigkeit
der erzwungenen Synérese des basisch-katalysierten Gels grofler war als
diejenige des sauer-katalysierten Gels (z.B. 7 = 2,3 h gegeniiber 7 = 1,7h
bei Aper, = 2,24 bar). Als mogliche Ursache wurde die unterschiedli-
che Festigkeitszunahme der verschiedenen Gelstrukturen im Verlauf der
Kompaktierung diskutiert.

Eine Erh6hung der Temperatur fithrte — analog zu den Untersu-
chungen der natiirlichen Synédrese — zu einer Beschleunigung der er-
zwungenen Synérese. Dabei waren die maximalen Volumenabnahmen
des sauer-katalysierten Gels nahezu temperaturunabhingig, wihrend
diejenigen des basisch-katalysierten Gels mit der Temperatur zunahmen.
Im Falle des sauer-katalysierten Gels konnten die Monomerkonzentratio-
nen in der ausgetretenen Porenfliissigkeit mit és;om), ~ 1 — 1,5 mmol/1
als unabhéngig von der Temperatur und von der Art der extern aufge-
pragten Triebkraft erachtet werden. Sowohl die gemessenen Werte als
auch ihre Konstanz bei verdnderter Temperatur entsprachen denjenigen
der natiirlichen Synérese. Bei dem basisch-katalysierten Gel hingegen
hing die gemessene Monomerkonzentration in der Porenfliissigkeit von
der Temperatur sowie der Art der externen Triebkraft ab. So stieg sie
von Csi(on), = 55mmol/l bei ¥ = 20°C auf égjon), = 220 mmol/l bei
¥ = 60 °C bei der druckkraftgetriebenen erzwungenen Synérese an. Die ge-
messenen Monomerkonzentrationen bei natiirlicher Synérese erstreckten
sich maximal iiber denselben Bereich, wenngleich die mittlere Monomer-
konzentration hoher bei ¢giom), ~ 100mmol/l lag. Dieser Wert wurde
bei der druckkraftgetriebenen erzwungenen Synérese nicht gemessen, so
dass von einer moglichen Beeinflussung der erzwungenen Synérese durch
die zwingend notwendige Membran ausgegangen werden muss. Im Fal-
le der zentrifugalkraftgetriebenen erzwungenen Synérese betrugen die
gemessenen Monomerkonzentration zwischen ég;om), = 90 mmol/1 und
Csi(om), = 220 mmol/l. Sie stimmen besser mit den Konzentrationen bei
natiirlicher Synérese iiberein.

Zuletzt fiithrte eine Verringerung der anfinglichen Probengréfie eben-
falls zu einer Beschleunigung der erzwungenen Synérese. Ein analoges
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Verhalten war bei der natiirlichen Synérese nachgewiesen worden. Die
weiteren, diskutierten Abhéngigkeiten zwischen der erzwungenen Synére-
se und der Temperatur sowie pH-Wert blieben erhalten.

Um das Verhalten der natiirlichen Synérese basierend auf den Unter-
suchungen der erzwungenen Synérese vorherzusagen, wurde eine Extrapo-
lationsmethode vorgeschlagen. Mit dieser Extrapolationsmethode wurden
die beiden Modellparameter (AV/Vj)|max und 7 des empirischen Modells,
die fiir jeden einzelnen Verlauf der Volumenabnahme bei der druckkraft-
getriebenen erzwungenen Synérese bestimmt wurden, fiir Ape,, — 0 bar
ermittelt und so die zu erwartenden Verldufe der Volumenabnahme bei
natiirlicher Synérese vorausberechnet. Verglichen mit den gemessenen
Verldufen ergaben sich teilweise gute Ubereinstimmungen (z.B. gemessene
maximale Volumenabnahme von (AV/Vy)|max = 0, 20 gegeniiber extra-
poliertem Wert von (AV/Vy)|max(Aperz = O0bar) = 0,19 oder 7 = 19,6 h
gegeniiber 7(Ape, = 0bar) = 21,3h). Allerdings ergaben sich auch ein-
deutige Abweichungen bis teilweise zu einem Faktor von zwei (gemessene
(AV/Vh)|max = 0,30 gegeniiber (AV/V))|max(Aper, = 0bar) = 0,60 oder
7 = 32,0h gegeniiber 7(Aper, = 0bar) = 50,6 h). Mit der vorgestellten
Extrapolationsmethode konnten die gemessenen Volumenabnahmen bei
natirlicher Synérese nur maflig gut vorausberechnet werden.

Aus den gemessenen Verldufen der Volumenabnahme bei erzwungener
Synérese wurde die Festigkeit p,(¢) der Gelstrukturen in Abhéngigkeit
der Prozessgrofien ermittelt. Sie stellt einen wesentlichen Parameter des
physikalisch begriindeten Modells dar. Im Rahmen der vorgeschlage-
nen Modellerweiterung wurden zwei neue Modellparameter Ap,,; fir die
druckkraftgetriebene bzw. (1, fiir die zentrifugalkraftgetriebene Synérese
eingefiihrt, die jeweils die Beitrdge der natiirlichen Synérese zur gesamten
Volumenabnahme beriicksichtigen sollen. Diese Modellparameter wurden
zusammen mit dem hydrodynamisch wirksamen Partikelradius ap, der
bereits im urspriinglichen Modell enthalten ist, zunéchst so bestimmt,
dass die simulierten Verlaufe der Volumenabnahme bei erzwungener Syn-
drese den korrespondierenden, gemessenen Verldufen entsprachen.



132 7 Zusammenfassung und Ausblick

Mit den so ermittelten, wahrend einer Simulation konstant gehaltenen
Werten fiir diese Modellparameter konnten die Verldufe der Volumen-
abnahme bei erzwungener Synérese in Abhéngigkeit des pH-Wertes gut
abgebildet werden. Lediglich fiir kurze Zeiten wichen die simulierten von
den gemessenen Verldufen der Volumenabnahme ab. Fiir die druckkraftge-
triebene erzwungene Synérese wurden fiir ¥ = 20 °C dabei Wertebereiche
von 0,27bar < Appar < 0,66 bar und 375nm < ap < 425nm im Falle
des sauer-katalysierten Gels identifiziert. Bei analogem Vorgehen fiir
das basisch-katalysierte Gel lagen diese Werte in einem Bereich von
0,13 bar < Appas < 2,24 bar und 325 nm < ap < 425 nm. Bei einer Erho-
hung der Temperatur variierten diese Bereiche teilweise unterschiedlich
stark, dennoch konnten die gemessenen Verldufe der Volumenabnahme
quantitativ in Abhéngigkeit der Temperatur abgebildet werden. Auch
eine Reduzierung der anfénglichen Probengrofie konnte nach Anpassung
der Modellparameter mittels des erweiterten, physikalisch begriindeten
Modells korrekt simuliert werden.

Analog zu der zuvor vorgestellten Extrapolationsmethode, mit der
die Modellparameter (AV/Vp)|max und 7 des empirischen Modells fiir
Aper, — 0bar bestimmt wurden, wurden diesmal die Modellparameter
Apnat und ap des erweiterten, physikalisch begriindeten Modells ermit-
telt. Damit wurde anschlieflend ein Vergleich zwischen den gemessenen
Verldufen und den mit der Extrapolation vorausberechneten Verldufen
der Volumenabnahme bei natiirlicher Synérese angestellt. Es konnte
festgestellt werden, dass die so vorausberechneten Verlidufe wesentlich
besser mit den gemessenen Verldufen iibereinstimmten als diejenigen,
die durch Extrapolation der Modellparameter des empirischen Modells
vorhergesagt wurden. Da die charakteristische Zeitkonstante 7 fiir die
Verldufe der Volumenabnahme, die mit dem physikalisch begriindeten
Modell berechnet wurden, keinen expliziten Modellparameter darstell-
te, sie sich aber als geeignetes Maf} fiir einen Vergleich der Verlaufe
insbesondere bei kurzen Zeiten herausgestellte, wurde sie nachtriglich
bestimmt. Im Falle des sauer-katalysierten Gels wurden so maximale
Volumenabnahmen von (AV/Vj)|max(Aper, = 0bar) = 0,10 — 0,30 und
T(Aper, = Obar) = 13,3 — 24,4 h in Abhéngigkeit der Temperatur be-
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stimmt. Fiir das basisch-katalysierte Gel lagen die korrespondierenden
Werte in Bereichen von (AV/Vy)|max(Aper, = 0bar) = 0,45 — 0,58 und
T(Aper, = 0bar) = 10,7 — 17,4 h. Verglichen mit den Werten, die aus den
gemessenen Verldufen der Volumenabnahmen bei natiirlicher Synérese
gewonnen wurden, existierten mehrheitlich Unterschiede. Diese fithrten zu
teilweise deutlichen Abweichungen zwischen Simulation und Messwerten.
Verglichen mit der vorgestellten Extrapolationsmethode der Modellpa-
rameter des empirischen Modells stimmen die Verldufe der simulierten
und gemessenen Verldufe der natiirlichen Synérese jedoch besser iiberein,
obwohl die gleichen Messergebnisse der erzwungenen Synérese zugrunde
liegen. Ursache fiir die Abweichungen ist — wie ebenfalls bei der Extrapo-
lation der Modellwerte des empirischen Modells — die starke Sensitivitét
der Extrapolationsmethode beziiglich der Modellparameter Ap,,,; und ap.

Zuletzt erfolgte die Simulation der zentrifugalkraftgetriebenen er-
zwungenen Synérese. Durch analoges Vorgehen zur Bestimmung von €2,,4
und ap liefen sich die Verldufe der Volumenabnahme gut abbilden. Im
Falle des sauer-katalysierten Gels entsprachen sich simulierte und gemes-
sene Verldufe nahezu vollstdndig, wahrend fiir das basisch-katalysierte
Gel kleinere Abweichungen zwischen Simulation und Messwerten vor-
handen waren. Der Beitrag der natiirlichen Synérese zur gesamten Volu-
menabnahme und der hydrodynamisch wirksame Partikelradius nahmen
dabei z.B. fir ¥ = 20°C Werte von 300Apg < Qua < 710Apg und
300nm < ap < 500nm fiir das sauer-katalysierte Gel an. Verglichen
mit den Bereichen des basisch-katalysierten Gels, fiir den Grenzen von
765Apg < Qpat < 1020Apg und 250 nm < ap < 550 nm ermittelt wurden,
verhalten sie sich &hnlich zu den Bereichen bei der druckkraftgetriebenen
erzwungenen Synérese. Nach Anpassung dieser Werte an die Verldufe der
Volumenabnahme konnte sowohl die Erhohung der Temperatur als auch
die Verringerung der anfinglichen Probengréfie quantitativ beriicksichtigt
werden.
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7.2 Ausblick

Um die Giite der vorgestellten Extrapolationsmethoden (sowie die der Pa-
rameter des empirischen als auch des physikalisch begriindeten Modells)
zu verbessern, sind Messungen insbesondere bei sehr geringen extern
aufgepréigten Triebkréften von entscheidender Bedeutung. Mit dem in
dieser Arbeit verwendeten experimentellen Aufbau sind solche Messungen
nicht moglich gewesen. Demzufolge wére eine Druckzelle zu entwickeln,
die ohne ein beriihrendes Dichtelement (z.B. mittels einer Sperrfliissigkeit)
auskommt und so die Reibung zwischen der beweglichen Kopfplatte und
der feststehenden Zylinderwand minimiert.

Weiterhin ist zu iiberpriifen, ob die Modellparameter Apy,; bzw.
Quat und ap des physikalisch begriindeten Modells pradiktiv in Abhén-
gigkeit der Prozessparameter bestimmt werden kénnen. Somit wére die
bisherige Bestimmung dieser Modellparameter durch Anpassung an die
Verldufe der Volumenabnahme bei erzwungener Synérese nicht mehr
nétig. Samtliche Verldufe der Volumenabnahmen kénnten basierend auf
rein theoretischen Uberlegungen vorausberechnet und mit experimentell
ermittelten Ergebnissen verglichen werden.

Abschlielend stellt sich die Frage, in wie weit das vorgeschlagene Kon-
zept der natiirlichen und erzwungenen Synérese sowie deren Modellierung
auf andere Stoffsysteme iibertragen werden kann, deren Feststoffstruktu-
ren ebenfalls kompaktieren. Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten
Methoden und Modelle sind so aufgebaut, dass sie prinzipiell auch fir
andere Stoffsysteme anwendbar sind, wenn die stoffspezifischen Gréfien
(Viskositét der Porenfliissigkeit, Festigkeit der Feststoffstrukturen oder
Dichtedifferenz) bekannt sind.
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A  Stoffdaten

Natronwasserglas

Natronwasserglas ist ein wasserlosliches Natriumsilikat, das durch Bren-
nen von Quarzsand bei ca. 1100 — 1300 °C gewonnen wird. Durch an-
schlieflende Auflésung in Wasser wird eine fliissige Losung mit der Formel
NaoO - 3,3SiO5 erhalten.

Das fiir diese Arbeit verwendete Natronwasserglas wurde bei Carl
Roth GmbH erworben. Es hat eine Dichte von p = 1,36 g/ml, eine dy-
namische Viskositdt von n = 50 — 200 mPas bei ¥ = 20°C und einem
Silikatmassenanteil von xgy. = 0,355. Die verwendete Ausgangslosung
an Natriumsilikatlosungen werden durch Verdiinnung mit hochreinem
Wasser (Milli-Q, Millipore) hergestellt. Zur Bestimmung der Konzentra-
tionen werden die eingesetzten Volumina bendtigt. Diese kénnen aus der
eingesetzten Masse und der Dichte der verdiinnten Natriumsilikatlosung
pwa = 0,9939g/ml - exp(0,3141 - zwg) berechnet werden, wobei zwg
den Massenanteil an Natronwasserglas in der Verdiinnung entspricht
[Quarch, 2010].

Schwefelsaure

Die Schwefelsdure wurde ebenfalls bei Carl Roth GmbH bezogen. Sie
weist eine Reinheit von xmu,s50, = 0,96, eine dynamische Viskositédt von
n = 27mPas bei ¥ = 20°C und eine Dichte von p = 1,84g/ml aus.
Aus dieser konzentrierten Schwefelsdure werden durch Verdiinnung die
bendétigten Schwefelsdurelésungen mit zm,s0, = 0,50 bzw. zm,s0, =
0,032 hergestellt. Die Dichte dieser verdiinnten Losungen kann iiber
PH,s0, = 0,9986 ¢/ml - exp(0,696 - rp,s0,) angegeben werden [Quarch,
2010]. Die fiir die Nachweisreaktion der monomeren Kieselsdure benotigte
Schwefelsdurelésung wird ebenfalls durch Verdiinnung der konzentrierten
Schwefelsdure prapariert.
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Ammoniumheptamolybdat-Tetrahydrat

Ammoniumheptamolybdat-Tetrahydrat ist ein weifler, pulverférmiger
Feststoff und wird ebenfalls bei Carl Roth GmbH erworben. Da es fiir eine
Nachweisreaktion bendtigt wird, wird Laborqualitidt mit einer Reinheit >
99 % verwendet. Die fiir die Nachweisreaktion zu erzeugende Losung wird
durch Auflésen des Feststoffs in hochreinem Wasser (Milli-Q, Millipore)
hergestellt.



B Konstruktionszeichnungen
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Abbildung B.2: Pyknometerdeckel
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Abbildung B.6: Zylinderwand, Druckzelle
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C Bestimmung der
Monomerkonzentration

Die Konzentration an monomerer Kieselsdure Cgjom), in der ausgetrete-
nen Porenfliissigkeit kann mittels einer colorimetrischen Nachweismethode
quantifiziert werden [Alexander, 1953]. Dazu wird eine Reagenzlosung an-
gesetzt, die Ammoniumheptamolybdat-Tetrahydrat mit einer Konzentrati-
on von ¢Ammon = 3, 2 mmol/l und Schwefelsdure mit ¢y,s0, = 50 mmol/1
enthélt. Wird diese Reagenzlosung mit einer monomerhaltigen Losung
vermischt, entsteht nach

7SI(OH)4 + 12HgMo07094 — 7 HgSi(MOQO7)6 +22H,0
—_———

»yellow silicomolybdic acid*

ein gelber Farbkomplex. Zur photometrischen Bestimmung wird die Lo-
sung, die den gelben Farbkomplex enthélt, in eine Polystyrol-Kiivette
gefiillt und die Absorption bei einer Wellenlédnge von A = 400 nm mit
Hilfe eines Photometers (Genesys 10S, ThermoScientific) ermittelt. Um
aus der gemessenen Absorption auf die Konzentration an Monomer zu
schlieflen, wird eine Kalibrierung mit Hilfe einer Silicium-Standardlésung
(1000 mg /1= 35, 6 mmol/1 Si Certipur®, Merck Millipore) durchgefiihrt.
Die Silicium-Standardlésung besteht aus SiOg2, geldst in 0,5-molarer
NaOH-Losung, so dass das SiO2 als Monomer und dessen Anion vorliegt.
Zur Erstellung der Kalibriergeraden wird diese Silicium-Standardlésung
mit hochreinem Wasser (Milli-Q, Millipore) verdiinnt und anschliefend
die Absorption der sich gelb farbenden Lésung gemessen. Abbildung C.1
zeigt diese Kalibriergerade fiir unterschiedliche Reaktionsvolumina von
V =10ml und V' = 50 ml. Diese Volumina wurden ausgewéhlt, da die Rea-
genzlosung und die monomerhaltige Losung im festen Volumenverhéltnis
von 49:1 zu vermischen sind. Bei einem Reaktionsvolumen von V' = 10ml
werden demnach nur 0,2 ml monomerhaltige Losung bendtigt. Dies ist
insbesondere dann hilfreich, wenn das Volumen der ausgetretenen Poren-
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fliissigkeit insgesamt kleiner als 1 ml ist. Falls die gemessene Absorption
einer monomerhaltigen Losung auflerhalb des mit der Kalibriergeraden
ermittelten Giiltigkeitsbereichs liegt, wird die monomerhaltige Losung,
bevor sie mit der Reagenzlosung vermischt wird, mit hochreinem Wasser
verdiinnt und anschlieflend gemessen. Die urspriingliche Monomerkonzen-
tration kann bei bekanntem Verdinnungsgrad zuriickgerechnet werden.

2,0 T T T T T T T
A 50ml Kolben
v 10ml Kolben )
15 4
< A =0,0448,,,, + 0,002 |
c
S0l R®= 0,999 4
e
2 -
gt A =0,044C,,,, + 0,009 |
R?=0,999
05 4
0’0 1 1 1
0 10 20 30 40
Monomerkonzentration C, / mmol/l

Si(OHM

Abbildung C.1: Kalibriergerade zur Bestimmung der Monomerkonzentration



D Weitere Messergebnisse

Erzwungene Synirese in Druckzelle,

ho=16 mm

(a)

(b)
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Abbildung D.1: Relative Volumenabnahme AV/Vj bei ¢ = 40°C und hg =

16 mm, erzwungene Synirese in Druckzelle, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)

[Wilhelm u. Kind, 2015]

sauer-katalysiert

Kurve | Apey,/bar (%) | /| 7/m] L (%) | /h7!
1 0,27 0,44 10,6 0,04
2 0,67 0,52 3,7 0,14
3 1,41 0,63 21 0,30
4 2.16 0,66 1,3 0,51
5 3,75 0,71 0,9 0,79
6 6,30 0,77 0,7 1,1
7 7,60 0,74 0,6 1,2




156 Anhang

basisch-katalysiert

Kurve | Ape,,/bar (%) |max/— 7/h % . (%) ’max/}rl
1 0,33 0,82 10,5 0,08
2 0,60 0,82 2.6 0,32
3 1,37 0,86 1,5 0,57
4 2,25 0,87 1,1 0,79
5 3,65 0,88 0,9 0,98
6 6,19 0,91 0,8 1,1
7 7,51 0,92 0,7 1,3

Tabelle D.1: Modellwerte und berechnete Anfangssteigungen bei ¥ = 40°C und
ho = 16 mm, erzwungene Synirese in Druckzelle [Wilhelm u. Kind, 2015]

(a) (b)
T T T T T T T T T T T T
0,0 $=60°C Messung 0,0 W 9=60°C Messung
h,=16 mm - Emp. Modell h,=16 mm = Emp. Modell

sauer-kat., pH < pH,, | basisch-kat., pH > pH,, |

o
)
o
]
T

. !
3 3
S S
= <
Q Q
Eoa 41 Eoat g
g g
S 2 &
© ©
G 06 43 06 R
£ 4 E
3 5 3 3
] 6 ©
> 08 Ap,=767bar{7 = 08 13
E El s
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Abbildung D.2: Relative Volumenabnahme AV/Vp bei ¥ = 60°C und hg =
16 mm, erzwungene Synérese in Druckzelle, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)
[Wilhelm u. Kind, 2015]
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sauer-katalysiert

Kurve | Ape,/bar (%) ’max/- T/h| L (%) ‘max/h_l
1 0,31 0,41 3,5 0,12
2 0,80 0,52 2,1 0,25
3 1,22 0,61 0,7 0,87
4 2,28 0,67 1,2 0,56
5 3,82 0,74 0,8 0,93
6 6,24 0,75 0,5 1,5
7 7,67 0,76 0,3 2,5
basisch-katalysiert
Kurve | Ape,,/bar (%) |max/— T/h| L (%) Lnax/h*1
1 0,43 0,81 48 0,17
2 0,60 0,84 1,9 0,44
3 1,51 0,85 1,1 0,77
4 2,24 0,88 0,9 0,98
) 3,66 0,89 0,6 1,5
6 6,15 0,94 0,7 1,3
7 7,69 0,91 0,6 1,5

Tabelle D.2: Modellwerte und berechnete Anfangssteigungen bei ¥ = 60 °C und
ho = 16 mm, erzwungene Synérese in Druckzelle [Wilhelm u. Kind, 2015]
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Erzwungene Synéarese in Druckzelle,
ho=12 mm

(a) (b)
T T T T T T T T T
0.0 9=20°C Messung 00 9=20°C Messung
- hy=12 mm Emp. Modell - h,=12mm e Emp. Modell
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Abbildung D.3: Relative Volumenabnahme AV/Vy bei ¥ = 20°C und hg =
12mm, erzwungene Synérese in Druckzelle, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)
[Wilhelm u. Kind, 2015]

sauer-katalysiert

Kurve | Aper,/bar (%) /- | 7/ | (%) | /h7!
1 0,14 0,40 104 0.04
2 0,55 0,53 6,2 0,09
3 1,36 0,63 2.9 0,22
4 2,19 0,68 1,5 0,45
5 3,75 0,74 11 0,67
6 6,12 0,77 1,0 0,77
7 7,20 0,79 0,8 0,99
basisch-katalysiert
Kurve | Ape,/bar (%) /- | 7/h |t (%) | /b7t
1 0.26 071 3.8 0.19
2 0,74 0,75 2,2 0,34
3 1,40 0,80 1,3 0,62
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4 2,21 0,82 1,1 0,75
5 3,81 0,84 0,8 1,1
6 5,93 0,85 0,6 1,4
7 7,09 0,86 0,5 1,7

Tabelle D.3: Modellwerte und berechnete Anfangssteigungen bei ¥ = 20°C und
ho = 12mm, erzwungene Synéarese in Druckzelle [Wilhelm u. Kind, 2015]

(a) (b)
T T T T T T T T T T T T
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Abbildung D.4: Relative Volumenabnahme AV/Vp bei ¢ = 40°C und hg =
12 mm, erzwungene Synérese in Druckzelle, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)
[Wilhelm u. Kind, 2015]

sauer-katalysiert

Kurve | Ape,,/bar (%) |max/— T/h| L (%) }max/h*1
1 0,26 0,42 7.0 0,06
2 0,73 0,51 3,1 0,16
3 1,45 0,63 1,6 0,39
4 2,28 0,67 0,9 0,74
5 3,51 0,73 1,0 0,73
6 6,04 0,77 0,7 1,1
7 7,66 0,77 0,5 1,54




160

Anhang

basisch-katalysiert

Kurve | Ape,/bar (%) }max/— t/h | 1 (%) |max/h*1
1 031 071 3.6 0.20
2 0,78 0,78 1,7 0,46
3 1,63 0,83 11 0,75
4 2,28 0,85 0,9 0,94
5 3,88 0,86 0.7 1,2
6 6,51 0,89 0.7 1,3
7 6,87 0,89 0.5 18

Tabelle D.4: Modellwerte und berechnete Anfangssteigungen bei ¥ = 40°C und
ho = 12mm, erzwungene Synirese in Druckzelle [Wilhelm u. Kind, 2015]
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Abbildung D.5: Relative Volumenabnahme AV/Vy bei ¥ = 60°C und hg =
12 mm, erzwungene Synérese in Druckzelle, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)

[Wilhelm u. Kind, 2015]
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sauer-katalysiert

Kurve | Ape,/bar (AV—[‘)/) |/~ | 7/ £ (%) | /bt
1 0,27 0,34 58 0,06
2 0,80 0,51 1,8 0,28
3 1,42 0,50 1,2 0,42
4 2,20 0,60 0,8 0,75
5 3,56 0,61 0,5 1,2
6 6,14 0,71 0,4 1,8
7 7.55 0,74 0,2 3,7
basisch-katalysiert
Kurve | Ape,/bar (AV—[‘)/) |max/— T/h| L (%) ’max/hil
1 0,33 0,78 34 0,23
2 0,73 0,85 1,2 0,71
3 1,43 0,84 0,7 1,2
4 2,25 0,86 0,6 1,4
5 3,41 0,87 0,4 2,2
6 5,54 0,89 0,4 2,2
7 7,04 0,90 0,3 3,0

Tabelle D.5: Modellwerte und berechnete Anfangssteigungen bei ¥ = 60 °C und
ho = 12mm, erzwungene Synéarese in Druckzelle [Wilhelm u. Kind, 2015]
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Erzwungene Synirese im Zentrifugalfeld,

h

rel. Volumenabnahme AV/V, / -

(a) (b)
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Abbildung D.6: Relative Volumenabnahme AV/Vy bei ¥ = 40°C und hg =
20 mm, erzwungene Synérese im Zentrifugalfeld, sauer- (a) und basisch-katalysiert

(b)

sauer-katalysiert

Kurve Ap;’iqui/bar (%) |max/_ T/h % (%) |max/h71
1 0,10 0,29 6,6 0,04
2 0,26 0,35 3,6 0,10
3 0,39 0,41 2,9 0,14

basisch-katalysiert

Kurve Apéqui/bar (%) |max/_ 7’/h % (%) |max/hi1
1 0,10 0,71 57 0,12
2 0,26 0,77 2,8 0,28
3 0,39 0,82 2,2 0,37

Tabelle D.6: Modellwerte und berechnete Anfangssteigungen bei ¥ = 40°C und
ho = 20mm, erzwungene Synéarese im Zentrifugalfeld
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(a) (b)
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Abbildung D.7: Relative Volumenabnahme AV/Vy bei ¢ = 60°C und hg =
20 mm, erzwungene Synédrese im Zentrifugalfeld, sauer- (a) und basisch-katalysiert

(b)

sauer-katalysiert

Kurve Apéqui/bar (%) |max/_ T/h % (%) |max/h_1
1 0,10 0,22 2,6 0,08
2 0,26 0,35 1,9 0,18
3 0,39 0,41 1,7 0,24

basisch-katalysiert

Kurve Apéqui/bar (%) ’max/_ T/h % (%) |max/h_1
1 0,10 0,71 3,5 0,20
2 0,26 0,79 1,8 0,44
3 0,39 0,79 1,0 0,79

Tabelle D.7: Modellwerte und berechnete Anfangssteigungen bei ¥ = 60 °C und
ho = 20mm, erzwungene Synédrese im Zentrifugalfeld
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Erzwungene Synirese im Zentrifugalfeld,
ho=6 mm

(a)
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Abbildung D.8: Relative Volumenabnahme AV/Vy bei ¥ = 20°C und hp = 6 mm,
erzwungene Synérese im Zentrifugalfeld, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)

sauer-katalysiert

Kurve Apé‘qm/bar (%) |max/- T/h % (%) ’rnax/h_1
1 0,03 0,30 1.3 0.23
2 0,08 0,34 1.9 0,18
3 0,12 0,37 0,3 1,2

basisch-katalysiert

Kurve Apé‘qm/bar (%) |max/- T/h % (%) ’rnax/h_1
1 0,03 0,65 83 0.07
2 0,08 0,64 29 0,22
3 0,12 0,69 2.3 0,30

Tabelle D.8: Modellwerte und berechnete Anfangssteigungen bei ¥ = 20°C und
ho = 6 mm, erzwungene Synéarese im Zentrifugalfeld
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(b)
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Abbildung D.9: Relative Volumenabnahme AV/Vj bei ¥ = 40°C und hp = 6 mm,
erzwungene Synérese im Zentrifugalfeld, sauer- (a) und basisch-katalysiert (b)

sauer-katalysiert

Kurve Apéqui/bar (%) ’max/_ T/h % ’ (%) |max/h_1
1 0,03 0,32 2,6 0,12
2 0,08 0,40 1.4 0,29
3 0,12 0,39 1,1 0,35

basisch-katalysiert

Kurve Apéqui/bar (ATOV) ’max/_ T/h % (%) |max/l’171
1 0,03 0,70 4.4 0,16
2 0,08 0,72 1,7 0,42
3 0,12 0,77 1,5 0,51

Tabelle D.9: Modellwerte und berechnete Anfangssteigungen bei ¥ = 40°C und
ho = 6 mm, erzwungene Synéirese im Zentrifugalfeld
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(b)
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Abbildung D.10: Relative Volumenabnahme AV/Vy bei ¢ = 60°C und hg

6 mm, erzwungene Synérese im Zentrifugalfeld, sauer- (a) und basisch-katalysiert

(b)

sauer-katalysiert

Kurve Apé'qm/bar (%) |max/- T/h % (%) ’max/h_1
1 0,03 0.35 36 0.10
2 0,08 0,41 0,6 0,68
3 0,12 0,42 0,6 0,70

basisch-katalysiert

Kurve Apéqm/bar (%) ‘max/- T/h % (%) ’max/h_1
1 0,03 0,69 32 0.22
2 0,08 0,75 1.4 0,54
3 0,12 0,77 0,6 1,28

Tabelle D.10: Modellwerte und berechnete Anfangssteigungen bei ¥ = 60 °C und
ho = 6 mm, erzwungene Synéarese im Zentrifugalfeld



E  Definition der
aquivalenten Druckdifferenz

Im Folgenden wird die dquivalente Druckdifferenz hergeleitet, mit der
die Versuche der erzwungenen Synérese in der Druckzelle mit derjenigen
im Zentrifugalfeld quantitativ verglichen werden sollen. Ausgangspunkt
sind die vorgeschlagenen Erweiterungen der Modellgleichungen. Im Falle
der erzwungenen Synérese in der Druckzelle stellt die extern aufgeprégte
Druckdifferenz o bzw. Ape,, die externe Triebkraft dar, siche Modellglei-
chung (3.2). Fir die zentrifugalkraftgetriebene Synérese entspricht dieser
Beitrag dem Term Aprw?¢ aus Modellgleichung (3.1). Der maximale
Radius des verwendeten Zentrifugenrotors entspricht 7. = 0,1 m. Da
sich die externe Triebkraft Aprw?¢ linear mit dem Radius r dndert, wird
als gemittelte Triebkraft, die liber die gesamte Probenhohe als konstant
angenommen wird, folgender Term zu

Aprwie¢p = % © APrmaxw?do (E.1)

definiert. Dabei gilt fiir Ap = 1200 kg/m? und fiir ¢ = 0, 03. Die Einheit
dieser gemittelten Triebkraft ist Pa/m bzw. bar/m. Durch Multiplikation
mit der anfinglichen Probenhohe (hg = 0,02m bzw. hg = 0,006 m) wird
daraus die dquivalente Druckdifferenz Ap;qu mit

Apsqui = Aprw?¢ - hg (E.2)

erhalten. Die folgende Tabelle E.1 fasst die eingestellten Drehzahlen der
Zentrifuge n, die relative Zentrifugalbeschleunigung RZB, die gemittel-
ten externen Triebkrifte Aprw?¢ sowie die berechneten dquivalenten
Druckdifferenzen Apsqui zusammen.
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ho = 0,02 m
n / min! | RZB = Ap#};‘;w? Aprw?¢ [ bar/m | Apsqui / bar
5000 2795 4,935 0,10
8080 7300 12,887 0,26
10000 11180 19,739 0,39
ho = 0,006 m
n / mint | RZB = Apr&“i;g"“’? Aprw?¢ [ bar/m | Apsqui / bar
5000 2795 4,935 0,03
8080 7300 12,887 0,08
10000 11180 19,739 0,12

Tabelle E.1: Umrechnung der Drehzahl der Zentrifuge n in dquivalente Druckdiffe-

renzen Apsqui



F  Erganzungen zum
entwickelten Modell

Strategie zur Losung des Modells

Im Folgenden wird die Strategie zur Losung des Modells mit semiper-
meablem Behélterboden nach Landman u.a. [1991] vorgestellt. Die her-
geleiteten Modellgleichungen (2.5), (2.29) und (2.22) bzw. (2.23) sind im
Einzelnen erneut aufgelistet.

% - a(a@b:) =0 (F.1)
ASt.n.?/l;r(¢).ap.ul+_ZZ_%f:0 (F.2)
%: —0 fir p® < py(¢) (F.3)
Ju_ “(j’ [ - py(@)] e B> py(0) (F-4)

Dieses Modell aus nicht-linearen, partiellen Differentialgleichungen
und konstitutiven Gleichungen wird zunéchst skaliert und dimensionslos
gemacht. Dazu werden folgende dimensionslose Grofien eingefiihrt:

z

7 = F.5
ho Mod (F5)
H(T) = Mealt) (F.6)
ho Mod
T 105 - t(oo + Apnatg(l —¢0) W (.7)
¢0T(¢0)h0,Mod Astnap
_ ugor(Po)homMod  Astmap (F.8)

(UO + Apnat)(l - (bO) VP
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n(z) = U‘ozf(AZ])?nat)
) = o ey
@) = A0
R = T T8
K = 50
= MO s
Ry = o

(F.9)
(F.10)
(F.11)
(F.12)
(F.13)

(F.14)

(F.15)

(F.16)

Mit diesen dimensionslosen Kennzahlen kann das oben beschriebene

Modell folgendermafien umformuliert werden:

oIl

0z

oU
7=
oU
=

0

o0 _
oT

= OR(®) (

LK (®)[IT - f(2)]

a(@U)

(F.17)
(F.18)

(F.19)

(F.20)

Wird anstelle von Gleichung (F.4) die durch Experimente gestiitzte
und hiufig verwendete Annahme pS = p,(¢) verwendet, kann Gleichung

(F.20) durch
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I = f(®) (F.21)

ersetzt werden. Das komplette Modell, das aus der Massen- (MB) und
Impulsbilanz (IB) fiir den Feststoff sowie den dimensionslosen Anfangs-
(AB) und Randbedingungen (RB) besteht, kann somit in den folgenden
Gleichungen zusammengefasst werden:

0P 0(®U)
MB: 3T 52 (F.22)
0P o dH

B 57 = Dg) <U + dT) (F.23)
AB: ®(Z,T=0)=1 (F.24)
AB: H(T=0)=1 (F.25)
RB, Behélterboden: U(Z =0,T)=0 (F.26)
RB, Kolben: U(Z = H(T),T) = —j—‘;{ (F.27)

RB, Behélterboden: f(®) — Rf@R(@)Z—I; =3(T) fir Z=
(F.28)

Darin kann

D(®) = f'(®)/R(2) (F.29)

als ein Diffusionskoeffizient aufgefasst werden [Landman u.a., 1991].
Dieses Modell beschreibt die allgemeingiiltigen Félle einer anfanglich
vernetzten, aber auch nicht vernetzten Suspension. Die beiden mogli-
chen Filtrierarten (konstante aufgepragte Druckdifferenz oder konstanter
Permeatvolumenstrom) kénnen ebenfalls berticksichtigt werden. Im Rah-
men dieser Arbeit werden jedoch nur anfinglich vernetzte Suspensionen
(£ Gelnetzwerk) bei konstanter aufgeprigter Druckdifferenz betrachtet.
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Daher wird im Folgenden die Losung des Modells fiir diesen Fall ndher
beleuchtet. Durch Wechsel des Koordinatensystems (von einem ortsfesten
(Z=0 ist der Behélterboden) wird zu einem mitbewegten (X=0 ist der
Kolben) tibergegangen) mit X = H(T) — Z und ¥ = ® (U + Ccll];) kon-
nen die Gleichungen (F.22) - (F.28) umformuliert werden. Zusétzlich wird
Gleichung (F.27) durch eine dquivalente, numerisch jedoch stabilere Be-
ziehung ersetzt [Landman u. a., 1991]. Durch Einfithrung einer Variablen
M, die die gesamte Feststoffmasse bzw. das gesamte Feststoffvolumen
bei konstanter Feststoffdichte p° darstellt, kénnen die Gleichungen (F.22)
- (F.28) vereinfacht werden zu:

oo oV

MB: o = oo (F.30)
oM

MB: oo =0 (F.31)
9 1

(F.32)

AB: ®(X,T=0)=1 (F.33)

AB: HT=0)=1 (F.34)

RB, Kolben: ¥(X =0,7)=0 (F.35)

RB, Kolben: M(X =0,T7)=0 (F.36)

RB, Behélterboden: M(X = H(T),T)=1 ( )
RB, Behillterboden:  f(®) — RyR(®)¥ = S(T) fir X = H(T)

(

Dieses Gleichungssystem besteht aus drei differentiellen Bilanzen
mit drei differentiellen Variablen ®, ¥ und M, die den Anfangs- und
Randbedingungen gentigen miissen. Durch eine zeitliche Diskretisierung
mittels Riickwértsdifferenz (engl.: ,first-order backward differences*)
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9®  B(X,T) - $(X,T — AT)
T — AT

(F.39)

kann das zeitliche Differential approximiert werden. Wird der Funktions-
wert einer Variablen zur Zeit T mit dem hochgestellten Index K be-
zeichnet, z.B. &K (X) = &(X,TK), X (X) = ¥(X,TX) und M¥(X) =
M (X, TX), aber auch HX = H(T¥) und ©X = 3(TX), ergibt sich die Lo-
sung des Modells als Lésung der Sequenz {®% (X), WX (X)), M¥(X), HX,
und L5} fiir einen diskreten Zeitpunkt TX (auch als K-ter Zustand be-
zeichnet). Die diskretisierten Modellgleichungen, mit denen diese Sequenz
bestimmt wird, lauten:

oK — pK-1 dU K

MB: =— F.4
AT dx (F.40)
dM*
MB: —— =&F F.41
doK 1
IB: = — ok F.42
dx D(®K) (F-42)
AB: ®%(X)=1 (F.43)
AB: HX =1 (F.44)
RB, Kolben: ¥ (X =0)=0 (F.45)
RB, Kolben: MX(X =0)=0 (F.46)
RB, Behilterboden: M*(X = H¥) = (F.47)

)=1
RB, Behilterboden: f(®%) — Ry R(®F)UX =X fir X = HF

Zur Losung dieses Gleichungssystems wird ein iteratives Verfahren
(engl.:“shooting method*) eingesetzt. Es besteht konkret aus folgenden
Schritten:
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1. Vorgabe der 6rtlichen Diskretisierung fiir X auf dem Intervall [0,1]
mit dX als Schrittweite

2. Schiitzen des Wertes &% (X = 0) fiir K > 0

Berechnung von ®X (X + dX) fir K > 0 mit Gleichung (F.42)
Berechnung von WX (X + dX) fiir K > 0 mit Gleichung (F.40)
5. Berechnung von M% (X + dX) fiir K > 0 mit Gleichung (F.41)

6. Integration in X soweit fortsetzen, bis Gleichung (F.48) erfiillt ist
— Schétzwert fiir H¥

7. Uberpriifen, ob mit diesem Wert fiir HX Gleichung (F.47) erfiillt
ist — K-ter Zustand des Systems bestimmt

8. Falls Gleichung (F.47) nicht erfiillt, den Wert ®%(X = 0) neu
schitzen und ab Punkt 3 wieder beginnen (das genaue Vorgehen
zur Neuschitzung von ®¥(X = 0) kann Landman u.a. [1991],
Anhang G entnommen werden)

Bestimmung der Festigkeit p,(¢)

Die Bestimmung der Festigkeit p, (¢) folgt im Wesentlichen dem Vorgehen,
das von Buscall u. White [1987] beschrieben und fiir die in dieser Arbeit
entwickelte Druckzelle adaptiert worden ist. Die Gelprobe wird in die
temperierte Druckzelle eingefiillt und mit einer konstanten, extern aufge-
pragten Druckdifferenz Ap.,, beaufschlagt, bis die Gleichgewichtshohe heq
erreicht wird. Dieses Vorgehen wird anschlieBend bei gednderter Druck-
differenz Apey, wiederholt. Dadurch kann die Gleichgewichtshéhe heq
als Funktion der Druckdifferenz Ape,, bestimmt werden. Bei bekannter
anfénglicher Gelhéhe hy kann die Gleichgewichtshohe he, dementspre-
chend direkt aus den Verldufen der Volumenabnahme bei erzwungener
Synérese, siche Anhang D, extrahiert werden. Unter der Annahme, dass
die gesamte Feststoffmasse in der Druckzelle erhalten bleibt, kann die
Massenerhaltung des Feststoffs folglich mit
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pg Vo o= Psq * Veq * Peq (F49)

geschrieben werden. Unter der Annahme einer konstanten Feststoffdichte
(d.h. p§ = pg’q) folgt daraus

V() ° ¢0 = V;;q : ¢Cq. (F50)

Unter Beriicksichtigung von Voq = Vo — AV,q folgt daraus schliefllich

b _ Vo= AV

5 T (F.51)
€q
AV,
;’0 =1- XZQ (F.52)
eq
¢eq 1
= F.53
Po 11— —A‘%q (F.53)

Im Gleichgewichtszustand (Index ,eq“) entspricht AV,,/Vpy der ma-
ximalen Volumenabnahme, die direkt aus den gemessenen Verldufen der
Volumenabnahme bei erzwungener Synérese ermittelt werden kénnen.
Da im Rahmen dieser Arbeit weiterhin ¢g = ¢4 gilt, folgt daraus die
Bestimmung des Feststoffvolumens im Gleichgewicht zu

¢eq — 1
¢g 1- (%”max

(F.54)

Anschlieflend kann die gemessene extern aufgepriagte Druckdifferenz
Aper,, die im Gleichgewicht der Festigkeit p,(¢eq) entspricht, iiber ¢eq/dq
aufgetragen werden und durch Verwendung des Potenzgesetzes aus Glei-
chung (6.1) der kontinuierliche Verlauf von p,(¢) ermittelt werden.
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Erzwungene Synéarese in Druckzelle,
ho=16 mm

(a) (b)
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Abbildung F.1: Gemessene und simulierte relative Volumenabnahme AV/Vj bei
¥ = 40°C und hg = 16 mm, erzwungene Synérese in Druckzelle, sauer- (a) und
basisch-katalysiert (b)

sauer-katalysiert

Kurve | Aper, / bar | Appat / bar | ap / nm

1 0,27 0,16 400
2 0,67 0,16 450
3 1,41 0,59 400
4 2,16 0,54 400
5 3,75 0,45 400
6 6,30 0,30 400
7 7,60 -0,30 475

basisch-katalysiert

Kurve | Aper, / bar | Appat / bar | ap / nm
1 0.33 0,07 150
2 0,60 0,50 425
3 1,37 1,13 425
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~N O Ut

2,25 0,55
3,65 0,45
6,19 0,41
7,51 0,39

450
475
475
475

Tabelle F.1: Modellwerte Apnat und ap des physikalisch begriindeten Modells bei
¥ =40°C und hp = 16 mm, erzwungene Synérese in Druckzelle

(b)
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Abbildung F.2: Gemessene und simulierte relative Volumenabnahme AV/Vy bei
¥ = 60°C und hg = 16 mm, erzwungene Synérese in Druckzelle, sauer- (a) und

basisch-katalysiert (b)

sauer-katalysiert

Kurve | Aper, / bar | Appat / bar | ap / nm
1 0,31 -0,11 625
2 0,80 20,25 550
3 1,22 0,08 550
4 2,28 -0,28 425
5 3,82 0,08 425
6 6,24 1,46 375
7 7.67 213 375
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basisch-katalysiert

Kurve | Aper, / bar | Appae / bar | ap / nm
1 0,43 -0,25 750
2 0,60 0,15 625
3 1,51 0,24 525
4 2,24 -0,24 600
5 3,66 0,84 450
6 6,15 3.85 300
7 7,69 3,81 300

Tabelle F.2: Modellwerte Appat und ap des physikalisch begriindeten Modells bei
¥ =60°C und hg = 16 mm, erzwungene Synérese in Druckzelle
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Erzwungene Synirese in Druckzelle,
ho=12 mm

(b)
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Abbildung F.3: Gemessene und simulierte relative Volumenabnahme AV/Vj bei
¥ = 20°C und hp = 12mm, erzwungene Synérese in Druckzelle, sauer- (a) und
basisch-katalysiert (b)

sauer-katalysiert

Kurve | Aper, / bar | Appat / bar | ap / nm

1 0,14 0,44 275
2 0,55 0,65 250
3 1,36 0,74 275
4 2,19 1,11 325
5 3,75 0,35 350
6 6,12 0,22 325
7 7,20 0,70 300

basisch-katalysiert

Kurve | Aper, / bar | Appat / bar | ap / nm
1 0,26 0,32 400
2 0,74 0,12 425
3 1,40 0,55 375
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4 92,21 0,69 375
5 3,81 0,00 375
6 5,93 0,07 375
7 7,09 0,21 375

Tabelle F.3: Modellwerte Apnat und ap des physikalisch begriindeten Modells bei
¥ =20°C und hg = 12mm, erzwungene Synérese in Druckzelle
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Abbildung F.4: Gemessene und simulierte relative Volumenabnahme AV/Vj bei
¥ = 40°C und hg = 12mm, erzwungene Synérese in Druckzelle, sauer- (a) und
basisch-katalysiert (b)

sauer-katalysiert

Kurve | Ape, / bar | Appat / bar | ap / nm
1 0,26 0,28 275
2 0,73 0,04 350
3 1,45 0,55 350
4 2,28 0,62 350
5 3,51 0,49 300
6 6,04 1,66 300
7 7,66 -0,36 375
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basisch-katalysiert

Kurve | Aper, / bar | Apyat / bar | ap / nm
1 0,31 0,04 475
2 0,78 0,07 475
3 1,63 0,02 475
4 2,28 0,02 450
5 3,88 1,58 500
6 6,51 0,59 375
7 6,87 0,13 475

Tabelle F.4: Modellwerte Apnat und ap des physikalisch begriindeten Modells bei
¥ =40°C und hp = 12mm, erzwungene Synéirese in Druckzelle
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Abbildung F.5: Gemessene und simulierte relative Volumenabnahme AV/Vy bei
¥ = 60°C und hgp = 12mm, erzwungene Synérese in Druckzelle, sauer- (a) und

basisch-katalysiert (b)

sauer-katalysiert

Kurve | Aper, / bar | Apnat / bar | ap / nm
1 0,42 -0,28 450
2 0,80 -0,29 450
3 1,42 -1,09 800
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4 2,20 -1,00 500
5 3,56 -2,36 650
6 6,14 2,64 400
7 7,55 0,55 400

basisch-katalysiert

Kurve | Aper, / bar | Appat / bar | ap / nm

1 0,33 20,10 600
2 0,73 0,07 550
3 1,43 0,02 550
4 2,25 0,05 450
5 3,41 0,11 450
6 5,54 5,96 300
7 7,04 4,46 300

Tabelle F.5: Modellwerte Apnat und ap des physikalisch begriindeten Modells bei
¥ = 60°C und hg = 12mm, erzwungene Synérese in Druckzelle
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Erzwungene Synirese im Zentrifugalfeld,

ho=20 mm
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Abbildung F.6: Gemessene und simulierte relative Volumenabnahme AV/Vy bei
¥ =40°C und ho = 20 mm, erzwungene Synéirese im Zentrifugalfeld, sauer- (a) und

basisch-katalysiert (b)

sauer-katalysiert

T 2 at
Kurve | RZB = AA";; / - %—’;q ap / nm
1 2795 200 275
2 7300 300 400
3 11180 510 450
basisch-katalysiert
Kurve | RZB = AAPZ‘ZZ / - %{f{; - | ap /nm
1 2795 1530 400
2 7300 3060 600
3 11180 3060 600

Tabelle F.6: Modellwerte Qpat und ap des physikalisch begriindeten Modells bei
¥ = 40°C und hp = 20 mm, erzwungene Synérese im Zentrifugalfeld
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rel. Volumenabnahme AV/V, / -

Anhang
(a) (b)
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Abbildung F.7: Gemessene und simulierte relative Volumenabnahme AV/Vj bei
¥ =60°C und hp = 20 mm, erzwungene Synédrese im Zentrifugalfeld, sauer- (a) und
basisch-katalysiert (b)

sauer-katalysiert

rw’ nat
Kurve | RZB = Agpq / - %? ap / nm
1 2795 25 350
2 7300 100 450
3 11180 200 450
basisch-katalysiert
rw’ nat
Kurve | RZB = Aﬁpq / - X—pq ap / nm
1 2795 300 450
2 7300 2040 700
3 11180 2040 700

Tabelle F.7: Modellwerte Qnat und ap des physikalisch begriindeten Modells bei
¥ =60°C und hg = 20 mm, erzwungene Synirese im Zentrifugalfeld
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Erzwungene Synirese im Zentrifugalfeld,
ho=6 mm

(a) (b)
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Abbildung F.8: Gemessene und simulierte relative Volumenabnahme AV/Vj bei
¥ =20°C und hp = 6 mm, erzwungene Synéirese im Zentrifugalfeld, sauer- (a) und
basisch-katalysiert (b)

sauer-katalysiert

rw? N
Kurve | RZB = AA”M / - %“—p"q /- | ap / nm
1 2795 1530 450
2 7300 1830 450
3 11180 2040 800

basisch-katalysiert

rw? N
Kurve | RZB = AA’)M / - %“—p"q /- | ap / nm
1 2795 1830 200
2 7300 1830 300
3 11180 3060 400

Tabelle F.8: Modellwerte Qnat und ap des physikalisch begriindeten Modells bei
¥ =20°C und hp = 6 mm, erzwungene Synérese im Zentrifugalfeld
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(a) (b)
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Abbildung F.9: Gemessene und simulierte relative Volumenabnahme AV/Vj bei
¥ =40°C und hp = 6 mm, erzwungene Synérese im Zentrifugalfeld, sauer- (a) und
basisch-katalysiert (b)

sauer-katalysiert

rw’ nat
Kurve | RZB = Agpq /- %? - | ap / nm
1 2795 1250 250
2 7300 2040 400
3 11180 1940 450

basisch-katalysiert

2
Kurve | RZB = AX;“; / - %‘;‘; - | ap / nm
1 2795 3060 250
2 7300 4080 400
3 11180 5100 400

Tabelle F.9: Modellwerte Qnat und ap des physikalisch begriindeten Modells bei
¥ =40°C und hg = 6 mm, erzwungene Synédrese im Zentrifugalfeld
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Abbildung F.10: Gemessene und simulierte relative Volumenabnahme AV/Vj bei
¥ = 60°C und hp = 6 mm, erzwungene Synirese im Zentrifugalfeld, sauer- (a) und
basisch-katalysiert (b)

sauer-katalysiert

2
Kurve RZB:AAP%/— %pa;/— ap / nm
1 2795 710 175
2 7300 1020 400
3 11180 1275 400
basisch-katalysiert
rw? N
Kurve | RZB = AA’)M / - %paq ap / nm
1 2795 815 250
2 7300 2550 450
3 11180 3060 450

Tabelle F.10: Modellwerte Qnat und ap des physikalisch begriindeten Modells bei
¥ = 60°C und hgp = 6 mm, erzwungene Synérese im Zentrifugalfeld
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Anhang

Viskositat der Porenfliissigkeit

dyn. Viskositat 7/ Pas
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Abbildung F.11: Gemesssene Viskositaten der Porenfliissigkeit, sauer- (a) und
basisch-katalysiert(b)
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ALS NATURLICH VORKOMMENDER FESTSTOFF KANN SILICIUMDIOXID SO-
WOHL KRISTALLIN ALS AUCH AMORPH VORLIEGEN. NEBEN QUARZ, DER
WOHL BEKANNTESTEN FORM DES KRISTALLINEN SILICIUMDIOXIDS, EXIS-
TIERTES AUCH IN AMORPHEM ZUSTAND, Z.B. IN SCHMUCKSTEINEN. INDUS-
TRIELL HERGESTELLTES AMORPHES SILICIUMDIOXID FINDET ANWENDUNG
IN VERSCHIEDENSTEN BEREICHEN. SO DIENT ES Z.B. ALS UNGIFTIGER
UND KOSTENGUNSTIGER FULLSTOFF IN DER KOSMETIK-, PHARMAZIE- UND
KUNSTSTOFFBRANCHE, ALS FARBPIGMENTE IN DER FARB- UND LACKIN-
DUSTRIE ODER ALS ADSORBENS IN CHROMATOGRAPHIESAULEN. EINE MOG-
LICHKEIT ZUR HERSTELLUNG VON AMORPHEM SILICIUMDIOXID STELLT DIE
ANORGANISCHE FLUSSIGPHASENFALLUNG DAR. DIE BESONDERHEIT VON
GEFALLTEM SILICIUMDIOXID IST EINE KOMPAKTIERUNG DER ERZEUGTEN
FESTSTOFFSTRUKTUREN. DIESE KOMPAKTIERUNG WIRD AUCH SYNARESE
GENANNT UND BEEINFLUSST DIE PRODUKTEIGENSCHAFTEN WESENTLICH.
IN DER VORLIEGENDEN ARBEIT WURDEN DIESE EINFLUSSE EXPERIMENTELL
BESTIMMT UND EIN MODELL VORGESCHLAGEN, MIT DEM SICH DIE SYNARE-
SE MATHEMATISCH BESCHREIBEN LASST.
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