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Zusammenfassung

Seit fast einhundert Jahren stellt nanoskaliges Silika einen wichtigen Zusatzstoff fiir eine
Vielzahl an Produkten und Anwendungen dar. Die Einsatzmoglichkeiten erstrecken sich dabei
von Fiillstoffen, Stabilisatoren und Bindemitteln im industriellen Mafstab bis hin zu Spezial-
produkten mit definierter Grofde, Form und Reinheit. Gédngige Verfahren fiir die Herstellung
von fraktalen Strukturen sind die Flammenpyrolyse und die Fillung, wohingegen sich das
Sol-Gel-Verfahren hervorragend fiir die Synthese kugelférmiger, kolloidaler Silika-Nanopartikel
mit definierter Partikelgrof3enverteilung eignet. Der Porositit von nanoskaligem Silika kommt in
vielen Anwendungsfillen eine besondere Rolle zu, da diese maf3geblich zur Leistungsfahigkeit
der Produkte beitragt. Die Grundlage der Arbeit bilden Messtechniken mit unterschiedlichen
Prinzipien, um charakteristische Grofsen von Partikeln und Haufwerken in verschiedenen
Strukturdimensionen aufzuldsen.

Die Entstehung von pordsen Strukturen in Silika-Nanopartikeln ist eng mit dem Partikelbildungs-
prozess verbunden. Das Augenmerk liegt auf der Erarbeitung geeigneter Synthesebedingungen
fiir die Auflosung der relevanten Vorgiange bei der Ausbildung poroser Strukturen. Hohere
Wachstumsgeschwindigkeiten fiihren zu kleineren Partikelgrof3en bei gleichzeitig groferen
inneren Oberflichen. Wohingegen SAXS-Messungen Porenstrukturen auch bei niedrigeren
Reaktionstemperaturen detektieren, hingt deren Zugénglichkeit fiir die Stickstoffadsorption
malfdgeblich von der Reaktionstemperatur ab. Bei niedrigeren Reaktionstemperaturen steigt der
Einfluss einer inneren Nachverdichtung auf die Partikelstruktur, wodurch die fiir eine Stick-
stoffadsorption zugéngliche Oberfliche abnimmt. Zeitaufgeloste TEM-Aufnahmen und eine
Nachverfolgung der Anderung der charakteristischen Wellenlénge mit Hilfe der UV-Vis Spektro-
skopie bestitigen die Existenz einer sprunghaften Abnahme in der PartikelgréRe innerhalb der
ersten Minuten der Reaktion. Eine Korrelation der Messdaten aus der UV-Vis Spektroskopie und
der SAXS-Messungen verdeutlichen einen zeitlichen Zusammenhang zwischen der Anderung
der Partikelgroe und der Partikeldichte.

Gegeniiber der Ausbildung poroser Strukturen in Partikeln wihrend der Partikelbildung liegt
der Fokus in der Entstehung poréser Haufwerke in der Ausbildung des Schiittgutes selbst. Die
Charakterisierung und Modellierung der Aggregatstruktur bilden dabei die Grundlage fiir eine
realitidtsnahe Beschreibung der Haufwerksstruktur von geféllter Kieselsdure. Die untersuchten
Aggregate aus Kieselsdure besitzen bei einer Grée von etwa 120 nm und einer fraktalen
Dimension von anndhernd zwei eine scheiben- bis kugelférmige Struktur. Aggregate bestehend
aus wenigen dutzend Primérpartikeln neigen zur Ausbildung von scheibenférmigen Aggregaten.
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Demgegeniiber bilden Aggregate aus mehr als 100 Primarpartikeln trotz dhnlicher Werte fiir die
fraktale Dimension tendenziell kugelférmige Aggregatstrukturen aus. Eine bessere Annidherung
der berechneten an die gemessenen Verlaufe der Warmeleitfahigkeit {iber dem Restdruck
im Haufwerk durch eine Kombination aus Mess- und Simulationsdaten zeigt, dass durch die
Verwendung eines numerischen Ansatzes zur Bestimmung der Haufwerksstruktur Aussagen iiber
ein reales Haufwerk moglich sind, die messtechnisch nicht zur Verfiigung stehen. Im Hinblick
auf die PorengroRenverteilung innerhalb des Haufwerkes betrifft dies insbesondere nanoskalige
Poren kleiner 100 nm. Den Verlauf der Warmeleitfdhigkeit beeinflussen sie jedoch {iber den
gesamten Druckbereich. Um die Warmeleitfahigkeit bei Normaldruck zu senken, miisste der
Anteil an grof3en Poren im Haufwerk reduziert werden. In diesem GroRenbereich unterscheiden
sich die hier untersuchten Proben trotz ihrer sehr unterschiedlichen Aggregatstruktur nur
geringfiigig.



Abstract

Silica has been an important additive in countless products and applications for almost one
hundred years. The areas of its application range from filling materials, stabilizers and binders
on an industrial scale to special products with a defined size, shape and purity. Common
processes for the synthesis of fractal structures are flame pyrolysis and precipitation. The sol-gel
process is well suited to synthesize spherical silica nanoparticles with defined particle size
distribution. Many specific characteristics of these products depend on their porous structure.
In this work, we performed a metrological description using measurement techniques with
different measuring principles to obtain characteristic values for several structural dimensions.

The formation of porous structures in silica nanoparticles depends on the particle formation
process. Thus, the main focus deals with the development of suitable synthesis conditions to
discribe the decisive steps for the formation of porous structures. Higher growth rates result
in smaller particle sizes and a larger internal surface area. While SAXS measurements detect
pore structures even at lower reaction temperatures, their accessibility for nitrogen adsorption
depends largely on the reaction temperature. Lower reaction temperatures lead to an enhanced
densification process and decrease the internal surface area accessible for nitrogen adsorption.
The evalution of time-resolved TEM images and a monitoring of the characteristic wavelength
using UV-Vis spectroscopy confirm the existence of a sudden decrease in particle size within
the first minutes of reaction. A correlation of the data from UV-Vis spectroscopy and SAXS
measurements shows the temporal correspondence of changes in particle size and particle
density.

In contrast to the formation of porous structures in particles, the formation of porous bulk
structures is caused by the formation of the sediment itself. A characterization and a modeling
of the aggregate structure are required to obtain a realistic description of the sediment structure
of precipitated silica. The aggregates of precipitated silica show disk-like to spherical structures
with 120 nm in size and a fractal dimension close to a value of two. Aggregates consisting
only of a few dozen primary particles tend to form disc-like structures. However, aggregates
with more than 100 primary particles tend to form spherical aggregate structures even through
showing similar values for the fractal dimension. A better fitting of the calculated to the
measured values for the thermal conductivity obtained by a combination of measurement and
simulation data shows the potantial of the used numerical approach to obtain information
about a real sediment which are not available from measurements. With regard to the pore
size distribution within the sediment, this particularly concerns nanoscale pores smaller than
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100nm. But the influence includes the course of the thermal conductivity over the entire
pressure range. To reduce the thermal conductivity at normal pressure, the proportion of
large pores in the sediment has to be reduced likewise. However, the differences in aggregate

structures only affect the pore size distribution slightly at larger pores.
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Dys Fraktale Dimension der Masse -
Dys Fraktale Dimension der Oberflache -
G Guinier-Vorfaktor -
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I(4), I(g) Streuintensitét a.u.
M Molmasse gmol ™!
M* Mischgiite %
N/V Anzahlvolumenkonzentration cm™2
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P Exponent des Potenz-Gesetzes -
P(q) Formfaktor -
R, Gyrationsradius nm
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S(q) Strukturfaktor -
T Temperatur °C
Toaps Absolute Temperatur K
T, Wellenldngenabhéngige Transmission -
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LBM Lattice Boltzmannn Methode
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1. Einleitung

Seit fast einhundert Jahren stellt nanoskaliges Silika einen wichtigen Zusatzstoff fiir eine
Vielzahl an Produkten und Anwendungen dar. Die Einsatzmoglichkeiten erstrecken sich dabei
von Fiillstoffen, Stabilisatoren und Bindemitteln im industriellen Maf3stab bis hin zu Spezi-
alprodukten mit definierter Grofde, Form und Reinheit [1-3]. Neuere Materialien erlauben
den Einsatz in Bereichen der chemischen Katalyse, chemisch-mechanischen Polierprozesse,
Membrantechnologien, Sensorik oder biomedizinischen Anwendungen [4-13]. Urspriingliche
Top-Down-Methoden zur Herstellung von nanoskaligen Partikelsystemen wie dem Zermahlen
wurden dabei von Verfahren abgel6st, welche Nanopartikel ausgehend von Atomen oder Mole-
kiilen erzeugen (Bottom-up-Methoden). Géngige Verfahren fiir die Herstellung von fraktalen
Strukturen sind die Flammenpyrolyse und die Fallung, wohingegen sich das Sol-Gel-Verfahren
hervorragend fiir die Synthese kugelformiger, kolloidaler Silika-Nanopartikel mit definierter
Partikelgrof3enverteilung eignet. [14]

Der Porositét der eingesetzten Materialien kommt in vielen Anwendungsféllen eine besondere
Rolle zu, da diese malfdgeblich zur Leistungsfahigkeit der Produkte beitrédgt. Die vorliegende
Arbeit adressiert den Entstehungsprozess von pordsen Strukturen in Silika-Nanopartikeln und
Haufwerken aus gefillter Kieselsdure. Die Grundlage fiir eine Aussage iiber die genannten
Aspekte bilden Messtechniken mit unterschiedlichen Prinzipien, um charakteristische Grofsen
von Partikeln und Haufwerken in verschiedenen Strukturdimensionen aufzul6sen.

Die Entstehung von porosen Strukturen in Silika-Nanopartikeln ist dem Partikelbildungsprozess
zuzuordnen, weshalb der Fokus auf der zeitaufgelosten Untersuchung des Partikelwachstums
hinsichtlich GréRe, Dichte und spezifischer Oberfldche der Partikel liegt. Erganzt wird dieses
Arbeitspaket durch die Notwendigkeit, die Partikelsynthese an die Anforderungen der verwen-
deten Messtechniken anzupassen. Kernpunkte des Kapitels befassen sich mit der Erarbeitung
der Frage nach:

o dem FEinfluss der Wachstumsgeschwindigkeit auf die Partikelstruktur

Hohere Wachstumsgeschwindigkeiten fithren erwiesenermafsen zu grofseren Partikeldurch-
messern. Uber den Einfluss auf die innere Partikelstruktur ist hingegen wenig bekannt, nicht
guletzt da Partikelgrofsen von iiber 200 nm u.a. zu Sedimentationseffekten neigen, die eine
Charakterisierung der Partikelstruktur deutlich erschwert. Die Herausforderung liegt somit
neben der Strukturanalyse in der Erarbeitung einer Synthesevorschrift fiir die Herstellung
von Silika-Partikeln kleiner 200 nm bei hohen Wachstumsgeschwindigkeiten.
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o und einer Beschreibung der Partikelstruktur in der relevanten Wachstumsphase fiir die
Ausbildung poroser Strukturen.

Entscheidend fiir eine Aussage iiber die innere Partikelstruktur sind neben der spezifischen
Oberfldche, die systembedingt nur am Ende der Synthese zur Verfiigung steht, zeitaufgeloste
Informationen iiber die Partikelgrifse, -oberfldchenstruktur und -dichte. Neben der geeigneten
Messtechnik liegt in der Uberfiihrung der Synthese in ein kontinuierliches Reaktorsystem ein
Schliisselelement fiir ein tieferes Verstdndnis der Ausbildung poroser Strukturen in kolloidalem
Silika.

Typische Strukturen von Fallungskieselsduren beschreiben kleine Einzelpartikel im Bereich
weniger Nanometer, welche Aggregate von mehreren hundert Nanometern aufbauen. Die
lockere Struktur der Aggregate fithrt zu einer deutlich geringeren Schiittdichte verglichen mit
der Dichte von kolloidalem Silika. Der Anwendungsbereich von Fallungskieselsdure reicht von
viskositdtserhohenden Komponenten in Farben und Lacken bis hin zu Fiillstoffen in Reifen oder
Pharmazeutika [15]. Der hohe Kontaktwiderstand, eine schlechte Entflammbarkeit sowie eine
gute biologische Abbaubarkeit macht sie zudem fiir den Einsatz als Ddimmmaterialien interessant
[16]. Gegeniiber der Ausbildung poréser Strukturen in Partikeln wéhrend der Partikelbildung
liegt der Fokus in der Entstehung poréser Haufwerke in der Ausbildung des Schiittgutes selbst.
Messtechnisch ist der Prozess der Haufwerksbildung aufgrund seiner Geschwindigkeit und der
Vielzahl der beteiligten Einzelpartikel nur schwer zu erfassen. Simulationsbasierte Anséitze
zur Darstellung der Ausbildung von Schiittgiitern erdffnen hier einen neuen Zugang, um
entscheidende Wechselwirkungen zwischen den Einzelpartikeln aufzulésen. Voraussetzung
hierfiir ist jedoch eine genaue Kenntnis {iber die Struktur der jeweiligen Einzelpartikel, in diesem
Fall die Aggregatstruktur von geféllten Kieselsduren, und deren mathematischen Beschreibung.
Wichtige Eckpunkte dieses Kapitels befassen sich daher mit:

o der Auflésung der Struktur der Aggregate und deren Einfluss auf das Haufwerk,

Fiir eine umfassende Beschreibung der Aggregatstruktur bedarf es Informationen iiber die
GrofSe der Primdrpartikel- und Aggregatdurchmesser sowie deren fraktale Dimension. Sie
bilden die Grundlage fiir alle nachfolgenden Schritte zur Modellierung der Aggregat- und
Haufwerksstruktur. Fiir deren Bestimmung dient ein kombinierter Ansatz aus Messungen
der Rontgenkleinwinkelstreuung, der Stickstoffadsorption und der optischen Zentrifugations-
analyse. Informationen tiber das Haufwerk bieten Analysen der Porengrifsenverteilung mit
Hilfe der Quecksilberporosimetrie sowie der Stickstoffadsorption.
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o einer realititsnahen Modellierung der Aggregate und der Haufwerksstruktur

Eine Méglichkeit die Struktur eines Aggregates zu beschreiben erlaubt der Ansatz der Tunable
Dimension Method (TDM). Entscheidend fiir die Aussagekraft der erzeugten Aggregatstruktur
ist die Kenntnis iiber die Anzahl der Primdrpartikeln pro Aggregat sowie der Wertigkeit
des Vorfaktors der fraktalen Dimension. In der Bestimmung der beiden GrofSen und der

Validierung der erzeugten Aggregatstruktur liegt ein Schwerpunkt dieser Arbeit.

o sowie der Beschreibung des Einflusses der Porengrofdenverteilung auf die Warmeleitfa-
higkeit.

Bei einer Anwendung von gefillter Kieselsdure als Ddmmstoff nimmt die Porengrofsenver-
teilung im Haufwerk eine entscheidende Rolle ein. Dabei erzeugt eine kleinere mittlere
PorengrofSe eine niedrigere Wirmeleitfdhigkeit. Der hierfiir verantwortliche Knudsen-Effekt
setzt die mittlere freie Wegldnge der Gasmolekiile in Zusammenhang mit dem gréfsten Poren-
durchmesser; welcher noch einen Beitrag zur Gaswdrmeleitung besitzt. Die genaue Kenntnis
der Porengréfsenverteilung, auch und insbesondere fiir Poren kleiner 100 nm, entscheidet
mitunter mafsgeblich iiber den Verlauf der Wirmeleitfdhigkeit. Der Auflosung dieses Aspektes
widmet sich das letzte Kapitel der Arbeit.
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2. Verwendete Messtechniken

Mit dem Bestreben spezifische Informationen iiber Einzelpartikel und Haufwerkseigenschaf-
ten aus nanoskaligem Silika zu erhalten, geht ein Bedarf an geeigneter Messtechnik einher.
Mit der Fahigkeit Struktureigenschaften von Einzelpartikeln, Porenstrukturen und Aggrega-
ten, deren Form und fraktale Dimension simultan sowie zerstorungsfrei in Suspension und
in Schiittgiitern zu bestimmen, stellt die Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) die zentrale
Messtechnik in dieser Arbeit dar. Hinsichtlich der Beschreibung der GréRe der Primérpartikel
und Aggregate sowie deren Verteilung wird die SAXS durch die Elektronenmikroskopie, die
dynamischen Lichtstreuung (DLS), die UV-Vis Spektroskopie und die optischen Zentrifugations-
analyse (OCA) erginzt. Elektronenmikroskopische Aufnahmen an einem Transmissions- (TEM)
und Rasterelektronenmikroskop (REM) ermoglichen Aussagen iiber die Partikelgrof3e, deren
Oberflachenbeschaffenheit und Form. Informationen tiber die spezifische Oberfldche und die
PorengréfRenverteilung von kolloidalem Silika ergeben Messungen der Stickstoffadsorption.
Aussagen iiber die Porengrof3enverteilung eines Haufwerkes aus gefallter Kieselsdure griinden
auf Messungen der Quecksilberporosimetrie und der Stickstoffadsorption.

2.1. Rontgenkleinwinkelstreuung

Die Grundlage der Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) beruht auf Wechselwirkungen von
elektromagnetischer Strahlung mit fester Materie. Die Folge sind Streu-, Brechungs- und
Absorptionseffekte. Da der Brechungsindex von Rontgenstrahlen fiir die meisten Stoffe nur
geringfiigig von eins abweicht, kann im Bereich des Rontgenspektrums der Anteil der Brechung
am Gesamtbeitrag der elektromagnetischen Strahlung zumeist vernachlissigt werden. Die
Korrektur der Abschwéchung in der Intensitit aufgrund von Absorption erfolgt experimentell,
sodass die elastische Streuung (Thomson-Streuung) den dominierenden Prozess fiir das Wech-
selwirkungsverhalten von Rontgenstrahlung mit fester Materie darstellt. Das Streuverhalten
monochromatischer Rontgenstrahlung lasst sich vereinfachend mit der Fraunhofernéherung
beschreiben. Hierbei wird eine einfallende, ebene Welle mit dem Wellenvektor IZO an einem
Streuzentrum i am Ort 7, innerhalb eines Objektes mit der Elektronendichte p(7), einmal
elastisch gestreut und eine kohérente, ebene Sekundarwelle k unter dem Streuwinkel 26
ausgesandt (siehe Abbildung 2.1) [17]. Da ein Objekt eine Vielzahl an Streuzentren aufweist,
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Abbildung 2.1.: Streuverhalten monochromatischer Rontgenstrahlung an einem Streuzentrum i
nach der Frauenhoferndherung.

kommt es zur Uberlagerung der von den einzelnen Streuzentren ausgesandten, phasenver-
schobenen Sekundédrwellen und es entstehen streuwinkelabhéngige Interferenzmaxima. Die

mathematische Beschreibung der Interferenzmaxima erfolgt iiber die Bragg-Gleichung:

nA = 2d sin(0). 2.1

Hierin beschreibt A die Wellenldnge des Lichts, n den Grad des Intensititsmaximums, d den
Abstand der Streuzentren und 6 den halben Streuwinkel. Die Bragg-Gleichung gibt einen
reziproken Zusammenhang zwischen dem Streuwinkel und der Grof3e der zu untersuchenden
Objekte wieder. Die Winkelabhangigkeit der experimentell bestimmbaren Streuintensitit I(q)
ist mithilfe des Streuvektors ¢ beschrieben zu:

1

(2.2)

Ql
Il
=1
|
o

Mit der Definition der Wellenzahl |E| = 2m/A, der trigonometrischen Beziehung sin(6) =
(4/2)/k und der Bragg-Gleichung (Gleichung 2.1) gilt fiir den Betrag des Streuvektors g:

@l = sin(o). 23)

Im weiteren Verlauf der Arbeit wird der Betrag des Streuvektors vereinfacht als ,,Streuvektor®
bezeichnet.

Unter der Annahme, dass jedes Volumenelement einen Anteil an der Gesamtamplitude besitzt,
der proportional zur Streuamplitude einer einzelnen Sekundérwelle A, ist, wird die Streuam-
plitude A(G) aus der Summe aller Sekundérwellen der in der Probe befindlichen Streuzentren
beschrieben. Unter der Annahme einer einfachen geometrischen Betrachtung ergibt sich der
Phasenunterschied ¢ zwischen den Sekundarwellen zweier benachbarter Elektronen zu ¢ = gr.
Hierbei beschreibt 7 den Abstand zwischen den beiden Elektronen. Fasst man die genannten
Aspekte zusammen, so ergibt sich fiir die Streuamplitude A(q) der Zusammenhang:
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Ad) = A, f p(F)e T dv,. 2.4)
V.

p

Die Elektronendichte p,(7) beschreibt die Anzahl der Elektronen im Partikelvolumen V,,. Die
Streuintensitat 1(G) ergibt sich durch ein Quadrieren des Betrages der Streuamplitude mit der
Intensitét einer einzelnen Sekundarwelle 1,. [18]

2

1G) =17 J p(P)e T dV, (2.5)
\%

P

Die Intensitét einer einzelnen Sekundarwelle I, ergibt sich aus der absorptionsbehafteten
Primérstrahlintensitét I, dem Elektronenradius r,, dem Probe-Detektor Abstand D,; und dem
halben Streuwinkel 6 zu:

r2 (1 + cos?(26)
[, =I5 | ————|. 2.6

Der Polarisationsfaktor (1 + cos?(26))/2 kann aufgrund des vorliegenden isotropen Streu-
verhaltens fiir & — 0 nidherungsweise zu eins gesetzt werden. Fiir einen festen Probe-Detektor
Abstand ist die Intensitat einer einzelnen Sekundérwelle somit als konstant zu betrachten. Fiir

eine homogene Verteilung der Elektronen im Partikel ergibt sich somit der Zusammenhang:

—igr
f e d v,
v

p

2

(@)= p; 2.7)

Im Falle einer Suspension beschreibt die Exzesselektronendichtedifferenz Ap, den Dicht-
eunterschied zwischen dem Streuzentrum und der umgebenden Phase. Fiir ein reales, in
Suspension vorliegendes Partikelsystem aus N Einzelteilchen im Probenvolumen V ist die expe-
rimentell bestimmbare Gesamtstreuintensitit I(g) in Abhingigkeit der Exzesselektronendichte-
differenz Ap,, des Partikelvolumens V,,, des Formfaktors P(4) und des Strukturfaktors S(g)
gegeben zu [19]:

N
1@ = 5 Ap.VyP@S@). (2.8)

Der Formfaktor P(q) charakterisiert die Einzelpartikelstreuung, wéhrend der Strukturfaktor S(g)
die interpartikularen Wechselwirkungen innerhalb eines Partikelkollektivs wiedergibt. Gibt es
keine strukturellen Interaktionen der Partikel untereinander, wie dies fiir nicht aggregierte,
zuféllig verteilte Partikel gilt, so wird der Strukturfaktor ndherungsweise zu eins gesetzt [20].
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Der Formfaktor kann beschrieben werden iiber folgenden Zusammenhang, wobei dessen exakte
Gestalt von der Grol3e und Form der Partikel abhéngt:

P(@) = ViJ e qv,. (2.9)
pJv,

Fiir einfache Geometrien wie Kugeln oder Zylinder stehen analytische Losungen fiir den Form-
faktor zur Verfiigung. Fiir komplexere Strukturen ist eine numerische Herangehensweise erfor-
derlich. Eine Ubersicht iiber das Streuverhalten einzeln vorliegender, monodisperser Kugeln,
Stabchen und Pléttchen ist in Abbildung 2.2 gegeben. Fiir den Fall kugelférmiger Partikelsysteme
kann der Formfaktor nach Transformation in Kugelkoordinaten fiir den Fall der Vorwértsstreu-
ung (g = 0) beschrieben werden zu [17]:

R 1 (" sin(Gr
Prugel(@) = — 4ﬂ#r2dr. (2.10)
Vp 0 qr

Nach Integration ergibt sich somit der Zusammenhang des Formfaktors fiir eine Kugel mit dem
Radius r zu:

. sin(gr) — gr cos(gr) 1
Pruga@) = |37 .

(2.11)
Fiir einen Zylinder mit der Lange L und dem Radius R mit L >> R lasst sich der Formfaktor in

Abhéngigkeit des Winkels 3 zur Lichtquelle unter Beriicksichtigung der Bessel-Funktion erster
Ordnung J; beschreiben zu [21-23] :

PSR | . P SR |
Formfaktor P

Fraktale Dimension |
der Oberfliche Dy L
3 Gyrationsradius R,

3 Formfaktor P:

'§P=0.

Intensitit 1(q) [a.u.]

0.1 1 o
Streuvektor q [nm™']

Abbildung 2.2.: Ubersicht iiber das Streuverhalten einzeln vorliegender, monodisperser Kugeln
(P = 0), Stabchen (P = 1) und Plattchen (P = 2).
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2v2 _ Jy(GReos(B))
gsin(B)L  gRcos(B)

Pzytinder(§) = (2.12)

Der géngigen Literatur folgend, wird der Streuvektor § im weiteren Verlauf der Arbeit vereinfacht

mit g beschrieben.

Im Limes groller Wellenléngen (qR — 0) erlaubt die Guinier-Ndherung Aussagen iiber den
Verlauf der Streuintensitét I(q) im kleinen Streuvektorbereich. Fiir die Streuintensitit eines
monodispersen Systems glatter Kugeln mit dem Radius R ergibt sich der Zusammenhang [18,
247]:

2p2
I(q) ~ Apfvp2 exp (_qT . (2.13)

Fiir die Beschreibung von Partikeln beliebiger Form bedarf es einer Anpassung des Partikelradius
durch den Gyrationsradius R,. Der Gyrationsradius R, beschreibt dabei den mittleren Abstand

aller Elektronen im Partikel zum Massezentrum [25].

~ fvp p(r)rdep

R =-* (2.14)
g
fvp p(r)dv,
Fiir die meisten Geometrien ist ein numerischer Ansatz zur Losung des Gyrationsradius notig.
Fiir die Beschreibung von Kugeln seht ein analytischer Ansatz zu Verfiigung, nach welchem

sich fiir den Radius der Kugel R der Zusammenhang ergibt:

3
2 _ 952
Rg— 5R . (2.15)

Die experimentelle Bestimmung des Gyrationsradius erfolgt mit Hilfe der allgemeingiiltigen

Form der Guinier-Naherung (Guinier-Gesetz) fiir kleine Streuwinkel (ng <1)[24].

—q?R?
I(q)wGexp( 3 g) (2.16)

Der Guinier-Vorfaktor G entspricht der Vorwértsstreuung und ist eine Funktion des Elektronen-
radius r,, der Partikelanzahlkonzentration Cy, der Exzesselektronendichtedifferenz Ap, und

des Partikelvolumens V5.

G =r2Cy(Ap,)*VE (2.17)
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Im Limes kleiner Wellenlédngen (qR, >> 1) beschreibt die Porod-Néherung den Verlauf der
Streuintensitét tiber den Streuvektor mit dem Porod-Vorfaktor B und dem Exponenten P [23,
26].

I(Q)=Bq* (2.18)

Der Wert des Exponenten P ldsst sich aus der Steigung der Streuintensitét in einer doppel-
logarithmischen Auftragung iiber dem Streuvektor q ermitteln. Betrachtet man die fraktalen
Eigenschaften eines Einzelpartikels, so nimmt die Steigung im Allgemeinen einen Wert zwischen
3 und 4 ein. Die fraktale Dimension der Oberfldche ergibt sich hierbei aus dem Zusammenhang
Ds = 6—P. Ein Wert der fraktalen Dimension von 2 beschreibt eine glatte Oberfldche mit einem
scharfen Dichtegradienten. Betrachtet man die fraktalen Eigenschaften eines Agglomerates, so
nimmt P einen Wert zwischen 1 und 3 an. Die fraktale Dimension der Masse D, entspricht
hierbei P. Je héher dabei der Wert von P, desto gréf3er ist der fraktale Charakter des Aggre-
gates. Das von Beaucage erarbeitete Unified-Fit Model [26, 27] ermoglicht eine Anpassung
an die Streudaten von Materialien mit verschiedenen strukturellen Ebenen, wie Primérparti-
keln, Agglomeraten oder Cluster aus mehreren Agglomeraten (siehe Gleichung 2.19). Darin
beschreibt erf() die Fehlerfunktion und der Index i die einzelnen Strukturlevel. Abbildung 2.3
zeigt schematisch das Streuverhalten eines Aggregates bestehend aus zwei Strukturleveln sowie
die Auswertung der Streudaten nach dem Unified-Fit Model. Das Strukturlevel 1 beschreibt
das Streuverhalten der Primérpartikel, das Strukturlevel 2 das Streuverhalten der Aggregate.

_Pi

i=1 2p2 )

—q°R;, q°R;.

I(Q)ZZ G; exp( 3 gl)"‘Bi exp( 3g1+1) ZR 3 (2.19)
" [erf ()]

Messungen in Suspension wurden an einer am Institut fiir Mechanische Verfahrenstechnik
und Mechanik (MVM) des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT) entwickelten SAXS-
Laborkamera durchgefiihrt. Die Probenkammer enthélt eine Quartz-Glaskapillare, welche

Messungen in Suspension in diskontinuierlicher und kontinuierlicher Betriebsweise erlaubt.
Die Laborkamera besitzt eine sealed tube aus einem metall-keramischen Verbundwerkstoff (Fa.
Brucker AXS, Karlsruhe, Deutschland). Diese emittiert Cu-K,-Strahlung mit einer Wellenldnge
von 0,154 nm bei einer Leistung von 1,2 kW. Die Monochromatisierung und die Fokussierung
des Strahls auf die Detektorebene erfolgt mittels eines Gobel-Spiegels (Fa. AXO, Dresden,
Deutschland). Ein Blockkollimationssystem minimiert die Divergenz des Rontgenstrahls und
begrenzt den Strichfokus auf 0,5 mm x 12 mm. Als semitransparenter Beamstopp dient eine
0,4 pm dicke Kupferfolie. Die Detektion der Streudaten erfolgt mit einem Pilatus 100 K-S Online
Detektor der Firma Dectris (Schweiz). Der Detektor besitzt eine Fliche von 83 mm x 33 mm
bei einer PixelgroRe von 0,172 mm. Der Probe-Detektor Abstand betrdgt 1240 mm bei einem

minimalen Streuvektor von q,,;, = 0,016nm™!. Eine schematische Darstellung sowie eine
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Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung des Streuverhalten eines Aggregates bestehend aus
zwei Strukturleveln sowie die Auswertung der Streudaten nach dem Unified-Fit
Model. Das Strukturlevel 1 beschreibt das Streuverhalten der Primérpartikel,
das Strukturlevel 2 das Streuverhalten der Aggregate.

Abbildung des Messaufbaus ist in Abbildung 2.4 gegeben. Die Entschmierung der Streudaten
erfolge im Anschluss an die Normierung auf die Primérstrahlintensitdt und Abzug des Hinter-
grundes nach der direkten Methode nach Singh et al. [28]. Referenzmessungen an Pulverproben
wurden an einer Xeuss 2.0 Laborkamera (Fa. Xenocs, Grenoble, Frankreich) durchgefiihrt. Fiir
die Prozessierung der Rohdaten, inkl. der Hintergrundkorrektur und der azimutalen Integrati-
on der Streudaten wurde die Software Foxtrot© (Soleil Synchrotron, Grenoble, Frankreich)
verwendet. Die Auswertung der Streudaten erfolgte mit der Software IgorPRO© Version 8.04
und dem Softwarepaket Trena© Version 2.68.

2.2. Elektronenmikroskopie

Die Anlegung hoher Beschleunigungsspannungen von bis zu 50 kV erlaubt die Erzeugung von
Elektronen mit einer Wellenldnge von bis zu 0,005 nm. Hierdurch besteht die Moglichkeit
deutlich kleinere Strukturen aufzuldsen, wie es unter Verwendung von Licht im sichtbaren
Wellenldngenbereich realisierbar wére. Ein nicht-invasives Verfahren, welches sehr kleine
Wellenldngen zur Visualisierung von Objekten im nanoskaligen Bereich nutzt, ist die Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM). Fiir die Erzeugung der Elektronen sind ein Filament,
eine Anode und ein Wehnelt-Zylinder notwendig. Infolge der hohen Beschleunigungsspannun-
gen werden Elektronen aus der Metalloberfldche des Filaments herausgeschlagen und durch
das Loch des negativ geladenen Wehnelt-Zylinders, der die Kathode umgibt, zur Anode hin
beschleunigt. Die Praparation des zu untersuchenden Objektes erfolgt auf einem Probenhalter
(TEM-Grid Typ S160-3-V, Fa. Plano GmbH, Deutschland), welcher iiber ein Schleusensystem in



18 2. Verwendete Messtechniken
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Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung (A) und Abbildung (B) des Messaufbaus zur Detekti-
on der Rontgenkleinwinkelstreuung im Labormal3stab.

den Strahlengang gebracht wird. Die in dieser Arbeit abgebildeten TEM-Aufnahmen wurden
mit einem Philips CM 12 aufgenommen. Die Proben wurden mit Ethanol (Verdiinnungsfak-
tor 1 : 20) bei 20 °C verdiinnt und auf dem Probenhalter luftgetrocknet. Um eine ausreichende
Dispergierung der Proben zu gewihrleisten, wurden die Proben fiir 10 min unter Kiihlung mit
Ultraschallwellen behandelt.

Gegentiber der direkten Aufnahmemethode in Transmissionselektronenmikroskopen erlaubt
die Rasterelektronenmikroskopie (REM) indirekte Aufnahmen der Proben. Hierzu wird ein
Abbild der Oberfldche auf Basis von aus der Probe emittierten Sekundérelektronen erstellt,
wodurch die Untersuchung von Proben mit Schichtdicken gréfer 5 um ermoglicht wird. Die
REM-Aufnahmen wurden mit einem SEM 4500 (Fa. Hitachi High-Technologies Corporation,
Tokio, Japan) aufgenommen. Die Proben wurden mit Ethanol (Verdiinnungsfaktor 1 : 20)
bei 20 °C verdiinnt, auf dem Probenhalter luftgetrocknet und mit einer 1,7 mm dicken Platin-
Palladium Schicht beschichtet. [29]
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2.3. Dynamische Lichtstreuung

Die Messung der dynamischen Lichtstreuung (DLS) nutzt die Eigenschaft monochromatischen
Lichts aus, iiber quasi-elastische Streuung mit Partikeln in Wechselwirkung zu treten. Diese
Wechselwirkung resultiert in einer Frequenzverschiebung der streuenden Welle im Bereich
zwischen 10 und 10° Hz [30]. Die Gesamtheit des gestreuten Lichts beschreibt ein zeitabhin-
giges Interferenzmuster, welches sich aus Verdnderung in der Mikrostruktur der Probe, z.B.
Brown’sche Molekularbewegung oder Schwingungen, ergibt. Grol3e Partikel neigen aufgrund
ihrer Tragheit zu langsamen, aber ausgeprigten Intensititsinderungen. Demgegeniiber stehen
kleine, aber schnelle Anderungen bei kleinen Partikeln. Eine Auswertung der Partikeleigen-
schaften kann iiber eine Detektion der Frequenzinderung oder der zeitlichen Anderung der
Streulichtintensitit erfolgen. [31] Die zweitgenannte Messmethode ist auch unter dem Begriff
der Photokorrelationsspektroskopie (PCS) bekannt und soll hier néher beleuchtet werden.

Die Grolsenbestimmung der dispergierten Partikel erfolgt {iber die Ermittlung des Diffusions-
koeffizienten der statistisch fluktuierenden Teilchen. Das isotrope Streuverhalten kleiner Partikel
(d < A/10) erlaubt eine Detektion des Streulichts bei einem beliebigen Winkel. In dem verwen-
deten Messgerét Zetasizer Nano ZS (Fa. Malvern Instruments Ltd., Grolbritannien) durchstrahlt
ein Helium-Neon-Laser (A = 633nm) die Probe. Die Detektion der Streuung iibernimmt eine
Photomultiplier Tube (PMT) bei einem Winkel von 173° zum einfallenden Laserstrahl. Die Aus-
wertung der Messsignale erfolgt nach der Kumulanten-Analysemethode, wobei die detektierte
Streustrahlung zunéchst iiber eine Fourier-Transformation in die Autokorrelationsfunktion
(siehe Gleichung 2.20) umgewandelt wird [32]. Die Autokorrelationsfunktion g(7) ist eine
Funktion des Diffusionskoeffizienten D, der Konstanten K sowie der Verzogerungszeit der
Streulichtintensitédt 7. Die Konstante K ist abhidngig von dem Brechungsindex des Losemittels,
der Wellenldnge des Lasers und dem Streuwinkel.

g(7) = exp(—2DK?7) (2.20)

Da der Diffusionskoeffizient D als einzige Variable verbleibt, lasst sich dieser aus der Autorkor-
relationsfunktion direkt bestimmen. Unter der Annahme ideal kugelférmiger Partikel ist der

hydrodynamische Durchmesser d;, aus der Stokes-Einstein-Beziehung gegeben zu

kgT,
d, = 2B~ abs (2.21)
3nnD

mit der Boltzmann-Konstanten kg, der absoluten Temperatur T,;,, der dynamischen Viskosi-
tat n und dem Diffusionskoeffizienten D. Der hydrodynamische Durchmesser entspricht dem
Kugelaquivalent mit denselben Diffusionseigenschaften. Die Kumulanten-Auswertung nutzt
die Reihenentwicklung der logarithmiertem Autokorrelationsfunktion als Funktion zweiter
Ordnung der Form:
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Ing(t)=a+bt+ct2 (2.22)

Der Polydispersitdtsindex PDI beschreibt die normalisierte harmonische Varianz der Intensitéts-
verteilung. Ein Wert des PDI < 0, 05 beschreibt eine monodisperse Verteilung der Partikelgrof3e.
Werte bis 0,2 weisen auf eine enge bis breite Verteilung hin. Bei Werten des PDI > 0,5 liegt
eine schlechte Auswertbarkeit der Daten mit den vorliegenden Modellen vor. Bei Partikel-
systemen mit logarithmischen Normalverteilung ist der PDI ein Mal} fiir die geometrische
Standardabweichung. [33]

2.4. UV-Vis Spektroskopie

Die UV-Vis Spektroskopie basiert auf der Interaktion von Materie mit Licht im ultravioletten
(UV) und sichtbaren (Vis) Wellenldngenbereich zwischen 200 und 800 nm. Die wellenldngen-
abhéngige Transmission T, beschreibt das Verhiltnis der austretenden Lichtintensitit I zur
Ausgangsintensitit vor der Kiivette I;:

T, = —. (2.23)
Io

Eine Absorption des Lichts durch die Probe fiihrt zu einer Schwéchung der Intensitit in den

Wellenldngen, welche einen Ubergang der Energieniveaus in den Valenzelektronen hervorrufen.

Die Grundlage fiir eine quantitative Analyse auf Basis der UV-Vis Spektroskopie bildet das

Lambert-Beer’sche-Gesetz

log(Iy/I) = ecl (2.24)

mit dem molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten e, der Konzentration ¢ und der optischen
Weglénge [ [34-36]. Die Messungen der UV-Vis Spektroskopie wurden mit einem Miniatur-
spektrometer der Firma Ocean Optics Germany aufgenommen (Modell: FLAME-S-XR1-ES
Miniature Spectrometer). Zur Bereitstellung von Licht in einem Wellenldngenbereich zwischen
190 und 2500 nm diente eine kombinierte Lichtquelle bestehend aus einer Halogen- und einer
Deuteriumlampe (DH-2000 Lichtquelle, Ocean Optics Germany GmbH).
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2.5. Bestimmung der Dichte von Einzelpartikeln und Haufwerken

Bei der Feststoffdichte ist allgemein zwischen Rein- und Rohdichte zu unterscheiden. Die
Reindichte bezeichnet das Verhiltnis von Masse zu Volumen, welches die Masse einnimmt und
beschreibt zumeist unporose Korper. Die Rohdichte berechnet sich aus dem Quotienten der
Partikelmasse und dessen Volumen und beriicksichtigt somit auch in den Partikeln enthaltene
Poren. Sind innere Poren im Partikel vorhanden, iibersteigt die Reindichte die Rohdichte. In
Haufwerken beschreibt die Rohdichte die Schiittdichte einer losen Partikelschiittung. Wird das
Haufwerk zudem durch eine dulere Kraft verdichtet, so spricht man von einer Stampfdichte.

Die Rohdichte von kolloidalem Silika wurde mittels eines Gaspyknometers (Model MP1305,
Fa. Micromeritics, Deutschland) bestimmt. Auf Basis der Verdrangung eines Gases erfolgt die
Berechnung des Volumens einer definierten Masse an Pulver mp,;,., und somit deren Rohdichte.
Das Gas kann nur in von aufSen zugingliche Poren eindringen, weshalb verschlossene Poren-
systeme im Inneren der Partikel nicht beriicksichtigt werden. Eine schematische Darstellung
der Funktionsweise eines Gaspyknometers ist in Abbildung 2.5 gegeben. Das Pulver wird in die
Messzelle mit dem Volumen Vj;....11 VOrgelegt, die tiber das Ventil 2 mit einer Referenzkammer
(Volumen Vi) verbunden ist. Beide Kammern werden mit einem Gas, vorzugsweise Helium,
gespiilt und auf den gleichen Druck gebracht. Nach Erh6hung des Druckes in der Messzelle auf
einen Wert p, und Offnung des Ventils zur Referenzkammer, fallt der Druck in der Messzelle
auf den Wert p; ab. Mit den gemessenen Driicken, den Volumina und der idealen Gasgleichung

lasst sich das Pulvervolumen Vp,;,,, berechnen zu:

VR
VPulver = VMesszelle + E (2.25)

1 p1

Die Rohdichte berechnet sich aus dem Verhéltnis der Masse des Pulvers zu dem eingenommenen
Volumen (siehe Gleichung 2.26). Die Restfeuchte der Probe wurde vor Beginn der Messung
mittels Infrarottrocknung auf maximal 7,5 % gesenkt. [37]

Vi

esszelle

\,Pulver

D ] L X

Ventil 1 Ventil 2 Ventil 3

Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines Gaspyknometers.
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m
p = Mrutver (2.26)
VPulver

Die Bestimmung der Stampfdichte von geféllter Kieselsdure erfolgte im Rahmen der Messungen
der Quecksilberporosimetrie gravimetrisch nach Beaufschlagung der Proben mit 5 und 30 bar
Druck bei einer Fliche von 9,621 - 10~* m2. Das Probenvolumen betrug 420 uL. Zusitzlich zu
der Stampfdichte wurde die Packungsdichte eines Haufwerks aus gefllter Kieselsdure mit Hilfe
einer optischen Analysezentrifuge (LUMiFuge, LUM GmbH, Berlin, Deutschland) bestimmt. Fiir
die Messung wurde ein Volumen von 450 uL einer Suspension mit einer Massenkonzentration
von 1,5% in eine LUM Kiivette (Typ 2, Breite B = 8 mm, Tiefe T = 2mm, LUM GmbH,
Deutschland) eingefiillt und fiir 10 min bei 2500 bis 4000 rpm (=~ 800 bis 2020 g) zentrifugiert.
Wahrend der Zentrifugation wird kontinuierlich ein Transmissionsprofil bei A =470 nm {iber
die gesamte Kiivettenldnge mit einer Pixelgro3e von 14 um aufgezeichnet. Die Bestimmung
der Sedimenthohe H in pm erfolgt im Anschluss durch Analyse der Transmissionsprofile zu
Beginn und am Ende der Zentrifugation [38]. Die Versuche wurden in Dreifachbestimmung
durchgefiihrt. Abbildung 2.6 zeigt die verwendete optische Analysezentrifuge sowie eine
schematische Darstellung der Kiivette und des Verlaufs des Transmissionsprofils {iber die Kiivette.
Die Richtung der Zentrifugalbeschleunigung ist mit F, gekennzeichnet, wiahrend sich die
Sedimenthohe H aus dem Abstand der Grenzfliche Wasser-Sediment und dem Kiivettenboden

3

ergibt. Die Packungsdichte ppacung in g cm™” errechnet sich zu:

Vey
— —2
PrPackung = mlo . (2.27)
Grenzflache Grenzflache
Luft-Wasser Wasser-Sediment

H

Transmission
Kiivetten
boden

Kiivettenldnge

Lichtquelle

Abbildung 2.6.: Abbildung der optischen Analysezentrifuge LUMiFuge der LUM GmbH sowie
schematische Darstellung der Kiivette und des Verlaufs des Transmissionsprofils
iiber die jeweiligen Phasengrenzen (Skizze nach [38]).
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2.6. Analyse der AggregatgroRenverteilung

Die Messung des Sedimentationsverhaltens von partikuldren Systemen im Zentrifugalfeld auf
Basis der optischen Zentrifugationsanalyse (OCA) stellt eine validierte Methode zur Charak-
terisierung der PartikelgrofSenverteilung nanoskaliger Materialien dar. Einzelpartikel frei von
Interaktionen mit anderen Partikeln sedimentieren in einem ruhigen Fluid entsprechend ihrer
Grofde, Dichte und Form. Fiir ein kugelformiges Partikel mit dem Durchmesser d, kann im
Zentrifugalfeld bei laminarer Stromung die Sinkgeschwindigkeit v nach Stokes beschrieben

werden zu

(p1—ps)d2Z
y=—— "2 (2.28)
187]1

mit der dynamischen Viskositat des Fluids 7);, der Dichtedifferenz zwischen Feststoff p, und
Fluid p; und der Schleuderziffer Z. Die Schleuderziffer Z berechnet sich aus dem radialen

Abstand des Partikels zum Mittelpunkt r, der Winkelgeschwindigkeit «w und der Erdbeschleuni-
gung g zu:

Z=—. (2.29)

Fiir eine aufgegebene Partikelsuspension dndert sich so die lokale Partikelkonzentration iiber
die Sedimentationsstrecke. Die zeitliche Detektion der Partikelkonzentration erlaubt die Be-
rechnung der PartikelgroRenverteilung. Die Partikelgrof3e berechnet sich auf Grundlage der
Stoke’schen Sinkgeschwindigkeit in Abhingigkeit der radiale Position der Suspensionsaufgabe

R, und der radialen Postion des Detektors Ry zum Zeitpunkt t zu [39]:

181, (Rf)
d =y ——2% 1n| L. (2.30)
P \J (ps —pw?t  \Ry

Eine hiufig auftretende Herausforderung bei der Bestimmung der Partikelgré3enverteilung

von fraktalen Aggregaten stellen hohe wechselwirkende Krifte unter den Aggregaten dar. Diese
fithren trotz aufwandiger Dispergierverfahren, z.B. mit Hilfe von Ultraschall, zu einer erneu-
ten Clusterbildung, welche in einer gehinderten Sedimentation resultiert. Eine Analyse von
Partikelsystemen mit breiten Partikelgrofenverteilungen, wie sie bei aggregierten Systemen
héufig vorliegen, ist daher nur eingeschrankt moglich. Zwei vor Beginn der Messung auf die
rotierende Scheibe aufgetragene Zuckergradienten aus einer 8 Ma.-% und einer 24 Ma.-%
Saccharose-Losung (Saccharose > 99 %, Merck, Deutschland) reduzieren die Aggregations-
neigung zwischen den einzelnen Partikeln. Der Zuckergradient stabilisiert zudem die Sedimen-
tation der Partikel im Zentrifugalfeld durch Unterdriickung konvektiver Strome und erzeugt
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einen Widerstand, der lose verbundene Cluster aus Aggregaten aufbricht. Diese Vereinzelung
erlaubt im Anschluss die Detektion der einzelnen Partikelfraktionen mittels eines Laserstrahls
bei A=470nm. Die Kalibrierung des eingesetzten Zuckergradienten erfolgte mit Hilfe eines

geeigneten Kalibrierstandards.

Die Auswertung der Partikelgrof3enverteilung erfolgt iiber die logarithmische Normalverteilung
(LNVT). Die Dichteverteilung mit der mittleren PartikelgroRe x, ist beschrieben zu:

(x)—;ex [— ! ln(i)z] (2.31)
@ O XV 21 P 207 X, ' )

Die Summenverteilung Q5(x) entspricht dem Integral der Dichteverteilung q3(x) tiber der
Partikelgrofde x.

Qs3(x) = J q3(x)dx (2.32)
0

Die relative Standardabweichung o ,.; errechnet sich aus der Differenz der Quantile x;¢ und xg4
sowie der mittleren Partikelgrof3e x..

Xgqa — X
Orel = “Tm -100% (2.33)
c

Die Abbildung 2.7 zeigt die CPS-Scheibenzentrifuge DC24000 (Fa. CPS Instruments, Inc., Flori-
da, USA) mit einer beispielhaften Dichte- und Summenverteilung der Partikelgrof3e sowie die
relevanten Parameter x., x4 und xg4. Die Massenkonzentration c,; der untersuchten Proben
an gefillter Kieselsdure betrug 1,4 % bei einem Probenvolumen von 100 pL. Als Fluid diente
deionisiertes Wasser. Eine Behandlung der Suspensionen mit Ultraschallwellen fiir 10 min im
Wasserbad (Sonifier 450, Branson Ultrasonics, USA) gewdhrleistete eine bestmdgliche Disper-
gierung der Proben. Alle Versuche wurden in einer Fiinffachbestimmung bei einer mittleren

Zentrifugalbeschleunigung von 1720 g bei 5850 rpm durchgefiihrt.

2.7. Bestimmung der PorengrofRRe und deren Verteilung

2.7.1. Adsorption von Gasen an Oberflachen

Die quantitative Analyse der Adsorption von Gasen erlaubt Aussagen iiber die spezifische
Oberflache von Materialien. In einem abgeschlossenen Volumen unter definiertem Druck und
konstanter Temperatur wird ein disperses Pulver einem Gas ausgesetzt, das sich unterhalb
seines kritischen Punktes befindet. Die Gasmolekiile adsorbieren an die Partikeloberfldache
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Abbildung 2.7.: Abbildung der CPS-Scheibenzentrifuge DC24000 sowie beispielhaft einer
Dichte- und Summenverteilung der Partikelgrofie sowie die relevanten Pa-
rameter x., X1 und xg4.

(Adsorbens) und vermindern solange den Druck im System, bis sich ein Gleichgewicht einstellt.
Die Menge an adsorbierten Gas (Adsorbat) lasst sich aus der entstehenden Druckdifferenz iiber
die ideale Gasgleichung berechnen. Alternativ erlaubt die Aufzeichnung der Gewichtszunahme
des Pulvers eine Aussage iliber die adsorbierte Gasmenge, sofern diese messtechnisch erfassbar
ist [40]. Die Auftragung der Menge an adsorbierten Gas in Abhéngigkeit des Druckes erlaubt
die Aufstellung einer Adsorptionsisothermen, welche die Grundlage fiir die Berechnung der
spezifischen Oberfliche bildet. Die Bestimmung der spezifischen Oberflache auf Basis der
Stickstoffadsorption erfolgte mittels eines Autosorb-1 (Firma 3P Instruments, Deutschland).

Die Berechnung der spezifischen Oberflache aus der Adsorptionsisothermen beruht auf der
von Langmuir getroffenen Annahmen, dass alle Adsorptionsplidtze energetisch gleich sind und
sich so eine einzelne Schicht von adsorbierten Gasmolekiilen ausbildet [41]. Oberflichenplitze
nahe von Kanten und in Poren, an denen das Adsorbat mit Atomen aus zwei verschiedenen
Kristallflichen in Kontakt geraten kann, sind energetisch hoher und werden daher zuerst besetzt.
In Folge konnen sich an diesen Stellen weitere Gasmolekiile anlagern und eine zweite oder
dritte Schicht bilden, bevor die gesamte Oberfldche in Monolage besetzt ist. Mit der erweiterten
Theorie von Brunauer, Emmett und Teller (BET) [42] ist es experimentell méglich, die Anzahl
der Molekiile fiir genau eine Schicht zu ermitteln, gleich wenn dieser Zustand physikalisch noch
nicht eingetreten ist. Dazu dient die Annahme, dass sich die Molekiile in der jeweils dul3ersten
Schicht mit dem freien Gas im dynamischen Gleichgewicht befinden. So bleibt die Anzahl der
Molekiile in jeder Schicht konstant, auch wenn sich deren Position auf der Oberfldche dndert
[37].

Die BET-Isotherme beschreibt den Zusammenhang zwischen der gesamten Menge an adsor-
bierten Gas W, der in Monolage adsorbierten Menge an Gas W,,, dem Verhéltnis des Drucks
zum Sattigungsdampfdruck des verwendeten Gases (p/py) und der BET-Konstante C [42]. Fiir
eine Auswertung der Daten wird die reziproke Menge an adsorbiertem Gas in Abhingigkeit
der Druckniveaus iiber dem Druckniveau aufgetragen. Aus einer linearen Anpassung an die
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Daten wird im Anschluss aus der Steigung s und dem Achsenabschnitt a die BET-Konstante C
und die Menge an adsorbiertem Gas in Monolage W,, ermittelt.

1 _ 1  C-1p
W(p%_l) WmC WmC Po

(2.34)

Die Berechnung der spezifischen Oberflache erfolgt im Anschluss {iber die Menge an adsorbier-
tem Gas in Monolage W,,, der Molmasse M, der Querschnittsfliche A des adsorbierten Gases,
der Avogadro-Konstante N, und der Masse der Pulverprobe m zu [37]:

W,, Ny A
S =22 2.35
m M m ( )

Aussagen iiber die PorengréfRe und deren Verteilung erlaubt die Aufzeichnung und Auswertung
der Adsorptions- und Desorptionsisothermen von Stickstoff nach der Methode von Barret, Joyner
und Halenda (BJH). Die Methode bestimmt die PorengroRenverteilung aus dem aktuellen
Druckverhaltnis p/p, mit Hilfe der Kelvin-Gleichung zu

—2YN, Vi,
8,316 - 107 TypsTpore

log(p/po) = (2.36)

mit der Oberfléchenspannung von fliissigem Stickstoff yy,, dessen molaren Volumen V;, v, , der
Gaskonstanten (8,316 - 107 erg grad—! mol™1), der absoluten Temperatur T,;, und dem Radius
der Pore rp,,, in cm. Die Auswertung der Daten erfolgte auf Basis der Halsey-Faas-Correction.
[43]

2.7.2. Quecksilberporosimetrie

Aussagen iiber die PorengréfRenverteilung in Haufwerken aus geféllter Kieselsdure erlauben
Messungen mithilfe der Quecksilberporosimetrie. Die Bestimmung der Porengré3enverteilung
erfolgt durch ein schrittweises Eindringen von Quecksilber in eine pordse Struktur unter
definiertem Druck [44]. Der erforderliche Druck, um eine Pore mit nicht benetzendem, fliissigen
Quecksilber zu fiillen ist umgekehrt proportional zur Porengrof3e. Die Quecksilberporosimetrie
ermoglicht die Analyse von Porengrof3en iiber einen weiten Bereich von etwa 0,003 bis 400 pm
[45]. Die Berechnung der Porengrofenverteilung erfolgte mit Hilfe der Washburn-Gleichung
unter der Annahme vollstdndig benetzbarer und zylindrischer Poren. Hierbei berechnet sich
die Porengréf3e d,,,. in Abhéngigkeit des vorherrschenden Druckniveaus p, der Oberfléchen-
spannung von Quecksilber y und dem Benetzungswinkel zwischen Quecksilber und Probe ©.
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4y cos(®) (2.37)

dpore(p) =
Der Benetzungswinkel fiir geféllte Kieselsdure © betrdgt 130° bei einer Oberflichenspannung y
von 0,485Nm™!. Die in der vorliegenden Arbeit gezeigten Messungen wurden an einem
AutoPore III (Fa. Micromeritics, Deutschland) durchgefiihrt.
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3. Ausbildung poroser Strukturen in
kolloidalem Silika'

Nanoskalige Partikelsysteme zeichnen sich im Allgemeinen durch ihr grofses Oberfldchen- zu
Volumenverhaltnis aus. Die Ausbildung pordser Strukturen bietet eine Moglichkeit, die Ober-
flache zusatzlich zu erhohen. Ein Beispiel fiir deren Anwendung ist der Einsatz mesoporoser
Silika-Nanopartikeln (MSNs) fiir biomedizinische Anwendungen. Zur Erzeugung der pordsen
Strukturen werden héufig Tenside wie das kationische Tensid CTAB (Cetyltrimethyl Ammonium-
bromid) [46-51] oder CTACI (Hexadecyltrimethyl Ammoniumchlorid) [52] eingesetzt, welche
die Herstellung pordser Strukturen in unterschiedlichen Lingenskalen erlauben. Ein Nachteil
dieser Methode besteht in der Notwendigkeit eingesetzte Tenside am Ende der Synthese wieder
vollstdndig aus den Silika-Partikeln zu entfernen.

Die Stober-Synthese bietet einen vielversprechenden Ansatz pordse Silika-Nanopartikel ohne
Zugabe von Fremdmolekiilen bei hohen Wachstumsgeschwindigkeiten zu erzeugen. Der zu-
grunde liegende Mechanismus ist aber noch weitestgehend unbekannt. Die Entstehung von
porosen Strukturen in Silika-Nanopartikeln ist dem Partikelbildungsprozess zuzuordnen, wes-
halb die Erarbeitung geeigneter Synthesebedingungen und die messtechnische Beschreibung
der Partikelsynthese im diskontinuierlichen und kontinuierlichen Betrieb Kernpunkte des Kapi-
tels darstellen. Darin eingebunden ist die zeitaufgeldste Untersuchung des Partikelwachstums
hinsichtlich Grol3e, Dichte und spezifischer Oberfldche der Partikel sowie die Anpassung des
Reaktorsystems an die Anforderungen der verwendeten Messtechniken.

Inhalte dieses Kapitels wurde in folgenden Referenzen verdffentlicht und fiir diese Dissertation angepasst:
M. Meier, J. Ungerer, M. Klinge, H. Nirschl, Synthesis of nanometric silica particles via a modified Stober synthesis
route, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 538 (2018) 559-564.
M. Meier, J. Ungerer, M. Klinge, H. Nirschl, Formation of porous silica nanoparticles at higher reaction kinetics,
Powder Technology, 339 (2018) 801-808.
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3.1. Grundlagen der Stober-Synthese

Die Fliissigphasensynthese von kolloidalem Silika nach der Stober-Synthese beruht auf der
Hydrolyse eines Prakursors mit Wasser zu Kieselsdure und Alkohol sowie einer anschlie@enden
Kondensation der Kieselsdure unter Abspaltung von Wasser zu Siliziumdioxid (SiO,). Haufig
Anwendung finden die Kieselsdureester Tetramethylorthosilikat (TMOS) und Tetraethylortho-
silikat (TEOS). Je nach Prakursor findet das dazugehorige Losungsmittel Anwendung, welches
als Produkt der Hydrolyse in Losung geht: Methanol und Ethanol. Wasser iibernimmt in diesem
Prozess die Rolle des gebundenen Katalysators, wobei es als Edukt in die erste Reaktion eingeht
und in der Folgereaktion entsteht. Der klassische Stober-Prozess verwendet Ammoniak als
basischen Katalysator [53]. TEOS dient als Prékursor sowie Ethanol als Losungsmittel. Die

Reaktionsgleichungen fiir die Hydrolyse und die anschlie3ende Kondensation fiir TEOS sind

gegeben zu:
1. Hydrolyse: Si(OC,H;5)4 + 4H,0 — Si(OH)4 + 4 C,H;OH
2. Kondensation: Si(OH)4 — SiO, + 2H,0

Sol-Gel-Prozesse bilden im sauren Milieu zumeist Gelstrukturen aus, da bevorzugt die Ketten-
enden kondensieren und somit langkettige Polymere entstehen. Unter Einsatz einer Base findet
die Kondensation vermehrt im Zentrum der Oligomere statt, was zur Ausbildung kugelférmiger
Strukturen fiihrt [54]. Das Hydroxyl-Anion greift am Siliziumatom nukleophil nach dem SN,-
Mechanismus an und bildet einen metastabilen Ubergangszustand. Infolge dessen spaltet sich
ein Ethanolat-Molekiil ab (siehe Abbildung 3.1). Dieser Vorgang wiederholt sich so oft, bis das
Silizium-Atom vollstdndig von OH-Gruppen umgeben ist. [55] Die Kondensation des entstande-
nen Siliziumhydroxid beruht auf der Deprotonierung einer ihrer Silanol-Gruppen. Aufgrund
des ausgepragten nukleophilen Charakters bildet das entstandene Ion unter Abspaltung von
Wasser mit einem weiteren Kieselsdure-Molekiil eine Siloxan-Briicke aus (siehe Abbildung 3.2).

Die Siloxan-Flocken wachsen im weiteren Reaktionsverlauf zu runden Partikeln an. [56]

HyC B H4C 7] HsC

) 5

Q 0 O. CHs .
C o+ N Y == Ho=—sS—0 + -
HO O=—sSi—0 = HO—Si_ = HOo=—p— HiC_©

H3CJ / LCH / ) / \;CH3

o) 3 o] k o

) // )

HyC HsC CHg HyC

Abbildung 3.1.: SNy,-Mechanismus zur Bildung von Siliziumhydroxid aus TEOS unter Abspal-
tung von Ethanolat.
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Abbildung 3.2.: Kondensationsreaktion des Siliziumhydroxid und Ausbildung einer Siloxan-
Briicke infolge des ausgepragten nukleophilen Charakters der deprotonierten
Silanol-Gruppe.

Das Modell von LaMer und Dinegar erlaubt die Darstellung der Partikelbildung und des Wachs-
tums von monodispersen Schwefelnanopartikeln anhand eines zeitlichen Konzentrationsver-
laufs, wie schematisch in Abbildung 3.3 dargestellt [57]. Zu einer Schwefel-Ethanol-Losung
wird langsam Wasser zugegeben und damit die Loslichkeit des Schwefels im Gemisch gesenkt.
Da keine Fremdkeime vorhanden sind, iberschreitet in Phase I die Konzentration ¢ die Satti-
gungskonzentration c* und steigt bis zur kritischen Ubersittigung c; an. In Phase II bilden sich
thermodynamisch stabile Schwefelkeime aus, wodurch die Ubersittigung abgebaut wird. Die
Keimbildung ist nach Unterschreitung der kritischen Ubersittigung abgeschlossen. Das weitere
Partikelwachstum (Phase III) erfolgt durch Diffusion, bis die Sattigungskonzentration erreicht
ist. Bei einer hohen Anfangskonzentration der Prakursorlosung ist die Keimbildungsphase sehr
ausgepragt und resultiert in einer breiten Partikelgrof3enverteilung. Um eine enge Verteilung
zu erreichen, gilt es die Phase II moglichst kurz zu halten.

kritische Ubersittigung c

Konzentration ¢

v

Zeit t

Abbildung 3.3.: Schematischer Konzentrationsverlauf von molekular gelostem Schwefel vor
und nach der Keimbildung nach LaMer und Dinegar [57].
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Dieses Modell ist, iiber die Herstellung von Schwefelnanopartikeln hinaus, auch auf die Synthese
von Silika-Partikeln iibertragbar. So wiesen Matsoukas et al. 1989 eine Verbrauchsrate von TEOS
nach, die der Partikelwachstumsgeschwindigkeit entsprach [58]. In Anlehnung an das Modell
von LaMer und Dinegar stellt die Hydrolyse, insbesondere die Abspaltung der ersten Ethoxy-
Gruppe, den geschwindigkeitslimitierenden Schritt der Folgereaktion dar. Die Folge ist eine
geringe Konzentration an reaktiver Kieselsdure und eine kurze Keimbildungsphase. Die dabei
entstandenen Keime wachsen durch Addition von Kieselsdure-Monomeren unter der Annahme
der Selbstverscharfung (kleine Partikel wachsen schneller als grof3e Partikel) zu monodispersen
Kugeln an [58]. Bogush et al. beschrieb 1991 diesen Schritt als ein Partikelwachstum durch
Aggregation von Primérpartikeln infolge der kolloidalen Instabilitit der entstandenen Keime
aufgrund ihrer Grof3e [59]. Die Dauer der Keimbildung ist unabhéngig von der Existenz
bereits bestehender stabiler Keime, was in einer enger Partikelgroenverteilung aus dem
Potenzial der Partikelwechselwirkung resultiert. Somit ist die Endpartikelgrofde zugleich von
der Reaktionsgeschwindigkeit sowie von der GroRe und Stabilitdt der Keime abhéngig.

Erste Untersuchungen des Partikelbildungsprozesses mit Hilfe von Rontgenstrahlung aus Syn-
chrotronquellen erfolgten Anfang der 80er Jahre durch Keefer [60] und Schaefer [61, 62].
Aufgrund ihres nicht-invasiven Charakters erwies sich die Auswertung der Rontgenkleinwinkel-
streuung als gut geeignet, um die ersten Schritte des Partikelbildungsprozesses zu beschreiben.
Aus den gewonnenen Erkenntnissen resultierte das "poisend Eden-Modell", welches ein reakti-
onslimitiertes Wachstum bei langsamen Reaktionsraten voraussagt, in Folge dessen kompakte
Partikeln mit glatten Oberflachen entstehen. Ende der 90er Jahre schlugen Boukari et al. [63, 64]
sowie Keefer und Schaefer [65] einen schrittweisen Verdichtungsprozess der Silika-Nanopartikel
von Massenfraktalen iiber Oberfldchenfraktal bis hin zu nicht-fraktalen, kompakten Kugeln mit
fortschreitender Reaktionszeit vor. Dieses Modell erlaubt die Entstehung von Massenfraktalen,
Clustern oder Partikeln mit rauen Oberflachen unter milden Reaktionsbedingungen. Hierbei
nahm die PartikelgréRe {iber die einzelnen Wachstumsphasen hinweg konstant zu. Dem entge-
gengesetzt beschrieb Bailey et al. einen Ubergang zwischen den einzelnen Wachstumsphasen
mit einen Einfluss auf die Partikelgr6fe [66]. Auf Grundlage von Kryo-TEM Bildern lies sich eine
sprunghafte Abnahme der Partikelgrof3e bei gleichzeitiger Erh6hung der Partikeldichte zu einem
sehr frithen Zeitpunkt der Wachstumsphase beobachten. Als mégliche Erkldrung nannte er eine
Loslichkeitsgrenze von Mikrogel-Clustern. Beim Uberschreiten dieser Partikelgréle kommt es
zu einer Abnahme in der Partikelgrof3e bei gleichzeitiger Verdichtung der Partikelstruktur. Ein
dhnliches Verhalten im Zusammenhang mit Polymergelen beschrieben Brinker und Scherer
im Jahr 1985 [3]. Hier fiihrte eine thermische Entfeuchtung zu einen Zusammenbruch des
Gel-Netzwerks. Der Zusammenbruch konne dabei sowohl schlagartig als auch kontinuierlich
erfolgen, wodurch porose Strukturen im Gel-Netzwerk verbleiben. Iler [67] beschrieb 1955
selbiges fiir Gelstrukturen in kolloidalen Systemen. Im Jahr 1992 zeigten Jelinek et al. [68] eine
Abhéangigkeit der Mikroporositit der Silika-Partikel von der Wachstumsrate: Wiahrend niedrige
Wachstumsraten zu kompakten Partikeln fithren, erzeugen hohere Wachstumsraten Partikel
mit deutlich vergroferter Oberflache. Dass bei hoheren Wachstumsraten zudem geschlossene,
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innen liegende Porenstrukturen in kolloidalem Silika existieren, die nicht fiir die Stickstoffad-
sorption zugénglich sind, konnte Gutsche et al. im Jahre 2015 mit Hilfe von SAXS-Messungen

nachweisen [69].

Seit den 2000er Jahren stehen neben der messtechnischen Auflésung von Wachstumsprozessen
vermehrt computergestiitzte Simulationen der Partikelbildung im Mittelpunkt der Forschung.
Ein Ansatz fiir ein tieferes Verstdndnis der vorherrschenden Prozesse beruht auf der Durch-
fithrung molekulardynamischer Simulation (z.B. [6, 70-73]). Der Schwerpunkt liegt hierbei
auf der Keimbildung, der Verinderungen der Partikeldichte sowie dem Langzeitverhalten {iber
mehrere Stunden bis Tage. Die meisten dieser Arbeiten konzentrieren sich auf die Modellierung
des Wachstums kompakter Partikel. Dieser Fokus ergibt sich nicht zuletzt aus den Heraus-
forderungen, die mit einem messtechnischen Zugang der notwendigen Informationen iiber
den Partikelbildungsprozess verbunden sind. Um Partikel mit vergréRerten Oberfldchen durch
porose Strukturen zu erzeugen, bedarf es einer vergleichsweise hohen Wachstumsrate durch
hohe Prékursor- oder Katalysatorkonzentrationen. Die Folge sind Partikel mit typischerweise
mehreren hundert Nanometern im Durchmesser infolge von zwei- oder dreidimensional an-
geordneter Strukturen [74, 75]. Kolloidale Partikelsysteme mit Partikelgrof3en tiber 200 nm
bringen aufgrund ihrer Masse jedoch Nachteile hinsichtlich der Synthese, aber auch der Analy-
tik mit sich. Ein Beispiel hierfiir sind Sedimentationseffekte der Partikel in der Messzelle und
den damit verbunden Instabilititen der Suspensionen, die es aktiv zu unterdriicken gilt. Die
Erhohung der Reaktionstemperatur bietet eine Mdéglichkeit kleine Partikelgrof3en bei hohen
Wachstumsraten zu realisieren [76]. Die Synthese von Silika-Nanopartikeln mit Durchmessern
kleiner 100 nm resultiert haufig in einer erhohten Dispersitét oder in unregelmél3igen Formen
[13, 77, 78]. Ersteres kann sich negativ auf das spéitere Produkt auswirken, zweiteres steht oft
im Widerspruch zu den Auswertetheorien der Messgerite, welche die Annahme sphérischer
Partikel zugrunde legen.

3.2. Synthese im kontinuierlichen und diskontinuierlichen
Reaktorsystem

Die klassische Silika-Synthese im Labormafistab erfolgt im Semibatch-Verfahren in einem
beheizten, kontinuierlich geriihrten Dreihalskolben unter Umgebungsdruck. Ein Riicklaufkiihler
kondensiert siedende Komponenten und fiihrt sie so dem Reaktionsgemisch wieder zu. Eine
Vorlage aus Ethanol, Wasser und basischem Katalysator wird im Kolben auf Reaktionstemperatur
gebracht und im Anschluss der Prékursor, hier TEOS, langsam dem Reaktionsgemisch zugefiihrt.
Dabei gilt es, eine lokale Ubersittigung von TEOS-Molekiilen und die damit verbundene Gefahr
einer inhomogenen Keimbildung zu vermeiden. Ein schematischer Aufbau der Synthese im
Labormal3stab ist in Abbildung 3.4 gegeben.
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Abbildung 3.4.: Schematischer Aufbau eines Semibatch-Reaktors fiir die Synthese von Silika-
Nanopartikeln im Labormalf3stab.

Fiir eine ausreichende Durchmischung des Reaktionsgemisches insbesondere zu Reaktions-
beginn steht nur die Hélfte des Reaktorvolumens zur Verfiigung. Somit verbleibt mindestens
das gleiche Volumen als gasformige Atmosphére. Siedende Komponenten werden daher nicht
vollstindig kondensiert und verbleiben anteilig ihrer Eigenschaften in einer geséttigten Gaspha-
se. Je nach Komponente und deren molaren Anteile an der Reaktionslésung kann der Einfluss
auf die Gesamtkonzentration dadurch stark variieren. Typische Reaktionstemperaturen liegen
in einem Bereich zwischen 15 und 80 °C. TEOS und Wasser besitzen einen Siedepunkt von iiber
100 °C, weshalb hier kein nennenswerter Einfluss auf die Konzentration im Reaktionsgemisch
zu erwarten ist. Ethanol befindet sich mit einem Siedepunkt von 78 °C je nach Synthesetempe-
ratur zwar im Grenzbereich, liegt jedoch in der Reaktionslésung deutlich im Uberschuss vor.
Auftretende Schwankungen der Ethanolkonzentration sind daher zu vernachléssigen. Ammo-
niak nimmt in vielen Studien die Rolle des basischen Katalysators ein. Aufgrund der hohen
Sensitivitdt der Reaktion hinsichtlich der Katalysatorkonzentration sowie einem Siedepunkt
von Ammoniak bei vergleichsweise moderaten 37,7 °C sind Schwankungen in der Katalysator-
konzentration nicht zu vernachlissigen. Fiir die Synthese poréser, kolloidaler Silikapartikel
ist eine Reaktionstemperatur von iiber 40 °C erforderlich. Die Verwendung von Ammoniak
unter Normaldruck erscheint in diesem Kontext daher nicht sinnvoll. Ein verfahrenstechnischer
Losungsansatz bestiinde in der Erh6hung des Reaktordrucks. Eine Erhohung um einige wenige
bar Druck wiirde geniigen, um ein Sieden von Ammoniak bis zu Reaktionstemperaturen iiber
100 °C effektiv zu unterbinden. Da die meisten Messzellen und Messgeréte nicht fiir Fluide
mit Uberdruck ausgelegt sind, ist dieser Ansatz mit Hinblick auf die spitere messtechnische
Auflosung des Partikelbildungs- und wachstumsprozesses nicht zielfithrend. Nach Abwagung
der genannten Punkte ist ein Austausch von Ammoniak durch einen Katalysator mit einem
hoheren Siedepunkt die erfolgversprechendste Modifikation der Stober-Synthese. In der Litera-
tur finden sich verschiedene Vorschlége fiir geeignete Substanzen. Mit Hinblick auf eine hohe
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Loslichkeit des Katalysators sowie einer hohen Wachstumskinetik zur Erzeugung kleiner Parti-
kel bei kurzen Reaktionszeiten, stellen Cysteamin und Ethanolamin die vielversprechendsten
Substanzen niedermolekularer Katalysatoren dar [79]. Da Cysteamin als Salz vorliegt, wurde
Ethanolamin aufgrund der besseren Dosierbarkeit bevorzugt. Ethanolamin weist bei einen
deutlich hoheren Siedepunkt (bp =172°C) eine Saurestdrke dhnlich der von Ammoniak auf

(pKa,Ethanolamin =9,5; pKa,Ammoniak =9,24).

Der Austausch von Ammoniak durch Ethanolamin und der damit verbundene Wegfall des Riick-
laufkiihlers erlaubt die Synthese sowohl im Batch-Verfahren in konischen Reaktionsgefaf3en, als
auch in einem kontinuierlichen Reaktorsystem. Die Synthese in konischen Reaktionsgeféd3en
bietet die Moglichkeit, eine deutlich grof3ere Anzahl an Versuchen bei gleichzeitig reduzier-
ten Reaktorvolumina durchzufiihren. Die Synthese in einem kontinuierlichen Reaktorsystem
erlaubt den direkten Anschluss des Reaktors an eine Messzelle und bildet damit die Grund-
lage fiir spatere online Untersuchungen der Partikelbildungs- und Wachstumsprozesse. Fiir
beide Reaktorsysteme wurde das Reaktionsgemisch in zwei Stammldsungen aufgeteilt. Die
Stammlosung 1 enthélt die Halfte der Menge an Ethanol (vergillt, > 99,8 %, Fa. Carl Roth,
Karlsruhe, Deutschland) sowie die gesamte Menge an TEOS (fiir die Synthese, Fa. Merck,
Darmstadt, Deutschland). Die Stammlésung 2 enthélt die andere Hélfte an Ethanol und die
gesamte Menge an demineralisiertem Wasser und Ethanolamin (zur Synthese, Fa. Merck, Darm-
stadt, Deutschland). Bei den hier verwendeten Zusammensetzungen weichen die Volumina von
Wasser und Ethanolamin nur minimal vom Volumen an TEOS ab, weshalb von einer genaueren

Volumenbetrachtung beider Stammldsungen abgesehen wurde.

Die Synthese im Batch-Verfahren wurde in 50 mL konischen Reaktionsgefd3en (Fa. VWR, Darm-
stadt, Deutschland) durchgefiihrt. Eine Begrenzung des Fiillvolumen auf 25 mL gewahrleistet
eine ausreichende Durchmischung der beiden Stammlésungen. Das Vorheizen der Stammlo-
sungen auf die Reaktionstemperatur sowie das Mischen wéhrend der Synthese erfolgt in einem
Thermoschiittler (Typ HLC-MHR 13, Fa. DITABIS, Pforzheim, Deutschland) bei 800 rpm. Zur
Realisierung eines kontinuierlichen Reaktorsystems wurde ein laminarer Stromungsreaktor mit
vorgeschalteter Misch- und Temperiereinheit entwickelt (siehe Abbildung 3.5). Die Zufuhr der
Edukte erfolgt iiber pulsationsarme Spritzenpumpen (pump 33 dual syringe pump, Fa. Harvard
Apparatus, USA), die Temperierung iiber wasserbeheizte Heizspiralen. Nach dem Warmeiibertra-
ger werden die vorgeheizten Eduktstrome in die Mischkammer (V = 1,16 mL) mit integriertem
Riithrwerk eingeleitet. Aus dem Mischer tritt das Reaktionsgemisch in den Reaktionsschlauch
aus PTFE (Polytetrafluorethylen) ein. Ein Innendurchmesser von 3 mm wurde entsprechend
des Probenhaltersystems der SAXS-Laborkamera gewéhlt. Ein Mantelwédrmeiibertrager unter
Verwendung eines Umlaufthermostats (Typ F12, Fa. Julabo, Seelbach, Deutschland) temperiert
die Reaktionslosung bis zur Messzelle. Die Forderung der Reaktionslosungen erfolgt in einer
Aufwiértsstromung, um sich bildende Gasblasen aus siedendem Losemittel aus der Messzo-
ne schnellstmoglich auszuleiten. Die Regelung der Verweilzeit erfolgt {iber den angelegten
Volumenstrom der Edukte und erlaubt eine stufenlose Einstellung zwischen 4 und 30 min.
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Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung des kontinuierlichen Reaktorsystems.

i

3.3. Einfluss von Ethanolamin auf das Partikelwachstum

Ethanolamin stellt aufgrund seiner chemischen Ahnlichkeit zu Ammoniak und seinem hohen
Dampfdruck eine geeignete Alternative fiir die Synthese poroser, kolloidaler Silika-Partikel
mit Hilfe eines kontinuierlichen Stromungsreaktors dar. Durch den Austausch des Katalysators
ist mit einem verdanderten Partikelwachstum im Vergleich zur klassischen Stober-Synthese zu
rechnen, weshalb zunéchst eine detaillierte Betrachtung des Einflusses von Ethanolamin auf das
Partikelwachstum bei verschiedenen Reaktionsbedingungen fiir Synthesen im Batch-Reaktor

erfolgt.

3.3.1. Einfluss der Synthesebedingungen auf die PartikelgroRe

Fiir einen Vergleich der Aktivitdt von Ethanolamin gegeniiber Ammoniak wurden die erzielten
Partikelgrof3en aus DLS-Messungen der modifizierten Stober-Synthese mit typischen Parti-
kelgroRen einer klassischen Stober-Synthese verglichen. Als Grundlage dient eine Arbeit von
Bogush et al. [59], welche die Partikelgrof3en von Silika-Nanopartikeln mittels TEM-Aufnahmen
fiir einen Konzentrationsbereich an TEOS zwischen 0,1 und 0,5molL~!, an Ammoniak zwi-
schen 0,5 und 3 mol L™ und an Wasser zwischen 0,5 und 17 mol L' untersuchte. Aufbauend
auf diesen Ergebnissen erarbeitete Bogush et al. 1988 eine Gleichung, welche die Vorhersage
der Partikelgrof3e d fiir verschiedene Konzentrationen der Reaktanden bei 25 °C erlaubt (siehe
Gleichung 3.1). Ein Vorzeichenfehler in der Gleichung wurde 2007 von Razink und Schlotter
behoben [80].

d = A([H,01)? exp(—B[H,0]"/?) (3.1)

mit:
A=[TEOS]"/2(82 + 151[NH,] + 1200[NH, ]* — 366[NH, ]*)

B =1,05+0,532[NH,]—0,128[NH, ]



3.3. Einfluss von Ethanolamin auf das Partikelwachstum 37

Die Katalysatorkonzentration wurde ausgehend von 0,05 mol L™ schrittweise auf 0,2, 0,35
und 0,5 mol L™! erhoht. Die Konzentrationen an TEOS und Wasser sind mit 0,22 und 3 mol L ~!
fiir alle Proben identisch. Abbildung 3.6 zeigt die Partikelgrof3en aus der modifizierter Stober-
Synthese nach 360 min und der berechneten Partikelgréf3en auf Basis der Gleichung von Bogush
et al. Bei allen Katalysatorkonzentrationen liegen die mit Ethanolamin synthetisierten Partikel
iber den erwarteten Partikelgrof3en fiir Ammoniak. Die geringe Standardabweichung der modi-
fizierten Synthese kleiner 10 % weist auf homogene Wachstumsbedingungen und folglich einer
guten Reproduzierbarkeit der Versuche hin. Eine detaillierte Auflistung der Ergebnisse ist im
Anhang A1l gegeben. Das Anlegen eines linearen Fits an die Datenpunkte ermoglicht eine erste
Einordnung der katalytischen Aktivitdt der verwendeten Katalysatoren. Fiir Ammoniak betrégt
die Steigung 288,36 nm L. mol ! Katalysator. Fiir Ethanolamin zeigt sich fiir die gegebenen
Synthesebedingungen mit einer Steigung von 1256,14 nm L mol~! Katalysator einen mehr als
vierfach hoherer Wert. Beide Kurven konvergieren bei niedrigen Katalysatorkonzentrationen,
wobei sie bei einer Katalysatorkonzentration von 0 mol L™! eine Partikelgréfe von etwa 40 nm
anstreben. Fiir eine detaillierte Beschreibung des Einflusses der Reaktionstemperatur auf die
PartikelgroRe in Abhéngigkeit der gewdhlten Synthesebedingungen wurde die Reaktionstem-
peratur von anfanglich 25 °C schrittweise auf 30, 40, 50 und 60 °C erhoht. Die gewéhlten
Konzentrationen an TEOS, Wasser und Ethanolamin entsprechen der vorangegangenen Ver-
suchsreihe. Bei gleichbleibender Konzentration an Ethanolamin zeigt sich eine kontinuierliche
Abnahme der Partikelgré3e bei hoheren Temperaturen, wie in Abbildung 3.7 zu erkennen ist.
Zudem nimmt der Einfluss der Temperatur auf die Partikelgrof3e bei hoheren Konzentrationen

an Ethanolamin zu. Aufgrund der Gelierung von Proben bei einer Konzentration an Ethanolamin
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Abbildung 3.6.: Partikelgrof3en aus DLS-Messungen der modifizierten Stober-Synthese (weil3e
Quadrate) und berechnete PartikelgroRen fiir die klassische Stéber-Synthese
nach Bogush et al. (schwarze Quadrate) in Abhédngigkeit der Katalysatorkonzen-
tration [kat] bei 25 °C. Die Kurven beschreiben lineare Fits an die Datenpunkte.
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Abbildung 3.7.: Auftragung der Partikelgrof3e aus DLS-Messungen iiber der Reaktionstempera-
tur fiir verschiedene Konzentrationen an Ethanolamin. Die Konzentrationen
an TEOS und Wasser betrugen 0,22 bzw. und 3,0 mol L. Die Probennahme
erfolgte nach 360 min.

von 0,05 mol L™! konnte bei Reaktionstemperaturen iiber 50 °C keine Bestimmung der Partikel-
groBe durchgefiihrt werden. Die relative Standardabweichung der PartikelgroRe betragt fiir
alle Experimente weniger als 10 %. Eine detaillierte Auflistung der Ergebnisse ist im Anhang A2
gegeben. Eine Anderung der Reaktionstemperatur zwischen 40 und 60 °C weist einen deutlich
geringeren Einfluss auf die PartikelgroRe gegeniiber Anderungen bei niedrigeren Temperaturen
auf. Zudem ist der Einfluss der Temperaturerhohung bei hoheren Katalysatorkonzentrationen
deutlich ausgeprégter. Die hier erzielten Ergebnisse weisen eine gute Ubereinstimmung mit
dem Verhalten auf, welches Tan et al. [76] beschrieben haben. Somit scheinen die Mechanis-
men, welche fiir die klassische Stober-Synthese gelten, auf die Synthese mit Ethanolamin als
basischen Katalysator iibertragbar zu sein.

Neben der Auswertung der Ergebnisse aus der dynamischen Lichtstreuung (DLS), liefert eine
Auswertung von TEM-Bildern Informationen {iber die PartikelgroRe, -form und Oberfléchen-
struktur der synthetisierten Partikel. Aufnahmen der Partikel bei Reaktionstemperaturen von
30, 40, 50 und 60 °C nach 360 min Reaktionszeit sind in Abbildung 3.8 gegeben. Die Reaktions-
16sung setzte sich, analog zu den vorangegangenen Versuchen, aus 0,2 mol L™ Ethanolamin,
0,22 mol ™! TEOS sowie 3 molL~! Wasser zusammen. Neben der zur erwartenden Verringe-
rung der Partikelgrofde weisen die Partikel bei hoheren Reaktionstemperaturen eine rauere
Partikeloberflache sowie eine weniger kugelférmige Form auf. Abbildung 3.9 zeigt am Beispiel
der Synthese bei 50 °C die dazugehorige PartikelgrofSenverteilung aus 500 Einzelpartikeln un-
ter Verwendung einer Gauldverteilung (rechts). Der mittlere Durchmesser d betrédgt 122 4 nm
bei einer engen Partikelgrof3enverteilung (o ,.; = 6,1 %). DLS-Messungen ergaben fiir diese
Bedingungen eine mittlere Partikelgrof3e von 142,5 nm bei einer relativen Standardabweichung
von 9,5 %. Der etwas hohere Partikeldurchmesser aus den DLS-Messungen entspricht dabei den
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Abbildung 3.8.: TEM-Aufnahmen von Silika-Partikeln synthetisiert mit 0,2 molL~! Ethanol-
amin, 0,22 molL~! TEOS und 3 molL~! Wasser fiir verschiedene Reaktions-
temperaturen T. Die Probennahme erfolgte nach 360 min.

Erwartungen, da Messungen auf Basis von Streueffekten dazu neigen, die mittlere Partikelgro3e
zu liberschitzen. Die Auswertung der TEM-Bilder bestétigt somit zum einen die Eignung der
dynamischen Lichtstreuung als Messverfahren fiir die Bestimmung der Partikelgrof3e fiir das
hier gewéhlte System und zum anderen die aus der klassischen Stober-Synthese bekannten
Partikelform und Monodispersitét fiir die modifizierte Stober-Synthese.
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Abbildung 3.9.: TEM-Aufnahme (links) sowie die dazugehorige Auswertung der Partikel-
groflenverteilung aus 500 Einzelpartikeln unter Verwendung einer Gaul3vertei-
lung (rechts). Die Synthese erfolgte bei 0,2 mol ™! Ethanolamin, 0,22 mol L}
TEOS und 3 mol L™ Wasser bei 50 °C.
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Die bisherigen Versuche lassen dhnliche Wachstumsmechanismen bei der Verwendung von
Ethanolamin als basischer Katalysator gegeniiber der klassischen Stober-Synthese vermuten.
Diese spiegeln sich sowohl im Verhalten der Partikelgro3e bei hoheren Reaktionstemperaturen,
als auch in der Sphérizitdt und der Monodispersitit der Partikeln wider. Aufgrund der hohe-
ren katalytischen Aktivitdt von Ethanolamin gegeniiber Ammoniak fiihrt eine vergleichsweise
geringe Erhohung der Katalysatorkonzentration bereits zu einer deutlichen Zunahme in der
Partikelgrol3e. Hohere Katalysatorkonzentrationen sind grundsatzlich erstrebenswert, da ho-
here Wachstumsgeschwindigkeiten mit gréReren Wahrscheinlichkeiten fiir porose Strukturen
einhergehen. Der Motivation einer Synthese von Silika-Partikeln mit Partikelgrof3en kleiner
200 nm, um potentielle Sedimentationseffekte der Partikel in der Messzelle zu vermeiden,
steht der Trend hin zu hoheren Katalysatorkonzentrationen jedoch entgegen. Eine Studie
von 61 Einzelversuchen in Dreifachbestimmung dient der qualitativen Einordnung, welche
Kombinationen aus Zusammensetzung und Reaktionstemperatur fiir die gestellte Zielsetzung
vielversprechende Ansétze liefern. Der Konzentrationsbereich der einzelnen Komponenten
erstreckt sich von 0,2 bis 0,96 mol L ™! fiir TEOS, 0,2 und 9,4 mol L™ fiir Wasser und 0,05 bis
0,9 mol L™ fiir Ethanolamin. Der Bereich der Reaktionstemperatur wurde auf 80 °C erweitert.
Die Probenahme erfolgte fiir alle Versuche nach 360 min. Eine detaillierte Auflistung der Zusam-
mensetzungen und Ergebnisse ist im Anhang A3 gegeben. Eine Auftragung der Partikelgrof3e
aus DLS-Messungen iiber dem Verhéltnis der Konzentration an TEOS zu Wasser ermoglicht
einen Vergleich der einzelnen Zusammensetzungen. Aufbauend auf dem Reaktionsschema
der Fliissigphasensynthese von kolloidalem Silika nach Stéber ist das Verhéltnis von TEOS zu
Wasser ein MaR fiir die Hydrolysegeschwindigkeit. Liegen beide Konzentrationen dquimolar vor,
so steht jedem TEOS-Molekiil genau ein Wassermolekiil fiir die Hydrolyse zur Verfiigung. Da der
Zugang von Wasser diffusionslimitiert ist, stellt sich eine Ubersittigung von TEOS-Molekiilen
ein, was zu einer homogenen Keimbildung fiihrt. Die Folge sind viele Keime, welche zu kleinen
Partikeln anwachsen. Senkt man hingegen dieses Verhéltnis durch eine Erh6hung der Kon-
zentration an Wasser, so steigt die Hydrolyserate der TEOS-Molekiile. Dadurch entstehen nur

wenige Keime, die zu verhéltnismaRig grofSen Partikeln anwachsen.

Abbildung 3.10 A zeigt die Partikelgro3e iiber dem Verhaltnis der Konzentration an TEOS zu
Wasser fiir die Reaktionstemperaturen 50, 70 und 80 °C. Die Konzentration an Ethanolamin
betrigt fiir alle Versuche 0,1 mol L™!. Das aus der Zusammensetzung resultierende Verhiltnis
der Konzentration an TEOS zu Wasser variiert zwischen 0,02 und 4,47. Im Bereich kleiner
Verhéltnisse der Konzentration an TEOS zu Wasser ist eine starke Abnahme der Partikelgrof3e
bei zunehmendem Verhéltnis zu beobachten. Bis zu einem Verhéltnis von 0,3 scheint sich die
Partikelgrof3e in Abhadngigkeit der gewéhlten Synthesebedingungen auf einem konstanten Level
zu bewegen. Dariiber hinaus steigt die Partikelgroe wieder langsam an. Das vermehrte Auftre-
ten hoherer Standardabweichungen innerhalb der Dreifachbestimmung deutet indes auf eine
Instabilitdt wihrend der Synthese hin. Diese Beobachtung deckt sich mit der Erwartung einer
entscheidenden Rolle fiir die Durchmischung der Reaktionslésung bei hohen Verhéltnissen der
Konzentration an TEOS zu Wasser. Ist eine ausreichende Durchmischung gewéhrleistet, erlaubt
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Abbildung 3.10.: Partikelgrof3en aus DLS-Messungen iiber dem Verhéltnis der Konzentratio-
nen an TEOS zu Wasser. A: In Abhangigkeit der Reaktionstemperatur bei
0,1 molL™! Ethanolamin. B: In Abhingigkeit der Konzentration an Ethanol-
amin bei einer Reaktionstemperatur von 50 °C.

eine geringe Konzentration an Wasser eine ebenfalls hohe Hydrolyserate der TEOS-Molekiile.
In Folge entstehen wenig Keime, die zu verhidltnisméfRig grol3en Partikeln anwachsen. Bei
einer mangelnden Durchmischung prazipitieren die TEOS-Molekiile unter Ausbildung einer
grol3en Anzahl an Keimen. Die teils sehr grof3en Abweichungen in der Partikelgrée deuten
auf eine hohe Sensitivitit der Synthese gegeniiber kleinen Unregelméfigkeiten in der Ver-
suchsdurchfiihrung hin. Abbildung 3.10 B zeigt die Partikelgrof3e tiber dem Verhaltnis der
Konzentration an TEOS zu Wasser fiir eine Konzentration an Ethanolamin zwischen 0,05 und
0,9 mol L™!. Die Reaktionstemperatur betrigt 50 °C fiir alle Versuche. Die Trends, welche in
Abhingigkeit der Reaktionstemperatur beobachtet wurden, bleiben indes die gleichen. Ein
Verhaltnis der Konzentration an TEOS zu Wasser von 0,1 scheint dabei einen Wendepunkt zu
kennzeichnen. Unterhalb dieses Verhéltnisses dominiert die Reaktionstemperatur die Partikel-
grofle. Dariiber hinaus nimmt die Temperatur gegeniiber der Konzentration an Ethanolamin

eine untergeordnete Rolle ein.

3.3.2. Einfluss der Synthesebedingungen auf die Wachstumsgeschwindigkeit

Eine Aufzeichnung der zeitlichen Anderung der PartikelgroRe fiir verschiedene Reaktionstem-
peraturen mittels der dynamischen Lichtstreuung (DLS) erlaubt eine Aussage iiber den Einfluss
der Reaktionstemperatur auf das Partikelwachstum. Aufgrund stabiler Reaktionsbedingungen
stellt die Synthese mit 0,2 mol L™! Ethanolamin, 0,22 mol L™! TEOS und 3,0 mol L~! Wasser die
Grundlage fiir die weiteren Versuche dar. Die Probennahme erfolgte zwischen 5 und 360 min.
Die Proben wurden direkt nach der Entnahme in Ethanol verdiinnt (Verdiinnungsfaktor 1 : 20),
um ein nachtragliches Partikelwachstum zu unterdriicken. Die Partikelgrof3en iiber der Reakti-
onszeit in Abhédngigkeit der Reaktionstemperatur in den ersten 220 min sind in Abbildung 3.11
aufgetragen. Die grauen Kurven dienen der besseren Nachverfolgung der Messwerte. Auf
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Abbildung 3.11.: Entwicklung der PartikelgroRe aus DLS-Messungen innerhalb der ersten
220 min fiir verschiedene Reaktionstemperaturen.

die Darstellung der Fehlerbalken der Dreifachbestimmung wurde aus Griinden der besseren
Lesbarkeit der Abbildung verzichtet. Diese lagen fiir alle Messungen unter 10 %. Die Ergeb-
nisse zeigen ein Erreichen der EndpartikelgréRe fiir alle Temperaturen nach ca. 175 min auf.
Deutlich erkennbar ist eine Verschiebung hin zu kleineren Partikelgrof3en bei einer Erhohung
der Temperatur von 25 auf 50 °C. Dabei nimmt die PartikelgroBe von 236,7 auf 145,8 nm ab.
Eine weitere Temperaturerh6hung auf 60 °C ldsst bei einer Endpartikelgréfse von 135,0 nm
hingegen nur noch einen geringen Einfluss auf die Partikelgrof3e erkennen. Eine Normierung
der Partikelgrof3en auf ihren Endpartikeldurchmesser nach 360 min dient der Verdeutlichung
des Einflusses der Reaktionstemperatur auf das Partikelwachstum (siehe Abbildung 3.12).
Hierbei zeigt sich eine signifikante Verschiebung der Wachstumsgeschwindigkeit durch hohere
Reaktionstemperaturen. Deutlich erkennbar ist deren stetige Zunahme bei Temperaturen {iber
40 °C, obwohl kein weiterer Einfluss auf die Endpartikelgré3e zu beobachten ist.

Ein Vergleich der Endpartikelgrof3e aus dem modifizierten Stober-Prozess mit der klassischen
Stober-Synthese bei 25 °C zeigte ein Vierfaches der Partikelgrof3e durch den Einsatz von Ethanol-
amin gegeniiber Ammoniak bei gleicher Konzentration (siehe Kapitel 3.3.1). Dariiber hinaus
zeigt die Aufzeichnung des Partikelwachstums eine Anderung des Wachstumsgeschwindigkeit
und der PartikelgrofSe in Abhingigkeit der Reaktionstemperatur. Es bleibt jedoch zu kléren,
ob sich die Temperaturabhéangigkeit des Partikelwachstums in Anwesenheit von Ethanolamin
dhnlich verhélt wie fiir Ammoniak. Eine von Chen et al. [81] vorgestellte Gleichung (siehe
Gleichung 3.2) ermoéglicht die Vorhersage der Wachstumsrate fiir die klassische Stober-Synthese
unter Verwendung von Ammoniak als basischen Katalysator. Grundlage fiir die Gleichung
bilden Messungen der Gaschromatographie und der Leitfdhigkeit, um die Konzentrationen an
TEOS und Siloxansdure wéhrend der Partikelbildung zu bestimmen. Die Gleichung beschreibt
die Partikelgrof3e d als Funktion der Reaktionszeit t, der Konstanten fiir die Hydrolyserate
K3, und der Polykondensationsrate K., der Partikelgrof3e d, zu Beginn sowie d, am Ende der

Synthese.
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Abbildung 3.12.: Auf die Endpartikeldurchmesser nach 360 min normierte Entwicklung der Par-
tikelgrof3e aus DLS-Messungen innerhalb der ersten 220 min fiir verschiedene
Reaktionstemperaturen.

K. Ky, 173
d(t) = {dg + [1 X _K exp(—Kyt) + T —K exp(—Kct)] (d?><J —dg)} (3.2)
¢ Dh ¢ Hh

Die Hydrolyse- und die Polykondensationsrate berechnen sich aus den Aktivierungsenergien
E,p und E, . fiir die Reaktionstemperatur T, der universellen Gaskonstanten R sowie den

jeweiligen Konzentrationen an Wasser und Ammoniak.

E
K, = 74,36 exp (—RLY’?) [H,0]*7[NH3]%°7Y;  E,j, =25,2kJmol ™ (3.3)

E
K, = 19408 exp (—%) [H,0]“"?°[NH3]%7%4;  E, =33,2kJmol (3.4)

Der von Chen et al. untersuchte Temperaturbereich umfasst mit Temperaturen zwischen 20
und 35 °C nur einen sehr engen Bereich. Mehrere Studien zeigten hingegen, dass die Gleichung
durchaus auch bei héheren Reaktionstemperaturen ihre Giiltigkeit behalt (z.B. [69]). Um
ein Maf3 fiir die Zunahme der katalytischen Aktivitdt von Ethanolamin gegeniiber Ammoniak
unabhéngig von der vorherrschenden Reaktionstemperatur zu erhalten, wurde die kumulierte
kinetische Abweichungen der Partikeldurchmesser gebildet (siehe Gleichung 3.5). Die Ab-
weichung setzt die normalisierten Partikeldurchmesser der modifizierten Stober-Synthese fiir
jede Messzeit ins Verhiltnis zu den normierten Partikeldurchmessern fiir die klassische Stober-
Synthese aus der Gleichung von Chen et al. Die kumulierte kinetische Abweichung nimmt
fiir kleinen Reaktionszeiten zunéichst stetig zu. Bei Reaktionszeiten iiber 100 min ndhert sie
sich fiir alle Reaktionstemperaturen asymptotisch einem Wert von etwa 3, 75 an (siehe Abbil-
dung 3.13). Die gewonnenen Ergebnisse decken sich mit den beschriebenen Beobachtungen
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im Vergleich zu Bogush et al. und zeigen eine {ibereinstimmende Temperaturabhingigkeit des
Partikelwachstums von Ethanolamin gegeniiber der klassischen Stober-Synthese.

n

d
kumulative kinetische Abweichung = —fnd Z(di —d; Chen) (3.5)
End,Chen ;=1

3.4. Beschreibung poroser Strukturen in kolloidalem Silika

Entscheidend fiir eine Beschreibung der Beschaffenheit der pordsen Strukturen innerhalb der
Partikel ist eine quantitative Bestimmung der Porengréfdenverteilung. Die Verwendung eines
FIB-REM (engl.: FIB-SEM, focussed ion beam scanning electron microscope) bietet die Moglichkeit
einen Blick in das Partikelinnere zu werfen und somit eine optische Auswertung der Grof3e und
Form der pordsen Struktur zu erhalten. Abbildung 3.14 A und B zeigen zunéchst klassische REM-
Aufnahmen von Silika-Partikeln bei einer Reaktionstemperatur von 50 °C. Beide Aufnahmen
bestétigen die hohe Spharizitat und Monodispersitit der synthetisierten Silika-Partikel auf Basis
der modifizierten Stober-Synthese. Fiir einen ersten Versuch fiir den Einsatz des fokussierten
Ionenstrahls wurde ein Cluster an Priméarpartikeln gewahlt (siehe Abbildung 3.14 C). Selbst bei
vergleichsweise niedriger Energie des Ionenstrahls verschmolzen die Strukturen, so dass eine
Auswertung der inneren Struktur unmoglich wurde (siehe Abbildung 3.14 D). Da ein Schnitt
durch ein einzelnes Primérpartikel mit einem deutlich héheren Energieeintrag verbunden wére,

ist ein Riickschluss auf die innere Partikelstruktur mit Hilfe dieser Messtechnik nicht méglich.
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Abbildung 3.13.: Kumulative kinetische Abweichung der PartikelgroRe der synthetisierten und
berechneten Partikelgrof3en nach Chen et al. [81] in Abhéngigkeit der Reakti-
onstemperatur.
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Abbildung 3.14.: FIB-REM-Aufnahmen von Silika-Partikeln synthetisiert mit 0,2 mol L ™! Etha-
nolamin, 0,22 molL~! TEOS und 3 mol L™ Wasser bei 50 °C. A—B: Klassische
REM-Aufnahmen. C: Cluster an Primérpartikeln. D: Schnitt durch Cluster mit
einem fokussierten Ionenstrahl (FIB).

Eine erste Beschreibung der pordsen Strukturen innerhalb der Partikel erlaubt die Bestimmung
der spezifischen Oberfldche S,, auf Basis der BET-Methode. Die REM-Aufnahmen bestitigen
die hohe Sphérizitit der synthetisierten Partikel. Dadurch ist es moglich unter Zuhilfenahme
der Partikeldichte p und des Partikeldurchmessers d die spezifische Oberflache fiir eine glatte,
kompakte Kugel zu berechnen (siehe Gleichung 3.6).

6
Sm,Kugel = p_d 10° (3.6)

Die spezifische Oberfldche der Poren ergibt sich aus der Differenz der gesamten spezifischen
Oberflache S, Gesqm: und der spezifischen Oberflédche einer glatten Kugel derselben GrofRe

Sm,Kugel .

Sm,Poren = Sm,Gesamt - Sm,Kugel (3-7)

Die Auswertung von TEM-Aufnahmen ergibt Partikelgrof3en in Abhingigkeit der Reaktions-
temperatur in einem Bereich zwischen 129,0 und 250,8 nm. Die Partikelgrofse nimmt mit
zunehmender Reaktionstemperatur ab, wobei bei hoheren Reaktionstemperaturen eine hohere
spezifische Oberflache zu beobachten ist. Eine detaillierte Auflistung der Ergebnisse ist in Ta-
belle 3.1 gegeben. Fiir die Bestimmung der spezifischen Oberflache auf Basis der BET-Methode
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wurden die Proben zuvor bei 350 °C und 50 mbar fiir 16 h ausgeheizt. Bei zunehmender Reakti-
onstemperatur steigt die Gesamtoberflache deutlich schneller an als die spezifische Oberflache
einer glatten Kugel derselben Grof3e infolge der Abnahme in der PartikelgroRe. Die VergroRerung
der spezifischen Oberfliche muss demnach nach innen gerichtet sein. Fiir eine Reaktionstempe-
ratur zwischen 25 und 40 °C besitzen die Partikel eine dreimal hohere spezifische Oberfldche
gegeniiber glatten Kugeln derselben Grofde. Bei hoheren Reaktionstemperaturen steigt dieser
Faktor noch einmal an, so dass bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C eine mehr als vierfache
Oberflache zur Verfiigung steht. Die Herkunft dieses zusétzlichen Beitrags zur Oberflache kann
allein auf Basis der BET-Analyse jedoch nicht bestimmt werden.

Fiir weitergehende Aussagen iiber die innere Struktur der Partikel bedarf es Informationen
iiber die Verteilung der Porengrol3e innerhalb der Partikel. Etablierte Messmethoden hierfiir
stellen die Quecksilberporosimetrie und die Aufzeichnung der Adsorptions- und Desorptions-
isothermen von Stickstoff nach der Methode von Barret, Joyner und Halenda (BJH) dar. Fiir
die Quecksilberporosimetrie sind die hier erwarteten Porendurchmesser von weniger als 5 nm
zu klein [82]. Die Auswertung der Stickstoffadsorption auf Basis der Halsey-Faas-Correction
lieR in diesem Falle jedoch nur wage Schliisse auf die PorengréRenverteilung zu, da fiir keine
der untersuchten Proben der Sattigungsdampfdruck (p/py, = 1) erreicht wurde. Eine mogliche
Ursache hierfiir konnte in der Schiittung der Silika-Partikel liegen, welche Poren zwischen
den einzelnen Partikeln aufweist, die deutlich grofer sind als die Poren im Inneren der Parti-
kel. Die der BET-Analyse zugrunde liegende Kelvin-Gleichung erlaubt jedoch eine zusétzliche
Herangehensweise, bei welcher zur Berechnung der Porengréf3e anstelle des vorherrschen-
den Druckverhiltnisses die Ausheiztemperatur dient. Nach der Synthese liegen die Partikel
dispergiert vor, wobei alle Poren vollstdndig mit Fliissigkeit, hier zumeist Ethanol, gefiillt sind.
Durch das Entfernen des eingeschlossenen Ethanols wird eine fiir die Adsorption von Stickstoff
zugéangliche Oberfldche erzeugt. Die Kelvin-Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen
der Ausheiztemperatur T}, in °C und dem kleinsten Porendurchmesser dp,,,.., welcher bei der

gegebenen Temperatur und dem relativen Dampfdruck (p/p,) gerade noch entfeuchtet werden

Tabelle 3.1.: Partikelgrof3en aus TEM-Aufnahmen und spezifische Oberfliche aus BET-
Messungen der synthetisierten Silika-Partikel in Abhéngigkeit der Reaktionstem-

peratur.
Sm [m*g™"]
T[°C] d[nm] o0,,[%] Gesamt Kugel Poren
25 250,8 7,2 35,2 11,4 23,7
30 213,7 6,6 39,0 13,4 26,3
40 165,6 7,2 53,5 17,3 36,2
50 143,8 8,5 69,8 19,9 49,9

60 129,0 6,2 96,0 22,2 73,9
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kann (siehe Gleichung 3.8). Hierbei beschreiben y die Oberflichenspannung von fliissigem
Stickstoff, V,,, , dessen molares Volumen und R die universelle Gaskonstante [83].

4YN, VN,

dpyre = — 3.8
Pore ™ R(T, + 273,15K) In(p/po) (3.8)

Der Verlauf der spezifischen Oberflache in Abhédngigkeit der Ausheiztemperatur Ty, ist in Abbil-
dung 3.15 gegeben. Die Ausheiztemperatur wurde schrittweise von 60 auf 350 °C erhoht. Die
Ausheizdauer betrug 16 h bei 50 mbar. In einem Temperaturbereich zwischen 60 auf 250 °C
nimmt der Wert der spezifischen Oberfldche aufgrund der Entfeuchtung immer kleinerer Po-
ren fiir alle Reaktionstemperaturen langsam, aber stetig zu. Die Zunahme in der spezifischen
Oberfldache weist dabei ein anndhernd lineares Verhalten auf. Ab einer Ausheiztemperatur von
300 °C, bzw. einem Porendurchmesser von 1,5 nm, lasst sich hingegen eine Abweichung von
diesem Verhalten beobachten. Je hoher die Reaktionstemperatur der Proben, desto deutlicher ist
die Abweichung gegeniiber dem linearen Verhalten ausgeprégt. Folglich miissen entweder sehr
viele Poren dieser Grofde in den Partikeln vorliegen oder dem Zugang zu grofSeren Hohlraumen
bilden. Auf Grundlage der Kelvin-Gleichung ist es zudem moglich, die Haufigkeitsverteilung
der spezifischen Oberflache f(S,,) in Abhédngigkeit des Poreneintrittdurchmessers zu ermitteln.
Abbildung 3.16 zeigt die Haufigkeitsverteilung f(S,,) der Poreneintrittsdurchmesser dp,,,
auf Grundlage der Kelvin-Gleichung fiir Porendurchmesser zwischen 1,35 und 2,3 nm. Eine
detaillierte Auflistung der Ergebnisse einschliellich der Ausheiztemperaturen ist in Tabelle 3.2
gegeben. Bei Reaktionstemperaturen von 25 und 40 °C weisen etwa zwei Drittel der Poren
einen Eintrittsdurchmesser grofSer als 2,3 nm auf. Fiir Porenstrukturen kleiner 2,3 nm liegt
der grofdte Anteil an Poren bei der Synthese mit einer Reaktionstemperatur von 25 °C bei
1,8 nm (f (S;.25°c;1,8nm) = 14,8 %) und bei 40 °C bei 1,5 nm (f (S;.40°c:1,5nm) = 12,8 %). Hier
lasst sich bereits eine Verschiebung hin zu kleineren Poreneintrittsdurchmessern bei héherer
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Abbildung 3.15.: Einfluss der Ausheiztemperatur T}, auf die spezifische Oberflédche fiir verschie-
dene Reaktionstemperaturen T.



48 3. Ausbildung poréser Strukturen in kolloidalem Silika

30
Reaktionstemperatur T [°C]
25°C
40 °C
Hl 60 °C
— 20— ------------------------------------------------------ -
=,
—_
=
N —
S~
&\ 10_ [ o N | -
0_ L

<1,35 1,5 1,65 138 2,0 2,3
Porendurchmesser d p,,, [nm]

Abbildung 3.16.: Haufigkeitsverteilung f(S,,) der Poreneintrittsdurchmesser dp,,, auf Grund-
lage der Kelvin-Gleichung fiir verschiedenen Reaktionstemperaturen.

Reaktionstemperatur erkennen. Bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C ist dieser Trend noch
einmal ausgepragter. Der Anteil an Poreneintrittsdurchmessern groBer als 2,3 nm betrdgt nur
noch etwa die Halfte aller Poren und ein Viertel der Poren weist einen Durchmesser von 1,5 nm
auf (f (Spi60°c:1,5nm) = 26,0 %).

Um auch fiir die Stickstoffadsorption nicht zugéingliche Poren zu erfassen, wurde die Parti-
kelstruktur auf Basis von Streudaten mit Hilfe einer Xeuss 2.0 Laborkamera charakterisiert.
Abbildung 3.17 zeigt die Streudaten bei einem Probe- zu Detektorabstand von 2000 mm und
einer Messzeit von 1200 sec. Die Streudaten wurden fiir eine bessere Lesbarkeit der Kurven
libereinander gelegt (,offset for clarity®). Die roten Linien beschreiben die Anpassungen von
Fits fiir polydisperse, glatte Kugeln an die Daten. Die Auswertung der Streudaten ergab Kugeln
mit Durchmessern zwischen 94,1 und 213,1 nm und Standardabweichungen kleiner 20 %. Im

Vergleich der Ergebnisse der SAXS-Auswertung mit den ermittelten Grof3en aus der Auswertung

Tabelle 3.2.: Haufigkeitsverteilung f(S,,) fiir die Poreneintrittsdurchmesser dp,,,, in Abhédngig-
keit der Ausheiztemperatur T;, bei verschiedenen Reaktionstemperaturen T.

f(Sm) [%]
Ty, [°C] <60 105 150 200 250 300 350
dpore [nm] >2,3 2,3 20 1,8 165 1,5 <1,35
T [°C] 25 66,8 2,9 2,3 14,8 0,1 9,9 3,2

40 66,9 1,1 1,4 5,9 1,5 12,8 10,4
60 53,2 2,7 2,4 2,4 3,3 26,0 10,0
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Intensitit I(q) [a.u.]

Streuvektor q [nm™]

Abbildung 3.17.: SAXS-Daten der Silika-Partikel synthetisiert bei verschiedenen Reaktions-
temperaturen, aufgenommen an der Xeuss 2.0 Laborkamera. Die roten Linien
beschreiben die Anpassung von Fits fiir polydisperse, glatte Kugeln an die
Streudaten.

von TEM-Bildern sowie von DLS-Messungen zeigt sich eine hohe Ubereinstimmung der Daten
(siehe Tabelle 3.3). Dies gilt insbesondere fiir Silika-Partikel, die bei 30 und 40 °C synthetisiert
wurden. Je kleiner der Partikeldurchmesser ausfillt, desto grof3er ist die Abweichung der
SAXS-Auswertung zu den iibrigen Messdaten. Die fraktale Dimension der Oberfléche D;; wurde
mittels des Potenz-Gesetzes (siehe Gleichung 2.18) im Streuvektorbereich zwischen 0,1 und
0,35nm™! bestimmt. Eine nur marginale Verinderung der fraktalen Dimension der Oberfliche
fiir die untersuchten Reaktionstemperaturen bestitigt die Vermutung einer Verdnderung der
inneren Partikelstruktur. Mit einem Wert fiir die fraktale Dimension von knapp unter zwei
weisen alle Proben eine diffuse Grenzschicht auf, wie sie von Guo et al. [84] beschrieben wurde.
Die Werte der fraktalen Dimension der Oberfldche von 1,85 entsprechen dabei einer Dicke der

diffusen Grenzschicht von etwa 5nm.

Tabelle 3.3.: Auswertung der PartikelgroRe d auf Basis von SAXS-Daten aufgenommen an der
Xeuss 2.0 Laborkamera sowie Partikelgro3en aus TEM-Bildern und DLS-Messungen
fiir verschiedene Reaktionstemperaturen T.

T dsaxs  Osaxs Dys drey  dprs
(°c] [mm] [%] [-] [nm] [nm]

30 213,1 18,9 1,84 213,7 214,3
40 166,7 12,8 1,72 165,6 171,2
50 131,0 10,3 1,72 143,8 145.,8
60 94,1 8,0 1,85 129,0 134,9
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Typische von Gutsche et al. [69] und Szekeres et al. [74] beschriebene Poren innerhalb der
Silika-Partikel besitzen eine Porendurchmesser von etwa 1,5 nm, was einem Streuvektor von
etwa 7nm ! entspricht. Um diesen Bereich der Streukurven niher aufzulésen, wurden die
Proben zusétzlich bei einem Probe- zu Detektorabstand von 160 mm vermessen. Der verbaute
300K Detektor der Firma Dectris Ltd. erlaubt eine Auflésung im Streuvektorbereich zwischen
2,05 und 21,2 nm™!. Abbildung 3.18 zeigt die Streudaten der Silika-Partikel in Abhangigkeit
der Reaktionstemperatur im genannten Streuvektorbereich. Die Streudaten wurden fiir eine
bessere Lesbarkeit der Kurven iibereinander gelegt. Die Streuung von Kapton als Hintergrund
wurde mit in die Abbildung mit aufgenommen (schwarze Linie). Unabhéngig von der Reak-
tionstemperatur weisen alle Proben ein fast identisches Streuverhalten auf. Zwei Minima im
Bereich von 3,8 und 9,7 nm™! resultieren aus dem Hintergrundabzug der Streuung der Kapton-
Folie (schwarze Linie), welche fiir die Probenpréparation eingesetzt wurde. Die Streudaten
deuten auf zwei signifikante Porendurchmesser bei 5 und 16 nm™! hin. Eine Abschitzung der
mittleren PorengréRen erfolgt auf Grundlage der Scherrer-Gleichung (siehe Gleichung 3.9).
Die Scherrer-Gleichunug erlaubt die Berechnung der charakteristischen Lange D auf Basis der
Halbwertsbreite (FWHM: Full Width at Half Maximum) eines Gauss-Fits, aufgetragen iiber dem
Streuwinkel 6 in Abhéngigkeit der Wellenldnge A und der Scherrer-Konstanten K von 0,88.
[85, 86]

KA

D= e WHM cos(0) (3.9)
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Abbildung 3.18.: Auftragung der Streudaten {iber dem Streuvektor g fiir verschiedene Reakti-
onstemperaturen und Kapton-Folie als Hintergrund (schwarze Linie).
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Die Streudaten beschreiben eine bimodale Verteilung im Groéf3enbereich von etwa 0,6 und
2nm und bestitigen somit eine signifikante Anzahl an kleinen, innen liegenden Poren. Die
Auspragung des Streuverhaltens ist hingegen fiir alle Reaktionstemperaturen anndhend iden-
tisch, so dass die Porenstrukturen bereits bei niedrigeren Reaktionstemperaturen vorliegen.
Deren Zuganglichkeit von aulden hangt dabei maf3geblich von der Reaktionstemperatur ab.
Der hierfiir verantwortliche Mechanismus muss im Partikelwachstum zu finden sein, weshalb
in dessen Auflosung ein Schliisselelement fiir ein tieferes Verstdndnis der Ausbildung poroser

Strukturen liegt.

3.5. In-situ Charakterisierung des Partikelbildungsprozesses

Die erste Phase der Partikelbildung wird in der Literatur als eine Anlagerung von l6slichen Mono-
meren an instabile Cluster aus Siloxan-Monomeren mit niedriger Dichte beschrieben (z.B. [1, 59,
87]). Ein Beweis dieses Wachstumsmechanismus auf Basis der Beobachtung der Partikelbildung
gestaltet sich als schwierig, da die Cluster aufgrund ihrer geringen Dichtedifferenz gegentiber
dem umgebenden Medium weder einen hohen Kontrast, noch ein ausreichendes Streuverhalten
aufweisen [66]. Die Auswertung von TEM-Aufnahmen erlaubt eine erste Einschatzung iiber den
Charakter des Wachstumsmechanismus. Um ein Fortschreiten der Reaktion auf dem TEM-Grid
zu verhindern und eine Verdnderung der Partikelstruktur wahrend der Probenvorbereitung zu
vermeiden, ist eine hohe Verdiinnung der Probe erforderlich (Verdiinnungsfaktor 1 : 500). Dies
fiihrt unweigerlich zu einer sehr geringen Partikelanzahl pro TEM-Grid. Zusétzlich erfordert
das niedrige Kontrastverhaltnis der Partikel Kameraeinstellungen mit einer hohen Auflésung
sowie eine Fokussierung auf einzelne Partikel. Beides resultiert in einer geringen Anzahl an
vermessenen Partikeln, wodurch eine statistisch aussagekraftige Auswertung der Partikelgrole
nicht moglich ist. Die in Abbildung 3.19 gezeigten Bilder stellen vielmehr eine repriasentative
Form und GrofSe der Partikel fiir den jeweiligen Probenahmezeitpunkt dar. Die Synthese wurde
mit einer Zusammensetzung von 0,2 mol L™ Ethanolamin, 0,22 mol L=! TEOS und 3 mol L™}
Wasser bei 50 °C durchgefiihrt. Wahrend der Synthese nimmt die Partikelgréf3e innerhalb
der ersten 10 min zu, nach 15 min kurzzeitig ab, um anschlielfend wieder anzusteigen. Auch
unter Beriicksichtigung der oben aufgefiihrten messtechnischen Einschrankungen lasst sich
ein Schrumpfen der Partikel wihrend des Wachstumsprozesses, wie von Bailey et al. [66]
beschrieben, beobachten.

Die Aufzeichnung von UV-Vis Spektren hat sich bereits in vielen Anwendungsféllen als schnelle
und einfache Methode zur in-situ Messung der Grof3e und Konzentration verschiedener Arten
von Nanopartikeln erwiesen. Beispiele hierfiir sind die Herstellung von Gold [88-92], Silber
[93-95] oder Siliziumdioxid [96, 97]. Die physikalische Grundlage der Messtechnik stellt das
Vorhandensein eines Absorptionsmaximums bei einer charakteristischen Wellenlange aufgrund
eines aus der Oberflachenplasmonresonanz resultierenden Feldverstarkercharakters von metall-
oxidischen Nanopartikeln dar. Die Wellenldnge und die Hohe des Maximums héngen dabei
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Bild Partikelgrofe

1 ~ 71 nm
2 ~ 86 nm
3 ~ 51 nm
4 ~ 69 nm
5 ~ 98 nm

Abbildung 3.19.: TEM-Aufnahmen von Silika-Partikeln aufgenommen nach einer Reaktionszeit
von 5min (Bild 1), 10 min (Bild 2), 15min (Bild 3), 20 min (Bild 4) und
30 min (Bild 5).

von der Dielektrizitdtskonstante des Partikels und des Losungsmittels sowie von der Grol3e,
Konzentration und Geometrie der Partikel ab. [98] Fiir die Untersuchung des Partikelwachstums
von Silika-Partikeln wurde eine Quarzglaskiivette mit einer optischen Wegldnge von 10 mm
verwendet. Die Belichtungszeit pro Messung betrug 1,36 ms. Eine Messreihe berticksichtigt 500
Einzelmessungen, deren Ergebnisse gemittelt werden. Fiir einen Abzug des Hintergrundsignals
wurde die Kiivette mit reinem Ethanol befiillt. Abbildung 3.20 zeigt die Anderung des Absorpti-
onsspektrums in den ersten 15 min der Reaktion fiir eine Synthese mit einer Zusammensetzung
von 0,2 mol L~! Ethanolamin, 0,22 mol L' TEOS und 3 molL~! Wasser bei 50 °C. Die UV-Vis
Spektren der einzelnen Reaktionszeiten wurden der besseren Lesbarkeit wegen iibereinander
gelegt. Der verwendete Versuchsaufbau weist neben den Absorptionsspektren durch das Lo-
semittel (Aghanot & 230nm) und die Silika-Partikel einen zusétzlichen Peak bei 482 nm auf.
Im Wellenldngenbereich zwischen 300 und 400 nm nimmt die Absorption mit zunehmender
Reaktionszeit zu, wéhrend sich die charakteristische Wellenlédnge A, im Bereich zwischen
310 und 350 nm hin zu kleineren Wellenldngen verschiebt. Die Anderung der charakteristi-
schen Wellenldnge in Abhéngigkeit der Reaktionszeit iiber einen Zeitraum von 35 min ist in
Abbildung 3.21 dargestellt. Die Ziffern beschreiben die Zeitpunkte entsprechend den Probe-
nahmen fiir die TEM-Aufnahmen. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Daten aus der UV-Vis
Spektroskopie und den TEM-Aufnahmen wurde die Abbildung zudem um eine schematische
Darstellung der Grof3e und Form der Partikel aus den TEM-Aufnahmen erweitert. Fiir die ersten
7 min ist aufgrund der geringen Partikelkonzentration zu Reaktionsbeginn keine Verdnderung
im Verlauf der charakteristischen Wellenlidnge zu beobachten. In Ubereinstimmung mit den
TEM-Bildern ist eine Verschiebung hin zu einer kleineren Wellenldnge, und damit verbunden
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Abbildung 3.20.: Anderung im Absorptionsspektrum von Silika-Partikeln in Ethanol fiir ver-
schiedene Reaktionszeiten bei einer Reaktionstemperatur von 50 °C.

zu einer kleineren Partikelgrof3e, bei einer Reaktionszeit von etwa 15 min zu beobachten. Mit
fortschreitender Reaktion nimmt die charakteristische Wellenldnge wieder zu. Somit bestatigen
die UV-Vis Daten ein Schrumpfen der Partikel innerhalb der ersten Minuten der Reaktion.

Eine eindeutige Zuordnung der charakteristischen Wellenldnge mit einer Partikelgrof3e ist
dagegen nicht méglich, da Anderungen der Partikelstruktur und -geometrie ebenfalls Einfluss
auf die Oberflachenplasmonresonanz nehmen. Ein Vergleich der Werte mit charakteristischen
Wellenlangen fiir kompakte, sphérische Silika-Partikeln mit glatten Oberflachen erlaubt eine

3354t
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100 nm
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Abbildung 3.21.: Anderung der charakteristischen Wellenlinge A, in Abhéngigkeit der Reak-
tionszeit bei einer Reaktionstemperatur von 50 °C. Schematische Darstellung
der Grolde und der Form der Partikel aus TEM-Aufnahmen (Vergleiche hierzu
die Abbildung 3.19).



54 3. Ausbildung poréser Strukturen in kolloidalem Silika

Einordnung der Abnahme in der Partikelgro3e von etwa 80 auf 40 nm. Eine Erhohung der Re-
aktionstemperatur erzeugt eine ausgepragtere Abnahme in der charakteristischen Wellenldnge
zu einem fritheren Zeitpunkt (siehe Abbildung 3.22 A—E). So findet die sprunghafte Abnahme
der Partikelgrof3e bei einer Reaktionstemperatur von 25 °C nach 24,6 min statt. Der Wert der
charakteristische Wellenldnge nimmt dabei von 327,5 auf 322,5nm ab. Bei einer Reaktion-
stemperatur von 60 °C kollabiert das Partikel bereits nach 14,1 min, wobei die charakteristische
Wellenlénge von 327,8 auf 316,8 nm vermindert wird. Der Verlauf der Zeit bis zum Eintreten des
Kollaps (schwarze Quadrate) sowie der Abnahme in der charakteristischen Wellenldnge AA ;-
(graue Kreise) fiir verschiedene Reaktionstemperaturen ist in Abbildung 3.22 F dargestellt.
Die Zeit bis zum Eintreten der sprunghaften Abnahme der Partikelgrof3e deutet dabei einen
exponentiellen Verlauf an, wohingegen die Abnahme der charakteristischen Wellenldnge einen
linearen Anstieg vermuten lasst. Die verminderte Abnahme der charakteristischen Wellenldnge
bei niedrigeren Temperaturen ist mit Bezug auf das bisherige Verstidndnis iiber die Ausbildung
poroser Strukturen tiberraschend. Das Modell von Bailey et al. beschreibt ein Partikelwachstum,
bei welchem die Partikel anwachsen, bis die Loslichkeit der Mikrogel-Cluster iiberschritten
wird. Die Folge eines Uberschreitens der Loslichkeitsgrenze ist dann ein Zusammenbruch der
Partikelstruktur. Die charakteristische Wellenlédnge vor der sprunghaften Abnahme der Partikel-
grolde liegt fiir alle Proben zwischen 327,5 und 330,0 nm, was auf eine dhnliche Loslichkeit
der Mikrogel-Cluster im untersuchten Temperaturbereich schliel3en 1dsst. Demnach sollte sich
auch die Abnahme in der charakteristischen Wellenldnge bei allen Reaktionstemperaturen in
einem dhnlichen Grofenbereich befinden. Der Abnahme in der charakteristischen Wellenldnge
muss somit ein stabilisierender Effekt gegeniiberstehen.

Gutsche et al. [69] wies die Existenz von Poren in Silika-Partikeln bei vergleichsweise nied-
rigen Wachstumsgeschwindigkeiten nach, die nicht fiir eine Stickstoffadsorption zuginglich
sind. Somit sind bereits vor dem Zusammenbruch kleinere Poren vorhanden, die weder durch
die sprunghafte Abnahme der Partikelgrol3e, noch durch eine Anlagerung von Monomeren
verschlossen werden. Der beobachtete Wachstumsmechanismus scheint zudem die innere Parti-
kelstruktur zu stabilisieren. Hierdurch erklért sich sowohl die Abnahme der kleinen Poren bei
niedrigen Reaktionstemperaturen, als auch den ausgeprégteren Partikelkollaps bei hoheren
Reaktionstemperaturen. Dass in vielen Studien der Effekt einer sprunghaften Abnahme der
Partikelgrof3e nicht beobachtet wurde, kann folglich in den niedrigen Wachstumsgeschwin-
digkeiten vermutet werden. Mit Hinblick auf die spezifischen Oberflachen erklért sich somit
auch die Existenz grol3er, innen liegender Oberflichen bei hheren Reaktionstemperaturen: Je
eher die Abnahme in der Partikelgroe eintritt, desto weniger verdichtet ist die innere Struktur,
wodurch mehr Poren im Partikelinneren von aufen zugénglich verbleiben. Beide Prozesse,
eine sprunghafte Abnahme der Partikelgrof3e und eine fortschreitende innere Verdichtung des
Partikels, miissen eine Zunahme der Partikeldichte zur Folge haben. Wahrend die Zunahme der
Partikeldichte infolge einer sprunghaften Abnahme der Partikelgrof3e schlagartig erfolgen sollte,
wird bei einer inneren Verdichtung eine langsamen Zunahme der Partikeldichte erwartet.
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Abbildung 3.22.: A— E: Anderung der charakteristischen Wellenlinge A, iiber der Reakti-
onszeit bei schrittweiser Erhohung der Reaktionstemperatur T. F: Zeitpunkt
der sprunghaften Abnahme der Partikelgrof3e txoy14ps (schwarze Quadrate)
sowie Abnahme der charakteristischen Wellenldnge AA ., (graue Kreise).
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Die Auswertung der der Daten aus der Réntgenkleinwinkelstreuung erméglicht es Anderungen
in der Partikeldichte nicht-invasiv und in-situ nachverfolgen zu konnen. Die physikalische
Grundlage liegt in der quadratischen Abhéangigkeit der Streuung I(q) von der Exzesselektro-
nendichte Ap,, die wiederum mit der Partikeldichte korreliert. Die zu Beginn der Reaktion
erwartete geringe Partikelanzahlkonzentration N/V erfordert fiir ein ausreichendes Signal-
zu-Rausch Verhéltnis Messzeiten von mehreren Minuten. Da sich die Partikeleigenschaften
in dieser Zeit ebenfalls d&ndern, gilt es die Reaktionszeit der Probe in der Messzelle konstant
zu halten. Um dies unabhingig von der Messzeit zu gewahrleisten, wird die Synthese von
einem diskontinuierlichen in ein kontinuierliches Reaktorsystem iiberfiihrt und direkt an die
Messzelle angeschlossen (siehe Abbildung 3.5 auf Seite 36). Maf3geblich entscheidend fiir eine
hohe Reproduzierbarkeit der synthetisierten Partikel ist eine ausreichende Durchmischung
der Reaktionslosung in der Mischeinheit. Fiir die Wahl einer geeigneten Mischeinheit wurden
drei verschiedene kontinuierliche Mikromischer auf ihre Mischgiite hin getestet. Mikromischer
zeichnen sich im Allgemeinen durch einen hohen Durchsatz bei geringen Probenmengen, Ver-
weilzeiten und Herstellungskosten aus. Mikromischer lassen sich in die Kategorien passive und
aktive Mikromischer einteilen, wobei passive Mikromischer gegeniiber aktiven Mikromischern
keinen externen Energieeintrag benotigen. In passiven Mikromischern erfolgt der Mischprozess,
abhéngig von der Betriebsweise des Mischers, hauptsichlich iiber molekulare Diffusion oder
chaotische Advektion im laminaren Stromungsfeld. Zur Verbesserung der diffusionsbedingten
Mischeigenschaften wird hierzu eine grof3e Kontaktfliche und ein kurzer Diffusionsweg zwi-
schen den Fluiden angestrebt. Zusatzlich erzeugen spezielle Geometrien des Mischkanals oder
externe Quellen, dhnlich denen eines aktiven Mikromischers, eine chaotische Advektion. Die
einfachste Bauweise einer parallelen Stromfiihrung ist die eines T-Mischers, der im laminaren
Stromungsfeld ausschlieRlich das Prinzip der molekularen Diffusion verwendet und deshalb
fiir eine homogene Durchmischung eine vergleichsweise groe Mischerldnge benotigt [99].
Hohe Reynolds-Zahlen (Re ~ 500) vermindern die benétigte Mischerldnge durch Erzeugung
von Wirbelstrukturen, was jedoch einen entsprechenden Druckverlust zur Folge hat [100]. Eine
weitere Moglichkeit bietet der Einbau von Richtungsédnderungen der Stromung um 90°, welche
bereits bei Reynolds-Zahlen kleiner zehn Wirbel im Stromungsfeld erzeugen [101]. Eine Modifi-
kation des Strémungskanals hin zu gerippten oder gerillten Oberflachen kann die Mischerldnge
zusétzlich verkiirzen [ 102]. In aktiven Mikromischern erzeugen pulsierende Mikropumpen oder
eingebaute Magnetriihrer den erforderlichen Energieeintrag, um das Druckfeld im Mischkanal
zu zerstoren. Dadurch entfillt hier die Abhingigkeit des Mischprozesses von der Konvektion
[103].

Analog zur klassischen Synthese in einem Dreihalskolben stellt der Mischvorgang in konischen
ReaktionsgefdaRen und im Mischer des kontinuierlichen Reaktors einen kritischen Verfahrens-
schritt dar. Villermaux und Dushmann erarbeiteten eine gleichnamige Methode zur qualitativen
Charakterisierung der Mischgiite von makroskopischen Mischern mit einer Langenskala von
etwa 1072 bis 103 m [104]. Die Grundlage der Methode bildet das Konkurrenzprinzip zweier
parallel ablaufender Reaktionen [105]. Die Vorlage besteht aus einer wéssrigen Losung aus
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Iodid-Ionen (I7), Iodat-Ionen (I0;~) und Natriumacetat (NaAc). Die Zugabe einer starken
Sdure bewirkt eine schnelle Neutralisation des in Losung befindlichen Acetat-Puffers. Die dazu
konkurrierende, parallel ablaufende Iod (I,)-Bildungsreaktion geht mit einer wesentlich ge-
ringeren Geschwindigkeit vonstatten. Lauft die Neutralisation aufgrund einer ausreichenden
Mischgiite schnell genug ab, so wird eine Iod-Bildung effektiv unterdriickt. Je schlechter je-
doch die Durchmischung, desto vermehrt liegen lokal hohe Konzentration an starker Sdure im

Reaktionsgemisch vor, welche in einer Iod-Bildung resultieren [106].

Gute Durchmischung H* + Ac— HAc

Schlechte Durchmischung: 1037 + 51" + 6H" — 31, + 3H,0
Die Mischgiite eines Mischers ist somit umso besser, je weniger Iod wahrend des Mischvorgangs
gebildet wird. Quantitativ erfolgt die Bestimmung der Konzentration an Tri-Iodid (I3~) mit

Hilfe eines UV-Vis Spektrometers bei einer Wellenlédnge von 353 nm. Tri-Iodid (I;~) steht dabei
in einem quasi-stationédren Dissoziationsgleichgewicht zu Iod (I,) und Iodid (I7) [107].

L+, =I5

Die Dissoziationskonstanten K, fiir das Dissoziationsgleichgewicht in Abhéngigkeit der absolu-

ten Temperatur T, ist gegeben zu:

| o ) 555
Oglo KD —_— — +7, 355_2,575 'loglo(Tabs). (3.10)
SRS abs

Aus dem erhaltenen Absorptionswert der optischen Dichte (OD; 3—) berechnet sich auf Grund-
lage des Lambert Beer’schen Gesetzes und der Dissoziationskonstanten K, die Aquivalenz-
konzentration an gebildetem Iod (c* = ¢, + ¢;,-) [104]. Hierin beschreibt ¢; - die Iodid-
Ausgangskonzentration im Reaktionsgemisch und €, ist der Extinktionskoeffizient von Iod bei

einer konstanten Wellenldnge.

* ODI37 ) (C107 +Kl;1) (3.11)
2 €x - Crym '

Ehrfeld et al. modifizierte die Methode von Villermaux und Dushmann, um eine Charakterisie-
rung von laminar durchstromten Mikromischern, die eine Lingenskala von etwa 10™* bis 10~" m
aufweisen, zu ermoglichen. Im Gegensatz zum Fed-Batch-System durchstrémen die Edukte den
Mischer laminar mit einem Volumenstromverhéltnis von eins zu eins, wobei die Eduktkonzen-
trationen von Iodid- und Iodat-Ionen um den Faktor einhundert erh6ht vorliegen. Der optimale
Absorptionswert der Reaktionsmischung nach Verlassen des Mischers liegt bei einer Wellenldnge
von 352 nm. Die Mischgiite M* ergibt sich Abhéngigkeit der Iod-Aquivalenzkonzentration cI*2
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und der maximalen Iod-Aquivalenzkonzentration cf“z max> Welche die Gleichgewichtslimitierung
des Modellreaktionssystems und somit der schlechtesten Mischung beschreibt, zu: [106]

*
Iy,max

C*
M*=(1— 2 )-100%. (3.12)

Vorversuche ergaben eine chemische Gleichgewichtskonzentration von Iod cI*2 max als Refe-
renzwert fiir das schlechteste Mischverhalten von 170,09 mg L. Die Analyse der Proben aus
den Validierungsversuchen fiir die Mikroreaktionsgefif3e (1,5mL, Fa. Eppendorf, Deutsch-
land) erfolgte direkt nach der Probennahme mithilfe einer durchstrémbaren Messzelle. Eine

schematische Darstellung des Reaktors und der Messzelle ist in Abbildung 3.23 gegeben.

Den einfachsten untersuchten Mikromischer, da nur auf Diffusion beruhend, stellt ein T-Mischer
dar (Abbildung 3.24 A). Im Zuge der Erhohung der Konvektion innerhalb des Mikromischers
wurde der T-Mischer um einen statischen Mischer erweitert (Abbildung 3.24 B). Als Aktivmischer
dient eine Eigenkonstruktion, dessen Funktionsweise auf einem kleinen, in der Mischkammer
eingebauten Riihrfisch beruht (Abbildung 3.24 C). Die Mischgiite des T-Mischers in Abhén-
gigkeit des Volumenstroms iiber der Zeit nach Verlassen des Mischers ist in Abbildung 3.25 A
dargestellt. Alle Kurvenverldufe weisen unabhéngig vom Volumenstrom die gleiche Zeitabhin-
gigkeit der Mischgiite auf, was auf eine Instabilitdt der Modellreaktion infolge von Diffusion
nach Verlassen des Mischers hindeutet [106]. Dariiber hinaus ist eine Zunahme der Mischgiite
bei Erhohung des Volumenstroms zu beobachten. Die Mischgiite des T-Mischers vier Minu-
ten nach Verlassen des Mischers betrigt bei den untersuchten Volumenstromen zwischen 29

1 ermoglicht dabei

und 41 %. Eine Erhohung des Volumenstromes von 0,7 auf 6,0 mL min™
lediglich eine Steigerung der Mischgiite um 12 %. Die niedrige Mischgiite sowie das geringe
Potential fiir eine Erh6hung der Mischgiite verdeutlicht das begrenzte Optimierungspotential
eines T-Mischer fiir die untersuchten Volumenstrome. Der Einfluss der Zeit nach dem Mischen
und des Volumenstroms auf die Mischgiite der Kombination eines T-Mischers mit einem sta-

tischen Mischer liegt unmittelbar nach Verlassen des Mischers im Bereich von 30 bis 70 %

P 1
K1, KIO,, umpe A =353 nm
NaAc (2 } g
Reaktionsschlauch | & o
s S>>
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mischer UV-
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Abbildung 3.23.: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus fiir die Validierung der Misch-
giite der Mikromischer fiir ein kontinuierliches Reaktorsystem.
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e —

A B C

Abbildung 3.24.: Schematische Darstellung der in der Arbeit verwendeten Mikromischer: A:
T-Mischer; B: Kombination aus T-Mischer mit statischem Mischer; C: Aktivmi-
scher mit eingebauten Riihrfisch.

(siehe Abbildung 3.25 B). Die Reihenschaltung weist dabei im Vergleich zum T-Mischer eine
grollere Abhéngigkeit vom Volumenstrom auf. Dies fithrt zu einer Steigerung der Mischgiite bei

1 um iiber 40 % bei gleichzeitiger

einer Erh6hung des Volumenstroms von 0,7 auf 6 mL min™
Abnahme der Standardabweichung innerhalb der Dreifachbestimmung. Eine Zeitabhéngigkeit

der Modellreaktion nach Verlassen des Mischers kann nicht beobachtet werden.

Der Aktivmischer weist mit Werten von iiber 95 % die hochste Mischgiite aller untersuchten
Mikromischer auf und besitzt, im Gegensatz zu den anderen Mischern, nur eine marginale
Abhéngigkeit vom angelegten Volumenstrom (siehe Abbildung 3.26). Die niedrigen Standardab-
weichungen kleiner 1 % deuten zudem auf ein stabiles Mischverhalten hin. Die Zeitabhéngigkeit
der Modellreaktion nach Verlassen des Mischers ist ebenfalls zu vernachlissigen. Die Zielvorga-
be einer Einstellung der Verweilzeit iiber den Volumenstrom begriindet die Verwendung des
Aktivmischers fiir die nachfolgenden Versuche. Die Erkenntnisse {iber die Mischgiite in einem
statischen Mischer sind dennoch insbesondere bei Materialien mit paramagnetischen Eigen-
schaften von Bedeutung, da hier kein Einsatz eines Aktivmischers auf Basis eines Magnetriihrers
moglich ist. Ebenso kann es durch metallische Einbauten bereits zu einer Wechselwirkung mit
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Abbildung 3.25.: Abhéngigkeit des Mischgiite eines T-Mischers (A) und einer Kombination
aus T-Mischer und statischem Mischer (B) von der Zeit nach Verlassen des
Mischers fiir verschiedene Volumenstrome.
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Abbildung 3.26.: Abhéngigkeit der Mischgiite eines Aktivmischers von der Zeit nach Verlassen
des Mischers fiir verschiedene Volumenstrome.

den Materialien und somit zu einer Anlagerung an die Bauteile kommen. In beiden Fillen stellt
ein statischer Mischer eine interessante Alternative zu aktiven Mischsystemen dar.

Die Bestimmung der minimal erforderlichen Verweilzeit im Aktivmischer erfolgt iiber einen
Vergleich der Partikelgrof3e der synthetisierten Partikel. Die Partikel aus dem kontinuierlichen
Reaktorsystem werden nach dem Austritt aus dem Mischer ungeriihrt bis zum Ende der Reakti-
on auf Reaktionstemperatur gehalten. Als Vergleich werden Partikel hinzugezogen, die bis zum
Ende der Reaktion nach 360 min kontinuierlich geriihrt werden. Die prozentuale Abweichung
der erhaltenen Partikelgrof3en fiir Verweilzeiten zwischen 0 und 60 sec ist in Abbildung 3.27 A
dargestellt. Fiir Verweilzeiten kleiner als 45 sec liegt die Abweichung bezogen auf die Re-
ferenzprobe sowie innerhalb der Dreifachmessung bei iiber 10 %, was auf einen instabilen
Reaktionsverlauf schlieRen lasst. Bei Verweilzeiten grofder als 45 sec befindet der Wert der
Abweichung zur Referenzprobe sowie die Standardabweichung innerhalb der Dreifachmessung
unter 5%. Um eine reproduzierbare Partikelsynthese zu gewéhrleisten ist somit, abgesehen
von einer initialen Mischzeit von 45 sec, kein zusétzlicher Energieeintrag erforderlich. Eine
Begrenzung der realisierbaren Verweilzeiten des kontinuierlichen Reaktorsystems begriindet
sich daher nach unten durch eine erforderliche Verweilzeit im Mischer (t > 45sec). Nach
oben limitiert eine vermehrte Sedimentationsneigung der wachsenden Partikel und der daraus
resultierenden Gefahr der Verblockung der Messzelle ab ca. 200 nm Partikeldurchmesser die
Verweilzeit. Das untersuchte Zeitfenster fiir die Reaktionsiiberwachung bewegt sich in diesem
Falle zwischen 12 und 22 min. Um eine Einschatzung der Leistung des kontinuierlichen Reak-
torsystems in Bezug auf Mischung, Verweilzeit und Temperaturregelung zu erhalten, wurde
ergidnzend zu den Untersuchungen der erforderlichen Mischzeit die UV-Vis Spektroskopie hin-
zugezogen. Die Anderung der charakteristischen Wellenlinge A, von Synthesen mit einem
konischen Reaktionsgefafd als Batchreaktor (schwarze Quadrate) und dem kontinuierlichen
Reaktorsystem (weil3e Raute) sind in Abbildung 3.27 B dargestellt. Die hohe Ubereinstimmung
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Abbildung 3.27.: A: Prozentuale Abweichungen der erhaltenen Partikelgrofen in Abhéngigkeit
der Mischzeit zur Referenzprobe und Standardabweichung innerhalb der Drei-
fachmessung. B: Anderung der charakteristischen Wellenléinge A, iiber der
Reaktionszeit fiir den Batchreaktor und das kontinuierliche Reaktorsystem.

mit den Ergebnissen aus dem Batchreaktor sowie die niedrige Standardabweichung innerhalb
einer Dreifachbestimmung bestéitigen die Eignung des kontinuierlichen Reaktorsystems fiir die

nachfolgenden Versuche.

Das Streuverhalten der Proben im gewéhlten Zeitfenster kleiner 22 min fiir verschiedene Reak-
tionstemperaturen wurden mit Hilfe der SAXS-Laborkamera aufgezeichnet. Bei der niedrigsten
untersuchten Reaktionstemperatur von 30 °C (siehe Abbildung 3.28 A) ist innerhalb der ersten
22 min kein signifikantes Streuverhalten zu beobachten. Bei einer Reaktionstemperatur von
40 °C (Abbildung 3.28 B) liefert einzig die hochste Reaktionszeit von 22 min ein signifikantes
Streuverhalten. Eine Auswertung der Streudaten hinsichtlich der PartikelgroRe ist mit den
erzielten Daten dagegen nicht moglich. Die fraktale Dimension der Oberflache D, mit einem
Wert von 2,11 beschreibt jedoch bereits Partikel mit einer anndhernd glatten Oberfléche. Bei
Reaktionstemperaturen von 50 und 60 °C ist innerhalb der ersten 15 min kein signifikantes
Streuverhalten erkennbar (siehe Abbildung 3.28 C und D). Erst beim Uberschreiten einer
Reaktionszeit von 15 min ist ein klares Streusignal detektierbar, welches mit zunehmender
Reaktionszeit an Intensitét gewinnt. Die fraktale Dimension der Oberflache Dy nimmt mit
fortschreitender Reaktionszeit fiir beide Reaktionstemperaturen von 2,9 auf 2,1 ab. Wie von
Schmitt et al. beschrieben, durchlaufen die Partikel einen allmihlichen Verdichtungsprozess
von Massen- iiber Oberflachenfraktalen bis hin zu nicht-fraktalen, glatten Kugeln [23]. Die fiir
eine Reaktionszeit von 22 min erhaltenen Streudaten wurden mit dem Modell fiir polydisperse,
glatte Kugeln (gestrichelte Linie) angepasst (siehe Gleichung 2.8 und 2.11). Die Partikel weisen
bei einer Reaktionstemperatur von 50 °C eine Partikelgrof3e von 54,3 nm sowie eine relative
Standardabweichung von 27,4 % auf. Bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C sind die Partikel
mit einer Partikelgroe von 44,2 nm sowohl kleiner, als auch mit einer relativen Standard-
abweichung von 22,5 % monodisperser gegeniiber Partikeln aus der Synthese bei 50 °C. Die
Beobachtung eines deutlichen Streusignals ab einer Reaktionszeit von 16 min verstarkt indes
die Vermutung eines fiir die Streuung relevanten Parameters innerhalb der ersten Minuten der
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Abbildung 3.28.: Anderung des Streuverhaltens in Abhingigkeit der Reaktionszeit fiir Reak-
tionstemperaturen T von 30 °C (A), 40°C (B), 50°C (C) und 60 °C (D). Die
gestrichelte Linie beschreibt ein Fit-Model fiir polydisperse, glatte Kugeln fiir
eine Reaktionszeit von 22 min.

Reaktion. Fiir einen Vergleich des Zeitpunktes der sprunghaften Abnahme in der Partikelgrof3e
auf Basis der UV-Vis Spektroskopie und dem Auftreten eines signifikanten Streuverhaltens

wurde die Streuintensitit bei einem festen Streuvektor von ¢ = 0,1nm™!

ausgewertet und
zusammen mit der charakteristischen Wellenldnge A, liber der Reaktionszeit aufgetragen
(siehe Abbildung 3.29). Bei einer Reaktionstemperatur von 30 °C liegen die ersten vier Mess-
punkte der Streudaten (graue Kreise) zwischen 16 und 19 min im Bereich der allméhlichen
Abnahme der charakteristischen Wellenlédnge (schwarze Quadrate). Entsprechend schwach
ausgepragt ist die Streuung. Erst kurz vor dem Partikelkollaps ist eine leichte Zunahme in
der Streuintensitit zu erkennen. Bei einer Reaktionstemperatur von 40 °C lasst sich bereits ab
17 min ein deutliches Streuverhalten erkennen, insbesondere nach der sprunghaften Abnahme
der Partikelgrof3e. Ab einer Reaktionstemperatur von 50 °C war die sprunghafte Abnahme der
Partikelgrofe bereits vollzogen, wobei fiir alle Messzeitpunkte ein ausgeprégtes Streuverhalten
beobachtet wurde. Bei einer Reaktionstemperatur 60 °C erhoht sich zudem die Intensitat der

Streuung.

Die Ergebnisse verdeutlichen einen zeitlichen Zusammenhang zwischen der sprunghaften
Abnahme der Partikelgrof3e und dem Auftreten eines Streuverhaltens. Das schwache Streuver-
halten vor der Abnahme in der PartikelgroRe bestédrkt die Annahme von Mikrogel-Clustern, die
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Abbildung 3.29.:

Reaktionszeit [min]

0,1 nm™) [a.u.]

I(q

Auftragung der charakteristischen Wellenldnge A, (schwarze Quadrate)
und der Streuintensitit I(q) (graue Kreise) bei einem festen Streuvektor
(¢ =0,1nm™!) iiber der Reaktionszeit in Abhingigkeit der Reaktionstemp-

eratur T.

zwar ein Absorptionsverhalten, aber aufgrund ihrer geringen Dichtedifferenz gegeniiber dem

umgebenden Medium, kein ausgepragtes Streuverhalten aufweisen. So scheint eine deutliche

Zunahme der Streuintensitit aufgrund eines schlagartigen Anstieges in der Partikeldichte infol-

ge einer sprunghaften Abnahme der Partikelgrofse wahrscheinlich. Diese Beobachtung deckt

sich mit Ergebnissen von Pontoni et al., die einen Aggregationsmechanismus unter Beteiligung

der Primérpartikel in einer friihen Phase der Synthese beschrieben [108]. Entscheidend fiir die

Entstehung einer grof3en und von aulien zugénglichen inneren Oberflache ist somit der Prozess

der Nachverdichtung vor dem Partikelkollaps. Das anschlief3ende Partikelwachstum scheint

hingegen weder die vorhandenen Strukturen aufzufiillen, noch eine nennenswerte Oberflache

Zu erzeugen.
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3.6. Zusammenfassung

Die Motivation dieses Kapitels besteht in der zeitaufgelosten Beschreibung des Partikelbildungs-
prozesses von pordsen, nanoskaligen Silika-Partikeln in einem diskontinuierlichen und kontinu-
ierlichen Reaktorsystem. Besonderes Augenmerk liegt dabei auf der Erarbeitung geeigneter
Synthesebedingungen und der messtechnischen Beschreibung der relevanten Vorgénge fiir
die Ausbildung poroser Strukturen. Die Kernaussagen dieses Kapitels sind im folgenden kurz
zusammengefasst.

o Ethanolamin fiihrt aufgrund einer vierfach héheren katalytischen Aktivitat gegeniiber
Ammoniak zu hohen Wachstumsgeschwindigkeiten bei vergleichsweise niedrigen Kataly-
satorkonzentrationen. Der hohe Siedepunkt ermoglicht die Durchfithrung von Synthesen
in diskontinuierlichen und kontinuierlichen Reaktorsystemen unter Normaldruck. Die
beobachteten Wachstumsmechanismen stimmen dabei mit bekannten Modellen fiir das
Partikelwachstum der klassischen Stober-Synthese iiberein. Hohere Wachstumsgeschwin-
digkeiten fithren zu kleineren PartikelgroRen bei gleichzeitig grof3eren inneren Ober-
flaichen. Auswertungen der Stickstoffadsorption und der Rontgenkleinwinkelstreuung
weisen eine signifikante Anzahl an Poren im Grof3enbereich kleiner 2 nm im Inneren der
Partikel nach. Wohingegen SAXS-Messungen Porenstrukturen auch bei niedrigeren Reak-
tionstemperaturen detektieren, héngt deren Zuganglichkeit fiir die Stickstoffadsorption
maldgeblich von der Reaktionstemperatur ab. Bei niedrigeren Reaktionstemperaturen
steigt der Einfluss einer inneren Nachverdichtung auf die Partikelstruktur, wodurch abge-
schlossene, innere Poren zuriickbleiben, die fiir eine Stickstoffadsorption nicht zugénglich

sind.

o Zeitaufgeloste TEM-Aufnahmen zeigen ein Schrumpfen der Partikel zu Beginn des Wachs-
tumsprozesses von etwa 80 auf 50 nm. Eine Nachverfolgung der Anderung der charak-
teristischen Wellenldnge mit Hilfe der UV-Vis Spektroskopie bestitigt die Existenz einer
sprunghaften Abnahme in der Partikelgrofe innerhalb der ersten Minuten der Reaktion.
Hohere Reaktionstemperaturen fithren zu einer ausgeprégteren Abnahme in der Partikel-
groe zu fritheren Zeitpunkten. Je niedriger dabei die Reaktionsgeschwindigkeit, desto
ausgepragter ist der stabilisierende Einfluss auf die Partikelstruktur aufgrund einer inne-
ren Nachverdichtung. Am Ende dieses Prozesses stehen kompakte, glatte Silika-Partikel.
Eine Korrelation der Messdaten aus der UV-Vis Spektroskopie und der SAXS-Messungen
verdeutlichen den zeitlichen Zusammenhang zwischen der Anderung der PartikelgroRe
und der Partikeldichte. Wohingegen vor der Abnahme in der charakteristischen Wel-
lenlédnge nur ein schwaches Streusignal vorliegt, nimmt die Streuung danach deutlich
zu. Je hoher dabei die Reaktionstemperatur, desto ausgeprégter ist das Streuverhalten.
Das schwache Streuverhalten vor der Abnahme in der Partikelgré3e bestirkt die An-
nahme von Mikrogel-Clustern, die zwar ein Absorptionsverhalten, aber aufgrund ihrer
geringen Dichte gegeniiber dem umgebenden Medium, kein ausgeprégtes Streuverhalten
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aufweisen. Entscheidend fiir die Entstehung einer grofen und von auf3en zugénglichen in-
neren Oberfliche ist somit der Prozess der Nachverdichtung vor dem Partikelkollaps. Das
anschlief3ende Partikelwachstum scheint hingegen weder die vorhandenen Strukturen

aufzufiillen, noch eine nennenswerte Oberfldche zu erzeugen.
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4. Ausbildung poroser Strukturen in
Haufwerken aus gefillter Kieselsdure?

Der internationale Versand von Giitern entwickelte sich in den letzten einhundert Jahren zu
einem wichtigen Bestandteil eines weltumspannenden Handelsgeschéfts. Je langer dabei der
Transportweg, desto entscheidender ist eine ununterbrochene Kiihlkette zur Erhaltung der
Produktqualitdt. Wohingegen sich die Anwendungsbereiche sowie die Grof3en und Formen der
Giiter sehr unterscheiden, sind die Anforderungen an die Verpackungsmaterialien klar definiert:
hohe Dammwirkung bei geringem Gewicht, hohe Transportstabilitdt und niedrige Produktions-
kosten. Expandiertes Polystyrol (EPS) erfiillt eben diese Anforderungen, worin dessen weite
Verbreitung begriindet liegt. Die geringe Wirmeleitfihigkeit von weniger als 0,035 Wm™! K}
beruht auf einem hoch porésen Netzwerk mit wenigen Kontaktstellen zwischen den einzelnen
Partikeln [109, 110].

Entscheidend fiir die Leistungsfahigkeit alternativer Materialien als Fiillmaterial in Vakuumiso-
lationspanelen (VIPs) ist deren Porositat. Je kleiner die PorengréRenverteilung im Haufwerk ist,
desto niedriger ist die Gaswérmeleitung bei verschiedenen Umgebungsdriicken. Eine kritische
Prozessgrolle bei der Ausbildung poroser Strukturen in Haufwerken aus geféllter Kieselsdure
stellt die Ausbildung des Schiittgutes selbst dar. Um jedoch Aussagen dariiber mithilfe computer-
gestiitzter Simulationen zu erméglichen, bedarf es einer genauen Kenntnis der Aggregatstruktur
und deren mathematischen Modellierung.

2Inhalte dieses Kapitels wurde in folgender Referenz verdffentlicht und fiir diese Dissertation angepasst:
M. Meier, S. Sonnick, E. Asylbekov, M. Rédle, H. Nirschl, Multi-scale characterization of precipitated silica,
Powder Technology, 354 (2019) 45-51.
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4.1. Strukturanalyse von gefillter Kieselsaure

Die Charakterisierung von vier kommerziell erhéltlichen Produkten an gefillter Kieselsdure
beinhaltet die Auswertung von Daten der Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS), der optischen
Zentrifugationsanalyse (OCA) sowie elektronenmikroskopische Aufnahmen und Messtechniken
zur Charakterisierung der Porositdt und der Porengrof3enverteilung. Die Materialien (Perkasil
GT 3000 PD, Perkasil KS 408 PD, CP 513-11202 und Syloid MX 109) wurden von der Firma
Grace Silica GmbH (Diiren, Deutschland) bezogen. Alle vier Proben sind Féllungskieselsduren
und werden als Rieselhilfen vertrieben. Die Proben unterscheiden sich produktionsseitig insbe-
sondere in der Art der Trocknung, hinsichtlich der Partikeleigenschaften in der spezifischen
Oberfldche. Die spezifischen Oberfldchen werden von Herstellerseite im Bereich von ca. 160 bis
800 m? g1 angegeben und beschreiben die gesamte Bandbreite der verfiigbaren Produktpalet-
te. Eine Auflistung der vollstindigen Probenbezeichnung, deren im folgenden verwendeten
Abkiirzungen sowie der vom Hersteller angegebenen spezifischen Oberfldche ist in Tabelle 4.1
gegeben.

Tabelle 4.1.: Vollstindige Probenbezeichnung der untersuchten gefillten Kieselsduren, deren
im folgenden verwendeten Abkiirzungen sowie die spezifischen Oberfldchen nach
Herstellerangaben.

Probenbezeichnung  Abkiirzung S, grace [m*g ']

Perkasil GT 3000 PD GT 160
Perkasil KS 408 PD KS 175
CP 513-11202 CP 420
Syloid MX 109 MX 750 — 800

4.1.1. Charakterisierung der Streueigenschaften

Die Rontgenkleinwinkelstreuung ist eine der wenigen Messtechniken die es erlaubt, simultan
Informationen sowohl {iber die Primérpartikel-, als auch die Aggregatgrofie zu erhalten. Abbil-
dung 4.1 zeigt am Beispiel der Probe GT die Streudaten sowie deren Auswertung, aufgenommen
mit einer SAXS-Laborkamera. Die weil3en Kreise beschreiben die gemessenen Streudaten, die
durchgezogene Linie das Ergebnis der Auswertung der Daten mit Hilfe des Unified-Fit Models.
Die Auswertung teilt die Streudaten in zwei Streuvektorbereiche auf. Aus dem Bereich kleiner
Streuvektoren (¢ = 0,016 —0,1nm™!) lassen sich die GroRe der Aggregate d, und die fraktale
Dimension der Masse D, ableiten. Der Bereich groferer Streuvektoren (¢ = 0,1—0,7 nm %)
beinhaltet Informationen zur Gréf3e der Primérpartikel d,, und der fraktalen Dimension der
Oberflache Dy;. Die gestrichelten Linien beschreiben die Primérpartikel- und die Aggregat-
grofe aus dem Guinier-Fit, die Strich-Punkt-Linien die fraktalen Dimensionen mit Hilfe des
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Abbildung 4.1.: SAXS-Daten und deren Auswertung mittels des Unified-Fit Models fiir die
Probe GT.

Potenz-Gesetzes. Die Probe GT besteht aus glatten Primérpartikeln (D;; = 2,05) mit 20,8 nm
im Durchmesser, die wiederum Aggregate mit 135,36 nm und einer fraktalen Dimension der
Masse Dy, von 1,95 aufbauen.

Die Tabelle 4.2 listet die Ergebnisse aller untersuchten Proben auf. Obwohl sich die Primér-
partikelgrof3e der einzelnen Proben stark voneinander unterscheidet, liegt die Aggregatgrofe
der untersuchten Proben in einem engen Wertebereich zwischen 126,8 und 163,1 nm. Es ist
anzunehmen, dass verfahrenstechnische Aspekte die maximale Aggregatgrofse begrenzen. Mog-
liche Anhaltspunkte boten hier ein Energieeintrag durch Mischwerkzeuge wahrend der Fillung
oder eine mechanische Belastung im Rahmen der Trocknung. Da die Proben kommerziell
bezogen wurden, war ein weitergehende Betrachtung dieses Aspektes nicht moglich. Eine
detailliertere Beschreibung und ein Vergleich der einzelnen Herstellungsprozesse konnen hier
weitere Informationen liefern und bieten zeitgleich ein Optimierungspotential fiir kiinftige
Forschungsarbeiten. Die fraktale Dimension der Oberfléche Dy, aller Proben liegt sehr na-
he am Wert 2,0 was auf eine vorwiegend glatte Oberflichen der Primarpartikel hindeutet.
Die Proben GT und KS besitzen eine fraktale Dimension der Masse D,,; sehr nahe bei 2,0
(Dot = 1,95; Dy ks = 2,07), wodurch eine tiberwiegend scheibenformige, 2D-artige Struk-
tur der Aggregate beschrieben wird. Die Probe CP weist eine etwas ldnglichere Aggregatstruktur
auf (D, cp = 1,85), wohingegen die Probe MX zur Ausbildung sphérischer Aggregate neigt
(Dpnfux = 2,23) [111].

4.1.2. Bestimmung der PrimarpartikelgroRe mittels Stickstoffadsorption

Die Adsorption von Stickstoff nach der BET-Methode erméglicht Aussagen iiber die spezifi-
sche Oberfldche S, ppr der Aggregate. Ein Riickschluss auf die Grof3e der Primérpartikel im
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Tabelle 4.2.: Auswertung der SAXS-Daten mit Hilfe des Unified-Fit Models.

Messgrofe Einheit GT KS CP MX

Dy [-] 2,05 1,88 1,93 2,08
dp,SAXS [nm] 20,8 19,8 11,9 5,8
Dpy [-] 1,95 2,07 1,85 2,23
dy saxs [nm] 1354 1346 163,1 1268

Aggregat ist moglich, da die Oberflache der kleinsten kompakten Einheit bestimmt wird. Elek-
tronenmikroskopische Aufnahmen zeigen zudem nahezu perfekt sphérische Primérpartikel.
Die fraktale Dimension der Oberflache D;; aus der SAXS-Analyse deutet zudem auf eine anné-
hernd glatte Oberfldche hin und erlaubt somit die Umrechnung der spezifischen Oberfldache
in die entsprechende Primérpartikelgroe d,, gpr (siehe Gleichung 3.6). Je grofer dabei die
spezifische Oberfldche, desto kleiner ist die dazugehorige Priméarpartikelgrofe. Fiir die Dichte
von kolloidalem Silika wurde ein Wert von 2,1 g cm™ beriicksichtigt. Je nach Probe liegt die
Primérpartikelgrof3e in einem Bereich zwischen 5,5 nm fiir die Probe MX und 17,7 nm fiir die
Probe GT. Eine detaillierte Auflistung der Ergebnisse ist in Tabelle 4.3 gegeben. Die Priméarpar-
tikelgrofien aus der BET-Analyse sind im Mittel um 15 % kleiner gegeniiber den Partikelgrofen
aus den SAXS-Auswertungen. Zusammenfassend lésst sich die bisher getroffene Annahme
von sphérischen Primérpartikeln mit annéhernd glatten Oberflichen bestitigen. Die geringe
Abweichung zwischen der gemessenen spezifischen Oberflidche und der aus der Partikelgrof3e
berechneten spezifischen Oberflache ldsst zudem den Schluss zu, dass Sinterbriicken zwischen
den Primarpartikeln keinen signifikanten Anteil an der Aggregatstruktur haben.

6

_ 108 “4.1)
Psio, * Sm,BET

dp,BET =

Tabelle 4.3.: Spezifische Oberflache S,, gz aus der BET-Analyse, die dazugehorige Primér-
partikelgrofe d, ppr unter der Annahme glatter Kugeln sowie Primérpartikelgro-
Ren aus der SAXS-Auswertung.

Messgrofse  Einheit — GT KS CP MX

SmBET [m2g™'] 161,6 167,4 289,3 478,6
d, pET [nm] 17,7 17,1 9,9 5,5
dp,SAXS [nm] 20,8 19,8 11,9 5,8
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4.1.3. Bestimmung der AggregatgrofRenverteilung mittels optischer
Zentrifugationsanalyse

Die Auswertung von SAXS-Daten erlaubt die Bestimmung der mittleren Primarpartikel- und
Aggregatgrofie. Eine Aussage iiber die Aggregatgrof3enverteilung ist aufgrund der integralen
Betrachtung der Streuung hingegen nicht maoglich. Ergédnzend wurden hierzu Messungen mit ei-
ner CPS-Scheibenzentrifuge auf Grundlage der optischen Zentrifugationsanalyse durchgefiihrt.
Bezugnehmend auf die Problematik bei der Messung der Partikelgrof3enverteilung fraktaler
Aggregate aufgrund hoher wechselwirkender Kréfte der Aggregate untereinander sei auf das
Kapitel 2.6 verwiesen. Die Proben GT und K S besitzen Aggregatdurchmesser von etwa 120 nm
bei Standardabweichungen unter 15% (siehe Abbildung 4.2). Bei den Proben CP und MX
liegt eine deutlich breitere Aggregatgroflenverteilung bei mittleren Aggregatgrofen von 107,3,
bzw. 133,2 nm vor. Vergleicht man die in Tabelle 4.4 gegebenen Messdaten mit den Aggregat-
groflen aus der SAXS-Auswertung, so zeigt sich fiir die Proben GT, KS und MX eine hohe
Ubereinstimmung. Zwar liegen die Durchmesser aus den SAXS-Daten im Allgemeinen etwas
iiber den Durchmessern aus der Scheibenzentrifuge, die Breite der Grof3enverteilung scheint
die SAXS-Messung hingegen nicht zu beeinflussen. Bei der Probe CP zeigt sich ein deutlicher
Unterschied in der Aggregatgrof3e. Mit einem Wert von 107,3 nm liegt der Durchmesser deutlich
unterhalb der mittleren AggregatgréfRe von 163,1 nm aus der SAXS-Auswertung. Hier scheint
die breite GrolRenverteilung das Streuverhalten der Probe zu beeinflussen und dabei die mittlere
Aggregatgrofle hin zu groeren Werten zu verschieben. Da der Wert aus der Scheibenzentrifuge
den mittleren Aggregatdurchmesser unterschétzt, ist eine unzureichende Dispergierung der
Probe auszuschlieRen. Ob der noch gréReren Standardabweichung bei dhnlich guter Uberein-
stimmung der Werte fiir die Probe MX ist dies als Argument ebenfalls unwahrscheinlich. Woher
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Abbildung 4.2.: Dichteverteilung der Aggregatgrof3e d, zwischen 0,02 und 1pm sowie de-
ren Standardabweichung fiir alle Proben aus Messungen mit einer CPS-
Scheibenzentrifuge.
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Tabelle 4.4.: Auflistung der mittleren Aggregatgrofde und deren Standardabweichung aus Ver-
suchen mit einer CPS-Scheibenzentrifuge sowie der Aggregatgrofe auf Basis von
SAXS-Daten.

Messgrofe Einheit GT KS CP MX

da.cps [nm]  120,4 1162 107,3 133,2
Orel [%] 13,5 13,4 223 27,5
dosaxs [nm] 1354 1346 163,1 126,8

jedoch die deutliche Abweichung herriihrt, konnte in Rahmen dieser Arbeit nicht abschliel$end
geklart werden.

Im Hinblick auf eine spitere Anwendung der Kieselsdure als Fiillmaterial von Vakuumisola-
tionspanelen ist eine Beaufschlagung mit Druck sinnvoll, bzw. erforderlich. Daher gilt es zu
untersuchen, wie sich der Pressdruck auf die Aggregat- (z.B. Bruch oder Abrieb), bzw. die Hauf-
werksstruktur (z.B. Konsolidierung) auswirkt. Die Beaufschlagung mit Druck erfolgte mittels
einer Tischpresse (Standpresse WZWP-050MPV, Fa. Rotek, Osterreich) mit 5 bzw. 30 bar auf
einer Fliche von 9,621 - 10~*m?. Die Abweichungen der mittleren Aggregatgrofe ist fiir alle
Proben nur schwach ausgeprigt. Die Probe GT weist mit einer Abnahme in der Aggregatgrofie
von 12,1 % bei einer Beanspruchung von 30 bar die deutlichste Verdnderung auf. Bei der Probe
KS betragt die Abnahme noch 6,7 % und bei der Probe CP 4,2 %. Bei der Probe MX ist keine
Anderung in der mittleren PartikelgrofRe zu beobachten. Auffillig ist die Korrelation der Abnah-
me in der mittleren Aggregatgrofse mit der PrimérpartikelgroRe. Je grofSer das Primérpartikel,
desto deutlich ist die Abnahme infolge der Beaufschlagung mit Druck. Dies deutet darauf hin,
dass eine Druckbelastung eher zu einem Abscheren aul’en liegender Primérpartikel als zum

Bruch von Aggregaten fiihrt.

4.1.4. Bestimmung der Packungsdichte von Aggregaten

Die Schiittdichte eines Haufwerks l&sst sich im Allgemeinen iiber das Verhaltnis von Masse zu
Volumen beschreiben. Im Falle von Aggregaten bestehend aus kleinen Primérpartikeln fithren
elektrostatische Wechselwirkungen zu grof3en Abstédnden zwischen den einzelnen Aggregaten.
Die Folge sind Hohlrdume, welche die Schiittdichte zuséatzlich erniedrigen. Die Aufpragung
einer dulReren Kraft bietet eine etablierte Methode die abstofsienden Wechselwirkungen zwi-
schen den einzelnen Aggregaten zu {iberwinden (Stampfdichte). Je hoher dabei der gewihlte
Pressdruck, desto hoher ist die resultierende Dichte der Schiittung. Bei zu hohen Pressdriicken
kann es je nach Material zu einem Bruch der Aggregate sowie zu einer nachtriglichen Konso-
lidierung des Haufwerks kommen. Da beide Effekte, die Uberwindung der elektrostatischen
Wechselwirkungen und die Konsolidierung des Haufwerks durch Bruch der Aggregate, in
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einer Erhohung der Schiittdichte resultieren, lassen sich die beiden Effekte messtechnisch
nur schwer voneinander trennen. Die Analyse der Dichteverteilung der Aggregatdurchmesser
nach Beanspruchung bei verschiedenen Pressdriicken mittels einer Scheibenzentrifuge zeigt
teilweise leichte Verdnderungen in der mittleren Aggregatgréfe auf. Offen ist hingegen die
Frage, ob durch eine Beaufschlagung mit 30 bar Druck die abstofdenden Wechselwirkungen
bereits iiberwunden wurden, bzw. ob die Scheibenzentrifuge aufgrund der hohen Dispersitit
der Proben sensitiv genug ist. Daher bestand ein Bedarf an einer ergédnzenden Methode, welche
eine moglichst hohe Packungsdichte ohne eine dufere Beaufschlagung mit Druck erzeugt. Da
in trockenen Schiittgiitern niedrige Schiittdichten héufig die Folge elektrostatischer Wechselwir-
kungen sind, besteht der Ansatz in der Uberfithrung des Partikelsystems in eine Dispersion, um
eine Schwéchung der abstofenden Wechselwirkungen durch die Anwesenheit einer wassrigen

Phase herbeizufiihren.

Die optische Analysezentrifuge LUMiFuge erlaubt die zeitaufgeléste Uberwachung des Sedimen-
tationsverhaltens von Feststoffen in Fliissigkeit, wobei die Auswertung des Transmissionsprofils
die Grundlage fiir die Berechnung der Sedimenthohe bildet (siehe Kapitel 2.5). Die Bestimmung
einer Packungsdichte des Haufwerks nach Sedimentation ist mit einigen Fehlern behaftet, auf
welche im folgenden niher eingegangen wird. Aufgrund der Anderung des radialen Abstandes
der Aggregate wihrend der Sedimentation ergibt sich ein Dichtegradient {iber die Sedimentho-
he. Aggregate, die sich am unteren Ende des Sedimentes befinden, erfahren hierdurch eine
Druckkraft der iiber ihnen befindlichen Aggregate. Im Gegensatz dazu liegen die Aggregate
am oberen Ende der Schiittung nur lose auf. Die Sedimenthoéhe betrug bei allen Proben et-
wa 1,5 mm. Bei einer Pixelauflésung des Detektors von 14 um ergeben sich somit etwa 110
Messpunkte fiir jedes Sediment. Die Standardabweichung innerhalb der Transmission kann
als Maf fiir die Auspragung des Dichtegradienten im vorliegenden Fall gesehen werden. Die
Standardabweichung liegt bei allen Messreichen unter 10 %. Ebenfalls zeigt eine Variation
der Drehzahlen im Bereich von 2500 bis 4000 rpm (~ 800 bis 2020 g) keinen signifikanten
Unterschied im Verlauf des Transmissionsprofils iiber der Sedimenthéhe. Die Auswertung der
Sedimentationsgeschwindigkeitssummenverteilung bestétigt, dass es sich bei der Ausbildung
der Haufwerksstruktur um eine weitestgehend gleichméif3ige Sedimentation der Aggregate
handelt. Inhomogenititen im Haufwerk sind zwar nicht auszuschlief3en, konnen aber fiir die

hier angestrebte Abschédtzung der Packungsdichte vernachléssigt werden.

Einen weitaus groferen Effekt auf die Haufwerksstruktur ist hinsichtlich der lonenkonzentration
der wissrigen Phase zu erwarten, da diese maf3geblich fiir die Abschirmung der elektrosta-
tischen Wechselwirkung verantwortlich ist. Eine Variation des pH-Wertes der Dispersion in
einem Bereich zwischen 1,8 und 10,8 erfolgt {iber die Zugabe einer 0,1 molaren Salzsaure und
Natronlauge. Abbildung 4.3 zeigt exemplarisch den Verlauf des pH-Wertes (weil3e Kreise) und
der Packungsdichte (schwarze Quadrate) in Abhingigkeit von der Ionenkonzentration fiir eine
Messung der Probe CP. Die Ergebnisse weisen auf eine maximale Packungsdichte von ungefahr
0,265 g cm™ bei pH-Werten zwischen 3,0 und 9,0 hin. Die Werte der maximalen Packungsdichte
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Abbildung 4.3.: Darstellung von pH-Werten (weif3e Kreise) und Packungsdichten (schwarze
Quadrate) der Probe CP in Abhéngigkeit der Ionenkonzentration.

aller Proben dhneln sich sehr stark, einzig die Lage und der Verlauf der maximalen Packungs-
dichte variieren. Fiir alle Proben ist zudem eine Abnahme der Packungsdichte bei extremen
pH-Werten, insbesondere im alkalischen Bereich, zu beobachten. Die Verldufe der Packungsdich-
te in Abhingigkeit des pH-Wertes fiir alle Proben sind dem Anhang A4 zu entnehmen. Fiir die
Packungsdichte werden jene Werte beriicksichtigt, bei welchen weder ein Einfluss von der Kon-
zentration, noch von der Art der Ionen zu beobachten ist. Tabelle 4.5 listet die Packungsdichte
Prackung aus der Sedimentationsanalyse sowie die Schiittdichten pgp in Abhéngigkeit der
Druckbeaufschlagung aus der Quecksilberporosimetrie auf. Die Werte der Packungsdichte aus
der Sedimentationsanalyse liegen, ausgenommen der Probe KS, sehr nahe an den Werten fiir
die Schiittdichten aus der Quecksilberporosimetrie bei einer Beaufschlagung mit 30 bar Druck.
Ein Einfluss der Beaufschlagung mit Druck auf die Aggregatstruktur fiir diese Proben gilt daher
weitestgehend als ausgeschlossen. Fiir die Probe KS weisen die Messungen der Quecksilberpo-
rosimetrie deutlich hohere Werte fiir die Schiittdichte gegeniiber der Sedimentationsanalyse
auf. Eine mogliche Begriindung der Abweichung kann auf eine Konsolidierung der Haufwerke
aufgrund von Aggregatbruch infolge des Pressdruckes zuriickzufiihren sein. Ebenso besteht die
Moglichkeit einer unzureichenden Abschirmung der elektrostatischen Wechselwirkungen in der
wassrigen Phase. Zusammenfassend lasst sich somit festhalten, dass eine Beaufschlagung der
Proben mit 30 bar Druck eine realitdtsnahe Einschitzung der hochstméglichen Schiittdichte

ohne eine Beschadigung der Aggregatstruktur erlaubt.

4.1.5. Charakterisierung der Porenstruktur

Die Bestimmung der Schiittdichte der Aggregate auf Basis der Quecksilberporosimetrie erlaubt
eine erste Einschétzung iiber die Porositit der Haufwerke aus gefillter Kieselsiure. Die Porositét
auf Grundlage der Schiittdichte ¢, berechnet sich aus dem Verhéltnis der Dichte von kolloidalem
Silika und der Schiittdichte der Aggregate zu:
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Tabelle 4.5.: Packungsdichte aus der Sedimentationsanalyse und Schiittdichten in Abhingigkeit
der Druckbeaufschlagung aus der Quecksilberporosimetrie.

Messgrolde Einheit  GT KS CP MX

PPackung [gem™] 0,255 0,262 0,273 0,252
O rel %] 74 86 75 99

[
PSchiitt,Hg,5bar  L§CM ™ *] 0,214 0304 0,222 0,211
[gem™3] 0,262 0,326 0,278 0,255

Pschiitt,Hg,30bar

¢, =1— (pSChﬁtt) ) (4.2)

Psio,

Ergénzend wird die Porositit auf der Basis der Quecksilberporosimetrie ¢, bestimmt. Die
Porositét aus der Schiittdichte ¢, sowie die Porositét aus der Quecksilberporosimetrie ¢,
fiir 5 und 30 bar Pressdruck sind in Tabelle 4.6 aufgelistet. Fiir die Proben CP und MX lasst
sich keine Abhédngigkeit der Porositit vom Pressdruck ableiten, da die erzielten Werte fast
identisch sind. Eine Konsolidierung des Haufwerks oder ein Bruch der Aggregate infolge der
mechanischen Belastung bei der Druckbeaufschlagung kann somit ausgeschlossen werden. Bei
den Proben GT und KS ist eine Abnahme der Porositét bei hoheren Drucken erkennbar, wobei
die Porositét der Probe KS um 1,3 %, die der Probe GT sogar um 4,2 % abnimmt. Mit Hinblick
auf die Beobachtungen aus der optischen Zentrifugationsanalyse lasst sich fiir die Probe GT
auf eine Kombination aus Aggregatbruch und Konsolidierung schlief3en. Fiir die Probe K S ist
aufgrund des unveranderten Aggregatdurchmesser bei hoheren Driicken eine Konsolidierung
des Haufwerks infolge der Beaufschlagung mit Druck wahrscheinlich.

Die Quecksilberporosimetrie stellt eine validierte Messmethode zur Bestimmung der Poren-
grollenverteilung in Haufwerken dar. Um grol3ere Lufteinschliisse in der Messzelle durch
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den Aggregaten zu vermeiden und mogliche
Verdnderungen innerhalb der Haufwerksstruktur infolge einer héheren Druckbeaufschlagung

Tabelle 4.6.: Porositét fiir Haufwerke aus geféllter Kieselsdure aus der Quecksilberporosimetrie
$pg fir unterschiedliche Pressdriicke und Porositét aus der Schiittdichte ¢,,.

Messgrofse Einheit GT  KS CP MX

PHg 5bar [%] 91,7 86,6 87,4 85,7
¢Hg,30bar [%] 87,5 85,2 87>6 85,4
bp [%] 879 87,5 87,0 88,0
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aufzeigen, wurden die Proben mit 5 und 30 bar Pressdruck beaufschlagt. Das relative Porenvolu-
men iiber dem Porendurchmesser in einem Bereich zwischen 3 und 10° nm ist in Abbildung 4.4
dargestellt. Betrachtet man zunéchst die Proben, welche mit 5 bar beaufschlagt wurden, so
weisen alle eine breite PorengrofRenverteilung und einen anndhernd gleichen Verlauf fiir Poren
grofSer 500 nm auf. Bei kleineren Porendurchmessern sind hingegen teils deutliche Unterschie-
de zwischen den einzelnen Proben erkennbar. Gemein ist allen Proben ein Peak im Bereich
von 5 bis 30 nm. Die Probe GT weist mit einer Porengrof3e von 28,3 nm die gro3ten Poren
auf. Zudem scheint mit grofSeren Porendurchmessern ein grof3eres zugehoriges Porenvolu-
men einher zugehen. Dariiber hinaus zeigt die Probe MX einen weiteren Peak bei groferen
Porengrofien (dp,. mx,2 = 355,7nm). Bei einem hoheren Pressdruck ist bei allen Proben
eine Reduzierung des relativen Porenvolumens bei Porendurchmesser von iiber 500 nm zu
beobachten. Dies lisst vermuten, dass nur diese Porenstrukturen durch eine Erhohung des
Pressdruckes beeinflusst werden. Infolge liegen die Verldufe der relativen Porenvolumina fiir
kleiner Porendurchmesser zumeist leicht iiber denen der Proben, welche mit 5 bar beaufschlagt
wurden. Dieses Ergebnis spricht ebenfalls fiir eine Konsolidierung des Haufwerks und weniger
fiir einen Bruch der Aggregate infolge des Druckes. Die Probe GT zeigt mit einer Abnahme der
Porositédt von 4,2 % die deutlichste Verdnderung in der Gesamtporositét gegeniiber der Probe
bei 5 bar Pressdruck. Bei den Proben KS, CP und MX ergeben die Unterschiede bezogen auf
die Gesamtporositit nur einen geringen Einfluss. Betrachtet man die mittlere Porengrof3e in
Abhangigkeit des Pressdruckes, so weisen die Proben GT und KS eine Abnahme der mittleren
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Abbildung 4.4.: Doppel-logarithmische Auftragung des Porenvolumens iiber dem Porendurch-
messer fiir verschiedene Pressdriicke auf Basis von Messungen mittels der
Quecksilberporosimetrie.
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Porengrofde bei hoherem Pressdruck auf. Demgegeniiber verbleiben die mittleren PorengréfRen
bei den Proben CP und MX nahezu unverdndert. Dies ist ein Indiz dafiir, dass bei diesen
beiden Proben die mittlere Porengrof3e in den Aggregaten lokalisiert sein muss, welche von
dulleren Druckkriften unbeeinflusst bleibt. Bei den Proben GT und KS scheint die mittlere
Porengréf3e mafdgeblich durch den Abstand zwischen den Aggregaten definiert, weshalb sie

mit zunehmendem Pressdruck abnehmen.

Die Quecksilberporosimetrie bietet den Vorteil, ein breites Spektrum von Porendurchmessern im
meso- und makroskopischen Bereich abzudecken. Liegt die Porengrof3e unter 100 nm, bedarf es
eines solch hohen Drucks, infolge dessen Porenstrukturen kollabieren konnen. Um diesen Fall
fiir die hier untersuchten Proben ausschliel3en zu kénnen, wurden ergénzend Messungen der
PorengrofSenverteilung auf Basis der Stickstoffadsorption nach der BJH-Methode durchgefiihrt
(siehe Kapitel 2.7.1 auf Seite 26). Abbildung 4.5 zeigt den Verlauf des relativen Porenvolumens
iiber dem Porendurchmesser. Tabelle 4.7 listet sowohl die mittleren Porengréfen aus der
Quecksilberporosimetrie als auch der Stickstoffadsorption nach der BJH-Methode auf. Die
Proben GT, KS und CP weisen ein Maximum bei einem spezifischen Porendurchmesser auf.
Fiir alle drei Proben liegen die erhaltenen mittleren Porendurchmesser iiber den Werten aus der
Quecksilberporosimetrie. Die Quecksilberporosimetrie bestimmt den zu einer Pore gehorigen
Poreneingangsdurchmesser, die Stickstoffadsorption hingegen basierend auf der Mantelflache
einer Kugel deren kompletten Durchmesser (dp,,. = 4V /A). Dieser liegt in der Regel iiber den
Werten fiir den Poreneingangsdurchmesser. Die deutliche Abweichung fiir die Proben CP und
MX lasst indes auf die Existenz von grofSeren Hohlrdumen im Inneren der Aggregate schlief3en,
die nur durch kleine Poren zugénglich und somit nicht fiir die Quecksilberporosimetrie erfassbar
sind. Das Fehlen eines Maximums bei der Probe MX und die deutliche Verschiebung hin zu
kleineren Porendurchmessern ist besonders auffallig. Eine mogliche Ursache hierfiir konnte im
deutlichen GroBenunterschied zwischen Primérpartikel und Aggregat sowie in innen liegenden
Hohlrdumen liegen. Das Messgerat gibt nominell einen mittleren Porendurchmesser von etwa
14 nm aus. Ein Einfluss des Pressdruckes auf die Porengré3enverteilung ist fiir keine der Proben
zu beobachten, was die Annahme bestitigt, dass die Aggregatstruktur von der Beaufschlagung
mit Druck unberiihrt und das Haufwerk intakt bleibt.

Tabelle 4.7.: Mittlere Porengrofe aus der Quecksilberporosimetrie und der Stickstoffadsorption
(BJH-Methode) fiir die Pressdriicke 5 und 30 bar.

Messgrofde Einheit GT KS CP MX

dporerigspar  [nm] 283 22,2 91 58

dpore Hg,30bar  [NM] 21,5 194 98 59

poressmsper  [NM] 37,4 40,6 33,1 14,0
] 36,9 42,0 32,8 15,0

dPore,BJH,30bar [nm
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Abbildung 4.5.: Ergebnisse der Porengrofenbestimmung nach der BJH-Methode. Semi-

logarithmische Auftragung des relativen Porenvolumens iiber dem Porendurch-
messer fiir die Pressdriicke 5 und 30 bar.
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4.2. Modellierung und Auswertung der Aggregat- und
Haufwerksstruktur

In den letzten 50 Jahren befassten sich viele Studien mit der Herausforderung Systeme aus
fraktalen Aggregaten, wie sie bei pyrogenen Kieselsduren oder in Ruf? zu finden sind, detailliert
zu beschreiben (z.B. [112-117]). Mit dem wachsendem Verstiandnis fiir die Grundstruktur
fraktaler Aggregate wuchs gleichermalf3en der Wunsch nach einer mathematischen Beschrei-
bung derselben. Diese Beschreibungen wiederum bilden die Grundlage fiir eine Modellierung
realitdtsgetreuer Aggregatstrukturen und ihrer physikalischen Eigenschaften [118-122]. Eine
substanzielle Betrachtung der Struktur von Aggregaten auf Basis der computergestiitzten Simu-
lation der diffusionslimitierten Aggregation (engl. DLA: diffusion limited aggregation) wurden
von Forrest und Witten [123] sowie Witten und Sander [124-127] durchgefiihrt (siehe Glei-
chung 4.3). Die Betrachtung setzt die Anzahl der Primérpartikel pro Aggregat N, in Relation
mit der Primérpartikelgréf8e d,,, der AggregatgrofSe d, sowie der fraktalen Dimension der Masse
Dys. Zudem enthélt die Betrachtung einen Vorfaktor fiir die fraktale Dimension k.

d, \""
P

Die Funktion des Vorfaktors wird in der Literatur nur vage als Skalierungsfaktor zwischen der
Form der Primérpartikel und der Geometrie der Aggregate beschrieben (z.B. [128-130]). Um
jedoch eine realitdatsnahe Darstellung der Aggregate, und folglich auch der Haufwerksstruktur zu
erreichen, ist die Kenntnis tiber die Bedeutung und die Wertigkeit des Vorfaktors entscheidend.

4.2.1. Berechnung der Aggregatstruktur

Der von Mayer et al. [131] vorgestellte Algorithmus der tunable dimension method (TDM) zur
Modellierung von Aggregatstrukturen greift den Ansatz der diffusionslimitierten Aggregation
auf. Der Algorithmus basiert auf der Arbeit von Kétzel et al. [132] und wurde hinsichtlich der
Platzierung der Primarpartikel im Aggregat erweitert. Ausgehend von zwei initialen Partikeln
fiigt der Algorithmus schrittweise einzelne Partikel hinzu, bis die endgiiltige Anzahl an Partikeln
erreicht ist (siehe Abbildung 4.6). Jedes neue Partikel wird dabei mit der geringsten Abweichung
der neuen fraktalen Dimension zu der vorgegebenen fraktalen Dimension platziert. Hierzu
erstellt der TDM-Algorithmus auf Basis der von Swinbank et al. [133] vorgestellten Methode
ein Fibonacci-Gitters Punkte um ein bereits existierendes Partikel, welche mogliche Platzie-
rungsstellen fiir ein neues Partikel darstellen (blaue Punkte). Punkte, welche eine Uberlappung
des neuen mit bereits existierenden Partikeln bewirken, sind vorab zu 16schen (rote Punkte).
Im Anschluss wird die neue fraktalen Dimension fiir jeden einzelnen Punkt berechnet und
der Punkt gewéhlt, welcher die niedrigste Abweichung zum Zielwert der fraktalen Dimension
besitzt (griiner Punkt). Eingabeparameter der TDM sind die PrimérpartikelgrofRe d,,, hier aus
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Abbildung 4.6.: Schematische Darstellung des Algorithmus zum Aufbau fraktaler Aggregate
auf Basis der TDM. Aufbauend auf zwei bestehenden Partikeln berechnet
der Algorithmus mogliche Platzierungspunkte fiir ein neues Partikel (blaue
Punkte). Platzierungspunkte, welche eine Uberlappung des neuen Partikels mit
bereits existierenden Partikeln bewirken (rote Punkte), sind vorab zu léschen.
A: Position des Platzierungspunktes mit der kleinsten Abweichung zum Zielwert
der fraktalen Dimension (griiner Punkt). B: Neues Aggregat bestehend aus
drei Partikeln. [131]

SAXS-Messungen, die fraktale Dimension der Masse Dy, die Anzahl an Primérpartikel N,
und der Vorfaktor der fraktalen Dimension k. Die AggregatgroRe d, berechnet sich ausgehend
vom Gyrationsradius R, fiir jeden Rechenschritt neu. Der Gyrationsradius R, wird beschrei-
ben durch die Masse m;, den Ortsvektor 7; fiir i Primarpartikel sowie den Ortsvektor zum

Massezentrum 7.

R =

. 4.4)

\j Z?:] mz'ﬁ _?cg 2
Z?=1 m;

Um eine Vorstellung iiber den Einfluss des Vorfaktors der fraktalen Dimension auf die Struktur
der Aggregaten zu erhalten, wurde ein Testszenario aus Aggregaten mit 20 Primérpartikeln
und einem Durchmesser von je 100 nm erstellt. Das Szenario betrachtet Kombinationen aus
ganzzahligen Werten fiir die fraktale Dimension Dy, ¢ von eins bis drei sowie Werten fiir den
Vorfaktor der fraktalen Dimension k; von ein halb, eins und zwei. Die graphische Darstellung
der Strukturen erfolgte mit Hilfe der Software Maple© und das Rendern der Aggregatstruktur
mit Hilfe der Software Blender©. Die erzeugten Aggregatstrukturen sind in Abbildung 4.7
dargestellt. Fiir einen Wert des Vorfaktors von eins ergeben sich, in Abhingigkeit des Wertes der
fraktalen Dimension, typische Aggregatstrukturen fiir Nadeln (D,,; = 1), {iber scheibenartige
Strukturen (D,,; = 2) bis hin zu Kugeln (D, = 3) [134]. Fiir einen Wert des Vorfaktors
kleiner eins nimmt der Einfluss der fraktalen Dimension auf die Aggregatstruktur ab. In Folge
sind héhere Werte der fraktalen Dimension erforderlich, um nicht nadelférmige Strukturen
zu erzeugen. Fiir Werte grol3er als eins steigt der Einfluss der fraktalen Dimension auf die
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Abbildung 4.7.: Einfluss des Vorfaktors der fraktalen Dimension k¢ und der fraktalen Dimension
der Masse Dy, auf die Struktur von Aggregaten bestehend aus 20 Primérparti-
keln mit je 100 nm im Durchmesser.

Aggregatstruktur an, sodass bereits bei einem Wert von zwei annidhernd kugelférmige Aggregate
entstehen. Im Falle von kugelférmigen Aggregaten bei einer fraktalen Dimension von drei
beschreibt der Vorfaktor der fraktalen Dimension die Kompaktheit der Aggregate: je hoher der
Vorfaktor, desto kompakter sind die Aggregate. Die starke Abhéngigkeit der Aggregatstruktur
vom Vorfaktor der fraktalen Dimension verdeutlicht, dass eine Kenntnis tiber die fraktale
Dimension allein nicht ausreicht, um realitdtsnahe Strukturen mit Hilfe der TDM abzubilden.

4.2.2. Bestimmung der Wertigkeit des Vorfaktors der fraktalen Dimension

Fiir die Bestimmung des Vorfaktors der fraktalen Dimension fiir ein Stoffsystem bedarf es der
Primérpartikel- und AggregatgroRRe, der fraktalen Dimension der Masse und der Anzahl an
Primérpartikeln pro Aggregat. Erst genannte Struktureigenschaften der Aggregate lassen sich
gut durch eine Vielzahl an Messverfahren erfassen. Fiir die Bestimmung der Anzahl an Primér-
partikeln ist hingegen die Auswahl an geeigneten Messsystemen eingeschrénkt, da ein direktes
Messverfahren erforderlich wird. Bildgebende Verfahren, wie die Elektronenmikroskopie, bieten
den vergleichsweise simplen Ansatz die Anzahl an Primarpartikeln pro Aggregat zu zihlen.
Abbildung 4.8 zeigt Aufnahmen der untersuchten Kieselsduren mit einem Rasterelektronen-
mikroskop (REM). Bei den Proben GT und KS sind deutlich die Priméarpartikel zu erkennen,
deren Grofsenordnungen gut mit den zuvor ermittelten Daten iibereinstimmen. Die abgebilde-
ten Cluster sind aber mit mindestens 300 nm im Durchmesser zu grof, um einzelne Aggregate
zu sein. Bei den Proben CP und KS liegt die Neigung zur Ausbildung von Clustern deutlich
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verstérkt vor. Je kleiner dabei die Primérpartikelgrof3en sind, desto grofRer sind die erkennbaren
Cluster. Die hohe Agglomerationsneigung der Aggregate, trotz der vorangegangener Redisper-
gierung mit Ultraschall, erschwert somit die Anwendung bereits bestehender Korrelationen
iiber die Anzahl der Primérpartikel pro Aggregat, wie sie beispielsweise fiir Ruf$ bekannt sind
(z.B.[134, 135)).

Da es an direkten Methoden mangelt, bedarf es an Ansétzen, die eine Abschitzung der Anzahl
an Primérpartikeln aus den messbaren Grof3en erlauben. Eine erste Einschdtzung der Grofen-
ordnung ftir die Anzahl an Priméarpartikeln pro Aggregat aus der Primérpartikelgrof3e d,, und der
AggregatgroRe d, sowie der fraktalen Dimension der Masse D¢ erlaubt der Skalierungsfaktor z
(engl.: scaling relationship factor) [115]. Im Vergleich zur Betrachtung der diffusionslimitierten
Aggregation (siehe Gleichung 4.3) ist der Wert fiir den Vorfaktor der fraktalen Dimension zu
eins gesetzt. Daher erlaubt die Gleichung keine Aussage iiber dessen Wert oder Funktion, dient

jedoch als Anhaltspunkt fiir die Anzahl an Primérpartikeln im Aggregat.

Dmf
. (%) (4.5)

Fiir Aussagen iiber die Wertigkeit des Vorfaktors der fraktalen Dimension sind somit weitere
Ansitze notig. Eine Moglichkeit die Anzahl an Primérpartikeln pro Aggregat zu bestimmen,
beruht auf der Einbeziehung der geometrischen Eigenschaften der Aggregate. Betrachtet man
das Aggregat als Summe seiner Primérpartikel, so entspricht die Masse eines Aggregates m,

der Summe aller Massen der Primérpartikel m,,.

Vl

300 nm
I

Abbildung 4.8.: Aufnahmen der Proben an geféllter Kieselsdure mit Hilfe eines Rasterelektro-
nenmikroskops (REM).
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m = m,. (4.6)

Die Anzahl an Primérpartikeln pro Aggregat N,,, entspricht dabei dem Verhaltnis der Masse
des Aggregates m, zur Masse eines Primérpartikels m,,.

N,,=— 4.7)

Fiir sphérische Primérpartikel aus kolloidalem Silika ergibt sich dessen Masse aus dem Volumen
V,=m/6" d;’ und der Dichte pgjp, = 2,1 gem 2. Die Wahl einer geeigneten Geometrie fiir
das Volumen der Aggregate V, hiangt jedoch mafgeblich vom untersuchten Stoffsystem ab.
Die in dieser Arbeit untersuchten Aggregate weisen vorwiegend scheiben- bis kugelformige
Strukturen auf. Da sich die Volumina der in Frage kommenden Geometrien bei gleichem
hydrodynamischen Durchmesser nur geringfiigig voneinander unterscheiden, ist die exakte
Form fiir die weitere Betrachtung nicht maRgeblich entscheidend. Wesentlich ist hingegen die
Kenntnis iiber die Dichte der Aggregate. Fasst man die angesprochenen Punkte zusammen,
so ergibt sich fiir kugelférmige Aggregate bestehend aus kugelformigen Priméarpartikeln die
Anzahl an Primérpartikeln pro Aggregat N, zu:

pa\(d )’
N, = (—a) (—“) . (4.8)
Pp ) \dp

Das Verhiltnis der Dichten von Agglomerat zu Primérpartikeln beschreibt den Feststoffanteil
des Schiittgutes und entspricht eins minus der Porositit des Haufwerkes ¢. Je niedriger dabei
der Feststoffanteil ist, desto lockerer gepackt liegt das Material vor. Entspricht die Dichte
der Aggregate derjenigen der Primarpartikel, wird das Verhéltnis zu eins und beschreibt das
Verhalten eines kompakten Feststoffes. Die Betrachtung der Struktur von Aggregaten auf der
Grundlage der diffusionslimitierten Aggregation (siehe Gleichung 4.3) weist eine deutliche
Ahnlichkeit zu einer geometrischen Betrachtung der Aggregatstruktur (siehe Gleichung 4.8)
auf. Gegentiber dem Ansatz der diffusionslimitierten Aggregation entspricht der Vorfaktor k¢
dem Feststoffanteil des Schiittgutes (1 — ¢). Aufgrund der geometrischen Betrachtung eines
dreidimensionalen Korpers ist der Exponent zu drei festgelegt, weshalb eine Information
iiber die fraktale Dimension der Aggregate fehlt. Ein direkter Vergleich der beiden Ansétze
hinsichtlich eines einzelnen Aggregates ist nur eingeschrankt moglich, da sich die Eigenschaften
von beliebig geformten und kugelférmigen Aggregaten gegeniiberstehen. Mit dem Fokus auf den
Eigenschaften des Haufwerkes ldsst sich jedoch annehmen, dass beliebig geformte Aggregate aus
gefillter Kieselsdure ein Haufwerk aufbauen, welches den Eigenschaften eines Haufwerkes aus
kugelférmigen Aggregaten nicht unéhnlich ist. Der Korrekturfaktor der fraktalen Dimension k¢
und die fraktale Dimension D, beschreiben in diesem Fall ein Maf fiir die Abweichung der
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Form der Aggregate von der einer idealen Kugel. Setzt man die beiden Betrachtungsweisen in
Relation zueinander, so ergibt der Zusammenhang:

3 D
d d, \™
(1—¢)(—“) = kf-(—“) : (4.9)
dP dP
~— ————— N—_————
Geometrische Betrachtung Ansatz der DLA

Die zuvor getroffene Annahme kugelformiger Aggregate spiegelt sich unweigerlich auch in der
Wertigkeit des Vorfaktors wider, wodurch der Vorfaktor der fraktalen Dimension als spezifisch
zu betrachten ist. Lost man diese Gleichung nach dem spezifischen Vorfaktor lN<f auf, so lasst
sich dieser als Produkt der geometrischen Betrachtung und des reziproken Skalierungsfaktors z
beschreiben.

. d, )\’ d,\ nt
kf == (1 —¢)(d—a) (d—a) (410)
p p
\ﬁ/—/ \w_./

Geometrische Betrachtung rzp. Skalierungsfaktor z

Dem Vergleich von Messgrolsen aus verschiedenen Messtechniken kommt an dieser Stelle eine
besondere Rolle zu. Da den hier genutzten Messtechniken unterschiedliche Messprinzipien
zugrunde liegen, erfassen jede fiir sich eine andere physikalische Grof3e. Die Umrechnung in
vergleichbare Messgrof3en, wie beispielsweise dem Durchmesser, erfolgt im Anschluss unter
Verwendung methodenspezifischer Annahmen. Ein direkter Vergleich der Messergebnisse ist
daher zumeist fehlerbehaftet. Die Rontgenkleinwinkelstreuung ist eine der wenigen Mess-
technik die es erlaubt, simultan Informationen sowohl iiber die Primarpartikel-, als auch die
Aggregatgrole zu erhalten. In Kombination mit der fraktalen Dimension der Masse D, erlau-
ben diese Informationen die Bestimmung des Skalierungsfaktors z. Informationen iiber den
spezifischen Vorfaktor der fraktalen Dimension lassen sich allein daraus jedoch nicht ableiten.
Um dennoch Riickschliisse auf die Wertigkeit des Vorfaktors ziehen zu konnen, kombiniert
der hier vorgestellte Ansatz Informationen der Rontgenkleinwinkelstreuung mit Daten der
Stickstoffadsorption und der optischen Zentrifugationsanalyse.

Fasst man die beiden Quotienten zusammen, so ergibt sich fiir den spezifischen Vorfaktor der

Zusammenhang:

. d (S_Dmf)
kp = (1—¢)(d—“) . (4.11)

p

Die Tabelle 4.8 listet die Werte fiir den Skalierungsfaktor z, die Anzahl an Primérpartikeln pro
Aggregat N,,, und den spezifischen Vorfaktor l~<f in Abhéngigkeit der verwendeten Messtechni-
ken auf. Fiir die Porositidt der Haufwerke wurden die Werte der Quecksilberporosimetrie nach
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einer Beaufschlagung mit 30 bar Druck beriicksichtigt. Die Anzahl an Priméarpartikeln pro Aggre-
gat weicht je nach gewéhltem Ansatz und Messtechnik zur Bestimmung der Primarpartikel- und
Aggregatgrof3en unterschiedlich stark voneinander ab. Die Werte fiir den Skalierungsfaktor z
bewegen sich im Mittel zwischen 41 Primarpartikeln fiir die Probe GT und 1093 Primérpartikeln
fiir die Probe MX. Mit Ausnahme der Probe CP liegen die relativen Standardabweichungen
bei maximal knapp iiber 20 %. Hier fiihrt die deutliche Abweichung in der Aggregatgrolde
zwischen Messungen der Rontgenkleinwinkelstreuung und der CPS-Scheibenzentrifuge zu
einer Standardabweichung von tiber 40 %. Dieser Trend setzt bei den Werten fiir die Anzahl an
Primérpartikeln pro Aggregat N, fort. Infolge des Einflusses des Verhéltnisses der Priméarparti-
kel und Aggregatgrof3e in der dritten Potenz wirken sich auch kleinere Abweichungen in den
Messwerten deutlicher aus. Je groRer dabei die Abweichung der Priméarpartikelgréf3e von der
Aggregatgrofe ist, desto grofer ist der Einfluss des Exponenten (3 — Dy, ¢) auf den Wert des
Vorfaktors. Fiir Aggregate mit einem Verhaltnis der Aggregatgrofse zur Priméarpartikelgrole
von etwa sieben zu eins (GT und KS) werden fiir den Skalierungsfaktor z und die Anzahl an
Primérpartikeln pro Aggregat N,,, nach der geometrischen Betrachtung fast iibereinstimmende
Werte erzielt. Fiir diesen Fall nimmt l~<f einen Wert nahe eins an. Je kleiner der Primérpartikel-
zum Aggregatdurchmesser wird, desto mehr weichen die Werte fiir die Anzahl an Primérpar-
tikeln voneinander ab. Die Folge sind Werte fiir den Vorfaktor der fraktalen Dimension von
deutlich iiber eins. Obwohl der Vorfaktor hiufig in Kombination mit der fraktalen Dimension
D,y bestimmt wird, ist ein Einfluss der fraktalen Dimension auf den Wert des Vorfaktors nicht
ersichtlich.

Bei einem Vergleich der Werte fiir den Vorfaktor der fraktalen Dimension mit Literaturdaten zeigt
sich eine hohe Ubereinstimmung mit Werten, die fiir Ruf$ bestimmt wurden (z.B. [136-138]).
Dies lasst vermuten, dass die Annahme gleicher Haufwerkseigenschaften aus kugelférmigen
und beliebig geformten Aggregaten auch auf Aggregate mit einer fraktalen Dimensionen von
deutlich unter zwei zutrifft. Allgemein lésst sich festhalten, dass eine Annahme fiir den k¢-Wert
von eins fiir Partikelsysteme mit weniger als 100 Primarpartikeln pro Aggregat gerechtfertigt
zu sein scheint (z.B. [139, 140]). Bei Partikelsystemen bestehend aus mehr Primarpartikeln
ist eine Anpassung des k¢-Wertes jedoch empfehlenswert. Weiterhin zeigt die Auswertung der
Daten aus den jeweiligen Messmethoden und Ansétzen zur Berechnung der Anzahl an Primar-
partikeln in den meisten Fillen eine sehr hohe Ubereinstimmung zueinander. Dies bestitigt
nicht nur dessen Plausibilitat, sondern bietet gleichzeitig die Moglichkeit einer Erweiterung
des Anwendungsbereiches dieses Ansatzes fiir weitere Stoffsysteme.

4.2.3. Modellierung der Aggregatstruktur

Fiir die Modellierung der Aggregatstruktur mithilfe der TDM bedarf es die Primarpartikelgrol3e,
die fraktale Dimension der Masse, die Anzahl an Primarpartikel und den relativen Vorfaktor
der fraktalen Dimension. Die Werte fiir die Primérpartikelgrof3e und die fraktale Dimension
wurden aus SAXS-Messungen bezogen. Fiir die Anzahl an Priméarpartikeln wurden sowohl die
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Tabelle 4.8.: Einfluss der verschiedenen Messtechniken auf den Skalierungsfaktor z, die An-
zahl an Primérpartikeln pro Aggregat N,, und den spezifischen Vorfaktor I~<f.
Die Werte fiir die Porositit stellen Messungen der Quecksilberporosimetrie nach
Beaufschlagung mit 30 bar Druck.

Probe GT KS CP MX
D¢ [-] 1,95 2,07 1,85 2,23
¢Hg,30bar [%] 87)5 8552 87:6 85:4
dpsaxs dpper | dpsaxs dpper | dpsaxs dpper | dpsaxs dppET
dg saxs 39 53 53 72 127 178 972 1094
dq cps 31 42 39 53 58 82 1084 1221
z [-] 41,0 54,1 111,4 1092,7
Orelz [%] 19,4 21,4 41,0 8,1
dp,SAXS dp,BET dp,SAXS dp,BET dp,SAXS dp,BET dp,SAXS dp,BET
dg saxs 34 56 46 72 319 554 1526 1789
dq cps 24 39 30 46 91 158 1768 2074
Npp [-] 38,5 48,8 280,6 1789,2
T rel N, [%] 29,7 31,0 63,6 10,9
dpsaxs dpper | dpsaxs  dpper | dpsaxs  dper | dpsaxs dpBET
dg saxs 0,89 1,06 0,88 1,01 2,52 3,11 1,57 1,64
dg.cps 0,79 0,94 0,77 0,88 1,56 1,92 1,63 1,70
ke [-] 0,92 0,88 2,28 1,63
O rel s [%] 10,4 9,6 26,0 2,8

Werte des Skalierungsfaktors z, als auch die Werte aus der geometrischen Betrachtung N, be-
riicksichtigt. Ein Uberblick iiber die Eingabeparameter fiir die Berechnung der Aggregatstruktur
der untersuchten Proben an geféllter Kieselsdure mit Hilfe der TDM ist in Tabelle 4.9 gegeben.
Als Vergleichswert fiir die Qualitit der erzeugten Aggregatstruktur kann der Durchmesser des
Aggregates hinzugezogen werden. Dieser errechnet sich aus dem Gyrationsradius Rz, nachdem
alle Primérpartikel im Aggregat angeordnet sind (siehe Gleichung 4.4). Tabelle 4.10 listet die
Durchmesser der Aggregate unter Verwendung der streubasierten und geometrischen Betrach-
tung d, rpy . und d, 1p MN,, auf und vergleicht sie mit Werten aus der CPS-Scheibenzentrifuge
und der Rontgenkleinwinkelstreuung. Aufgrund der hohen Ubereinstimmung fiir die Proben
GT und KS hinsichtlich der Anzahl an Primérpartikeln unterscheiden sich auch die erzielten
Durchmesser nur minimal voneinander. Fiir die Proben CP und MX divergieren die Ergeb-
nisse fiir die Anzahl an Primarpartikeln je nach Verwendung des Skalierungsfaktors oder der
Anzahl an Primérpartikeln aus der geometrischen Betrachtung. Dementsprechend variieren
auch die erzielten Aggregatgrofien aus der TDM-Simulation, wobei unter Verwendung des
Skalierungsfaktors z, und damit verbunden der Wertigkeit des Korrekturfaktors von eins, der
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Tabelle 4.9.: Eingabeparameter fiir die Modellierung der Aggregatstruktur mit Hilfe der TDM.

Eingabeparameter Einheit GT  KS CP MX
dp saxs [nm] 20,8 19,8 11,9 5,8

Dyyy [-] 1,95 2,07 1,85 223
2 [-] 41 54 111 1093
Npp (-] 39 49 281 1789
kg (-] 0,92 0,88 228 1,63

Aggregatdurchmesser unterschitzt wird. Fiir die folgenden Simulationen wurde aufgrund
der hohen Ubereinstimmung zu dem Messdaten die Anzahl an Primérpartikeln auf Basis der
geometrischen Betrachtung N, beriicksichtigt.

Eine Darstellung der berechneten Aggregatstrukturen mit der Anzahl an Primérpartikeln N,,,,
ist in Abbildung 4.9 gezeigt. Fiir die Proben GT und KS ergeben sich aufgrund der Werte
des Vorfaktors nahe eins und einer fraktalen Dimension von anndhernd zwei scheibenférmige
Aggregate. Die Proben CP und MX bilden trotz dhnlicher Werte fiir die fraktale Dimension
aufgrund von Werten fiir den Vorfaktor {iber eins tendenziell kugelférmige Aggregatstrukturen
aus. Eine Aussage iiber die Realitdtsndhe der Aggregatstruktur erlaubt diese Messgrof3e alleine
jedoch nicht. Aufgrund der hohen Agglomerationsneigung der Aggregate untereinander sind
zudem optische Vergleiche der Aggregatstruktur, beispielsweise mit Hilfe von REM-Aufnahmen,
nur mit Einschrdnkungen moglich. Fiir einen optischen Vergleich der Struktur eines einzelnen

Aggregates fehlt es somit an geeigneten Messsystemen.

4.2.4. Erzeugung von Haufwerksstrukturen

Eine Moglichkeit Informationen iiber die Eigenschaften der Aggregate zu gewinnen, besteht in
der Auswertung der Haufwerkseigenschaften. Hierzu wurde eine Haufwerksstruktur bestehend
aus den Aggregaten aus der TDM mit Hilfe der Diskreten Elemente Methode (DEM) erzeugt.

Tabelle 4.10.: Aggregatdurchmesser aus der TDM d, 1), sowie Referenzwerte auf Basis der
CPS-Scheibenzentrifuge und der Rontgenkleinwinkelstreuung.

Messgrofde Einheit GT KS CP MX
daTDM 2 [nm] 139,2 136,6 92,2 101,7

dyrpuy, [nm] 1353 130,2 1524 1276
da.cps [nm]  120,4 1162 107,3 133,2
dg.saxs [nm] 1354 1346 163,1 126,8
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Abbildung 4.9.: Modellierung der Aggregate aus geféllter Kieselsdure mithilfe der TDM.

Charakteristisch fiir die DEM ist eine diskrete mathematische Beschreibung einzelner Objek-
te, sodass eine Betrachtung der Wechselwirkung zwischen den einzelnen Korpern méglich
ist. Gegenitiber klassischen Anwendungsfillen der DEM besteht die Besonderheit hier in der
Verwendung von Aggregaten anstelle von Einzelpartikeln als elementare Einheit. Mit Hilfe
der Software LIGGGHTS© wird hierzu eine Box mit Kantenldnge von 1 um, einer Hohe 3 pm
und periodischen Randbedingungen an den Seiten erstellt. Die Aggregate werden statistisch
verteilt in Position und Rotation im oberen Drittel der Box erzeugt. Mit Hilfe einer schubweisen
Erzeugung der Aggregate wird ein quasi-kontinuierlicher Strom an Aggregaten bei kurzen
Rechenzeiten erreicht. Von einer Aufpragung weiterer Krafte auSer der Gewichtskraft oder einer
nachtriglichen Verdichtung der Haufwerksstruktur durch einen Stempel oder Konsolidierung
durch einen Vibrationseintrag wurde an dieser Stelle bewusst abgesehen. Die Abbildung 4.10
zeigt am Beispiel der Probe GT die Ausbildung eines Haufwerkes auf Basis der DEM. Die
einzelnen Abbildungen wurden mit der Software Paraview(® erstellt. Fiir hier gezeigte Simu-
lation wurden 5000 Aggregate aus 83961 Primérpartikeln generiert und schubweise der Box
zugefiihrt. Die Bild I zeigt die Erzeugung des ersten Schubes an Aggregaten in der ansonsten
leeren Box. Das Bild IT zeigt den quasi-kontinuierlichen Strom an Aggregaten zwischen dem
ersten und dem zweiten Schub. Die Auswertung der Haufwerkseigenschaften erfolgt am Ende
der Sedimentation aller Partikel (Bild I1I).

Eine Diskretisierung der Aggregatgrofdenverteilung aus den Daten der CPS-Scheibenzentrifuge
erlaubt die Untersuchung des Einflusses der Dispersitiat der Aggregatdurchmesser auf die Hauf-
werksstruktur. Ausgehend von einer mittleren Aggregatgrof3e aller Proben von etwa 120 nm
wurden Aggregate der einzelnen Proben mit Durchmessern zwischen 50 und 300 nm in 50 nm
Schritten mit Hilfe der TDM erzeugt und entsprechend ihrer Hiufigkeit in der Probe gewichtet.
Eine detaillierte Auflistung der fiir die Simulation bendétigten normierten Dichteverteilung q,,,,
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Abbildung 4.10.: Modellierung einer Haufwerksstruktur von Aggregaten aus gefallter Kiesel-
sdure mithilfe der DEM. Bild I': Erzeugung des ersten Schubes an Aggregaten in
der ansonsten leeren Box. Bild IT: Quasi-kontinuierlicher Strom an Aggregaten
zwischen dem ersten und dem zweiten Schub. Bild I11: Haufwerk nach der
Sedimentation aller Aggregate.

ist im Anhang A5 gegeben. Die Schiittdichte der erzeugten Haufwerke fiir den monodispersen
und polydispersen Fall berechnet sich aus dem Verhéltnis des Volumens aller Priméarpartikel
in der Box bezogen auf das Volumen der Box mit einer Héhe von 0,25 pm. Fiir die Dichte
der Priméarpartikel wurde, analog zu den vorherigen Berechnungen, ein Wert von 2,1 gcm ™
beriicksichtigt. Eine detaillierte Auflistung der gewonnenen Ergebnisse aus der DEM-Simulation
fiir den monodispersen und den polydispersen Fall sowie Vergleichswerte aus der Bestimmung
der Schiittdichte mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie nach Beaufschlagung mit 30 bar Druck
sind in Tabelle 4.11 gegeben. Gegeniiber den Ergebnisses aus der experimentellen Bestimmung
der Schiittdichte weisen die Simulationen keine einheitliche Tendenz auf. Wahrend fiir den
monodispersen Fall die Schiittdichten fiir die Proben GT und KS iiber den gemessenen Werten
liegen, so sind die Werte der Proben CP und MX zu niedrig. Bei Aggregaten mit wenigen
Primérpartikeln pro Aggregat wird die Schiittdichte somit iiberschitzt, bei Aggregaten mit
vielen Primérpartikeln hingegen unterschétzt. Fiir alle Proben nimmt die Schiittdichte fiir den
polydispersen Fall zu. Bei der Probe CP {iibertrifft der Wert fiir die Schiittdichte in Folge sogar
leicht die experimentell ermittelte Schiittdichte. Im Falle der Probe MX konnte die Ursache
in einer unvollstédndigen Abbildung der Dispersitét der Aggregatgrol3enverteilung, insbeson-
dere fiir Aggregate mit Durchmessern iiber 0,3 um, liegen. Fiir die Proben GT und KS kann
die AggregatgroRenverteilung nicht als Begriindung fiir die Abweichung in der Schiittdichte
herangezogen werden, da hier bereits fiir den monodispersen Fall ein zu hoher Wert vorliegt.
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Tabelle 4.11.: Vergleich der Schiittdichten aus den DEM-Simulationen sowie aus der Quecksil-
berporosimetrie nach Beaufschlagung mit 30 bar Druck.

Pschiite L€ cm ™3 ]
Methode GT KS CP MX

DEM, monodispers 0,463 0,373 0,204 0,127
DEM, polydispers 0,581 0,426 0,298 0,175

Hg (30bar) 0,262 0,326 0,278 0,255

4.2.5. Bestimmung der PorengroBenverteilung im Haufwerk

Die Berechnung der PorengrofSenverteilung in Haufwerken bedient sich eines am Institut fiir
Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik erarbeiteten Algorithmus, welcher auf Grundlage
der Lattice Boltzmann Methode (LBM) eine Haufigkeitsverteilung von sich nicht tiberschnei-
denden, kugelférmigen Poren innerhalb eines gegeben Haufwerkes errechnet [141, 142]. Der
Algorithmus bestimmt fiir jeden einzelnen Gitterpunkt des Haufwerks einen maximalen Po-
rendurchmesser fiir eine sphérische Pore. Sich {iberlappende Poren sowie Poren, welche mit
der Aggregatstruktur interagieren, werden soweit im Radius verkleinert, bis keine Berithrungs-
punkte mehr existieren. Das untersuchte Volumen betrachtet eine Hohe von 0,25 um tiber
dem Boden. Die Ergebnisse der Porengroldenverteilungen mittels LBM (rote Balken) mit ge-
messenen Porengrofienverteilung aus der Quecksilberporosimetrie (schwarze Punkte) sind
in Abbildung 4.11 gegeben. Die Proben fiir die Messung der Quecksilberporosimetrie wurde
zuvor mit 30 bar Druck beaufschlagt. Die Auswertung der Porengrof3enverteilung mit Hilfe
des LBM-Algorithmus sind der Tabelle 4.12 zu entnehmen. Hierbei ergibt sich fiir alle Proben
eine mittlere PorengroRe im Bereich von 11,3 bis 21,3 nm. Bei den Proben GT und KS liegen
die Werte leicht unter den gemessenen Porengrof3enverteilungen mit Hilfe der Quecksilberpo-
rosimetrie. Die Werte fiir die Proben CP und MX weisen einen grofderen Porendurchmesser
auf und entsprechen dabei eher den Werten aus der Stickstoffadsorption, was auf vorwiegend
sphérische Poren in den Haufwerken schliel3en lasst. Auffillig ist, dass bei allen Proben ab
einem Porendurchmesser von 50 nm keine Poren im Haufwerk mehr vorliegen. Betrachtet
man die Gesamtzahl an Poren, die fiir die jeweiligen Schiittungen mithilfe des Algorithmus
gefunden wurden, so zeigt sich eine eindeutige Tendenz zu einer héheren Anzahl an Poren
im Haufwerk bei kleineren Primarpartikelgroen. Die Proben GT und K S besitzen mit 1369
und 1462 Poren nur einen Anteil von 22 % der Probe CP (5984 Poren) und nur 7 % der Probe
MX (20922 Poren). Abbildung 4.12 gibt ergénzend zum Porendurchmesser die Position jeder
gefundenen Pore als eine rote Kugel an. Die Kugeln représentieren dabei nur die Position der
Poren und geben keine Auskunft iiber deren Grofie. Im oberen Teil der Box sind die Poren
fiir alle untersuchten Proben anndhernd gleich verteilt zu finden. Je nach Probe lassen sich
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Abbildung 4.11.: Vergleich der Porengrof3enverteilungen mittels LBM (rote Balken) mit den ge-
messenen Porengrof3enverteilungen aus der Quecksilberporosimetrie (schwar-
ze Punkte). Die Proben fiir die Messung der Quecksilberporosimetrie wurden
zuvor mit 30 bar Druck beaufschlagt.

jedoch in der Nahe des Bodens Bereiche mit auffillig verminderter Porendichte erkennen. Auf-
grund des nicht durchléssigen Bodens sind hier Inhomogenitéten in der Sedimentstruktur zu
erwarten, die vermehrt zur Ausbildung ldnglicher Poren fithren. Diese Poren kénnen jedoch mit
dem verwendeten Annahme sphérischer Poren nicht hinreichend erfasst werden. Dieser Effekt
konnte eine Erklarung fiir das Fehlen von Poren grofSer 50 nm in der Haufwerksstruktur liefern.
Dass ein Haufwerk auf Grundlage der computergestiitzten Aggregat- und Haufwerksbildung
realitdtsnah abzubilden ist, zeigt die hohe Ubereinstimmung in der Porengréfenverteilung
zwischen Simulation und Messung.

Tabelle 4.12.: Mittlere Porengrof3e aus der LBM-Simulation. Als Vergleich dient die mittlere
PorengrofRe aus der Quecksilberporosimetrie und der Stickstoffadsorption.

Messgrolse Einheit GT  KS CP MX

dpore LBM [nm] 13,8 152 21,3 11,3
dPore,Hg,BObar [nm] 21:5 19,4 9,8 5,9
dPore,BJH,SObar [nm] 36>9 42,0 32,8 15,0
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z-Achse

z-Achse

Abbildung 4.12.: Position der einzelnen Poren (rote Kugeln) im Haufwerk fiir die verschiedenen

Proben.
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4.3. Einfluss der PorengroRenverteilung auf die
Warmeleitfahigkeit von Vakuumisolationspanelen

Die grundlegende Eigenschaft von Ddmmmaterialien beruht auf einer hoch porosen Struktur fiir
eine moglichst niedrige Warmeleitfidhigkeit bei geringem Eigengewicht. Expandierte Kunststoffe
aus Polystyrol (EPS) stellen dabei seit langem eine fast uniibertroffene Materialkombination dar.
Mit einer Dichte von unter 0,05 g cm ™ und einer Wérmeleitfihigkeit von unter 0,035 Wm ™ K~?
finden sie sich daher in fast allen Anwendungsbereichen des téglichen Lebens wieder. [143]
Zwei entscheidende Faktoren begrenzen jedoch schon jetzt, und in der Zukunft noch deutlich
verstérkt, deren Einsatz. Zum einen ist dies deren leichte Entflammbarkeit, was ihren Einsatz
fiir Gebéaudeisolierungen nur noch bedingt zulésst. Zum anderen benoétigt deren Herstellung
fossile Rohstoffe, was sie zudem schlecht biologisch abbaubar macht. Daher gibt es seit langem
ein Bestreben neue Materialsysteme herauszuarbeiten, welche die strukturellen Vorteile von
expandierten Kunststoffen, jedoch nicht deren Nachteile besitzen. [ 144, 145]

Pyrogene Kieselsdure stellt aufgrund ihrer niedrigen Schiittdichte eine interessante Alternative
dar und ist bereits als Fiillmaterial fiir Ddmmplatten kommerziell erhaltlich. Der vergleichsweise
hohe Preis der pyrogenen Kieselsdure erschwert jedoch die ErschlieSung vieler Anwendungs-
gebiete. Die Struktur von gefallter Kieselsdure ist der von pyrogener Kieselsdure nicht undhnlich
und bietet eine Moglichkeit, die Herstellungskosten deutlich zu senken. Beide Materialsysteme
besitzen Wirmeleitfihigkeiten bei Umgebungsbedingungen von etwa 0,025 bis 0,04 Wm ™ K~?
[146]. Ein Grund fiir die niedrige Warmeleitfiahigkeit der Haufwerksstrukturen ist deren hohe
Porositédt. Aufgrund der wenigen Kontaktstellen zwischen den einzelnen Aggregaten ist die
Feststoffwéarmeleitfdhigkeit duflerst gering ausgepragt. Eine Verminderung des Druckes in der
Haufwerksstruktur bietet zudem die Moglichkeit die Warmeleitfahigkeit weiter herabzusetzen.
Dieser als Knudsen-Effet bekannte Mechanismus besagt, dass die Gaswérmeleitfdhigkeit in
Poren vernachlissigt werden kann, sobald die mittlere freie Wegldnge der Gasmolekiile den
Porendurchmesser iiberschreitet [ 147-149]. Bei Anlegen eines Vakuums kann somit der Anteil
der Gaswéirmeleitung fast vollstdndig vernachldssigt werden. Dieses Prinzip verhilft Vakuum-
isolationspanelen (VIPs) zu effektiven Wirmeleitfihigkeiten von weniger als 0,01 Wm™! K™*
[150]. Die mittlere freie Weglidnge in Abhéngigkeit des Druckes L(p) berechnet sich aus der
Boltzmann-Konstanten kg, der absoluten Temperatur T,;,, dem Durchmesser eines Gasmole-
kiils dg); und dem Druck p zu [151]:

kB Ta bs

—_—. (4.12)
ﬁﬂ?déMp

L(p)=

Fasst man die konstanten Grof3en zusammen, so ergibt sich eine Proportionalitit zwischen
der mittleren freien Wegldnge und dem Druck von L &~ 1/p. Je niedriger also der Druck im
Haufwerk ist, desto grofSer darf der maximale Porendurchmesser sein, sodass ein Knudsen-Effekt
vorliegt. Ein partieller Knudsen-Effekt liegt bei nanosklaigen Poren bereits bei vergleichsweise
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geringen Unterdriicken vor. Fiir einen vollstindigen Knudsen-Effekt werden fiir Luft hingegen
Driicke von unter 10~* bar benétigt. Die Bestimmung der Warmeleitfihigkeit in Haufwerken aus
gefallter Kieselsdure auf Grundlage der Porengrof3enverteilung ist ein Schwerpunkt der Arbeit
von Sonnick et al. Insbesondere die Verwendung eines Kopplungsfaktors, welcher einen Zusam-
menhang zwischen der Feststoff- und der Gaswérmeleitung gibt, erlaubte eine Berechnung der
Warmeleitfihigkeit in hoher Ubereinstimmung zu den Messwerten. Hinsichtlich der Methodik
sowie der zugrundeliegenden Theorie der Warmeiibertragung in Haufwerken sei auf die ent-
sprechenden Publikationen verwiesen ([152, 153]). Je nach untersuchter Kieselsiure zeigten
sich jedoch feine Unterschiede in den Verlaufen der gemessenen und berechneten Warmeleitfa-
higkeiten. Da die Unterschiede bei verschiedenen Driicken auftraten, scheint ein systematischer
Fehler ausgeschlossen. Wahrscheinlicher dagegen ist, dass die Porengrof3enverteilung aus der
Quecksilberporosimetrie die tatsdchliche Porengrofdenverteilung nicht vollstindig abbilden
kann. Im Fokus liegen dabei die kleinen Poren, da fiir deren Befiillen mit Quecksilber hohe

Driicke erforderlich sind, welche zu Konsolidierungseffekten im Haufwerk fiihren konnen.

Die Auswertung von Haufwerken aus der DEM-Simulation bietet eine Moglichkeit, die Poren-
grollenverteilung nanoskopischer Poren numerisch zu ermitteln. Eine komplette Abbildung
der Porenstruktur ist aufgrund des Fehlens der Poren groRer 50 nm nicht moglich. Eine Kom-
bination der PorengréRenverteilungen aus der Simulation und der Quecksilberporosimetrie
bietet hingegen die Moglichkeit, die Nachteile der jeweiligen Methode auszugleichen. Die
PorengrofSenverteilung aus der Simulation ist dabei entsprechend der Haufigkeit der kleinen
Poren aus der Quecksilberporosimetrie gewichtet. Da die Beaufschlagung mit Druck keinen
Einfluss auf die Porengrof3enverteilung kleiner 200 nm besitzt, wird im folgenden der Verlauf
der Warmeleitfahigkeit beispielhaft an Proben nach einer Druckbeanspruchung von 5 bar be-
trachtet. Abbildung 4.13 vergleicht die kombinierte Porengrof3enverteilung (rot) mit der aus
der Quecksilberporosimetrie erhaltenen Porengrof3enverteilung (schwarz) fiir Poren kleiner
10° nm. Bei der Probe GT wird der Peak aus der Quecksilberporosimetrie durch einen breiteren
Peak bei kleineren Porengrof3en ersetzt. Bei den Proben CP und MX ist ein gegenteiliger Effekt
zu beobachten. Hier fiihrt die Kombination der Porengréf3enverteilungen zu einem Peak bei
grolleren Porendurchmessern als von der Quecksilberporosimetrie bestimmt. Eine Verschiebung
des Peaks hin zu kleineren Porendurchmessern lasst auf Poren unterhalb der signifikanten
Porengrole von etwa 30 nm schliel3en, die jedoch zeitgleich, und somit bei gleichem Druck mit
Quecksilber befiillt werden. Das Auftreten eines Peaks bei grofSeren Porendurchmessern deutet
auf Poren hin, die annidhernd oder vollstdndig umschlossen sind, so dass ein Auffiillen der Poren
mit Quecksilber nicht moglich ist. Bei der Probe KS decken sich die Verldufe der kombinierten
PorengréfRenverteilung und der Porengréf3enverteilung aus der Quecksilberporosimetrie, so

dass fiir kleine Porendurchmesser ein realitdtsnahes Haufwerk wiedergegeben wird.

In Abbildung 4.14 gibt den Verlauf der gemessenen Wérmeleitfahigkeiten (graue Kurve) tiber
dem Druck wieder und vergleicht diese mit den berechneten Verldufe aus der kombinierten
(rote Kurve) und aus der Quecksilberporosimetrie erhaltenen Porengrof3enverteilung (schwarze
Kurve). Betrachtet man zunéchst die Verldufe der gemessenen Werte, so ergeben sich fiir alle
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Abbildung 4.13.: Vergleich der kombinierten PorengroBenverteilung (rot) mit der aus der
Quecksilberporosimetrie erhaltenen Porengréfenverteilung (schwarz) fiir
Poren kleiner 10® nm. Die Probe fiir die Quecksilberporosimetrie wurden
zuvor mit 5 bar Druck beaufschlagt.

Proben sehr dhnliche Kurvenverlaufe. Fiir niedrige Driicke ergeben sich Warmeleitfahigkeiten
von unter 0,008 Wm™! K~!, wobei die Wiarmleitfihigkeit der Proben CP und MX etwas unter
denen der Proben GT und KS liegt. Die niedrigen Werte beschreiben eindeutig den Einfluss des
Knudsen-Effektes auf die Warmeleitfahigkeit. Die verbleibende Warmeleitfiahigkeit besitzt nur
noch Anteile aus der Feststoffwarmefihigkeit und der Strahlungswérme. Bei hoheren Driicken
nimmt die Warmeleitfahigkeit zunéchst linear, ab einem Druck von etwa 50 mbar exponentiell
zu und erreicht bei Umgebungsdruck Werte von etwa 0,03 Wm ™! K~!. Hinsichtlich des Einflus-
ses der kombinierten PorengrofSenverteilung auf den Verlauf der Warmeleitfahigkeit zeigt sich
fiir die Proben GT, CP und MX eine bessere Anndherung an die Messdaten. Bei der Probe GT
und MX betrifft dies den Verlauf der Warmeleitfahigkeit zwischen 1 und 100 mbar. Der Verlauf
der Warmeleitfahigkeit auf Basis der Porengrof3enverteilung aus der Quecksilberporosimetrie
liegt {iber den gemessenen Werten. Die iiberschitze Warmeleitfahigkeit bei niedrigen Driicken
kann durch die kombinierte Porengrof3enverteilung nach unten korrigiert werden. Fiir die
Proben KS und CP liegt der Verlauf der gemessenen Warmeleitfihigkeit {iber den berechneten
Werten. Dies lasst grofde Poren im Haufwerk vermuten, die durch die Quecksilberporosimetrie
nicht hinreichend genug abgebildet wurden. Ein Beispiel hierfiir konnte eine Konsolidierung
des Haufwerkes wihrend der Intrusion des Quecksilbers sein. Da die Porengrofsenverteilung

bei grofden Poren auch Bestandteil der kombinierten Porengrof3enverteilung ist, iibertragt
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Abbildung 4.14.: Verlauf der Warmeleitfahigkeit iiber dem Druck (grau) sowie berechnete Werte
auf Grundlage einer PorengrofRenverteilung aus der Quecksilberporosimetrie
(schwarz) und einer Kombination aus Simulations- und Messdaten (rot)
(nach [152, 153]).

sich der Effekt auch auf diesen Verlauf der Warmeleitfdhigkeit. Zudem ist eine Tendenz zum
Abflachen der Steigung bei hohen Driicken zu beobachten, wodurch sich der Verlauf der Kurve
zumeist besser an die Steigung der Messdaten anpasst. Fiir die Probe K S liegt bereits eine hohe
Ubereinstimmung im Verlauf der Wirmeleitfihigkeit auf Basis der PorengroRenverteilung aus
der Quecksilberporosimetrie vor. Da bei dieser Probe kaum Unterschiede bei der Porengrof3en-
verteilung fiir kleine Poren zwischen der Quecksilberporosimetrie und der Modellierung besitzt,

liegen auch die Kurven der Wéarmeleitfahigkeit sehr nahe beieinander.

Eine bessere Anndherung der berechneten an die gemessenen Verldufe der Warmeleitfdhigkeit
iiber dem Restdruck im Haufwerk zeigt, dass durch die Verwendung eines numerische Ansatz zur
Bestimmung der Aggregat- und Haufwerksstruktur Aussagen iiber ein reales Haufwerke moglich
sind, die messtechnisch nicht zur Verfiigung stehen. Im Hinblick auf die Porengrof3enverteilung
innerhalb des Haufwerkes betrifft dies insbesondere nanoskalige Poren kleiner 100 nm. Den
Verlauf der Warmeleitfihigkeit beeinflussen sie jedoch iiber den gesamten Druckbereich. Um
die Warmeleitfadhigkeit der Vakuumisolationspanele bei Normaldruck zu senken, miisste der
Anteil an grofSen Poren im Haufwerk reduziert werden. In diesem GréRenbereich unterscheiden
sich die hier untersuchten Proben trotz ihrer sehr unterschiedlichen Aggregatstruktur nur
geringfiigig.
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4.4, Zusammenfassung

Mit der Motivation einer realititsnahen computerunterstiitzten Beschreibung der Haufwerks-
struktur von gefallter Kieselsaure liegt der Schwerpunkt dieses Kapitels in der Charakterisierung
und Modellierung der Aggregatstruktur. Die Kenntnis der Porengrofenverteilung im Haufwerk
erlaubt Aussagen iiber die Leistungsfahigkeit der Materialien fiir einen Einsatz in Vakuumisola-
tionspanelen. Zusammenfassend lasst sich dabei folgendes festhalten:

o Die untersuchten Aggregate aus Kieselsdure besitzen mit einer fraktalen Dimension von
anndhernd zwei eine iiberwiegend scheibenférmige, 2D-artige Struktur mit etwa 120 nm
Grofde. Die Priméarpartikelgrof3e variiert je nach Probe zwischen 5 und 18 nm und formt
dabei Aggregate mit weniger als 50 bis zu 2000 Priméarpartikeln. Die Schiittdichte in
ihrer kompaktesten Form liegt im Bereich von 0,26 g cm™2 und wird bei einem Pressdruck
von 30bar erreicht. Bei einer Probe kommt es infolge der Druckbelastung zu einer
Konsolidierung des Haufwerkes aufgrund von Aggregatbruch. Die Porositit der Haufwerke
erreicht fiir alle Proben Werte knapp unter 90 %. Abweichungen in den Messergebnissen
der Quecksilberporosimetrie und der Stickstoffadsorption lassen grofsere Hohlrdume im
Haufwerk vermuten, die nicht fiir die Quecksilberporosimetrie zuganglich sind.

o Je nach gewihltem Ansatz und Messtechnik zur Bestimmung der Primérpartikel- und
Aggregatgrol3en variiert die Anzahl an Primérpartikeln innerhalb einer Probe. Fiir Aggre-
gate mit einem Verhaltnis der AggregatgroRe zur Primérpartikelgrolde von etwa sieben
zu eins, wie bei den Proben GT und KS, werden fiir den Skalierungsfaktor z und die
Anzahl an Primérpartikeln pro Aggregat N,, nach der geometrischen Betrachtung fast
iibereinstimmende Werte erzielt. Fiir diesen Fall nimmt der spezifische Vorfaktor der
fraktalen Dimension IN<f einen Wert nahe eins an. Je kleiner der Primarpartikel- zum
Aggregatdurchmesser ist, desto mehr weichen die Werte fiir die Anzahl an Primérparti-
keln voneinander ab. Die Folge sind Werte fiir den Vorfaktor der fraktalen Dimension
von deutlich {iber eins. Obwohl der Vorfaktor hédufig in Kombination mit der fraktalen
Dimension D, bestimmt wird, ist ein Einfluss der fraktalen Dimension auf den Wert des
Vorfaktors nicht ersichtlich. Eine Modellierung der Aggregatstruktur mit Hilfe der TDM
ergibt fiir die Proben GT und KS bei einer fraktalen Dimension von anndhernd zwei
scheibenformige Aggregate. Die Proben CP und MX bilden trotz dhnlicher Werte fiir die
fraktale Dimension aufgrund von Werten fiir den Vorfaktor deutlich {iber eins tendenziell
kugelférmige Aggregatstrukturen aus. Die DEM-Simulation der Haufwerksstruktur weist
fiir Kieselsduren mit wenigen Priméarpartikeln pro Aggregat eine leicht erhohte Schiitt-
dichte gegeniiber den Messdaten auf. Insbesondere in Randbereich zeigt sich vermehrt
das Auftreten von langlichen Poren. Bei Aggregaten mit vielen Primérpartikeln wird die
Schiittdichte hingegen unterschétzt. Die Auswertung der PorengroRenverteilung mit Hilfe
des LBM Algorithmus ergibt eine mittlere Porengréf3e im Bereich von 11,3 bis 21,3 nm.
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Bei den Proben GT und KS liegen die Werte leicht unter den gemessenen Porengrof3en-
verteilungen mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie. Die Werte fiir die Proben CP und MX
weisen einen grofseren Porendurchmesser auf und entsprechen dabei eher den Werten
aus der Stickstoffadsorption. Dieses Verhalten deutet auf vorwiegend sphérische Poren in
den Haufwerken hin, wohingegen bei den Proben GT und KS analog zur Auswertung

der Simulationsdaten tendenziell léngliche Porensysteme vermutet werden.

Eine bessere Anndherung der berechneten an die gemessenen Verlaufe der Warmeleit-
fahigkeit iiber dem Restdruck im Haufwerk durch eine Kombination aus Mess- und
Simulationsdaten zeigt, dass durch die Verwendung eines numerischen Ansatzes zur
Bestimmung der Haufwerksstruktur Aussagen iiber ein reales Haufwerk moglich sind, die
messtechnisch nicht zur Verfiigung stehen. Im Hinblick auf die PorengréBenverteilung in-
nerhalb des Haufwerkes betrifft dies insbesondere nanoskalige Poren kleiner 100 nm. Den
Verlauf der Warmeleitfahigkeit beeinflussen sie jedoch iiber den gesamten Druckbereich.
Um die Warmeleitfdhigkeit der Vakuumisolationspanele bei Normaldruck zu senken,
miisste der Anteil an grol3en Poren im Haufwerk reduziert werden. In diesem GroRenbe-
reich unterscheiden sich die hier untersuchten Proben trotz ihrer sehr unterschiedlichen

Aggregatstruktur nur geringfiigig.
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5. Zusammenfassung

Der Porositédt von nanoskaligem Silika kommt in vielen Anwendungsféllen eine besondere Rolle
zu, da diese maldgeblich zur Leistungsfiahigkeit der Produkte beitragt. Die Entstehung von
porosen Strukturen in Silika-Nanopartikeln ist dem Partikelbildungsprozess zuzuordnen. Das
Augenmerk liegt auf der Erarbeitung geeigneter Synthesebedingungen fiir die Auflosung der
relevanten Vorgange bei der Ausbildung pordser Strukturen. Eine Charakterisierung und Mo-
dellierung der Aggregatstruktur bildet dabei die Grundlage fiir eine realitdtsnahe Beschreibung
der Sedimentstruktur von geféllter Kieselsdure. Die vorliegende Arbeit adressiert den Entste-
hungsprozess von porosen Strukturen in Silika-Nanopartikeln und Haufwerken aus gefallter
Kieselsdure. Die Grundlage fiir eine Aussage {iber die genannten Aspekte bilden Messtechniken
mit unterschiedlichen Prinzipien, um charakteristische GréRen von Partikeln und Haufwerken
in verschiedenen Strukturdimensionen aufzulésen.

Ethanolamin besitzt bei einer vierfach héheren katalytischen Aktivitdt gegeniiber Ammoniak
dhnliche Wachstumsmechanismen zu bekannten Modellen der klassischen Stober-Synthese. Ho-
here Wachstumsgeschwindigkeiten fiihren zu kleineren PartikelgroSen bei gleichzeitig groReren
inneren Oberfldchen. Auswertungen der Stickstoffadsorption und der Rontgenkleinwinkelstreu-
ung weisen eine signifikante Anzahl an Poren im Gro3enbereich kleiner 2 nm im Inneren der
Partikel nach. Wohingegen SAXS-Messungen Porenstrukturen auch bei niedrigeren Reaktion-
stemperaturen detektieren, hangt deren Zugénglichkeit fiir die Stickstoffadsorption malf$geblich
von der Reaktionstemperatur ab. Bei niedrigeren Reaktionstemperaturen steigt der Einfluss ei-
ner inneren Nachverdichtung auf die Partikelstruktur, wodurch die fiir eine Stickstoffadsorption
zugéangliche Oberflidche abnimmt. Zeitaufgeloste TEM-Aufnahmen und eine Nachverfolgung der
Anderung der charakteristischen Wellenlinge mit Hilfe der UV-Vis Spektroskopie bestitigen die
Existenz einer sprunghaften Abnahme in der Partikelgrof3e innerhalb der ersten Minuten der Re-
aktion. Eine Korrelation der Messdaten aus der UV-Vis Spektroskopie und der SAXS-Messungen
verdeutlichen den zeitlichen Zusammenhang zwischen der Anderung der PartikelgrofRe und
der Partikeldichte. Das schwache Streuverhalten vor der Abnahme in der Partikelgré3e bestarkt
die Annahme von Mikrogel-Clustern, die zwar ein Absorptionsverhalten, aber aufgrund ihrer
geringen Dichte gegeniiber dem umgebenden Medium, kein ausgeprégtes Streuverhalten auf-
weisen. Entscheidend fiir die Entstehung einer grofen und von aulden zugénglichen inneren
Oberflédche ist somit der Prozess der Nachverdichtung vor dem Partikelkollaps. Das anschlief3en-
de Partikelwachstum scheint hingegen weder die vorhandenen Strukturen aufzufiillen, noch

eine nennenswerte Oberflache zu erzeugen.
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Gegeniiber der Ausbildung pordser Strukturen in Partikeln wihrend der Partikelbildung liegt
der Fokus in der Entstehung pordser Haufwerke in der Ausbildung des Schiittgutes selbst. Die
untersuchten Aggregate aus Kieselsdure besitzen bei einer Grof3e von etwa 120 nm und einer
fraktalen Dimension von annihernd zwei eine scheiben- bis kugelformige Struktur. Die Priméar-
partikelgro3e variiert je nach Kieselsdure zwischen 5 und 18 nm und formt dabei Aggregate
mit weniger als 50 bis zu 2000 Priméarpartikeln. Aggregate bestehend aus wenigen dutzend
Primarpartikeln neigen zur Ausbildung von scheibenformigen Aggregaten. Demgegeniiber
bilden Aggregate aus mehr als 100 Primérpartikeln trotz dhnlicher Werte fiir die fraktale Di-
mension tendenziell kugelférmige Aggregatstrukturen aus. Die berechnete Haufwerksstruktur
weist fiir Kieselsduren mit wenigen Primérpartikeln pro Aggregat eine leicht erhéhte Schiitt-
dichte gegeniiber den Messdaten auf. Insbesondere in Randbereich zeigt sich vermehrt das
Auftreten von lidnglichen Poren. Bei Aggregaten bestehend aus vielen Primérpartikeln wird
die Schiittdichte hingegen unterschétzt. Hier lassen sich vorwiegend sphérische Poren in den
Haufwerken vermuten. Eine bessere Anndherung der berechneten an die gemessenen Ver-
ldufe der Warmeleitfahigkeit iiber dem Restdruck im Haufwerk durch eine Kombination aus
Mess- und Simulationsdaten zeigt, dass durch die Verwendung eines numerischen Ansatzes
zur Bestimmung der Haufwerksstruktur Aussagen {iber ein reales Haufwerke moglich sind,
die messtechnisch nicht zur Verfiigung stehen. Im Hinblick auf die Porengréfenverteilung
innerhalb des Haufwerkes betrifft dies insbesondere nanoskalige Poren kleiner 100 nm. Den
Verlauf der Warmeleitfahigkeit beeinflussen sie jedoch iiber den gesamten Druckbereich. Um
die Warmeleitfahigkeit der Vakuumisolationspanele bei Normaldruck zu senken, miisste der
Anteil an grol3en Poren im Haufwerk reduziert werden. In diesem GroRenbereich unterscheiden
sich die hier untersuchten Proben trotz ihrer sehr unterschiedlichen Aggregatstruktur nur
geringfiigig.



101

Literatur

[1]

(2]
(3]

(4]

(5]

(6]

(7]

(8]

[9]

[10]

[11]

Green, D., Jayasundara, S., Lam, Y.-E und Harris, M. ,,Chemical reaction kinetics leading
to the first Stober silica nanoparticles: NMR and SAXS investigation®. In: Journal of
non-crystalline solids 315.1 (2003), S. 166-179.

Iler, R. K. The chemistry of silica. Wiley, New York, 1979.

Brinker, C. J. und Scherer, G. W. ,Sol-gel-glass: I. Gelation and gel structure®. In: Journal
of Non-Crystalline Solids 70.3 (1985), S. 301-322.

Mora, L. V, Taylor, A., Paul, S., Dawson, R., Wang, C., Taleb, W., Owen, J., Neville,
A. und Barker, R. ,Impact of silica nanoparticles on the morphology and mechanical
properties of sol-gel derived coatings“. In: Surface and Coatings Technology 342 (2018),
S. 48-56.

Chen, E, Hableel, G., Zhao, E. R. und Jokerst, J. V. ,Multifunctional nanomedicine with
silica: Role of silica in nanoparticles for theranostic, imaging, and drug monitoring*.
In: Journal of colloid and interface science 521 (2018), S. 261-279.

Fouilloux, S., Désert, A., Taché, O., Spalla, O., Daillant, J. und Thill, A. ,,SAXS exploration
of the synthesis of ultra monodisperse silica nanoparticles and quantitative nucleation
growth modeling®. In: Journal of Colloid and Interface Science 346.1 (2010), S. 79-86.

Kecht, J., Schlossbauer, A. und Bein, T. ,,Selective Functionalization of the Outer and
Inner Surfaces in Mesoporous Silica Nanoparticles“. In: Chemistry of Materials 20.23
(2008), S. 7207-7214.

Lin, Y.-S., Wu, S.-H., Hung, Y., Chou, Y.-H., Chang, C., Lin, M.-L., Tsai, C.-P und Mou, C.-Y.
,Multifunctional Composite Nanoparticles: Magnetic, Luminescent, and Mesoporous®.
In: Chemistry of Materials 18.22 (2006), S. 5170-5172.

Green, D. L., Lin, J. S., Lam, Y.-E, Hu, M. Z. C., Schaefer, D. W, und Harris, M. T. , Size,
volume fraction, and nucleation of Stober silica nanoparticles“. In: Journal of Colloid
and Interface Science 266.2 (2003), S. 346-358.

Kurungot, S., Yamaguchi, T. und Nakao, S.-i. ,,Rh/y-Al203 Catalytic Layer Integrated
with Sol-Gel Synthesized Microporous Silica Membrane for Compact Membrane Reactor
Applications“. In: Catalysis Letters 86.4 (2003), S. 273-278.

Vacassy, R., Flatt, R. J., Hofmann, H., Choi, K. S. und Singh, R. K. ,Synthesis of Mi-
croporous Silica Spheres“. In: Journal of Colloid and Interface Science 227.2 (2000),
S. 302-315.



102

Literatur

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]
[18]
[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]
[25]

[26]

[27]

Klein, S., Thorimbert, S. und Maier, W. E ,, Amorphous Microporous Titania — Silica
Mixed Oxides: Preparation, Characterization, and Catalytic Redox Properties“. In:
Journal of Catalysis 163.2 (1996), S. 476-488.

Lindberg, R., Sjoblom, J. und Sundholm, G. ,Preparation of silica particles utilizing the
sol-gel and the emulsion-gel processes®. In: Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects 99.1 (1995), S. 79-88.

Rahman, I. A. und Padavettan, V. ,,Synthesis of silica nanoparticles by sol-gel: size-
dependent properties, surface modification, and applications in silica-polymer nano-

composites: a review“. In: Journal of Nanomaterials 2012 (2012), S. 8.

Li, X., Liu, K.-H., Wu, B., Sanchez-Diaz, L. E., Smith, G. S. und Chen, W.-R. ,,Scattering
functions of yolk/shell particles®. In: Journal of Applied Crystallography 46.6 (2013),
S. 1551-1557.

Fricke, J., Heinemann, U. und Ebert, H. P ,Vacuum insulation panels — From research
to market“. In: Vacuum 82.7 (Marz 2008), S. 680-690.

Guinier, A. und Dexter, D. L. X-ray Studies of Materials. John Wiley & Sons Inc, 1963.
Guinier, A. und Fournet, G. ,Small angle X-ray scattering“. In: New York (1955).

Moonen, J., Kruif, C. de und Vrij, A. ,,Determination of the structure factor for concen-
trated silica dispersions using small angle x-ray scattering I. Simulation®“. In: Colloid
and Polymer Science 266.11 (1988), S. 1068-1076.

Engel, M., Stiihn, B., Schneider, J. J., Cornelius, T. und Naumann, M. ,Small-angle X-ray
scattering (SAXS) off parallel, cylindrical, well-defined nanopores: from random pore
distribution to highly ordered samples“. In: Applied Physics A 97.1 (2009), S. 99-108.

Hammouda, B. ,,A new Guinier-Porod model“. In: Journal of Applied Crystallography
43.4 (2010), S. 716-719.

Glatter, O. ,,A new method for the evaluation of small-angle scattering data“. In: Journal
of Applied Crystallography 10.5 (1977), S. 415-421.

Schmidt, P ,,Small-angle scattering studies of disordered, porous and fractal systems“.
In: Journal of Applied Crystallography 24.5 (1991), S. 414-435.

Glatter, O. und Kratky, O. Small angle X-ray scattering. Academic press, 1982.

Als-Nielsen, J. und McMorrow, D. Elements of modern X-ray physics. John Wiley & Sons,
2011.

Beaucage, G. ,Small-Angle Scattering from Polymeric Mass Fractals of Arbitrary Mass-
Fractal Dimension®. In: Journal of Applied Crystallography 29.2 (1996), S. 134-146.

Beaucage, G. ,,Approximations Leading to a Unified Exponential/Power-Law Approach
to Small-Angle Scattering“. In: Journal of Applied Crystallography 28.6 (1995), S. 717-
728.



Literatur 103

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]
[35]
[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

Singh, M. A., Ghosh, S. S. und Shannon R. E, J. ,A direct method of beam-height
correction in small-angle X-ray scattering®. In: Journal of Applied Crystallography 26.6
(1993), S. 787-794.

Egerton, R. E Physical Principles of Electron Microscopy: An Introduction to TEM, SEM,
and AEM. Springer International Publishing, 2016.

Brunner, B. M. Untersuchungen zur inneren Struktur von Hydrogelen aus N-Isopropyl-
acrylamid mittels statischer Lichtstreuung. 2005.

Brezesinski, G. und Mogel, H.-J. Grengfldchen und Kolloide: physikalisch-chemische
Grundlagen; mit 3 Tabellen. Spektrum Akad. Verlag, 1993.

Koppel, D. E. ,,Analysis of macromolecular polydispersity in intensity correlation spec-
troscopy: the method of cumulants“. In: The Journal of Chemical Physics 57.11 (1972),
S. 4814-4820.

Babick, E, Schief3l, K. und Stintz, M. ,Characterization of pyrogenic powders with
conventional particle sizing technique: I. Prediction of measured size distributions®. In:
Particle & Particle Systems Characterization 29.2 (2012), S. 104-115.

Gottwald, W. und Heinrich, K. H. UV-VIS-Spektroskopie fiir Anwender. Wiley-VCH, 1998.
Schmidt, W. Optische Spektroskopie: Eine Einfiihrung. John Wiley & Sons, 2014.

Bechmann, W. und Bald, I. Einstieg in die Physikalische Chemie fiir Naturwissenschaftler.
Springer, 2018.

Lowell, S. und Shields, J. E. Powder surface area and porosity. Bd. 2. Springer Science
& Business Media, 2013.

Lerche, D. ,Dispersion stability and particle characterization by sedimentation kinetics
in a centrifugal field“. In: Journal of Dispersion Science and Technology 23.5 (2002),
S. 699-709.

Europa, L. O. G. HANDBUCH CPS-Scheibenzentrifuge. CP Instruments.

Gregg, S. J., Sing, K. S. W. und Salzberg, H. W. ,Adsorption surface area and porosity*.
In: Journal of The Electrochemical Society 114.11 (1967), S. 279C-279C.

Langmuir, I. , The constitution and fundamental properties of solids and liquids. II.
Liquids.“ In: Journal of the American chemical society 39.9 (1917), S. 1848-1906.

Brunauer, S., Emmett, P H. und Teller, E. ,Adsorption of gases in multimolecular layers®.
In: Journal of the American chemical society 60.2 (1938), S. 309-319.

Barrett, E. P, Joyner, L. G. und Halenda, P P ,The determination of pore volume and
area distributions in porous substances. I. Computations from nitrogen isotherms“. In:
Journal of the American Chemical society 73.1 (1951), S. 373-380.

Lowell, S., Shields, J. E., Thomas, M. A. und Thommes, M. Characterization of porous
solids and powders: surface area, pore size and density. Bd. 16. Springer Science &
Business Media, 2012.



104

Literatur

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]
[56]

Rouquerol, J., Baron, G., Denoyel, R., Giesche, H., Groen, J., Klobes, P, Levitz, B,
Neimark, A. V,, Rigby, S. und Skudas, R. ,Liquid intrusion and alternative methods for
the characterization of macroporous materials (IUPAC Technical Report)“. In: Pure and
Applied Chemistry 84.1 (2011), S. 107-136.

Niu, B., Zhou, Y., Wen, T., Quan, G., Singh, V,, Pan, X. und Wu, C. ,,Proper functional
modification and optimized adsorption conditions improved the DNA loading capacity
of mesoporous silica nanoparticles®. In: Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects 548 (2018), S. 98-107.

Zielinska, A., Pereira, I., Antunes, S., Veiga, E J., Santos, A. C., Nowak, I., Silva, A. M.
und Souto, E. B. ,Mesoporous silica nanoparticles as drug delivery systems against
melanoma®“. In: Design of Nanostructures for Theranostics Applications. Elsevier, 2018,
S. 437-466.

Moreira, A. E, Dias, D. R. und Correia, I. J. ,Stimuli-responsive mesoporous silica
nanoparticles for cancer therapy: a review*. In: Microporous and Mesoporous Materials
236 (2016), S. 141-157.

Na, H.-K., Kim, M.-H., Park, K., Ryoo, S.-R., Lee, K. E., Jeon, H., Ryoo, R., Hyeon, C. und
Min, D.-H. ,Efficient functional delivery of siRNA using mesoporous silica nanoparticles
with ultralarge pores®. In: Small 8.11 (2012), S. 1752-1761.

Yamada, H., Urata, C., Aoyama, Y., Osada, S., Yamauchi, Y. und Kuroda, K. ,Preparation
of colloidal mesoporous silica nanoparticles with different diameters and their unique
degradation behavior in static aqueous systems*. In: Chemistry of Materials 24.8 (2012),
S. 1462-1471.

Lin, Y.-S. und Haynes, C. L. ,Synthesis and characterization of biocompatible and
size-tunable multifunctional porous silica nanoparticles“. In: Chemistry of Materials
21.17 (2009), S. 3979-3986.

Mizoshita, N. und Tanaka, H. ,Interface-assisted synthesis of mesoporous silica nano-
particles using neat tetraalkoxysilanes®. In: Microporous and Mesoporous Materials 239
(2017), S. 1-8.

Stober, W,, Fink, A. und Bohn, E. ,Controlled growth of monodisperse silica spheres in
the micron size range*. In: Journal of colloid and interface science 26.1 (1968), S. 62-69.

Brinker, C. J. und Scherer, G. W. Sol-gel science: the physics and chemistry of sol-gel

processing. Academic press, 2013.
Guglielmi, M., Kickelbick, G. und Martucci, A. Sol-gel nanocomposites. Springer, 2014.

Van Blaaderen, A., Van Geest, J. und Vrij, A. ,Monodisperse colloidal silica spheres from
tetraalkoxysilanes: particle formation and growth mechanism“. In: Journal of colloid
and interface science 154.2 (1992), S. 481-501.



Literatur 105

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

LaMer, V. K. und Dinegar, R. H. , Theory, production and mechanism of formation of
monodispersed hydrosols®. In: Journal of the American Chemical Society 72.11 (1950),
S. 4847-4854.

Matsoukas, T. und Gulari, E. ,Monomer-addition growth with a slow initiation step: a
growth model for silica particles from alkoxides“. In: Journal of Colloid and Interface
Science 132.1 (1989), S. 13-21.

Bogush, G. H. und Zukoski Iy, C. E , Uniform silica particle precipitation: An aggregative
growth model“. In: Journal of Colloid and Interface Science 142.1 (1991), S. 19-34.

Keefer, K. D. und Schaefer, D. W. ,,Growth of Fractally Rough Colloids“. In: Physical
Review Letters 56.22 (1986). PRL, S. 2376-2379.

Schaefer, D. W. und Keefer, K. D. ,Fractal Geometry of Silica Condensation Polymers“.
In: Physical Review Letters 53.14 (1984). PRL, S. 1383-1386.

Schaefer, D. W. und Keefer, K. D. ,,Structure of Random Porous Materials: Silica Aerogel“.
In: Physical Review Letters 56.20 (1986). PRL, S. 2199-2202.

Boukari, H., Lin, J. S. und Harris, M. T. ,,Small-Angle X-Ray Scattering Study of the
Formation of Colloidal Silica Particles from Alkoxides: Primary Particles or Not?*“ In:
Journal of Colloid and Interface Science 194.2 (1997), S. 311-318.

Boukari, H., Lin, J. und Harris, M. ,Probing the dynamics of the silica nanostructure
formation and growth by SAXS“. In: Chemistry of materials 9.11 (1997), S. 2376-2384.

Keefer, K. D. ,,Growth and Structure of Fractally Rough Silica Colloids“. In: MRS Procee-
dings 73 (2011).

Bailey, J. K. und Mecartney, M. L. ,Formation of colloidal silica particles from alkoxides*.
In: Colloids and Surfaces 63.1-2 (1992), S. 151-161.

Iler, R. K. The colloid chemistry of silica and silicates. Bd. 80. 1. IWW, 1955.

Jelinek, L., Dong, P, Rojas-Pazos, C., Taibi, H. und Kovats, E. S. ,Study of the Stoeber
reaction. 1. Properties of colloidal silica spheres prepared via alkoxide hydrolysis“. In:
Langmuir 8.9 (1992), S. 2152-2164.

Gutsche, A., Guo, X., Dingenouts, N. und Nirschl, H. ,,Synthesis and small angle X-ray
scattering (SAXS) characterization of silica spheres covered with gel-like particles
formed by means of solvent evaporation®. In: Powder Technology 278 (2015), S. 257-
265.

Tian, Y., Du, J., Hu, D., Zheng, W. und Han, W. ,,Densification effects on porous silica:
A molecular dynamics study®. In: Scripta Materialia 149 (2018), S. 58-61.

Noguera, C., Fritz, B. und Clément, A. ,Precipitation mechanism of amorphous silica
nanoparticles: a simulation approach®. In: Journal of colloid and interface science 448
(2015), S. 553-563.



106

Literatur

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

Beckers, J. V. L. und De Leeuw, S. W. , Molecular dynamics simulation of nanoporous
silica®. In: Journal of non-crystalline solids 261.1-3 (2000), S. 87-100.

Fouilloux, S., Daillant, J. und Thill, A. ,Single step synthesis of 5-30 nm monodisperse
silica nanoparticles: Important experimental parameters and modeling“. In: Colloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 393 (2012), S. 122-127.

Szekeres, M., Kamalin, O., Schoonheydt, R. A., Wostyn, K., Clays, K., Persoons, A.
und Dékany, 1. ,Ordering and optical properties of monolayers and multilayers of
silica spheres deposited by the Langmuir-Blodgett method“. In: Journal of Materials
Chemistry 12.11 (2002), S. 3268-3274.

Wang, C., Zhang, Y., Dong, L., Fu, L., Bai, Y., Li, T., Xu, J. und Wei, Y. ,, Two-dimensional
ordered arrays of silica nanoparticles®. In: Chemistry of materials 12.12 (2000), S. 3662—
3666.

Tan, C., Bowen, B. und Epstein, N. ,Production of monodisperse colloidal silica spheres:
Effect of temperature®. In: Journal of colloid and interface science 118.1 (1987), S. 290-
293.

Lei, Z., Xiao, Y., Dang, L., Lu, M. und You, W. ,Fabrication of ultra-large mesoporous
carbon with tunable pore size by monodisperse silica particles derived from seed growth
process®. In: Microporous and mesoporous materials 96.1 (2006), S. 127-134.

Giesche, H. ,Synthesis of monodispersed silica powders I. Particle properties and
reaction kinetics“. In: Journal of the European Ceramic Society 14.3 (1994), S. 189-204.

Roth, K. M., Zhou, Y., Yang, W. und Morse, D. E. ,Bifunctional Small Molecules Are
Biomimetic Catalysts for Silica Synthesis at Neutral pH“. In: Journal of the American
Chemical Society 127.1 (2005), S. 325-330.

Razink, J. J. und Schlotter, N. E. ,Correction to “Preparation of monodisperse silica
particles: Control of size and mass fraction” by GH Bogush, MA Tracy and CF Zukoski
IV, Journal of Non-Crystalline Solids 104 (1988) 95-106“. In: Journal of Non-Crystalline
Solids 353.30-31 (2007), S. 2932-2933.

Chen, S.-L., Dong, P, Yang, G.-H. und Yang, J.-J. ,Kinetics of formation of monodisperse
colloidal silica particles through the hydrolysis and condensation of tetraethylorthosili-
cate“. In: Industrial & engineering chemistry research 35.12 (1996), S. 4487-4493.

Yano, K. und Fukushima, Y. ,Particle size control of mono-dispersed super-microporous
silica spheres®. In: Journal of Materials Chemistry 13.10 (2003), S. 2577-2581.

Stephan, P, Schaber, K., Stephan, K. und Mayinger, E Thermodynamik: Grundlagen
und technische Anwendungen — Band 2: Mehrstoffsysteme und chemische Reaktionen.
Springer-Verlag, 2018.

Guo, X., Gutsche, A. und Nirschl, H. ,,SWAXS investigations on diffuse boundary nano-
structures of metallic nanoparticles synthesized by electrical discharges®. In: Journal of
Nanoparticle Research 15.11 (2013).



Literatur 107

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

Patterson, A. L. ,, The Scherrer formula for X-ray particle size determination®. In: Physical
review 56.10 (1939), S. 978.

Klug, H. P und Alexander, L. E. ,X-ray diffraction procedures: for polycrystalline and
amorphous materials“. In: X-Ray Diffraction Procedures: For Polycrystalline and Amor-
phous Materials, 2nd Edition, by Harold P Klug, Leroy E. Alexander, pp. 992. ISBN
0-471-49369-4. Wiley-VCH, May 1974. (1974), S. 992.

Bogush, G. H. und Zukoski Iv, C. E ,Studies of the kinetics of the precipitation of
uniform silica particles through the hydrolysis and condensation of silicon alkoxides®.
In: Journal of Colloid and Interface Science 142.1 (1991), S. 1-18.

Mizutani, T., Ogawa, S., Murai, T., Nameki, H., Yoshida, T. und Yagi, S. ,In situ UV-vis
investigation of growth of gold nanoparticles prepared by solution plasma sputtering
in NaCl solution“. In: Applied Surface Science 354 (2015), S. 397-400.

Fernandez-Blanco, C., Colina, A., Heras, A., Ruiz, V. und Lopez-Palacios, J. ,Multipulse
strategies for the electrosynthesis of gold nanoparticles studied by UV/Vis spectroelec-
trochemistry“. In: Electrochemistry Communications 18 (2012), S. 8-11.

Haiss, W.,, Thanh, N. T., Aveyard, J. und Fernig, D. G. ,Determination of size and
concentration of gold nanoparticles from UV-Vis spectra“. In: Analytical chemistry 79.11
(2007), S. 4215-4221.

Amendola, V. und Meneghetti, M. , Size evaluation of gold nanoparticles by UV-vis
spectroscopy”. In: The Journal of Physical Chemistry C 113.11 (2009), S. 4277-4285.

Zimbone, M., Calcagno, L., Messina, G., Baeri, P und Compagnini, G. ,,Dynamic light
scattering and UV-vis spectroscopy of gold nanoparticles solution“. In: Materials Letters
65.19-20 (2011), S. 2906-2909.

Podasca, V. E., Buruiana, T. und Buruiana, E. C. ,UV-cured polymeric films containing
ZnO and silver nanoparticles with UV-vis light-assisted photocatalytic activity“. In:
Applied Surface Science 377 (2016), S. 262-273.

Bhui, D. K., Bar, H., Sarkar, P, Sahoo, G. P, De, S. P und Misra, A. ,,Synthesis and UV-vis
spectroscopic study of silver nanoparticles in aqueous SDS solution®. In: Journal of
Molecular Liquids 145.1 (2009), S. 33-37.

Martinez-Castandn, G. A., Niflo-Martinez, N., Martinez-Gutierrez, E, Martinez-Mendo-
za, J. R. und Ruiz, E , Synthesis and antibacterial activity of silver nanoparticles with
different sizes“. In: Journal of Nanoparticle Research 10.8 (Dez. 2008), S. 1343-1348.

Pinto, T. V,, Fernandes, D. M., Guedes, A., Cardoso, N., Duries, N. E, Silva, C., Pereira, C.
und Freire, C. ,)Photochromic polypropylene fibers based on UV-responsive silica@
phosphomolybdate nanoparticles through melt spinning technology“. In: Chemical
Engineering Journal 350 (2018), S. 856-866.



108

Literatur

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

Rao, K. S., El-Hami, K., Kodaki, T., Matsushige, K. und Makino, K. ,,A novel method
for synthesis of silica nanoparticles“. In: Journal of Colloid and Interface Science 289.1
(2005), S. 125-131.

Schasfoort, R. B. Handbook of surface plasmon resonance. Royal Society of Chemistry,
2017.

Nguyen, N.-T. und Wu, Z. ,Micromixers — a review". In: Journal of micromechanics and
microengineering 15.2 (2004), R1.

Wong, S. H., Ward, M. C. L. und Wharton, C. W. ,Micro T-mixer as a rapid mixing
micromixer”. In: Sensors and Actuators B: Chemical 100.3 (2004), S. 359-379.

Yi, M. und Bau, H. H. , The kinematics of bend-induced mixing in micro-conduits*. In:
International Journal of Heat and Fluid Flow 24.5 (2003), S. 645-656.

Johnson, T. J., Ross, D. und Locascio, L. E. ,Rapid microfluidic mixing“. In: Analytical
chemistry 74.1 (2002), S. 45-51.

Deshmukh, A. A., Liepmann, D. und Pisano, A. P ,,Continuous micromixer with pulsatile
micropumps”. In: Technical Digest of the IEEE Solid State Sensor and Actuator Workshop
(Hilton Head Island, SC). Bd. 736. 2000.

Villermaux, J., Falk, L., Fournier, M.-C. und Detrez, C. ,,Use of parallel competing
reactions to characterize micromixing efficiency”. In: AIChE Symposium Series. Bd. 88.
American Institute of Chemical Engineers, 1992, S. 6-6.

Villermaux, J. und Falk, L. ,A generalized mixing model for initial contacting of reactive
fluids“. In: Chemical Engineering Science 49.24, Part 2 (1994), S. 5127-5140.

Ehrfeld, W., Golbig, K., Hessel, V., Lowe, H. und Richter, T. ,,Characterization of Mixing
in Micromixers by a Test Reaction: Single Mixing Units and Mixer Arrays“. In: Industrial
& Engineering Chemistry Research 38.3 (1999), S. 1075-1082.

Pani¢, S., Loebbecke, S., Tuercke, T., Antes, J. und Boskovi¢, D. ,Experimental approa-
ches to a better understanding of mixing performance of microfluidic devices“. In:
Chemical Engineering Journal 101.1-3 (2004), S. 409-419.

Pontoni, D., Narayanan, T. und Rennie, A. , Time-resolved SAXS study of nucleation
and growth of silica colloids“. In: Langmuir 18.1 (2002), S. 56-59.

Sandberg, L. I. C., Gao, T., Jelle, B. P und Gustavsen, A. ,,Synthesis of hollow silica
nanospheres by sacrificial polystyrene templates for thermal insulation applications®.

In: Advances in Materials Science and Engineering 2013 (2013).

Caps, R. und Fricke, J. ,,Thermal conductivity of opacified powder filler materials for
vacuum insulations®. In: International Journal of Thermophysics 21.2 (2000), S. 445—
452.

Schaefer, D. W,, Martin, J. E., Wiltzius, P und Cannell, D. S. ,Fractal geometry of
colloidal aggregates“. In: Physical Review Letters 52.26 (1984), S. 2371.



Literatur 109

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

Rai, D. K., Beaucage, G., Vogtt, K., Ilavsky, J. und Kammler, H. K. ,In situ study of
aggregate topology during growth of pyrolytic silica®“. In: Journal of Aerosol Science 118
(2018), S. 34-44.

Mulderig, A., Beaucage, G., Vogtt, K., Jiang, H. und Kuppa, V. ,Quantification of bran-
ching in fumed silica“. In: Journal of Aerosol Science 109 (2017), S. 28-37.

Ramachandran, R., Beaucage, G., Kulkarni, A. S., McFaddin, D., Merrick-Mack, J. und
Galiatsatos, V. ,,Branch content of metallocene polyethylene®. In: Macromolecules 42.13
(2009), S. 4746-4750.

Beaucage, G. ,,Determination of branch fraction and minimum dimension of mass-fractal
aggregates“. In: Physical Review E 70.3 (2004), S. 031401.

Filippov, A. V,, Zurita, M. und Rosner, D. E. ,Fractal-like aggregates: relation between
morphology and physical properties“. In: Journal of colloid and interface science 229.1
(2000), S. 261-273.

Eggersdorfer, M. L., Kadau, D., Herrmann, H. J. und Pratsinis, S. E. ,Aggregate mor-
phology evolution by sintering: number and diameter of primary particles“. In: Journal
of aerosol science 46 (2012), S. 7-19.

Guesnet, E., Dendievel, R., Jauffrés, D., Martin, C. L. und Yrieix, B. ,, A growth model
for the generation of particle aggregates with tunable fractal dimension®. In: Physica A:
Statistical Mechanics and its Applications 513 (2019), S. 63-73.

Schilde, C., Burmeister, C. E und Kwade, A. ,,Measurement and simulation of micro-
mechanical properties of nanostructured aggregates via nanoindentation and DEM-
simulation®. In: Powder technology 259 (2014), S. 1-13.

Ceolato, R., Berg, M. J. und Riviere, N. ,Spectral and angular light-scattering from
silica fractal aggregates®. In: Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer
131 (2013), S. 160-165.

Oberdisse, J., Hine, P und Pyckhout-Hintzen, W. , Structure of interacting aggregates
of silica nanoparticles in a polymer matrix: small-angle scattering and reverse Monte
Carlo simulations®. In: Soft Matter 3.4 (2007), S. 476-485.

Grzegorczyk, M., Rybaczuk, M. und Maruszewski, K. ,Ballistic aggregation: an alterna-
tive approach to modeling of silica sol-gel structures®. In: Chaos, Solitons & Fractals
19.4 (2004), S. 1003-1011.

Forrest, S. R. und Witten Jr, T. A. ,Long-range correlations in smoke-particle aggregates®.
In: Journal of Physics A: Mathematical and General 12.5 (1979), S. L109.

Witten, T. A. und Sander, L. M. , Diffusion-limited aggregation®. In: Physical Review B
27.9 (1983), S. 5686.

Witten Jr, T. A. und Sander, L. M. , Diffusion-limited aggregation, a kinetic critical
phenomenon®. In: Physical review letters 47.19 (1981), S. 1400.



110

Literatur

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

Sander, L. M., Cheng, Z. M. und Richter, R. ,Diffusion-limited aggregation in three
dimensions®. In: Physical Review B 28.11 (1983), S. 6394.

Sander, L. M. , Diffusion-limited aggregation: a kinetic critical phenomenon?“ In: Con-
temporary Physics 41.4 (2000), S. 203-218.

Goudeli, E., Eggersdorfer, M. L. und Pratsinis, S. E. ,,Coagulation of agglomerates
consisting of polydisperse primary particles”. In: Langmuir 32.36 (2016), S. 9276—
9285.

Heinson, W. R., Sorensen, C. M. und Chakrabarti, A. ,A three parameter description of
the structure of diffusion limited cluster fractal aggregates®. In: Journal of colloid and
interface science 375.1 (2012), S. 65-69.

Ehrl, L., Soos, M. und Lattuada, M. ,,Generation and geometrical analysis of dense
clusters with variable fractal dimension“. In: The Journal of Physical Chemistry B 113.31
(2009), S. 10587-10599.

Mayer, J. K., Almar, L., Asylbekov, E., Haselrieder, W., Kwade, A., Weber, A. und Nirschl,
H. ,Influence of the Carbon Black Dispersing Process on the Microstructure and Perfor-
mance of Li-ion Battery Cathodes®. In: Energy Technology (2019).

Katzel, U., Bedrich, R., Stintz, M., Ketzmerick, R., Gottschalk-Gaudig, T. und Barthel, H.
»,Dynamic Light Scattering for the Characterization of Polydisperse Fractal Systems: 1.
Simulation of the Diffusional Behavior®. In: Particle & Particle Systems Characterization
25.1 (2008), S. 9-18.

Swinbank, R. und James Purser, R. ,Fibonacci grids: A novel approach to global mo-
delling“. In: Quarterly Journal of the Royal Meteorological Society: A journal of the
atmospheric sciences, applied meteorology and physical oceanography 132.619 (2006),
S. 1769-1793.

Schaefer, D. W. und Hurd, A. J. ,,Growth and structure of combustion aerosols: fumed
silica®. In: Aerosol Science and Technology 12.4 (1990), S. 876-890.

Koyld, 0. O, Faeth, G. M., Farias, T. L. und Carvalho, M. d. G. ,Fractal and projected
structure properties of soot aggregates“. In: Combustion and Flame 100.4 (1995),
S. 621-633.

Ouf, E X., Yon, J., Ausset, P, Coppalle, A. und Maillé, M. ,Influence of sampling
and storage protocol on fractal morphology of soot studied by transmission electron
microscopy”. In: Aerosol Science and Technology 44.11 (2010), S. 1005-1017.

Koylii, U. O., McEnally, C. S., Rosner, D. E. und Pfefferle, L. D. ,Simultaneous mea-
surements of soot volume fraction and particle size/microstructure in flames using a
thermophoretic sampling technique“. In: Combustion and Flame 110.4 (1997), S. 494-
507.



Literatur 111

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]
[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

Doner, N. und Liu, E ,Impact of morphology on the radiative properties of fractal soot
aggregates”. In: Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer 187 (2017),
S. 10-19.

Brasil, A. M., Farias, T. L. und Carvalho, M. G. ,A recipe for image characterization of
fractal-like aggregates®. In: Journal of Aerosol Science 30.10 (1999), S. 1379-1389.

Heinson, W. R., Sorensen, C. M. und Chakrabarti, A. ,Does shape anisotropy control the
fractal dimension in diffusion-limited cluster-cluster aggregation?“ In: Aerosol Science
and Technology 44.12 (2010), S. i-iv.

Ross-Jones, J., Gaedtke, M., Sonnick, S., Radle, M., Nirschl, H. und Krause, M. J. ,,Con-
jugate heat transfer through nano scale porous media to optimize vacuum insulation
panels with lattice Boltzmann methods“. In: Computers & Mathematics with Applications
77.1 (2019), S. 209-221.

Ross-Jones, J., Gaedtke, M., Sonnick, S., Meier, M., Rddle, M., Nirschl, H. und Krause,
M. J. , Pore-scale conjugate heat transfer simulations using lattice Boltzmann methods
for industrial applications®. In: Applied Thermal Engineering 182 (2021), S. 116073.

Yang, C. G., Li, Y. J., Gao, X. und Xu, L. ,A review of vacuum degradation research
and the experimental outgassing research of the core material-PU foam on vacuum
insulation panels“. In: Physics Procedia 32 (2012), S. 239-244.

Mukhopadhyaya, B, Kumaran, K., Normandin, N., Reenen, D. van und Lackey, J. ,High-
performance vacuum insulation panel: development of alternative core materials“. In:
Journal of Cold Regions Engineering 22.4 (2008), S. 103-123.

Stovall, T. K. An introduction to VIP technology. Techn. Ber. 1999.

Kalnees, S. E. und Jelle, B. P ,Vacuum insulation panel products: A state-of-the-art
review and future research pathways“. In: Applied Energy 116 (2014), S. 355-375.

Pacheco-Torgal, F, Diamanti, M. V,, Nazari, A., Goran-Granqvist, C., Pruna, A. und
Amirkhanian, S. Nanotechnology in eco-efficient construction: Materials, Processes and
Applications. Woodhead Publishing, 2018.

Kaganer, M. G. ,,Thermal insulation in cryogenic engineering®. In: Israel Program for
Scientific Translations (1969).

Fricke, J. und Caps, R. ,Heat transfer in thermal insulations — recent progress in
analysis“. In: International Journal of Thermophysics 9.5 (1988), S. 885-895.

Wang, X., Walliman, N., Ogden, R. und Kendrick, C. ,VIP and their applications in
buildings: a review“. In: Proceedings of the Institution of Civil Engineers-Construction
Materials 160.4 (2007), S. 145-153.

Zeng, S. Q., Hunt, A. und Greif, R. ,Mean free path and apparent thermal conductivity
of a gas in a porous medium®. In: Journal of heat transfer 117.3 (1995), S. 758-761.



112 Literatur

[152] Sonnick, S., Meier, M., Ross-Jones, J., Erlbeck, L., Medina, I., Nirschl, H. und Rédle, M.
,Correlation of pore size distribution with thermal conductivity of precipitated silica
and experimental determination of the coupling effect“. In: Applied Thermal Engineering
150 (2019), S. 1037-1045.

[153] Sonnick, S., Meier, M., Unsal-Peter, G., Erlbeck, L., Nirschl, H. und Ridle, M. , Thermal
Accommodation in Nanoporous Silica for Vacuum Insulation Panels“. In: International
Journal of Thermofluids (2020), S. 100012.



Anhang

Anhang A1

113

Versuchsnummer, gemessene Partikelgrofe und deren Standardabweichung mittels dynamischer

Lichtstreuung (DLS) fiir die gegebenen Synthesebedingungen.

Versuch Temp. TEOS Wasser TEOS/Wasser Ethanolamin d o

# [°C] [molL™!] [molL™'] [-] [mol L] [nm] [nm]
1 25 0,22 3,0 0,07 0,05 103,7 2,8

2 25 0,22 3,0 0,07 0,20 292.8 23

3 25 0,22 3,0 0,07 0,35 454,5 40,0

4 25 0,22 3,0 0,07 0,50 657,4 45,1

Berechnete Partikelgro3e nach Bogush et al. [59] fiir die gegebenen Synthesebedingungen und
Ammoniak als basischer Katalysator.

Versuch Temp.

TEOS

Wasser

TEOS/Wasser Ammoniak d o
# [°C] [molL™'] [molL7'] [-] [molL™'] [nm] [nm]
1* 25 0,22 3,0 0,07 0,05 60,6 -
2% 25 0,22 3,0 0,07 0,20 90,7 -
3* 25 0,22 3,0 0,07 0,35 136,4 -
4* 25 0,22 3,0 0,07 0,50 189,5 -




114

Anhang

Anhang A2

Versuchsnummer, gemessene Partikelgrof3e und deren Standardabweichung mittels dynamischer

Lichtstreuung (DLS) fiir die gegebenen Synthesebedingungen.

Versuch Temp. TEOS Wasser TEOS/Wasser Ethnaolamin d o

# [°C] [molL™'] [molL7'] [-] [molL™!] [nm] [nm]
5 25 0,22 3,0 0,07 0,05 103,7 2,8
6 30 0,22 3,0 0,07 0,05 73,7 3,8
7 40 0,22 3,0 0,07 0,05 53,6 2,6
8 50 0,22 3,0 0,07 0,05 - -

9 60 0,22 3,0 0,07 0,05 - -

10 25 0,22 3,0 0,07 0,20 2928 2,3
11 30 0,22 3,0 0,07 0,20 2429 23,9
12 40 0,22 3,0 0,07 0,20 149,1 7,5
13 50 0,22 3,0 0,07 0,20 142,5 13,6
14 60 0,22 3,0 0,07 0,20 127,3 8,3
15 25 0,22 3,0 0,07 0,35 404,5 40,0
16 30 0,22 3,0 0,07 0,35 367,4 35,6
17 40 0,22 3,0 0,07 0,35 227,7 6,9
18 50 0,22 3,0 0,07 0,35 214,7 12,5
19 60 0,22 3,0 0,07 0,35 200,7 12,2
20 25 0,22 3,0 0,07 0,50 647,4 45,1
21 30 0,22 3,0 0,07 0,50 471,9 9,6
22 40 0,22 3,0 0,07 0,50 320,7 11,6
23 50 0,22 3,0 0,07 0,50 285,3 20,7
24 60 0,22 3,0 0,07 0,05 255,0 2,2
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Anhang A3

Versuchsnummer, gemessene Partikelgrof3e und deren Standardabweichung mittels dynamischer
Lichtstreuung (DLS) fiir die gegebenen Synthesebedingungen.

Versuch Temp. TEOS Wasser TEOS/Wasser Ethnaolamin d o

# [°C] [molL™'] [molL7'] [-] [molL™!] [nm] [nm]
25 50 0,22 3,0 0,07 0,2 122,3 2,7
26 50 0,22 4,5 0,05 0,1 1119 0,4
27 50 0,22 4,5 0,05 0,2 162,1 0,5
28 50 0,22 6,5 0,03 0,1 145,5 1,2
29 50 0,22 6,5 0,03 0,2 230,0 54
30 50 0,22 8,3 0,02 0,1 139,3 1,8
31 50 0,22 8,3 0,02 0,2 197,1 4,8
32 50 0,36 3,0 0,12 0,1 66,4 0,6
33 50 0,36 3,0 0,12 0,2 200,7 6,4
34 50 0,57 3,0 0,19 0,1 60,5 2,2
35 50 0,57 3,0 0,19 0,2 171,3 13,8
36 50 0,72 1,1 0,70 0,1 96,1 14,9
37 50 0,72 2,1 0,35 0,1 42,3 29,4
38 50 0,72 2,4 0,30 0,1 43,1 18,2
39 50 0,72 2,7 0,26 0,1 50,1 7,4
40 50 0,72 3,0 0,24 0,1 65,5 1,8
41 50 0,72 3,0 0,24 0,1 68,5 5,4
42 50 0,72 3,0 0,24 0,2 90,5 1,4
43 50 0,80 3,0 0,27 0,1 58,9 3,4
44 50 0,80 3,0 0,27 0,1 55,4 0,6
45 50 0,80 3,0 0,27 0,2 85,4 0,8
46 50 0,96 1,0 0,97 0,1 28,9 14,3
47 50 0,96 1,9 0,48 0,1 57,2 11,8
48 50 0,96 2,3 0,41 0,1 55,9 1,6
49 50 0,96 2,6 0,36 0,1 50,2 4,1
50 50 0,96 3,0 0,31 0,1 56,1 0,7
51 50 0,96 3,0 0,31 0,2 84,5 24
52 70 0,22 3,0 0,07 0,2 89,5 6,7
53 70 0,22 4,5 0,05 0,1 58,3 48
54 70 0,22 4,5 0,05 0,2 97,2 6,6
55 70 0,22 6,5 0,03 0,1 68,9 2,6
56 70 0,22 6,5 0,03 0,2 141,2 1,8

57 70 0,22 8,3 0,02 0,1 72,5 3,7
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(Fortsetzung Anhang A3)

Versuch Temp. TEOS Wasser TEOS/Wasser Ethanolamin d o
# [°)C] [molL™!] [molL™'] [-] [mol L] [nm] [nm]
58 70 0,22 8,3 0,02 0,2 135,7 0,9
59 70 0,36 3,0 0,10 0,1 38,6 0,9
60 70 0,36 3,0 0,10 0,2 80,6 2,7
61 70 0,57 3,0 0,15 0,1 45,3 4,6
62 70 0,57 3,0 0,15 0,2 73,5 1,5
63 70 0,57 3,0 0,19 0,1 52,1 6,0
64 70 0,57 3,0 0,19 0,2 88,5 2,2
65 70 0,72 3,0 0,24 0,1 34,3 0,2
66 70 0,72 3,0 0,24 0,2 87,6 14
67 70 0,80 3,0 0,27 0,1 38,1 0,1
68 70 0,80 3,0 0,27 0,2 77,2 2,5
69 70 0,96 3,0 0,31 0,1 40,0 1,8
70 70 0,96 3,0 0,31 0,2 67,0 0,9
71 80 0,22 3,0 0,07 0,2 55,0 2,5
72 80 0,57 3,0 0,19 0,1 28,6 1,3
73 80 0,57 3,0 0,19 0,2 53,7 1,2
74 80 0,80 3,0 0,27 0,1 28,1 0,7
75 80 0,80 0,2 4,47 0,2 53,2 1,5
76 50 0,22 2,6 0,09 0,9 45,1 24
77 50 0,22 3,6 0,06 0,9 76,9 1,4
78 50 0,22 3,9 0,06 0,9 78,8 5,1
79 50 0,22 5,6 0,04 0,9 215,3 3,0
80 50 0,22 6,0 0,04 0,4 91,1 2,9
81 50 0,22 6,0 0,04 0,6 157,6 3,4
82 50 0,22 6,0 0,04 0,3 57,3 3,1
83 50 0,22 6,0 0,04 0,4 789 0,3

84 50 0,22 9,4 0,02 0,9 325,6 3,3
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Anhang A4

Auftragung des Verlaufs der Packungsdichte in Abhéngigkeit des pH-Wertes fiir die Proben GT,
KS, CP und MX.
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Anhang A5

Auflistung der normierten Dichteverteilung q,,, aus der Diskretisierung der Aggregate im

Bereich zwischen 0,05 und 0,30 pm.

Qnor [']

Aggregatgrofie [um] GT KS CP MX

0,05 0,078 0,143 0,191 0,120
0,10 0,332 0,345 0,355 0,268
0,15 0,269 0,235 0,199 0,217
0,20 0,160 0,139 0,117 0,163
0,25 0,101 0,086 0,078 0,129
0,30 0,061 0,052 0,060 0,104
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