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1 Einleitung

1 Einleitung

Die Partikeltechnologie im mikro- und im nanoskaligen Groenbereich weist ein aul3er-
ordentliches Entwicklungspotential fiir die ndchsten Jahrzehnte auf. Durch die Verfeine-
rung von Messmethoden, Verbesserung der Mdoglichkeiten mathematischer Modellie-
rung und durch gezielte und besser kontrollierte Produktgestaltung ist eine Vielzahl
neuer Produkte und optimierter Prozesse moglich.

Ursache fiir das gro3e Interesse an solchen Produkten sind die Eigenschaften, die Stoffe
in diesem geringen Groffenmafstab aufweisen. Mit abnehmender Partikelgrofe steigt
das Oberflichen-Volumenverhéltnis. Durch die vergroBerte spezifische Oberfléche stei-
gen die Reaktivitdt, die Loslichkeit, die Adsorptionsfahigkeit der Produkte und die
Schmelztemperatur sinkt. Dadurch nimmt beispielsweise die Bioverfiigbarkeit der Stof-
fe zu. Das heisst, in Wasser nichtlosliche Substanzen kdnnen als Nanopartikel aufgrund
ithrer geringen GroBe ungehindert in Organismen eindringen und dort ihre Wirkung er-
zielen. Die gewiinschten Produkteigenschaften hidngen dabei von der PartikelgroBe, der
Oberflachenstruktur und den Wechselwirkungen der Partikel untereinander ab.

Eine herausragende Stellung bei den Bemiithungen zur Herstellung innovativer nanoska-
liger Produkte nehmen Sol-Gel-Prozesse ein, die, obwohl schon seit langem bekannt,
aufgrund ihrer eleganten und energiesparenden Prozessfiihrung, verbunden mit den
Moglichkeiten moderner Prozesskontrolle und der Anwendung neuer Grundlagenfor-
schung, auf groBes Interesse stofen. Ein Ziel dabei ist es, diese Prozesse in einen indus-
triellen Mal3stab zu {iberfiithren, um so ihr Potential besser nutzen zu konnen. Dafiir ist
es notwendig, die ablaufenden Prozesse besser zu verstehen und anhand von Prozess-
kenngroBen in groBere Produktionsmafstibe libertragen zu konnen.

Ein sehr interessantes Produkt eines solchen Sol-Gel-Prozesses stellen die in dieser Ar-
beit betrachteten SiO,-Partikel dar. Es handelt sich bei diesen sogenannten Stober-
Partikeln um ein Partikelsystem, das bei geeigneter Wahl der Prozessparameter eine
nahezu ideal monodisperse PartikelgroBenverteilung ausbildet und dariiber hinaus eine
ideal kugelformige Morphologie aufweisen kann.

Unter Beibehaltung dieser Eigenschaften ist es weiterhin mdglich, diese Partikel iiber
nahezu den gesamten kolloidalen GroBenbereich von 50 nm bis zu 5 um zu synthetisie-
ren. Dartiber hinaus ist auch die innere Porositét der Partikel variierbar.

Vor dem Hintergrund des stetig wachsenden Interesses an partikuldren und nanoskali-
gen Produkten bilden die betrachteten SiO,-Partikel damit ideale Modellpartikel fiir die
Partikeltechnologie oder als Kalibrationssubstanz fiir die Partikelmesstechnik.

Daneben bieten sich mit den zu erwartenden Entwicklungspotentialen auch eine Fiille
von Optimierungsmoglichkeiten fiir bereits vorhandene industrielle Anwendungen von
Si0O,-Partikeln oder ihre modifizierten Folgeprodukte an. Diese Partikel werden derzeit
meist durch die Féallung von Wasserglas gewonnen, weisen jedoch eine andere Morpho-
logie und zum Teil andere Eigenschaften auf. Die vielseitigen Anwendungsmoglichkei-
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1 Einleitung

ten der SiO,-Partikel reichen dabei von Bereichen wie der Elektronikindustrie, der opti-
schen Industrie bis zur Herstellung von Keramiken. Sie werden fiir katalytische An-
wendungen ebenso eingesetzt wie fiir Verbundwerkstoffe aus modifizierten Kunststof-
fen. In Autolacken (zur Verbesserung der Kratzbestindigkeit), in Cremes oder in ver-
schiedenen Schutzbeschichtungen sind sie ebenfalls zu finden. Durch die scherverdiin-
nende oder thixotropierende Wirkung von SiO,-Partikeln lassen sich die FlieBeigen-
schaften von fliissigen Systemen gezielt steuern und so kann die notwendige Viskositét
fiir die jeweilige Anwendung exakt eingestellt werden.

Weiterhin werden sie als Verblockungsschutz in der Folienindustrie oder als Hilfsstoff
in der Kosmetik- und Pharmaindustrie verwendet.

Basierend auf einer Literaturanalyse vorhandener Forschungen auf diesem Gebiet soll-
ten im Rahmen der Arbeit kugelférmige Siliziumdioxidpartikel mit enger Partikelgro-
Benverteilung in verschiedenen Grofenbereichen hergestellt und Partikelbildung und
Partikelwachstum unter dem Einfluss verdnderter Prozessparameter messtechnisch
iiberwacht werden. Ziel dabei war es, aus den gewonnenen Messdaten Reaktionskineti-
ken flir den Abbau des Ausgangsstoftfes, die Partikelbildung und das Partikelwachstum
zu gewinnen und so verallgemeinerte Aussagen iiber den Reaktionsablauf machen zu
konnen. Auf der Basis dieser Ergebnisse sollte eine Modellierung der Partikelbildung
auf der Grundlage der ablaufenden chemischen und physikalischen Prozesse mit Hilfe
von Populationsbilanzen durchgefiihrt und mit den Messergebnissen verglichen werden.
Dazu waren in der Literatur konkurrierende Kinetikmodelle mit Keimbildungs- und
Wachstumsterm und mit Keimbildungs- und Agglomerationsterm zu untersuchen.
Weiterhin war die Morphologie der gewonnenen Partikel durch geeignete Messmetho-
den zu kldren.

Den Abschluss der Arbeit bilden Hinweise zur Anwendung der gefundenen Ergebnisse
fiir die weitere Forschung.
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2 Theorie der Fallungs- und Kristallisationsprozesse

2 Theorie der Fallungs- und Kristallisationsprozesse

Sowohl die Féllung als auch die Kristallisation stellen Feststoffbildungsprozesse dar.
Dabei kann die Abgrenzung der Fillung von der Kristallisation iiber die Ubersittigung
bei der Keimbildung oder iiber die erhaltenen KorngroBBen erfolgen. Wahrend bei der
Fillung aufgrund hoher Ubersittigungen (bis zum Tausendfachen der Sittigungskon-
zentration) die Keimbildungsprozesse dominieren, iiberwiegt bei der Kristallisation der
Einfluss des Partikelwachstums.

Féllungs- und Kristallisationsprozesse stellen dabei stets Trennprozesse dar, welche die
Aufreinigung der gewonnenen Produkte aufgrund von Loslichkeitsunterschieden in der
Suspension erzielen. Dies geht soweit, dass auch Enantiomere (Spiegelbildisomere mit
gleicher Summenformel) aufgrund von Loslichkeitsunterschieden durch die sogenannte
bevorzugte Kristallisation getrennt werden kdnnen (LORENZ, 2006).

2.1 Keim- und Partikelbildung

Unter Keimbildung oder Nukleation versteht man das Einsetzen einer Phasendnderung
innerhalb einer vorher homogenen Phase. Dies kann beispielsweise das Entstehen einer
Gasblase beim Verdampfen, die Bildung eines Fliissigkeitstropfens beim Kondensieren
oder das Entstehen eines festen Partikels oder Kristalls bei der Feststoffbildung sein.
Auch dem Aufspalten zweier fliissiger Phasen, wie es beispielsweise bei der Phasense-
paration von Emulsionen stattfindet oder der Gefiigednderung von Feststoffen, gehen
Keimbildungsvorgénge voraus.

Grundsitzlich kann man zwischen homogener Keimbildung (in der reinen Losung) und
heterogener Keimbildung (an Fremdkorperoberflichen) unterscheiden.

Fiir eine homogene Keimbildung ist es notwendig, dass in einem definierten Volumen
geniigend Elementarbausteine mit geeigneter kinetischer Energie vorhanden sind. Diese
sind in der Lage, grofere Strukturen zu bilden. Infolge eines sogenannten DreierstoBes
nimmt dabei ein StoBpartner den Grofteil der kinetischen Energie auf, wihrend die bei-
den iibrigen abgebremsten Elementarbausteine die Keimbildung in Gang setzen. Die
Wahrscheinlichkeit fiir einen solchen Dreiersto ist dabei proportional der Ubersitti-
gung der betrachteten Ausgangslosung. Mit steigender Ubersittigung nimmt also die
Wabhrscheinlichkeit fiir eine spontane Keimbildung zu, wobei im Gegensatz zur homo-
genen Keimbildung bei der heterogenen Keimbildung, welche an vorhandenen Festkor-
perflichen erfolgt, nur sehr geringe Ubersittigungen zur Keimbildung ausreichend sind.

2.1.1 Loslichkeit und Ubersattigung

Steht eine Losung im Gleichgewicht mit der festen Phase des geldsten Stoffes, so wird
sie als gesittigt bezeichnet. Unter Ubersittigung wird dann ein gegeniiber dem Gleich-

13



2 Theorie der Fallungs- und Kristallisationsprozesse

gewicht hoherer Gehalt an geloster Substanz in der fliissigen Phase verstanden. Die Er-
zeugung der Ubersittigung kann durch Gleichgewichtsverlagerung erreicht werden. Im
Falle der Kristallisation geschieht dies hiufig infolge von Kiihlung, Verdampfung oder
durch adiabate Verdampfung (Vakuum). Beim Féllungsprozess stellt eine schnell ablau-
fende (im Bereich von Millisekunden) chemische Reaktion einen, im Ldsungsmittel
nahezu unldslichen, Feststoff bereit, was zu rascher Feststoffbildung fiihrt.

Wird die Séttigungskonzentration c¢* (sieche Abb. 1) durch Kiihlung, Verdampfung, Va-
kuum oder eine chemische Reaktion tiberschritten, so ist mit einem Phasenwechsel des
gelosten Feststoffes zu rechnen, eine feste kristalline oder amorphe Phase entsteht neu
beim Uberschreiten der kritischen Ubersittigung c; durch spontane homogene Keimbil-
dung. Entsprechend der klassischen Keimbildungstheorie entstehen Keime durch fort-
laufende Anlagerung von Elementarbausteinen 4; (Ionen, Atome, Molekiile). Dabei
gilt:

A+A4;, >4, (1a)

Der Bereich zwischen der Séttigungskonzentration c*, in Abb. 1 durch die Loslichkeits-
kurve gekennzeichnet, und der kritischen Ubersittigung c;, bei der homogene Keimbil-
dung eintritt, wird als metastabiler Bereich bezeichnet. Der metastabile Bereich kann als
der Bereich definiert werden, in dem die Losung zwar {libersittigt ist, in endlicher Zeit
jedoch keine spontane Keimbildung eintritt.

*
o
;“ A metastabiler Bereich
i) labile iibersdittigte ' /\’\
= . ! .
jé, Losung ' ]
g v}
=
o
N
e Loslichkeitskurve c¢* = f(T)
L d
- heterogene Keimbildung
A - homogene Keimbildung
c* stabile untersdttigte Losung
Ta T* Temperatur T

Abb. 1: Schematische Darstellung des metastabilen Bereiches (BAUMANN, 1996)

Die Keimbildungshiufigkeit sinkt dabei exponentiell mit fallender Ubersittigung, ist
jedoch stets groBBer als Null. Die Breite des metastabilen Bereiches ist vom Stoffsystem
abhingig und wird aulerdem von festen Verunreinigungen, Erschiitterungen der Lo-
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2 Theorie der Fallungs- und Kristallisationsprozesse

sungen oder durch Reaktionsparameter wie z.B. die Abkiihlgeschwindigkeit oder der
Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst (ANGERHOFER, 1994).

Die Ubersittigung, als MaB fiir die Abweichung vom Gleichgewichtszustand, ist dabei
entscheidend fiir die Kinetik des Feststoftbildungsprozesses. Unter der Kinetik wird
dabei neben der Kristallwachstumsgeschwindigkeit , die Keimbildungsgeschwindig-
keit B verstanden, da die Voraussetzung flir das Wachstum der gebildeten Feststoffpar-
tikel (Kristalle, amorphe Partikel, Polymerisationsprodukte) die Existenz eines Fest-
stoffkeimes ist. Bei den Feststoffbildungs- und -transformationsmechanismen werden
als Mikroprozesse die Keimbildung, das Keimwachstum, Agglomerations- und
Deagglomerationsprozesse sowie Zusatzeffekte (z.B. Kristalltrachtinderung als Ande-
rung der Lage der Kristallflichen, Kristallhabitus als Anderung der GroBenverhiltnisse
der Kristallflaichen) unterschieden, die jeweils eigene Reaktionskinetiken aufweisen.

Bei der Feststoftbildung wird zunéchst die sogenannte Keimbildungsphase durchlaufen,
die den Ubergang vom molekularen in den kolloidalen Zustand kennzeichnet und die im
GroBenbereich von 1-10 nm ablduft. Im Allgemeinen besteht der kritische Keim aus
einigen 100 Ionen oder Monomeren im Fall von Polymerisationsreaktionen. Bei Poly-
merisationsreaktionen spielt auch die Dichte der gebildeten Cluster eine entscheidende
Rolle fiir den Beginn der Feststoffabscheidung (FLORY, 1969).

Damit sich eine Feststoffphase aus einer Losung abscheidet, muss also die Feststoff-
konzentration ¢, die Loslichkeitsgrenze c¢* (Gleichgewichtskonzentration) dieses Stoffes
bei einer bestimmten Temperatur {iberschreiten. Als Mal3 fiir diesen Zustand gilt die
absolute Ubersittigung einer Losung Ac, die auch als Triebkraft bezeichnet wird. Sie
stellt die Differenz der vorhandenen Konzentration ¢ eines Stoffes zur Gleichgewichts-
konzentration c¢* dar.

k

Ac=c—-c 1)

Sehr hiufig wird auch die relative Ubersittigung S benutzt, die das Verhiltnis der vor-
handenen Konzentration eines Stoffes zur tatsdchlich moglichen Konzentration dieses
Stoffes in der Losung (Gleichgewichtskonzentration ¢*) beschreibt.

5o 2)

c
Dariiber hinaus wird die relative Ubersittigungsdifferenz mit dem Formelzeichen o

verwendet, wobei die Berechnung in diesem Fall folgendermafen erfolgt:

o= _5-1 3)
c

mit:

¢ Gleichgewichtskonzentration in mol/l

c tatsdchliche Konzentration der Losung in mol /1

Bei gut 16slichen Stoffsystemen (¢" > 0,1 mol/l) wird der iibersittigte Zustand meist
durch ein Abkiihlen der Losung (Kiihlungskristallisation), durch Verdampfen des Lo-
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2 Theorie der Fallungs- und Kristallisationsprozesse

sungsmittels (Verdampfungskristallisation) oder durch eine Kombination beider Wirk-
prinzipien (Vakuumkristallisation) erreicht. Sehr gering 15sliche Stoffe (¢” < 0,1 mol/I)
werden dagegen aus Griinden einer zufriedenstellenden Produktausbeute in der Regel
durch eine Fallungskristallisation gewonnen (ANGERHOFER, 1994).

Bei der Fillungskristallisation aus Losungen wird die Ubersittigung meist durch Zu-
sammenfiigen zweier gut loslicher Stoffe, welche Molekiile des zu bildenden, schwer
16slichen Salzes enthalten, erzeugt. Hierbei ist eine Zusammensetzung der Komponen-
ten in der Losung mdglich, die nicht dem molekularen Verhiltnis des Produkts ent-
spricht, so dass man neben der Ubersittigung auch das Loslichkeitsprodukt und das
Ionenprodukt der Komponenten beachten muss. Bei der in Gl. (4) dargestellten chemi-
schen Reaktion (Dissoziation)

4, B, &= v, 47"+ vpB” (4)

Uy

wobei:

z die Ionen- / Ladungszahl (Elementarladungen) ist. Das Ionenprodukt Kj;
ist definiert als:

K, =c,"cy™ (5)
Das Loslichkeitsprodukt Ky entspricht dem Ionenprodukt K; im Gleichgewicht:
*\V4 *\UB
K :(CA ) (CB ) (6)

Die relative Ubersittigung wird dann folgendermaBen bestimmt:

Uy . Ug
S=O‘+]=UA+UB’M (7)
KS

Unter dem Begriff Fillung versteht man die rasch ablaufende Bildung einer festen Pha-
se aus Losungen. Der Feststoff scheidet sich meist in Form sehr feiner Partikel mit kri-
stalliner oder amorpher Struktur ab. Als Resultat der Féllung entsteht eine Suspension
mit Partikeln kleiner ~0,5 pm. Diese wird als kolloidale Suspension bezeichnet. Die
Partikel in diesem GroBenbereich folgen durch StoBe mit den Fliissigkeitsmolekiilen
einer brownschen Molekularbewegung. In der Verfahrenstechnik wird die Fallungskris-
tallisation (engl. precipitation) als eine Bildung schwerldslicher, im allgemeinen fein-
korniger, fester Phasen durch chemische Reaktion in Fliissigkeiten definiert.
Priméirkeime entstehen bei der homogenen Keimbildung also nur aus dem Uberschuss
der Ubersittigung, wihrend die Sekundirkeime der heterogenen Keimbildung von art-
eigenen Feststoffen, wie z.B. Saatpartikeln, ausgehen. Bei niedriger Ubersittigung do-
miniert die heterogene Keimbildung. Die Eigenschaften des Systems sowie der Gehalt
und die Eigenschaften (z.B. Kontaktwinkel) der Fremdpartikel bestimmen, wo der Um-
schlag von heterogener zu homogener Keimbildung mit steigender Ubersittigung auf-
tritt (BECKMANN, 2002).
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Der bei technischen Kristallisationen am haufigsten auftretende heterogene Keimbil-
dungsmechanismus ist der Kristallabrieb, der durch die mechanische Beanspruchung
der Partikel infolge von Scherkréften und / oder Kollisionen im Apparat entsteht.
Homogene Keimbildung ist vor allem bei Féllungsprozessen gering 16slicher Stoffsys-
teme bei hohen Ubersittigungen (o >> 1) zu finden. Die Triebkraft fiir diesen Prozess
ist die Ubersittigung der Losung dc. Die Abb. 2 zeigt die wichtigsten Mikroprozesse
bei der homogenen und der heterogenen Keimbildung.

Die Wahl einer geeigneten Ubersittigung Ac fiir einen Feststoffbildungsprozess hingt
von verschiedenen Uberlegungen ab, da die Wachstumsgeschwindigkeit und damit die
Dauer der Feststoffbildung direkt von der absoluten Ubersittigung Ac bestimmt wird.
Die Menge an erzielbarem Produkt steht also iiber eine Massenbilanz in direkter Bezie-
hung zur absoluten Ubersittigung Ac.

Eembidung Diffusion Adsorption  Desorption Agglomeration Interdiffission

o-o00-% 6 -0 B

o

Abb. 2: Einige wichtige Mikroprozesse wahrend der Keimbildungs- und Wachstumsphase

Ein zu groBer Wert der absoluten Ubersittigung fithrt zu hohen Keimbildungsge-
schwindigkeiten mit dem Resultat eines sehr feinen Produkts. In der Kristallisations-
technik iibliche Ubersittigungen liegen dabei im Bereich von 0,01 mol/l < Ac < 0,1
mol/l wihrend bei Fillungsprozessen, wie bereits erwiihnt, die absoluten Uberséttigun-
gen bis zum Tausendfachen der Sattigungskonzentration und mehr betragen kdnnen.
Tendenziell nimmt die PartikelgroBe dabei mit steigender Ubersittigung ab, da die
Keimbildungsgeschwindigkeit iiberproportional im Vergleich zur Wachstumsgeschwin-
digkeit ansteigt (MERSMANN, 1995). Auf diesem Wege ist es so moglich, ein sehr fein-
korniges Produkt herzustellen.

2.1.2 Anderung der freien Enthalpie bei der Keim- und Partikelbildung

Thermodynamisch betrachtet ist die Kristallisation oder Partikelbildung aus Ldsungen
ein Prozess, bei dem ein Zustand des Ungleichgewichtes zwischen fester und fliissiger
Phase durch Stoffiibergang ausgeglichen wird, bis schlieBlich ein Zustand des Gleich-
gewichtes erreicht ist. Die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung fiir das Ge-
samtsystem besagt, dass das chemische Potential 4; jeder Komponente i in jeder Phase
gleich sein muss. Im Fall der Partikelbildung gilt damit:

Hip = His (8)
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Die thermodynamische Triebkraft der Feststoftbildung ist dann die Differenz des che-
mischen Potentials #; im Feststoff's (u;,) und in der Losung / (u;):

Ay =p; g — 4, <0 9)

Fiir nichtideale Losungen lautet der allgemeine Ausdruck fiir das chemische Potential y;
unter Verwendung der Aktivitit a; :

w=u’ (T, p)+R,T Ina, (10)
mit:
,uf Standardpotential der Komponente i (Standarddruck, Standardtemperatur)

Die Aktivitét a;, die sogenannte wirksame Konzentration, beriicksichtigt das nichtideale
Verhalten insbesondere konzentrierter Losungen und wird statt der Konzentration ¢
verwendet. Die Aktivitdt a; ist unter Verwendung des Aktivitétskoeffizienten f (dimen-
sionsloser Korrekturfaktor) dabei folgendermaflen definiert:

a; = f;-¢ (11)

Im Gleichgewichtszustand ist das chemische Potential u;; der Komponente i im Fest-
stoff gleich dem chemischen Potential x;; der Komponente i in der mit dem Feststoff im
Gleichgewicht stehenden Losung.

Das chemische Potential der Komponente i addiert sich aus den einzelnen Ionen j der
Verbindung 4, B, (z.B.BaSO,)

Hy = 2y (12)
J
mit:
Vi stochiometrischer Koeffizient der Komponente j
Ui chemisches Potential der Komponente i
Fasst man die Gleichungen (9) bis (12) zusammen, erhilt man schlieBlich:
A, =—R,T in 24!
H; = — 1%, Z Vj n * (13)
J a;
mit
i Komponente
Jj Ionenart
aj; Aktivitét der geldsten lonenart j
a; ; Aktivitét der geldsten lonenart j im Gleichgewicht,

d.h. gesittigte Losung
Um einen Partikelkeim zu bilden, muss die Keimbildungsarbeit W aufgewendet werden
(siche Abb. 3), die der Anderung der freien Keimbildungsenthalpie AG; entspricht. Je-
des System hat dabei unter den gewéhlten Zustandsbedingungen einen kritischen Keim-
radius 7. Nur Keime, die mindestens so grofl wie dieser kritische Keimradius sind, kon-
nen wachsen. Die Ubrigen 16sen sich wieder in der Mutterldsung auf. Wird in einem

18
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Einkomponentensystem isotherm-isobar aus der Mutterphase ein kugelformiger Keim
vom Radius 7, und dem molaren Volumen V), gebildet, so dass eine Grenzflache mit der
Grenzflaichenspannung j; entsteht, so erfahrt die freie Enthalpie AG (freie Keimbil-
dungsenthalpie) des Systems folgende Anderung:

3
AG = AG, + AG , = % ”Vrk

M

A +4r ’”k27’s1 (14)

Der erste Term der rechten Seite von Gleichung (15) entspricht dabei der Anderung der
freien Enthalpie, bezogen auf die Volumenphase. Im Gegensatz dazu entspricht der
zweite Term der Anderung der freien Enthalpie zur Oberflichenbildung (Erzeugung der
neuen Phasengrenzfldche).

Die Abb. 3 zeigt beispielhaft den Verlauf der freien Enthalpie zur Oberflichenerzeu-
gung AGs (zur Erzeugung der Oberfliche notwendige Arbeit), der Anderung der freien
Enthalpie 4Gy wenn eine unendliche Volumenphase betrachtet wird (wobei Oberfli-
cheneffekte keine Rolle spielen) sowie der daraus resultierenden Keimbildungsenthalpie

AG. Fir d—G =( erhéilt man den kritischen Keimradius 7y,

dr
2yaV
o= _—Alu - (15)
mit:
Vel Grenzflachenspannung fest-fliissig in J/m?
Vi molares Volumen in 1/mol
Uis chemisches Potential des Keims (Feststoft) in kJ/mol
Uil chemisches Potential der gesittigten Mutterphase in J/mol

Dabei sind u; und ,u,;/* entsprechend Gleichung (10) definiert.
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Abb. 3: Anderung der freien Enthalpie 4G mit dem Keimradius r

Die Gleichung (15) kann umgeformt werden zu:

— 2751 M

= R TInS p_: (16)
mit
S relative Ubersittigung
M, molare Masse des Kristalls in g/mol
Pe Feststoffdichte des Kristalls in g/cm?
Ry, allgemeine Gaskonstante (R,, = 8,314 J/molK)

Der Radius eines kritischen Kristallkeimes 7, kann unter Beriicksichtigung der Aktivitit
mit Hilfe der thermodynamisch exakte Form der Gibbs-Thomson-Beziehung wie folgt
bestimmt werden:
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2 yvl Mc
a . P,
RTY |v.in—! (17)
J a;,

mit
a Aktivitat in mol/l
a’ Aktivitdt im Gleichgewicht in mol/l
2.1.3 Homogene primare Keimbildung

Die Keimbildungsgeschwindigkeit B der Partikelbildung ist definiert als die zeitliche
Anderung der Partikelzahl N pro Volumeneinheit oder als zeitliche Anderung der Parti-
kelanzahlkonzentration C,:

_1dN _dC,

=— = 18
V.dt dt (18)

Folgt man der klassischen Keimbildungstheorie (VOLMER, 1926), so bilden sich in einer
tibersittigten Losung durch stochastische Zusammensto3e einzelner Molekiile soge-
nannte Cluster aus, deren GroBenverteilung einer Boltzmannschen Wahrscheinlich-
keitsverteilung entspricht. Trifft nun auf einen Cluster mit gerade kritischer Gréfe ein
weiterer monomerer Baustein, so wird der Cluster iiberkritisch, d.h. thermodynamisch
stabil gegeniiber der Losung. Die Keimbildungsgeschwindigkeit B dieses Vorgangs
kann folgendermallen berechnet werden:

B=£4,C,, Z (19)
mit:

B Keimbildungsgeschwindigkeit in m™s™

& mittlere flichenbezogene StoBhaufigkeit in m™s™

Ay Oberfliche eines kritischen Keimes m?

Cuk volumenbezogene Anzahlkonzentration kritischer Cluster in m™

Z Ungleichgewichtsfaktor nach Zeldovich (siehe Gleichung (25))

Basierend auf der Diffusionstheorie von Einstein zur zufélligen Bewegung von Parti-
keln in Fluiden kann die mittlere flichenbezogene StoBhaufigkeit &, die die Haufigkeit
der Kollisionen kritischer Keime mit Monomeren beschreibt, folgendermallen empirisch
beschrieben werden (MERSMANN, 1995):

3 4
E=2(eN) Dy (20)
mit:
c molare Stoffkonzentration in mol/l
Ny Avogadro-Konstante N, = 6,022:10* kmol™
Dyg binirer Diffusionskoeffizient in m?/s
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Fiir die Berechnung der Grenzflichenspannung y; zwischen fester Phase und der Lo-
sung geben NIELSEN (1964) und SOHNEL (1992) aus Keimbildungsexperimenten einen
empirischen Ansatz an.

MERSMANN (1990) wiederum leitete eine mathematische Beziehung zur Ermittlung der
Grenzflichenspannung ab, die gute Ubereinstimmung mit experimentell bestimmten
Werten aufweist:

2
Vg =0,414 kT (c, N, )A In (C—j (21)
C

Darin ist die Feststoffkonzentration ¢, das Verhiltnis aus Dichte und Molmasse des
Feststoffes und bedeutet eine molare Kristalldichte:

c, :ﬁ (22)
mit:
Cs Feststoffkonzentration in mol/m3
POs Feststoffdichte in kg/m?
M Molmasse kg/kmol

Die Partikelanzahlkonzentration an kritischen Keimen C,; in m™ kann in diesem Mo-
dell mit der molaren Konzentration der Monomere ¢y aonomer @us der Boltzmann-Planck-
Beziehung berechnet werden:

Cok = vt Monomer N 4 €XP (‘ ?j; J (23)
mit:
CM Monomer molare Konzentration der Monomere in kmol/m?
Ny Avogadro-Konstante (N4 = 6,022:10* kmol™)
kg Boltzmann-Konstante (kz = 1,381 ‘103 J/K)
AGy Freie Enthalpie zur Bildung des kritischen Keimes in J

Dabei ist die freie Enthalpie zur Bildung eines kritischen Keimes AG) das Produkt aus
der Oberfliche des kritischen Keimes A4; und der Grenzflichenspannung vy
(MERSMANN, 1995).

1
4Gy ZE k Vs (24)

Der Ungleichgewichtsfaktor Z nach Zeldovich beriicksichtigt, dass aus der GroBBenver-
teilung der Keime immer die gerade iiberkritisch gewordenen Keime entfallen, so dass
die einzelnen GroBenklassen der Keime sich im dynamischen Gleichgewicht befinden.
(MERSMANN, 2005).
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[ 4G
7= |——k 25
37 kyT i} (25)

Dabei ist i; die Zahl der Molekiile je kritischem Keim.

3

. 4drr
I = —k (26)
3 VMolekiil
mit:
Vitoekiil Molekiilvolumen in m?
Tk Radius des kritischen Keimes in m

Zusammenfassend kann die Geschwindigkeit der homogenen Keimbildung nach
MERSMANN (1995) folgendermaBen physikalisch begriindet berechnet werden:

3 2
Bh()m=1,5DAB(chA)7/3 }ﬂLexp —]6”( Vst j [ ! j ! > (27)
kgT c N, 3 \kgT ) (e.N, (v lnS)

mit:

e Gleichgewichtskonzentration Feststoff in kmol/m?
S relative Ubersittigung

Ny Avogadro-Konstante (V= 6,022'1026 kmol'l)

Vel Grenzflachenspannung fest-fliissig in N/m

Dyg binirer Diffusionskoeffizient m?/s

v stochiometrischer Koeffizient

Der binére Diffusionskoeffizient D45 aus der Stokes-Einstein-Beziehung (Gl. (28)) und
der Molekiildurchmesser dyerir zur Berechnung des Molekiilvolumens (Gl. (29)) kon-
nen hierbei wie folgt berechnet werden:

kpT

Dyp=—"—"" 28
6 17 Vstolekiil (28)

Wobei 77 die dynamische Viskositét in Pas darstellt.
M j%

PNy

c

(29)

A rtotekin * [

wobei M die molare Masse in kg/kmol, N, die Avogadro-Konstante (N, = 6,022:10%
kmol™) und p; die Feststoffdichte in g/cm? ist.

Besondere Aufmerksamkeit bei der Bestimmung der in Gl. (28) vorkommenden Grof3en
sollte der Grenzflichenspannung j; geschenkt werden, da sie in der dritten Potenz im
Exponenten auftritt. Die Grenzflichenspannung j; kann aus Tabellen entnommen oder
experimentell erfasst werden. Dies ist jedoch mit einigen messtechnischen Schwierig-
keiten und Unsicherheiten verbunden.
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Abb. 4: Homogene Keimbildungsgeschwindigkeit B, als Funktion der relativen Ubersattigungs-
differenz o flr verschiedene Léslichkeiten bei einer Feststoffkonzentration ¢. von 20 mol/l und
einer Temperatur 4 von 20°C (ANGERHOFER, 1994)

Um fiir beliebige Stoffsysteme bei unterschiedlichen Loslichkeiten die homogene
Keimbildungsgeschwindigkeit By, als Funktion der relativen Ubersittigungsdifferenz
o darstellen zu kdnnen, hat ANGERHOFER (1994) aus GI. (27) ein Diagramm entworfen.
In Abb. 4 ist ein solches Diagramm fiir eine Temperatur von 25 °C und Sattigungskon-
zentrationen zwischen 10" und 107 kmol/m? zu sechen. Insbesondere bei gut 16slichen
Systemen sind deutlich sehr steile Kurvenverliufe zu erkennen. Eine Anderung der rela-
tiven Ubersittigungsdifferenz von o= 1,3 auf o= 2 bewirkt so z.B. fiir einen Stoff mit
einer Séttigungskonzentration von ¢'=10" kmol/m* einen enormen Anstieg der Keim-
bildungsgeschwindigkeit von By, = 10° 1/(m3s) auf Bjom = 10 1/(m3s). Die Ordinaten-
auftragung in Abb. 4 kennzeichnet zugleich den technisch relevanten Bereich mit ho-

mogenen Keimbildungsgeschwindigkeiten zwischen 10° und 10'® 1/(m’s).

2.2 Partikelwachstum

2.2.1 Diffusionskontrolliertes Wachstum

Der Wachstumsprozess stellt neben der Keimbildung einen wesentlichen Mikroprozess
bei der Partikelbildung dar. Erst durch das Wachstum von gebildeten Keimen bzw. von
vorgelegten Impfpartikeln werden die erforderlichen Eigenschaften des Produktes er-
reicht. Der gebrauchlichste Ausdruck fiir die Quantifizierung dieses Mechanismus ist
die lineare Partikelwachstumsgeschwindigkeit, die im folgenden mit dem Formelzei-
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chen W bezeichnet wird. Sie ist als die zeitliche Anderung einer charakteristischen Lin-
ge L (z.B. Radius, Durchmesser) des Partikels oder einer Partikelpopulation definiert:
dL

= (30)

Auf dem Gebiet des Kristallwachstums existiert eine Vielzahl theoretischer und expe-
rimenteller Untersuchungen. Dennoch ist es bisher nicht gelungen, das Wachstumsver-
halten beliebiger Stoffsysteme mit zufriedenstellender Genauigkeit vorherzusagen. Hiu-
fig werden rein empirische Beziehungen wie z.B. Gleichung (32) fiir die Abhingigkeit
der Wachstumsgeschwindigkeit von der Ubersittigung angegeben.

W =k,o* (31)

mit:
o relative Ubersittigungsdifferenz o = S — 1

Die Parameter k, und g, die aus experimentellen Untersuchungen ermittelt werden, sind

jedoch immer nur fiir ein bestimmtes Stoffsystem giiltig und auf bestimmte Prozessbe-

dingungen beschriankt. Um einen Bezug zwischen experimentellen Untersuchungen und
der theoretischen Durchdringung des Wachstumsprozesses herzustellen, ist daher die

Exaktheit der Experimente von grofter Bedeutung.

Das Kristallwachstum kann in folgende drei Grundvorginge (im molekularen Maf3stab)

eingeteilt werden:

- Konvektiver Transport zu den Grenzschichten (laminar oder turbulent)

- Diffusionsschritt: Die gelosten Elementarbausteine werden innerhalb der Grenz-
schicht durch Volumendiffusion an die Phasengrenzflache des Keimes transpor-
tiert.

- Einbauschritt: Die Haftung und Integration der Bausteine in das Kristallgitter
erfolgt innerhalb der Adsorptionsgrenzschicht.

Je nachdem, welcher dieser letzten beiden Grundvorginge der langsamere und damit

der geschwindigkeitsbestimmende ist, wird das Wachstum als diffusions- oder einbau-

limitiert (integrationslimitiert) bezeichnet. In Abb. 5 sind die idealisierten Konzentrati-
onsverldufe dieser beiden Grenzfille in Ndhe der Kristalloberfliche dargestellt. Beim
diffusionslimitierten Wachstum ist das Konzentrationsgefalle (¢ — ¢;) innerhalb der Dif-
fusionsgrenzschicht zwischen Volumenphase und Grenzfliche der Adsorptionsschicht
grof} gegeniiber dem zwischen Grenzfliche und Kristalloberfliche ( ¢; — ¢ ). Beim ein-
baulimitierten Wachstum gilt dagegen (¢ — ¢;) << (¢; — c*). Das heifl}t, das Konzentrati-
onsgefille in der Adsorptionsgrenzschicht ist um ein Vielfaches grofer als in der Diffu-
sionsgrenzschicht. Oft kann man auch einen Bereich vorfinden, in dem ein Ubergang
zwischen diesen Grenzfillen fiir das Wachstum verantwortlich ist. Die Adsorptions-
grenzschicht stellt dabei die als nichstes zu besetzende Netzebene des Kristalls dar (vgl.
Abb. 6, S. 28).
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Diffusionsgrenzschicht Grenzfliche

‘s s S 9

Volumenphase Ci| Volumenphase
Ci Diffusion Diffusion
c* ? ?
|

D D TC*??

-

Feststoff ~ Adsorptions- Feststoff  Adsorptions-
grenzschicht grenzschicht
a) diffusionslimitiert b) einbaulimitiert

Abb. 5: Diffusions- und einbaulimitiertes Wachstum

Aus einer Massenbilanzierung fiir einen Kristall und dem Ansatz zum diffusiven Stoff-
tibergang (vgl. Gleichung (33)) kann die Beziehung fiir diffusionslimitiertes Kristall-

wachstum abgeleitet werden:

Wy = %%A c (32)
mit:
a Volumenformfaktor
p Oberflaichenformfaktor
Ac absolute Ubersiittigung (Konzentrations-Triebkraft) in kmol/m?
Ce Kiristallkonzentration in kmol/m?

Der Stoffiibergangskoeffizient &, kann fiir Partikel in geriihrten Suspensionen mit turbu-
lentem Stromungsfeld nach Herndl (ANGERHOFER, 1994) empirisch berechnet werden:

— 4\ |
K, =LPas 0,81[8d3] Se/s 42 (33)
d Vkin
dabei gilt :
ga*) (aY
m = 0,203 fiir Ry > 1
Vkin lD
. 4
m=0,167 fiir £d_|_[4 <1
Vkin lD
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lD = (@]4 (34)
g
mit:
Ip Kolmogorovscher LiangenmaRstab in m, charakteristisch fiir die Grofe
der Mikrowirbel bei der Mikroturbulenz in m

Dyg Diffusionskoeffizient in m?/s
d Partikeldurchmesser in m
g mittlerer spezifischer Leistungseintrag (Energiedissipationsrate) in W/g
Viin kinematische Viskositit der Losung in m?/s
Sc Schmidt - Zahl : Sc¢ = v, / Dyp

Fiir den mittleren spezifischen Leistungseintrag & ergibt sich bei dem verwendeten Ver-
suchsaufbau ein Wert von 0,27 W/kg. Mit einer mittleren kinematischen Viskositit vy,
der Losung von 310 m?/s ergibt sich somit ein Kolmogorovscher Lingenmafstab von
100 pm.

2.2.2 Einbaulimitiertes Wachstum (Stufenwachstumsmodell)

Nach dem Antransport der Elementarbausteine (Ionen, Molekiile, Monomere) an die
Feststoffoberflidche durch turbulente und diffusive Grundvorginge werden Wachstums-
einheiten (Molekiile oder Ionen des kristallisierenden Stoffes) in das Feststoffgitter ein-
gebaut (integriert). S6hnel (1992) teilt den Einbauprozess fiir die Losungskristallisation
in eine Reihe molekularer Grundvorgénge ein. Zundchst werden dabei die Einheiten auf
der Kristalloberflache adsorbiert und diese trennen sich dort von einem Teil ihrer Hyd-
rathiille. Anschlieend diffundieren sie entweder so lange in der Adsorptionsgrenz-
schicht, bis sie einen Einbauplatz erreichen oder sie werden wieder desorbiert und ge-
hen zuriick in die Losung (siche Abb. 2). Gelangt ein Baustein schlieBlich an einen
Platz der Kristalloberfldche, an dem ein Wechselwirkungspotentialminimum (maximale
Anziehung) vorhanden ist, wird dieser nach Abgabe der restlichen Hydrathiille in das
Kristallgitter eingebaut (vgl. Abb. 2). Von Kossel (1927) und Stranski (1928) stammt
die Vorstellung vom reihenweisen Aufbau der Netzebenen eines Kristalls in der soge-
nannten Halbkristalllage, in der englischen Literatur mit ,,Kink* bezeichnet. Das Anfii-
gen eines neuen Gitterbausteines kann dabei als ,,reproduzierbarer Schritt”, also als
Wiederholung des gleichen Grundvorganges, aufgefasst werden. Dazu wird die Energie
berechnet, die beim Anbau eines Gitterbausteins an seinem Reihennachbar frei wird
(Bindungsenergie) und die im Betrag der Arbeit entspricht, die aufgewendet werden
muss, um den Baustein wieder abzutrennen (Abtrennungsarbeit). Diese Theorie setzt
voraus, dass sich der entstehende Feststoff nahezu im Gleichgewicht mit seiner wenig
iibersittigten Mutterlauge befindet, frei von Verunreinigungen und Fehlstellen ist und
das zwischen den Bausteinen nur Bindungskrifte wirken. Da die thermischen Eigen-
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schwingungen der Bausteine (Entropieterme) unberiicksichtigt bleiben, gelten die Be-
trachtungen streng genommen nur fiir den absoluten Nullpunkt.
Als Bindungskrifte kommen in Frage:

1. Die elektrostatische Anziehungskraft zwischen Ionen entgegengesetzter Ladung

bei heteropolaren Kristallen (Ionenkristallen)
2. Die van-der-Waals-Kréfte (verantwortlich fiir Physisorption), die zwar 10 bis 20
mal kleiner als die Ionenbindung, aber bei unpolaren Kristallen wichtig sind.

Beide Arten der Wechselwirkungen (Kréfte) sind nicht abséttigbar und sind damit nicht
von der Anzahl der angelagerten Molekiile / lonen abhéngig. Einfachstes Beispiel fiir
den ersten Fall ist der ideale Ionenkristall eines NaCl-Gitters.
Den Ablauf des beschriebenen Kristallwachstums verdeutlicht Abb. 3 in Abschnitt
2.1.2. Damit sich ein Kristall oder Partikel bilden oder ein entstandener Keim wachsen
kann, muss eine neue Grenzfliche gebildet werden, wofiir die freie Enthalpie AGy auf-
gewendet wird. Andererseits tritt bei der Bildung der neuen Feststoffphase die freie
Enthalpie AGy (Kondensationsenthalpie) auf. Die daraus resultierende Anderung der
freien Enthalpie AG ist in Abb. 3, S.14 in Abhingigkeit vom Radius dargestellt. Es bil-
det sich beim kritischen Keimradius 7 ein metastabiles Gleichgewicht. Kleine Partikel
(r < r) l6sen sich auf, groBBe Partikel (» > ry) zeigen eine verringerte Loslichkeit, sie
konnen weiter wachsen. Die kritische Grenze wird, wie beschrieben, durch ortlich eng
begrenzte statistische Schwankungen {iberschritten. Die Anderung der freien Enthalpie
AG wird dabei durch Gl. (14) beschrieben.
Die Molekiile oder Ionen sind in der Adsorptionsgrenzschicht frei beweglich. Sie lagern
sich an den Ort der Feststoffoberfliche an, an dem der Energiegewinn am grof3ten ist.
Infolge dieses Zusammenhanges lduft das Kristallwachstum an den Stellen ab, an denen
fiir das gleiche Volumen gebildeter Festphase die geringste Arbeit zur Bildung einer
neuen Oberflachen aufgewendet werden muss. Im Falle einer Feststoffbildung durch
Anlagern reaktiver Molekiilbausteine, wie im Fall von Si0,, findet das Wachstum dem-
entsprechend an den Stellen, sogenannten reaktiven Zentren, statt, an denen der Bedarf
an Aktivierungsenergie moglichst gering ist.

| j|

=l ~

H =

Abb. 6: Oberflachenstruktur einen wachsenden Kristalls nach KosseL (A) Terrasse, (B) Stufe
(engl. step), (C) Halbkristallage (eng. kink), (D) Adatom, (E) Lochkeim (Atzgrube),
(F) doppelte Halbkristalllage (NIEMANN, 2005)
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Da es auf der Oberfliache des Kristalls nur eine begrenzte Zahl energetisch moglicher
Positionen gibt (sieche Abb. 6) unterscheiden Kossel und Stranski die verschiedenen
Positionen nach der Anzahl der moglichen Bindungen zum Kristallmutterkorper. So
werden bei Anlagerung oder Ablosung die folgende Anzahl von Bindungen geschlossen
oder gelost: Terrasse: 5 Bindungen, Stufe (step): 4 Bindungen, Halbkristalllage (kink): 3
Bindungen, Doppel-Halbkristallagen: 2 Bindungen, Adatom: 1 Bindung, Lochkeim:
keine Bindung. Auflosung und Anlagerung finden bevorzugt an molekularen Stufen
statt. Insbesondere die Halbkristallage ist dafiir eine gut geeignete Position, da bei An-
lagerung oder Ablosung eines Bausteins eine energetisch gleichwertige Position ent-
steht. Energetisch am ungiinstigsten sind hingegen die Position A, also die Bildung ei-
ner neuen Netzebene auf der ansonsten glatten Oberflache. Infolgedessen wird also zu-
nichst immer eine Netzebene vollstindig belegt werden, bevor eine neue begonnen
wird. Der weitere Aufbau einer Netzebene geht aufgrund der giinstigen Energieverhalt-
nisse rasch vonstatten. Auf einer neuen Netzebene erfolgt das Wachstum erst, wenn sich
ein Keim der kritischen Groe gebildet hat. Bei Beginn des Aufbaus einer neuen Netz-
ebene ist aufgrund der auftretenden Kréfte bei lonenkristallen die Eckposition am wahr-
scheinlichsten, wihrend bei unpolaren Kristallen die Anlagerungswahrscheinlichkeit in
der Mitte am hochsten und an den Ecken am geringsten ist.

2.2.3 Ostwald-Reifung

Kleine Partikel weisen entsprechend der Gibbs-Thomson-Gleichung (35) eine erhdhte
Loslichkeit gegeniiber groBBeren Partikeln auf. Daraus resultiert ein Konzentrationsgra-
dient zu gréBeren Partikeln, mit der Folge, dass sich kleinere Partikel auflosen und gro-
Bere wachsen.

In C(d) — 47/51 VM

¢ iR, Td (35)
mit:
c(d) Loslichkeit eines Partikels des Durchmessers d in mol/l
c* Sattigungskonzentration in mol/l
Vi molares Volumen in 1/mol
i Ionenzahl (Ionen je Molekiil)

So nimmt bei Partikeln mit Radien <10 nm, bei Grenzflaichenspannungen y; von 20
N/m, die Loslichkeit um etwa 10 % zu. (BECKMANN, 2002).

Dieser Loslichkeitsunterschied fiihrt zur Ostwald-Reifung, insbesondere bei Partikeln
aus Fillungsprozessen, da hier aufgrund der hohen Ubersittigungen kleine Partikel ent-
stehen. Wenn die kritische Ubersittigung fiir die Keimbildung iiberschritten wird, ent-
stehen neue Keime die schnell zu groBeren Partikeln heranwachsen (vgl. Abb. 24,
S. 53). Bei den vorhandenen hohen Ubersittigungen ist die Loslichkeit aller Partikel,
auch der Kleinen, so gering, dass sie stabil in der Suspension vorliegen. Mit zunehmen-
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dem Abbau der Ubersittigung werden die kleinsten Partikel jedoch aufgrund ihrer héhe-
ren Loslichkeit instabil und 16sen sich wieder auf. Dieser Prozess fithrt dazu, das
schlieBlich nur noch groB3e Partikel mit gleicher Ldslichkeit in der Suspension vorlie-
gen. Wird der Auflosevorgang durch die Diffusion bestimmt, so kann die Zeit, in der
ein Kristall der GroBe d aufgelost wird, abgeschitzt werden zu (NIELSEN, 1964):
iR
8 Vst VM2 Dygc

(36)

Die Unterschiede in den Ldslichkeit der groferen und kleineren Partikel nehmen mit
zunehmender Partikelgro8e immer mehr zu und infolgedessen nimmt die Geschwindig-
keit der Umldsung mit zunehmender PartikelgroBe stark ab (sieche Abb. 7). Deshalb
spielt die Ostwald-Reifung vor allem bei sehr kleinen Kristallen gut 16slicher Systeme
eine Rolle, wihrend fiir groBere Partikel und schlecht 16sliche Systeme die Auflosezei-
ten sehr lang werden. Die Abb. 7 zeigt die Anderung der Aufldsezeiten bis zum Errei-
chen der Sittigungskonzentration c¢* fiir das untersuchte SiO,-System mit Stoffwerten
aus Tabelle 4, S.72.

2777 h’

277 h ey
27.8 h: 2
2,78 h

lOOOs‘ //
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0,1s - (/

0,01s ‘
1 100

Auflosezeit ¢

Partikeldurchmesser d in nm

Abb. 7: Auflésezeiten fiir SiO, bei 298 K, y =4,5 pd/em,
n=1,5.10" Pas (55% Ethanol), ¢’= 900 ppm

2.3 Stabilitat der Partikel gegen Agglomeration im Verlauf und nach Ab-
schluss der Partikelbildung

Aggregation und Agglomeration sind Mikroprozesse, die den Feststoftbildungsprozess
(Keimbildung, Wachstum der priméren Partikel) parallel begleiten und in vielen Fillen
entscheidende Auswirkungen auf die PartikelgroBenverteilung haben. Unter Aggregati-
on versteht man dabei das Zusammentreffen von einzelnen oder mehreren Primérparti-
keln, die schlieBlich untereinander einen festen Verband (durch Festkorperbriicken)
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bilden, der nicht wieder trennbar ist. Entsprechend sind Aggregate nach DIN 53206
Blatt 1 (08/72) definiert als flachig oder kantenformig zusammengewachsene Primér-
partikel, welche nur durch Briiche weiter abbaubar sind. Agglomerate sind dagegen
definiert als punktformig lose aneinander liegende durch van-der-Waals-Krifte gebun-
dene Partikel. Wéhrend bei beiden Mikroprozessen die gleichen beeinflussenden und
steuernden Krifte vorliegen, stellt die Agglomeration also den, reversiblen Prozess dar,
wihrend die Aggregation irreversibel ist.

Agglomeration und Aggregation dufern sich in einer Abnahme der freien Partikelanzahl
und gleichzeitigem Anstieg des mittleren Agglomerat- / Aggregatdurchmessers. Der
Deagglomerations- oder Dispergierungsmechanismus lduft im Falle der Agglomeration
simultan in die entgegengesetzte Richtung ab, der Partikeldurchmesser nimmt also da-
bei ab und die Partikelanzahl nimmt zu.

Agglomeration und Aggregation treten auch in Suspensionen auf und werden ausgelost
durch mechanische Transportmechanismen (Diffusion, stromungskontrollierter Trans-
port) und Partikel-Partikel-Kollisionen sowie deren Haftung untereinander (Haftwahr-
scheinlichkeit aufgrund von Wechselwirkungen). Durch molekulare kinetische Vorgén-
ge, wie dem Wachstum kristalliner Briicken zwischen haftenden Primérpartikeln in
tibersittigten Losungen, wird die Haftung verstdrkt und die Aggregation kann eintreten.

Die erste Stufe der Mikroprozesse stellt das Zusammentreffen zweier Priméarpartikel
dar. Je nachdem wie diese Kollision zustande kommt, unterscheidet man zwischen der
perikinetischen (diffusionsgesteuerten) Agglomeration / Aggregation und der orthokine-
tischen (konvektionsgesteuerten) Agglomeration / Aggregation.

Bei der perikinetischen Agglomeration wird die Agglomerationsgeschwindigkeit durch
die Haufigkeit und Intensitét der Kollisionen durch die Brownsche Molekularbewegung
(Kollisionswahrscheinlichkeit) und die Haftwahrscheinlichkeit bei einer Kollision von
Partikeln bestimmt. Bei der orthokinetischen Agglomeration werden Héufigkeit und
Intensitdt der Kollisionen durch hydrodynamische Bewegungen aufgrund dullerer Kraft-
felder wie Konvektion oder Sedimentation hervorgerufen bzw. verstérkt.

Damit Agglomeration zwischen zwei Partikeln eintreten kann, miissen sich die Aus-
gangspartikel soweit aneinander anndhern, dass die Summe der zwischen ihnen wirken-
den Krifte zu einer Anziehung fiihrt. Befinden sich Partikel in einer elektrolytischen
Suspension, bildet sich um die meist negativ geladenen Oberflachen der Partikel eine
elektrochemische Doppelschicht aus, die fiir die elektrostatische AbstoBung der Partikel
untereinander verantwortlich ist. In Abhéngigkeit von der Elektrolytkonzentration der
Suspension dndert sich die Dichte der elektrochemischen Doppelschicht, fiir die der
sogenannte Debye-Hiickel-Parameter x oder die Debye-Lénge A5 ein MaB ist. Die Abb.
8 zeigt den Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht.

Auch bei kolloidalen Siliziumdioxidpartikeln entsteht die elektrochemische Doppel-
schicht an der inneren Oberfldche zwischen Partikel und Losung. Ein relativ einfaches
aber zweckmédfiges Modell zur Beschreibung der elektrischen Doppelschicht ist das
Modell von Stern (siche Abb. 8). Nach dem Stern-Modell besteht die elektrische Dop-
pelschicht aus einer starren Schicht von Ionen an der Partikeloberfldche (Stern-Schicht)
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und einer diffusen Schicht von Gegenionen zu diesem Oberfldchenpotential. Unter dem
elektrischen Potential versteht man dabei die Ladungsdifferenz zwischen zwei definier-
ten Punkten in einem System, die Einheit des elektrischen Potentials ist das Volt.

+
+
Sternschicht
- Scherebene
Oberflichen- A «— Gouy-Chapman-Schicht
potential Vo X
Sternpotential ] Vs
Zetapotential ¢
4 s
Y VY € .
- > Abstand von der
Diffuse Schicht Partikeloberfliche

(Debye-Léange)

Abb. 8: Modell des Aufbaus der elektrochemischen Doppelschicht nach Stern (LAGALY, 1997)

Oberhalb eines pH-Wertes von 5 dissozierten die OH-Gruppen an der SiO,-Oberflédche
(vgl. Abb. 21. S.47). Mit steigendem pH-Wert nimmt die negative Oberflichenladung
exponentiell zu. Dieses Oberflachenpotential, auch als Nernst-Potential bezeichnet, wird
durch die Adsorption von negativen lonen noch weiter erhdht (innere Helmholtz-
Schicht). Grund fiir die Adsorption weiterer negativer lonen sind die starken van-der-
Waals-Wechselwirkungen zwischen der Partikeloberfldche und diesen negativen Ionen.
Da die negativen Ionen im Vergleich zu den positiven lonen eine weniger stark ausge-
priagte Hydrathiille aufweisen, sind sie in geringerem Malle gegen die van-der-Waals-
Wechselwirkungen abgeschirmt und werden deshalb adsorbiert (MULLER, 1996). Durch
Adsorption positiver Gegenionen in der dufleren Helmholtzschicht wird das negative
Potential aufgrund des groBen Platzbedarfs der lonen (Hydrathiille der Ionen) nur teil-
weise kompensiert und fallt dadurch auf das Potential der duBeren Helmholtz-Schicht
ab. Die innere und die dufBlere Helmholtzschicht bilden dabei zusammen die Stern-
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Schicht. Das Potential der dueren Helmholtz-Schicht wird deshalb auch als das Stern-
Potential y; bezeichnet. Die Abb. 9 zeigt eine detaillierte Ansicht der Potentialverldufe
innerhalb der Sternschicht und der diffusen Schicht.

Da die diffuse Schicht aus beweglichen Ionen besteht, stellt sie kein starres Gebilde dar.
Im elektrischen Feld wandern die Nanopartikel und die Gegenionen in unterschiedliche
Richtungen. Dadurch kommt zu einer messbaren Potentialdifferenz im elektrischen Feld
filhrt. Dieses Potential wird als Zeta-Potential &bezeichnet. Es stellt einen wichtigen
Parameter fiir die Charakterisierung der elektrischen Doppelschicht und der Stabilitét
der Partikel dar.

inneres Helmholtz-Potential v ;

duBeres Helmholtz-Potential y , = Stern-Potential v
Potential an der Scherebene = Zeta-Potential &

Debye-Lange Ap
(+) @ @ @ 3 o @
5 ®
®
® S| @
Nernst- ©) ® o o ®
Potential y o
®
©
0 ©
>
Partikel- Abstand
oberfliche | Sternschicht | Scherebene S Diffuse Schicht

Abb. 9: Detailansicht der elektrochemischen Doppelschicht (MULLER, 1996)

Das Zeta-Potential beschreibt die charakteristischen, repulsiven Wechselwirkungen von
gleichgeladenen Partikeln in der Dispersion. Wird ein bestimmter Betrag des Zeta-
Potentials unterschritten, so kann dies bei den kolloidalen Partikeln zur Agglomeration
filhren. Man kann ab einem Zeta-Potential von = 30 mV davon ausgehen, dass die Par-
tikel stabil in der Losung vorliegen und nicht agglomerieren.

Zwischen zwei Partikeln tritt eine Uberlagerung von Anziehungs- und AbstoBungskrif-
ten auf. Dies wird von der sogenannten DLVO-Theorie beschrieben (DERJAGUIN, 1941;
VERWEY, 1948). Die Anziehung wird durch verschiedene molekulare Krifte ausgeldst,
die unter dem Namen van-der-Waals-Kréfte bekannt sind (ISRAELACHVILI, 1992). Dabei
handelt es sich um Wechselwirkungen permanenter und induzierter Dipole sowie um
Dispersionskrifte. Die Summe aus elektrostatischer AbstoBung Ur und van-der-Waals-
Anziehung U, wird als Gesamtwechselwirkungspotential Ur bezeichnet. Durch Zugabe
einer bestimmten Elektrolytmenge kann eine Unterdriickung der elektrostatischen Ener-
giebarriere erreicht werden.Bei der Agglomeration werden zwei Falle unterschieden, die

33



2 Theorie der Fallungs- und Kristallisationsprozesse

schnelle und die langsame Agglomeration, je nachdem ob die Agglomeration durch eine
Energiebarriere gechemmt wird oder nicht (siche Abb. 10, Abb. 12).

Ist keine Potentialbarriere AU, vorhanden, so wird bei einem tiefen inneren (priméren)

Minimum jedes Aufeinandertreffen der Partikel zum Wachsen des Clusters fiihren. Die
Agglomerationsgeschwindigkeit wird dann sowohl von der Intensitit des Diffusions-
prozesses, der die Partikel-Partikel-Kollisionen verursacht, von der Intensitéit der Turbu-
lenz sowie von der Wechselwirkungsintensitét (,,Haftstirke™) bestimmt. Der Anteil er-
folgreicher Kollisionen wird als Haftwahrscheinlichkeit bezeichnet und erhélt das Sym-
bol ay.

Energie-

\
\
\
\
I Ur
\
barriere 1
\
\

7 Abstand

/(g
v

Wechselwirkungsenergie

auBeres (sekundires)

; -
Ur o Mimum
!
U Al
/
,' U r : Gesamtwechselwirkungsenergie
I’ U g : elektrostatische AbstoBung (Repulsion)
inneres (primires) U 4 :van-der-Waals Anziehung (Attraktion)
Minimum

Abb. 10: Wechselwirkungspotential bei der Anndherung von Partikeln

Man spricht von schneller (rascher) Agglomeration (Fall 1, Abb. 11), da praktisch jede
Partikelkollision zu einer Vergroferung des Agglomerates fiihrt (ay = 1). Tritt eine
Energiebarriere AU, auf, so spricht man von langsamer Agglomeration (siche Abb. 10).
Der Prozess gleicht dabei einer bimolekularen chemischen Reaktion, die eine Aktivie-

rungsenergie benotigt (Fall 2, Abb. 11). Es sind zwei Fille unterscheidbar. Ist die kine-
2
tische Energie der kollidierenden Partikel zu klein, d.h. m,, W;l <AU,, werden sie

wieder abgestofen. Die Haftwahrscheinlichkeit geht gegen Null, ¢, = 0. Ist die kineti-
2
sche Energie ausreichend hoch, d.h. m,, W;’ >AU,, findet Agglomeration statt, die

Haftwahrscheinlichkeit steigt, a,, — 1. Bei Vorliegen einer Energieverteilung kann der
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der Prozess dementsprechend durch eine Haftwahrscheinlichkeitsverteilung beschrieben

werden.
Fall 1 Fall 2
ag=1 O0<ay<l
keine Energiebarriere Energiebarriere vorhanden
UR UR
A

\
\/\ \/

Abb. 11: Energiebarriere bei der Agglomeration

Die Gesamtheit der Partikelkollisionen kann dabei durch eine Boltzmannsche Wahr-
scheinlichkeitsverteilung, siche Gleichung (37), beschrieben werden.

AU
P(w)=exp| ——9— (37)
m, _ »
7 ’ Wrel
Dabei ist m; ; die mittlere Masse der Partikel 1 und 2:

— (L+Lj (38)

mym,

Die durch thermische Diffusion, turbulente Strémung und durch Konvektion verursach-
te Relativgeschwindigkeit w,,, kann wie folgt bestimmt werden:

Wy = Wy =W, (39)
Bei Anniherung von Partikeln (Fall a), Abb. 12) ist zuniichst das Uberwiegen der jewei-
ligen Wechselwirkungskrifte (elektrostatische AbstoBung Ug, van-der-Waals-
Anziehung / Dispersionsanziehung U,) dafiir verantwortlich, ob Anziehung oder Ab-
stoBung auftritt. Ist die Anziehung im dufleren Minimum grof3er als die kinetische Ener-
gie der Partikel, kann eine lockere Agglomeration der Partikel auftreten (Fall b), Abb.
12).

Ursache fiir die kinetische Energie der Partikel ist dabei die Brownsche Bewegung (mo-
lekulare / thermische Diffusion), turbulente Vermischung (vgl. Gleichung (33)) und die
Konvektion in einem gerichteten Kraftfeld.

Ist die Energiebarriere gro3 im Vergleich zur kinetischen Energie der Partikel und fehlt
das duBere (sekunddre) Minimum, werden die Partikel nicht agglomerieren, es entsteht
ein gegen Agglomeration stabiles disperses System (siche Fall a), Abb. 12). Kommen
die in Wechselwirkung stehenden Partikel auf einen Abstand, der dem inneren Mini-
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mum entspricht, tritt schnelle Agglomeration durch van-der-Waals-Wechselwirkungs-
kréfte auf.

elektrostatische dispergiert
Urg Energie- Abstor%ung o0 o0o
[@ere Uberwiegt o© Dnnc 0®
a) S —— So0go %¢
U y @ 0945 ¢
U " .
K duleres Minimunm, leicht agglomeriert
/\lockere Agglomeration
b) Q0

L e @ gg
—> o o0
\/ ¥ 00 %%

% 8% %3

Ur inneres Minimum,
CcCC

) \/ stark agglomeriert
) B &
v - —> @ & &
van-der-Waals- & @ %o

Anziehung &

uberwiegt & °qp

Ur mneres Minimum,
schnelle Agglomeration

5

Abb. 12: Wechselwirkungspotentiale in Abhangigkeit vom Partikelabstand h

d)

Die hier zu beriicksichtigenden Wechselwirkungen zwischen an der Partikeloberfldche
orientierten Dipolen Uy, adsorbierten grenzflachenaktiven Substanzen Us, oder partiku-
laren Wasserstoftbriickenbindungen Uy stellen eine Erweiterung der DLVO-Theorie
dar. Das gilt auch fiir die atomare AbstoBung Ug,,,. Verringert sich der Abstand zwi-
schen zwei Atomenkernen bis auf wenige Zehntel nm, wird eine starke AbstoSung mit
kurzer Reichweite beobachtet, die auf die ungiinstige Durchdringung der Elektronenhiil-
len zuriickgefiihrt wird. Eine Beschreibung dieser Abstoung kann durch quantenme-
chanische Betrachtungen erfolgen, es existieren jedoch zur Beschreibung dieser Wech-
selwirkung auch eine Reihe vereinfachter analytischer Ausdriicke wie z.B das Born-
Potential (ISRAELACHVILI, 1992)

s

UBorn = —for (40)
r
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mit:
kporn Konstante
a Exponent mit Werten von 8-16, meist 12
r Abstand der Atomkerne
Upin =Up Uy =Upy .= Ug 2Ug +Up,, (41)

Der letzte Schritt ist schlieBlich gekennzeichnet durch die irreversible Vereinigung der
Partikel, eventuell unter Verringerung ihrer Oberflache, siehe Fall ¢ und d, Abb. 12.
Unter CCC ist dabei die kritische Konzentration fiir den Beginn der Agglomeration zu
verstehen (critical coagulation concentration).

Die meisten Abhandlungen iiber die Agglomerationsgeschwindigkeit beginnen mit den
klassischen Arbeiten von SMOLUCHOWSKI, der die Grundlage auf diesem Gebiet gelegt
hat (SMOLUCHOWSKI, 1917). Dabei ist es am giinstigsten, von einer Suspension mit
monodispersen Partikeln auszugehen, den sogenannten Primérpartikeln.

Nach einem gewissen Zeitpunkt entstehen in der Dispersion Agglomeratstrukturen un-
terschiedlicher GroBenklassen - Partikel der Radien 7, <7 < 4. Die Anzahl der Ag-
glomerate pro Volumeneinheit ist als Anzahlkonzentration C,;; bei der Beschreibung
des zeitlichen Ablaufs des Agglomerationsprozesses definiert.

Eine wesentliche Annahme ist, dass es sich bei der Agglomeration um eine Reaktion
zweiter Ordnung handelt, bei der die Haufigkeit der bindren Kollisionen der Partikel
proportional dem Produkt der Konzentrationen zweier kollidierender Spezies ist. Die
gleichzeitige Kollision von drei Partikeln wird gewdhnlich bei der Behandlung der Ag-
glomeration vernachléssigt. Dies wird nur bei der Betrachtung von Suspensionen mit

sehr hohen Partikelkonzentrationen wichtig. Damit ergibt sich die Anzahl der Kollisio-
nen J,; die zwischen Agglomeraten mit i- und j-Primérpartikeln in einer Zeiteinheit

stattfinden zu:

Jy =k[j C, an (42)
mit:
Chi Anzahlkonzentration der Partikel der GroBe 1 in 1/m?
Cy Anzahlkonzentration der Partikel der GrofB3e j in 1/m?
kij Agglomerationsgeschwindigkeitskonstante in m’/s

Dabei ist k; eine Agglomerationsgeschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung, welche

von der Partikelgrée und den Transportmechanismen abhingig ist.
Die Kollisionen zwischen den Partikelklassen kénnen durch die Matrix J;; beschrieben

werden.
Ju o =k XI:Cn,ll G2 ']X Coa XV (43b)
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2.4 Eigenschaften, Herstellung und Einsatz von SiO»-Partikeln

Siliziumdioxid ist der Sammelbegriff fiir chemische Verbindungen mit der Summen-
formel SiO,. Durch seine erstaunliche Strukturvielfalt und seine vielseitige wissen-
schaftliche und technische Verwertbarkeit existierte stets ein reges Interesse an Silizi-
umdioxid und seinen verschiedenen Modifikationen. SiO, ist kein Einzelmolekiil, son-
dern die Summenformel einer Gruppe anorganischer Polymere, deren grundlegendes
Strukturelement der [SiO4]-Tetraeder ist (HINZ, 1970). Aus dieser Grundeinheit sind
verschiedene und zum Teil komplizierte Silikate aufgebaut, unabhingig davon, welchen
Ordnungs- oder Dispersititszustand sie aufweisen. Die Abb.13 zeigt den Aufbau des
[SiO4]-Tetraeders.

Abb. 13: SiO,-Tetraeder mit charakteristischen Bindungslangen (Hinz, 1970)

Der [SiO4]-Tetraeder ist in der Lage, mit sich selbst zu polymerisieren, wobei die Silizi-
umatome iiber Sauerstoftbriicken verbunden werden. Die Vernetzung erfolgt dabei
dreidimensional. Dabei ist jedes Siliziumatom von vier Sauerstoffatomen umgeben.
Durch die Vernetzung mit weiteren [SiO4]-Tetraedern gehoren jedoch zu jedem Silizi-
umatom anteilsméfBig nur zwei Sauerstoffatome, was die Summenformel SiO, erklért.
SiO, kann sowohl nicht kristallin (amorph) vorliegen, als auch kristalline Strukturen
annehmen. Als Kristall existiert SiO; in einer Reihe verschiedener Modifikationen, die
sich nur in der dreidimensionalen Anordnung der [SiO4]-Tetraeder unterscheiden. Diese
kristallinen Modifikationen (a-Quarzit, B-Quarzit, Moganit, Tridymit, Cristobalit, Coe-
sit und Stishovit) weisen alle eine sehr geringe Toleranz gegeniiber Verunreinigungen in
ihrem Kristallgitter auf.

Neben den kristallinen Modifikationen existiert Siliziumdioxid auch in einer ganzen
Reihe amorpher Strukturen, die durch Einwirkung von groBer Hitze und / oder von gro-
Bem Druck entstanden sind. Natiirliche Beispiele hierfiir sind vulkanisches Glas (Obsi-
dian), Kieselschiefer (biogene Skelette von Urtierchen), Gesteinsgldser (Tektit aus Me-
teoriteneinschldgen) oder die aus hydratisiertem Kieselgel bestehenden Opale.
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Abb. 14: Beispiele fiir amorphe Siliziumdioxid-Modifikationen: geschliffener nattirlicher Opal

(FRIEDEL, 2006), im Rahmen dieser Arbeit hergestellte Stober-Partikel

Zusétzlich existieren weiterhin kiinstliche, {iber Fallungsreaktionen hergestellte, amor-
phe Siliziumdioxidpartikel wie die zu untersuchenden Stober-Partikel (siche Abb. 14)
oder das in Flammpyrolyse hergestellte AEROSIL®-Siliziumdioxid.

Siliziumdioxid ist chemisch sehr widerstandsfahig. Wasser und Sduren vermdgen Sili-
ziumdioxid praktisch nicht aufzuldsen, ausgenommen Flusssédure (HF), von der es unter
Bildung von gasférmigem Siliziumtetrafluorid (SiF4) angegriffen wird. Alkalischmel-
zen und auch wissrige Alkalilaugen 16sen insbesondere amorphes Siliziumdioxid.
Weiterhin verbindet amorphes Siliziumdioxid eine auflerordentlich niedrige thermische
Ausdehnung (¢ = 0,25 - 10 / K) mit hoher Widerstandsfihigkeit gegeniiber Tempera-
turschocks, hoher Transparenz fiir ultraviolettes Licht, hoher Feuerfestigkeit und allge-
meiner chemischer Indifferenz.

Die groBtechnische Anwendung von Féllungsprozessen zur Herstellung von syntheti-
schem, amorphem Siliziumdioxid, erfolgt meist ausgehend von Wasserglas, das durch
Aufschlielen von Quarzsand mit Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat erhiltlich ist
(FLEMING, 1985; SCHLOMACH, 2006). So erzeugte Siliziumdioxide werden je nach Pro-
zessbedingungen als Féllungskieselsduren oder Kieselgele bezeichnet. Zunichst kon-
densiert die monomere Kieselsdure zu Polymeren, die sich anschlieBend aufgrund von
intramolekularen Kondensationsreaktionen zu festen Keimen bzw. Partikeln verdichten.
Auf diesem Wege hergestelltes synthetisches Siliziumdioxid spielt im Alltag meist un-
bemerkt eine groe Rolle. So werden Fiillstoffe aus Kieselsdure in sehr groen Tonna-
gen aus Wasserglas gewonnen. Anwendung findet dieses Siliziumdioxid weiterhin zum
Beispiel als Feuchtigkeitsbinder, als Viskositétsregler, als Entschaumer, zur Oberfla-
chenmattierung von Lacken und in der Papierverarbeitung. In Kunst- und Klebstoffen
ist es ebenso wichtig wie in modernen Fertigungsprozessen der Halbleitertechnik oder
als Pigment in Tintenstrahl-Druckbeschichtungen. Als ungiftige Substanz ist es in
pharmazeutischen Artikeln genauso vertreten wie in kosmetischen Produkten, wird in
Lebensmittelprozessen (z.B. Bierkldrung) und als Putzhilfe in Zahnpasta verwendet.

39



2 Theorie der Fallungs- und Kristallisationsprozesse

MengenméBig zu den Hauptanwendungen zdhlen der Einsatz als Fiillstoff fiir Kunst-
stoffe und Dichtmassen, insbesondere in Gummiartikeln. Moderne Autoreifen profitie-
ren so beispielsweise von der Verstarkung durch ein spezielles SiO,-System und sparen
dabei gegeniiber den traditionell nur mit Ruf3 gefiillten Gummimischungen ca. 5 %
Treibstoff bei gleichzeitig verbesserten Sicherheitsleistungen (FADEL, 2005).

Die Tabelle 1 gibt eine Ubersicht der physikalischen Eigenschaften amorpher Silizium-
dioxid-Partikel.

Tabelle 1: physikalische Eigenschaften von amorphem Siliziumdioxid

Summenformel Si0,
Molmasse 60,1 g/mol
Dichte (amorph) ~22 glem’
Dichte (kristallin) ~ 2,65 glem’
Aggregatzustand bei 25°C fest
Loslichkeit in Wasser (20°C) 120 ppm
Schmelzpunkt 1710 °C
Siedepunkt 2230 °C

Eine andere Mdoglichkeit, kugelformige SiO,-Partikel zu synthetisieren, erfolgt iiber den
zu untersuchenden Sol-Gel-Prozess, den sogenannten Stober-Prozess. Hier wird der
Ausgangsstoff Tetraethylorthosilikat (TEOS) in Gegenwart des Katalysators Ammoniak
zunichst hydrolysiert, wobei Kieselsdure entsteht (sieche Abb. 20). Die monomere Kie-
selsdure kondensiert anschlieend unter Wasser- und Alkoholabscheidung zu gréferen
Partikelkeimen und schlielich zu Partikeln. Da die Partikelbildung bei dem zu untersu-
chenden Stober-Prozess sehr schnell abliuft, entstehen amorphe Partikel, die innerhalb
threr Geriiststruktur aus [SiO4]-Tetraedern auch Reste des Ausgangsstoffes oder der
Hydrolysereaktionen aufweisen konnen. Im Vergleich dazu dauert die Entstehung des
ebenfalls amorphen Opals einige 1000 Jahre.

Die im Stober-Prozess gewonnenen kugelformigen Siliziumdioxid-Partikel weisen
durch ihre, im Vergleich zu den Féllungskieselsduren fast ideale Sphérizitit, geringe
Verteilungsbreite und eine durch die Reaktion gut steuerbare Porositit, eine Reihe zu-
satzlicher, interessanter Einsatzmdoglichkeiten auf. Beispiele dafiir sind die Produktion
von hochfesten Keramiken, der Einsatz in katalytischen- und chromatographischen
Anwendungen oder das Polieren von Silizium-Wafern fiir die Mikroelektronik (So,
2001). Bei der Verwendung als Modellsubstanz fiir die Partikelmesstechnik und -
analyse erleichtert die geringe Verteilungsbreite nicht nur die Kalibierung analytischer
Untersuchungsmethoden, sondern vereinfacht auch die Bewertung und Interpretation
von Versuchen zur Erlduterung physikalisch-chemischer Eigenschaften von Kolloiden.

Eine ausgesprochen innovative Technik ist weiterhin das Herstellen kolloidaler photoni-
scher Kristalle (VAN DILLEN, 2004). Verwendung finden dabei sogenannte Mikro-SiO,-
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Sole, die in kolloidal-kristalline Gitterordnung (photonische Kristalle) gebracht, zu be-
sonderen Effekten mit farbselektiver Lichtstreuung fithren oder Nano-SiO;-Sole, die in
Dispersionen unsichtbar sind (FADEL, 2005).

Neben der groBen Anzahl von Anwendungen fiir reine SiO,-Partikel konnen durch
Oberflachenfunktionalisierung mit einer Reihe chemischer Verbindungen weitere An-
wendungen erreicht werden. Diese Partikel werden so bei der Optimierung von Kataly-
satoren oder der Entwicklung innovativer Lacke und Dispersionsfarben eingesetzt. Bei
der pharmazeutischen Wirkstoffpositionierung sind sie ebenfalls sehr gut verwendbar,
da Siliziumdioxid ungiftig ist (BECK, 1999). Durch Oberflichenfunktionalisierung wird
auch die Bildung kolloidaler Kristalle, sogenannter ,,Uberkristalle* erreicht. Die zur
Stabilisierung hochkonzentrierter Siliziumdioxid-Sole eingesetzten oberflichenaktiven
Schutzgruppen werden dabei durch einen Mischbett-lonenaustauscher entfernt. Die da-
durch weit herabgesetzte lonenstirke (Leitfahigkeit der Suspension bei etwa 13 puS)
filhrt dazu, dass das Coulomb-Potential der Partikel kaum noch abgeschirmt wird.
Durch die weitreichende gegenseitige Abstoung der Partikel kommt es dann zu einer
Selbstorganisation und zur Bildung von Uberkristalliten (BECK, 1999).

Die Loslichkeit von SiO; in Wasser ist aullerordentlich niedrig. Merkliche Léslichkeiten
erreicht man nur bei hoheren Temperaturen, sehr geringen KorngroBen, hohem pH-
Wert oder nach mechanischer Aktivierung. Amorphes SiO, 10st sich in Wasser besser
als die kristallinen Modifikationen. In Abb. 15 ist der Anteil des SiO, dargestellt, der in

Losung gegangen ist.
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Abb. 15 Ldslichkeit von amorphem SiO, (Funktion 11) und Quarz (Funktion I) in Wasser bei er-
héhten Temperaturen (Hinz, 1970)
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2.5 Der Sol-Gel-Prozess

Als Sol-Gel-Prozess bezeichnet man die Synthese von Gelen auf Basis eines Sols. Als
Sole werden kolloidale Dispersionen fester oder fliissiger Stoffe bezeichnet, die in
feinster Verteilung in einem fliissigen oder gasformigen Stoff vorliegen. Die disperse
Phase muss dabei ausreichend klein sein, um durch die Brownsche Molekularbewegung
in einem Schwebezustand gehalten werden zu konnen. Ein Gel wiederum ist ein Fest-
korper, der aus mindestens zwei Phasen besteht, wobei eine feste Phase ein Netzwerk
bildet, das eine fliissige Phase unbeweglich macht.

Ein Sol entsteht z.B. bei dem zu untersuchenden Stober-Prozess durch Hydrolyse und
Kondensation von Alkoxiden in einem wéssrigen Medium, wobei die fortlaufende Kon-
densation unter Wasser- oder Alkoholabspaltung zu einem Anwachsen der Partikel
fiihrt (siche Abb. 20). Das gesamte System ist fliissig oder flieBfdhig. Die Partikel lie-
gen im inkohédrenten Zustand vor, d.h. sie beriihren sich nicht. Durch einen als Gelie-
rung bezeichneten Vorgang konnen Sole bei hoher Feststoffkonzentration oder mit Hil-
fe von Zusatzmitteln in Gele libergehen. Die Partikel wachsen weiter, bis sie sich bertih-
ren und durch weitere Kondensation miteinander vernetzen. Letztendlich bildet sich
dabei eine feste Phase, die mit einer fliissigen Phase durchdrungen ist.
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Gelbildung Ofen)
— g — -0
o ] -
Monolith-
Lyogel Xerogel ;
. keramik
Verspinnen
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keramische Faser
Faser ]

Abb. 16 Anwendungsmdglichkeiten des Sol-Gel-Prozesses (CORRIU, 1988)

Die Vorteile des Sol-Gel-Prozesses liegen in seiner vielfiltigen Anwendbarkeit. Mit
ihm ist es moglich, neben Pulvern und Glésern auch Schichten und Glas-Keramik-
Komposite herzustellen (BRINKER, 1998). Ausgangsstoffe hoher Reinheit und ihr Vor-
liegen in molekularer Form garantieren dabei die Herstellung hochreiner Produkte mit
einer homogenen Matrix. Aufgrund der niedrigen Reaktionstemperatur treten weiterhin
kaum Verunreinigungen des Produktes, beispielsweise durch unerwiinschte Diffusions-
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prozesse aus der Reaktorwand, auf. Der Sol-Gel-Prozess erfahrt eine breite technische
Anwendung fiir die Herstellung nichtkristalliner Feststoffe und kristalliner Oxidkerami-
ken aus Alkoxiden z.B. Tetraethylorthosilikat (TEOS). Einen Uberblick iiber mdgliche
Prozesswege gibt die Abb. 16.

2.6 Mechanismus der Partikelbildung und des Partikelwachstums
2.6.1 Ausgangsstoffe

Der Sol-Gel-Prozess zur Herstellung von SiO;-Partikeln, auch als Stober-Prozess be-
zeichnet, verwendet als Ausgangspunkt ein Alkoxid, z.B. Tetraethylorthosilikat (TEOS,
Abb. 17) bzw. Tetramethylorthosilikat (TMOS). AuBlerdem werden ein kurzkettiger
Alkohol, Wasser sowie Ammoniumhydroxid als Katalysator benotigt. Grund dafiir ist,
dass die Reaktion zwar auch unter neutralen pH-Bedingungen stattfinden kann, in sau-
rer oder basischer Umgebung jedoch erheblich beschleunigt wird. Dabei werden die
Reaktionsteilschritte Hydrolyse und Kondensation jedoch unterschiedlich beeinflusst.

CH,
SI(OCH3)4 = H3C """" "'"".,,.O"- ‘Sia.o"‘c.‘--.-.I.CH?)
O

H5C
Abb. 17: Rdumliche Struktur des TEOS-Molekils (Hinz, 1970)

So kommt es bei pH-Werten < 7 zur Bildung eines Gels, da die Geschwindigkeit der
Hydrolysereaktion im Vergleich zur darauffolgenden Polykondensationsreaktion sehr
hoch ist und so sehr zahlreich, sehr kleine Partikel entstehen. In basischer Umgebung,
also bei pH-Werten > 7, tritt genau der umgekehrte Mechanismus auf: eine im Ver-
gleich zur Polykondensation langsame Hydrolysereaktion fiihrt dazu, dass ein stabiles
Sol aus Einzelpartikeln gebildet wird. Die Abb. 18 gibt eine Ubersicht iiber die mogli-
chen Wachstumsvorgénge in saurer und basischer Umgebung. Der Einfluss von Salzen
auf die Partikelmorphologie und das Partikelwachstum ist dabei auf deren Beeinflus-
sung der elektrochemischen Doppelschicht der Partikel zuriickzufiihren.

Der verwendete Alkohol dient wéhrend des Prozesses als Co-Losungsmittel, da er in der
Lage ist, die Ausgangsstoffe Tetraethylorthosilikat und Wasser optimal ineinander zu
16sen. Ohne Co-Ldsungsmittel ist keine Vermischung von Wasser und TEOS moglich.
Die Konzentrationsbereiche in denen die Komponenten ineinander l6slich sind, zeigt
die Abb. 19.
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Abb. 18: Wachstumsvorgange in basischem und saurem Medium (BRINKER, 1998)
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Neben Ammoniumhydroxid wurde die Verwendung anderer basischer Katalysatoren
wie z.B. Natriumhydroxid ebenfalls mehrfach untersucht (DINGS@YR, 2000). Dabei
wurde beobachtet, dass die Hydroxid-lonen wahrend der Hydrolyse verbraucht wurden,
um geladene Zwischenprodukte zu bilden. Nach dem Abbau eines GroBteils der OH -
Ionen horte die Hydrolyse auf. Hohere Konzentrationen an NaOH fiihrten, wie bei der
Verwendung von Ammoniak als Katalysator, zu kleineren und eng verteilten Partikeln
in groferer Anzahl. Die Dissoziation von NaOH war stark abhéngig vom Wassergehalt
der Losung.

2.6.2 Hydrolyse und Polykondensation

Wie bei allen Alkoxid-Sol-Gel-Prozessen findet zundchst eine Hydrolyse- (chemische
Aufspaltung durch Wasser) und anschlieBend eine Polykondensationsreaktion (Bildung
eines Netzwerkes unter Abspaltung von Wasser) statt.

Damit die Kondensation in Gang kommen kann, muss jedoch die Hydrolysereaktion
nicht flir die gesamte Reaktionsmasse abgeschlossen sein. Aus einem Mol TEOS und 4
Mol Wasser werden bei der Hydrolyse ein Mol Kieselsdure und 4 Mol Ethanol bei voll-
staindiger Umsetzung erzeugt. Bei der Kondensation entsteht aus der Kieselsdure durch
die Abspaltung von Wasser das SiO,-Netzwerk (sieche Abb. 20) und daraus wiederum
kugelformige Partikel. Da der entstehende Feststoff amorph vorliegt, gibt es keine be-
vorzugten Wachstumsrichtungen wie sie Kristallstrukturen aufweisen. Dadurch kommt
es zu einem gleichméBigen Partikelwachstum in allen drei Raumkoordinaten, so dass
ein kugelformiger Partikel entsteht (sieche Abb. 21).

Die erste Beobachtung sphérischer, amorpher Siliziumdioxidpartikel bei der Hydrolyse
von Tetraethylorthosilikat (TEOS) reicht zuriick in das Jahr 1956 (KOLBE, 1956). Erste
genauere Beschreibungen des Reaktionsablaufes wurden von STOBER, FINK und BOHN
(STOBER, 1968) veroffentlicht. Aufgrund der Arbeiten der Gruppe um STOBER, der es
gelang, Siliziumdioxidpartikel mit sehr geringer Verteilungsbreite in der GroBenord-
nung von 50 nm bis 1,5 pum herzustellen, wurden die Partikel spéter als Stober-Partikel
bezeichnet. Aufbauend auf diesen Grundlagen wurde in den folgenden Jahren eine gan-
ze Reihe von Verodffentlichungen zur Partikelsynthese mittels des Stober-Prozesses an-
gefertigt. Dabei wurden die Reaktionsbedingungen variiert, verschiedene Co-
Losungsmittel {iberpriift oder vermischt eingesetzt (PARK, 2006), Zusatzstoffe zur steri-
schen Stabilisation der Partikel angewandt (VAN HELDEN, 1981), die Porositét der Parti-
kel beeinflussende Stoffe zugesetzt (VACASSY, 2000) oder der Einfluss des pH-Wertes
durch die Verwendung von Pufferlosungen untersucht (NAGAO, 2004).
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Hvdrolyse:
EtO OEt OH OH
N/ N/
Si + 4 H,0 Si + 4 EtOH
7\ 7\
EtO OFEt OH OH
Si(OEt), + 4 H,O Si(OH),4 + 4 EtOH
TEOS Wasser Ortho-Kieselsdure Ethanol
Kondensation: OH OH
N /
OH OH OH OH Si
N/ N/ 7\
Si + Si —> oH o) OH + HO
7\ VRN N/
OH OH OH OH Si
7\
OH OH
Si(OH),4 SiO, + H,0
Ortho-Kieselsdure Siliziumdioxid Wasser

Abb. 20: Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen bei der SiO,-Synthese (FRIEDEL, 2003)

Weiterhin wurde der Einfluss verschiedener Parameter, wie Katalysatormenge, TEOS-
Konzentration (CHANG, 2004) oder TEOS-Dosiergeschwindigkeit (NOzAWA, 2005) auf
spezielle Wachstumstechniken tiberpriift, um so grofere kugelférmige Siliziumdioxid-
partikel herstellen zu konnen (GIESCHE, UNGER, 1987).

Die Stober-Synthese ist gekennzeichnet durch die Kombination von Hydrolyse und dar-
auffolgender Polykondensation. Beide Reaktionen laufen relativ schnell ab, bis die
Quelle einer der reagierenden Gruppen (OH-, Ethoxygruppen EtO-) erschopft ist. Hier-
bei stellt Et eine Ethylgruppe -C2HS dar. Die komplette Entfernung der Ethoxygruppen
fiihrt zur Kondensation von Hydroxid- und Oxidpartikeln. Da diese Reaktionen im Ver-
gleich dazu jedoch relativ langsam ablaufen, konnen OH- und EtO-Gruppen in betricht-
licher Zahl im gebildeten Feststoff coexistieren. Die chemische Formel diese Produktes
nimmt dabei die folgende Form an (YOLDAS, 1981):

Sioz_(x+y)/2(OH)x(EtO)y (44)

Die relativen Konzentrationen an OH- und EtO-Gruppen héngen dabei von der Verfiig-
barkeit von Wasser im Reaktionssystem ab. Weitere Einflussfaktoren sind die Art und
Menge des Co-Losungsmittels. Bei ausreichender Reaktionszeit und der Verfiigbarkeit
von Wasser wird jedoch der Anteil an EtO-Gruppen im gebildeten Partikel vernachlés-
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sigbar. Ist dies der Fall, kann das gebildete Polykondensationsprodukt als ein anorgani-
sches Polymer aufgefasst werden, wobei sich ein dreidimensionales Silizium-
Sauerstoff-Geriist bildet, das schlielich zu einem kugelférmigen Partikel anwéchst
(siche Abb. 21).

d innm

Abb. 21: Kolloidaler Siliziumdioxidpartikel nach Carman (Hinz, 1970)

Um die Reaktionen im Detail zu kldren, kann man die Reaktionsschritte Hydrolyse und
Polykondensation wiederum in folgende Unterschritte unterteilen:

Ionisierung des Katalysators:

NH; + H,0 ——= NH,' +OH (45)

Hydrolyse der Ethoxygruppen:

=Si-OEt + H,0 <= =Si-OH + EtOH (46)

Ionisation der hydrolysierten Monomere:

=Si-OH + OH — =Si-O° + H,O (47)

Kondensation an deprotonierten Hydroxidgruppen:

=Si—-OH + =Si-0° —= =Si-0-Si= + OH~ (48)
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Kondensation mit Alkoholabspaltung:

=Si—-OEt + =Si-OH —= =Si-0-Si= + EtOH (49)

Kondensation mit Wasserabspaltung:

=Si—-OH + =Si-OH —= =Si-0-Si= + H,0 (50)

Der Katalysator NH4OH liegt in der Losung dissoziert vor und ist fiir den basischen pH-
Wert der Losung verantwortlich. Bei Zugabe von Tetraethylorthoslilikat (Si(OC,Hs)s)
tritt aufgrund des hohen pH-Wertes sofort eine Hydrolysereaktion ein, bei der die Etho-
xygruppen schrittweise vom Siliziumatom abgespalten werden, da das Siliziumatom im
TEOS durch vier Einfachbindungen mit den Ethoxygruppen verbunden ist. Die Kon-
zentration des Katalysators bestimmt die Geschwindigkeit dieser Abspaltung. Die vier
an das zentrale Siliziumatom gebundenen Ethoxygruppen werden dabei nicht mit der
gleichen Wahrscheinlichkeit abgespalten. Wie die, wegen der geringen Stabilitdt der
Kieselsdure nur qualitativ richtigen Daten, zur Dissoziationskonstanten von Kieselsidure
entsprechend den Gleichungen (51), (52) (STOBER, 1956; ILER, 1979), in Tabelle 2 zei-
gen, wird im ersten Reaktionsschritt die erste Ethoxygruppe des TEOS abgelost, wéh-
rend bei hoher Katalysatorkonzentration durch die schnell fortschreitende Reaktion sehr
reaktionsfahige Ionen mit mehreren moglichen Reaktionszentren entstehen. Eine niedri-
gere Anzahl an Reaktionszentren fiihrt dabei zu einem langsameren, aber auch geordne-
teren Partikelwachstum und am Ende zu engeren Partikelgrofenverteilungen mit kleine-
ren Partikeln, wohingegen bei hoher Katalysatorkonzentration und einer Vielzahl von
Reaktionszentren die Anzahl der Keime schnell reduziert wird, was zu groBeren Parti-
keln mit breiter PartikelgroBenverteilung fiihrt.

Da bei diesem Prozess eine hohe Anzahl von =Si-OEt und =Si-OH - Verbindungen ent-
steht, 1duft ein hoher Anteil der Reaktionen nach Gleichung (46) - (49) ab. Die lonen
der hydrolysierten Monomere =Si-O™ nehmen an den Kondensationsreaktionen teil. Die
in Gleichung (47) erzeugten ionisierten Monomere =Si-O™ besitzen als Gegenion, das
vom Katalysator stammende, frei in der Losung vorliegende Ammonium-Ilon NH,". Da
die ionisierten Monomere schnell abreagieren und Feststoff bilden, kommt es zu einem
Ungleichgewicht zwischen NH;" - Ionen und OH™ - Ionen in der Losung. Deshalb miis-
sen wieder neue OH" - Ionen gebildet werden. Dies geschieht in Reaktion (48).
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Tabelle 2: Gleichgewichtskonstanten fur die Dissoziation von Orthokieselséure

Quelle
Dissoziations- ILER, 1979 STOBER, 1956
gleichgewicht Lit.-Stelle A Lit.-Stelle B
in mol/l in mol/l in mol/l
Coow Cot
H* “H,SiO
Kj=——20 2.10-10 2,2-10710 1.1079-8 (51)
CH,SiO,
cC,.+ C R
_ H H2S104
Ky=— 2.10712 2.10712 1-107124 (52)
HSiO]
C +C . 3—
H HSZO4
Ks = 2.10712 1-10712 - (53)
H,Si04*~
C, +C. - 4—
H S104
Ky=m—— 2-10712 110712 - (54)
HSiO>

Die Gleichungen (48) und (50) beschreiben zusammen die eigentliche Kondensations-
reaktion. Die bei der Kondensation gebildeten Reaktionsprodukte Wasser oder Ethanol
entstehen schon bei der Ionisation der hydrolysierten Monomere.

Bei der Hydrolyse der Ethoxygruppen wird jeweils eine der vier Ethoxygruppen des
TEOS - Molekiils durch ein Hydroxidion ersetzt.

Es konnen statt allen vier aber auch nur eine, zwei oder drei Ethoxygruppen ersetzt
worden sein, bevor das Monomer kondensiert. (LEE, 1997). Um die jeweils vorliegen-
den Kondensationsprodukte der Kieselsdure besser beschreiben zu kénnen, wird die in
der Literatur hiufig angewandte Q! -Notation verwendet (siche Tabelle 3). Dabei ist Q
das maximal vier Bindungen aufweisende Siliziumatom (Q fiir quaternary), der Index i
gibt die Anzahl der Siloxan-Briicken (Si-O-Si) am Siliziumatom an, der Index j stellt
die Anzahl der Silanolbindungen (Si-OH) am Siliziumatom dar. Die Orthokieselsdure
Si(OH)4 erhilt danach beispielsweise die Bezeichnung Q). O, ist das noch nicht rea-
gierte TEOS-Monomer (VAN BLAADEREN, 1992b).

Tabelle 3: Beispiele SiO-Verbindungen und ihre Ql.j -Notation

o5 o) o

© ©
OO OO
© ©
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2.6.3 Entstehung der Priméarkeime und Aufbau der SiO,-Partikel

Da im Laufe der stattfindenden Hydrolyse und Polykondensationsreaktion eine Reihe
denkbarer Spezies (Monomere: 0."; 00’ OF; O; Oy" , Dimere: 0,%; 0/'; Q12) gebildet
werden, wurden von LEE, BOUKARI u.a. kernresonanzspektroskopische Untersuchungen
(NMR, Nuclear Magnetic Resonance) und Kleinwinkel-Rontgenstreuungsmessungen
(SAXS; Small Angle X-Ray Scattering) wihrend des laufenden Stober Prozesses durch-
gefiihrt (POUXVIEL, 1987; LEE, 1997; BOUKARI, 1997; BOUKARI, 2000; PONTONI, 2002;
GREEN, 2003; PONTONI, 2004).

Dabei zeigte sich, dass die Monomere und Dimere, die mehrfach hydrolysiert sind (Qy’;
00’; 0%; 0%, sehr schnell aus der Reaktionslosung verschwinden, indem sie sich als
Feststoff abscheiden. Weiterhin wurde die Spezies O, als die erste in der Suspension
unlosliche Spezies indentifiziert (LEE, 1997). Aus diesem Grund liegt sie in dem in
Abb. 22 dargestellten Spektrum lediglich bei Reaktionsbeginn vor.

101 Minuten

"',.;\‘ S,

"" \ .
* 0 Minuten
Q:’°

-85 =38 =32 ppn

Abb. 22 NMR-Spektren der verschiedenen TEOS-Abbauprodukte in der Suspension; Reaktions-
bedingungen: 1,43 mol/l TEOS; 2,86 mol/l H,O; 0,01 mol/l NH3; 0,001 mol/l NaOH; 0,001 mol/l
HCI; Lésungsmittel: Ethanol ; T=25 °C; die Hohe des Peaks zeigt die Konzentration, die x-Achse
zeigt die chemische Verschiebung der strukturell unterschiedlichen Spezies durch das Magnetfeld
(LEE, 1997)

Das unhydrolysierte Ausgangsprodukt TEOS 0, {Si(OC,Hs),} liegt in Abb. 22 wih-
rend der gesamten Messzeit von etwa 100 Minuten dominierend vor, erkennbar an der
gleichbleibenden Peakhdhe. Dabei kann das einfach hydrolysierte Monomer Q'
{Si(OC,Hs);0H} als Vorprodukt der gebildeten Keime angesehen werden. Mit Beginn
der Reaktion entsteht es sofort in grofer Konzentration und wird anschlieBend einer
Reaktion n-ter Ordnung folgend durch die einsetzende Polykondensation rasch abge-
baut. Wie von MATSOUKAS (1988) angenommen, stellt dabei die Hydrolyse des Aus-
gangsstoffes TEOS den reaktionsbestimmenden Schritt des Stober-Prozesses dar (LEE,

1997).
Mit Hilfe der NMR-Spektren wurde auch die chemische Mikrostruktur der gewonnenen
Feststoffpartikel untersucht (VAN BLAADEREN, 1992b). Dabei hatten die Siloxanstruktu-
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ren der untersuchten Partikel eine Zusammensetzung von etwa 60 % Qf, etwa 35 %
QJ , und einigen Prozent QJ . Dies bedeutet, das nur 60 % der Siliziumatome vollstéin-

dig zu Siliziumdioxid kondensiert sind. Rund 35 % der Siliziumatome sind jedoch nur
mit drei Sauerstoftbriicken verbunden. Es konnte auBlerdem gezeigt werden, dass ab-
héngig von den Reaktionsbedingungen ein kleiner Prozentsatz der Ethoxy-Gruppen sich
nicht vom Ausgangsstoff TEOS abspaltet, sondern im Partikel verbleibt. Der kugelfor-
mige Charakter der Partikel wird jedoch nicht vom Gehalt an Ethoxygruppen oder dem
Grad der Kondensation bestimmt. Partikel mit einer nahezu perfekten Kugelform sind
auch mit nicht vollkommen kondensierten Siliziumspezies zu erreichen, die chemische
Mikrostruktur bestimmt damit nicht die Partikelmorphologie. Aus diesem Grund
vermuteten VAN BLAADEREN u.a. (1993), dass die Unterschiede in Partikelform und
Oberflachenrauhigkeit durch Unterschiede im Molekulargewicht der aufkon-
densierenden Siliziumspezies Q/ begriindet liegen, was auch durch Messungen

bestdtigt werden konnte. Demnach sind die in den frithen Stadien des Wachstums
auftretenden, kondensierenden Einheiten aus groBeren SiO,-Strukturen aufgebaut, die
im Bereich einiger Nanometer liegen konnten. Bei hohen TEOS-Konzentrationen und
geringen Wasser- und Ammoniak-Gehalten kann sich dies bis zum Ende der Reaktion
fortsetzen, was wiederum zu rauhen oder nicht kugelférmigen Partikeln fiihrt. Bei
hoheren Wasser- und Ammoniakgehalten tritt in den spiteren Stadien des Wachstums
an der Partikeloberfliache eine Kondensation von Monomeren und Dimeren ein, was zu
kugelformigen Partikeln mit einer glatten Oberflache fiihrt (VAN BLAADEREN, 1992b).
Auch andere Autoren erwidhnen die Mdglichkeit eines Kern-Schale-Auftbaus groferer
Stober-Partikel, wobei die Partikel im Inneren durch die Agglomeration von Sub-
Partikeln eine geringere Dichte aufweisen als die durch Monomeraddition entstandene
duBere Schale (LEITE, 2001).

Nach diesen Annahmen wiirde je nach Reaktionsbedingung ein Wachstum durch Ag-
glomeration kleiner Partikel oder ein Wachstum durch die Oberflichenreaktion der
kleinsten mdglichen Wachstumsbausteine auftreten. Die Siloxanmikrostruktur sowohl
der kugelférmigen als auch der nicht kugelférmigen Partikel wird damit durch den je-
weiligen Kondensationsmechanismus mit hydrolysiertem / teilweise hydrolysiertem
TEOS und der Grof3e der abgelagerten Einheiten (Agglomeration von Subpartikeln oder
Monomeraddition) bestimmt (siche Abb. 23).

Wie diese Subpartikel aussehen konnten, untersuchten BAILEY u.a. bereits 1992, indem
sie wihrend des Stober-Prozesses entnommene Proben mit einem Cryo-
Transmissionsmikroskop untersuchten. Dabei fanden sie in den frithen Reaktionsphasen
kleine fraktale Mikrogelpolymere geringer Dichte, welche bei Erreichen einer gewissen
GroBe zu kleineren dichteren Strukturen kollabierten. Die Unldslichkeit in der Reakti-
onsldsung und damit der Ubergang zur festen Phase wurde der hoheren Dichte durch
Vernetzung innerhalb des gebildeten Partikels zugeschrieben.
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unldsliche Mono- fraktale Partikelbildung Monomer- stabile
und Oligomere Strukturen ~ durch Verdichten  addition an der  kugelformige
der Fraktale Oberflache Partikel

Abb. 23: Formation und Wachstum von monodispersen SiO,-Partikeln nach BAILEY (1992)

Wihrend die fraktalen Strukturen zu Agglomeration neigten, waren die kollabierten
dichteren Strukturen kolloidal stabil gegeniiber der Agglomeration mit gleichartigen
Teilchen. Im spéteren Verlauf des Prozesses kam es dann zu einem Wachstum durch
Monomeraddition oder Oberflaichencoating mit bereits gebildeten Polymeren. Dabei
muss die Entstehung der Polymere langsam genug sein, damit nach der ausreichenden
Bildung von Keimen die entstehenden Polymere nur auf der Oberfliche der entstande-
nen Partikel kondensieren, nicht jedoch grofl genug werden, um zu kollabieren und ih-
rerseits Keime zu bilden (siche Abb. 23, BAILEY, 1992).

Zur Beschreibung und Berechnung der Partikelbildung und des Partikelwachstums im
Stober-Prozess existieren eine ganze Reihe zum Teil konkurrierender, zum Teil sich
erginzender Modelle, die im Anschluss vorgestellt werden sollen.

2.6.4 Modelle zur Partikelbildung durch Keimbildung und Wachstum

Das zur Beschreibung der bei Féllungsprozessen und Sol-Gel-Prozessen auftretenden,
nahezu monodispersen Partikelgrofenverteilungen entwickelte Keimbildungs- und
-wachstumsmodell von LA MER und DINEGAR ist das bekannteste, jedoch auch das il-
teste der entwickelten Modelle (LAMER, 1950). Am Beispiel von Schwefel-Hydrosolen
wurde hiermit erstmals eine Theorie zur Entstehung monodisperser Kolloide aufgestellt.
Dazu beschrieben LA MER und DINEGAR den Konzentrations- Zeitverlauf von Schwefel
in der Suspension (siche Abb. 24).

Wihrend der Phase I der Reaktion steigt dabei die Schwefelkonzentration stetig an, bis
eine kritische Konzentration ¢; erreicht wird. Bei Erreichen dieses reproduzierbaren
metastabilen Zustandes kommt es zu einer homogenen Keimbildung.

In Phase II, mit Uberschreiten der kritischen Ubersittigung, ist die Keimbildungsge-
schwindigkeit dabei so empfindlich gegeniiber einer Erh6hung der Konzentration an
gelostem Schwefel, dass sie bei einer weiteren Erhohung gegen unendlich geht. Diese
kritische Konzentration stellt also das Maximum einer mdglichen Ubersittigung dar
(LAMER, 1950). Die Entstehung von Keimen in der Phase II fiihrt zu einem teilweisen
Abbau der Ubersittigung bis zur kritischen Ubersittigung c;. Die Keimbildungsge-
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schwindigkeit geht dabei bis auf Null zuriick. Wird durch die Wahl der Ausgangskon-
zentrationen die Periode der Keimbildung weitestgehend verkiirzt, fithren die gleichen
Wachstumsbedingungen fiir alle entstandenen Keime zu einem nahezu monodispersen

Kolloid.
A
Keimbildung — oo
schnelle homogene Keimbildung,
teilweiser Abbau der Ubersdittigung
_________ Reimbidwng >0 ]
kritische Uberséattigung cy
(o]
g Wachstum durch Diffusion
=
(o]
S i ——
Q Gleichgewichtskonzentration c*
| I i

Zeit t

Abb. 24: Modell von LA MER und DINEGAR (LAMER, 1950)

Wihrend der Phase III stellt die Konzentration an Schwefel in der Losung ein Gleich-
gewicht zwischen dem durch die Reaktion gebildeten Schwefel und dem durch Parti-
kelwachstum abgeschiedenen Schwefel dar. Keimbildung findet nicht mehr statt. Das
Wachstum ist dabei abhidngig von der Diffusion des Schwefels in der Suspension und
der Reaktionsgeschwindigkeit der Schwefel bereitstellenden Reaktion. Bei zu groflen
Ausgangskonzentrationen fiihrt die hohe Reaktionsgeschwindigkeit der Schwefelbil-
dung zu fortlaufender Keimbildung, da sténdig die kritische Konzentration iiberschritten
wird. Da die Grofe jedes Partikels in diesem Modell davon abhéngig ist, wann es wih-
rend der Reaktion gebildet wurde, entstehen dabei aufgrund unterschiedlicher Wachs-
tumsbedingungen polydisperse Partikelgroflenverteilungen.
Die Wachstumsgeschwindigkeiten der Partikel konnen durch die Diffusion einer Sub-
stanz in thermodynamisch instabilem Zustand auf die Oberfliche einen Keimes be-
schrieben werden. Im Fall von LA MER handelt es sich dabei um Schwefel-Ringe mit
acht Schwefelatomen. Die EndpartikelgroBle, welche wihrend des Prozesses erreicht
werden kann, ist im Modell von LA MER von drei Faktoren abhéngig.

L. Erster Einflussfaktor ist die Anzahl der Keime. Die zu Beginn des Wachs-

tums vorliegende Keimanzahl wird wéhrend des Prozesses als konstant ange-
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nommen und ist stets Zeit gleich der Anzahl der vorhandenen Partikel in der Sus-
pension.
II.  Die zweite wachstumsbestimmende Variable stellt der Vorrat an Ausgangs-
stoff oder daraus gebildetem Monomer (im Fall von LA MER kolloidaler Schwe-
fel) dar, der durch Diffusion auf die Oberflache der Keime bzw. der Partikel ge-
langen kann. Bei Ausschluss weiterer Quellen wird dieser Wert durch die Diffe-
renz zwischen der Anfangskonzentration an Ausgangsstoff und der Ldslichkeit
dieses Ausgangsstoffes in der Suspension festgelegt.
III. Der dritte EinfluBfaktor im LA MER-Modell stellt schlieBlich der Selbstdif-
fusionskoeffizient D fiir das Monomer in der Suspension dar. Dabei ist zu bertick-
sichtigen, dass der Selbstdiffusionskoeffizient umgekehrt proportional der Visko-
sitdt und direkt proportional der Temperatur ist. In der Modellvorstellung ist jeder
Partikel von einem kugelformigen Volumen umgeben, dessen Inhalt an geldstem
Monomer zum Partikelwachstum herangezogen werden kann. Das Volumen, dass
dabei jeweils einem Partikel zur Verfligung steht, ist abhingig von der Partikelan-
zahl in der Suspension. Weiterhin wird angenommen, dass das Volumen, welches
den jeweiligen Partikel umgibt, unabhingig von dessen Durchmesser immer die
gleiche GroBe hat. Dies fiihrt zu mehr Wachstum bei kleineren Partikeln und we-
niger Wachstum bei groB3en Partikeln (,,self sharpening®).
Bei Annahme des ersten Fickschen Gesetzes und kugelférmiger Partikel kann die zeitli-
che Anderung der Stoffmenge n, auch als Diffusionsstromdichte oder Fluss J(f) be-
zeichnet, durch eine kugelférmige Hiille mit dem Radius /# + , (Abb. 25) konzentrisch
mit dem Radius des Partikels », folgendermal3en berechnet werden.
dc

J(t)=—= D= (55)
dx
mit:
r Radius des Partikels
r+h Radius der Wachstumshiille
J Fluss , Diffusionsstromdichte

Dabei gelten die folgenden Grenzbedingungen: (siche Abb. 25)
- an der Partikeloberflache herrscht Sattigungskonzentration des Monomers c*

- an jedem Punkt in der Losung herrscht zu Beginn die Ubersittigungskonzentration des
Monomers ci

Da der Partikeldurchmesser zunimmt, wihrend das geloste Monomer aus der den Parti-
kel umgebenden Hiille abgebaut wird, ist die Konzentrationsabnahme in der Hiille pro-
portional der Massenzunahme des Partikels.

~J(t)=4npr? d(t) (56)
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Ck
Suspension

Wachstumshiille eines Partikels

Ck,h

c*  Gleichgewichtskonzentration
an der Partikeloberfliche

crn  Ubersittigungskonzentration
in der Wachstumshiille

cx  Ubersittigungskonzentration

h - in der Suspension

r Partikelradius

h + r Radius der Wachstumshiille

Abb. 25: Wachstumsmodell nach LAMER (1950)

Unter Beriicksichtigung aller Randbedingungen lautet schlieBlich der Endzusammen-
hang zwischen Partikelradius » und Reaktionszeit  (LAMER, 1950):
d(r*) 2D 2D

0 :[Ack—c*(t)]7_h_3”3 (57)

Darauf aufbauend entwickelten PARK u.a. ein Modell, welches das Wachstum kugel-
formiger, kolloidaler Goldpartikel mit sehr enger Partikelgroenverteilung durch Ein-
fangen von Primirpartikeln beschreibt. Dabei muss das Wachstum dynamisch mit der
Entstehungsgeschwindigkeit der Primérpartikel durch Keimbildung gekoppelt werden.
Dazu wurden jeweils die einfachsten moglichen Modelle der Mikroprozesse verwendet,
um so die numerische Berechnung zu vereinfachen (PARK, 2001).

Fiir die Modellierung der Primédrpartikelentstehung wurde der Ansatz einer spontanen
Keimbildung, wie bei LA MER vorgeschlagen, verwendet (LAMER, 1950; STOBER,
1968). Zur Berechnung der Bildungsgeschwindigkeit kritischer Keime By, die aus Mo-
nomeren in Form geloster Spezies entstehen, wird dabei die folgende Formel benutzt:

1
By=4rr Ny ,3Dc’ exp(— 2‘5;} (58)
mit:

c Monomerkonzentration in mol/l

kg Boltzmann-Konstante (1,38066107% J/K)

Nk Anzahl von Monomeren in einem kritischen Keim

r effektiver Keimradius in nm

D Diffusionskoeffizient in m?/s
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Die Monomere gelangen durch Diffusion auf die Keimoberfliche. Der Faktor

1
drr N M)ké Dc? entspricht dabei dem Term fiir die diffusionsgesteuerte Addition von

Monomeren auf der Oberflache des kritischen Keims (SMOLUCHOWSKI, 1917). Zur Er-
mittlung der freien Enthalpie der kritischen Keime gebildet aus Nyx Monomeren be-
nutzten PARK u.a. den folgenden Ausdruck:

IS 2
AG (Ny o )=—Ny i kT In (;]"‘4” erM,kAysl (59)
mit:
c* Séttigungskonzentration der Monomere in mol/l
Vel Grenzflachenspannung fliissig fest in J/m?

Diese Gleichung enthélt den Volumenterm und den Oberflichenterm mit der Grenzfla-
chenspannung j;. Die Gleichung ist nur fiir eine groBe Anzahl Ny, an Monomeren rich-
tig, weshalb die Autoren den Wert AG = G(Ny) setzen und die freie Enthalpie G(1)
fir ein Monomer vernachldssigen. Dabei wird fiir die Berechnung des
Oberfldachenanteiles das Vorhandensein kugelférmiger Keime vorausgesetzt. Der
Volumenanteil setzt eine soweit verdiinnte Losung voraus, bei der die geldsten
Monomere untereinander keine Wechselwirkungen aufweisen. Die Gleichungen fiir die
Monomeranzahl je kritischen Keim Ny und die Anderung der freien Enthalpie fiir
einen kritischen Keim AG('N,, , ) werden ebenfalls hergeleitet.

3
8zriy
N — sl
Mk |:3kBTln(c/c*)} (60)
2567°ry,
AG(Nyy ) = 5 L 2 (61)
27(kyT )*[In(c/c*)]

Die Bildung und das anschlieBende Wachstum der Keime bewirkt eine Verringerung
der Monomerkonzentration in der Losung und damit das Entstehen einer geringeren
Keimanzahl. PARK u.a. gehen von der Annahme aus, dass die weiterhin entstehenden
Keime schnell genug durch die bereits gebildeten stabilen Partikel eingefangen werden
und sich der Radius der eingefangenen Keime in der Ndhe des kritischen Keimradius
befindet, so dass gilt:

dey _

r Ny Bo(t) (62)

Das bedeutet, dass die Konzentration der Monomere in der Lésung nur durch die Bil-
dung von kritischen Keimen abgebaut wird. Zusammengefasst kann damit die Verdnde-
rung der Monomerkonzentration dc und die Bildungsgeschwindigkeit kritischer Keime

By wie folgt ermittelt werden:
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dey 2“7y, De? expl— 227ty 63

dt  (3k,T ) [zn(c/c*)]“ (3k,T ) [zn(c/c*)]2 (©3)
27y, D expl - 27y’

0 3kBTln(C/C*) (3kBT)3 I:ln(c/c*):lz (64)

Das Wachstum der gebildeten Partikel wird durch die vorliegenden Prozessbedingungen
bestimmt. Fiir einen Wachstumsprozess durch Agglomeration miissen Ionenstirke und
pH-Wert in einem Bereich liegen, der das Oberflachenpotential in die Ndhe des iso-
elektrischen Punktes verschiebt und so die elektrostatischen Barrieren zwischen den
Partikeln minimiert, was wiederum zur Aggregation fiihrt.

Dabei ist die Entstehung und das Wachstum der (Sekundér)-Partikel gekennzeichnet
durch die Zusammenlagerung und das anschlieBenden Einfangen von Monomeren, wo-
bei dieser Prozess diffusionskontrolliert ablduft (PARK, 2001).

Unter der Annahme wiederum kugelformiger Partikel und einer Partikeldichte in der
Néhe des Feststoffes beschreiben die Autoren im weiteren das Partikelwachstum durch
Agglomeration durch die Verwendung eines Populationsbilanzmodells. Die gebildeten
Partikel sind, da der Transport der Wachstumseinheiten diffusiv vonstatten geht, durch
sehr schnelle Restrukturierung nicht fraktal aufgebaut, sondern kugelférmig. Eine An-
nahme die sich auch mit dem Stober-Prozess fiir SiO,-Partikel deckt.

Die Modellierung der Restrukturierung innerhalb der Partikel stellt dabei ein interessan-
tes, eigenstdndiges Problem dar (SCHLOMACH, 2006). Ihr Einfluss kann jedoch vernach-
lassigt werden, wenn die Geschwindigkeit der Restrukturierung im Vergleich zum Par-
tikelwachstum sehr schnell ablduft, wie es beim Stober-Prozess der Fall ist.

Die GrofBe der entstehenden Cluster wird definiert durch die Anzahl der in den Partikeln
gebundenen Monomere, wobei die wachsenden Partikel sowohl Monomere als auch
Di-, Tri- und weitere Oligomere absorbieren konnen. Dabei ist die Diffusionskonstante
der Monomere grof3er als die der gebildeten Partikel, wodurch das ,,Einfangen* der Mo-
nomere den Wachstumsprozess steuert.

Die Populationsbilanzgleichung wird damit:

dC, .
dt Ki—ICn,ICn,i—l = KiCn,ICn,i (l 2 3) (65)
mit:
C, (i) Anzahlkonzentration von Partikeln aus i Monomeren
Ki Aggregationsgeschwindigkeitskonstante
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Die gemachte Annahme der vollstindigen Aggregation entspricht den experimentellen
Beobachtungen zum Stober-Prozess. Damit kann auch der Einfluss der Ostwald-
Reifung auf das untersuchte System vernachlissigt werden (PARK, 2001).

Zur Berechnung der Aggregationsgeschwindigkeitskonstante wird von PARK u.a. die
Gleichung von SMOLUCHOWSKI (1917) herangezogen:

K; =4z (ri+r)(D+D;) (66)

r=12r, " (67)
—1/3

D, =D,i / (68)

mit:

7 Radius der Sekundérpartikel aus i Primérpartikeln

Tor Radius der Primérpartikel

D; Diffusionskoeffzient der Sekundirpartikel der GroB3e 7;

D, Diffusionskoeffizient der Primérpartikel

Vorfaktor 1,2 wurde berechnet aus (0,58)". Dabei entspricht 0,58 der typischen Pa-
ckungsdichte einer zufdlligen losen Kugelpackung.
Der Radius der Primérpartikel r,, und deren Diffusionskoeffizient D, wurde aus Expe-
rimenten mit Goldnanopartikeln ermittelt zu (PARK, 2001):
rpr=21 nm
D, =1,03 10" ' m?/s
Da die Konzentrationen der Monomere und Dimere nicht durch Gleichung (68) erfasst
werden, wird zusétzlich der Faktor f = 0,5 in den Monomer-Monomer-
Agglomerationsterm eingefiigt.
% = fKICn,12 —K,C1C (69)
Die Gleichung fiir die Monomer-Konzentration ergibt sich aus der Massenbilanz und
der Bildungsgeschwindigkeit kritischer Keime B,.
ACu(t) 5 _ o dc, (t)

=

—_— 70
dt dt (70)

Mit einem Anfangswert von C,;(0) = 0 fiir alle i =1 bis .

Mit der Annahme, dass der wachstumsbestimmende Aggregationsprozess durch den
vorangehenden Keimbildungsprozess bestimmt wird, ist es schwierig, enge Partikelgro-
Benverteilungen bei der Simulation zu erhalten, was im Experiment moglich ist. Aus
diesem Griinden koppelt PARK das Wachstum der Sekundirpartikel mit der zeitlichen
Anderung der Keimbildungsgeschwindigkeit By. Zusitzlich machen sie eine weitere
Vereinfachung: Es existieren Primérpartikel mit dem Radius 7, = 0 (punktférmig) und
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im Verhiltnis zu den Primérpartikeln ortsfeste Sekundarpartikel (D; = 0). Die Agglome-
rationsgeschwindigkeitskonstante nach Smolukowski wird damit:

K; =47 1D, (71)

Zu beachten ist weiterhin, das unabhéngig von der gewéhlten Geschwindigkeit die ent-
stechenden Partikelradien proportional dem Primérpartikelradius r,, sind. Die Diffusi-
onskonstanten sind wiederum nach der Stokes-Einstein-Gleichung (28) umgekehrt pro-
portional zu r,. Deshalb spielt die Tatsache, dass die GroB3e der Primérpartikel relativ
breit verteilt ist, eine geringe Rolle bei den Geschwindigkeitskonstanten fiir das ,,Ein-
fangen der unterschiedlich groB3en Primédrpartikel. Aus diesem Grund wurde ein mittle-
rer Primdrpartikeldurchmesser verwendet (PARK, 2001).

2.6.5 Modell zur Keimbildung und Wachstum von SiO; in saurem Medium

Zur Berechnung der Keimbildungsgeschwindigkeit bei der Kondensation von SiO; in
einer sauren Losung schlugen MAKRIDES u.a. (1980) die folgende Formel vor:

kg T AG, + E
B,=C B oxp| ——E AL
0= “am P ( kT (72)
wobei :
Com die Anzahlkonzentration von Ausgangsmolekiilen in der Lésung in m>,
kg T/t der Héufigkeitsfaktor,
Eqr die Aktivierungsenergie fiir den Transfer eines Molekiils aus der Losung
an die Oberfldche des Feststoffs und
AGy die Anderung der freien Enthalpie bei der Bildung eines kritischen Kei-
mes aus Ny Ausgangsmolekiilen sind.
Die Anderung der freien Enthalpie kann wie folgt bestimmt werden:
drrly
AG, = k /sl
KTy (73)
mit:
T Radius des kritischen Keimes in nm
%l Grenzflachenspannung Wasser SiO; (j5 = 0,045 J/m?)

Zur Beschreibung der Kondensationskinetik ist die Induktionszeit # zu Beginn der Re-
aktion besonders interessant. Vor dem Auftreten von Partikeln kann durch Lichtstreu-
ung kein Messsignal aufgenommen werden. Der Abbau des geldsten Materials in der
Losung ist deshalb schwierig festzustellen. MAKRIDES (1980) entwickelt in seinem Mo-
dell einen Zusammenhang zwischen Induktionszeit und Ubersittigung bei einem festen
pH-Wert (siehe Gleichung (77)). Wenn zu Beginn der Reaktion die Ubersittigung aus-
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reichend groB3 ist (cp > 3c*), entspricht die Induktionszeit #; der folgenden empirischen
Gleichung, wie MAKRIDES in einem Diagramm zeigt.

1
nt =————
" n(cy—c*) (74)
mit:
t; Induktionszeit in s
Co Anfangskonzentration in mol/l
c* Gleichgewichtskonzentration in mol/l

Die Aktivierungsenergie E,r und die Anderung der freien Enthalpie bei der Bildung
eines kritischen Keimes AG, konnten ebenfalls aus den Messdaten ermittelt werden,
wobei diese zeigen, dass der Kondensationsprozess in saurer Umgebung und wéhrend
der Keimbildung und des beginnenden Wachstums eher aktivierungskontrolliert als
diffusionskontrolliert ablauft (MAKRIDES, 1980).

Die GroBe des kritischen Keimes errechnet sich schlieBlich entsprechend der Gibbs-
Thomson-Beziehung zu:

.o 274V sio,

g kgT In(c,/c*) (75)
mit;
Vsioz Volumen eines Si0,-Molekiils in der festen Phase

(Vgiog = 4,5'10_23 cm3)

Fiir eine relative Ubersittigung von 2,7 ergibt sich dabei bei pH = 4,5 ein kritischer

3
) ) ) 4
Keimradius von 0,8 nm, was einer Anzahl von Ny = Tk =~ 45 Molekiilen ent-

Sio,
spricht. Bei diesem Beispiel entstanden 5 - 10° Keime /s cm® (MAKRIDES, 1980).
Die Keimbildungsgeschwindigkeit By nahm bei den Untersuchungen entsprechend der

folgenden Funktion ab:
-2
9By =exp {—[ln i*) J
dt c (76)

Dabei ist die Stoffmenge an Ausgangsstoff, der flir die Bildung der kritischen Keime
verbraucht wird, vernachldssigbar klein. Die zu beobachtende Konzentrationsabnahme
ist demnach fast ausschlieBlich auf das Partikelwachstum zuritickzufiihren.

Die Abnahme der Konzentration an Ausgangsstoff zur Zeit ¢ kann damit wie folgt aus-
gedriickt werden:

Cop 4r
Vi 3

co—c(t)= r(t) (77)
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mit:

C,p  Anzahl der Partikel je Volumeneinheit (wie bei LA MER als konstant angenom-
men)

Vu  molares Volumen des Fallungsproduktes, wobei V), = N4 Vs,

Ny Avogadrozahl

2.6.6 Modelle zur Keimbildung und Wachstum von SiO; in basischem
Medium

Die Anwendbarkeit des Keimbildungs- und Wachstumsmodells von LA MER auf das
Wachstum der Stober-Partikel im basischen Reaktionsmedium wurde u.a. von MAT-
SOUKAS und GULARI untersucht (MATSOUKAS, 1988; 1989; 1991). Bei einer Reihe der
von ihnen durchgefiihrten Experimente stellten sie fest, dass das hydrolysierte TEOS
(aktives Monomer) wahrend der ganzen Reaktionszeit, also bis zum Ende des Wachs-
tumsprozesses vorlag und somit theoretisch auch in der Lage ist, neue Keime als
Wachstumszentren zu bilden. Mit Hilfe von Lichtstreuexperimenten untersuchten sie
deshalb die Gesamtpartikelanzahl in der Suspension. Dabei fanden sie ihre Annahme
einer konstanten Partikelanzahl bestitigt. Dies wiirde bedeuten, dass neu gebildetes ak-
tives Monomer wihrend der Reaktion mit existierenden Partikeln (Keimen) verbraucht
wird und diese stabilen Keime nur zu Beginn der Reaktion entstehen (MATSOUKAS,
1988a).

Die Streuintensititsmessungen zeigten weiterhin, dass das Wachstum nicht direkt von
der Partikelgesamtmasse (nulltes Moment M, , der Verteilung) abhéngig ist, sondern
vielmehr von der Geschwindigkeit der Monomer-Freisetzung durch Hydrolyse.

Der Verlauf der Funktion folgt nach Ablauf der Induktionszeit dem Verlauf der Glei-
chung (78), wobei (c- M,, ;) die Konzentration an TEOS darstellt.

dM i
g Me=M,) (78)

Dementsprechend lauft die Hydrolysereaktion als eine Reaktion erster Ordnung beziig-
lich der Konzentration des unhydrolysierten Monomers mit k als Geschwindigkeitskon-
stante ab. Wenn wiederum die Anzahl der reaktiven Stellen des Partikels von der Parti-
kelgroBe abhingig ist, nimmt die Wachstumsfunktion die folgende Form an:

aM )i . .
dt = k (C _My,l )My,l (79)

wobei der Exponent a fiir die Oberflichenreaktion den Wert a=2/3 erhilt.
(MATSOUKAS, 1989).

Zur Untersuchung des sich anschlieenden Partikelwachstums zusitzlich durchgefiihrte
Raman-spektroskopische Analysen zeigten, dass die Partikelwachstumsgeschwindigkeit
der Hydrolysegeschwindigkeit folgt, die Hydrolyse also der wachstumslimitierende
Schritt ist. Die Abwesenheit von teilweise hydrolysierten Spezies kann danach auf eine
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sehr schnelle Kondensationsreaktion zuriickgefiihrt werden. Die Reaktionsgeschwin-
digkeiten waren bei Verwendung kurzkettiger Alkohole hoher. Die Partikel erreichten,
bei sonst gleichen Bedingungen, in langkettigen Alkoholen einen gréBeren Durchmes-
ser. Hohere Mengen Katalysator (Ammoniak) flihrten in den untersuchten Reaktionen
zu hoheren Reaktionsgeschwindigkeiten und groBeren Partikeln. GroBere Uberschiisse
an Wasser im Reaktionsgemisch flihrten zu kleineren Partikeln, geringe Konzentratio-
nen an Wasser fiihrten zu gro3en Partikeln.

Die GroBe der Partikel zum Reaktionsende war direkt abhingig von der Keimbildung.
Keimbildung férdernde Faktoren sollten demnach kleinere Partikeln begiinstigen, keim-
bildungshemmende Faktoren fiihrten, entsprechend dem LA MER-Modell, zu gréBeren
Partikeln durch eine groBBere Monomermenge je stabilem Kondensationskeim
(MATSOUKAS, 1988). Das aus den Arbeiten resultierende Modell von MATSOUKAS und
GULARI hat die folgende Form (MATSOUKAS, 1989):

a) Ay L) 4 Hydrolyse

k
b) 24— 5 4, Keimbildung
c) A+ 4 LN A Wachstum

Die Gleichungen zur Beschreibung der Kinetik dieser Reaktionen lauten:

a) 7——7('0]\]0 (80)
dN,

b) —L =iy Ny =2, N} = N, X i, (81)
dt i>2
dN;

c) dt =K Nij*N—K;-N; - N, (82)

Mit den folgenden dimensionslosen Grofen:

c; k; ky

N, = ?’ (83) K = E (84) Ko = co (85) 1=cok,T (86)
N; Konzentration von Partikeln mit i Anzahl an Monomeren je Partikeln
Ci Konzentration von i-meren
Co Anfangskonzentration des unhydrolysierten Monomers
Ko dimensionslose Hydrolyse-Konstante (Funktion der Partikelgrofe d;)
K dimensionslose Geschwindigkeitskonstante des Wachstums eines i-mers
T reduzierte Zeit
ki Geschwindigkeitskonstante fiir die Produktion von i-meren
ki Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse
kp Geschwindigkeitskonstante der Polymerisation
d Partikeldurchmesser
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Diese Gleichungen erfiillen die Massenbilanz mit dem 1. Moment der Partikelgrofen-
verteilung:

4N +3d N =0

a ' E (87)
Das Moment m-ter Ordnung der PartikelgroBenverteilung wird dann definiert zu:

My,m = zdimNi (88)

i>2

Dies bezieht sich auf die Anzahl der Monomere i je Partikel, wobei diese Partikel aus
mindestens zwei Monomeren i bestehen miissen (Qlo ) (vgl. Abb. 22). Dies ist zuléssig,

da bei Vorhandensein messbarer Nanopartikel in der Suspension, das TEOS-Monomer
sowohl unhydrolysiert wie hydrolysiert mit dynamischer oder statischer Lichtstreuung
nicht detektierbar ist. Grund dafiir ist die Tatsache, dass die Intensitit des gestreuten
Lichtes vom Quadrat des Volumens der Partikel abhingt, wodurch groB3e Partikel eine
hohere Wichtung erhalten und kleine Partikel ,,unsichtbar® werden (BREZESINSKI,
1993).

Durch Multiplikation der Gleichung (82) mit /" erhalten MATSOUKAS und GULARI
schlieBlich eine auf die Momente der Intensititsverteilung bezogene Wachstumskinetik
(MATSOUKAS, 1989):

—dAfhy’”’ = 2" N2 + ;[(i #1)" =" | kNN, (89)
Zur Losung dieser Gleichungen definieren MATSOUKAS und GULARI verschiedene
Wachstumsterme. Dazu ist es notwendig, eine funktionelle Beziehung zwischen der
PartikelgroBBe und der Wachstumsgeschwindigkeit herzustellen. Bei dem vorliegenden
Wachstumsprozess handelt es sich um eine Polykondensation, die durch folgende Glei-
chung beschrieben werden kann (HENDRIKS, 1983):

Aj+Ak _)Aj+k (],k>1) (90)

Der Wachstums- oder Koagulationskoeffizient x; der Kondensation ist nach HENDRIKS

proportional dem Partikelvolumen (HENDRIKS, 1984b). Bei einer Vielzahl von Reaktio-
nen bestimmt dabei die spezifische Oberflache der reagierenden Cluster die Reaktions-

geschwindigkeit, so dass bei einem Wachstumskern:

K =d (91)

der Exponent @ wiederum einen Wert von a = 2 annimmt. Der Wert fiir den Exponenten
a sollte dabei nicht groBer als 1 angenommen werden, da auf der Grundlage von Taylor-
Reihenentwicklungen keine Losung fiir @ >1 in Polymerldsungen vor der Gelbildung
existiert (HENDRIKS, 1983). Ein konstanter Wert (a = 0) entspricht dabei einem Wachs-
tumsprozess der unabhédngig von der PartikelgroBe ist und ein Wachstum mit einer fes-
ten Zahl an Reaktionszentren beschreiben kann. Ein proportionaler Wert (a = 1) be-
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schreibt einen Prozess, bei dem alle Monomere in einem Partikel (oder ein fester Anteil
dieser) potentielle Wachstumszentren darstellen (MATSOUKAS, 1989).

Besonders von Interesse sind dabei der reaktionsbegrenzte und der diffusionsbegrenzte
Wachstumsprozess. Wéhrend bei Ersterem das Wachstum durch die chemische Bin-
dung bestimmt wird und der Anzahl der potentiellen Bindungsstellen zwischen Mono-
mer und Partikel proportional ist, wird beim diffusionslimitierten Wachstum die Wachs-
tumsgeschwindigkeit durch die Kollisionshaufigkeit zwischen Monomer und Partikel
bestimmt.

Fiir das reaktionslimitierte Wachstum steigt die Wachstumsgeschwindigkeit eines Parti-
kels damit wie die spezifische Partikeloberfliche mit der Potenz a = 2 an, wéhrend fiir
den diffusionslimitierten Wachstumsprozess der Wachstumskern folgende Form an-

nimmt:
K;=(ri+r)(D +D;) (92)
mit:
r Radius Monomer
7 Radius i-Mer (Partikel aus i Monomeren)
Dy Diffusionskonstante des Monomers
D; Diffusionskonstante des i-Mers (Partikel)

Wihrend MATSOUKAS u.a. davon ausgingen, dass die Hydrolyse erster Ordnung der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist und somit die Hydrolyse-Konstante als Ge-
schwindigkeitskonstante fiir den ganzen Wachstumsprozess benutzt werden kann
(MATSOUKAS, 1989), waren ZUKOSKI u.a. der Ansicht, dass nicht die Hydrolyse der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, sondern auch die Umkehrreaktion, die
Veresterung eine wichtige Rolle spielen konnte. Weiterhin stellten sie fest, dass eine
Gleichgewichtskonzentration an TEOS wihrend der Reaktion vorliegt, was zu der Ver-
mutung fiihrt, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im Verlauf der Kondensa-
tion zu suchen ist (BOGUSH, 1991a, BOGUSH, 1991b). Um diesen Mechanismus aufzu-
kldren, fithrten VAN BLAADEREN (1992) u.a. NMR-Messungen mit C'* dotiertem TEOS
durch. Dabei konnte keine Veresterung festgestellt werden. Die Reaktion erster Ord-
nung beim Abbau der Ethoxy-Gruppen entsprach der Entstehung von Ethanol. Die glei-
chen Effekte konnten auch bei einem Keimpartikel-Wachstums-Prozess (seeded
growth) beobachtet werden, woraus VAN BLAADEREN u.a. schlossen, dass wéhrend der
meisten Zeit der Wachstumsprozess durch die Geschwindigkeit der Hydrolysereaktion
bestimmt wird. Aus dem Auftreten einer Induktionszeit wihrend eines Keimpartikel-
Wachstums-Experiments, bei dem keine Keimbildung notwendig sein sollte, zogen sie
den Schluss, dass die Kondensationsgeschwindigkeit kurz nach der Zugabe von TEOS
noch nicht ausreichend hoch ist, da noch keine ausreichend hohe Konzentration an
hydrolysierten Monomeren erreicht wurde (VAN BLAADEREN, 1992). Weiterhin wurde
gezeigt, dass eine Kondensation erster Ordnung mit einer Konstante dreimal so grof
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wie die Hydrolysekonstante (k.= 3 k;) der Grund fiir das Auftreten einer Induktionszeit
sein kann.

Bei der Annahme einer sehr schnellen Kondensation k. >> &, kann die Kondensations-
konstante k. danach aus den gemessenen Induktionszeiten # und der Hydrolysekonstante
ky bestimmt werden.

i e (ki) (93)
“l-exp(kyt;)

Diese Formel gilt unter der Voraussetzung, dass die Oberfliche wihrend des Wachs-
tums nahezu konstant bleibt, was jedoch nur fiir geringen Durchmesserzuwachs richtig
ist. Weiterhin konnte bei den Versuchen von VAN BLAADEREN u.a. gezeigt werden, das
hohere Ammoniak- und Wasserkonzentrationen die Stabilitdt der Partikel zu Beginn des
Prozesses verschlechtert und zu Beginn der Wachstumsperiode die lonenstirke der Lo-
sung erhoht. Wie durch BAILEY u.a. berichtet wurde, liegen zu diesem Zeitpunkt frakta-
le Polymere vor, die leicht agglomerieren kdnnen (sieche Abb. 23, Seite 52; BAILEY,
1992). Die Erhohung der lonenstirke hdngt mit der Induktionszeit zusammen. Grund
dafiir ist die Zunahme an hydrolysierten TEOS-Spezies, die durch hohere Ammoniak-
und Wasserkonzentrationen gefordert wird. Zu diesem Zeitpunkt ist die Hydrolysege-
schwindigkeit noch nicht geschwindigkeitsbestimmend (vgl. BAILEY, 1992). Da die
schnelle Kondensationsreaktion aufgrund der noch zu geringen Konzentration in der
Losung noch nicht eingesetzt hat, filhren die dissoziierten Silanol-Gruppen zu einem
Anstieg der Leitfahigkeit und der Ionenstdrke wahrend der Induktionszeit (vgl. Ab-
schnitt 5.4, (BOGUSH, 1991a)).

Wenn die Hydrolyse geschwindigkeitsbestimmend wird, die Kondensationsreaktion
also soweit angelaufen ist, dass ihre Geschwindigkeit erheblich iiber der der Hydrolyse
liegt, und die TEOS-Konzentration abnimmt, wird auch die entstandene ,,Gleichge-
wichtskonzentration* der hydrolysierten TEOS-Gruppen abgebaut und die Aggregation
stoppt. Die gebildeten hydrolysierten TEOS-Spezies werden nun so rasch abgebaut,
dass sie nicht durch Aggregation fraktale Polymerketten bilden kdnnen, die wiederum
eine weitere Keimbildung auslosen wiirden (vgl. Abb. 23). Dieser Mechanismus stimmt
mit den Beobachtungen zur Induktionszeit und dem Verlauf der Leitfdhigkeit iiberein.
Bis zum Erreichen der Induktionszeit steigt die Leitfdhigkeit stark an, um im Bereich
der Induktionszeit dann wieder schnell abzufallen, da mit der Bildung der Keime die
Kondensationsreaktion wesentlich schneller als die Hydrolyse abléduft (siche

Abb. 85, Abb. 86). Dies zeigt weiterhin die Bedeutung der Ionenstirke und damit der
molaren Konzentration der ladungstragenden Spezies in der Losung fiir die Partikelbil-
dung (VAN BLAADEREN, 1992).

Da die Geschwindigkeit des Partikelwachstums durch die Geschwindigkeit der Hydro-
lyse kontrolliert wird und somit keine Informationen iiber den Kondensationsmecha-
nismus liefern kann, schlagen VAN BLAADEREN u.a. das konkurrierende Wachstum
zweier Partikelpopulationen vor, um auf diesem Weg Informationen iiber die Kondensa-
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tionsreaktionen zu erhalten. Zu jedem Zeitpunkt liegt dabei in der Losung eine gewisse
Konzentration kondensierbarer Spezies vor. Bei Vorhandensein von Partikeln unter-
schiedlicher Grofle wird das Wachstum dann durch einen lokalen Wachstumsmecha-
nismus bestimmt.

Die Analyse der Polydispersitit in Abhingigkeit von der mittleren Partikelgrof3e fiithrte
MATSOUKAS und GULARI zu einem reaktionslimitierten Wachstumsprozess
(MATSOUKAS, 1989). Den Ergebnissen von VAN BLAADEREN zufolge handelt es sich
jedoch um einen oberflichen-reaktionslimitierten Prozess. Obwohl dabei keine Unter-
scheidung zwischen der Oberflichenkondensation von Monomeren, Dimeren oder klei-
nen Oligomeren mdglich war, kann jedoch danach eine Aggregation von kleinen Parti-
keln (Primérpartikeln) von einigen Nanometern nach dem Erreichen der Induktionszeit
ausgeschlossen werden (KiM, 1990). Diese Aussage wiirde ein auf Monomeraddition
basierendes Wachstumsmodell unterstiitzen. Ein weiterer Hinweis auf diesen Zusam-
menhang ist die Tatsache, dass die Wachstumsgeschwindigkeit nicht durch Anderungen
der Tonenstdrke in der Suspension beeinflusst wird, obwohl dies auf einen Aggregati-
onsprozess starken Einfluss ausiiben miisste (VAN BLAADEREN, 1992).

Fiir den Bereich der Keimbildung und Partikelformation stimmen VAN BLAADEREN u.a.
nicht mit MATSOUKAS und GULARI iiberein, sondern schlieen sich den Auffassungen
von ZUKOSKI u.a. an, dass die kolloidale Stabilitidt entscheidend dafiir ist, wieviele Par-
tikel zu Beginn der Reaktion gebildet werden und bei welcher Grof3e diese Partikel kol-
loidale Stabilitdt erreichen, was sie vor weiterer Aggregation schiitzt. Dies wird unter-
stiitzt durch den beobachteten Einfluss einer Elektrolytzugabe (LiNO;) auf die Endpar-
tikelgroe zu Beginn des Prozesses. Die Zugabe nach Ablauf der Induktionszeit hatte
dagegen keinen Einfluss mehr auf die EndpartikelgroBBe, Aggregation trat nicht mehr
auf. Die Anzahl der Ionen bestimmt demnach die Partikelgrof3e, bei der kolloidale Sta-
bilitdt erreicht werden kann, und wann die Aggregation stoppt. Eine geringere Anzahl
von Keimen und damit wachsenden Partikeln fithrt wie im LA MER-Modell zu einem
grofleren Endpartikeldurchmesser. Einfluss auf die Ionenanzahl haben die Katalysator-
und Wasserkonzentration, die Ubersittigung mit dem Ausgangsstoff und das Vorhan-
densein oder Fehlen von Elektrolyten in der Suspension.

Diese Beobachtung konnte jedoch durch BOUKARI u.a. bei der Zugabe on LiCl zu Be-
ginn des Stober - Prozesses nicht nachvollzogen werden. Die Elektrolytzugabe erhohte
zwar die Reaktionsgeschwindigkeit, die mit SAXS (Small Angle X-ray Scattering) beo-
bachteten Primédrpartikel hatte jedoch in beiden Fillen einen Durchmesser von etwa 10
nm (BOUKARI, 2001).

Andere Autoren erhielten bei SAXS-Messungen Primirpartikeldurchmesser von 1 nm
(VAN HELDEN, 1981), die in Ubereinstimmung mit Werten verdffentlichter Berech-
nungsmodelle stehen (MAKRIDES, 1980).
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2.6.7 Modelle zur Partikelbildung von SiO, durch Aggregation

Im Gegensatz zum Wachstumsmodell von LA MER und DINEGAR (LAMER, 1950), bei
dem eine feste Anzahl von Keimen wéhrend einer limitierten Keimbildungszeit entsteht,
gehen BOGUSH und ZUKOSKI in ihrem Aggregationsmodell davon aus, dass das Parti-
kelwachstum ausschlieBlich durch Aggregation stattfindet. Es bezieht sich dabei auf
Untersuchungen von KLEMPERER zur Polymerisation von Silikatestern (KLEMPERER,
1990). Dieser verwendete die Theorie von FLORY und STOCKMAYER, bei der die Poly-
merisation von Monomeren mit einer Anzahl funktioneller Gruppen Ng betrachtet wird,
wobei die Polymerisation in zweierlei Hinsicht idealisiert ablauft.

1. Polymerisation erfolgt vorrangig zwischen den funktionellen Gruppen verschie-
dener Monomere (intermolekular) und nicht zwischen funktionellen Gruppen
der gleichen Monomere (intramolekular), so dass nur acyclische Verbindungen
entstehen.

2. Alle funktionellen Gruppen haben die gleiche Reaktivitdt unabhéngig von ihrer
Umgebung. (Fiir den zu untersuchenden Fall, der Sol-Gel-Polykondensation mit
-SiOC;Hs als funktioneller Gruppe und der Bildung von Si-O-Si — Briicken eine
extreme Randbedingung, da sich die Dissoziationskonstanten fiir die verschie-
denen Abspaltungsschritte der funtionellen Gruppen erheblich unterscheiden)

Nach Pkt. 1. bildet sich ein Polysilikatester mit der Formel [SiyOy.1](OR)2n+2 | der bei
n— oo ein Sauerstoffbriicken/Siliziumatom-Verhiltnis von nahezu 1 aufweist. Diese
Vorraussetzung der FLORY-STOCKMAYER-Theorie ist dann jedoch nicht fiir die frithen
Stadien der Polykondensation anwendbar.

Unabhingig davon, ob es sich um die Gruppe 0,’, 0/, O/ oder O/’ handelt oder unter-
schiedliche strukturelle Gegebenheiten, wie sterische Abschirmung auftreten, wird
durch die zweite Randbedingung allen Reaktionszentren die gleiche Reaktivitit zuge-
wiesen.

Das Molekulargewicht, bei dem das Polymer ausfillt, wird nach STOCKMAYER durch
die Dichte der internen Vernetzungen und Wechselwirkungen zwischen dem Polymer
und dem Losungsmittel bestimmt. In der FLORY-HUGGINS-Theorie (FLORY, 1969) wird
die Phasentrennung durch eine kritische Molekularmasse festgelegt, bei der das Poly-
mer unldslich im Losungsmittel wird.

Da durch Aggregation die Anzahl der Partikel durch die begrenzte Masse an gebildeten
Keimen in der Suspension immer weiter abnehmen muss, gehen BOGUSH u.a. davon
aus, dass wahrend der ganzen Reaktionszeit weiterhin Keime gebildet werden, die dann
durch einen Aggregationsmechanismus die Endpartikel aufbauen und bilden.

Die Wichtigkeit der Aggregation gibt dabei die auf der Agglomerationstheorie von
SMOLUCHOWSKI  basierende  Halbwertszeit der Partikelanzahl #,, wieder
(SMOLUCHOWSKI, 1917). Entsprechend dieser Theorie kann man die Zeit, die vergeht
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bis eine gegebene Partikelanzahl N durch Aggregation bis auf die Hilfte abgenommen
hat, folgendermafen berechnen:

P
1/2 4k,T-N, (94)
mit:
n Viskositit der kontinuierlichen Phase in Pa's
ks Boltzmann-Konstante (kz=1,38066107 J/K)
T absolute Temperatur in K
No Anfangspartikelanzahl in m”

Unter den Bedingungen des Stober-Prozesses und einer typischen Endpartikelanzahl
von 10" m betrdgt die Halbwertszeit nur 0,1 s, was zeigt, dass selbst in verdiinnten
Systemen wie in diesem (ca. 3 % Massenanteil Feststoff), bei auftretender Aggregation
durch Brownsche Bewegung, attraktiven van-der-Waals-Wechselwirkungen und bei
dem Fehlen von stabilisierenden repulsiven Kriften, die Partikelanzahl sehr schnell ab-
sinken kann (BOGUSH, 1991b).

In ithrem Modell gehen BOGUSH und ZUKOSKI weiterhin davon aus, dass im Verlauf der
TEOS-Hydrolyse und Kondensation die Abnahme der TEOS-Konzentration unabhéngig
von der Gréfe und Anzahldichte der Partikel im Reaktionsmedium ist (BOGUSH,
1991a).

Die Gleichformigkeit und Monodispersitéit der im Stober-Prozess entstehenden Partikel
wird entsprechend diesem Modell durch groBenabhédngige Aggregationsgeschwindig-
keiten bestimmt. Demnach wachsen grofer werdende Partikel langsamer und stellen ihr
Wachstum aufgrund einer hoheren Stabilitét schlieBlich ein, wéihrend die sehr kleinen
und stindig neu gebildeten Keime sehr instabil sind und so schnell zu grofleren Parti-
keln aggregieren. Entscheidend ist dabei die Anzahl kolloidal stabiler Partikel sowie die
PartikelgroBenverteilung (BOGUSH, 1991b). Dabei werden die folgenden Annahmen
getroffen:

Die Partikel wachsen ausschlieBlich durch bindre Aggregation.

2. Die aggregierenden Partikel formen einen kugelformigen Partikel mit der
Gesamtmasse beider Ausgangspartikel.

3. Die Keimbildung erzeugt Keime (Primérpartikel) von konstanter GroB3e mit
einer Geschwindigkeit, die in Beziehung zum Konzentrationsabbau des Aus-
gangsstoffes in der Suspension steht.

4. Die Aggregationsgeschwindigkeiten werden durch typische kolloidale
Wechselwirkungspotentiale bestimmt.
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Entsprechend dieser Annahmen wird die Aggregationsgleichung von SMOLUCHOWSKI
(1917) verwendet:
oC,(k) 1<

=g DK (LA—IC,(1)-C (ki) =C, (KK, (D+ By(1) (gp)

mit:
Cu(k,?) Anzahlkonzentration der Partikel mit k Primérpartikeln zur Zeit ¢
K(i,)) Aggregationskonstante von Partikeln der Grofe i und j
es gilt: i-mer + j-mer = k-mer
By(?) Keimbildungsgeschwindigkeit der Primérpartikel (k= 1)

Fiir die Brownsche Molekularbewegung kann die bindre Agglomerationskonstante
K(i,j) aus der Geschwindigkeit abgeleitet werden, mit der die Partikel mit dem Radius 7;
zu einem zentralen Partikel mit dem Radius r; diffundieren. Bogush leitet daraus die
Agglomerationskonstante wie folgt ab (BOGUSH, 1991b):

2ky T (1r;+1, )

K(i,j

)= (96)
mit:

Wk Stabilitdtskennzahl nach FUCHS zwischen Partikeln der Grof3e i und j

Die Stabilititskennzahl Wy wurde von FUCHS (1934) definiert, um den Einfluss repulsi-
ver Krifte beim Aggregationsprozess zu beriicksichtigen. Dabei gilt allgemein:

N
W, = Z.P
N7 1ee (97)
mit:
Nzp Anzahl der Kollisionen zwischen den Partikeln
N7z 4gq Anzahl der Kollisionen, die zur Aggregation fiihren

Danach fiihrt nicht jede Kollision auch zu einer Haftung der Partikel. Ist Wr>> 1, liegt
eine stabile Suspension vor. Zur Bestimmung der Stabilitétskennzahl Wy ist eine nume-
rische oder grafische Integration notwendig.

o) U 1
W =2r; j exp [MJ—dI’
) i 5. kBT };72 (98)
mit
Tij Partikelradius, 7, = 27,7, /(1; +1; )
Unax maximales Wechselwirkungspotential, Uy = f (Ionenstirke der Elektro-

lyten in der Suspension)
Im Wesentlichen wird die Stabilitdtskennzahl Wr durch das maximale Wechselwir-
kungspotential U, bestimmt. Typische Werte liegen dabei zwischen U, = 15 kzT
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(Wr~10°) und Uyee = 25 kzT (Wr~ 10°). Dies entspricht einer iiber Monate bis zu Jah-
ren stabilen Suspension (HINTZ, 2007).

Das Konzept zweier Wachstumskerne, des reaktionslimitierten und des diffusionslimi-
tierten Wachstums, verfolgt auch ein verallgemeinertes Modell zur Beschreibung der
Partikelformation und des Partikelwachstums von Siliziumdoxidpartikeln, dass NAGAO
(2000) vorgestellt hat. Dieses Modell wird ausfiihrlich in Kapitel 6.2 im Rahmen der
Modellierung des Partikelwachstums erldutert und wird deshalb an dieser Stelle nur
zusammenfassend vorgestellt.

Bei Annahme von kugelformigen Partikeln sowie der Entstehung der Primirpartikel
durch Hydrolyse von TEOS (LEE, 1997) hat die Populationsbilanzgleichung bei Vor-
handensein einer kontinuierlichen Verteilung die folgende Form:

oc,(V) 1% : , : g ( : S
— = [ KV V=V)C,(V)C,(V=V)dV' =C,.(V) [ K(V.V)C,;(V)dV
Vmin Vmin
+0-By(t)
(99)
mit:
Cni(V) Anzahlkonzentration je Klasse i der Partikel mit dem Volumen V
KWV,V) Agglomerationskonstante der Partikel des Volumens V und V'
Vinin Volumen der kleinsten moglichen Partikel
1 fallsi=j
o Kronecker-Symbol 6, = o
Y0 fallsi#
Bo(1) Bildungsgeschwindigkeit der Primérpartikel

Da bei einem Aggregationsprozess das Gesamtvolumen und die Gesamtmasse der Ag-
glomerationspartner erhalten bleibt, bezieht sich das Modell auf die Volumina der be-
trachteten Spezies.

Die Keimbildungsgeschwindigkeit By wird auf der Grundlage der Hydrolyse-Geschwin-
digkeit des TEOS als Reaktion erster Ordnung approximiert und hat die Form:

V
By(t)= V_A/.[thTEOS,O exp(—kyt) (100)
mit:

Vs molares Volumen von festem Siliziumdioxid

CTEOS,0 Anfangskonzentration TEOS

kn Geschwindigkeitskonstante der Hydrolysereaktion

Nach der Keimbildung gehen NAGAO u.a. von einem Partikelwachstum durch Aggrega-
tion der Primérpartikel untereinander und mit groeren Partikeln aus.

Die Bewegung zweier Partikel der Radien r; und rj durch Partikeldiffusion kann mit der
folgenden Gleichung beschrieben werden:
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oC (r.) D, oU (L
e (D"”’ na’jrj Gt (101)
mit:
D;; Diffusionskoeffizient der Partikel in m?/s
Up(L) Wechselwirkungspotential zwischen den Partikeln bei einem Abstand
von L inJ
Cj () Anzahlkonzentration der Partikel mit dem Radius 7; in m™*
ks Boltzmann-Konstante (1,3806610% J/K)
L=r+h Abstand der Zentren der Partikel in m
T absolute Temperatur in K

Die Diffusionsflussdichte (Fluss) J ist dabei gleich der StoBhdufigkeit der Reaktion von
Partikeln des Radius 7; auf der Oberfliche eines Partikels des Radius 7; Die fiir die Be-
rechnung der Diffusionsstromdichte J notwendige potentielle Energie zwischen den
Partikeln Up (h) kann als Summe des elektrostatischen Potentials Ug(#) und der attrak-
tiven van-der-Waals-Krifte Uy(h) geschrieben werden (SADER, 1995):

Up(h)=Ur(h)=U,(h) (102)

Zur Abschitzung des elektrostatischen Potentials fiir mittlere bis konzentrierte Partikel-
suspensionen wird die folgende Formel verwendet (VACASSY, 2000):

UR(h):47r8r50r’Liw2 ln{l+exp(—i(L—ri—rj))} (103)
mit:

& relative elektrische Permitivitit des Losungsmittels

& dielektrische Permitivitit des Vakuums

7% Oberfliachenpotential der Partikel

Ap Debye-Linge

h=L-ri-rj Oberflachenabstand der Partikel

Das van-der-Waals-Potential zwischen den Partikeln kann mit der folgenden Gleichung
ermittelt werden (KiM, 1990; NAGAO, 2000):

A 2rr; 2rr; I —(r+r )
UA(h)=_?H{Lz e 2 5+ 2 3 (104)
_(’”i""”j) _(ri_’”j) _(ri_’”j)
mit:
Ag Hamaker-Konstante

Die notwendigen physikalischen Kennwerte zur Losung der Gleichungen werden von
NAGAO u.a. entsprechend Tabelle 4 angegeben.

71



2 Theorie der Fallungs- und Kristallisationsprozesse

Tabelle 4: Stoffwerte fiir das Stober-SiO,-System

Stoffwert Bezeichnung Wert Referenz
ke Geschwindigkeitskonstante
fiir [TEOS], = 0,2 mol/dm® | Hydrolysereaktion 9,010 min” NAGAO
fiir [TEOS], = 0,4 mol/dm’ 6,610 min™ NAGAO
Vi molares Volumen 3,21110° m®mol” | NaGao
77 (55 mol% Ethanol) Viskositit 1,510 Pa's NAGAO
&- (55 mol % Ethanol) elektrische Permitivitit des 33 NAGAO
Losungsmittels
Ay Hamaker-Konstante 1,011 02°] BoGuUsH
Jo Dichte Feststoff 1,8710° kg m™ NAGAO
PLm Dichte Losungsmittel 0,84‘103 kg m> NAGAO
DIEOS Dichte TEOS 0,933 kgm™ | COENEN
Msior molare Masse Si0, 60,08 g mol! COENEN
Mrros molare Masse TEOS 208,33 g mol™! COENEN
Vsl Oberfldchenspannung 4,5 uJ cm™ MAKRIDES
Wasser-Si0O,
AGy Anderung der freien Energie 11,9107 ] MAKRIDES
bei Bildung eines Keimes mit
einem kritischen Radius
Eqr Aktivierungsenergie fiir den 71,16 kI mol”" | MAKRIDES
Transfer eines Molekiils aus
der Losung an die Oberfldche
des Feststoffs
Vsion.s Volumen eines SiO,-Molekiils 0,045 nm’ MAKRIDES
in der festen Phase

Die Bestimmung der Abbaugeschwindigkeit der TEOS-Konzentration in Pufferlosun-
gen kann nach NAGAO (2004) mit der Gleichung (105) erfolgen.

_dcéTi—EtOS = thOH—,tcTEOS (105)
wobei k;, eine Hydrolysekonstante darstellt. Die Integration der Gleichung ergibt den
folgenden Ausdruck:
CrEO0S 0
In 8=l [ e, di (106)
TEOS 0 0

Die Werte fiir die Hydroxidionenkonzentration in der Lésung gewinnen NAGAO u.a.
dabei durch pH-Messungen und die Werte fiir k;, durch Anpassung der experimentell
ermittelten TEOS-Konzentrationen. Die Messungen wurden in Pufferlosungen durchge-
fiihrt, die jeweils 0,005 mol/l Essigsdure CH;COOH, Salzsaure HCI oder Salpetersidure
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HNOj enthielten. Die Abnahme der TEOS-Konzentration kann dabei nach NAGAO mit
der folgenden Gleichung (107) gut beschrieben werden.

c =c -ex, [_0,02.1‘)
TEOS = CTEOS 0 €XP min (107)
Die TEOS-Konzentration in der Losung wurde u.a. gaschromatografisch ermittelt. Da-
bei fillt das Verhiltnis der TEOS-Konzentration zur Anfangskonzentration von 0,2
mol/l bei = 0 min bis auf ca. 10 % zur Zeit £ = 120 min ab (siche Abb. 26, NAGAO,
2004).

Zeit t in min

Abb. 26: Abnahme der TEOS Konzentration von 0,2 mol/l bei Reaktion in Pufferldsungen
(NAGAO, 2004)

2.6.8 Empirische Modelle zur Partikelbildung von SiO,

Es existieren weiterhin eine Reihe empirisch ermittelter Zusammenhinge zwischen der
Konzentration der Ausgangsstoffe und dem Durchmesser der Partikel.

Solche empirisch ermittelten Zusammenhidnge zum Wachstum von Siliziumdioxidparti-
keln bei der Stober-Synthese und darauf aufbauend fiir einen Keimpartikel-
Wachstumsprozess lieferte beispielsweise GIESCHE auf der Grundlage umfangreicher
Untersuchungen (GIESCHE, 1987; 1994a; 1994b, 2000). Dazu verdnderte er die Reakti-
onsparameter in folgenden Bereichen: crzos: 0,1 mol/l - 0,4 mol/l, cyysz: 0,8 mol/l - 4,2
mol/l, cyz0: 3,0 mol/l -13,0 mol/1, T: 293-333 K.

Er untersuchte und verglich u.a. die Aussagen des Keimbildungs- und Wachstumsmo-
dells mit Annahmen einer Monomeraddition (MATSOUKAS 1988, 1989) mit dem Aggre-
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gationswachstumsmodell (BoGUSH, 1991). Er bestétigte die Aussagen von Matsoukas
beziiglich der Reaktionsordnung der Partikelwachstumsreaktion (Reaktion 1. Ordnung)
und konnte wihrend der Reaktion 70 % - 90 % Monomere (Qp') und 10 % - 25 % dime-
re (0,") Kieselsdureeinheiten als Ausgangsstoffe fiir das Partikelwachstum beobachten.
Aus dem Partikelwachstum leitete er eine Beziehung fiir die Reaktionsgeschwindigkei-
ten ab, die Hydrolyse, Polykondensation und Partikelwachstum umfassen (Gleichung
(108a), GIESCHE, 2000).

chiO Partikel

r:Tt:kh -Crpos (108a)
de E (109b)

_ SiOy Partikel A 1,18 0,97

r= —a ke {exP(_ﬁj} Cw,0 CSNH, CrEOS

mit:

r Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrolyse in mol/l's

kn Geschwindigkeitskonstante Hydrolyse TEOS in s™

CTEOS Ausgangskonzentration TEOS in mol/l

koo Hiufigkeitsfaktor (2,36 s™)

Ea Aktivierungsenergie (Ea/R =-3256 K)

Die Induktionszeit #;  also die Zeit bis zur ersten sichtbaren Partikelbildung nach Vermi-
schen der Ausgangsstoffe, war bei den Versuchen von GIESCHE umgekehrt proportional
der Reaktionsgeschwindigkeit und wurde eindeutig von den gleichen Parametern beein-
flusst.

Die Partikel hatten eine ultramikropordse Struktur. Seine Ergebnisse legen den Wechsel
des Reaktionsmechanismus nahe und zwar in der Art, dass zu Beginn eine Aggregation
der Primérpartikel erfolgt, im weiteren Reaktionsverlauf jedoch das Partikelwachstum
durch Monomeraddition voranschreitet. Dieser Wechsel des Reaktionsmechanismus
wurde auch von anderen Autoren beobachtet und fiir ihre Experimente im Bereich von
100 nm angegeben (HARRIS, 1990; VAN BLAADEREN, 1992a).

Die von GIESCHE untersuchten Zusammensetzungen des Reaktionsgemisches unter-
scheiden sich z.T. erheblich von den in dieser Arbeit untersuchten Ausgangsmischun-
gen. Die hier genannten Daten zu den Geschwindigkeitskonstanten des TEOS-Abbaus,
zu den beobachteten Induktionszeiten und zur mittleren EndpartikelgroBe der SiO,-
Partikel stellen damit eine Erweiterung der von GIESCHE gelieferten Daten dar.

2.6.9 Leitfahigkeit der Suspension wahrend des Stdber-Prozesses

Wie unter 3.3.1 beschrieben, eignen sich Leitfdhigkeitsmessungen dazu, die Aktivitit
und die Mobilitit von Ionen zu bestimmen und so Anderungen in ihrer Anzahl quantita-
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tiv zu erfassen. In Abb. 27 ist beispielhaft der Verlauf der Leitfdhigkeit und des Parti-
kelwachstums wihrend des Stober-Prozesses dargestellt.

400 T T T T T T T 400

| | | | | | |

| | | | | | |
350 - | | e ® o O 9 ¢
| | O | O | ) | | b=

| O | | | | |
| | | | | | g
300 - ‘ | | | | | | +300 o
= l l l l l l §

| |
5 250 1 N A - | = Leitfahigkeit x 1250 &
= | | ! | ——Induktionszeit ¢; %
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‘O_P I I I | I I I i)
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Abb. 27: Leitfahigkeit, Induktionszeit und Partikelbildung wéhrend des Stdber-Prozesses

In dem verwendeten Reaktionssystem aus Ethanol / Isopropanol und Wasser liegen sehr
geringe Dielektrizitdtskonstanten vor, die Losung ist also nahezu nicht leitend (ca. 30
uS/cm). Aus diesem Grund ist die Aktivitdt a der lonen in der Losung erheblich kleiner
als 1 und in Konsequenz dessen liegt Ammoniak in der Losung vorwiegend unproto-
niert als NH; vor. Wenn durch den Ammoniak das Si(OH)s deprotoniert wird, erhoht
sich die gesamte Anzahl ionisierter Spezies und infolge dessen steigt auch die Leitfa-
higkeit an. Damit kann der Anstieg der Leitfdhigkeit mit der Hydrolyse von TEOS und
die Abnahme der Leitfahigkeit mit der Entstehung von Siloxan-Bindungen (Si-O-Si)
und dem Abbau von protoniertem Ammoniak erklart werden (vgl. BOGUSH, 1991a).

=SiOR +H,0+NH; — =SiO” +ROH+NH," (110)
=Si0” +=SiOR + NH;* — =Si—-0-Si=+ROH + NH;4 (111)
mit:

R Wasserstoffatom H oder Ethylgruppe -C,Hs

Da die Deprotonierung und die Protonierung sehr schnell ablaufen, kann die Reaktions-
kinetik der Hydrolyse- und Polykondensationsreaktion auf diese Weise liberpriift wer-
den. Dabei geben die Verdnderungen des Verlaufes der Leitfahigkeit gut die Folgereak-
tion mit zwei Teilreaktionen erster Ordnung wieder:
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Reaktion Intermediat  Reaktion
TEOS 1.0Ordnung 1.0rdnung SlOz (112)

(si0")
wobei angenommen wird, dass TEOS und SiO, vernachlissigbar geringe Beitrdge zur
Leitfahigkeit liefern. Die Konzentration der ionisierten Kieselsduregruppen SiO™ ist
proportional der Anderung der Leitfihigkeit.

Mit diesen Annahmen kann die Leitfahigkeit x mit folgender Formel approximiert wer-
den (BOGUSH, 1991a).

k(t)=x(t=0)- [exp(—klt) — exp(—kzt)] (113)
mit:

k(t=0) Anfangsleitfahigkeit der Losung

ki Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 1

k> Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 2

Dabei wurde eine mindestens zehnmal groflere Geschwindigkeitskonstante k; als k; be-
obachtet (BOGUSH, 1991a). Da die Messung der Leitfahigkeit eine indirekte Messung
der Kieselsdurekonzentration darstellt, zeigt der Verlauf der Leitfdhigkeit, dass die
Konzentration an hydrolysiertem TEOS nennenswert hoch wihrend des gesamten Reak-
tionsverlaufes ist (vgl. Abb. 20, LEE, 1997). Bei Annahme von lonen mit einfacher
Wertigkeit, einem Aktivititskoeffizienten f; = 1 und einem Diffusionskoeffizienten
Dy von 10" m%/s konnten BOGUSH und ZUKOSKI (1991a) bei ihren Versuchen feststel-
len, dass die TEOS-Gesamtkonzentration (TEOS hydrolysiert) eine Zehnerpotenz gro-
Ber ist als fiir die angenommenen Werte vorrausgesagt. Das bedeutet, dass selbst fiir
einen Aktivitdtskoeffizienten von 1 das Gleichgewicht fiir hydrolysiertes TEOS (16sli-
che SiO,-Spezies) wihrend der ersten 2/3 der Reaktionzeit nicht erreicht wird. Daraus
kann wiederum geschlossen werden, dass hydrolysiertes TEOS bis zu einem spéten
Zeitpunkt der Reaktion im Uberschuss, also groBer als die Sittigungskonzentration ¢,
vorhanden ist (BOGUSH, 1991a).
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3 Experimentelle Untersuchungen

3.1 Versuchsaufbau

Als Versuchsreaktor zur Herstellung der Siliziumdioxidpartikel wurde ein diskontinu-
ierlicher Riihrreaktor (DSTR, Batchreaktor) mit einem Volumen von 250 ml und einen
Durchmesser von 5 cm verwendet (siche Abb. 28). Der Arbeitsbereich des verwendeten
Thermostaten vom Typ Lauda Ecoline RE 106 lag im Bereich von — 20 bis 150 °C bei
einer Temperaturkonstanz von +0,02 °C, das Rithrwerk vom Typ IKA Eurostar Digi
Visc lieferte Drehzahlen von 0 - 2000 min™'. Unter den Einsatzbedingungen (Re = 8700,
Ne = 2,5 Diagramm aus HEMMING, 1993) entsprach dies einem maximalen spezifischen
Leistungseintrag von 236 W/m?. Zur Durchmischung der Reaktionslosung wurde ein
Schrégblattriihrer aus Glas mit vier Schaufeln und einem Durchmesser dg von 3 cm
verwendet. Die maximale Umfangsgeschwindigkeit w, lag bei 3,14 m/s.

a regelbares Rithrwerk
b Glasreaktor

¢ Thermostat

d Schrigblattriihrer

e Suspension mit SiO,-Partikeln

f Kolbenpumpe bzw. Spritze fiir

TEOS / TEOS-Ethanol-Gemisch

g optionale Kolbenpumpe fiir

Ammoniak-Wasser-Ethanol-

Gemisch

e h Temperierfliissigkeit

h i Offnung zur Probenahme

| J Kombimessgerit mit Elektrode
k\\ J / fiir pH-Wert und Leitfahigkeit
C

Abb. 28: Aufbau des Versuchsreaktors zur Sol-Gel-Synthese von Siliziumdioxidpartikeln

Fiir die Versuche wurde im Reaktor ein Gemisch aus Isopropanol oder Ethanol, Wasser
und Ammoniakldsung (25 Ma-%) vorgelegt und vermischt. AnschlieBend wurde die
benotigte Menge Tetraethylorthosilikat (TEOS) mit Hilfe einer Spritze oder eine Kol-
bendosierpumpe eingespritzt. Durch eine Offnung im Reaktordeckel wurde nach vorge-
gebenen Zeitintervallen 200 pl der Partikelsuspension entnommen. Im Falle der Herstel-
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lung groBer Partikel mit der Keimpartikel-Wachstumsmethode wurden zu der Losung
der Keimpartikel tiber zwei Kolbenpumpen vom Typ Knauer HPLC Pump 64 die be-
rechneten Gemische der Ausgangsstoffe langsam zudosiert.

3.2 Versuchsdurchfihrung

Die in Tabelle 5 dargestellten Materialien wurden bei der Durchfiihrung der Experimen-

te eingesetzt:

Tabelle 5: Chemische Substanzen zur Herstellung von Siliziumdioxidpartikeln

Substanz Lieferant Summenformel Reinheit
Tetratethylorthosilikat ‘ ‘ _
Sigma Aldrich S1(OC;,Hs)4 98 %
(TEOS)
Ethanol Riedel de Haen C,H;OH 99,5 %
Isopropanol Riedel de Haen C;H,0OH 99,7 %

Wasser - H,O entionisiert

Ammoniakwasser Riedel de Haen NH,OH 25 % reinst

Zur Herstellung der Partikel wurde stets die Schrittfolge gewéhlt, die dem vielfach be-
schrieben Stober-Prozess entspricht. Zunédchst wurden im Reaktor Wasser, Ammoniak-
16sung und das jeweilige Co-Losungsmittel, welches sowohl Wasser wie auch TEOS
16st, vorgelegt. Nach intensiver Vermischung und dem Einstellen der gewiinschten Re-
aktionstemperatur wurde dann mit Hilfe einer Spritze die zu dosierende Menge TEOS
in moglichst kurzer Zeit der Reaktionslosung hinzugefiigt und mit dieser intensiv ver-
mischt. Von diesem Zeitpunkt an wurde die Induktionszeit als Zeit bis zu ersten sichtba-
ren Partikelbildung (Triibung) gemessen. Nach Ablauf der Induktionszeit wurde
schlieBlich in festgelegten Zeitintervallen 200 pl der Suspensionslosung mit einer Ep-
pendorf-Pipette entnommen, sofort in einer Messkiivette abgelegt und mit einem Was-
ser - Losungsmittelgemisch verdiinnt, welches jeweils der Zusammensetzung der Reak-
tionslosung entsprach. Unter Annahme einer gleichméafigen Vermischung innerhalb des
Reaktors wurden die Proben stets an der gleichen Stelle innerhalb des Reaktorgefil3es
entnommen. Wéhrend einiger Versuche wurden zusédtzlich zu Beginn und wéhrend der
gesamten Reaktionszeit die Werte fiir den pH-Wert und die Leitfahigkeit der Losung
aufgezeichnet.

Im Falle der Keimpartikel-Wachstumsmethode wurden die im herkdmmlichen Stober-
Prozess synthetisierten Partikel als Keimpartikel vorgelegt. Zu dieser Losung wurden
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dann durch zwei Kolbenpumpen die Wachstumsldsungen zudosiert, wobei iiber eine
Pumpenzufiihrung der Ausgangsstoff TEOS, mit Isopropanol verdiinnt, {iber die zweite
Pumpenzufiihrung ein Gemisch aus Isopropanol, Wasser und Ammoniak der Reaktions-
suspension zugefiihrt wurde. Dabei wies die zudosierte Ausgangslosung, abgesehen
vom TEOS, die gleiche chemische Zusammensetzung auf, wie die verwendete Keim-
partikellosung, um eine ausreichende Stabilisierung der wachsenden Partikel zu errei-
chen. Die gewiéhlten Parameter der im Einzelnen durchgefiihrten Versuche sind in den
Abschnitten 4 und 5 dargestellt.

3.3 Messmethoden zur Beschreibung der Partikelentstehung und des Parti-

kelwachstums

3.3.1 Leitfahigkeitsmessung

In elektrolytischen Losungen ist es moglich, das Verhalten des Systems und die Kinetik
chemischer Reaktionen durch die Messung der Leitfahigkeit der Losung zu beschreiben.
Eine elektrolytische Losung ist dabei eine wéssrige Losung, die lonen enthilt, und da-
durch in der Lage ist, den elektrischen Strom zu leiten. Im Gegensatz dazu enthélt rei-
nes (entionisiertes) Wasser nur in sehr geringem Mal} Ionen und ist deshalb ein sehr
schlechter Leiter. Die elektrische Leitfahigkeit selbst ist die Fahigkeit eines chemischen
Elementes, einer Verbindung oder auch von Losungen, den elektrischen Strom zu lei-
ten. Die Leitfdhigkeit in wéssrigen Losungen beruht dabei auf der Dissoziation der im
Medium gel6sten Verbindungen, wobei geladene Teilchen (Ionen) entstehen. In Wasser
geloste Salze zerfallen so in positiv geladene Kationen und negativ geladene Anionen.
Beim Anlegen einer Spannung wandern die Kationen zur Kathode, die Anionen zur
Anode. Auch Sduren und Basen dissoziieren in ihre einzelnen Bestandteile, wobei das
MalBl der Loslichkeit und Dissoziation durch eine Loslichkeits- bzw. Dissoziati-
onskonstante beschrieben werden kann.

Als Leitfahigkeitsmessgrof3e wird bevorzugt die spezifische Leitfahigkeit x verwendet.

=R 174 (114)

R elektrischer Widerstand in £2 = V/A

L Elektrodenabstand in cm

A Elektrodenflache in cm?

G Leitwert, Reziprokwert des Widerstandes in S = 4/V

Die Beweglichkeit der Ionen in der Losung ist eine der strombestimmenden Grofen.
Die Viskositdt des Losungsmittels behindert dabei die Beweglichkeit, je nach Grofe des
einzelnen lons, was sich in einer charakteristischen Beweglichkeit jeder lonenart duf3ert.
Mit der Zahl der Ladungstréiger steigt die Leitfahigkeit der Losung an. Da mit steigen-
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der Konzentration jedoch der Dissoziationsgrad, besonders bei schwachen Elektrolyten,
sinkt und sich die Ionen durch interionische Wechselwirkungen in ihrer Beweglichkeit
gegenseitig behindern, nimmt die Leitfdhigkeit nicht mehr in gleichem Malle zu, bei
hoheren Konzentrationen besteht keine Proportionalitdt zwischen der Elektrolytkonzent-
ration und der spezifischen Leitfdhigkeit x mehr. Diese Nichtlinearitit zeigt insbesonde-
re fiir starke und schwache Elektrolyte deutliche Unterschiede. Mit zunehmender Kon-
zentration féllt die molare Leitfdhigkeit flir schwache Elektrolyte deutlich, fiir starke nur
geringfligig ab. Die molare Leitfdhigkeit schwacher Elektrolyte ist konzentrationsab-
hiangig, weil mit zunehmender Verdiinnung schwache Elektrolyte stirker dissoziieren,
d.h. das Dissoziationsgleichgewicht verschiebt sich weiter in Richtung der dissoziierten
Spezies. In extrem verdiinnten Losungen sind schwache Elektrolyte deshalb vollstindig
dissoziiert, in konzentrierten Lésungen dagegen kaum. Die Anderung der molaren Leit-
fihigkeit mit der Konzentration ist also auf die Anderung des Anteils dissoziierter Mo-
lekiile zuriickzufiihren. Starke Elektrolyte hingegen sind konzentrationsunabhéngig, sie
dissoziieren immer vollstindig im Losungsmittel (ACKERMANN, 1974). Die spezifische
Leitfahigkeit eines Systems ist weiterhin stark temperaturabhidngig, da sowohl die Vis-
kositit des Losungsmittels als auch der Dissoziationsgrad und die interionischen Wech-
selwirkungen temperaturabhédngig sind. Die Einheit der elektrischen Leitfdhigkeit wird
bevorzugt in Mikrosiemens pro Zentimeter (uS/cm) oder Millisiemens pro Meter
(mS/m) angegeben.

Um aus gemessenen Leitwerten eine probenspezifische Grof3e abzuleiten, muss man die
Tatsache beriicksichtigen, dass der Leitwert der Elektrodenfldche proportional und dem
Abstand der Elektroden L umgekehrt proportional ist. Die elektrische Leitfahigkeit als
probenspezifische Grofie ist also definiert durch den Leitwert pro Flidche, multipliziert
mit der Abstand L mit der Einheit ,,Siemens je Langeneinheit®.

Zur Gesamtleitfahigkeit des Systems leistet jedes in Losung befindliche Ion einen Bei-
trag, welcher der Konzentration dieses Ions, sowie der Aquivalentleitfihigkeit des Ions
proportional ist. Die elektrische Leitfdhigkeit entspricht damit einer stoffunspezifischen
pauschalen Aussage iiber die Gesamtkonzentration der in der wassrigen Losung enthal-
tenen Inhaltsstoffe, soweit diese in lonen vorliegen. Der chemische Informationsgehalt
der Leitfahigkeitsmessung iiber das Mal} einer Reaktion in der Losung ist deshalb nur
bei Stoffsystemen mit einer begrenzten Zahl an leitfahigen Spezies ausreichend hoch.
Ein groBer Vorteil liegt jedoch darin, dass mit einfachen Mitteln kontinuierliche Mes-
sungen im Reaktionsgefdl durchgefiihrt werden konnen. Die Information, die dabei
gewonnen werden kann, liegt dann hauptsédchlich in einer zeitlichen und / oder rdumli-
chen Strukturierung des Reaktors (KOLLE, 2001). Bei der Durchfiihrung von Leitfahig-
keitsmessungen ist zu beachten, dass an den Elektroden chemische Verdnderungen des
Elektrolyten in Form von Konzentrationsdnderungen oder in Form von Polarisations-
spannungen eintreten konnen. Um dies zu unterdriicken arbeitet man deshalb nicht mit
Gleichstrom, was einer Elektrolyse entsprechen wiirde, sondern mit hdherfrequentem
Wechselstrom.
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3.3.2 Messung des pH-Wertes

Der pH-Wert ist definiert als negativer dekadischer Logarithmus der Wasserstoffionen-
konzentration. Der pH-Wert ist eine Masszahl fiir den sauren oder alkalischen Charakter
einer wissrigen Losung oder anders formuliert, ein Wert fiir die in einer wéssrigen Lo-
sung vorhandene Menge an Wasserstoffionen. Der pH-Wert einer Losung ist nicht frei
wihlbar, sondern eine Funktion der in der Losung enthaltenen Inhaltsstoffe und ihrer
Pufferwirkung.

Wasser dissoziiert so in sehr geringem Umfang in Hydroniumionen (H3O") und Hydro-
xidionen (OH"). Die Konzentration dieser lonen folgt der GesetzmaBigkeit:

_ _ -14 21-2

e Con-
Ky ist dabei das lonenprodukt des Wassers. Es ist temperaturabhéngig, wobei der Wert
von Ky = 10" mol*/I”* fiir eine Temperatur von 22°C gilt. Fiir diese Temperatur kann
geschrieben werden:

log ¢, +log c o~ =14 und pH +pOH =14 (pH =7 im Gleichgewicht)

mit pOH als negativem dekadischen Logarithmus der Hydroxidionenkonzentration
(ACKERMANN, 1974).

3.3.3 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Tritt Licht mit Partikeln in einer Suspension in Wechselwirkung, treten eine Reihe von
physikalischen Phinomenen (Beugung, Brechung, Reflektion) auf, die unter dem Beg-
riff Lichtstreuung zusammengefasst werden kénnen. Ahnlich wie bei einem mechani-
schen Stofl kann man dabei zwischen inelastischer, quasi-elastischer und elastischer
Streuung unterscheiden.

Bei der Dynamischen Lichtstreuung handelt es sich um eine quasi-elastische Streuung
bei der Licht mit den Molkiilen von Partikeln wechselwirkt und bei der eine Frequenz-
verschiebung von 10 Hz bis 10° Hz auftritt (BRUNNER, 2005). Aufgrund der Brown-
schen Molekularbewegung bewegen sich die Partikel einer Losung, was als Folge des
Doppler-Effektes zu einer Frequenzverschiebung der von den induzierten Dipolen aus-
gesandten Streustrahlung fiihrt (inkohérente Streustrahlung). Die zeitlichen Anderungen
der Intensitét des Streulichts sind groenabhéngig, da kleinere Partikel eine hohere Dif-
fusionsgeschwindigkeit aufweisen als groflere. Die Brownsche Bewegung selbst kann
noch bei relativ groflen Partikeln von etwa 1 um beobachtet werden (BYERS, 1987).

Mit der Dynamischen Lichtstreuung (DLS) konnen Partikel mit einer Grofle von 2 nm
bis 1 um gut detektiert werden. Die Methode ist damit insbesondere fiir den kolloidalen
Bereich geeignet. Hier kann sonst nur eine weitere alternative Messmethode, die Elekt-
ronenmikroskopie, angewendet werden. Prinzipiell sind zwei Messanordnungen mog-
lich: die Ermittlung der Streuintensitdt als Funktion der Frequenz (d.h. Frequenzver-
schiebung auf Grund des Doppler-Effektes) oder die zeitabhingige Ermittlung der Au-
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tokorrelationsfunktion der Streuintensitidt (Photonenkorrelationsspektroskopie, PCS)
(BREZESINSKI, 1993).

Wichtige Vorraussetzung filir die Durchfiihrbarkeit der DLS-Messung, neben unter-
schiedlichen Brechungsindizes von Feststoff und Dispergiermittel, ist die Tatsache, dass
wiéhrend des Messzeitraumes keine Sedimentation der dispergierten Partikel im Schwe-
refeld stattfinden darf. Die obere Messgrenze wird also in der Praxis fiir jede Kombina-
tion Feststoff / Dispergiermittel durch das Einsetzen der Sedimentation festgelegt. Die
einzige Moglichkeit zur Einschrinkung der Sedimentation ist die Wahl eines Disper-
giermittels mit hoherer Dichte bei gleichbleibender Viskositét, da die Brownsche Be-
wegung der Partikel durch eine hohere Viskositit eingeschrinkt wird. Weiterhin sind
fiir exakte DLS-Messungen eine genaue Kenntnis der Temperatur sowie eine gute Tem-
peraturkonstanz wesentlich, da die Viskositét einer Fliissigkeit direkt temperaturabhin-
gig ist. Eine konstante Temperatur schlieft Konvektionsstromungen innerhalb der
Messprobe aus, die die ungeordnete Partikelbewegung stéren wiirden.

Ein Nachteil dieser indirekten Messmethode ist, dass keine Aussage iiber die Partikel-
form getroffen werden kann. Um reproduzierbare Messungen durchfiihren zu konnen,
muss weiterhin eine geeignete Partikelanzahl in der Probenkiivette vorliegen. Die An-
zahl darf fiir reproduzierbare Ergebnisse nicht zu gering sein, aber auch ein gewisses
Maximum nicht tiberschreiten, da es sonst zu Mehrfachstreuung der Partikel kommit.
SchlieBlich muss der Brechungsindex der zu messenden Partikel bekannt sein. Dies
kann sich als schwierig erweisen, da Nanopartikel einen anderen Brechungsindex besit-
zen konnen als grofere Partikel des gleichen Stoffes.

Bei der verwendeten Messapparatur Malvern Zetamaster S wird die zu untersuchende
Probe in einer Kiivette von einem He-Ne-Laserstrahl mit einer Wellenldnge von 633 nm
durchstrahlt. Durch das Vorhandensein von Partikeln in der Suspension wird der Licht-
strahl gestreut, wobei kleine Partikel (d < A /10) ein isotropes Streuverhalten zeigen,
d.h. sie streuen das Licht in alle Richtungen gleich.

Das verwendete Messgerit misst dabei die Lichtstreuung in einem konstanten Mess-
winkel von 90° zum einfallenden Laserstrahl.

Die Erfassung und Quantifizierung der zeitlichen Schwankungen erfolgt durch eine Au-
tokorrelationsfunktion. Dabei wird die Messung zu einem bestimmten Zeitpunkt begon-
nen und nach festgelegten Zeitintervallen #) + 7 die Intensitdt des Streulichts gemessen.
An diese, aus den gemessenen zeitlichen Schwankungen der Intensitit bestimmte Auto-
korrelationsfunktion, wird eine theoretische Korrelationsfunktion g(7) angepasst, siche
Gleichung (116). Ziel der Berechnung ist es, die aktuelle Streulichtintensitét der Partikel
kontinuierlich mit einer zeitlich zuriickliegenden Intensitit zu vergleichen.

g(t)=exp(-2-D-K*-7) (116)
mit:
D - Diffusionskoeffizient des Partikels
K - Betrag des Streulichtvektors

T - Verzogerungszeit
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Zur Auswertung der Autokorrelationsfunktion stehen verschiedene Methoden zur Ver-
fiigung. Die Moglichkeiten der Auswertung werden entscheidend durch die Qualitét der
zur Verfiigung stehenden experimentellen Daten bestimmt. Die Kumulantenanalyse ist
die Standardmethode zur Auswertung der Autokorrelationsfunktion. Sie ist auch im
ISO-Standard 13321 verankert. Als Ergebnis erhdlt man den mittleren hydrodynami-
schen Durchmesser d und den sogenannten Polydispersititsindex P/, als dimensionslo-
ses MabB fiir die Verteilungsbreite.

Der bei der Messung ermittelte mittlerere hydrodynamische Durchmesser d,, (kann fiir
kugelférmige und anders geformte Partikel den gleichen Wert, bei ansonsten unter-
schiedlichen Abmessungen der Festkdrper haben) basiert auf der Intensitdtsverteilung
des Streulichtsignals. Fiir kleinere Partikel resultiert ein zeitlich schnellerer Abfall der
Korrelationsfunktion als fiir grofere, da kleinere Partikel durch die umgebenen Disper-
giermittelmolekiile stiarker angeregt werden und sich schneller bewegen. Die Tempera-
tur und der Streulichtvektor K sind wihrend einer Messung bekannt. Als variable Grof3e
verbleibt somit der Diffusionskoeffizient D. Dieser charakterisiert die mittlere Ge-

schwindigkeit der Partikel, d.h. b ;F Unter der Annahme kugelformiger Partikel
T

lasst sich aus D der Partikelradius » nach der Stokes-Einstein-Gleichung berechnen.

kg T
_6'”'77'Dp (117)
mit:
r - Partikelradius in m
kg - Boltzmann - Konstante; 1,380658'10'23 J/K
T - absolute Temperatur in K
Dp - Diffusionskoeffizient der Partikel in m*/s
n - dynamische Viskositit des Dispersionsmittels in Pas

In Abb. 29 ist die Messanordnung einer DLS-Messung schematisch dargestellt.

4 c e N\
d H a Laser

b 0 f b Probenkiivette
90° H ) ¢ Power Detector
d Sammellinse
D e Blende
f Photomultiplier
g Korrelator

h Datenauswertung
\_ Y, und Aufzeichnung

Abb. 29: Messanordnung der dynamischen Lichtstreuung
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Zur Kumulanten-Auswertung wird die Autokorrelationsfunktion logarithmiert und als
eine Funktion 2ter Ordnung in 7 beschrieben:

In g(r):a+br+cz’2 (118)
Der Polydispersititsindex P/, als dimensionslose Verteilungsbreite, ist in Gleichung
(119) definiert und beschreibt die Varianz der Intensitétsverteilung:

Pl =c/b? (119)
Fiir eine monomodale Probe hat die logarithmierte Form der Autokorrelationsfunktion
einen linearen Verlauf, alle Messpunkte liegen auf einer Gerade, P/ ist gleich Null. In

der Praxis wird der Polydispersititsindex PI folgendermalBlen bewertet [ISO-Standard
13321]:

PI1<0,05 monodisperse Verteilung
0,1 <PI<0,2 enge Verteilung
0,2<PI<0,)5 breite Verteilung
0,5<PI<0,7 sehr breite Verteilung
0,7<PI praktisch nicht auswertbare Autokorrelationsfunktion

Da das Messsystem nicht fiir die Messung von breiten Partikelgroenverteilungen ge-
eignet ist, stellt der P/ einen sehr wichtigen Wert zur Beurteilung des Messergebnisses
dar. Bei Werten P/ > 0,7 sollte die Messung als ungiiltig eingeschétzt werden. Die Ab-
hingigkeit der dynamischen Viskositéit der Suspension von der chemischen Zusammen-
setzung des Dispergiermittels lag als Messwert vor und ist im Anhang in Abb. 109 und
Abb. 110 dargestellt.

3.34 Messung der Partikelgrof3e mit Hilfe der Laserbeugung

Bei der statischen Lichtstreuung wird insbesondere die in Bezug auf die zu untersu-
chende Probe in Vorwirtsrichtung auftretende Lichtbeugung zur Erfassung der Parti-
kelgroBe eines Partikelkollektivs betrachtet. Unter Beugung ist dabei die Anderung der
Ausbreitungsrichtung des Lichtes zu verstehen, welche auf die Wellennatur des Lichtes
zuriickzufiihren ist. Bei der statischen Lichtstreuung handelt es sich um eine elastische
Streuung. Wiahrend des Streuvorganges dndert sich die Lichtwellenldnge nicht (kohé-
rente Streustrahlung), es kommt zu Interferenzerscheinungen, also der Uberlagerung
von Wellen. Dabei kann nach dem Huygenschen Prinzip jeder Punkt einer ebenen Wel-
lenfront als Ausgangspunkt einer neuen kugelformigen Elementarwelle angesehen wer-
den, wobei sich aufgrund der Vielzahl der Punkte erneut eine ebene Wellenfront ergibt.
Kommt es nun zu einer Beugung einer Wellenfront an einem Spalt oder einem Partikel,
so ist dies ein neuer Ausgangspunkt zur Bildung einer kugelformigen Wellenfront. Bei
einer groBBeren Anzahl von Partikeln fiihrt die Bildung einer Vielzahl von neuen Wel-
lenfronten zu Interferenzen zwischen den gebildeten neuen Wellen, wobei sich das In-
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terferenzmuster in ausreichend groen Abstdnden nicht mehr veridndert. Dabei handelt
es sich um den Bereich der sogenannten Fraunhofer-Beugung. Die Fraunhofer-Beugung
an einem Partikel gilt jedoch nur unter den Vorrausetzungen, dass die Partikelgrof3e
wesentlich grofer als die Lichtwellenldnge ist (d > A) und das die Partikel opak, also
lichtundurchléssig sind und so in Vorwiértsrichtung die Lichtstreuung die Lichtbrechung
dominiert. Die Intensitdt der Streustrahlung ist eine Funktion des Streuwinkels @, der
wiederum von der Partikelgrofe abhdngig ist. Zur allgemeinen Beschreibung der Wech-
selwirkungen des Lichtes mit einem Partikelkollektiv wird die Mie-Theorie verwendet,
wenn die Vorrausetzungen flir die Fraunhofer-Beugung nicht mehr gegeben sind. Dazu
ist es notwendig, dass der Brechungsindex und der Absorptionskoeftfizient k4 des Par-
tikelmaterials sowie der Brechungsindex des umgebenen Fluids bekannt sind, um die
entstehende Streulichtverteilung um die Partikel in Abhdngigkeit von einem dimensi-
onslosen Parameter ¢, welcher ein Verhiltnis von Partikelradius » und Lichtwellenldn-
ge A wiedergibt, zu beschreiben:

_rr

o= 7 (120)

Infolge der Beugung an den Partikeln entstehen charakteristische rdumliche Verteilun-

gen der Streulichtintensitidten. Die Messung der statischen Lichtstreuung erfolgte unter

Verwendung eines Malvern Mastersizer 2000, dessen schematischer Aufbau in der Abb.

30 dargestellt ist.

a Laser

b fokussierende
Linse

£ g Messkiivett
(S ) e
G

e Detektoren fiir
i .
| g
NG ) f f 4@5

Vorwirtsstreuung

Ob 0 I] f Detektoren fiir
grof3e Winkel
g Detektoren fiir

/ Riickwirts-
streuung
h Nassdispergier-
einheit

Abb. 30: Schematischer Aufbau des Laserbeugungsspektrometers Mastersizer 2000

In dem Gerét wird eine in Wasser suspendierte Probe der zu untersuchenden Partikel in
einer Messkiivette von einem Laserstrahl der Wellenldnge 633 nm durchstrahlt und die
entstehenden kreisformigen Streulichtspektren von Detektoren erfasst. Die Fraunhofer-
Beugungsbilder werden vom Ringdetektor aufgenommen (&, = 0,02° - 6°, Abb. 30, d)
weitere Detektoren erfassen die Streustrahlung von &, = 7° - 60° (Abb. 30, e). Eine
Verbesserung der Messauflosung fiir sehr kleine Partikel wird dadurch erreicht, das ne-
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ben dem 633 nm HeNe-Laser eine blaue Laserdiode mit kiirzerer Wellenldnge einge-
setzt wird. Zusammen mit der Erfassung der Riickwértsstreuung (Backscattering, Abb.
30, g) wird es damit mdglich, nach Herstellerangaben einen Messbereich von 20 nm bis
zu 2 mm zu erfassen. Um Sedimentationsvorgdnge wihrend der Messung zu verhin-
dern, wird die Suspension kontinuierlich von einer Nassdispergiereinheit im Kreislauf
durch die Messkiivette gepumpt. Die zur Messung notwendige Konzentration (bei zu
geringer Konzentration tiberwiegt das Hintergrundsignal, bei zu hoher Konzentration
tritt Mehrfachstreuung auf) wird automatisch von dem Gerét angezeigt.

3.35 Messung des Zeta-Potentials mit der Laser-Doppler-Elektrophorese

Die in der Suspension entstehenden SiO,-Partikel sind durch den Aufbau einer elektro-
chemischen Doppelschicht elektrostatisch stabilisiert (vgl. Abschnitt 2.3). Ein charakte-
ristisches Maf} fiir die Stabilisierung der Partikel in der Suspension stellt das Zeta-
Potential {'dar. Nach dem Schichtenmodell von Stern bilden sich um ein Partikel in
einer elektrolythaltigen LOosung mehrere charakteristische Schichten aus, die jeweils
durch ihren Ladungszustand gekennzeichnet sind (siche Abb. 8 - Abb. 9). Bewegt sich
ein Partikel im umgebenen Dispergiermittel im elektrischen Feld, so wird die angelager-
te, diffuse Schicht durch viskose Reibungskrifte abgeschert. Durch diesen Verlust eines
Teils der diffusen Schicht ist ein diffundierender Partikel nach auBlen nicht mehr elekt-
risch neutral. Damit erfdhrt er in einem angelegten elektrischen Feld eine Beschleuni-
gung zur entgegengesetzt geladenen Elektrode. Da die viskose Reibungskraft Fz nach
dem Stokeschen Gesetz mit steigender Geschwindigkeit zunimmt (entspricht laminarer
Umstromung), wird bei steigender Geschwindigkeit auch eine zunehmender Teil der
diffusen Schicht abgestreift.

Fr=6rrnw (121)
mit:

r Partikelradius in m

n dynamische Viskositit in Pas

w Partikelgeschwindigkeit in m/s

Wenn die Reibungskraft aufgrund der steigenden Partikelgeschwindigkeit die Kraft des
elektrischen Feldes F; erreicht, bewegt sich der Partikel mit konstanter Geschwindigkeit
weiter. Die Zetapotentialmessung erfolgt dann durch Messung dieser konstanten Parti-
kelgeschwindigkeit, die eine Funktion der Partikeladung ist. Dazu wird in einer
Elektrophoresezelle zwischen einer Kathode und einer Anode eine Gleichspannung an-
gelegt. Die Abb. 31 zeigt den schematischen Aufbau der Messanordnung zur Bestim-
mung des Zeta-Potentials. Es handelt sich dabei um das Gerét Zetamaster der Fa. Mal-
vern Instruments.
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Abb. 31: Schematischer Aufbau der Zeta-Potential-Messung

Die Geschwindigkeit der Partikel in diesem elektrischen Feld wird mittels eines Lasers
auf der Grundlage des Doppler-Effekts gemessen. Das Zeta-Potential { kann dann mit
der folgenden Formel nach Helmholtz-Smolukowski bestimmt werden (MULLER, 1996).

w
= neE (122)
mit:
& Dielektrizititskonstante; € = &, - &
E elektrische Feldstirke in V/cm
3.3.6 Charakterisierung der Partikelmorphologie mittels Rasterelektronen-

mikroskopie

Als Rasterelektronenmikroskop bezeichnet man ein Elektronenmikroskop, bei dem das
zu untersuchende Objekt mit einem Elektronenstrahl in bestimmten Mustern abgefahren
(abgerastert) wird und die Wechselwirkungen zwischen den Elektronen und der Objekt-
oberfldache zur Abbildung des Objektes benutzt werden.

Der benétigte Elektronenstrahl wird in einer Elektronenquelle, der so genannten Gliih-
kathode erzeugt (siche Abb. 32). Dort werden durch Glithemission aus einem Wolfram-
draht Elektronen ausgeldst (Kathode) und durch ein starkes elektromagnetisches Feld
zur Anode hin beschleunigt.

Die Beschleunigung der Elektronen kann iiber die Spannung des elektrischen Feldes
zwischen Kathode und Anode gesteuert werden.

Durch mehrere elektromagnetische Linsen (Magnetspulen) wird der Elektronenstrahl
auf einen Durchmesser bis zu 3 nm verkleinert, auf das Objekt fokussiert und mittels
eines Ablenkspulensystems zeilenformig liber die Probenoberfliache gefiihrt. Die Grof3e
des abgerasterten Bereiches bestimmt die Vergrof3erung.
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Abb. 32: Prinzipskizze eines Rasterelektronenmikroskops

Trifft der Elektronenstrahl auf das Objekt, sind verschiedene Interaktionen mdglich,
deren Detektion Informationen iiber die Beschaffenheit der Objektoberfliche geben
kann. Beim Auftreffen des Elektronenstrahls auf der Probenoberfliche werden energie-
schwache Sekundirelektronen frei, die liber ein Szintillator-Photomultiplier-System
zunéchst in ein optisches und danach in ein elektrisches Signal umgewandelt werden.
Jeder abgetastete Punkt der Probe entspricht spéter einem Pixel auf dem Bildschirm. Je
mehr Elektronen der Zihler feststellt, desto heller wird der Pixel am Bildschirm darge-
stellt. So lassen sich fiir jeden Punkt Neigung und teilweise auch das Material der Ober-
flache als Helldunkelwert erfassen.

Der komplette Vorgang findet normalerweise im Hochvakuum statt, um Wechselwir-
kungen mit Atomen und Molekiilen in der Luft zu vermeiden. Der GréBenbereich der
gemessenen Strukturen kann zwischen einigen nm und 1 mm liegen. Messinformatio-
nen liber die Morphologie (z.B. Gro3e und Form von Partikeln), Topographie (Struktur
und Zusammensetzung der Oberflichen von Partikeln) und Kristallographie (Anord-
nung von Atomen im Gitter) kdnnen so gewonnen werden.
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3.3.7 BET-Adsorptionsanalyse

Bei der BET-Adsorptionsanalyse handelt es sich um eine Methode zur Bestimmung der
spezifischen Oberfldche insbesondere von pordsen Festkorpern mittels Gasadsorption.
BET steht dabei fiir die Namen der Entwickler dieser Methode Brunauer, Emmett und
Teller. Diese schlugen 1938 die BET-Adsorptionsisotherme vor, welche die Multi-
schichtadsorption von Gasen an Festkorperoberfldchen beschreibt. Dabei gilt die gene-
relle Annahme, dass in einem Relativdruckbereich p/py von 0,05 bis 0,35 die Oberflidche
der Partikel statistisch nur von einer monomolekularen Schicht der Gasmolekiile be-
deckt ist. Dabei steht p fiir den Partialdruck des adsorbierten Gases und p, fiir den
Gleichgewichtspartialdruck. Als Adsorptionsmittel wird dabei Stickstoff benutzt, dieser
weist einen Molekiildurchmesser von 0,3 nm und einen molekularen Flachenbedarf von
0,162 nm? auf. Die Siedetemperatur des Stickstoff liegt bei 77,6 K. Die linearisierte
BET-Gleichung lautet:

p _ 1 (Cr-1)-p
= + (123)
Vads (pO_p) Vmono C Vmono 'CT *Po
mit:
Vs adsorbierte Gasmenge beim Relativdruck p/py
Vono adsorbierte Gasmenge bei monomolekularer Schichtbedeckung
Cr temperaturabhéngige Konstante

Entsprechend der Abb. 33 ergeben der Ordinatenabschnitt ¢ und die Steigung b die
Summanden der BET-Gleichung.

__pr
Vads (pO - p)
a= 1 Vmono = L
Vmono C‘T + b
b
_ (G- c, =4*b
a Vmono : CT a

P/po
Abb. 33: Auswertung der BET-Gleichung

Unter Annahme einer monomolekularen Schichtbedeckung kann daraus die BET- Ober-

flache berechnet werden:
V * NA * AN2

mono

v

mol

(124)

ABET =
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mit:
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Abb. 34: Messapparatur fir die BET-Adsorptionsanalyse

Der Autbau der BET-Messapparatur ist in der Abb. 34 dargestellt. Verwendet wurde ein

Gerit der Fa. Porous Materials Inc.
Bei porosen Partikeln weisen die Adsorptionsisothermen unterschiedliche Verldufe auf.
Allgemein ist die Porositit ¢ (gesamter Porenvolumenanteil) wie folgt definiert:

Vp
¢ Vs (125)
mit
V, Porenvolumen
Ves Gesamtvolumen (Porenvolumen + Feststoffvolumen)
Vges = VFeststoﬂ + Vp (126)

Die vereinfachte Bestimmung des inneren Porenvolumens von pordsen Partikeln basiert
auf der Annahme, dass Kondensationseffekte auftreten. Das adsorbierte Gasvolumen ist
dann bei Standardbedingungen (STD) dquivalent dem kondensierten Volumen, dass die
Poren fiillt. So kann eine direkte Bestimmung des Porenvolumens aus den Adsorptions-
daten durchgefiihrt werden. Die Abb. 35 zeigt die vereinfachte Bestimmung des Poren-
volumens (EBENAU, 2007).
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Abb. 35: Ansatz zur Bestimmung des Porenvolumens

Bei Beginn des Adsorptionsvorganges kondensiert das Gas zunédchst nur in den Mikro-
poren. Nachdem alle Mikroporen gefiillt sind, also bei einem kleinen Wert von p/py und
bei V;, zeigt die Adsorptionsisotherme in Abb. 35 einen flachen Verlauf. Es kann ange-
nommen werden, dass nach der Kriimmung der Kurve eine weitere Adsorption an der
duBeren Oberfliche der Partikel auftritt. Im Falle existierender Mesoporen (2 - 50 nm)
oder Makroporen (> 50 nm) kann davon ausgegangen werden, dass das Volumen V>
dquivalent dem Gesamtporenvolumen ist. Das Porenvolumen kann bei Verwendung von
fliissigem Stickstoff als Adsorptionsgas wie folgt bestimmt werden.

V=D 127

Pin, Vi (127)
mit:
M molare Masse des Stickstoffs in g/mol (M, =28 g/mol)
PN, Dichte des flissigen Stickstoffs (o, y, = 0,809 g/cm’)

Vi-pin, Vi

Vsip = T (128)
y, =L 2L 129

Pin, Yy (129)
Fiir die Porositét gilt damit:
eV

VFeststoﬁ‘ + Vl (130)
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4 Einfluss der Prozessparameter auf die Kinetik der Bil-
dung der Si0,-Partikel

4.1 Loslichkeit der Kieselsaure

Um die Partikelbildung beschreiben zu kdnnen, wurde zunéchst der Einfluss verschie-
dener Prozessparameter auf den Partikeldurchmesser und die PartikelgroBenverteilung
untersucht. Auftbauend auf die Untersuchungen von STOBER (1968) und GIESCHE (1987)
wurden dazu der Einfluss

a) der Temperatur,

b) der relativen Ubersittigung S der Suspension durch die Anderung der Konzent-

ration der Ausgangsstoffe (TEOS, Wasser),

c) der Katalysatorkonzentration (NH3),

d) der Losungsmittel (Isopropanol, Ethanol) und

e) der Anderung der Dosierzeit des Ausgangsstoffes untersucht.
Die notwendige Konzentration des Ausgangsstoffes TEOS zur Partikelbildung kann
dabei durch die relative Ubersittigung S beschrieben werden, wie sie in der Gleichung
(3) bereits dargestellt wurde. Die Ubersittigungskonzentration ist ein wichtiger Parame-
ter fiir die Reaktionskinetik. Sie beeinflusst wesentlich die Geschwindigkeit der Keim-
bildung und des Wachstums der Partikel. Um Partikel mit enger Partikelgroenvertei-
lung zu erzeugen, muss die Keimbildung moglichst abgeschlossen sein, bevor das wei-
tere Partikelwachstum einsetzt (Modell von LA MER). Danach setzt die Keimbildung
beim Uberschreiten einer kritischen Ubersittigungskonzentration ein und endet beim
Unterschreiten dieses kritischen Niveaus. Danach findet nur noch Partikelwachstum
statt, das zu einem gleichmédfigen Anwachsen der gebildeten Keime fiihrt, bis die

Gleichgewichtskonzentration c:kgioz erreicht ist.

Bezogen auf Siliziumdioxid und fiir die relative Ubersittigung S kann die Gl. (3) wie
folgt geschrieben werden:

Csio,
T 131
€ sio, (131)

S =

Die Gleichgewichts- oder Sattigungskonzentration ci;l-O2 ist dabei abhéngig von der

Temperatur und dem pH-Wert. Aufgrund der hohen Instabilitdt reiner Kieselsdure ist
eine genaue Bestimmung dieser Loslichkeit schwierig, dennoch existieren einige Mess-
ergebnisse, die zur Bestimmung der Gleichgewichtskonzentration herangezogen werden
konnten (GOTO, 1955; ILER, 1979). Dabei untersuchte GOTO den Bereich von 0 °C bis
200 °C und ILER fithrte Messungen bei 25 °C durch.

In der Abb. 36 sind die Ergebnisse beider Veroffentlichungen zusammengefasst darge-
stellt. Die Ergebnisse liegen in der gleichen Groenordnung.

Die Abb. 36 zeigt deutlich, dass sich mit steigender Temperatur die Loslichkeit von
amorphem Siliziumdioxid in dem in dieser Arbeit untersuchten Temperaturbereich von
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0 °C bis 70 °C von ca. 100 ppm um nahezu das Vierfache erhoht. Mit hoherem Druck
und bei einer Temperatur von 200 °C kann die Loslichkeit schlieBlich auf das Neunfa-
che des Ausgangswertes gesteigert werden. Fiir niedrige Temperaturen ist der Einfluss
des pH-Wertes im sauren Bereich und bis zu pH 9 vernachldssigbar. Bei hoheren pH-
Werten, wie sie bei der zu untersuchenden Stober-Synthese vorliegen, steigt die Los-
lichkeit jedoch erheblich an und erreicht schon bei Raumtemperatur und einem pH-Wert

von 10,6 einen Wert von 876 ppm.

14004
g 1200
&
£ 1000 Temperatur
o I DD | —0—0°C
0 —0—22°C
é ) N ™ | —A—50°C
£ —r—73°C
S} \ ‘ 1 1 GOTO
§ N Rt T T : —<>—90°C( )
5 —A—155°C
= 4004 Lol | —®—200°C
L;’ —e— 25°C (ILER)
3 200 oy
0 I T T T T T T T T T T
6 7 8 9 10 11 12
pH-Wert

Abb. 36: Loslichkeit von amorphem SiO, in Abhangigkeit von Temp. und pH-Wert
(0°C-200°C: GoTO, 1955 und 25°C: ILER, 1979)

Werte zum Einfluss der Temperatur bei konstantem pH-Wert von 7 finden sich eben-
falls bei ILER (1979). Da die Loslichkeit von Siliziumdioxid beim Abkiihlen der Losung
stark nachldsst, wurden Proben, die unter hohem Druck und hoher Temperatur ins
Gleichgewicht gebracht wurden, nach exakter Abkiihlung und Verdiinnung auf die Los-
lichkeit von SiO; beim eingestellten Dampfdruck der Fliissigkeit untersucht. Die Mess-
werte konnen durch Gleichung (132) approximiert werden.

x 731K
log ¢ sio, = —T+4,52 (132)

Die Abb. 37 zeigt den entsprechenden Kurvenverlauf in Abhingigkeit von der Tempe-
ratur bei einem pH-Wert von 7.
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Abb. 37: Léslichkeit von amorphem SiO, in Abhéngigkeit von der Temperatur (ILER, 1979)

Bei den untersuchten Reaktionen lag der pH-Wert der Suspension bei Reaktionsbeginn
im Bereich von 10,0 - 10,5. Da die vorhanden Messdaten (siche Abb. 36) nicht bis in
diesen pH-Bereich reichen, die Messungen jedoch einen sehr starken Anstieg der Los-
lichkeit oberhalb eines pH-Wertes von 10 nahelegen und die Messungen ohnehin grofle
Unterscheide aufweisen (vgl. 22 °C und 25 °C), wurde fiir alle Temperaturen mit einer

Loslichkeit von Siliziumdioxid C§i02 = 900 ppm gerechnet. Die Loslichkeit in der alko-

holischen Phase wurde aufgrund der geringeren Polaritit mit 0 ppm angenommen.

Messwerte lagen hierzu nicht vor.

4.2 Einfluss der relativen Ubersattigung

In der Literatur existieren eine Reihe von Abhandlungen iiber mogliche Prozessbedin-
gungen bei der Stober-Synthese (STOBER, 1968; GIESCHE, 1987). Innerhalb der be-
schriebenen Konzentrationen wurden die folgenden Prozessbedingungen ausgewihlt
und variiert, um die Keimbildung und das Partikelwachstum in einem Partikelgroenbe-
reich von 100 nm bis 500 nm experimentell zu erfassen. Um den Einfluss der Ubersitti-
gung auf das Partikelwachstum und die sich einstellende PartikelgroBenverteilung zu
bestimmen, wurden dazu eine Reihe von Versuchen mit variierter Ubersittigung durch-
gefiihrt. Die Tabelle 6 zeigt dazu einen Uberblick iiber die eingestellten Prozessparame-
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ter. Als Losungsmittel wurde bei diesen Versuchen Isopropanol eingesetzt. Die Versu-
che wurden bei einer Temperatur von 50°C und einer konstanten Riihrerumfangs-
geschwindigkeit von 0,3 m/s durchgefiihrt (siche Tabelle 6).

Tabelle 6: Reaktionsparameter bei verschiedener Ubersattigung S (Lésungsmittel Isopropanol,
Reaktionstemperatur 7 =50 °C)

relative Ubersattigung S 5 9 15 18 27 50 62
Konzentration TEOS

. 0,028 | 0,056 | 0,089 | 0,111 | 0,164 | 0,200 | 0,211
in mol/l

Konzentration H,O
) 23 23 23 23 23 15 13
in mol/l

Konzentration
) 7,3 7,3 7,2 7,2 7,1 7,7 7,5
Isopropanol in mol/l

Konzentration NH,OH

) 0,39 | 0,39 0,38 0,38 0,38 0,40 0,41
in mol/l

Induktionszeit t; in s 285 220 156 132 112 102 103

Wihrend der Versuche wurde zunédchst die Zeit erfasst, die zu Beginn der Reaktion ver-
geht, bis sich in der Losung Partikel zu bilden beginnen. Der Ablauf dieser sogenannten
Induktionszeit ¢; ist durch eine blduliche Einfarbung der Losung zu erkennen. Durch das
weitere Wachstum der Partikel geht die blauliche Farbung sehr schnell in eine milchig
weille, zunehmend triibe Farbung der Suspension iiber.

Die Induktionszeit ist damit ein MaB fiir die Keimbildungsgeschwindigkeit in der Lo-
sung. Die Abb. 38 zeigt den Zusammenhang zwischen relativer Ubersittigung S und der
Induktionszeit #;. Mit zunehmender Ubersittigung nimmt diese zunichst sehr rasch ab,
was auf eine schnellere Keimbildung aufgrund der héheren Konzentration der Monome-
re in der Suspension hindeutet. Bei relativen Ubersittigungen groBer als 20 geht dieser
Einfluss jedoch sehr schnell zuriick und kann bei Ubersittigungen S > 50 als vernach-
lassigbar eingeschdtzt werden. Ursache hierfiir ist die limitierende Wirkung der Hydro-
lysereaktion, die in der Literatur vielfach beschrieben wurde (MATSOUKAS, 1988). Die
vorhandene Wasserkonzentration in der Ausgangslosung betrégt selbst bei der grofiten
untersuchten Ubersittigung noch etwa das 35-fache der stdchiometrisch notwendigen
Menge fiir einen kompletten Umsatz an TEOS, so dass hier keine Begrenzung der Re-
aktion auftritt.

Da die Hydrolyse die Monomere bereitstellt, die spéter Partikelkeime oder Wachstums-
bausteine wihrend des Wachstumsprozesses darstellen, tritt bei Limitierung der Hydro-
lysereaktion auch eine Limitierung der Keimbildung wie auch des darauffolgenden Par-
tikelwachstums ein.
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Abb. 38: Zusammenhang zwischen der relativen Uberséttigung S und der Induktionszeit #

Dieser Zusammenhang wird durch die Ergebnisse der PartikelgrofBenanalyse wéhrend
des Wachstumsprozesses bestitigt (siche Abb. 39, Abb. 40). Die in Abb. 39 dargestell-
ten Werte fiir den mittleren Partikeldurchmesser dsg zeigen, dass fiir geringere Uber-
sattigungen (S = 9 und S = 18) das Partikelwachstum bereits nach 30 Minuten weitest-
gehend abgeschlossen ist. Ein Anteil von ca. 75 % des Gesamtwachstums finden damit
in den ersten 10 - 15 Minuten statt. Durch die begrenzte Ausgangsstoffmenge findet
danach kaum noch ein Wachstum der Partikel statt.

Das Wachstum bei héheren Ubersittigungen (S = 27; 50; 62) hilt aufgrund der groBeren
Ausgangsstoffmenge linger an. So werden bei einer relativen Ubersittigungen S = 27
erst nach 20 Minuten ca. 75 % des mittleren Endpartikeldurchmessers dsgo (vgl. Abb.
41) erreicht, das Wachstum hilt messbar bis zu 60 Minuten nach Reaktionsbeginn an.
Mit relativen Ubersittigungen S von 50 und 62 hilt der Wachstumsprozess noch linger
an.
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Abb. 39: Zuwachs des mittleren Partikeldurchmesser ds, von Siliziumdioxidpartikeln bei

Veranderung der relativen Ubersattigung S

Dieser Reaktionsverlauf zeigt sich auch in den in Abb. 40 dargestellten Partikelgrofen-
verteilungen Qy(d) nach 60 Minuten Reaktionszeit und der zugehorigen Tabelle 7.

Hohere Ubersittigungen und damit ein linger andauernder Wachstumsprozess fiihrte zu
tendenziell engeren PartikelgroBenverteilungen, da durch die lingere Reaktionszeit der
Wachstumsmechanismus zu einer Angleichung des Partikelkollektivs und der kugel-
formigen Partikelmorphologie fiihrt (VAN HELDEN, 1981). Die engsten Partikelgrof3en-
verteilung werden dabei bei mittleren Ubersittigungen (S = 18 bis S = 50) erreicht, da
hier zwar die Reaktionszeit relativ lang ist, durch die begrenzte Ubersittigung jedoch
auch die Bildung sekundérer Keime vermieden wird.

Die Tabelle 7 zeigt charakteristische Werte der PartikelgroBenverteilungen wie z.B. den
Polydispersitédtsindex Pl oder die mittlere PartikelgroBe dspo nach 60 Minuten Reakti-
onszeit um so einen Vergleich der gewonnenen PartikelgroBenverteilungen durchzufiih-

ren.
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Abb. 40: PartikelgroRenverteilungen Q,(d) bei Veranderung der relativen Ubersattigung S
nach 60 min Reaktionszeit

Tabelle 7: Kennzahlen der PartikelgroRenverteilungen aus Abb. 40 nach 60 min Reaktionszeit

Charakteristische Kennzahlen der
PartikelgrofRenverteilung
relative dsoo | dioo | deoo | dioo/dsoo | dioo/dooo |drso-dso| Pl
Ubersattigung | innm | innm | in nm .
1n nm
S
9 242 195 312 0,81 0,63 63 0,0073
18 344 309 385 0,90 0,80 59 0,0106
27 480 424 534 0,88 0,79 38 0,0200
50 545 | 453 592 0,83 0,77 54 0,0056
62 738 668 769 0,91 0,87 66 0,0056
4.3 Einfluss der Reaktionstemperatur

Um den Temperatureinfluss auf den Keimbildungs- und Wachstumsprozess der Silizi-
umdioxidpartikel zu iiberpriifen, wurde die Reaktionstemperatur zwischen 25°C und
60°C bei ansonsten konstanten Konzentrationen der Ausgangsstoffe variiert.
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Die Anderung der Loslichkeit des amorphen Siliziumdioxids C;iOZ mit Anderung der

Temperatur wurde aus den unter 4.1 beschriebenen Griinden dabei vernachléssigt. Die
Versuche wurden bei einem mittleren Wert der relativen Ubersittigung von § = 18
durchgefiihrt, die Suspension wurde wéhrend des Wachstumsprozesses kontinuierlich
bei einer Rithrerumfangsgeschwindigkeit von 0,3 m/s vermischt. Die Tabelle 8 zeigt die
Parameter fiir die durchgefiihrten Experimente.

Tabelle 8: Reaktionsparameter bei Veranderung der Temperatur (Losungsmittel

Isopropanol, relative Uberséattigung S = 18)

Temperatur in °C
25 30 40 50 60

Konzentration H,O
) 223 223 22,3 22,3 22,3
in mol/l

Konzentration TEOS

in mol/l

0,16 0,16 0,16 0,16 0,16

Konzentration
. 7,1 7,1 7,1 7,1 7,1
Isopropanol in mol/l

Konzentration NH4,OH

in mol/l

0,38 | 0,38 | 0,38 | 0,38 | 0,38

Die Induktionszeit zu Beginn der Reaktion nahm mit steigender Temperatur rasch ab.
Die Ursache dafiir ist die Beschleunigung der Hydrolysereaktion mit Erhéhung der Pro-
zesstemperatur (siche Abb. 42). Der Verlauf der Funktion legt nahe, das die Induktions-
zeit mit weiter steigender Reaktionstemperatur noch geringer wird. Die Folge der Be-
schleunigung der Hydrolysereaktion ist eine deutliche Verringerung der Partikelgréf3e
(siche Abb. 43). Bei hoheren Temperaturen bilden sich wesentlich mehr Keime in der
Losung, die zu kleineren EndpartikelgroBen fiihren. Etwa % des gesamten Partikel-
wachstums war in allen Féllen bereits in den ersten fliinf Minuten abgeschlossen, da bei
konstanter Ubersittigung von S = 18 der Monomervorrat sehr schnell abgebaut wird
(siche Abb. 41).

Abb. 41: Abbau der Ubersattigung S und Partikelvolumens V
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Abb. 42: Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Induktionszeit #; mit $=18

Dies bestdtigen auch die PartikelgroBenverteilungen Qy(d) in Abb. 43 und die zugehori-
gen Daten in Abb. 44. Die PartikelgroBenverteilungen weisen mit steigender Tempera-
tur einen deutlich geringeren mittleren Durchmesser dsy auf. Die Breite der Verteilung
nimmt mit héheren Temperaturen ebenfalls ab (siche Tabelle 9).

Ebenso wie die relative Ubersittigung S beeinflusst damit die Prozesstemperatur sowohl
die Breite der PartikelgroBenverteilung wie auch den mittleren Partikeldurchmesser ds.
Dies geschieht iiber die Hydrolysereaktion und die damit verbunden Keimbildung.
Durch die Temperaturerhohung trat eine Beschleunigung der Hydrolysereaktion auf.
Dies fiihrte zu einer erhohten Keimzahl in der Losung, was wiederum eine kleinere
EndpartikelgroBe zur Folge hatte. Wie bei kleinen Ubersittigungen war auch bei hohe-
rer Reaktionstemperatur das Wachstum der Partikel nach 5 Minuten Reaktionszeit
schon weitgehend abgeschlossen (vgl. Abb. 41).
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Tabelle 9: Kennzahlen der PartikelgréRenverteilungen aus Abb. 44

Charakteristische Kennzahlen der
PartikelgrofRenverteilung
Temperatur| dspo | dioo dooo | d100/ds00 | dio,0/deoo | d7s,0 - das,o PI
in°C innm | innm | in nm in nm
25 400 336 452 0,84 0,74 55 0,0172
30 407 346 449 0,85 0,77 46 0,0191
40 283 251 320 0,89 0,78 37 0,0128
60 258 226 297 0,88 0,76 37 0,0090
4.4 Einfluss der Katalysatorkonzentration

Um den Einfluss der Katalysatorkonzentration auf die Partikelbildung und die Partikel-
groBBenverteilung zu ermitteln, wurden Versuche bei verschiedenen Ammoniakkonzent-
rationen und in verschiedenen Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Tabelle 10 zeigt die
Reaktionsparameter der durchgefiihrten Experimente.

Tabelle 10: Reaktionsparameter bei Veranderung der Katalysatorkonzentration NH; (Lésungsmit-
tel: Isopropanol, Ethanol; Reaktionstemperatur 25 °C)

Katalysatorkonzentration

. 0,24 0,38 1,31 0,79 0,34 0,52
cnon 1N mol/l

Losungsmittel Isopropanol Ethanol

Konzentration H,O
) 25,6 25,6 25,6 21,7 19,2 21,8
in mol/l

Konzentration TEOS
in mol/l

0,20 | 0,20 0,21 0,24 0,24 0,24

Konzentration
. C 6,3 7,1 6,6 9,2 10,9 9.4
Losungsmittel in mol/l

relative Ubersittigung S 27 27 27 40 40 40

Reaktionstemperatur in °C 25 25 25 25 25 25
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Abb. 45 : Einfluss der Katalysatorkonzentration auf die Induktionszeit ¢;

Die Versuche zeigten, dass die Konzentration des Katalysators Ammoniak und damit
die Verdnderung des pH-Wertes der Losung die Geschwindigkeit und die Vollstindig-
keit der Hydrolysereaktion der vier TEOS-Ethylgruppen bestimmt. Mit steigender Am-
moniak-Konzentration nahm die Induktionszeit stetig ab. Neben diesem Zusammenhang
zeigt die Abb. 45 auBerdem den Einfluss der relativen Ubersittigung auf die Wirkung
des Katalysators. Wihrend bei geringeren Ubersittigungen die Erhdhung der Katalysa-
tormenge einen groBen Einfluss auf die Induktionszeit und damit auf die Keimbildung
ausiibt, geht die Wirkung des Katalysators mit steigender Ubersittigung zuriick, da auf-
grund der hoheren Konzentration an TEOS die Keimbildung ohnehin schneller einsetzt.
Die Abb. 46 und die Abb. 47 zeigen die Wachstumskurven der SiO, -Partikel bei ver-
schiedenen Katalysatorkonzentrationen in den Losungsmitteln Ethanol und Isopropanol.
In beiden Fillen fiihrte eine Erhohung der Katalysatorkonzentration zu einer hoheren

mittleren PartikelgroBe dsg 9. Dabei war in beiden Losungsmitteln ein deutlicher Wachs-
tumssprung fiir Konzentrationen ¢, ;> 0,6 mol/l zu beobachten. Dieser ging einher

mit einem wesentlich schnelleren Partikelwachstum, das bereits nach einer Reaktions-
zeit von etwa zehn Minuten abgeschlossen war, wahrend bei Konzentrationen ¢y, o <

0,6 mol/l das Wachstum bis zu 60 Minuten andauerte. Dieses Verhalten bestitigt die
Annahme, dass durch sehr hohe Katalysatormengen die Hydrolyse des TEOS schneller
und vollstindiger voranschreitet und sich die Anzahl der reaktiven Zentren an den ge-
bildeten Partikelkeimen erheblich erhoht. Dadurch kommt ein sehr schnelles Partikel-
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wachstum durch Aggregation der potentiellen Keime in Gang, was zu sehr grolen End-
partikeln fiihrt.
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Abb. 46: Wachstum der SiO,-Partikel in Ethanol bei Veranderung der
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Katalysatorkonzentration NHs nach 60 min

In Abb. 48 und Abb. 49 sind die Partikelgroenverteilungen Qy(d) fiir beide Versuchbe-
dingungen (Ethanol, Isopropanol) dargestellt. Die in Ethanol hergestellten SiO, -
Partikel wiesen in der Regel eine deutlich geringere Verteilungsbreite als in Isopropanol
auf. Weiterhin zeigen die Abbildungen, wie auch die Tabelle 11, dass die Verteilungs-
breite der Partikel mit steigender Katalysatorkonzentration zum Teil erheblich zunahm.
Geringe Katalysatorkonzentrationen fiihren also zu einem langsamen, aber auch
gleichméBigeren Wachstum der Partikel. Durch die sehr schnelle Reaktion bei hohen
Katalysatorkonzentrationen nahm die Verteilungsbreite zu und auch die Morphologie
der Partikel wurde weniger gleichméBig ausgebildet.
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Abb. 49: PartikelgréfRenverteilungen bei Veranderung der Katalysatorkonzentration cypson

in Isopropanol nach 60 min

Tabelle 11: Kennzahlen der Partikelgrofienverteilungen aus Abb. 48 und Abb. 49

Charakteristische Kennzahlen der
PartikelgrofRenverteilung

Konzentration | dspo | dioo dooo | dio0/dsoo| dioo/dooo | drso-daso | Pl
Katalysator innm | innm | in nm in nm
Cyp,on 10 MO/
in Ethanol
0,34 141 131 151 0,93 0,87 11 0,0038
0,52 163 151 177 0,93 0,86 16 0,0054
0,79 330 297 367 0,90 0,81 38 0,0086
in Isopropanol
0,235 136 101 186 0,74 0,54 44 0,0560
0,38 181 148 233 0,82 0,63 41 0,0794
1,31 401 353 450 0,88 0,79 50 0,0088
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4.5 Einfluss des Lésungsmittels

Die fiir die Partikelbildungsreaktion bendtigten Ausgangsstoffe TEOS und Wasser sind
ineinander unmischbar. Bei Vermischung von TEOS und Wasser durch starkes, mecha-
nisches Riihren findet eine Phasentrennung nach Ende des Energieeintrages statt. Aus
diesem Grund verwendet man einen kurzkettigen Alkohol als ein sogenanntes Co-
Losungsmittel, um die Ausgangsstoffe ineinander zu 16sen und die Reaktion in Gang
setzen zu koénnen. Dabei muss die Konzentration der Ausgangsstoffe entsprechend dem
Dreiphasendiagramm in Abb. 19, S. 44 ausgewihlt werden.

Bei den ablaufenden Hydrolysereaktionen entsteht zusdtzlich Ethanol als Nebenprodukt.
Fiir die Experimente wurden sowohl Ethanol (C,HsOH) als auch Isopropanol (C;H;OH)
als Losungsmittel benutzt. Die Tabelle 12 zeigt die Versuchsparameter der Versuche
mit beiden Losungsmitteln.

Tabelle 12: Reaktionsparameter bei Veranderung des Lésungsmittels

Losungsmittel Ethanol Isopropanol
Konzentration Losungsmittel in mol/l 9,25 9,11
Konzentration NH4OH in mol/l 0,39 0,38
Konzentration H,O in mol/l 22,2 22,3
Konzentration TEOS in mol/l 0,17 0,16
relative Ubersittigung S 29 29
Reaktionstemperatur in °C 50 50

Die Reaktionen wurden bei 50 °C durchgefiihrt, die Induktionszeit betrug 77 Sekunden
im Fall von Ethanol und 68 Sekunden im Fall von Isopropanol als Losungsmittel. Die
im Isopropanol schneller ablaufende Hydrolysereaktion fiihrt wie bei der Erhohung der
Katalysatormenge zu groferen Partikeldurchmessern, was sich mit der Messung des
mittleren Partikeldurchmessers dsg, in Abb. 50 deckt.
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Abb. 50 Wachstum der SiO, - Partikel in verschiedenen Lésungsmitteln (Ethanol, Isopropanol)
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In der Literatur (SADASIVAN, 1998, GIESCHE, 2000) wird ebenfalls beschrieben, dass der
Partikeldurchmesser der erzeugten Partikel unter vergleichbaren Bedingungen mit der
Zunahme der Alkoholkettenldnge (Methanol-Ethanol-Isopropanol) ansteigt (Abb. 52).

mittlerer Partikeldurchmesser ¢ o0 in nm

400 Losungsmittel
—O— Methanol
‘ ‘ ‘ ‘ —A&— Ethanol
3[04 —O— 1-Propanol |
] ] j j —¥— 2-Propanol
300 ‘| —2— 1-Butanol
504
1 R A R
100
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Reaktionszeit ¢ in min

Abb. 52: Mittlerer Partikeldurchmesser dsy, von SiO,-Partikeln in verschiedenen Lésungsmitteln
(SADASIVAN, 1998)

Dieser Effekt ist ebenfalls in Abb. 52 zu erkennen, welche den Einfluss unterschiedli-

cher Losungsmittel auf das Partikelwachstum der Si0,-Partikel darstellt.
Mit Ethanol wurde in den Versuchen eine durchschnittliche Partikelgrofle unter 150 nm

erreicht, wihrend die Partikel in Isopropanollosung 280 - 380 nm grof3 waren. Das be-

deutet, dass die Losungsmittel ein wichtiger Parameter zur Einstellung der gewiinschten
PartikelgrofBe sind.

Tabelle 13: Kennzahlen der PartikelgrofRenverteilungen aus Abb. 51 nach 60 min

Charakteristische Kennzahlen der
PartikelgrofRenverteilung

ds0,0 d10,0 dooo | dioo/dsoo | dioo/deoo| drso-daso | Pl
Losungsmittel | innm | innm | innm in nm
Ethanol 140 59 82 0,84 0,72 10 0,0156
Isopropanol 401 354 450 0,88 0,79 50 0,0088
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4.6 Einfluss des Dosiervolumenstromes des Tetraethylorthosilikates

Um den Einfluss des Dosiervolumenstromes des TEOS auf das Partikelwachstum und
die PartikelgroBenverteilung zu erfassen, wurde dieser variiert. Dabei wurde der Aus-

gangsstoff TEOS {iber eine Prézisionskolbenpumpe mit einem Volumenstrom von
Vipos) = 0,018 ml/s und V¢, = 0,41 ml/s in die vorgelegte Reaktionsmischung jeweils

eingebracht. Die Reaktionsparameter sind in der Tabelle 14 dargestellt. Die Induktions-
zeit ¢; betrug im Fall des geringeren Volumenstromes V., 260 Sekunden und im Fall

des groferen Volumenstromes V..., 210 Sekunden. Die Hydrolysereaktion lief also

aufgrund der durch den groBeren Volumenstrom hoheren TEOS Konzentration in der
Losung deutlich schneller ab.

Tabelle 14: Reaktionsparameter bei Verdnderung der TEOS Dosierung

TEOS - Dosiervolumenstrom

in ml/s 0,018 0,41
Konzentration NH4,OH in mol/l 0,6 0,6
Konzentration H,O in mol/l 55,5 55,5
Konzentration TEOS in mol/l 0,26 0,26
Konzentration Losungsmittel in mol/l 11,15 11,15
relative Ubersittigung S 27 27
Reaktionstemperatur in °C 50 50

Wie die Abb. 53 zeigt, fiihrte ein kleinerer Dosierungvolumenstrom zu gréBeren Parti-
keln. Durch die kontinuierliche Zufiithrung des Ausgangsstoffes konnte das Partikel-
wachstum fortgefiihrt werden. Die geringe Anzahl der gebildeten Keime bei niedriger
Ausgangsstoffdosierung und damit bei niedrigerer Anfangsiibersittigung verursachte
so vergleichsweise groflere Partikel im Endprodukt.
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Abb. 53: Wachstum der SiO, - Partikel bei verschiedenen TEOS-Dosiervolumenstromen

Die durch langsameres Wachstum erzeugte Partikel wiesen eine engere Partikelgrofen-
verteilung auf, wie die Abb. 53 zeigt. Die groBlere Polydispersitit der mit einem TEOS
Volumenstrom von 0,41 ml/s gewonnenen Partikel resultiert aus den hohen Beitragen
der kleineren Partikelklassen, was auf die Bildung von Sekundirkeimen bei zu grof3er
Dosiergeschwindigkeit schlielen ldsst. Wie schon bei den vorherigen Versuchen beo-
bachtet, ergeben sich die gleichférmigsten Partikel unter kontrollierten, moglichst lang-
samen Wachstumsbedingungen. Diese Ergebnisse decken sich auch mit spéter durchge-
fiihrten Versuchen eines Saat-Wachstums-Prozesses (seeded growth) zur Erzeugung
von Stober-Partikeln im pm-MaBstab.

Die Tabelle 15 zeigt noch einmal die charakteristischen Kennwerte der erhaltenen Ver-

teilungen. Die Differenz aus d;s und dys betrdgt bei V= 0,018 ml/s: 55,7 nm und bei
V =0,41 ml/s : 90 nm.
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Abb. 54: PartikelgréfRenverteilung Qy(d) bei verschiedenen Dosiervolumenstrémen

Tabelle 15: Kennzahlen der PartikelgréRenverteilungen aus Abb. 55

Charakteristische Kennzahlen der
PartikelgroRenverteilung

Dosiervolumen- | dsoo | dio | dono | dioo/dsoo | dioo/dooo | drso-dzse| PI
strom TEOS innm | innm | in nm in nm
in ml/s
0,018 436 384 494 0,88 0,78 56 0,0112
0,41 345 257 410 0,74 0,63 90 0,0489
4.7 Einfluss des Zeta-Potentials auf die Stabilitat

Messungen des Zeta-Potentials von VAN BLAADEREN u.a. (1993) zeigten, dass geringere
Ammoniakkonzentrationen die Stabilitdt der Partikel in der Suspension erhéhen. Prob-
lematisch ist dabei jedoch, dass eine Erhohung der Ammoniak- und Wasserkonzentrati-
on zwar die Dissoziation der duBeren Silanolgruppen unterstiitzt und so die Partikel
elektrostatisch stabilisiert, jedoch ebenfalls die Konzentration der NH,"- und OH -lonen
in der Suspension erhoht und dadurch die Dicke der elektrochemischen Doppelschicht
verringert. Eine optimale Stabilisierung der Partikel kann also nur bei einer genauen
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Abstimmung dieser Parameter erreicht werden. Sind die gebildeten Partikel stabil, z.B.
bei einer geringen Ammoniakkonzentration, stoppt der Agglomerationsprozess der frak-
talen Polymerketten bei sehr kleinen Durchmessern und eine grof3e Anzahl sehr kleiner
Endpartikel wird gebildet. Diese Partikel weisen aufgrund der diinnen Schicht, die
durch Monomeraddition aufgetragen wurde, keine ideale Kugelform auf. Bei hohen
Ammoniakkonzentrationen lagern sich hingegen viele der aus fraktalen Polymerketten
gebildeten Keime zu groBeren Einheiten zusammen, was zu einer geringeren Partikelge-
samtzahl fiithrt. Die verfiigbare Menge an Monomer, dass nun die Oberfliche noch um-
hiillen kann, ist vergleichsweise grof3, was zu nahezu ideal kugelférmigen Partikeln
fiihrt (VAN BLAADEREN, 1992).

Wie im Abschnitt 2.3 beschrieben, ist das Zeta-Potential geeignet, die Stabilitidt von
Partikeln in der Suspension zu beschreiben. Das Zeta-Potential wird dabei von der Ver-
anderung des pH-Werts und der lonenmenge des Suspensionsmediums beeinflusst. Die-
se EinflussgroBen wurden wahrend der Versuche zur Herstellung von SiO,-Partikeln
verdndert. Das Zeta-Potential der Partikel in der Suspension liegt dabei in einer Vertei-
lung vor. Erreichen alle oder zumindest eine ausreichende Anzahl der Partikel ein genii-
gend grofles negatives oder positives Zeta-Potential, so werden sich die gleichartig ge-
ladenen Partikel gegenseitig abstofen und eine stabile Dispersion bilden. Damit ist das
Zeta-Potential ein MaB fiir die Stabilitdt der Dispersion. Eine Klassifizierung der Stabi-
litdt von Suspensionen zeigt die Tabelle 16.

Tabelle 16: Zetapotential und Stabilitat von Partikelsuspensionen (MULLER, 1996)

Zeta-Potential in mV Stabilitat der Suspension
+60 bis +80 gute Stabilitat
+3 bis +5 obere Grenze der Ausflockung
-5 bis +3 maximale Ausflockung
-10 bis - 15 untere Grenze der Ausflockung
-30 bis -60 méaBige bis mittlere Stabilitit
-61 bis - 80 sehr gute Stabilitét

Um von einer stabilen Dispersion sprechen zu konnen, sollte das Zeta-Potential einen
Wert von £ 30 mV erreichen oder besser jenseits davon liegen, da kleinere absolute
Zeta-Potentiale keinen dauerhaften Schutz vor Agglomeration bieten konnen.

Da sich bei den Versuchen wesentliche Unterschiede in der Partikellangzeitstabilitit
gegeniiber Agglomeration nur bei der Verdnderung der Temperatur gezeigt hatten, wur-
den entsprechende Proben nur fiir Versuche bei niedriger und hoher Reaktionstempera-
tur im Losungsmittel Ethanol untersucht. Dabei wurde das Zeta-Potential von jeweils
drei Proben bestimmt. Die Tabelle 17 zeigt die jeweiligen Versuchsparameter.
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Tabelle 17: Versuchsparameter zur Untersuchung der Langzeitstabilitat der Partikelsuspensionen

:T]efgtionstemperatu r 55 50
Konzentration NH4OH in mol/l 0,38 0,38
Konzentration H,O in mol/l 22,3 223
Konzentration TEOS in mol/l 0,16 0,16
Losungsmittel - Konzentration in mol/l 7,1 7,1
relative Ubersittigung S 27 27

Die Versuche zeigten fiir die bei hoheren Temperaturen durchgefiihrten Experimente
eine deutliche Erhohung des Zeta-Potentials der Partikel. So wiesen die bei 50°C herge-
stellten Partikel (dso = 260 nm) ein Zetapotential von -45 £ 1mV auf, die bei 25°C er-
zeugten Partikel (dsp = 400 nm) hingegen nur ein Zeta-Potential von -17 + 1mV. Ursa-
che hierfiir ist die bei héheren Temperaturen schneller ablaufende und damit weiterge-
hende Hydrolysereaktion, die dazu fiihrt, dass das Oberflichenpotential der SiO,-
Partikel bei hoheren Reaktionstemperaturen negativer ist. Wahrend die bei niedriger
Temperatur synthetisierten Partikel schon nach wenigen Tagen agglomerierten und in
der Folge sedimentierten, erwies sich die bei hoher Temperatur hergestellte Suspension
iiber mehr als ein Jahr als stabil. Dies bestétigt die durchgefiihrte Zeta-Potential-
Messung. Gleiches bestétigen Literaturdaten [MULLER, 1996] zur Stabilitét der Partikel.

4.8 Fehlerbetrachtung

Bei der Durchfiihrung der Versuche zur SiO,-Partikelsynthese und dem Beenden der
Wachstumsreaktion durch Verdiinnung sowie der nachfolgenden Bestimmung der Par-
tikelgroBenverteilung mittels dynamischer Lichtstreuung kann es trotz ansonsten glei-
cher Versuchsbedingungen und sorgfiltiger Versuchsdurchfiihrung zu einer Reihe von
Abweichungen kommen, die das Messergebnis beeintrachtigen. Beispiele dafiir sind
Abweichungen der Einwaage und der Ausgangsstoffdosierung, unterschiedliches Ver-
halten bei der Vermischung der Komponenten oder Unterschiede bei der Probenahme
oder Abweichungen durch Probenzwischenlagerung.

Um das Mal dieser Einfliisse und ihre Schwankung zu bestimmen und die Reprodu-
zierbarkeit der Messungen einschitzen zu konnen, wurden vier unter gleichen Bedin-
gungen durchgefiihrte Versuche ausgewihlt und die Standardabweichung des mittleren
Partikeldurchmessers dsypp nach den jeweiligen Messintervallen bestimmt. Die Stan-
dardabweichung o, macht in diesem Fall eine Aussage dariiber, wie weit die Messwerte
von einem aus ihnen berechneten Mittelwert (Erwartungswert) nach oben und unten
abweichen. Innerhalb dieser Standardabweichung o, sind dann 68,3 % aller Messwerte
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zu erwarten. Fast alle zu erwartenden Messwerte (99,7%), also auch extreme Ausreis-
ser, liegen dagegen erst in einem Intervall von £ 3 * g, vor. Damit ist eine Einschitzung
moglich, in welchem Abstand sich die Messungen der PartikelgroBenverteilungen bei
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen signifikant unterscheiden und somit ein Ein-
fluss des jeweiligen Reaktionsparameters gegeben ist.

Fiir die Fehlerbetrachtung wurden Messungen mit den folgenden Reaktionsparametern
ausgewdhlt, da es sich um die gro3te Anzahl an Messungen unter gleichen Reaktionspa-
rametern handelte (siche Tabelle 18).

Tabelle 18: Versuchsparameter der fiir die Fehlerbetrachtung verwendeten SiO,-Partikel

Konz. Konz. Konz. Konz. rel. Temp. Riihrer-
H,O TEOS Isopropanol | NH;OH | Ubersitt. umfangs-
S geschw.
in mol/l in mol/l in mol/l in mol/l in °C in m/s
22,3 0,16 7,1 0,38 27 50 0,3
g
=
=
Y 5 5 5 5 5 5
> 2004 ]
g | —— Mittelwert
fj — Obergrenze
5 : : : i Untergrenze
5 1804 ‘ g e
4
5
[a W
2
2 . . . . . .
=
e
0 10 20 30 40 50 60

Reaktionszeit ¢ in min

Abb. 55: Abweichung der Messwerte vom berechneten Mittelwert zu

verschiedenen Reaktionszeiten

Die Abb. 55 zeigt die Lage der Messwerte sowie die berechneten Ober- und Untergren-
zen fiir 68,3 % der zu erwartenden Messwerte. Wie die Tabelle 19 zeigt, liegt die Stan-
dardabweichung o, nach 60 Minuten bei + 2,73 nm. Im Bereich £ 3° g, liegen 99,7 %
aller zu erwartenden Messwerte. PartikelgroBenunterschiede > 8,2 nm kdnnen also bei
unterschiedlichen Reaktionsparametern als signifikanter Unterschied betrachtet werden.
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Tabelle 19: Messwerte zur Fehlerbetrachtung

Mittlere PartikelgroBe dsp 9 in nm
Rea‘k thl’.ISZCIt Mittelwert des Partikel- | Standardabweichung relativer Fehler
1n min durchmessers Variationskoeffizient
— i Ox \%
dsy, Innm in nm %
5 192 + 6,02 3,1
15 206 +2,76 1,3
30 219 + 1,83 0,8
60 222 +2,73 1,2
4.9 Keimpartikel-Wachstumsmethode (seeded growth)

Die im beschriebenen Stober-Prozess hergestellten kugelférmigen SiO,-Partikel konnen
als Keimpartikel verwendet werden, um die gewonnenen Partikel unter Beibehaltung
threr Sphérizitdt und Monodispersitét bis in den Mikrometerbereich zu vergrof3ern. Die
erreichten Durchmesser reichen je nach verwendeter Technik von 1 pm (CHEN, 1996)
bis zu 10 um (UNGER, 1987), so dass die gewonnenen Partikel mit Lichtmikroskopen
untersucht werden kdnnen. Vergleichbar mit anderen Stoffsystemen muss dabei einer
geeigneten Prozessfilhrung besondere Aufmerksamkeit geschenkt werden (CZAPLA,
2007). In Abb. 56 sind solche in einem selbst durchgefiihrten Keimpartikel-
Wachstumsprozess hergestellten SiO,-Partikel dargestellt. Neben den bis auf 2 pum
Durchmesser vergroBerten Partikeln haben sich deutlich kleinere Sekundirkeime gebil-
det, die ein weiteres Wachstum der gro3en Partikel verhindern.

Neben den bekannten Einflussparametern auf das Partikelwachstum wie Temperatur,
Katalysatorkonzentration und Wahl des Losungsmittels spielt bei diesem Prozess die
Dosiergeschwindigkeit des Ausgangsstoffes TEOS und die vorhandene spezifische
Oberflache der Partikel in der Suspension eine wesentliche Rolle fiir den Wachstums-
prozess und fiir das Gelingen des bis zu einer Woche andauernden, langsam ablaufen-
den Prozesses. Dabei ist die Konzentration des TEOS so gering zu halten, dass keine
erneute Keimbildung eintritt, sondern dass die durch Hydrolyse gebildeten Monomere
ausschlieflich an der Oberfldche der vorhandenen Keimpartikel gebunden werden.

Fiir die Temperatur, die Ammoniakkonzentration (Katalysator) und das Losungsmittel
gilt der bereits beschriebene Einfluss, der verkiirzt zusammengetasst besagt, dass grof3e-
re Partikel durch geringere Reaktionstemperaturen, hohere Katalysatorkonzentrationen
und langerkettige alkoholische Losungsmittel gewonnen werden konnen.

Um den Einfluss der Konzentration des TEOS und der Dosiergeschwindigkeit des
TEOS zu klédren, wurden in jlingster Zeit einige Ergebnisse veroffentlicht. CHANG u.a.
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(2005) konnten dabei zeigen, dass mit abnehmender Konzentration des TEOS in der
Losung die Partikelgrofen der gewonnenen Partikel vergréBert werden konnten.

Abb. 56: Bimodal verteilte SiO,-Partikel aus einem Keimpartikel-Wachstumsprozess,
Erlauterungen siehe S. 127
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900 ! : ! : ! : ! . "
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5

Konzentration an TEOS Corros in mol/l

Abb. 57: Zusammenhang zwischen Partikelgréf3e und Konzentration an TEOS in einem
Keimpartikel-Wachstums-Prozess (CHANG, 2005)
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Die Ursache hierfiir ist, dass bei zu hohen Konzentrationen an TEOS und damit einer
groBeren relativen Ubersittigung S, Sekundirkeime durch Uberschreiten der kritischen
Ubersittigung gebildet werden. An diesen neu entstehenden Oberflichen (groBe spezifi-
sche Oberflache) ist die bendtigte freie Enthalpie in Bezug auf den Wachstumsprozess
geringer. Das fiihrt dazu, dass die groBen Partikel nicht weiter wachsen und sich eine
bimodale Verteilung ausbildet. Durch Reduktion der Konzentration des TEOS kann das
Uberschreiten der kritischen Ubersittigung vermieden werden, die Partikel erreichen
einen groBeren Endpartikeldurchmesser (siche Abb. 57).

Bei weiterer Verringerung der Konzentration an TEOS kommt es jedoch erneut zur Bil-
dung von Sekundérkeimen. Die Konzentration an TEOS ist also nicht der einzige Faktor
der zur Bildung von Sekundirkeimen fiihren kann. Mit geringerer Konzentration des
TEOS steigt die elektrostatische AbstoBung der Partikel an, da die Ionenstdrke der Lo-
sung abnimmt und damit das Oberfldchenpotential der Partikel grofer wird (MINE,
2001). Da die Oberflachenladung der SiO,-Partikel durch die Dissoziation der Hydro-
xylgruppen entsteht, filhrt die Zugabe von Tetraethylorthosilikat in Keimpartikel-
Wachstums-Prozessen durch die Zufiihrung von Ethoxygruppen zu einer Reduzierung
des Oberflachenpotentials (NAGAO, 2000).

Ein weiterer wichtiger Einflussparameter ist die spezifische Oberfliche der Partikel. Es
konnte gezeigt werden, dass eine gewisse spezifische Oberfliche der vorhandenen
Keimpartikel notwendig ist, um Sekundirkeimbildung zu vermeiden. CHEN (1996) be-
zeichnete diese Grof3e als kritische spezifische Oberflache A;. Der Reaktionsablauf kann
danach wie folgt dargestellt werden:

TEOS—% Si(OH), ke Si,0,(OH), —> Anlagerung auf

der Partikeloberfldche
Monomerkonzentration steigt

Bildung neuer Partikel

Bei dazu durchgefiihrten Wachstumsversuchen in Suspensionen mit verschiedenen
Konzentrationen der Keimpartikel konnte die kritische spezifische Oberfliche bestimmt
werden (siche Abb. 58).
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kritische spezifische Oberflache 4,_in cm’/em
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mittlerer Partikeldurchmesser d 00 in nm

Abb. 58: Zusammenhang zwischen kritischer spezifischer Oberflache 4, der Keime und mittlerer
PartikelgroRe dsyo der gewachsenen Partikel (CHEN, 1996)

Die Geschwindigkeit der Bildung neuer Monomere 7 = kg4, “Csi.0,com ), 18t N diesem

Wachstumsprozess dabei gleich der Abbaugeschwindigkeit , durch Anlagerung dieser
Monomere auf der Partikeloberflidche 7, =k ,100rg C5i.0,(0H ), -

kBildung "Csi,0,(0H), = kAnlagerung "C5i,0,(0H ), (133)

Ubersteigt die Bildungsgeschwindigkeit der Monomere 7; die Anlagerungsgeschwin-
digkeit 7,, kann es zu einer Uberschreitung der kritischen Konzentration und damit zur
Sekundarkeimbildung kommen. Dabei gilt:

n= kBildung "Csi0,(0H), = S (crros by k. ) (134)
mit :

CTEOS Konzentration TEOS

kn Geschwindigkeitskonstante der Hydrolysereaktion

k. Geschwindigkeitskonstante der Polykondensation (Oberflichenreaktion)

Da es sich bei dem Anlagerungsprozess der Monomere an die Partikel um einen diffusi-
onskontrollierten Prozess handelt, kann die Abbaugeschwindigkeit der Monomere wie
folgt berechnet werden:

«\ A
n= kAnlagerung ’ CSixOy(OH)Z = 2D(CS -C )7k (135)
wobei
D der Diffusionskoeffizient,
d der Partikeldurchmesser,
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cg die Ubersittigungskonzentration in der Suspension,
c* die Sattigungskonzentration (Konzentration an Partikeloberfldche) und
Ay die spezifische Oberfldche ist.

Damit kann die kritische spezifische Oberflache Ay wie folgt beschrieben werden:

_ f(cTEOS’kh’kc)d
¢ 2D(cg —c*) (136)

Die kritische spezifische Oberflache Ay ist also direkt proportional zum Partikeldurch-

messer wie die Abb. 58 ebenfalls zeigt.

Dieser Zusammenhang deckt sich mit dem Einfluss der Dosiergeschwindigkeit des TE-
OS, der u.a. von NOZAWA, 2005 untersucht wurde. Danach fiihrt eine geringe Dosierge-
schwindigkeit des Tetraethylorthosilikates durch den langsamen Anstieg der Ubersitti-
gung und durch die geringe Monomerkonzentration in der Suspension zu einem lang-
samen, aber stetigen Wachstum der Keimpartikel. Die Sekundirkeimbildung wird hin-
gegen unterdriickt.

Zur Herstellung monodisperser kugelformiger Siliziumdioxidpartikel im um - Bereich
wurde eine Reihe von Aufwachsreaktionen getestet. Dabei wurden das Losungsmittel
und die Dosiergeschwindigkeit des TEOS variiert. Vorrangiges Ziel dabei war es, SiO»-
Partikel von mindestens 2 pm Durchmesser und enger PartikelgroBenverteilung als Mo-
dellpartikel fiir die Messung von Haftkrdften mittels Rasterkraftmikroskop (Atomic
Force Microscope AFM) herzustellen. Diese Messungen sind wichtig zur Kalibrierung
von DEM-Simulationen.

Zunichst wurden Versuche mit Ethanol durchgefiihrt. Die Tabelle 20 gibt die Versuch-
bedingungen wieder :

Tabelle 20: Versuchsbedingungen fur Keimpartikel-Wachstumsversuche in Ethanol, T =40 °C,
Volumenstrom Wachstumslgsung: 0,2ml/min

Synthese Keimpartikel Konzentration ¢ in mol/l
TEOS 0,19
Ethanol 12,45
NH4OH (25 %) 10,97
Wachstumsversuch Konzentration ¢ in mol/l
TEOS 0,48
Ethanol 11,59
NH,OH (25 %) 10,41

Die Abb. 59 und die Tabelle 21 zeigen den Verlauf einer dazugehorigen Wachstumsre-
aktion.
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Abb. 59: Keimpartikelwachstum in Ethanol

Ausgehend von Saatpartikeln mit einem mittleren Durchmesser von 700 nm wuchsen

die Partikel nach 26 Stunden auf 928 nm an. Dies entspricht einem Durchmesserzu-

wachs von 32,4 %. Die Partikel erreichten in Ethanol einen mittleren Enddurchmesser

von dspp =1 um. Nach 37 Stunden setzte Sekundédrkeimbildung und Agglomeration ein,

wodurch die Breite der Verteilung stark zunahm wie die Werte fiir den Polydispersitét-

sindex in Tabelle 21 zeigen. Das eigentliche Partikelwachstum kam jedoch ab diesem

Zeitpunkt nahezu zum Erliegen.

Tabelle 21: mittlerer Durchmesser ds,, Breite der Verteilung und Polydispersitétsindex bei der
Keimpartikel-Wachstumreaktion in Ethanol

Reaktionszeit ¢+ | mittl. Partikel- | Verteilungsbreite | Verteilungsbreite | Polydisper-
in h durchmesser d10.0/ds0.0 d1o.0/dooo sitdtsindex
d 50,0 in nm PI
0
(Keimpartikel) 701 0,637 0,44 0,0766
6 872 0,768 0,59 0,1679
26 928 0,771 0,59 0,1652
37 1026 0,735 0,54 0,1708
42 1038 0,672 0,06 0,8296

Um die erreichbare PartikelgroBe zu erhohen, wurde fiir die folgenden Versuche

Isopropanol als Losungsmittel benutzt und die Konzentration des TEOS in der Losung
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stark reduziert. Die Tabelle 22 zeigt fiir ein Beispiel die Versuchbedingungen, die Abb.
60 und die Tabelle 23 zeigen das Ergebnis des dazugehdrigen Versuches.

Tabelle 22: : Versuchsbedingungen fiir Keimpartikel-Wachstumsversuche in

Isopropanol, T =50 °C, Volumenstrom Wachstumslésung: 0,1ml/min

Synthese Keimpartikel Konzentration ¢ in mol/l
TEOS 0,16
Ethanol 7,15
NH,OH (25 %) 2,59
Wasser 20,19
Wachstumsversuch Konzentration ¢ in mol/l
TEOS 0,08
Ethanol 7,27
NH4OH (25 %) 3,64
Wasser 20,56

Es zeigte sich, dass im Vergleich zur Verwendung von Ethanol und einer hoheren
Konzentration an TEOS die Partikel nun einen mittleren Durchmesser von dsp o= 2,13
um nach einer Wachstumsreaktion von 72 Stunden erreichten. In den ersten 25 h der
Wachstumsreaktion dnderte sich der mittlere Durchmesser dsgy dabei von 0,344 um auf
0,765 pm, was einem Durchmesserzuwachs von 120 % entspricht. Das Wachstum lief
also in Isopropanol trotz geringerer Konzentration an TEOS deutlich schneller ab. Die
Abb. 60 zeigt jedoch auch die mit der Reaktionszeit zunehmende Breite der Partikel-
groBenverteilung. Der maximale Partikeldurchmesser wurde nach 72 h mit einem mitt-
leren Partikeldurchmesser von 2,13 um erreicht. Danach kam es zur Sekundarkeimbil-
dung, wodurch der mittlere Partikeldurchmesser sehr stark abnahm (vgl. Tabelle 23).
Ursache fiir dieses schnellere Wachstum in Isopropanol ist der Einfluss des Losungsmit-
tels auf die Hydrolysereaktion, da ein Losungsmittel mit OH-lonen zur Solvatisierung
der Anfangskomponenten fiihrt.

Die Solvatisierung fiihrt dazu, dass in einem Losungsmittel existierende Ionen aufgrund
ihrer elektrischen Ladung Krifte auf die Losungsmitteldipole ausiiben. Der Einfluss der
Losungsmittelpolaritit hingt dabei von der relativen Ladungsdichte der Anfangskom-
ponente und des Ubergangsstadiums (Monomer) ab. Die sehr kleinen Hydroxid-Ionen
in der basischen Losung sind nukleophil, d.h. sie weisen einen Elektroneniiberschuss
auf. Sie haben weiterhin eine hohere Ladungsdichte als die beim Abbau von TEOS auf-
tretenden Zwischenstufen (Monomere, Dimere). Eine Reduzierung der Polaritit des
Losungsmittels verstirkt in diesem Fall die Hydrolysegeschwindigkeit des TEOS, da
mit abnehmender Polaritit die Nukleophilie der Hydroxidgruppe zunimmt und so die
Hydrolysereaktion gefordert wird (SADASIVAN, 1998).
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Abb. 60: Keimpartikelwachstumsversuch in Isopropanol

5,0

Wihrend des Partikelwachstums kam es zu einer stindigen Zunahme des Betrages des
Zeta-Potentials von etwa 60 mV auf 90 mV(vgl. Tabelle 23, Abb. 61). Neben der stin-
digen Abnahme der spezifischen Oberflache der Partikel in der Suspension fiihrt diese
zunehmende Stabilisierung der Partikel schlieBlich zu einer Sekundirkeimbildung. Die-

se tritt dann ein, wenn {iber ldngere Zeit mehr Monomere gebildet werden als auf der

vorhandenen Oberfldche der Wachstumspartikel in der Losung abgelagert werden kon-

nen, oder die elektrostatische Stabilisierung der Partikel so hoch ist, dass eine Ablage-

rung der gebildeten Monomere unmoglich wird.

Tabelle 23: charakteristische Kennzahlen der Partikelgréenverteilung @, und Zeta-Potential bei
der Keimpartikel-Wachstumreaktion in Isopropanol

Reaktionszeit | mittl. Partikel- | Verteilungs- | Verteilungs- Poly- Zeta-
in h durchmesser breite breite dispersitits- | Potential ¢

dsp,0 in nm d10,0/ds0,0 d10,0/d90,0 index P/ inmV

0 (Keime) 344 0,744 0,55 0,0504 -58.,9

12 476 0,686 0,50 0,0918 -62,8

25 765 0,749 0,56 0,0619 -72,4

36 1019 0,741 0,56 0,0546 -74,5

50 1773 0,757 0,56 0,0511 -82,4

72 2128 0,720 0,49 0,0925 -83.,5

135 173 0,508 0,04 0,5751 -92.4
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Diese Zunahme der elektrostatischen Stabilisierung, ausgedriickt durch das Zeta-
Potential der Partikel, zeigt die Abb. 61. Die im Stober-Prozess hergestellten SiO,-
Partikel wiesen einen mittleren Partikeldurchmesser von 344 nm und ein Zeta-Potential
von -58,9 mV auf, was bereits einer sehr guten Stabilisierung der Partikel gegen Ag-
glomeration entspricht (vgl. Tabelle 16).

-50

Zeta-Potential in mV

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Reaktionszeit ¢ in h

Abb. 61: Anderung des Zeta-Potentials wahrend eines Keimpartikel-Wachstums-Prozesses
in Isopropanol (vgl. Tabelle 22 und Abb. 60)

Wihrend des Wachstumsprozesses nimmt der Betrag des Zeta-Potentials der Partikel
zu, die Partikel stoflen sich damit immer stirker voneinander ab, die elektrostatische
Stabilisierung verbessert sich weiter. Die spezifische Oberfliche der SiO,-Partikel wur-
de aus den Messdaten der Laserbeugungsmessungen mit dem MALVERN Mastersizer
2000 mit Hilfe der PartikelgroBenverteilung berechnet. Die Abb. 62 zeigt die exponen-
tielle Abnahme der spezifischen Oberfliche mit fortschreitender Reaktionszeit. Dies
entspricht einem gleich bleibend anhaltenden Partikelwachstum wihrend der gesamten
Reaktionszeit (vgl. Abb. 111; Anhang). Dieses lineare Partikelwachstum hat seine Ur-
sache in dem konstanten Dosiervolumenstrom des TEOS, der zu einer konstanten Kon-
zentration an TEOS in der Suspension fiihrt. Durch die fortschreitende Abnahme der
spezifischen Oberfliche kommt es schlie8lich zum Unterschreiten der kritischen spezi-
fischen Oberfldche. Die durch die Zufuhr an Tetraethylorthosilikat fortlaufend gebilde-
ten Zwischenprodukte (Monomere) konnen so nicht mehr vollstindig auf den groBen

124



4 Einfluss der Prozessparameter auf die Kinetik der Bildung der SiO,-Partikel

Si0,-Partikeln abgelagert werden. Bei Uberschreiten der kritischen Uberséittigung Ck
kommt es zu Sekundérkeimbildung. In Abb.62 ist dies nach einer Reaktionszeit # > 120
h deutlich zu erkennen. Da die spezifische Oberflache eines Partikelkollektivs im we-
sentlichen durch die feinsten PartikelgroBenklassen bestimmt wird, steigt die spezifi-
sche Oberflache Ag mit Bildung der Sekundirkeime stark an. Dabei haben die Sekun-
dérkeime einen geringeren Partikeldurchmesser als die urspriinglich verwendeten Saat-
partikel.
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Abb. 62: Anderung der spezifischen Oberflache AS wahrend eines Keimpartikel-Wachstums-
Prozesses in Isopropanol (vgl. Tabelle 22 und Abb. 60)

Die auf diese Weise hergestellten SiO,-Partikel sind in der Abb. 56 zu sehen. Die Auf-
nahme mit dem Lichtmikroskop wurde dabei nach Abbruch der Wachstumsreaktion
aufgrund der Sekundirkeimbildung nach einer Reaktionszeit + > 120 h durchgefiihrt.
Neben den groflen SiO,-Partikeln mit enger PartikelgroBenverteilung sind deutlich eini-
ge Sekundérkeime zu erkennen.

Zusammenfassend sind die Reaktionsparameter fiir die Keimpartikel-Wachstums-
versuche in Ethanol und Isopropanol in der Tabelle 24 dargestellt. Fiir den Einfluss der
Konzentration an TEOS auf die EndpartikelgroBBe zeigte sich der bereits beschriebene

Zusammenhang.
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Tabelle 24: Reaktionsparameter flir die Wachstumsreaktion in Ethanol und Isopropanol

Co-Losungsmittel Ethanol Isopropanol
Konzentration Losungsmittel in mol/l 11,59 7,27
Konzentration TEOS in mol/l 0,58 0,08
Konzentration NH4OH in mol/l 10,41 2,64
EndpartikelgroBe dsgp in pm 1,03 2,13
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Abb. 63: Zusammenhang zwischen TEOS-Konzentration und erreichter Endpartikelgréf3e im

Keimpartikel-Wachstumsprozess in Isopropanol

Bei geringerer Konzentration des TEOS kommt es zunédchst zu einer Zunahme der End-
partikelgroBe, da eine geringere Konzentration an Zwischenprodukten (Monomeren) in
der Losung vorliegt und so die kritische spezifische Oberfliche geringer ist.

Die Abb. 63 zeigt den Zusammenhang zwischen der vorliegenden Konzentration des
TEOS und der erreichten EndpartikelgroBe vor Einsetzen einer Sekundérkeimbildung.
Bei weiterer Reduzierung der Konzentration des TEOS geht die EndpartikelgroBe je-
doch sehr stark zuriick, da erneute Sekundirkeimbildung einsetzt. Ursache dafiir ist die
geringere Absenkung des Oberflichenpotentials der Partikel bei geringeren Konzentra-
tionen an TEOS. Auf diese Weise sind die Partikel in der Suspension so stark stabili-
siert, das ein weiterer Transport der Monomere an die Partikeloberfliche unterbunden
wird. Dadurch steigt die Konzentration dieser Zwischenprodukte in der Losung soweit
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an, dass schlieflich eine Sekundérkeimbildung eintritt und das gewiinschte Partikel-
wachstum stoppt.

4.10 REM-Aufnahmen zur Uberprifung der Messergebnisse der dy-
namischen Lichtstreuung

Ziel der Aufnahmen mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskopes (REM) war die
Uberpriifung der Richtigkeit der Messungen mit dynamischer Lichtstreuung sowie die
Uberpriifung der Morphologie der gewonnenen SiO,-Partikel.

Die Messungen mittels dynamischer Lichtstreuung wurden im fliissigen Medium, in
einer stark verdiinnten Reaktionslésung aus Isopropanol, Ethanol und Wasser, durchge-
fiihrt, wobei das Verhiltnis zwischen dem Lésungsmittel und dem Wasser sowohl in der
verdlinnten wie unverdiinnten Reaktionsldsung konstant gehalten wurde. Die Viskositit
der Reaktionsldsung fiir die Auswertung der Messung mittels dynamischer Lichtstreu-
ung war jeweils bekannt. Die Abb. 109 und Abb. 110 im Anhang zeigen dazu die ent-
sprechenden Abhéngigkeiten. Um die so erhaltenen Messergebnisse zu iiberpriifen,
wurden zusitzlich Proben der verdiinnten Suspension getrocknet und im Rasterelektro-
nenmikroskop untersucht. Die erhaltenen Bilder der Partikel wurden mittels Bildanalyse
ausgewertet (siche Beispiel in Abb. 64). Der berechnete Mittelwert wurde mit dem Mit-
telwert dspo der PartikelgroBenverteilung der Messungen mittels dynamischer Licht-
streuung verglichen.

- 258.58 nm

Abb. 64: Bildanalyse der Rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen
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4 Einfluss der Prozessparameter auf die Kinetik der Bildung der SiO,-Partikel

Die REM-Aufnahmen bestétigten dabei die mit der Dynamischen Lichtstreuung gemes-
senen PartikelgrofBen (siehe Abb. 65).
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Abb. 65: Mittlere Partikeldurchmesser mit Rasterelektronenmikroskop und dynamischer
Lichtstreuung gemessen

Die REM-Aufnahmen zeigten auBerdem kugelformige Partikel der gleichen Grofen-
klasse. Die Oberflaiche war stets glatt ausgebildet und wies keine Rauhigkeiten oder
erkennbare Porositéiten auf (siche Abb. 66). Feine Strukturen, wie sie in Abb. 65 der auf
der Oberfliache zu erkennen sind, sind auf die Probenpréparation (Besputterung) fiir die
REM-Aufnahmen zuriickzufiihren.

Abb. 66: Kugelférmige SiO,-Partikel mit enger PartikelgrofRenverteilung
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4 Einfluss der Prozessparameter auf die Kinetik der Bildung der SiO,-Partikel

|+| 200 nm

Abb. 67: Aufgeschnittene SiO,-Partikel

Um das Innere der SiO,-Partikel zu untersuchen, wurden diese am Institut fiir Werk-
stoff- und Fiigetechnik der Otto-von-Guericke-Universitdt Magdeburg mit einem spe-
ziellen Gallium-Ionen-Strahl behandelt, welcher zur Verdampfung des Siliziumdioxids
fiihrte. Das Innere eines auf solche Art aufgeschnittenen Partikels wies ebenfalls keine
Porosititen auf (siche Abb. 67).

Zusitzliche rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen wurden am Lehrstuhl fiir Me-
chanische Verfahrenstechnik der Technischen Universitidt Dresden durchgefiihrt. Dafiir
wurden die Proben einer Trockenpréparation (Aufstiuben der SiO,-Partikel auf einen
kohlenstoffhaltigen Probentriger und Besputterung mit 5 nm Gold) bzw. einer Nasspré-
paration (Filtrieren einer 2 ml SiO,-Suspension iiber eine Kernspurmembran und
Besputterung mit 5 nm Gold) unterzogen. Ziel der Untersuchungen war die Ermittlung
der Strukturen bzw. Porenoffnungen auf der Partikeloberflache. Die Abb. 68 zeigt iso-
lierte Partikel der Keimpartikel-Wachstumsversuche. Wihrend der Trocknung sind die
nahezu monodispersen Partikel von 1 um Partikeldurchmesser zu einem Agglomerat
von etwa 20 pm Durchmesser zusammengewachsen (Mitte der Abb. 68). Die rechte
Seite der Abb. 68 zeigt einen isolierten Einzelpartikel. Auch hier finden sich keine
Hinweise auf eine pordse Oberflache. Die in den Untersuchungen mittels Gasadsorption
(BET) ermittelten sehr kleinen Porosititen von &= 6,710 (siche Abschnitt 4.11) sind
wohl eher auf interpartikulére Hohlrdume, wie sie in Abb. 69 dargestellt sind, zuriickzu-
fiihren. Diese entstehen wihrend der Trocknung der SiO,-Suspension und kénnen zu-
sammen mit der Kapillaritdt an den Partikelkontakten zu einer scheinbaren Porositét der
getrockneten Probe beitragen. Weitere elektronenmikroskopische Aufnahmen befinden
sich im Anhang dieser Arbeit.
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imm
DRESDEN

Abb. 68: Einzelpartikel und durch Trocknung entstandenes Agglomerat der Keimpartikel-

Wachstumsversuche mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 1 pm
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Abb. 69: Interpartikulare Hohlrdume in einer getrockneten Probe von SiO,-Partikeln
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4 Einfluss der Prozessparameter auf die Kinetik der Bildung der SiO,-Partikel

4.11 Ergebnisse der Gasadsorptionsanalyse

Um die Porositit der hergestellten SiO,-Partikel zu ermitteln, wurden BET-
Adsorptionsanalysen mit den durch Keimpartikel-Wachstumsmethode hergestellten
Partikeln durchgefiihrt. Dazu wurde die in Abschnitt 3.3.7 beschriebene Vorgehenswei-
se gewihlt. Die Abb. 73 zeigt eine ermittelte Adsorptionsisotherme.

Das Volumen der Mikro- und Mesoporen kann daraus wie folgt ermittelt werden:

_ Vsto 'jWN2

) =
Pry, - Vv

(129)

Man kann davon ausgehen, dass das bei einem sehr kleinem Verhéltnis p/py adsorbierte
Gas als Fliissigkeit in eventuell vorhandenen Mikro- und Mesoporen vorliegt. Dieses
Volumen V; betrigt in unserem Fall 2,12 cm®/g. Vi, betrigt damit 3,09 cm?/g. Das Ge-
samtvolumen berechnet sich zu:

Vges = VProbe + Vp,ges (126)

14

3

adsorbiertes spez. Volumen bei
Standarddruck V incm’/g

rp,

Abb. 70: BET-Adsorptionsisotherme

Die Einwaage an SiO,-Partikeln mg, betrug 0,2411 g. Die Feststoffdichte des Proben-

materials war zuvor mittels Helium-Pyknometrie bestimmt worden. Dabei ergab sich
eine Feststoffdichte pg, = 2,183 g/cm’.
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4 Einfluss der Prozessparameter auf die Kinetik der Bildung der SiO,-Partikel

Die Porositét & kann damit wie folgt berechnet werden:

V
&= % =0,0067 (137)

ges
Damit konnen die Partikel als nicht pords bezeichnet werden. Wie in Abschnitt 4.10

beschrieben, bestitigen mehrere Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop
dieses Ergebnis.
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5 Modellierung der Kinetik der Partikelbildung der SiO2-Partikel

5 Modellierung der Kinetik der Partikelbildung der SiO, -
Partikel

Die Modellierung des Partikelbildungs- und Wachstumsprozesses hat das Ziel, anhand
der gewonnenen Versuchsergebnisse Geschwindigkeitskonstanten zu gewinnen mit
denen es moglich ist, im néchsten Schritt den Partikelbildungsprozess mittels Populati-
onsbilanzen zu simulieren.

5.1 Kinetik des TEOS-Abbaus beim Wachstum der SiO,-Partikel

Um die Kinetik der Partikelbildung und des Partikelwachstums zu beschreiben, ist es
notwendig, die Kinetik des Abbaus des Tetraethylorthosilikates in der Losung zu ken-
nen. Die Messung der Konzentration des TEOS in der Reaktionslosung ist relativ kom-
pliziert. Eine Bestimmung der Konzentration durch UV-VIS-Spektroskopie ist bei-
spielsweise durch die Ahnlichkeit der Absorptionsspektren des TEOS zu denen des E-
thanols und Isopropanols nicht méglich. NAGAO u.a. untersuchten deshalb die TEOS-
Konzentration in der Reaktionsldsung mittels Gaschromatographie (NAGAO, 2004). Die
Abb. 26 im Abschnitt 2 zeigt ein entsprechendes Beispiel fiir den Abbau des TEOS. Die
im folgenden Abschnitt ermittelten Reaktionskinetiken wurden flir die im Abschnitt 4
behandelten Reaktionsbedingungen ermittelt.

51.1 Umsetzung des TEOS bei Veranderung der relativen Ubersattigung

Die Abbaugeschwindigkeit des TEOS spiegelt die Wachstumsgeschwindigkeit der
Si0,-Partikel wieder. Dabei wurde davon ausgegangen, dass alle gebildeten Partikel
ideal kugelformig und nahezu monodispers sind. Aufgrund der durchgefiihrten Versu-
che war diese Annahme zulissig.

Es gilt die folgende Massenbilanz:

0 _ *
Mgio, = Mgio, v + Msio, ~Msio,,p (138)
Danach ist die Gesamtmasse Siliziumdioxid in der fliissigen Phase mSl.Oz0 wihrend der

Reaktion die Summe aus dem geldsten SiO, im Gleichgewicht und der Masse des nicht-
l16slichen myg;0,, . Bei Partikelbildung wird die Konzentration an gelostem SiO, durch
das Wachstum der Partikel geringer, die Masse des Siliziumdioxid in den Partikeln
msioz,p Nimmt zu. Zur Berechnung des Abbaus des TEOS wurde zunéchst die relative
Ubersittigung der Reaktionsldsung bestimmt.

g = Csio, _ Msio,

P 139
mit:
CSio2 tatsdchliche Konzentration des Siliziumdioxides
c Gleichgewichtskonzentration des Siliziumdioxides
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5 Modellierung der Kinetik der Partikelbildung der SiO2-Partikel

I?er Uberschuss an SiO, in der Losung myg;o2 vor Beginn der Reaktion (vgl. absolute
Ubersittigung) kann dabei wie folgt berechnet werden:

%
Msio, v = Msio,,ges — M sio, (140)

Unter Annahme einer idealen Kugelform kann fiir die gebildeten Partikel das mittlere

Volumen Vs der SiO,-Partikel aus der mittleren PartikelgroBBe dsg o angendhert werden:
V4

Vsoo = 6 d50,03 (141)

Amorphes Siliziumdioxid hat eine Dichte von 2,18 g/cm?®. Damit kann die Masse einer

gebildeten Partikel mit dem Durchmesser dsg, g berechnet werden.

Mso0 =Vs00" Py (142)

Geht man nun davon aus, dass nach Abschluss der Reaktion das gesamte SiO; in den
Partikeln gebunden ist und die Partikel monodispers verteilt vorliegen, so kann aus der
Massenbilanz der Partikel zu Beginn der Reaktion und zum Zeitpunkt der Messung der
prozentuale Abbau des TEOS bei der jeweiligen Reaktionszeit berechnet werden.

Die Abb. 71 zeigt die aus den Messwerten berechneten Abbaugeschwindigkeiten des
TEOS unter den bereits im Abschnitt 4.2 - 4.6 beschriebenen Versuchsbedingungen.

1,00
0,75 - Ubersittigung S
= §=9
< - S=15
8 S=18
=
<, 0,50 ~ §=27
& o =350
<+ S=62
0.25
0.00 = Bl == e B ——

Zeit ¢ in min

Abb. 71: TEOS-Abbau bei Veranderung der Ubersattigung S

Bei der Abbaureaktion des TEOS zu Siliziumdioxid handelt es sich, wie bereits be-
schrieben, um eine Folgereaktion von Hydrolyse und Kondensation.

TEOS (A) Hydrolyse ky SZ(OH)4 (B) Kondensation ki 5 S102 (C) (143)
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5 Modellierung der Kinetik der Partikelbildung der SiO2-Partikel

In der Literatur wird dabei hdufig die Reaktionslimitierung durch die Hydrolyse be-
schrieben, da die folgende Kondensationsreaktion erheblich schneller ablduft. Aus die-
sem Grund wird die Gesamtreaktion sehr hiufig wie eine Reaktion erster Ordnung be-
handelt (MATSOUKAS, 1988; NAGAO, 2004).

TEOS (A) Hydrolyse,Polykondensation kg S102 (C) (144)

Eine Abbaureaktion erster Ordnung in einem diskontinuierlichen Riihrreaktor kann mit
der folgenden kinetischen Gleichung beschrieben werden:

——==ke, (145)

wobei k die Geschwindigkeitskonstante der Gesamtreaktion darstellt. Integriert man
diese Gl. (146) so ergibt sich:

c

In—"=—kt (147)
€4

Fiir den betrachteten Fall kann die Anderung der Konzentration des TEOS damit wie

folgt beschrieben werden:

c
. TEOS = exp(—k-t) (148)
TEOS 0

In der Abb. 71 sind neben den aus den Mess-
punkten errechneten TEOS-Konzentrationen

Tabelle 25:

die daraus resultierenden Abbaufunktionen (Ver- ~ Geschwindigkeitskonstanten bei ver-

ringerung der Ubersittigung) dargestellt. Tabelle ~ Schiedenen Uberséttigungen

25 und Abb. 72 zeigt die Geschwindigkeitskon- Ubersitti- | Geschwindigkeits-
stanten k fiir die verschiedenen Uberséttigungen. gung konstante & in
Mit steigender Ubersittigung nehmen die Ge- S 1/min
schwindigkeitskonstanten ab, der Abbau des 9 0,382
TEOS und damit das Partikelwachstum verlduft

langsamer. Dabei kann der Verlauf der Abnahme 15 0,184

der Geschwindigkeitskonstanten von der Uber- 18 0,146
sattigung jedoch nur anndhernd durch eine Ex-

ponentialfunktion beschrieben werden. Die Ur- 27 0,096
sache dafiir ist die limitierende Wirkung der 50 0,075

Hydrolysereaktion. Wie bereits bei der Indukti-
onszeit beobachtet, kann die Reaktionsge- 62 0,033

schwindigkeit der Gesamtreaktion nur bis zu
einem gewissen MaB durch Erhéhung der Uber-
séttigung gesteigert werden (siche Abb. 38).

Danach nimmt die Induktionszeit nicht mehr weiter ab. Fiir die Gesamtreaktion bedeu-
tet dies, dass die Geschwindigkeitskonstante mit steigender Ubersittigung kleiner wird,

135



5 Modellierung der Kinetik der Partikelbildung der SiO2-Partikel

die Wachstumsreaktion der Partikel dauert langer an. Die Geschwindigkeitskonstante
zeigt damit ein entgegengesetztes Verhalten zur Induktionszeit. Wéhrend diese mit stei-
gender Ubersittigung abnimmt, was auf eine schnellere Keimbildungsreaktion hinweist,
bedeutet die Abnahme der Geschwindigkeitskonstante fiir den TEOS-Abbau bei stei-
gender Ubersittigung, dass die Wachstumsreaktion durch die Keimbildungsreaktion,
die Hydrolyse, limitiert sein muss, da bei hoherem Vorrat an Ausgangsstoff (hohere
Ubersittigung) und kiirzerer Induktionszeit (schnellere Keimbildungsreaktion) das Par-
tikelwachstum dennoch deutlich linger vonstatten geht als bei geringem Ausgangsstoff-
vorrat (kleinere Ubersittigung). Eine Uberpriifung des Einflusses der tatséichlichen Mo-
nomerkonzentration in der Losung auf die Geschwindigkeitskonstante konnte hier wei-
teren Aufschluss geben.

Geschwindigkeitskonstante k in 1/s

0054 T

9,00 ~———————————————————————r
o 10 20 30 40 50 60 70

relative Ubersittigung S

Abb. 72: Zusammenhang zwischen relativer Ubersattigung und der Geschwindigkeitskonstante &
aus Gl. (145)
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51.2 Umsetzung des TEOS bei Veranderung der Temperatur

Wie im Fall des Einflusses der Ubersittigung
lassen sich die Abbaureaktionen des TEOS auch
bei Verdanderung der Temperatur gut durch Ex-
ponentialfunktionen beschreiben. Die Abb. 73
zeigt die Abnahme der relativen TEOS-
Konzentration mit der Zeit bei verschiedenen
Temperaturen. Dabei nimmt die Reaktionsge-
schwindigkeit mit fallender Temperatur wie zu
erwarten ab, die Geschwindigkeitskonstante der
Gesamtreaktion wird kleiner. Die Tabelle 26
zeigt die Werte fiir die verschiedenen untersuch-
ten Reaktionstemperaturen. Die nahezu gleichen
Geschwindigkeitskonstanten bei niedrigen Reak-
tionstemperaturen von 25 °C und 30 °C sind
wahrscheinlich die Folge von Messungenauig-
keit.

Tabelle 26: Geschwindigkeitskonstanten
k bei Veranderung der Tem-

peratur
Reaktions- Geschwindig-
temperatur keitskonstante
in°C k in 1/min
60 °C 0,215
40 °C 0,156
30 °C 0,088
25°C 0,083

Aus den Geschwindigkeitskonstanten k£ kann mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung die

Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten ermittelt werden.

TEOS/CTEOS 0

Q

” Temperatur
- 25°C

40 °C
- 60 °C

| 30°c|

Zeit ¢ in min

Abb. 73: TEOS-Abbau bei Verédnderung der Reaktionstemperatur 9
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Die Arrhenius-Gleichung lautet:

E
k=k,exp (—R—;j (146)

Gleichung (146) ist linear fiir In k = (%j Dabei sind der Haufigkeitsfaktor k. und die

Aktivierungsenergie £, die kinetischen Parameter, die auf Basis der experimentell er-
mittelten ~~Werte gewonnen werden konnen. Durch Linearisierung der Gleichung (146)
konnen die Aktivierungsenergie E4 und der Héufigkeitsfaktor k., wie folgt ermittelt
werden (BUDDE, 1985, Abb. 74).

IT, | k

E,=R—12_[p-L
S A (149)
k, =k, /R (150)
0,0 3
054
L In koo

tan o =-E /R

_2
=
254 S g
40 : : : : : : : :
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

/9

Abb. 74: Grafische Ermittlung der kinetischen Parameter

Fiir die untersuchte Reaktion betragt der Haufigkeitsfaktor k., = 0,472 und die Aktivie-
rungsenergie £, = 13,732 kJ/mol.
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5.1.3 Umsetzung des TEOS bei Veranderung der Katalysatorkonzentration

Der Verlauf der Abbaureaktionen des TEOS ist auch fiir die Verdnderung der Katalysa-
torkonzentration in der Reaktionslosung gut durch die bereits beschriebenen Exponenti-
alfunktionen zu beschreiben. Die Abb. 76 zeigt die Abnahme der relativen TEOS-
Konzentration bei Verdnderung der Katalysatorkonzentration in Isopropanol, Abb. 77
zeigt die Abnahme in Ethanol. In beiden Fillen stieg die Geschwindigkeitskonstante mit
steigender Katalysatorkonzentration an, das Partikelwachstum wurde dadurch beschleu-
nigt und die EndpartikelgroBe erhohte sich (vgl. Abb. 46 - Abb. 49 in Abschnitt 4). Die
Tabelle 27 zeigt die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten in Isopropanol und Ethanol
und im Vergleich dazu die Literaturwerte (NAGAO, 2004), die das Wachstum der Silizi-
umdioxidpartikel in Pufferldsungen beschreiben.

Tabelle 27: Geschwindigkeitskonstanten & bei verschiedenen Lésungsmitteln

. Literaturwerte
experimentelle Daten
(NAGAO, 2004)
Isopropanol, § =27 Ethanol, S =40 Ethanol
Geschw .- Geschw.- Geschw.-
Kat.-konz. Kat.-konz. Kat.-konz.
i konstante k | . konstante & | . konstante k
in mol/l NHj3 . . in mol/l NHj3 . . in mol/l NHj3 . .
in 1/min in 1/min in 1/min
0,235 0,057 0,34 0,107 0,2 0,021
0,38 0,127 0,52 0,141 1 0,107
1,31 0,393 0,79 0,421 1,5 0,207

Wie die Abb. 75 zeigt, stiegen die Geschwindigkeitskonstanten in Ethanol trotz der
hoheren Ubersittigung mit steigender Katalysatorkonzentration stéirker an als in Isopro-
panol. Der Grund dafiir liegt in der schneller abgeschlossenen Wachstumsreaktion, die
in Ethanol in der Tendenz auch zu kleineren Partikelgroflen fiihrt. Im Vergleich dazu ist
die Anderung der Geschwindigkeitskonstanten bei Erhdhung der Katalysatorkonzentra-
tion in einer Pufferlosung dargestellt. Diese Kurve verdeutlicht den Einfluss des pH-
Wertes auf die ablaufenden Hydrolyse- und Polykondensationsvorgénge.
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0,45

0,40

0,35 +

8- Isopropanol

-©— Ethanol
~— FEthanol

[NAGAO

Geschwindigkeitskonstante £ in 1/min

e e e L B s s s
12 14

Katalysatorkonzentration in mol/l

T
1,6

Abb. 75: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten bei verschiedenen Katalysatorkonzentrationen
mit Literaturwerten NAGAO (2004)

Trotz hoherer Katalysatorkonzentration bleibt die Geschwindigkeitskonstante der TEOS

- Abbaureaktion hier kleiner als in den anderen Beispielen, da durch die Pufferwirkung

der Losung die Anderung des pH-Wertes durch die Ammoniakzugabe wesentlich gerin-

ger ist.

| Konzentration NH,
== 0.24 mol/l
| ©= 0.383 mol/l

1 -4~ 1.31 mol/l

0,0

Zeit t in min

Abb. 76: TEOS-Abbau bei Veréanderung der Katalysatorkonzentration in Isopropanol
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S : B
2 | ‘
L : :
8 : :
© ] ~ [Konzentration NH,
- 0,34 mol/l
02 | e 052mol
—A— 0,79 mol/l
0,0 T T y T T L T T i

0 10 20 30 40 50 60

Reaktionszeit t in min

Abb. 77: Abbau des TEOS bei Veranderung der Katalysatorkonzentration NH; in Ethanol

0,9 + | Konzentration NH3
0.8 | &= 1.5mol/l
-©— 1.0 mol/l
0,7 - 1 A= 0.2 mol/l
0,6 | |
8

& 0.5

o@ 0,4 -
0.3
0,2 -
0,1
0,0 T T T T v T T T T I !

0 10 20 30 40 50 60

Zeit t in min

Abb. 78: Vergleich TEOS-Abbau in Ethanol bei Veranderung der Katalysatorkonzentration
nach NAGAO, 2004
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Besonders deutlich wird dies fiir besonders kleine Katalysatormengen in der Pufferlo-
sung. Der Verlauf des Abbaus des TEOS und folglich des Partikelwachstums ist
wesentlich langsamer (siehe 0,2 mol/l in Abb. 78) als in ungepufferter Losung. Der pH-
Wert der Losung ist damit ein sehr wesentlicher Parameter fiir den TEOS-Abbau und
das Partikelwachstum.

514 Umsetzung des TEOS bei Veranderung des Co-LAsungsmittels

Bei Verdnderung des Losungsmittels bestitigt Tabelle 28:
sich die Beobachtung (Abb. 75), dass die Abbau- Geschwindigkeitskonstanten aus Abb. 79
reaktion des TEOS mit Ethanol als Losungsmit-

tel schneller ablduft als mit Isopropanol, wobei Geschwindigkeits-
die Geschwindigkeit des Abbaus des Tetraethy- | Losungsmittel kgnstan‘Fe
lorthosilikates und des Partikelwachstums mehr k in 1/min
als doppelt so hoch ist als in Isopropanol Ethanol 0,364
(siche Tabelle 28). Isopropanol 0.166
o ‘
o Losungsmittel |
-8 Ethanol 3
-©— Isopropanol |
I N I N T
40 50 60

Zeit t in min

Abb. 79: Abbau des TEOS in verschiedenen Lésungsmitteln (Ethanol, Isopropanol)
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5.15

Umsetzung des TEOS bei Veranderung des Dosiervolumenstromes TEOS

Bei Verdnderung des Dosiervolumenstromes von TEOS unterscheiden sich die Ge-
schwindigkeitskonstanten des Abbaus des Tetracthylorthosilikates nur geringfiigig (sie-

he Tabelle 29).

Die Wachstumsreaktionen laufen mit nahezu der Tabelle 29: Geschwindigkeits-
konstanten aus Abb. 80

gleichen Geschwindigkeit ab, nachdem bei Beginn
der Reaktion zundchst das Wachstum bei hoherem

Dosiervolumenstroms an TEOS schneller voran- TEOS Geschwindig-
geschritten war (siche Abb. 80). Dennoch entste- | Dosiervolumen| Kkeitskonstante
hen bei nahezu gleicher Wachstumsgeschwindig- strom in ml/s k in 1/min
keit mit geringerem Dosiervolumenstrom groflere
Jnit SeHRseTEm . 8 0,018 0,052
Partikel (vgl. Abb.53 in Abschnitt 4).
0,41 0,043
) (N
0,84
2 0,6 S
QE - |Volumenstrom
g |TEOS
o 0,4 - | 8- 0,018 ml/s | -
-<- 0,41 ml/s
0,0 — —
0 10 20 30 40 50 60

Zeit ¢ in min

Abb. 80: Abbau des TEOS bei verschiedenen Dosiervolumenstromen TEOS
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5.2 Kinetik der Keimbildung

Eine Méglichkeit zur Berechnung der Anderung der Keimanzahl wihrend der Reaktion
ist der Ansatz in Gl. (151) , der von NAGAO u.a. in ihrem Populationsbilanzmodell be-
nutzt wurde (NAGAO, 2000). Danach kann die Keimbildungsgeschwindigkeit By(z) aus
der Hydrolyse-Geschwindigkeit des TEOS als Reaktion erster Ordnung mit der folgen-

den Formel bestimmt werden.

By(t)= II//—M Ky, Crpos.o - exp(—kyt) (151)
wobei:

Vi das molare Volumen des festen Siliziumdioxids m>/kmol

Vnin das Volumen eines Primirpartikels in m’

CTEOS.0 die Anfangskonzentration an TEOS in kmol/m?

ki die Geschwindigkeitskonstante der Hydrolysereaktion des TEOS in s™

ist. Dabei wird die Hydrolysekonstante 4;, aus der Abbaureaktion des TEOS bestimmt.
Das molare Volumen, oder auch Molvolumen V), gibt an, welches Volumen ein Mol
des festen Siliziumdioxid einnimmt. Das molare Volumen V), ist der Quotient der mola-
ren Masse M und der Feststoffdichte p;.

4,5

407 Konzentration NH,

—&- 0,79 mol/l

\ i -~ 0,52 mol/l
\\ . ~A— 0,34 mol/l

3,5

3,0 1

2,5

2,0 1

1,5 \

1,0

Keimanzahl N () * 10”'

0,5 1

0,0 d

Reaktionszeit ¢ in min

Abb. 81: berechnete Primé&rpartikelanzahl fir verschiedene Katalysatorkonzentrationen

Fiir SiO; geben NAGAO u.a. ein molares Volumen V), von 3,21'10'5 m>/mol an. Fiir die
in den Experimenten bestimmte Konzentration an Partikeln (sieche Abschnitt 4.11) er-
gibt sich ein molares Volumen von 2,76:10” m?/mol.
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5 Modellierung der Kinetik der Partikelbildung der SiO2-Partikel

Das Volumen eines Primirpartikels wird dabei als Volumen einer Kugel mit einem
Durchmesser von 10 nm berechnet. Dieser Durchmesser wurde von BOUKARI u.a. mit-
tels Kleinwinkel-Rontgenbeugung als Primédrpartikeldurchmesser bei der Synthese von
Si0; im Stober-Prozess ermittelt (BOUKARI, 1997). Demnach ergibt sich ein Primérpar-
tikelvolumen V,,;, von 5,236 2 md.

Die Abb. 81 zeigt den Verlauf der Primédrpartikelanzahl in Zusammenhang mit der Zeit
fiir die durchgefiihrten Versuche mit verschiedenen Katalysatorkonzentrationen.

5.3 Kinetik der Partikelwachstumsreaktion

Das Wachstum der Partikel wurde mittels dynamischer Lichtstreuung tiberpriift. Dem-
nach folgt das Partikelwachstum der SiO,-Partikel einer logarithmischen Funktion. Die
Gleichungen zur Beschreibung der mittleren Partikeldurchmesser in Abhingigkeit der
Zeit sind in Tabelle 30 dargestellt.

Tabelle 30: Wachstumsfunktionen fur den mittleren Partikeldurchmesser dsq o bei verschiedenen
Katalysatorkonzentrationen ( #in min; dsge in nm’)

Katalysatorkonzentration cyy;3 Gleichung der angepassten | Korrelationskoeffizient
in mol /1 Wachstumsfunktion R
0,34 dso0 = 18,696 In(r) + 65,548 0,986
0,52 dsp0=21,969 In(¢) + 90,151 0,995
0,79 dso0 = 46,484 In(¢) + 231,99 0,987

Die Abb. 82 illustriert die nach Ende der Induktionszeit sehr schnell ablaufenden Keim-
bildungs- und Partikelwachstumsprozesse bei den erwédhnten Versuchen mit unter-
schiedlichen Katalysatorkonzentrationen. Die Bereiche der logarithmischen Wachs-
tumsfunktion der Partikel sind im Diagramm als Abschnitt I gekennzeichnet. Die Glei-
chungen der dargestellten Ausgleichsfunktionen sind in Tabelle 30 dargestellt und ge-
ben im Bereich des ablaufenden Partikelwachstums sehr gut die Messwerte des mittle-
ren Partikeldurchmessers dsoo wieder. Im Bereich II findet kein Partikelwachstum mehr
statt, da der vorgelegte Ausgangsstoff TEOS aufgebraucht ist.
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Abb. 82: Partikelwachstumsreaktion bei verschiedenen NH;-Konzentrationen

Aus Abb. 83 und 84 geht ebenfalls der Einfluss des aufgebrauchten TEOS hervor. Abb.
83 zeigt die experimentellen Daten fiir die mittlere PartikelgroBBe dspo im Versuch mit
einer Katalysatorkonzentration von 0,79 mol/l (Abschnitt 4.4). In der logarithmischen
Darstellung des Diagramms und bei der sehr hohen Wachstumsgeschwindigkeit, die in
diesem Versuch vorhanden war, ist deutlich der Bereich des Partikelwachstums (Be-
reich I) von dem Bereich ohne Partikelwachstum (Bereich II) zu unterscheiden. Das
Partikelwachstum stellt eine Reaktion erster Ordnung dar. Die Messdaten fiir die mittle-
re PartikelgroBe dsg o liefern im logarithmierten Diagramm eine Gerade. Das Wachstum
der Partikel wird also im Wesentlichen von der Hydrolysereaktion des Ausgangstoffes
TEOS kontrolliert (Reaktion erster Ordnung). Diese Annahme wurde auch in der Litera-
tur diskutiert. Danach lduft die Kondensationsreaktion an der Partikeloberflache etwa
zehnmal schneller als die Hydrolyse des TEOS ab. Die Hydrolysereaktion ist damit der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die Gesamtreaktion und kontrolliert dadurch
die Vorgénge des Partikelwachstums.

Das Partikelwachstum der SiO,-Partikel war bei cygz = 0,76 mol/l nach etwa 10 Minu-
ten abgeschlossen.
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mittlerer Partikeldurchmesser dsgy in nm
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Abb. 83: Messwerte fiir das Partikelwachstum mit 0,79 mol/l NH;
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Abb. 84: Partikelwachstumsreaktion bei verschiedenen NH;-Konzentrationen

im logarithmischen Netz
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5 Modellierung der Kinetik der Partikelbildung der SiO2-Partikel

Vergleicht man in Abb. 84 den Versuch bei 0,76 mol/l NH3; mit Experimenten bei ge-
ringerer NH3-Konzentration, so ist ebenfalls der Einfluss des Katalysators deutlich zu
erkennen.

Die logarithmierten Geraden zeigen, dass die Wachstumsreaktionen iiber weite Berei-
che als Reaktion erster Ordnung, bestimmt von der Hydrolysereaktion des Ausgangs-
stoffes TEOS, ablaufen. Wenn nach einer gewissen Zeit der Ausgangsstoff aufge-
braucht ist, endet die Wachstumsfunktion und die Partikelgrofle bleibt konstant. Dieser
Endpunkt des Wachstums in Folge des aufgebrauchten Ausgangsstoffes ist im einfach
logarithmierten Diagramm deutlich zu erkennen, wobei die Reaktion mit hoherer Kata-
lysatorkonzentration schneller ablduft und das Partikelwachstum aufgrund der begrenz-
ten Menge an TEOS friiher beendet ist. Bei der geringsten Katalysatorkonzentration von
0,34 mol/l dauerte das Partikelwachstum nach einer Stunde noch an.

54 Zusammenhang zwischen elektrischer Leitfahigkeit der Suspension
und Partikelbildung

Wihrend der Partikelbildung der Siliziumdioxidpartikeln im Sol-Gel-Prozess kann eine
Veranderung der elektrischen Leitfdhigkeit und des pH-Wertes der Losung beobachtet
werden. Die Abb. 85, S. 150 zeigt dazu beispielhaft den Verlauf der elektrischen Leitfa-
higkeit wihrend der Reaktion. Der Versuch wurde mit 21,7 mol/l Wasser; 0,24 mol/l
TEOS; 9,2 mol/l Ethanol und 0,79 mol/l NH; bei 25 °C durchgefiihrt.

Die vor Beginn der Reaktion gemessene, sehr geringe Leitfdhigkeit der Losung ohne
TEOS beruht im wesentlichen auf der Dissoziation des Ammoniumhydroxids. Mit Zu-
gabe des Ausgangsstoffes TEOS in die Reaktionslosung beginnt im Bereich 1 die Leit-
fahigkeit zu steigen.

Der Anstieg der Leitfahigkeit ist auf die sofortige Bildung von hydrolysierten Monome-
ren (Qy') zuriick zu fiihren. Die Bildung dieser Monomere und die gleichzeitig entste-
henden H;0'-Ionen werden von der Leitfihigkeitssonde als ein Ansteigen der Leitfi-
higkeit detektiert. Die H;O -Ionen verursachen einen Abfall des pH-Wertes und bewir-
ken aufgrund des speziellen Leitungsmechanismus’ infolge der Wasserstoftbriickenbin-
dungen einen besonders starken Leitfdhigkeitsanstieg in der Suspension.

Der Abschnitt 1 wird durch die Hydrolysereaktion dominiert und beschreibt damit den
Anstieg der Konzentration der Qy'-Spezies, die das Vorprodukt der unldslichen Qg-
Keime darstellen (GREEN, 2000). Das Partikelwachstum entsteht durch das Anhaften
und die Polymerisationsreaktion (Polykondensation) der entstehenden 0,°-Keime auf
gleichartigen Keimen oder bereits gebildeten Clustern dieser Keime. Die Bildung dieser
grofleren Cluster wird durch die Induktionszeit ¢ beschrieben.
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Abb. 85 Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit wahrend der Partikelbildung

Der Verlauf der Leitfahigkeit erreicht dann ein charakteristisches Maximum in Abhéin-
gigkeit der Reaktionsparameter nach ca. 100 s - 300 s des Reaktionsfortschrittes. Das
zeitliche Maximum der elektrischen Leitfahigkeit korreliert dabei mit der Induktionszeit
t; des Prozesses. Die Abb. 86 zeigt dazu beispielhaft die Linearisierung der steigenden

Leitfahigkeit bis zur Induktionszeit.
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Abb. 86: Linearer Anstieg der Leitfahigkeit x bis zur Induktionszeit ¢



5 Modellierung der Kinetik der Partikelbildung der SiO2-Partikel

Dieser linearisierte Anstieg der Leitfdhigkeit ist ein MaB fiir die Reaktionsgeschwindig-
keit der Hydrolyse. Mit zunehmendem Anstieg der Leitfahigkeit nimmt die Hydrolyse-
geschwindigkeit zu und dementsprechend die Induktionszeit ab (siche Abb. 87).

cod UG

Anstieg dx/dt der Leitfahigkeit in pS/cm s

0.0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Induktionszeit t ins

Abb. 87: Zusammenhang zwischen der Induktionszeit #; und dem Anstieg der Leitfahigkeit x

Im Bereich 2 der Abb. 85 geht die Leitfahigkeit wieder auf ihren Ausgangswert zuriick.
Die Ursache hierfiir ist das Partikelwachstum (Entfernung der hydrolysierten Monomere
aus der Losung bei gleichzeitiger Bildung von Hydroxidionen, vgl. Gleichungen (43) -
(48), S. 51ff. Die entstehenden ionisierten Monomere sind nur kurze Zeit als Ionen in
der Losung stabil. Sie kondensieren mit anderen Ionen gleicher Art zu Dimeren, die
dann weiter zu Partikeln polymerisieren und deshalb aus der Losung ausfallen. Die ge-
bildeten Partikel wachsen aufgrund der dann noch in der Reaktionsldsung vorhandenen
Monomere zu grofleren Partikeln heran, bis alle aus der Hydrolyse entstandenen Mo-
nomere aus der Losung verschwunden sind. Der ausgefillte Feststoff hat keinen Ein-
fluss mehr auf die Leitfdhigkeit. Diese nimmt damit ab, sodass erneut nur noch die lo-
nen des dissoziierten Wassers und die Ammoniumionen in der Losung vorliegen.

Der Abschnitt 2 wird vom Partikelwachstum dominiert, d. h. die durch weitere Hydro-
lyse bereitgestellten unldslichen Monomere Qg reagieren mit den entstandenen groBe-
ren Clustern zu kugelférmigen Partikeln. Die Keimbildung geht aufgrund des Abbaus
von TEOS zuriick und kommt schlieBlich entsprechend der Abbaureaktion vollig zum
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Erliegen. In der Losung vorliegende ionisierte Monomere werden durch Partikelwachs-
tum an der Oberflache der Partikel gebunden und verschwinden somit aus der Losung.
Dadurch kommt es zum Abfall der Leitfahigkeit.

g 300
2
[7p]
i . . . . . .
(L O, ..
F 2004 e
B> ;
2 : ‘
Q i . . i
S 150 o Qe *|Konzentration NH, |~
é | -8 0,79 mol/l }
S j0d AN\ | *© 034moll
| -A— 0,52 mol/l ;
50 S E S S S S
50 100 150 200 250 300 350

Partikeldurchmesser o0 in nm

Abb. 88: Zusammenhang zwischen Partikeldurchmesser dsy, und Leitfahigkeit im Abschnitt 2
(Abb. 85) bei verschiedenen Katalysatorkonzentrationen (siehe Abschnitt 4.4)

Die Abb. 88 zeigt den Verlauf der Leitfdhigkeit bei zunehmender PartikelgroB3e fiir die
Versuche bei verschiedener Katalysatorkonzentration (siehe Tabelle 10). Dabei nimmt
die Leitfahigkeit bis zum Erreichen des Minimums linear mit der zunehmenden Parti-
kelgroBe ab. Die PartikelgroBe verhélt sich damit in diesem Abschnitt der Messkurve
proportional zur Leitfdhigkeit. Die Tabelle 31 zeigt die Funktionen fiir die bei den drei
Versuchen vorliegenden Gleichungen und die jeweiligen Katalysatorkonzentration.

Tabelle 31: Katalysatorkonzentration und Funktion zur Beschreibung der Veréanderung der Leit-
fahigkeit in Abb. 88 (xin uS/cm; ds, in nm)

Katalysatorkonzentration linearisierte Funktion im Korrelationskoeftizient
ez in mol/l Reaktionsabschnitt 2 R
0,79 K= -7211 dsg o+ 25813 0,829
0,52 Kk=-4,744 dsp + 827,4 0,957
0,34 K= -3,245 dsgy + 450,1 0,913

Entsprechend dieser Gleichungen nimmt die Leitfahigkeit der Losung wéhrend der Re-
aktion mit steigenden Katalysatorkonzentrationen immer schneller ab, die Partikel-
wachstumsgeschwindigkeit nimmt also bei einem stirker negativen Anstieg zu. Dies
korreliert mit dem in den Abschnitten 4.4 und 5.1.3 beschrieben Einfluss der Katalysa-
tormenge auf den Wachstumsprozess bzw. den Abbau / Umsatzes des Ausgangsstoffes

151




5 Modellierung der Kinetik der Partikelbildung der SiO2-Partikel

TEOS. Dies zeigt erneut, dass die das Partikelwachstum bestimmende Reaktion die

Hydrolysereaktion darstellt. Diese liefert das fiir die Erhdhung der Leitfdhigkeit im we-

sentlichen verantwortliche Monomer Oy, was zunichst zu einem Anstieg der elektri-

schen Leitfahigkeit der Suspension fiihrt. Reagiert dieses Monomer nachfolgend zu dem

nicht mehr 16slichen Monomer QOZ und im Anschluss dazu zu groeren Clustern und

Partikeln, nimmt die Leitfahigkeit der Suspension wieder ab, wenn durch den fortschrei-

tenden Abbau des TEOS keine neuen Q)'-Monomere bereitgestellt werden. Die aus der

Linearisierung der Leitfdhigkeit in den Reaktionsabschnitten 1 und 2 ermittelten Kenn-

werte sind damit geeignet den Partikelbildungsvorgang bei der Sol-Gel-Synthese von

Siliziumdioxidpartikeln zu beschreiben.

Abb. 89: Stabilisierung der SiO,-Partikel
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Im Abschnitt 3, Abb. 85 schlief3lich
kommt es zu einer Deprotonierung der
duferen Hydroxylgruppen an den gebil-
deten Partikeloberflichen in basischer
Umgebung. Es entsteht eine negative
Ladung der Partikeloberfliche, wodurch
eine elektrostatische Stabilisierung der
Partikel durch gleichsinnige Ladungen
eintritt (siche Abb. 89). Dadurch kommt
es zu einem erneuten, wenn auch nur
geringem Anstieg der Leitfahigkeit, der
jedoch nicht mehr im Zusammenhang
mit der Partikelbildung der SiO;-
Partikeln steht.
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6 Simulation der Dynamik des Partikelbildungsprozesses

6.1 Populationsbilanz mit einfachem Keimbildungs- und Wachstumskern

Partikuldre Produkte treten nur sehr selten mit einer einzigen PartikelgroBBe auf. In der
Mehrzahl der Fille liegen sie als polydisperse PartikelgroBenverteilungen vor. Zwei
Arten von PartikelgroBenverteilungen werden iiblicherweise zur Beschreibung der Ei-
genschaften der Verteilung benutzt: die PartikelgroBenverteilungsdichte ¢,(d) und die
PartikelgroBenverteilung Q,(d).

Die PartikelgroBenverteilung Q,(d) beschreibt die Mengenanteile der Art » der Partikel,
die kleiner als die vorgegebenen PartikelgroBen d;, d> ... d; sind. Die PartikelgroBenver-
teilung Q,(d) ist dabei die Summe der einzelnen Mengenanteile y;,, Weiterhin gelten die
Normierungsbedingungen:

0.(d) =0 fiir d < d,
0.(d) =1 fiird > d,

Dabei beschreibt d, die kleinste (untere) und d, die grofite (obere) PartikelgroBBe. Wei-
terhin ist die Funktion stetig und monoton steigend (TOMAS, 2005).

Die PartikelgroBenverteilungsdichte g,(d) berechnet sich damit durch Differentiation der
PartikelgroBenverteilung Q,(d).

dQ.(d
q,(d)= % (152)
Die jeweils betrachtete Mengenart wird dabei durch den Index » gekennzeichnet. Von
praktischer Bedeutung sind die beiden Mengenarten Masse oder Volumen (» = 3) und
Anzahl (» = 0).
Wihrend der Bildung der SiO,-Partikel und des sich anschlieBenden Wachstums sind
die PartikelgroBenverteilungen in der Suspension einer stetigen Verdnderung unterwor-
fen. Durch die Keimbildung nehmen die Mengenanteile zunéchst in den unteren Parti-
kelklassen stark zu. Durch das anschlieBende Partikelwachstum verschieben sich die
Mengenanteile dann zunehmend zu den hdheren Klassen. Dabei ist von sehr groflem
Interesse, wie diese zeitliche Anderung der PartikelgroBenverteilung vonstatten geht.
Die Abhéngigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit oder der Partikelstabilitdt vom Parti-
keldurchmesser spielt eine entscheidende Rolle beim Verhalten der Partikel wihrend
des Wachstumsprozesses.
Um diese zeitlichen Verdnderungen der Partikelpopulation infolge der Wachstumsreak-
tion im Stober-Prozess beschreiben zu koénnen, wurde die Methode der Populationsbi-
lanzierung ausgewihlt. Die in der Kristallisationstechnik auch als Kornzahlbilanz be-
zeichnete Methode greift das Konzept von Massen- oder Energiebilanzen auf und ver-
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6 Simulation der Dynamik des Partikelbildungsprozesses

wendet es zur Beschreibung der Anderung der Partikelanzahl und der PartikelgroBe in
einer Anzahl von Partikelklassen und in einem bestimmten Reaktionsvolumen.

Die Formulierung der Anzahlbilanz basiert dabei auf einer auf die Konzentration nor-
mierten PartikelgroBenverteilungsdichte g, die wie folgt definiert ist:

A(n/nges) n

d)=qy(d)-C, = .
q,(d)=qy(d)-C, d v (153)
—
qo(d) G,
mit:
qo(d) PartikelgroBenverteilungsdichte der Mengenart Anzahl r = 0
C, Anzahlkonzentration je Volumeneinheit V
n Partikelanzahl je Partikelklasse
Hges Gesamtpartikelanzahl

Die auf die Konzentration normierte Partikelgroenverteilungsdichte g, (d) gibt somit
die Zahl der Partikel je Klassenbreite in einem Kubikmeter Suspension an (MERSMANN,
2005). Die Einheit lautet:

Anzahl der Partikel

3 : .
m” Suspension - m Klassenbreite

C,i(d)= (154)

Fiir einen Riihrreaktor, wie er fiir die Wachstumsversuche der SiO,-Partikel genutzt
wurde, gilt damit der folgende allgemeine Erhaltungssatz fiir die Partikelpopulation:

o[C.i(d)]  o[W-C,i(d)] C,(i)-V(i)
or od v

Entsprechend der Stoftbilanz fiir einen diskontinuierlichen Riihrreaktor (DSTR) mit
konstantem Volumen (BUDDE, 1985) beschreibt der Ausdruck dgy(d )/ ot die zeitliche

Anderung der PartikelgroBenverteilungsdichte. Der Ausdruck 6(W-Cn)l-( d ))/ od be-

—Cn,i(d)-%—D(dHB(d)—Z =0 (155)

schreibt das Inkrement der Partikel, die aufgrund der Wachstumsgeschwindigkeit I in
den Bereich der Partikelklasse d(d) hineinwachsen oder ihn verlassen. Die Wachstums-
geschwindigkeit ¥ ist dabei wie folgt definiert:

_d(d)

ar (156)
Zeitliche Anderungen des Reaktorvolumens werden durch den Ausdruck:
oV
C (d) —
ni(d) o (157)

beriicksichtigt. Im vorliegenden Fall findet dieser Ausdruck keine Beriicksichtigung, da
wihrend der Reaktion von einem konstanten Volumen ausgegangen werden kann. Die
GroBen B(d) und D(d) bezeichnen Entstehungs- (,,Birth*) und Abbau- (,,Death*) Ge-
schwindigkeiten, wie sie u.a. durch Partikelbildung, Agglomerations- und Bruch- bzw.
Abriebvorginge entstehen konnen. Fiir das einfache Wachstumsmodell wurde auf Ab-
bauterme, wie z.B. Abrieb oder Bruch verzichtet, da wihrend der Versuche kein Parti-
kelabrieb oder Partikelbruch beobachtet werden konnte.
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Die Summe aller in den Reaktor ein- und austretenden Partikelstrome wird schlief3lich
durch den Ausdruck Y C, (i )-V(i)/V beschrieben. Dieser Term ist insbesondere fiir

kontinuierliche Reaktionsapparate interessant, wird jedoch in dem betrachteten Fall ei-
nes diskontinuierlichen Prozesses ohne die Zufiihrung von Keimpartikeln ebenfalls
gleich Null gesetzt.

Damit verkiirzt sich das Bilanzmodell fiir die Populationsbilanz mit einfachem Keim-
bildungs- und Wachstumsterm folgendermalien:

0C,i(d) _o(W-Cy(d))

158
ot od ° (158)
mit:

C,i(d) Anzahlkonzentration je Volumeneinheit in 1/m*

w Wachstumsgeschwindigkeit in pm/s

od Klassenbreite in um

By Keimbildungsgeschwindigkeit einer inkrementellen GroBenklasse od

. . . 4 -1
bezogen auf ein Reaktionsvolumen in m™s

Als Bildungsterm wird dabei zundchst nur die Keimbildung beriicksichtigt, durch die
Partikel fiir die unteren Partikelklassen bereitgestellt werden. Das sich anschlieBende
Partikelwachstum vollzieht sich in diesem Wachstumsmodell nur infolge der Wachs-
tumsgeschwindigkeit W, welche die zeitliche Zunahme des Partikeldurchmessers be-
schreibt. Agglomeration wird ausgeschlossen.

Die Wachstumsgeschwindigkeit 7 ist als eine Ldngenédnderung des Partikels iiber einen
bestimmten Zeitintervall definiert, wobei fiir das untersuchte System der Partikel-
durchmesser gewihlt wurde. Die Wachstumsgeschwindigkeit /7 kann dabei aus der
PartikelgroBenverteilung bestimmt werden. Diese Methode (Cumulative Crystal Size
Distribution Method) wurde von MISRA und WHITE (1971) benutzt, um die Kristallisa-
tionskinetik von Aluminiumhydroxid in einem diskontinuierlichen Riihrreaktor mit
Keimpartikeln zu bestimmen.

Da die gemessenen PartikelgroBenverteilungen mit fortlaufender Wachstumsreaktion
nahezu parallel verschoben auftraten, gingen MISRA und WHITE von einem partikelgro-
Benunabhingigen Wachstum aus, was bedeutet, dass die kleineren Partikel genauso
schnell wachsen wie die groBeren (siche Abb. 90).
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Abb. 90: Ermittlung der Wachstumsgeschwindigkeit W aus Messwerten der
PartikelgroRenverteilung (MYERSON, 1993)

Der Partikelwachstumsterm kann bei einem solchen Verhalten als der Wachstumsterm
einer charakteristischen Partikelgrofe ausgedriickt werden, wobei insbesondere der
mittlere Partikeldurchmesser dsp 9 verwendet wird. Die Wachstumsgeschwindigkeit W
wird damit:

_d(dsyy)
ot

Eine weitere Moglichkeit, die Kinetik der Keimbildung und des Partikelwachstums zu

w (159)

beschreiben, ist die Anwendung von empirischen Potenzgesetzen wie sie aus der Reak-
tionstechnik bekannt sind. Danach kann nach Randolph und Larson (MYERSON, 1993)
das Partikelwachstum wie folgt beschrieben werden:

W =k, Act (160)

Dabei ist Ac die absolute Ubersittigung der Losung, also die Differenz zwischen der
Séttigungskonzentration ¢* und der tatsdchlichen Konzentration c. Die kinetische Ord-
nung der Wachstumsreaktion g liegt gewo6hnlich im Bereich von 1-2.

Die Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion k¢ ist abhéngig von der Tempe-
ratur. Fiir den Wachstumsprozess der SiO,-Partikel wurde zunichst von einer vom Par-
tikeldurchmesser unabhingiger Wachstumsgeschwindigkeit ausgegangen.

Obwohl diese Wachstumsgeschwindigkeit nur eine erste Ndhrung an den tatsdchlichen
Wachstumsprozess darstellt, kann sie im Falle der SiO,-Partikel verwendet werden, da
diese haufig mit einer sehr engen Partikelgrofenverteilung vorliegen und das Wachstum
der gesamten PartikelgroBenverteilung entsprechend der Messungen mit dynamischer
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6 Simulation der Dynamik des Partikelbildungsprozesses

Lichtstreuung auch nahezu gleich schnell fiir alle Partikelklassen ablduft. Das ergibt
ndherungsweise eine parallele Verschiebung der GroBenverteilung ohne wesentliche
Anderung der Steilheit (siche Abb. 91).

100 S
807
g
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Q' 40
o0
=l
= . .
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§ —— 160s
£ 404 | —0—220s
b —A—340s
= ——460s
% 20 4 E _O_ 730s |
g ——1330s

0 ; . ; . ; . ; : ; . ; .
100 150 200 250 300 350 400

Partikeldurchmesser d in nm

Abb. 91: Messwerte fiir die Veranderung der PartikelgroRenverteilung @, (d) beim Wachstums-
prozess der SiO,-Partikel bei 0,79 mol/l NH; (vgl. Abschnitt 4.4)

Die Wachstumsgeschwindigkeit W wurde in diesem Keimbildungs- und Wachstums-
modell aus der Anderung des mittleren Partikeldurchmessers dsg o als empirischer An-
satz bestimmt:

Die experimentellen Daten der mittleren PartikelgroBe dsg tiber die Zeit wurden dazu
in dem Bereich des Partikelwachstums mit einer logarithmischen Funktion angepasst.
Diese logarithmische Wachstumsfunktion ist die Folge der Abbaureaktion des Aus-
gangsstoffes TEOS, die als Abhéngigkeit erster Ordnung ablduft. Wie Abb. 92 zeigt,
liegt dabei eine gute Ubereinstimmung der experimentellen Daten und der angepassten
logarithmischen Funktion vor. Das Bestimmtheitsmaf R’ zwischen der angepassten
Funktion und den Messwerten Abb. 92 betragt 0,9846.
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Abb. 92: Ermittlung der Wachstumsgeschwindigkeit W am Beispiel eines Versuches mit einer

Katalysatorkonzentration NH; von 0,52 mol/l

Die mittlere Partikelgrof3e zur Berechnung der Wachstumsgeschwindigkeit mit der Zeit
kann damit fiir den gesamten Reaktionsverlauf empirisch wie folgt bestimmt werden:

dsgo=A-In(t/t,)+B (161)
mit:

A reaktionsparameterabhéngige Konstante in nm

B reaktionsparameterabhéngige Konstante in nm

t Reaktionszeit in s

ty Bezugszeit in s

dso mittlere PartikelgroBe der Anzahlverteilung in nm

Die Wachstumsgeschwindigkeit  wird damit wie folgt berechnet:

W:d[A.ln(;t/to)+B] (162

Die Tabelle 32 zeigt die von den Reaktionsparametern abhéngigen Konstanten und die

ermittelten Wachstumsgeschwindigkeiten W fiir die untersuchten Reaktionsbedingun-
gen und modellierten Experimente. Fiir diese Untersuchungen und die Modellierung der
Partikelbildung wurden zum Vergleich nur Experimente mit Verdnderung der Katalysa-
tormenge und dessen Einfluss auf die Verdnderungen der Reaktionsbedingungen und
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6 Simulation der Dynamik des Partikelbildungsprozesses

die Partikelbildung beriicksichtigt. Die anderen Versuchparameter wie Temperatur,
Ubersittigung, Losungsmittel usw. konnen sinngemif untersucht werden.
Tabelle 32:  Reaktionsparameter, logarithmische Funktionsgleichung des Partikelwachstums der

mittleren PartikelgréRe ds, und dazugehorige Wachstumsgeschwindigkeit W

Katalysatorkonzentration NH,OH
in mol/l

Parameter 0,79 0,52 0,34
Konzentration H,O in mol/l 21,73 21,78 19,16
Konzentration TEOS in mol/l 0,24 0,24 0,24
Konzentration Losungsgmittel in mol/l 9,18 9,38 10,95
relative Ubersittigung S 40 40 40
Reaktionstemperatur in °C 25 25 25
Reaktionsparameter A in nm 46,48 21,97 18,69
Reaktionsparameter B in nm 231,99 90,15 69,55
Giltigkeitsbereich <t=10min | <t=30min | <t=60 min
Hydro?ysegeschwindigkeit ki 0.421 0.141 0.107
in 1/min
Wach.stumsgeschwindigkeits- 46,48 nm % 21,97 nm % 18,69 nm " %
funktion W (t) =

Der Verlauf der Wachstumsgeschwindigkeit W ist in der Abb. 93 dargestellt. Entspre-
chend der gemessenen Partikeldurchmesser nimmt / in den ersten Minuten sehr schnell
ab. Bei den Katalysatorkonzentrationen NH3 von 0,79 mol/l und von 0,52 mol/l ist zu
beachten, dass das Partikelwachstum bereits nach 10 bzw. 30 Minuten endete, da der
gesamte Ausgangsstoff durch die hohe Ammoniakmenge und der damit verbundenen
schnellen Wachstumsreaktion sowie des groBen Partikeldurchmessers bereits aufge-
braucht war.

Die Keimbildungsgeschwindigkeit By wurde entsprechend des Ansatzes aus Abschnitt
5.2 (Abb. 81, S.144) bestimmt (NAGAO, 2000). Danach bilden sich bis zum Ende der
Reaktion (0,79 mol/l NHj3: 10 min, 0,52 mol/l NHs: 30 min) Partikelkeime in der Lo-
sung. Diese lange Keimbildungsperiode war bereits zuvor von BOGUSH und ZUKOSKI
beschrieben worden (BOGUSH, 1991).
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Abb. 93: Verlauf der vom Durchmesser unabhangigen Wachstumsgeschwindigkeit W wéahrend der
Reaktionszeit
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Abb. 94: Beispiel fir die Berechnung der Veranderung der PartikelgroRenverteilungsdichte ¢, (d)
mit MATLAB (Modell mit Agglomerationskern fiir Katalysatorkonzentration

von NH; 0,34 mol/l, vgl. 6.2)
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6 Simulation der Dynamik des Partikelbildungsprozesses

Zur Modellierung der dynamischen Partikelbildungs- und -wachstumsprozesse wurde
das Programm MATLAB verwendet. Die zugehorigen Berechnungsroutinen sind im An-
hang dargestellt. Abb. 94 zeigt beispielhaft den Verlauf der PartikelgroBenverteilungs-
dichte als Ergebnis einer Modellierung mit der Katalysatorkonzentration NH3 von 0,34
mol/l.

1,2x10”

3

1,0x1022—""' T

in 1/m

Nges
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. Ende der Keimbildungsphase
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Gesamtpartikelkonzentration C
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Reaktionszeit in min

Abb. 95: Gesamtpartikelanzahl bei der Modellierung mit Keimbildungs- und Partikelwachstums-
term

Wie die Abb. 95 zeigt, steigt die Gesamtpartikelkonzentration Cygs in der Berechnung
durch die einsetzende Keimbildung zunéchst sehr schnell an. Mit Ende der Keimbil-
dungsphase bleibt die Gesamtpartikelanzahl der Modellierung dann konstant, da keine
Agglomeration stattfindet.

Den Vergleich der Messwerte des Wachstumsexperiments bei 0,39 mol/l NHs (vgl. Ab-
schnitt 4.4), mit den Werten die nach dem einfachen Keimbildungs- und Wachstums-
modell berechnet wurden, zeigt die Abb. 96. Die Darstellung zeigt dabei jeweils eine
PartikelgroBenverteilung zu Beginn der Reaktion (90s = 1,5 min), im mittleren Bereich
der Wachstumsphase (1200s = 20min) und nach Abschluss des Wachstumsprozesses
bei 7200s = 120 min). Wie die Abb. 96 zeigt, ist die Ubereinstimmung der Messwerte
und der berechneten Daten relativ gering. Dies hat seine Ursache zunichst in der Mo-
dellannahme eines Keimbildungs- und Wachstumsprozesses, wie er von LA MER und
Dinegar postuliert wurde (LAMER, 1950). Dieses Modell geht von einer sehr kurzen
Keimbildungsphase aus, welche idealerweise gleich einem Dirac-Impuls zu einem Zeit-
punkt eine Anzahl identischer Keime produziert. Ist dies der Fall und wird eine Agglo-
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6 Simulation der Dynamik des Partikelbildungsprozesses

meration ausgeschlossen, liegt im weiteren Verlauf des Wachstums fiir alle Partikel der
gleiche Ausgangszustand vor, so dass eine enge Partikelgroenverteilung, wie sie die
experimentellen Daten in Abb. 96 zeigen, erhalten bleibt.

Wie die Untersuchungen von BOGUSH (1991), BOUKARI (1997) und GREEN (2003) je-
doch gezeigt haben, liegt hdufig auch 60 min nach Reaktionsbeginn eine TEOS-
Konzentration in der Losung vor, welche die kritische Ubersittigung iiberschreitet, so
dass auch zu diesem Zeitpunkt der Reaktion noch von Keimbildung ausgegangen wer-
den muss. Dieser lange Keimbildungsprozess fiihrt jedoch bei Verwendung eines vom
Partikeldurchmesser unabhéngigen Partikelwachstumstermes zu einer starken Verbrei-
terung der PartikelgroBenverteilung, da die zu einem spiteren Zeitpunkt entstandenen
Partikelkeime nicht die gleiche Zeit fiir das Partikelwachstums haben wie die zu einem
frithen Zeitpunkt der Reaktion gebildeten Partikel. Dies wird in der Abb. 96
veranschaulicht. Die Breite der berechneten Verteilungen ist im Vergleich zu den
experimentellen Daten deutlich groBer. Die mittleren Partikeldurchmesser dsgp und
damit die daraus bestimmte Wachstumsgeschwindigkeit W erreichen zwar in etwa die
Lage der experimentellen Daten. GroBlere und kleinere Partikeldurchmesser weichen
jedoch erheblich von diesem Mittelwert ab.
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£ 80+ —4A— T7200s exp. Daten
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Abb. 96: Vergleich der Modellierung der PartikelgréRenverteilung Q, (d) mit den experimentellen
Daten fur eine Katalysatorkonzentration cyy; = 0,34 mol/l (Populationsbilanz mit Keimbildungs-
und Wachstumsterm)

Eine Moglichkeit, das Modell mit Keimbildungs- und Partikelwachstumsterm auf diese
realistischeren Prozessbedingungen anzupassen, ist die Verwendung eines partikelgro-
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6 Simulation der Dynamik des Partikelbildungsprozesses

Benabhingigen Wachstumsterms. Dabei wird beriicksichtigt, dass groBBere Partikel lang-
samer wachsen als kleine Partikel und das gilt insbesondere fiir sehr kleine Partikelkei-
me. Eine solche Modellvorstellung stiitzen Zeta-Potential-Messungen aus durchgefiihr-
ten Experimenten (Abb. 61) und aus der Literatur (NAGAO, 2004). Sie zeigen, dass das
Zeta-Potential der Partikel mit steigendem Partikeldurchmesser zunimmt und so eine
zunehmende Partikelstabilisierung mit wachsendem Durchmesser eintritt. Diese Stabili-
sierung vermindert jedoch das Partikelwachstum, so dass von einer Abnahme der
Wachstumsgeschwindigkeit ' mit zunehmendem Partikeldurchmesser ausgegangen
werden kann. Deshalb wurde die Berechnung der Wachstumsgeschwindigkeit wie folgt

modifiziert:

Vl’i:A-%‘Ad‘d% (163)
wobei:

Wi die Wachstumsgeschwindigkeit fiir die Partikelklasse i in m/s,

A der Wachstumsfaktor (1. Ableitung der angepassten dsg, g-Funktion in m)

t die Reaktionszeit in s,

Aq ein Anpassungsfaktor mittl. Partikelgrofie 4, =55 nm und

d; der Partikeldurchmesser der Klasse i in m ist.
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Abb. 97: Vergleich der Modellierung der PartikelgréRenverteilung Q, (d) mit Messergebnissen fur
eine Katalysatorkonzentration cyy3 = 0,34 mol/l (Populationsbilanz mit modifiziertem
Wachstumsterm)

Wie die Abb. 97 zeigt, kann durch geeignete Wahl des Anpassungsfaktors 4, die Uber-
einstimmung zwischen Modell- und Messwerten erheblich verbessert werden. Insbe-
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6 Simulation der Dynamik des Partikelbildungsprozesses

sondere bei langerer Reaktionszeit und bei der EndpartikelgroBenverteilung ist nun eine
gute Ubereinstimmung vorhanden. Weiterhin ist zu beachten, dass bei den experimen-
tellen Untersuchungen eventuell vorhandene sehr kleine Partikel im Bereich von 10 nm
- 30 nm bei Vorhandensein groferer Partikel nicht erfasst werden, da die Intensitét ihrer
Streuspektren zu gering ist, so dass sich hier in der Realitit durchaus eine Abweichung
von den dargestellten Messwerten ergeben kann.

6.2 Populationsbilanz mit Agglomerationskern

Neben dem beschriebenen empirischen Ansatz zur Beschreibung des Partikelwachstums
ist es auch moglich, den Partikelbildungs- und -wachstumsprozess durch einen physika-
lisch zu beschreibenden Agglomerationsprozess zu modellieren.

Die Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle oder Partikel hdangt dabei in der Realitét
von den folgenden Faktoren ab:

1.) Vorhandene Ausgangskonzentration (Monomere, Ubersittigung),

2.) Diffusionsgeschwindigkeit der Monomere oder Ionen in der Losung,

3.) Mechanismus des Monomereinbaus in das feste Gitter oder auf die Oberfldche
des Partikels (Partikelwachstum, Agglomeration),

4.) hemmende Wirkung von Verunreinigungen, die an der Partikeloberfliche adsor-
biert werden konnen oder stabilisierende Einfliisse auf den Partikel (elektrostati-
sche oder sterische Abstofung).

Um diese Einfliisse besser bei der Simulation der dynamischen Partikelbildungs- und
-wachstumsprozesse beriicksichtigen und widerspiegeln zu konnen, wurden die vorhan-
denen Partikelwachstums- und Agglomerationsmodelle auf ihre Anwendbarkeit unter-
sucht und ein Modell von NAGAO ausgewihlt (NAGAO, 2000). Die aufgestellten Popula-
tionsbilanzgleichungen und die Berechnung der Keimbildungs- und Agglomerations-
kerne wurde mit der numerischen Berechnungssoftware MATLAB durchgefiihrt.

Dieses Agglomerationsmodell wurde bereits zusammenfassend in den Gleichung (99)
ff. dargestellt und soll hier noch einmal ausfiihrlicher erldutert werden.

Bei Verwendung einer kontinuierlichen Form der PartikelgroBenverteilung kann die
Populationsbilanzgleichung folgendermaflen beschrieben werden:

oC,.(V) 17% , , : o K : e
L= [ K (VY V) Cu(V) Cou(V V)V =Cou(V) [ K (VV)Cou(V)dV'+ 8- By(t)
Vmin Vmin
(99)

mit:

Cui(V) Anzahlkonzentration je Klasse 1 der Partikel mit dem Volumen V

KV, V) Agglomerationskonstante der Partikel des Volumens V und V’

Vin Volumen der kleinsten moglichen Partikel
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1 fallsi=j
o Kronecker-Symbol 6, = o
Y0 fallsi#

Bo(1) Bildungsgeschwindigkeit der Primédrpartikel

Da beim Agglomerationsprozess das Volumen des Agglomerates die Summe der Vo-
lumina der Primirpartikel darstellt, bezieht sich die Populationsbilanz (G1.(99)) auf das
Partikelvolumen. Bei Verwendung von Partikelradien hat die Populationsbilanzglei-
chung die folgende Form:

oC (r,) 114 s 3

%:E -[ K(rj’3 723 _rjg)cn(rj)cn(3 r;3—r]3)d7']

mi

(164)

Tmax

~Cu(r) [ K (1) Cyry)dr +.6, - By(1)

rmm

Die Partikel werden als kugelformig angenommen. Entsprechend der NMR-Messungen
von BOUKARI, LEE und GREEN (BOUKARI, 1997; LEE, 1997; GREEN, 2003) kann weiter-
hin davon ausgegangen werden, dass Primérpartikel mit einem minimalen Durchmesser
von ca. 10 nm durch den Hydrolyseprozess des Tetraethylorthosilikates bereitgestellt
werden. Damit ist die Hydrolysegeschwindigkeit des TEOS mal3geblich fiir die Entste-
hungsgeschwindigkeit der Primédrpartikel verantwortlich. Die Hydrolysegeschwindig-
keit wird als Reaktion erster Ordnung dabei folgendermaflen beschrieben:

Creos (1) = Crzos,, exp(—kyt) (165)

Aus der zeitlich verdnderlichen Konzentration an TEOS kann mit Hilfe des molaren
Volumens die Anzahlkonzentration der Primérpartikel By(z) berechnet werden.

c L)V,
y(r) = ezl e (166)
wobei:
Vg das molare Volumen festen Siliziumdioxids m*/mol,
Vinin das Volumen eines Primérpartikels in m?,
CTEOS, , die Anfangskonzentration TEOS in mol/l ist.

Die Diffusion der Partikel im Gleichgewichtszustand in der Suspension wird durch die
Diffusionsflussdichte J, der Abstand der Partikel in der Suspension durch den Abstand
der Partikelzentren R beschrieben.

Fur Partikel der Radien 7; und r;, die bei Kontakt miteinander agglomerieren, wird das
Zentrum des Partikel 7; als Ausgangspunkt der weiteren Partikelaggregation angenom-

men.
dC ) 0C,;(R) D;; 0U.(R)
n—J=47 R*| D. . —2J 4+ 27T C (R
d g ( i or Tkr or i (167)
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mit:

D;; Diffusionskoeffizient der Partikel

Ur(h) Wechselwirkungspotential zwischen den Partikeln bei einem Abstand
von R

Cu(ry) Anzahlkonzentration der Partikel mit dem Radius r;

kg Boltzmann-Konstante (1,38066107% J/K)

R Abstand der Zentren der Partikel

T absolute Temperatur

Einem Oberflichenwachstum entsprechend ist die Diffusionsflussdichte J gleich der
Héufigkeit der Kollisionen der Partikel des Radius 7; auf der Oberfliche eines Partikels
des Radius ;.

J=KpCp(r;+1;) (168)
mit:
Kz Reaktionskoeffizient

Cu(ri+ 1) Anzahlkonzentration der Partikel des Radius 7; in Kontakt mit Partikeln
des Radius 7;

aus den Gleichungen (167) und (168) leitet NAGAO (2000) die Agglomerationskonstante
K entsprechend dem Quotienten der Diffusionsstromdichte J mit der Anzahldichtever-
teilung g der Partikel des Radius r; beim Abstand oo ab (J/C,, ji):

11 1

—=—

KK g ol YrCitrits) (169)

kT
% 4 Dl.j
D=

[7 exp| Yr(h) 4R (170)
AT kgT )R

Dabei ist Ur(r; +r; +s)das Kontaktpotential zwischen den Partikeln 7; und 7; unter Be-

rliicksichtigung des repulsiven Born-Potentials Ug,,,,. Dieses tritt auf, wenn sich der Ab-
stand zwischen zwei Atomenkernen bis auf wenige Bruchteile eines nm verringert. Die-
se starke jedoch nur auf kurzer Reichweite wirksame AbstoBung wird auf die beginnen-
de Durchdringung der Elektronenhiillen zuriickgefiihrt (MOLLER, 2000). Es existieren
dazu eine Reihe vereinfachter analytischer Ausdriicke (z.B. ISRAELACHVILI, 1992).

Der Wert fiir den StoBparameter s, der den minimalen Abstand zwischen den Partikeln
beschreibt, betrdgt 0,4 - 0,5 nm (NAGAO, 2000, MOLLER, 2000). Der Diffusionskoeffi-
zient kann entsprechend der Stokes-Einstein-Gleichung (GIl. (169)) folgendermallen
berechnet werden:
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kpT[1 1
D.. = BT | + —
' 6 (ri v J (171)
wobei
n die dynamische Viskositét der Fliissigkeit darstellt.

Da kleine Partikel schneller diffundieren als groBere kann die Agglomeration kleiner
Partikel nach NAGAO als oberfldchenreaktionslimitiert angesehen werden. Dabei wird in
dem verwendeten Modell folgende Gleichung zur Berechnung des Reaktionskoeftizien-
ten Kz der Oberflachenreaktion benutzt:

Kp=ks(r,+r,)? (172)
mit:
ks Geschwindigkeitskonstante der Kondensationsreaktion

Fiir eine Reaktion, bei der r;>> r; gilt, ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zur
Oberflédche eines Partikels der Grofe 7;.

Die fiir die Berechnung der Diffusionsflussdichte J notwendige potentielle Energie zwi-
schen den Partikeln Ur(h) kann als Summe des repulsiven elektrostatischen Potentials
Ur(h) und der attraktiven van-der-Waals-Krifte Uy(h) beschrieben werden (vgl. Abb.
10, Kap. 2; SADER, 1995):

Up(h)==U,(h)+Ug(h) (173)

Zur Abschitzung des elektrostatischen Potentials Ugr(h) fiir mittlere bis konzentrierte
Partikellosungen wird die folgende Gleichung (174) verwendet (VACASSY, 2000):

Up(h)= 4ﬂ€rgoﬂw2 ln{l+exp(—L(R—r[ —r.)}
R A J (174)
mit:
& relative elektrische Permitivitit des Losungsmittels
& dielektrische Permitivitdt im Vakuum
7 Oberfldchenpotential der Partikel
Ap Debye-Linge

h=L-ri-rj Oberfliachenabstand der Partikel

Das van-der-Waals-Potential Uy(h) zwischen den kugelformigen Partikeln kann mit der
Gleichung (175) ermittelt werden (HAMAKER, 1937):

A 2rr; 2rnr; R*—(r+r, )

UA(h):_H ) ’ 7T 32 - 2 +In 2 ( j)Z (175)
6 |R —(r+r,)" R —=(r,-r;) R —(r,-r;)

mit:

Ay Hamaker-Konstante
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Zur Berechnung der Agglomerationskonstante K wurden diese Ansitze in einem MAT-
LAB-Unterprogramm zusammengefasst, welches die Gesamtkonstante K aus dem elekt-
rostatischen Potential Ug(h), dem van-der-Waals-Potential Uy(h), der Oberflichenreak-
tionskonstante Kz und dem Diffusionskoeffizienten Dy fiir die jeweils im Populationsbi-
lanzmodell berechneten Partikelradien 7; und r; bestimmt. Die dazu verwendeten MAT-
LAB-Programme /K main.m] und /K matrix.m] beriicksichtigen die Gleichungen (167)
bis (176) und sind im Anhang dargestellt.

Dabei wurde eine Anpassung der Agglomerationskonstante im Vergleich zum Modell
von NAGAO (2000) vorgenommen (siche Gleichung (176)).

Ky (176)

Aij) = 10(F-i+F-j72~F)

Diese Anpassung sorgt dafiir, dass die Agglomerationskonstante fiir die Agglomeration
groBBer Partikel (> 20nm) erheblich kleiner ist als fiir die Partikelkeime und kleinere
Partikel (siche Abb. 98). Dies geschieht dadurch, dass die Agglomerationskonstante K
mit steigenden Partikeldurchmesser fiir gleich grof3e Partikel abnimmt, fiir unterschied-
lich groB3e Partikel ansteigt und zwar umso mehr, je groBBer die Differenz der Partikel-
durchmesser ist. Dadurch wird das Wachstum der SiO,-Partikel durch Keimbildung und
anschlieBende Anlagerung weiterhin gebildeter Monomereinheiten an bereits bestehen-
de Wachstumszentren nachgestellt. Die Anpassungsvariable F bestimmt dabei das Mal,
mit dem sich die Agglomerationskonstante mit steigendem Partikeldurchmesser éndert.
Grund fiir diese Modifizierung ist die Tatsache, dass mit zunehmendem Partikeldurch-
messer die Stabilitdt der SiO,-Partikel groBer wird. Mit der Modifizierung der Agglo-
merationskonstante findet der Agglomerationsprozess auch im Modell hauptsidchlich
zwischen den kleinen Monomeren und Subpartikeln oder zwischen Subpartikeln und
grof3en Partikeln statt. Dies entspricht der zunehmenden Stabilisierung der SiO,-Partikel
im realen Prozess. Die Agglomerationskonstante fiir die Agglomeration zweier groBBerer
Partikel ist jedoch im Vergleich dazu erheblich kleiner (Abb. 98), was dazu fiihrt, das
groflere Partikel praktisch nicht mehr agglomerieren und sich eine mit fortschreitendem
Wachstumsprozess enger werdende PartikelgroBenverteilung ausbildet. Auch dieser
Effekt liegt in dem realen Wachstumsprozess vor und konnte durch Untersuchungen
bestdtigt werden (vgl. 4.9; BOGUSH, 1991; NAGAO, 2004).
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Agglomerationskonstante K in m’/s

. j=160nm| o
10°" 34— ’ ’ —
9 10 20 30 40 50 60 70 80 90100 200

Partikelradius r, in nm

Abb. 98: Agglomerationskonstante K in Abhangigkeit vom Partikelradius der
Agglomerationspartner

Zusitzlich beeinflusst ein solcher Mechanismus im realen Prozess auch die Morpholo-
gie der gebildeten Partikel, da eine Agglomeration von Monomeren und kleinen Sub-
partikeln untereinander und auf der Oberfliche groBer Partikel eine kugelformige,
amorphe Struktur entstehen ldsst, wie sie die SiO,-Partikel aufweisen. Wiirde auch eine
Agglomeration groB3er Partikel auftreten, wire die kugelformige Morphologie der SiO,-
Partikel ausgeschlossen.

Um die Diffentialgleichung der Populationsbilanz numerisch 16sen zu kénnen wurde
zunichst eine Diskretisierung der Verteilungsfunktion durchgefiihrt. Dabei wurde eine
lineare Diskretisierung nach da Costa (DA COSTA, 1988) und eine geometrische Diskre-
tisierung nach HOUNSLOW (1988) gewdéhlt.

Da beide Methoden einige Vor- und Nachteile aufweisen, wurde untersucht, welche der
Diskretisierungsmethoden im Falle der Stober SiO,-Partikelsynthese besser geeignet ist,
um die Verdnderung der PartikelgroBenverteilung mit fortlaufender Reaktion zu model-
lieren.

Bei der Diskretisierung wird zunéchst der kontinuierlichen Verteilung der Partikel in
jedem PartikelgroBenintervall ein Klassenmittelwert (,,Pivot®) zugewiesen (siche Abb.
99).
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Vi Vitg v Vi Vit v v

kontinuierliche Verteilung diskrete Verteilung
Abb. 99: Diskretisierung der Verteilungsfunktion (PEGLOw, 2006)

Bei der linearen Diskretisierung, bei der das Volumen der Agglomerate ein Vielfaches
des Volumens der Primérpartikel V) darstellt, findet eine bindre Agglomeration unter
Einhaltung des Gesamtvolumens statt. Dabei hat das kleinste Primérpartikel das Volu-
men V), die Agglomerate sind ganzzahlige Vielfache des Primédrpartikelvolumens. Jedes
neu entstehende Partikel ist direkt einer neuen Partikelvolumenklasse zuzuordnen. Auf
diese Weise bleibt das 0. Moment (Anzahl) und das 1. Moment (Masse) exakt erhalten,
da durch die Diskretisierung keine Fehler entstehen. Die agglomerierten Partikelvolu-
men V; sind ein Vielfaches des Primirpartikelvolumens V5.

Vi=i-Vy (177)

Die Integrale der kontinuierlichen Populationsbilanzgleichung werden bei der linearen
Diskretisierung durch Summen ersetzt. Damit ergibt sich die folgende diskrete Popula-
tionsbilanz fiir Agglomeration und Keimbildung:

an,i 1 i-1 Jmax
g E-ZlKj’H G, i Chini =Gy Z K;;-C,;+6;; -By(t) (178)
J= J=i
mit:
C, Anzahlkonzentration
Jmax maximale Anzahl der Klassen
1 fallsi=j
Ojj Kronecker-Symbol §, =
0 fallsi#

Die Anzahl der zur Berechnung notwendigen Klassen j,.. ist damit der Quotient des
groBiten zu erwartenden Partikelvolumens und des Volumes der Primédrpartikel (siche
Gleichung (177)). In unserem Fall (Stober-Prozess in Ethanol) betrigt der maximal zu
erwartende Durchmesser = 350 nm, der Primirpartikeldurchmesser betrdgt ~ 10 nm
(BOUKARI, 1997).

Ve (350 nm )’

= =42.875
]max VO (10 nm)3 (179)
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Da die Partikelradien in das Partikelvolumen in der dritten Potenz eingehen, ergibt sich
eine Klassenanzahl von 42.875 Klassen um die gesamte Verteilung beschreiben zu kon-
nen. Obwohl die lineare Diskretisierung die beste Approximation der Populationsbi-
lanzgleichung fiir die Agglomeration darstellt, ist aufgrund des erheblichen numeri-
schen Aufwandes eine deutliche Reduktion der Klassenanzahl notwendig.

Aus diesem Grund wurde von HOUNSLOW u.a. die geometrische Diskretisierung vorge-
schlagen. Dabei wird die Breite des Intervalls i doppelt so gro3 wie die Breite des Inter-
valls i -1 gewdhlt. Die Primirpartikel haben wiederum das Volumen V). Die Berech-
nung der diskretisierten Mittelwerte der Partikelklassen erfolgt nach den folgenden
Gleichungen.

V.,=2-V, oder V, =2V, (180)

1 1 1

Wihrend bei der linearen Diskretisierung jedes neu entstehende Agglomerat direkt ei-
nem diskretisierten Mittelwert zuzuordnen ist, konnen bei der geometrischen Diskreti-
sierung neu entstehende Partikel nicht direkt zugeordnet werden, da die entsprechende
Partikelklasse in dem diskretisierten Modell nicht existiert (siche Abb. 100).

o 56
T

4__________

.
B2 |
1 2 3 4 5 6 7 8 12 4

o0 ——

lineare Diskretisierung geometrische Diskretisierung

Abb. 100: Schema der linearen und der geometrischen Diskretisierung (PEGLOW, 2006)

Eine wesentliche Annahme dieses Modells ist deshalb eine konstante Partikelanzahl-
dichte innerhalb einer Partikelvolumenklasse, wie sie beispielsweise in einem
Histogramm verwendet wird (PEGLOW, 2005).

Die Diskretisierung nach HOUNSLOW beriicksichtigt zwei Entstehungs- und zwei Ab-
bauterme, und beinhaltet den Erhalt des Anzahl- und Massemomentes (PEGLOW, 2005):

Entstehungsterm 1: Bildung eines Agglomerates aus Partikel der Grofenklasse (i —1)
und Partikel aus den Grofenklassen 1, (7 —2)

Da einige der moglichen Agglomerationen in der Grofenklasse i
entstehen, andere jedoch in einer Klasse kleiner i wird ein Volu-
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menkorrekturfaktor k, = 2/3 eingefiihrt. Der Entstehungsterm 1 lau-
tet damit:
i-2

1) _ j—i+]
B = ;21 Ki ;-G Cuin (181)

Entstehungsterm 2: Bildung eines Agglomerates in der Gro3enklasse i durch Agglome-

ration zweier Partikel aus der Klasse (i — 1). Jedes Agglomerat

muss dabei aufgrund der geometrischen Diskretisierung in der
Klasse i entstehen. Der Entstehungsterm 2 lautet :

1
(2) _ = O 2
B~ = 5 Bintinl G (182)
Abbauterm 1: Abbau von Partikeln in der Klasse i durch Agglomeration eines

Partikels aus der Klasse i mit einem Partikel aus der Klasse 1,

(i = 1). Da auch hier Kombinationen mdéglich sind, bei denen kein

echter Abbau in der Klasse i eintritt, wird ebenfalls ein Volumen-
korrekturfaktor k,= 2/3 beriicksichtigt. Der Abbautem 1 lautet:
i-1
(1) _ —i
DV =C,;>2’ K; ;-C, ;

Jj=1

(183)

Abbauterm 2: Abbau in der Klasse i durch Agglomeration eines Partikels der
Klasse i mit einem Partikel aus der Klasse i, j.... Dabei fiihrt jedes
Agglomerationsereignis zum Abbau von Partikeln in i. Der Abbau-
term 2 hierfiir lautet:

(2) jmax
D7 =C,;- Jé K; C,; (184)

Die Berechnung der Partikelklassen folgt dem Schema:

v,=2"1, (185)

Die gesamte diskretisierte Populationbilanz lautet: (HOUNSLOW, 1988)
dc . -2 1 i Tmax
— = Z 2']_l+1Ki—1,j 'Cn,j 'Cn,i—l +_Ki—l,i—l 'Cn,iz—l - Cn,i Z 277 'Ki,j 'Cn,j - Cn,[ ’ Z Ki,an,j

dt j=1 2 Jj=1 =i

(183)

Nachteil dieser Diskretisierung ist eine ungenaue Beschreibung der PartikelgroBBenver-
teilung fiir groBere Partikel, da die Klassenbreite mit fortlaufender Diskretisierung geo-
metrisch anwichst. Die zur numerischen Berechnung notwendigen Stoffwerte wurden
experimentell ermittelt oder Literaturangaben entnommen (siehe Tabelle 4, Kap. 2). Im
folgenden sind Populationsbilanzen mit Agglomerations- und Keimbildungskern fiir die

172
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Si0,-Synthese im Stober-Prozess mit linearer und geometrischer Diskretisierung ge-
geniibergestellt.

Die folgenden Abbildungen zeigen zunichst den Vergleich der experimentellen Werte
mit den modellierten Werten fiir eine geometrische Diskretisierung. Dazu wurde der
interessante PartikelgroBenbereich von 0 - 350 nm in fiinf Klassen geometrisch einge-
teilt. Diese Anzahl resultiert aus der geometrischen Aufteilung des GroBenbereiches.
Aufgrund dieser geringen Klassenzahl war der Rechenaufwand relativ niedrig (Rechen-
zeit ca. 10 min), jedoch wie die Abb. 101 bis Abb. 104 zeigen, war das Ergebnis auch
entsprechend ungenau. Eine geometrische Diskretisierung ist fiir einen relativ schmalen
PartikelgroBenbereich von 0 - 400 nm, wie er unter diesen Reaktionsbedingungen auf-
tritt, nicht geeignet. Zwar bilden die modellierten Kurven einen Wachstumsvorgang ab,
insgesamt ist die Klassenaufteilung jedoch viel zu grob um die wahren Ablidufe zeigen

zu konnen.
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Abb. 101: Gemessene und modellierte PartikelgréRenverteilungsdichte ¢, (d) (Agglomerationsmo-
dell, 90 s Reaktionszeit, geometrische Diskretisierung, Katalysatorkonzentration NHs: 0,34 mol/l )
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Abb. 102: Gemessene und modellierte PartikelgréRenverteilungsdichte ¢, (d) (Agglomerations-
modell, 20 min Reaktionszeit, geometrische Diskretisierung,
Katalysatorkonzentration NH;: 0,34 mol/l )
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Abb. 103: Gemessene und modellierte PartikelgréRenverteilungsdichte ¢, (d) (Agglomerationsmo-
dell, 120 min Reaktionszeit, geometrische Diskretisierung,
Katalysatorkonzentration NHj;: 0,34 mol/l)

174



6 Simulation der Dynamik des Partikelbildungsprozesses

100 o
—— 90s exp. Daten

N %0 —O— 20 min exp. Daten
g | | —2&— 120 min exp. Daten
§Q —m— 90s Modellierung
?)o 60 4 | —®— 20 min Modellierung
=t —A— 120 min Modellierung
Pal
: | .
8 ‘
0 :
EJ :
ﬁ 20 4 i
h= i
< .
=

0 - - -

—

T T —T——TTT
10 100

Partikeldurchmesser d in nm

Abb. 104: Vergleich der experimentell bestimmten und modellierten PartikelgroRenverteilung @,
(d) fur geometrische Diskretisierung und verschiedene Reaktionszeiten, Katalysatorkon-
zentration NH;: 0,34 mol/l

Aus diesem Grund wurde die Populationsbilanz mit Keimbildungs- und Agglomerati-
onskern auch mit linearer Diskretisierung berechnet. Unter Verwendung der gleichen
Stoffwerte und Reaktionsparameter wurde dazu der interessante Partikelgrofenbereich
von 0 - 400 nm in 25 gleichgrof3e Klassen eingeteilt.

Dabei erfasst die erste Klasse mit einer Klassenbreite von 0 - 16 nm die Grof3e der Pri-
mérpartikel von ca. 10 nm (BOUKARI, 1997). Wie die Abb. 105 - Abb. 108 zeigen, ist
mit einer linearen Diskretisierung so eine erheblich genauere Modellierung der Wachs-
tumsprozesse moglich. Wahrend fiir ldngere Reaktionszeiten Modell und experimentel-
len Daten nahezu iibereinstimmen, ist die modellierte Partikelgréenverteilung Qy(d)
fiir sehr kurze Reaktionszeiten erheblich breiter als die experimentelle Kurve. Dies kann
seine Ursache in den bereits beschriebenen Messproblemen mit sehr kleinen Partikeln
oder in ungenauen Eingangswerten fiir die Modellierung haben. Denkbar wére jedoch
auch eine zu ungenaue Darstellung des variablen Stabilititsverhaltens der SiO,-Partikel
durch die in der Modellierung verwendete Anpassungsfunktion. Hier konnte eine Onli-
ne-Erfassung des Zeta-Potentials der Partikel {iber der Reaktionszeit mit moderneren
Messsystemen Aufschluss iiber die genauen Anderungen des Stabilititsverhaltens der
Si0,-Partikel wihrend der Wachstumsreaktion geben und so eine bessere Anpassung
des Modells an den realen Prozess moglich machen.
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Abb. 105: Gemessene und modellierte PartikelgrélRenverteilungsdichte ¢, (d) (Agglomerationsmo-
dell, 90 s Reaktionszeit, lineare Diskretisierung, Katalysatorkonzentration 0,34 mol/l )
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Abb. 106: Gemessene und modellierte Partikelgréfzenverteilungsdichte ¢, (d) (Agglomerationsmo-
dell, 20 min Reaktionszeit, lineare Diskretisierung, Katalysatorkonzentration 0,34 mol/l )
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Abb. 107: Gemessene und modellierte PartikelgréfRenverteilungsdichte ¢, (d) (Agglomerationsmo-
dell, 120 min Reaktionszeit, lineare Diskretisierung, Katalysatorkonzentration 0,34 mol/l )
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Abb. 108: Vergleich der gemessenen und modellierten Anzahlsummenverteilungen Q, (d) fur

lineare Diskretisierung und verschiedene Reaktionszeiten bei 0,34 mol/l NH;
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Zusammenfassend kann gesagt werden:

- Fiir enge PartikelgroBenverteilungen von 0 - 400 nm ist die lineare Diskreti-
sierung zur Berechnung der Populationsbilanzen besser geeignet als die
geometrische Diskretisierung.

- Mit zunehmender Reaktionszeit nimmt die Ubereinstimmung der Simulation
mit dem real beobachteten Verhalten wahrend der STOBER-Synthese zu.

- Geringere Uberinstimmung beim Beginn der Synthese kann folgende Griin-
de haben:

- Messtechnisch nicht erfasste Kleinstpartikel (siche Kapitel 3.3.3)

- Nur stichpunktartige Uberpriifung / Messung der Partikelstabilitit mit
Hilfe des Zeta-Potentials, hier kann eine Verbesserung der Messmetho-
den (On-line-Messung) flir exaktere Eingangswerte in die Simulation

sorgen und damit die Genauigkeit erhdhen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden Versuche zur Herstellung kugelformiger SiO,-Partikel
mit enger PartikelgroBenverteilung durchgefiihrt. Untersucht wurde ein Sol-Gel-Prozess
mit dem Ausgangstoff Tetraethylorthosilikat. Als Reaktionspartner wurden Wasser,
Isopropanol oder Ethanol als Losungsmittel und Ammoniak als Katalysator benutzt. Der
Prozess wurde als Fillungsprozess in homogener Losung durch Uberschreiten der kriti-
schen Ubersittigung (Stober-Prozess) und als Keimpartikel - Wachstumsprozess inner-
halb des metastabilen Bereiches durchgefiihrt und untersucht.

Als Reaktionsparameter wurden die relative Ubersittigung S, die Reaktionstemperatur,
die Katalysatorkonzentration NH3, das Losungsmittel und die Dosiergeschwindigkeit
des Ausgangsstoffes TEOS verdndert.

Die entstehenden Partikel und die Verdanderung ihrer Partikelgrofenverteilung mit fort-
laufender Reaktionszeit wurden in der Suspension mittels Dynamischer Lichtstreuung
(DLS) und Laserbeugung erfasst und mit den Messwerten der elektrischen Leitfahigkeit
der Suspension und des pH-Wertes der Suspension korreliert.

Die Charakterisierung der gewonnenen Partikel wurde in der Suspension durch Mes-
sung des Zeta-Potentials mittels Laser-Doppler-Elektrophorese durchgefiihrt. Aus der
Suspension abgetrennte und getrocknete SiO,-Partikel wurden mittels Elektronenmikro-
skop, BET-Adsorptionsanalyse und Heliumpyknometrie charakterisiert. Im Falle der
durch den Keimpartikel-Wachstumsprozess hergestellten Partikel im Mikrometerbe-
reich war zusétzlich eine Untersuchung mittels Lichtmikroskop moglich.

Ergebnisse:

L. Durch die Verdnderung der genannten Parameter gelang es, SiO,-Partikeln in
einem GroBenbereich von 50 nm bis 500 nm und durch Einsatz des Keimpartikel-
Wachstums-Prozesses bis zu 2 um in enger PartikelgroBenverteilung herzustel-
len. Die gewonnenen Partikel waren kugelformig, die Porositit war mit 0,067 107
vernachléssigbar klein. Die Dichte der Partikel lag bei 2,2 g/cm?. Bei einem Be-
trag des Zeta-Potentials groBer 40 mV verblieben die SiO,-Partikel stabil in der
Losung und agglomerierten nicht. Ein zu hoher Betrag des Zetapotentials fiihrte
jedoch zu einem Abbruch der Wachstumsreaktion, trotz ausreichender Menge an
Ausgangsstoff (Edukt) in der verwendeten Losung. Ursache hierfiir ist eine elekt-
rostatische Abschirmung der Partikeloberfliche, die eine weitere Monomeranla-
gerung verhindert.

II.  Der Wachstumsprozess der Partikel vollzog sich als eine Reaktion erster Ord-
nung. Die Hydrolysereaktion als erster Reaktionsschritt im Rahmen des Sol-Gel-
Prozesses stellt den geschwindigkeitslimitierenden Schritt der Wachstumsreakti-
on dar und lduft als Reaktion erster Ordnung beziiglich des Abbaus der TEOS-
Konzentration, bei hohen Ubersittigungen beziiglich des Abbaus der Monomer-
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konzentration ab. Die ermittelten Werte stimmen mit Literaturwerten in ver-
gleichbaren Reaktionssystemen iiberein. Dazu wurden die Reaktionskinetiken bei
Veranderung der genannten Reaktionsparameter ermittelt.

[II. Das Wachstum der Partikel korreliert mit einem linearen Abfall der elektrischen
Leitfahigkeit der Suspension. Ebenso konnte gezeigt werden, dass der Anstieg
der elektrischen Leitfahigkeit als MaB fiir die Geschwindigkeit der Hydrolysere-
aktion genutzt werden kann.

IV.  Zur Modellierung der Partikelbildung und des Partikelwachstums wurden Popu-
lationsbilanzgleichungen aufgestellt und numerisch gelost. Dazu wurde ein Mo-
dell mit Keimbildungs- und Partikelwachstumskern unter Verwendung von Po-
tenzansitzen fiir die Teilkinetiken genutzt. Ein weiteres Modell mit Keimbil-
dungs- und Agglomerationkern, auf der Basis physikalischer Partikelwechselwir-
kungen, wurde der Literatur entnommen und durch Modifizierung der berechne-
ten Agglomerationskonstante an die Bedingungen der Reaktion angepasst. Dies
geschah fiir das untersuchte Partikelsystem erstmals durch die Beriicksichtigung
der abnehmenden Agglomerationsgeschwindigkeit mit zunehmenden Partikel-
durchmesser. Durch Verwendung einer vom Partikeldurchmesser abhdngigen
Wachstumsgeschwindigkeit im Keimbildungs- und Wachstumsmodell und einer
durchmesserabhingigen Agglomerationsgeschwindigkeit im Keimbildungs- und
Agglomerationsmodell konnte so eine gute Ubereinstimmung zwischen den er-
haltenen Messwerten und der Modellberechnung erzielt werden. Es wurde wei-
terhin deutlich, dass aufgrund der relativ kurzen Wachstumsldngen eine geomet-
rische Diskretisierung fiir die numerische Losung der Populationsbilanzen wenig
geeignet ist.

Ausblick:

Fiir weitere Untersuchungen erscheint es sinnvoll, die Anderung des Zeta-Potentials der
Partikel iiber den gesamten Reaktionsverlauf online zu ermitteln und die Ergebnisse in
die Berechnung der Agglomerationskonstanten einflieBen zu lassen. So kann der
Einflul der Partikelgrofe und des Zeta-Potentials auf die Agglomerationskonstante ge-
nauer erfasst und fiir die numerische Berechnung genutzt werden.

Eine weitere Verbesserung der Keimbildungs- und Wachstumsmodelle kann dariiber
hinaus durch Ermittlung von Reaktionskinetiken fiir den Zeitabschnitt bis zum Ablauf
der Induktionszeit erreicht werden.

Eine weitere Verbesserung des Keimbildungswachstumsprozesses kann durch Messung
und Steuerung des Zeta-Potentials der Partikel wihrend des Wachstumsprozesses er-
reicht werden. Aufgrund der Partikelgrof3e ist hierbei auch der grof3ere Einflull der Hyd-
rodynamik auf den Wachstumsprozess zu beriicksichtigen.
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Abb. 113: Mit einem Gallium-lonenstrahl aufgeschnittene SiO,-Partikel. (An der Oberflache und
im Inneren sind keine Porositaten erkennbar.)

Abb. 114: SiO,-Partikel aus einem Stdber-Prozess, hergestellt in einer Isopropanol-Suspension,
(breite Partikelgrof3enverteilung)
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Abb. 115: SiO,-Partikel aus einem Stdber-Prozess, hergestellt in einer Ethanol-Suspension,
(enge PartikelgroRenverteilung)
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MATLAB-Programm zur Berechnung der Agglomerationskonstante K

function y=K_main(ri,rj)
global kS;
%Strukturdaten

kb=1.38066e-23;
T=298;

er=33;
e€0=8.854187817e-12;

zet=19e-3;

kS=1e-7;
sigma=0.4e-9;
Ah=1e-20;

1=0.631;
NA=6.0221415e+23;
elL=1.60217653e-19;
eta=1.5e-3;

LD=sqrt(e0*er*kb*T/(2*NA*eL"2*1));
kappa=1/LD;

RO=ri+rj+sigma;

RN=RO*(1+1e1);

N=1e2;
R=[R0:(RN-R0)/(N-1):RNJ;

Y%elektrostatisches Potential

% Boltzmannkonstante [J/K]

% abs. Temperatur [K]

% relative dielektrische Permitivitat

% dielektrische Permitivitat freier Raum, elektrische
Feldkonstante

% Oberflachenpotential der Partikel [V]

% [m/s]

% Hamaker Konstante [J]

% lonenstarke des Elektrolyten [mmol/dm?]
% Avogadrozahl

% Elementarladung [C]

% Viskositat

% Debye-Lange

% reziproke Debye-Lange
% kappa=1.30596529592186e+22; %reziproke Debye lange

% 1e4-1eb5, falls rechenleistung erlaubt

VE=4*pi*er*e0*(ri*rj./R)*zet"2.*log(1+exp(-kappa*(R-ri-rj)));

%van der Waals Potential

VA=-(A/6)*( (2*ri*r)./(RA2-(ri+rj)"2) + (2*7i*r])./(RA2-(ri-r})*2) + log( (R.A2-(ri+r})*2)./(RA2-(ri-rj)*2)));
VA;

Y%potentielle Energie zwischen den Partikeln

VT=VE+VA;

KR=kS*(ri+1j)"2;

%Diffusionskoeffizient
Dij=kb*T*((1/ri)+(1/rj))/(6*pi*eta);
Dij;

% numerische Lésung KD
integral_VT=0;

for R_index=1:N-1

integral_VT=integral_VT+(R(R_index+1)-

R(R_index))*(exp(VT(R_index+1)/(kb*T))(R(R_index+1)*R(R_index+1))+exp(VT(R_index)/(kb*T))/(R(R_index)*R(R_ind

ex)) )2;

end;

integral_VT;
KD=4*pi*Dij/integral_VT,;
KRR=(KR*exp(-VT(1)/(kb*T)));
y=(1/KD + 1/KRR)(-1);

KD;

KRR;

Return
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MATLAB-Programm zur Erzeugung der Matrix der Agglomerationskonstanten

function y = K_matrix (rmin, p_n)
global KKK_anpassung;

ri0=rmin;
rj0=rmin;

fori=1:p_n
ri=ri0*2i;
for j=1:p_n
rji=rj0*2"j;
KKK_anpassung=1.55; %bei i=1 & j=1 muss die potenz (k1*i+k1*j-k2) O sein
y(i,j)=K_main(ri,rj)/(10"(KKK_anpassung*i+KKK_anpassung*j-2*KKK_anpassung));
end;
end;

return

MATLAB-Programm zur Berechnung der Populationsbilanz -geometrisch diskreti-
siert-

%function PBE()

% Strukturdaten
clear
cle

global kh Gn KKK_anpassung kS;

p_n=10;
rmin=7.5e-9; % maximale Partikelradius [nm]

rmax=rmin*2*p_n;
KKK=K_matrix(rmin,p_n);

t1=1e-6;

tmin_grob=300;

tmax=7200;

t2=[t1 1e-5 1e-4 5e-4 1e-3 2e-3 3e-3 5e-3 7e-3 9e-3 1e-2 1.2e-2 1.4e-2 1.6e-2 1.8e-2 2e-2 3e-2 4e-2 5e-2 7e-2 1e-1 0.5
15225335445555678910 1520 3040 50 60 90 120 150 180 210 240 270];

t5=[t2 tmin_grob:(tmax-t1)/200:tmax];

fori=1:p_n

z(i) = rmin*24;;

p_DeltaL(i)=rmin*2*i/2; % Laenge der Kontrollvolumina [nm]
end;
NO=1e-30 %Gn0;%[0.50000000e+18]; %HKeimanzahl zu Beginn der reaktion
x0=zeros(1,p_n); % Erstellung des x-Vektors (Radien)(Startfestlegung:1 Zeile, p_n Spalten mit 0)
x0(1) = NO; % Lage der Diracfunktion Keime (Startzustand des Partikelwachstums)

% Solveraufruf/Solverargumente
options=odeset;
[t,x]=ode23(@system_PBE,t5,x0,options,p_n,KKK,rmin);

N=x; % Matrix Haufigkeit PartikelgroRen in Klassen x = Matrix(1.Spalte alle Zeiten,
Zeile 2-p_n alle Klassen/Kontrollvolumina)

p_DeltaL;
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N_ges = sum(N,2); % Gesamtpartikelanzahl des gesamten Versuches Summe

N_ges_mat=repmat(N_ges,1,p_n); % Vergrofierung des Vektors N_ges auf Matrix mit p_n Spalten zur Berech-
nung von q_0

p_DeltaL_mat=repmat(p_Deltal',1,length(t))';
p_DeltaL_mat;
nullvektor=zeros(length(t),1);

g_0=N./N_ges_mat; % Anzahldichteverteilung
q_0=[nullvektor q_0];

Q_0=cumsum(N,2)*100./N_ges_mat; % Anzahlsummenverteilung
Q_0=[nullvektor Q_0];

close all;

N_plot=[nullvektor NJ;
z_plot=[rmin/2 z];
for ii=1:length(z_plot)-1
for jj=1:10
z_plot_fine((ii-1)*10+jj)=z_plot(ii)+(z_plot(ii+1)-z_plot(ii))*(jj-1)/9;
end;
end;

figure(1);
subplot(2,2,1);

xlim([0 500e-9]);

semilogx(z_plot,N_plot,'LineWidth',1,'MarkerEdgeColor','k','MarkerFaceColor','g','MarkerSize',10) % Partikelanzahl
pro Klasse

xlabel('PartikelgroRe in nm'); ylabel('Partikelanzahl');

title("); grid on;

subplot(2,2,2);

axis manual;
plot(t,N_ges,'-r','LineWidth',1,'MarkerEdgeColor','’k','MarkerFaceColor','g','MarkerSize',1);
% Gesamtpartikelzahl des gesamt Versuchs

xlabel('Reaktionszeit in s'); ylabel('N(ges)');

title("); grid on;

subplot(2,2,3);

axis manual;
semilogx(z_plot,q_0,'LineWidth',1,'MarkerEdgeColor','k','MarkerFaceColor','g','MarkerSize',1);
% Anzahldichtverteilungen

xlabel('Partikeldurchmesser in m'); ylabel('q_0 in 1/nm");

xlim([rmin rmin*2*p_n]);

title('Partikelpopulationsverlauf'); grid on;

subplot(2,2,4);

axis manual;
semilogx(z_plot,Q_0,'LineWidth',1,'MarkerEdgeColor','k','MarkerFaceColor','g','MarkerSize',1);
% Anzahldichtverteilungen

xlabel('Partikeldurchmesser in m'); ylabel('Q_0 in %");

title('Anzahlverteilung'); grid on;

filename_endstate=['end_state_geom_NO_' num2str(NO) '_tmax_' num2str(max(t)) '_kh_' num2str(kh) '_KKK_faktor '
num2str(KKK_anpassung) '_kS_' num2str(kS) '.mat';

save(filename_endstate);

z_plot=[rmin/4 rmin/2 z rmin*2"(p_n+1) rmin*2*(p_n+2)];
for ii=1:length(z_plot)-1
for jj=1:10
z_plot_fine((ii-1)*10+jj)=z_plot(ii)+(z_plot(ii+1)-z_plot(ii))*(jj-1)/9;
end,;
end;

Q_0_virtual_class_0=0*t./t;

Q_0_virtual_class=100*t./t;

Q_0=[Q_0_virtual_class_0 Q_0 Q_0_virtual_class Q_0_virtual_class];
figure(6);

i=43;
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figure(6);

Q_0_interp_1 = interp1(z_plot*1e9,Q_0(i,:),z_plot_fine*1e9,'cubic");
plot(z_plot_fine*1€9,Q_0_interp_1,"-','LineWidth',4);

hold on;
plot(z_plot*1e9,Q_0(i,:),'o','MarkerEdgeColor','k','MarkerFaceColor','g','MarkerSize',8);
% Anzahldichtverteilungentitle('Partikelpopulationsverlauf');

text(rmax*1e9,40,["\bf\itt = ' num2str(round(t(i)/60)) 'min'],'Horizontal Alignment','right','VerticalAlignment','bottom’,
'FontSize',20,'Color','red’,'BackgroundColor',[1 1 1],'EdgeColor','red','LineWidth',2);
grid on;

xlim([rmin*1e9 300]); ylim([0 100]);

xlabel('Partikeldurchmesser in nm'); ylabel('Q_0 in %");

figure(6);

pause(0.05);

i=75;

Q_0_interp_2 = interp1(z_plot*1e9,Q_0(i,:),z_plot_fine*1e9,'cubic’);
plot(z_plot_fine*1e€9,Q_0_interp_2,"-','LineWidth',4);

hold on;
plot(z_plot*1e€9,Q_0(i,:),'o','MarkerEdgeColor','k','MarkerFaceColor','g','MarkerSize',8);

% Anzahldichtverteilungentitle('Partikelpopulationsverlauf');

text(rmax*1e9,20,["\bf\itt = ' num2str(round(t(i)/60)) 'min'],'Horizontal Alignment','right','VerticalAlignment','bottom’,
'FontSize',20,'Color','red’,'BackgroundColor',[1 1 1],'EdgeColor','red",'LineWidth',2);

grid on;

xlim([rmin*1e9 300]); ylim([0 100]);

xlabel('Partikeldurchmesser in nm'); ylabel('Q_0 in %");

figure(6);

pause(0.05);

i=241;

Q_0_interp_3 = interp1(z_plot*1e9,Q_0(i,:),z_plot_fine*1e9,'cubic’);
plot(z_plot_fine*1€9,Q_0_interp_3,"-','LineWidth',4);

hold on;
plot(z_plot*1e€9,Q_0(i,:),'o','MarkerEdgeColor','k','MarkerFaceColor','g','MarkerSize',8);

% Anzahldichtverteilungentitle('Partikelpopulationsverlauf');

text(rmax*1e9,0,['\bitt = ' num2str(round(t(i)/60)) 'min"],'HorizontalAlignment','right','VerticalAlignment','bottom’,
'FontSize',20,'Color','red’,'BackgroundColor',[1 1 1],'EdgeColor','red','LineWidth',2);

grid on;

xlim([rmin*1e9 300]); ylim([0 100]);

xlabel('Partikeldurchmesser in nm'); ylabel('Q_0 in %'");

figure(6);

pause(0.05);

MATLAB-Programm zur Berechnung der Populationsbilanz - Differentiation
-geometrisch diskretisiert-

function dxdt=system_PBE(t,x,p_n,KKK,rmin)
global kh Gn;

% Aufbau des x-Vektors (Partikelanzahl)

N=x(1:p_n)’ % Vektor Partikelanzahl in jeweiliger Partikelklasse (Kontrollvolumen)
%Wachstumsterm

vM=3.21e-5; % molares Volumen Silica [m*/mol]

vmin=4*rmin*3*pi/3; % Volumen eines Primarpartikels d=10 nm [m?]

kh=0.10650; % ermittelte Hydrolysekonstante [1/min]

cTEOSO0= 0.24€3; %Startkonzentration TEOS [mol/m3]

cTEOS=cTEOSO*exp(-kh*t);
Gn=round(cTEOS*vM/vmin);

% Berechnung der Ableitungen

% Ableitung im 1.Kontrollvolumen des Zeilenvektors

dndt_counter=0;

for j=1:p_n
dndt_counter = dndt_counter + N(1)*KKK(1,j)*N(j);
end;

196



9 Anhang

dNdt(1) = - dndt_counter + Gn;

dndt_counter=0;

for j=3:p_n
dndt_counter = dndt_counter + N(2)*KKK(2,j)*N(j);
end;

dNdt(2) = KKK(1,1) * N(1)*2/2 - KKK(2,1)*N(1)*N(2)/2 - dndt_counter;

for i=3:p_n-1
dndt_counter=KKK(i-1,i-1)*N(i-1)"2/2;
for j=1:i-2
dndt_counter = dndt_counter + N(i-1) * 2/(j-i+1) * KKK(i-1,j) * N(j);
end,;

for j=1:i-1
dndt_counter = dndt_counter - N(i) * 27(j-i) * KKK(i,j) * N(j);
end;

for j=i:p_n
dndt_counter = dndt_counter - N(i) * KKK(i,j) * N(j);
end,;
dNdt(i) = dndt_counter;
end;

i=p_n;
dndt_counter=KKK(i-1,i-1)*N(i-1)"2/2;
for j=1:i-2
dndt_counter = dndt_counter + N(i-1) * 2A(j-i+1) * KKK(i-1,j) * N(j);
end;
dndt_counter = dndt_counter - N(i) * KKK(i,p_n) * N(p_n);
dNdt(i) = dndt_counter;

dxdt=[dNdt]'; % Vektor der Ableitungen

return

MATLAB-Programm zur Berechnung der Populationsbilanz - Agglomerationsterm,
-linear diskretisiert-

%function PBE()

% Strukturdaten

clear

cle

p.Partikel=400e-9; %r_max

p.n=23;

rmin=p.Partikel/p.n; % maximale Partikelradius [nm]

KKK=K_matrix(rmin,p.n);

t1=0.000000001;
tz=[t1 30 60 120 1200 7200];
t2=[t1 30 900 4800 120000 7200000},

p.DeltalL=p.Partikel/p.n; %rmin*21i/2; % Laenge der Kontrollvolumina [nm]
vM=3.21e-5; % molares Volumen Silica [m*mol]
vmin=rmin”3*pi/6; % Volumen eines Primarpartikels d=10 nm [m?]
kh=0.061065; % ermittelte Hydrolysekonstante [1/min]
cTEOSO0= 0.24e3; %Startkonzentration TEOS [mol/m3]

cTEOS00=cTEOSO*exp(-kh*t1);
Gn0=(cTEOS00*vM/vmin);
cTEOS=cTEOSO0*exp(-kh*t2);
Gn_plot=(cTEOS*vM/vmin);

% Anfangsbedingungen
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x0=zeros(1,p.n); % Erstellung des x-Vektors (Radien)(Startfestlegung:1 Zeile, p_n Spalten mit 0)

x0(1) = GnO; % Lage der Diracfunktion Keime (Startzustand des Partikelwachstums)

% Solveraufruf/Solverargumente
options=odeset;

[t,x]=ode23(@system_PBE,t2,x0,options,p.n,KKK);
N=x
p.DeltaL

N_ges = sum(N,2); % Gesamtpartikelanzahl des gesamten Versuches Summe

N_ges_mat=repmat(N_ges,1,p.n);
nullvektor=zeros(length(t),1)

g_0=N./N_ges_mat; %/p.DeltalL*10e+9; % Anzahldichteverteilung

Q_0=cumsum(N,2)*100./N_ges_mat; % Anzahlsummenverteilung
Q_O=[nullvektor Q_0];

close all;

N_plot=[nullvektor NJ;

z_1 = linspace(p.Partikel/p.n,p.Partikel,p.n);

z_plot=[0 z_1];

forii=1:p.n
for jj=1:10

z_plot_fine((ii-1)*10+jj)=z_plot(ii)+(z_plot(ii+1)-z_plot(ii))*(jj-1)/10;

end;

end;

figure(1);
subplot(2,2,1);

xlim([0 500e-9]);
semilogx(z_plot,N_plot,'LineWidth',1,'MarkerEdgeColor','k','MarkerFaceColor','g','MarkerSize',10)
% Partikelanzahl pro Klasse

xlabel('PartikelgrofRe in nm'); ylabel('Partikelanzahl');

title("); grid on;

subplot(2,2,2);

axis manual;
plot(t,N_ges,'-r','LineWidth',1,'MarkerEdgeColor','’k','MarkerFaceColor','g','MarkerSize',1);
% Gesamtpartikelzahl des gesamt Versuchs

xlabel('Reaktionszeit in s'); ylabel('N(ges)");

axis([0 7500 0 5e+22]);

title("); grid on;

subplot(2,2,3);

axis manual;
semilogx(z_1,q_0,'LineWidth',1,'MarkerEdgeColor','k','MarkerFaceColor','g','MarkerSize',1);
% Anzahldichtverteilungen

xlabel('Partikeldurchmesser in m'); ylabel('q_0 in 1/nm");

axis([10e-9 10e-6 0 1]);

title('Partikelpopulationsverlauf'); grid on;

subplot(2,2,4);

axis manual;
plot(z_plot,Q_0,'LineWidth',1,'MarkerEdgeColor','’k','MarkerFaceColor','g','MarkerSize',1);
% Anzahldichtverteilungen

xlabel('Partikeldurchmesser in m'); ylabel('Q_0 in %");

axis([1e-8 5e-7 0 100]);

title('Anzahlverteilung'); grid on;

figure(5);

for i=1:size(Q_0,1)

figure(5);

Q_0_interp = interp1(z_plot*1e9,Q_0(i,:),z_plot_fine*1e9,'cubic');
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plot(z_plot_fine*1e€9,Q_0_interp,"-','LineWidth',3);

hold on;
plot(z_plot*1e9,Q_0(i,:),'o','MarkerEdgeColor','k','MarkerFaceColor','g','MarkerSize',7);

% Anzahldichtverteilungentitle('Partikelpopulationsverlauf');

text(200,0,["\bf\itt = ' num2str(round(tz(i))) ' s'],'HorizontalAlignment','right','VerticalAlignment',
'bottom’,'FontSize',15,'Color','red','BackgroundColor',[1 1 1],'EdgeColor','red','LineWidth',2);
grid on;

xlim([5e-1 200]); ylim([0 100]);

xlabel('Partikeldurchmesser in nm'); ylabel('Q_0 in %");

filename1=['Q0gross_zusammen' num2str(i)];

figure(5);

print (-djpeg', -r300', filename1);

pause(0.05);

end;

MATLAB-Programm zur Berechnung der Populationsbilanz —Differentiation,
-linear diskretisiert

function dxdt=system_PBE(t,x,p_n,KKK)

% Aufbau des x-Vektors (Partikelanzahl)

N=x(1:p_n)"; % Vektor Partikelanzahl in jeweiliger Partikelklasse (Kontrollvolumen)
p.Partikel=400e-9; %r_max

p.n=23;

rmin=p.Partikel/p.n;

vM=3.21e-5; % molares Volumen SiO2 [m3*/mol]

vmin=4*rmin*3*pi/3; % Volumen eines Primarpartikels d=10 nm [m?]

kh=0.10650; % ermittelte Hydrolysekonstante [1/min]

cTEOSO= 0.24e3; %Startkonzentration TEOS [mol/m?]

cTEOS=cTEOSO0*exp(-kh*t/60);
Gn=round(cTEOS*vM/vmin);

% Berechnung der Ableitungen
% Ableitung im 1.Kontrollvolumen des Zeilenvektors

dNdt(1) = - KKK(1,1) * N(1)*2 +Gn;
dNdt(2) = KKK(1,1) * N(1)A2/2 - 3*KKK(2,1)*N(1)*N(2)/2 - KKK(2,2)*N(1)*N(2);

fori=3:p_n
dndt_counter=0;
for j=1:i
summant1 = N(i-1) * 2°(j-i+1) * KKK(i-1,j) * N();
summant3 = - N(i) * 2(j-i) * KKK(i,j) * N();
summant4 = - N(i) * KKK(i,j) * N(j);
dndt_counter = dndt_counter + summant4;

if j<i-1
dndt_counter = dndt_counter + summant1 + summant3;
else if j<i
dndt_counter = dndt_counter + summant3;
end;
end;
end;

summant2 = KKK(i-1,i-1)*N(i-1)"2/2;
dNdt(i) = dndt_counter + summant2;
end;

dxdt=[dNdt]'; % Vektor der Ableitungen

return
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MATLAB-Programm zur Berechnung der Populationsbilanz - Wachstumsterm

% Strukturdaten

clc;

clear;

p.Partikel=600; % maximale Partikelgréf3e [nm]

p.n=200; % Anzahl der Kontrollvolumina [nm]

p.DeltalL=[p.Partikel/p.n]; % Laenge der Kontrollvolumina [nm]

t2=[1e-10 1.5 20 120]; %-100.51152253354455678910 1520 3040506090 120];

rmin=round(p.Partikel/p.n);

z = linspace(p.Partikel/p.n,p.Partikel,p.n); % Solveraufruf/Solverargumente
options=odeset;

[t,x]=ode23(@DA_system_PBE,t2,x0,options,p);

[t.x];

N=x; % Vektor PartikelgroRe x=Matrix(1.Spalte alle Zeiten Zeile 2-p.n alle Klassen)
z = linspace(p.Partikel/p.n,p.Partikel,p.n); % Vektor von unterster Klasse bis oberster Klasse in Anzahl der Kontroll-
volumina (linear aufgeteilt)

Z;
N_ges = sum(N,2); % Gesamtpartikelanzahl des gesamten Versuches Summe
N_ges;
N_ges_mat=repmat(N_ges,1,p.n); % Vergrofierung des Vektors N_ges auf Matrix nit p.n Spalten zur berechnung
vong_0
nullvektor=zeros(length(t),1);
g_0=N./N_ges_mat/p.DeltaL; % Anzahldichteverteilung
q_0=[nullvektor q_0J;
Q_0=cumsum(q_0,2).*((p.Partikel/p.n))*100; % Anzahlsummenverteilung
N_plot=[nullvektor NJ;
z_plot= [rmin/2 z];
forii=1:p.n
for jj=1:10
z_plot_fine((ii-1)*10+jj)=z_plot(ii)+(z_plot(ii+1)-z_plot(ii))*(jj-1)/10;
end;
end;
close all;
figure(1);
subplot(2,2,1);
plot(z,N,"); % Partikelanzahl pro Klasse

xlabel('PartikelgrofRe in nm'); ylabel('Partikelanzahl');
title("); grid on;

subplot(2,2,2);

plot(t,N_ges,'r'"); % Gesamtpartikelzahl des gesamt Versuchs
xlabel('Reaktionszeit in min'); ylabel('N_(ges)');

title("); grid on;

subplot(2,2,3);

plot(z_plot,qg_0,"); % Anzahldichtverteilungen
xlabel('Partikeldurchmesser in nm'); ylabel('q_0 in 1/nm");
title('Partikelpopulationsverlauf'); grid on;

subplot(2,2,4);

plot(z_plot,Q_0,"); % Anzahldichtverteilungen
xlabel('Partikeldurchmesser in nm'); ylabel('Q_0 in %");
title('Anzahlverteilung'); grid on;

figure(3);
for i=1:size(Q_0,1)

200



9 Anhang

figure(3);

Q_0_interp = interp1(z_plot,Q_0(i,:),z_plot_fine,'cubic');
semilogx(z_plot_fine,Q_0_interp,"-','LineWidth',1);

hold on;
semilogx(z_plot,Q_0(i,:),'o','MarkerEdgeColor','k','MarkerFaceColor','g','MarkerSize',3);
% Anzahldichtverteilungen

title('Partikelpopulationsverlauf');

text(20,80,["\bf\itt = ' num2str(round(t(i))) ' min'],'HorizontalAlignment','right','Vertical Alignment','bottom’,
'FontSize',20,'Color','red’,'BackgroundColor',[1 1 1],'EdgeColor','red','LineWidth',2);
grid on;

xlim([5e-1 500]); ylim([0 100]);

xlabel('Partikeldurchmesser in nm'); ylabel('Q_0 in %");

pause(0.05);

end;

figure(5);
for i=1:size(Q_0,1)
figure(5);
Q_0_interp = interp1(z_plot,Q_0(i,:),z_plot_fine,'cubic');
plot(z_plot_fine,Q_0_interp,-','LineWidth',1);
hold on;
plot(z_plot,Q_0(i,:)); %,'o','MarkerEdgeColor','k','MarkerFaceColor','g','MarkerSize',7); % Anzahldichtverteilungen
title('Partikelpopulationsverlauf');
text(450,10,["\bf\itt = ' num2str(round(t(i))) ' min'],'Horizontal Alignment','right',"VVerticalAlignment',
'bottom’,'FontSize’,20,'Color','red','BackgroundColor',[1 1 1],'EdgeColor','red’,'LineWidth',2);
grid on;
xlim([5e-1 500]); ylim([0 100]);
xlabel('Partikeldurchmesser in nm'); ylabel('Q_0 in %');
pause(0.05);
end,;

MATLAB-Programm zur Berechnung der Populationsbilanz —~Wachstumsterm,
Systemprogramm Differentiation

function dxdt=DA_system(t,x,p)
N=x(1:p.n)} % Vektor Partikelanzahl

%Wachstumsterm
t2=[0.1e-100.511.522.533.544.5567 89 10 15 20 30 40 50 60 90 120];

vM=3.21e-5; % molares Volumen SiO2 [m3/mol]
vmin=1.7676e-24; % Volumen eines Primarpartikels d=10 nm [m?]
kh=0.42073; % ermittelte Hydrolysekonstante [1/min]
cTEOSO= 0.24e3; %Startkonzentration TEOS [mol/l]

cTEOS=cTEOSO*exp(-kh*t);
Gn=cTEOS*VM/vmin;
Gn=Gn";

G=44177*(1/(t)); % Partikelwachstumsterm ; 1.Ableitung der d50-Verteilung
G=G"

dNdt(1)=(-G*(N(1)-0)/p.DeltaL)+Gn;
dNdt(2:p.n)=(-G*(N(2:p.n)-N((2:p.n)-1))/p.DeltalL);

dxdt=[dNdt]'; % Vektor der Ableitungen

return
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