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Zusammenfassung

1. Abstract

In nearly every part of daily life silica nanoparticles can be found. They can
be synthesized by the sol-gel process. For industrial synthesis the gelation of
sulfuric acid and sodium metasilicate is used.

Particles obtained by this process are mostly not free particles but bound in
aggregates. This leads to a dissipation of material as only the properties of
particles on the surface of the aggregate can be fully utilized. The industrial
synthesis is a discontinuous process with known disadvantage of mixing in
huge vessels leading to nonhomogeneous distribution of reactants and tempe-
rature.

In this thesis a micromixer with seperated layers was specially adapted for the
reaction of sulfuric acid and sodium metasilicate which could be executed as
continuous process. Different sized nanoparticles were obtained. To stabilize
the nanoparticles in solution two PEG silanes with different chain length were
employed. Using the same amount of PEG silane, particles with larger size
were obtained utilizing the silane with longer polymer chain. The stabilized

total surface scales with the amount of PEG silane applied.

vii



2. Kurzzusammenfassung

Silicananopartikel sind in fast allen Bereichen des tédglichen Lebens von Farben
bis hin zur Biomedizin zu finden. Sie lassen sich iiber einen Sol-Gel-Prozess
herstellen, der grofitechnisch iiber einen Gelierungsprozess unter Verwendung
von Schewefelsdure und Natriummetasilikat ablauft.

Die so hergestellten Partikel liegen oft nicht als freie Partikel sondern als
Aggregate vor, wodurch nur die Eigenschaften der auflen liegenden Partikel
vollstandig genutzt werden konnen und es zu einer ,Verschwendung® von Ma-
terial kommt. Beim grofitechnischen Prozess handelt es sich um einen dis-
kontinuierlichen Prozess. Die bekannten Probleme dieser Methode sind eine
unzureichende Vermischung der Reaktionslosung und die daraus resultierende
inhomogene Verteilung der Reaktanden und der Temperatur in der Losung.
Um einen kontinuierlichen Prozess zu erhalten, wurde in dieser Arbeit ein
Trennschichtmikromischer speziell fiir die Reaktion von Natriummetasilikat
und Schwefelsdure entwickelt und angepasst. Dieser ermoglicht die Synthese
von unterschiedlich grofien Silicananopartikeln. Um die erhaltenen Partikel in
Losung zu stabilisieren, wurden zwei PEG-Silane unterschiedlicher Polymer-
kettenldnge verwendet. Bei Verwendung des langeren PEG-Silans entstanden
groflere Partikel als bei Verwendung der selben Menge an PEG-Silan mit kiir-
zerer Kettenldnge. Die stabilisierte Gesamtoberfliche skaliert mit der einge-

setzten PEG-Silan-Menge.



1. Einleitung und Motivation

Nanopartikel finden in der heutigen Zeit immer mehr Aufmerksamkeit und
Verwendung. Das Wort ,nano* leitet sich von dem griechischen Wort ,,véavoc*
(nanos) = Zwerg ab W und beschreibt bereits die wichtigste Eigenschaft der
Nanopartikel: ihre Grofle. Je nach Definition schlieBt dies Partikel mit einer
GréBe von 1 - 100nm (Definition der EUR)) oder alle Partikel < 1 um (Defi-
nition der FDAB!) ein.

Nanopartikel weisen aufgrund ihrer geringeren Groéfle andere physikalische
und chemische Eigenschaften als grofiere Partikel des selben Materials auf.
So sorgt generell das grofle Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen der Nano-
partikel zu einer tiberproportional groflen Reaktionsfliche zwischen Partikel
und Umgebung.¥ Hinzu kommen die Moglichkeiten Nanopartikel gezielt in
bestimmten Geometrien, mit definierten Oberflichen und Porositéidten sowie
mit magnetischen Eigenschaften herzustellen.Pl0:0 Die daraus resultieren-
den Bulk-Nanopartikel unterscheiden sich zum Beispiel in Reaktivitat, sowie
in den elektronischen und optischen Eigenschaften. Im biomedizinischen Be-
reich existieren zudem zahlreiche Techniken um die Nanopartikel beispielswei-
se mit Wirkstoffen zu beladen oder spezifische Antikorper an die Oberfléche
zu koppeln. 8¢

Das Interesse an Nanopartikeln im 20. Jahrhundert hat mit diesen zuneh-

menden technischen Moglichkeiten stetig zugenommen. Heute gelten sie als
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Schliisseltechnologie des 21. Jahrhunderts und sind in nahezu allen Berei-
chen des téaglichen Lebens zu finden: Werkstoffkunde, Biologie, Chemiell9L1

Medizin 21311415 Konsumgiiter, Elektronik® -7 und Optik812:20 [21

Einer Studie der EU zufolge wurde der Jahresumsatz von Nanomaterialien
weltweit auf 11 Millionen Tonnen mit einem Marktwert von 20 Milliarden
Euro geschitzt.?2 Eine weitere Marktanalyse erwartet zwischen 2016 und
2022 ein Wachstum des globalen Marktes fiir Nanomaterialien von jahrlich
15,5%.123] Unter den verschiedenen verwendeten Stoffen aus denen syntheti-
sche Nanopartikel erzeugt werden, haben die auf Silica basierten Polymere

einen bedeutenden Anteil. 24

Ein wichtiges Anwendungsgebiet, das aktuell im Fokus der Forschung steht, ist
die Biomedizin, da Silica Nanopartikel als gering toxisch gelten und damit eine
gute Biokompatibilitat aufweisen. Dies wird unterstiitzt durch etablierte Ver-
fahren mit denen fiir den jeweiligen Zweck gezielt Partikelgrofle, Porositéit und
Form eingestellt werden konnen und durch Methoden zur Oberflachenmodifi-

kation die das Beladen der Partikel mit Wirkstoffen optimieren kénnen. 2%

Nanomaterialien aus Silica werden aber auch bereits seit Jahrzehnten in an-
deren Bereichen im industriellen Mafistab erzeugt und verwendet. Die Her-
stellung erfolgt meist mittels irreversibler Aggregation von Primérpartikeln.
Diese Produkte sind unter anderem in Farben und Beschichtungen, in Kos-
metika, in Tonern, als Additiv in Lebens- oder Futtermitteln und als Fiillstoff

in Polymeren zu finden.2

In diesen Materialien liegen Nanopartikel zumeist nicht als einzelne freie Par-
tikel vor sondern in Form von groflen Aggregaten, welche zwar aus Nano-
partikeln bestehen aber aufler der vergroflerten Oberflache oft nicht alle in-

teressanten neuen Eigenschaften nutzen kénnen oder es kommen nur jene




Eigenschaften der Partikel an der Oberfliche zum Tragen, sodass Material

.verschwendet® wird.

An diesen Hintergrund kntipft das Ziel dieser Arbeit an: stabile freie Nanopar-
tikel zu synthetisieren und diese nicht aggregierten Partikel aus der Synthese
zu stabilisieren, um die Eigenschaften jedes Partikels nutzen zu kénnen. Da
die Prozesse des Wachstums und der Aggregation sehr schnell ablaufen, stellt
die Stabilisierung freier homogener Nanopartikel eine grofle Schwierigkeit bei
ihrer Sythese dar. Die Synthese und Stabilisierung der Nanopartikel in dieser
Arbeit soll unter Einsatz von Mikromischern in einem kontinuierlichen Prozess

geschehen.

Der bekannteste Herstellungsprozess fiir Silica Nanopartikel in Losung ist die
Methode nach Stober, die bereits 1968 veroffentlicht wurde und seit dem ste-
tig weiterentwickelt wurde.27 Bei der Methode nach Stéber handelt es sich,
wie bei den meisten etablierten Herstellungsmethoden von Nanopartikeln,
um einen statischen bzw. diskontinuierlichen Batch-Ansatz. Allerdings sind
Batch-Prozesse generell mit einigen technischen Herausforderungen verbun-
den, unter anderem: die homogene Verteilung von Reaktanden und Tempera-
tur im Reaktor, ein ausreichendes aktives Mischen, Vermeidung von Variatio-
nen zwischen den einzelnen Ansétzen, Agglomeration und die abschliefende

Aufreinigung. 2%

Zur Vermeidung dieser Schwierigkeiten ist die in dieser Arbeit entwickelte
Herstellungsmethode unter Einsatz von Mikromischern dagegen ein Prozess
im kontinuierlichen Durchfluss. Weitere Vorteile einer solchen Methode im
Vergleich zu Batch-Prozessen sind zudem ein grofies Potential zur Einspa-
rung von Kosten, beispielsweise durch Reduzierung der benotigten Menge an

Chemikalien, und die Reduzierung von Prozesszeiten.22-B%B1 Zusatzlich wird
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weniger Platz fiir die Reaktoren benétigt und ein Hochskalieren der Produkti-
onsmenge wird iiber einfache Parallelisierung der Mikroreaktoren erreicht. 2
Die Durchmischung im Mikromischer von typischerweise im Bereich von Mi-
krosekunden bietet zudem einen groflen Einfluss auf die Synthesereaktion.
Ein Nachteil bei der Verwendung von Mikroreaktoren ist dagegen die Nei-
gung zum Verstopfen ("Fouling") aufgrund der kleinen Dimensionen der in-
neren Strukturen des Reaktors, der auch in dieser Arbeit bewéltigt werden
musste. Als Ursachen fiir das Fouling des in dieser Arbeit verwendeten Re-
aktionsprozesses konnen zwei unterschiedliche Faktoren benannt werden: a)
Partikelagglomeration im Mischer, die zu grofien Partikeln fiihrt, welche den
Mischerkanal verstopfen kénnen und b) Partikel-Wand-Wechselwirkungen, die
zu einem Aufwachsen der gebildeten Partikel an der Wand des Mischers fiih-
ren und im weiteren Wachstumsverlauf den Mischer verstopfen. Bei dem in
dieser Arbeit verwendeten Mirkromischer wurde daher darauf geachtet, dass
sein Design den Fouling-Prozess unterbindet.

Fokus dieser Arbeit war die Evaluierung einer Herstellungsmethode von Silica
Nanopartikeln und die Weiterentwicklung sowie Anpassung eines vom Fraun-
hofer IMM entwickelten Mikromischers. Dabei soll sich auf die Synthese gelos-
ter Partikel in einem fliissigen (wéssrigen) System konzentriert werden. An-
ders als bisherige kontinuierliche Prozesse soll nicht der Weg tiber die Stéber-
Synthese gewahlt werden, sondern eine Abwandlung des grotechnischen Pro-
zesses der Reaktion von Wasserglas (Natriummetasilikat) und Schwefelsaure.
Eine grofle Herausforderung hierbei ist die Vermeidung der Gelierung des Ma-

terials.




2. Theoretische Grundlagen

2.1. Kolloidale Dispersionen

Der Erste, der den Begriff , Kolloid“ einfithrte, war Thomas Graham im Jahr
1861. Er versuchte mittels Diffusion durch porése Membranen Lésungen von
,Kolloiden“ von Lésungen von , Kristalloiden“ zu unterscheiden. 23!

“BY (eidos) =

Die griechischen Wérter , k6 A B4 (kolla) = Leim und ,etdog
Art beschreiben ein Kolloid als ,leimartig”. Kolloidale Dispersion meint all-
gemein die Verteilung eines Stoffes in einem Dispersionsmedium (Gas, Fliis-
sigkeit oder Feststoff), wobei Teilchen der kolloid-dispersen Phase Grofienord-

nungen von 1 bis 1000 nm in mindestens einer Dimension aufweisen. 2%

Allgemein werden Kolloide unterschieden in:

A: Molekiilkolloide: Geloste Makromolekiile (~ 10° Atome), die durch

ihre Wechselwirkung mit dem Losungsmittel bestimmt werden.

B: Assoziationskolloide: Mizellen, die aus Tensiden gebildet werden, wenn
die kritische Mizellenkonzentration (CMC, ,critical micell concentrati-

on“) tiberschritten wird.

C: Dispersionskolloide: Je nach Aggregatzustand von disperser Phase im
Dispersionsmedium ergeben sich fiir Kolloide, die durch Dispergierung

herstellbar sind, folgende Dispersionen:
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1) Rauch, Festaerosol: fest in gasformig

2) Nebel, Flissigaerosol: fliissig in gasformig
3) Suspension, Sol: fest in fliissig

4) Emulsion: fliissig in flussig

5) Schaum: gasformig in fliissig

6) Legierung, festes Sol: fest in fest

7) feste Emulsion: fliissig in fest

8) fester Schaum: gasformig in fest

Da Kolloide auf Grund ihrer Grofle ein grofies Oberflache-Volumen-Verhéaltnis
besitzen, befindet sich der Grofiteil der Atome bzw. Molekiile dieser Teil-
chen an der Grenzfliche zum Losungsmittel. Im Vergleich zu den Molekiilen
im Inneren des Teilchens, besitzen die Molekiile an der Grenzfliche andere
Eigenschaften in Energie und molekularer Anordnung. Dies muss bei der Be-
rechnung thermodynamischer Groéflen beachtet werden. Die Molekiile an der
Grenzfliache besitzen einen Zustand hoherer Energie, was darauf zuriickzufiih-
ren ist, dass die Anziehungskrifte nicht aus allen Richtungen gleich auf die
Molekiile wirken. Daher ist die Oberflichenchemie der Teilchen ein wichtiger
Aspekt in der Kolloidchemie. 37

Kolloidale Dispersionen sind ohne Stabilisierung thermodynamisch instabil.
Wie in Gleichung gezeigt, wird mit abnehmender Oberfliche do < 0

und somit wird auch der Wert fiir die freie Enthalpie dG klein.

dG = vdo (2.1)

mit:

dG: Anderung der freien Enthalpie




2.1. Kolloidale Dispersionen

~: Oberflachenspannung

do: Oberflichenédnderung

Die freie Enthalpie nimmt also ab, wenn die Teilchen sich anndhern und be-
rithren, was die Oberflache verkleinert und somit die anziehenden Wechselwir-
kungen zwischen ihnen erklart.2¥ Diese fithren zu irreversibler Aggregation
der Kolloidteilchen, was den Zusammenbruch des kolloidalen Zustands bedeu-
tet. Die spontane Umwandlung in einen Zustand geringerer freier Enthalpie
durch Aggregation kann nur durch eine Energiebarriere ausreichender Grofie
verhindert werden. Besteht eine solche Energiebarriere spricht man von ei-
nem kolloidal stabilen Zustand. Bei der Synthese von kolloidalen Systemen ist
daher immer darauf zu achten, wie die Barriere der freien Enthalpie ausrei-
chend erhoht werden kann. Solch eine Energiebarriere kann durch abstoflende

Wechselwirkungen zwischen den Teilchenoberflichen induziert werden.

2.1.1. Stabilitat kolloidaler Dispersionen

Bei der Stabilisierung kolloidaler Dispersionen werden drei wesentliche Me-

chanismen unterschieden: %

1. Elektrostatische Stabilisierung: An der Oberflache (oder im Grenz-
bereich) der Kolloidteilchen miissen Ladungen vorhanden sein. Gegenio-
nen, die eine diffuse Ionenschicht um die Teilchen bilden, kompensieren
die Oberflaichenladung. Durch die abstoflenden Wechselwirkungen zwi-
schen den Ionenschichten wird die Dispersion stabilisiert. Hierbei han-

delt es sich um eine enthalpische Stabiliesierung.

2. Sterische Stabilisierung: Sind Makromolekiile kovalent an die Teil-
chenoberfliche gebunden oder an ihr adsorbiert und handelt es sich

bezogen auf die Makromolekiile um ein gutes Losungsmittel, wird ein
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Ineinanderschieben der Teilchenhiillen verhindert. So werden die Kol-
loidteilchen in einem Abstand gehalten, der zu einer stabilen Dispersion

fithrt. Die Stabilisierung erfolgt in diesem Fall enthalpisch-entropisch.

3. Verarmungsstabilisierung: Geloste Polymere destabilisieren durch
Verarmungseffekte kolloidale Dispersionen. Ist die Polymerkonzentra-
tion ausreichend hoch, kann es zu einer Restabilisierung der Dispersion
kommen. Diese Art der Stabilisierung ist fiir diese Arbeit nicht relevant

und wird nur der Vollstandigkeit halber erwahnt.

2.1.1.1. Van-der-Waals-Anziehung

Durch die Polarisierbarkeit der Kolloidteilchen kommt es zu flukturieren-
den elektromagnetischen Feldern. Sie sind die Grundlage der van-der-Waals-
Krafte. Die attraktive van-der-Waals-Kraft hat nur eine sehr geringe Reich-
weite. Sie ist bei unstabilisierten Kolloiden ein wichtiger Faktor. In Gleichung
(2.2)) ist die van-der-Waals-Wechselwirkung fiir zwei Teilchen V), gezeigt, die

sich aus der Summation aller moglichen Paare von Atomen ergibt.

A 2R? 2R? AR?
VA(T) :—E 7’2—4R2 + 7’2 ‘l‘ll’l <1_ﬁ>] (22)

mit:

r: Abstand der beiden miteinander wechselwirkenden Teilchenzentren
R: Radien der Teilchen

A: Hamaker-Konstante

Fir die Grenzfélle in denen die Teilchen einen grofien Abstand (Gleichung
(2.3)) oder einen kleinen Abstand (Gleichung (12.4))) haben, ergibt sich fiir den

ersten Fall ein 7-Verhalten (wie bei Atomen) und fiir den zweiten Fall ein
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grofes Minimum fiir r ~ 2R.

1 6
lim Va(r) = —96A <f) (2.3)
| A R

Dieses Minimum kann ein Vielfaches der thermischen Energie (£ = gN kgT)
erreichen, so dass die Kolloidteilchen dieses Minimun nicht mehr durch die vom
dispergierenden Medium vermittelte thermischen Energie verlassen kénnen.

Die Teilchen aggregieren irreversibel.

In Gleichung ist die Hamaker-Konstante A beschrieben, die durch Ma-
terialeigenschaften der Teilchen relativ zum dispergierenden Medium gegeben
ist. C ist hier die Interaktionskonstante, die die unterschiedliche frequenzab-
héangige Polarisierbarkeit der Kolloidteilchen beschreibt. Bei gegebener Geo-
metrie bestimmt lediglich die Hamaker-Konstante die Grofle der Van-der-

Waals-Wechselwirkung.

A=7m*Cqq (2.5)

mit ¢ 2: Anzahl der Atome (oder Molekiile) pro Volumeneinheit

In Gleichung ist die Hamaker-Konstante fiir die Wechselwirkung von
Teilchen in einem Medium beschrieben. A;; ist die Hamaker-Konstante fiir die
Wechselwirkung zwischen den Molekiilen der Teilchen, bei Ass handelt es sich
um die Hamaker-Konstante fiir die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen

des Mediums und A, ist die Hamaker-Konstante fiir die Wechselwirkung zwi-
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schen den Molekiilen der Teilchen und den Molekiilen des Mediums.#0H1:142)

Aio1 = A + A — 2449 (2.6)

(mit: Ajg1: Teilchen-Losungsmittel-Teilchen-Wechselwirkung)
Durch Einsetzen der Naherung Ay ~ +/Aj1Az in Gleichung (2.6) ergibt
sich die in Gleichung (2.7) gezeigte vereinfachte Berechnung der Hamaker-

Konstanten von zwei Teilchen (Index 1) in einem Medium (Index 2).

A = (VAn Az 2.7)

Fiir den Fall von unterschiedlichen Teilchen (Index 1, 3) in einem Medium

(Index 2) gilt Gleichung (2.8]).

Ang = Aus + Az — Auz = Az~ (VAn = 42 (Vs = Jaz) - (28)

2.1.1.2. Elektrostatische AbstoBung

In Wasser oder anderen polaren Losungsmitteln dissozieren die ionisierbaren
Gruppen von der Teilchenoberfliche und die Kolloidteilchen bilden Makroio-
nen mit einer groflen Elementarladung. Um diese geladenen Teilchen bildet
sich eine weitere Schicht aus Gegenionen und — falls in der Losung vorhan-
den — Elektolytionen. Diese Ladungsdoppelschichten stabilisieren die Kolloide
gegen Aggregation, da sie sich bei Anndherung von zwei Teilchen aneinander
iiberlappen miissen. Die Uberlappung wird durch eine stark repulsive Kraft
vermieden, die die Kolloidteilchen in einem ausreichenden Abstand zueinander
halt und somit ein Aggregieren verhindert.

Helmholtz entwickelte 1897 ein Modell der elektrischen Doppelschicht, bei dem

10



2.1. Kolloidale Dispersionen

die Oberflache der Teilchen dicht mit Gegenionen besetzt ist. Das Potential (1-
dimensional) ¢ (x) ist auf beiden Seiten der Doppelschicht konstant und nimmt
linear ab. Gouy und Chapman erweiterten dieses Modell zu ihrer Theorie der
diffusen Doppelschicht, da die Gegenionen auf der Oberfliche der dispersen
Phase nicht starr angeordnet sind. Die Konzentration der Gegenionen nimmt
wegen der thermischen Bewegung mit zunehmendem Abstand zur Oberfliche
kontinuierlich ab. #3144 Um die Ionenkonzentrationsverteilung zu bestimmen

geht man von der Poisson-Boltzmann-Gleichung aus (siehe Gleichung (2.9))).

d? F
) (w) = _6o€r EZ:ZZCZ exp

()] 29)

mit:

F:Faradaykonstante

z;» Ladung

¢;: Konzentration

T: Temperatur

R: allgemeine Gaskonstante

Gleichung (2.9) gilt wenn das Potential (¢/) nur von der x-Koordinate abhéngt.
Mit der Debye-Hiickel-Naherung, dass |z;Fi(z) < RT| ist und mit (2.10))

2F2] 1
K2 = T mit der Ionenstérke I = 3 zl: Z? C; (2.10)

erhélt man den Ausdruck in Gleichung (2.11)),

dQ
da?

(2) = K%(x) (2.11)

11



2. Theoretische Grundlagen

dessen allgemeine Losung in Gleichung (2.12)) dargestellt ist.

Y(x) = ae + be " (2.12)

Gleichung zeigt die Losung fiir vorgegebenes 1 (0) mit der Randbe-
dingung lim (z) = 0. Es lésst sich aus den Gleichungen erkennen, dass mit
zunehmendem Abstand zu der Oberfliche das Potential exponentiell abnimmt
und dass das Potential an der Oberfliche mit zunehmender Oberflichenladung

zunimmt,. 49

U(x) = P(0)e ™" (2.13)

Der Abstand, bei dem das Potential zum Vergleich zu jenem an der Oberfliche
um den Faktor e kleiner ist, bezeichnet man als Debye-Lange bzw. als Dicke
der diffusen Doppelschicht. Dies ist beim Abstand z = % gegeben.

Bei diesem Modell tritt das Problem auf, dass die rdumliche Ausdehnung
der Ionen (Teilchenoberfliche und Gegenionen) nicht beachtet wird: die La-
dungsschwerpunkte der Ionen koénnen sich beliebig dicht annahern, da sie als
Punktladungen angesehen werden. Stern entwickelte ein Modell, das die Mo-

delle von Helmholtz und Gouy-Chapman kombiniert:“%

1. Die Stern-Schicht (innere Schicht) wird von den an der Oberflache fest
adsorbierten Gegenionen gebildet, die von der thermischen Bewegung

der Losung nicht beinflusst werden. Sie entspricht der Helmholtz-Schicht.

2. Die auBere Schicht die der Gouy-Chapman-Schicht entspricht und von
Ionen gebildet wird, die weiter von der Oberfliche entfernt sind und der

Beeinflussung durch thermische Bewegung unterliegen.

Im Abstand des Radius der Gegenionen, die an der Oberfliche adsorbiert

12



2.1. Kolloidale Dispersionen
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Abbildung 2.1.: Zusammenfassung der unterschiedlichen Modelle der elektri-
schen Doppelschicht; v.1.: Helmholtz-, Gouy-Chapman- und
Stern-Modell.

sind, befindet sich die Stern-Fléche (duere Helmholtz-Fléche). Sie liegt in der
Ebene, in der sich die Mittelpunkte dieser Gegenionen befinden. Zwischen ihr
und der Partikeloberflidche fillt das Potential ndherungsweise linear. Fiir den
Bereich der weiter entfernten Ionen gelten die Beziehungen, die fiir das Gouy-
Chapman-Modell hergeleitet wurden. In Abbildung sind die verschiedenen

Schichtmodelle schematisch dargestellt.

2.1.1.3. DLVO-Theorie

Derjargin, Landau, Verwey und Overbeek entwickelten die nach ihnen benann-
te DLVO-Theorie. Diese Theorie beschreibt die potentielle Energie zwischen
zwei kugelformigen Kolloidteilchen als Funktion des Abstands der Partikelo-
berfléachen.

Die Gesamtenergie (vgl. Gleichung (2.14))) Vr (,,total®) setzt sich aus der Sum-
me der in den vorherigen Kapitel beschriebenen van-der-Waals-Anziehung V4

(,attractive”) und der elektrostatischen AbstofSung Vz (,repulsive”) zusam-

13



2. Theoretische Grundlagen

men.

Vir(r) = Va(r) + Va(r) (2.14)

Bei geringen Konzentrationen an Elektrolyten und somit einer stark ausgebil-
deten elektrischen Doppelschicht liegt ein Maximum der potentiellen Energie
vor, welches das Kolloid stabilisiert, da zur Koagulation eine grofie Aktivie-
rungsenergie notwendig ist.

Steigt die Elektrolytkonzentration, nimmt die elektrische Doppelschicht ab
und das Maximum sinkt. Das Kolloid ist nicht mehr ausreichend stabilisiert
und die Kolloidteilchen koagulieren.

Gleichung muss noch um die repulsive Bornabstoflung Vp erweitert
werden, welche bei sehr kleinen Abstdanden (< 0,1nm) stirker als die van-
der-Waals-Anziehungskraft wirkt (Gleichung (2.15)). Sie fithrt dazu, dass Vi
fiir r — 0 nicht gegen —oo strebt sondern, nach einem Minimum bei einem
geringen Abstand r, gegen +o00. Dieses ,primare Minimum* entspricht den
koagulierten Kolloidteilchen. Es ist dann iiberwindbar, wenn der Abstand r
drastisch erhoht wird, was nur durch eine mechanische Kraft umzusetzen ist.
Bei grofleren Absténden r kann unter Umstéanden ein weiteres ,,sekundéres Mi-
nimum* beobachtet werden, welches flacher und wesentlich schwécher ausge-
pragt als das priméare Minimum ist. Dieses Minimum entspricht den reversibel

agglomerierten Kolloidteilchen. 27 18]

VT<7”) = VA(T) + VR(T) + VB<7’) (215)

Die schematische Darstellung der Van-der-Waals-Anziehung V4, der elektro-
statischen Abstoflung Vg, der Bornabstofung Vg und der resultierende Ge-
samtwechselwirkung V7 sind in Abbildung [2.2] auf Seite 15 gezeigt.

14



2.1. Kolloidale Dispersionen

Doppelschicht AbstofRung V,

v

Gesamtwechselwirkung V

Van-der-Waals Anziehung V,

Gesamtwechselwirkung V.

T

Gesamtwechselwirkung V|

wpelschicht Abstoung V

Gesamtwechselwirkung V.

Van-der-Waals Anziehung V,

Priméres Minimum

Abbildung 2.2.: Darstellung der einzelnen Wechselwirkungen V4, Vi und der
resultierenden Gesamtwechselwirkung V7 ohne (links) und

mit (rechts) Bornabstofung V.

2.1.1.4. Sterische Stabilisierung

Nanopartikel konnen durch an ihre Oberfliche gebundene Polymermolekiile

in einem fiir das Polymer guten Losungsmittel stabilisiert werden. Hierbei

spricht man von sterischer Stabilisierung.

Befinden sich zwei Nanopartikelteilchen mit an ihnen gebundenen Polymeren

in einem Abstand H zueinander, so konnen drei Falle unterschieden werden:

1. : Der Abstand H ist grof8, so dass keine Wechselwirkung der Hiillen

miteinander auftritt.

2. : Bei geringerem Abstand dringen die Polymerschichten ineinander ein.

3. : Bei noch geringerem Abstand dringen die Polymerschichten ineinander

ein und werden komprimiert.

Die Mischungskomponente wird durch die Entmischung der Polymere und des

Losungsmittels bestimmt. In einem schlechten Losungsmittel ist die Entmi-

15
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2. Theoretische Grundlagen

schung thermodynamisch begiinstigt, wahrend sie in einem guten Losungsmit-
tel ungiinstig ist. Das Vorzeichen der Mischungskomponente hangt also von
dem Losungsmittel ab.

Werden die Polymere, wie in Fall 3., komprimiert, so leistet ebenfalls die elas-
tische Komponente einen Beitrag. Es wird ein Maximum an Freiheitsgraden
angestrebt (Entropie). Durch die Komprimierung wird die Bewegungs- bzw.
Konformationsfreiheit der Polymerketten eingeschrinkt. Die elastische Kom-
ponente entspricht der Gegenkraft. Thr Beitrag zur Gesamtenthalpie ist immer
positiv.

In Gleichung ist die Gesamtenthalpie AG dieses Systems dargestellt. Sie
setzt sich zusammen aus der Mischungskomponente AG,,;, und der elastischen

Komponente AG,;. 29:19,50,51

AG = AGomiz + AGy (2.16)

16
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2.2. Synthesemethoden von (Silica-)
Nanopartikeln

Die Herstellung von Nanopartikeln lasst sich in zwei grundlegende Methoden-

wege unterteilen:

1. Die ,top-down-Methode“: Bei dieser meist grofitechnisch angewendeten
Methode werden die Ausgangsmaterialien physikalisch, beispielsweise
durch den Einsatz von Kugelmiihlen, so lange zerkleinert, bis Partikel
im nanoskaligen Bereich entstanden sind. Auch Laserablation ist ein
,top-down-“Verfahren. Man arbeitet also von ,oben* (den Materialien

groBerer Dimension) nach ,unten“ (zu den Materialien im Nanobereich).

2. Die ,bottom-up-Methode“: Diese Methode ist ein chemischer Prozess,
bei welchem auf unterschiedliche Weise (je nach den Eigenschaften der
(Ausgangs-)Molekiile) die gewtinschten Partikel von ,unten“ aus Mono-

meren nach ,oben* bis zur gewtiinschten Partikelgrofie aufgebaut werden.

GroBtechnische Methoden zur Herstellung von Silicananopartikeln sind: 29/

e Flammenhydrolyse, welche zu sogenanntem pyrogenen Silica fiihrt. Hier-
bei wird in einer Knallgasflamme Siliciumtetrachlorid (SiCl,) oder ein

Silan durch den entstehenden Wasserdampf zu Siliciumdioxid zersetzt.

e cin hydrolytisches Verfahren, bei dem Wasserglas (Natriummetasilikat)

Protonen — meist iiber lonentauscher — zugefiihrt werden.

e die Zugabe von Wasserglaslosung in verdiinnte Salzsdure, wobei kolloi-
dale SiO,-Dispersionen entstehen, die durch Alkalisieren elektrostatisch

stabilisiert werden.

17



2. Theoretische Grundlagen

e das kontinuierliche Zusammenfithren von Wasserglaslosung und Schwe-

felsaure, was zu makroskopisch gelierten Kieselgelen fiihrt.

Fallungsreaktionen sind die am weitesten verbreiteten Methoden zur Synthese
von Nanopartikeln. Allgemein werden hierbei geloste Molekiile (Prékusoren)
durch Fallungsreagenzien ausgefallt. Die Reaktionskinetik ist der Hauptfaktor,
der die GroBle und Morphologie der Partikel bestimmt. Sie kann durch die
Wahl des Losungsmittels, den pH-Wert, die Temperatur und beispielsweise

auch durch die Reihenfolge der Zugabe der Reaktanden beeinflusst werden.

153,154}, [55]

2.2.1. LaMer-Modell

Das LaMer-Modell erkléirt das Partikelwachstum unter Betrachtung eines ki-
netischen Ansatzes. Es wurde 1950 von LaMer und Dinegar verdffentlicht.bd
In Abbildung auf Seite 19 ist der kinetische Verlauf des Partikelwachs-
tums ausgehend von Monomeren gezeigt. Er wird in unterschiedliche Phasen
unterteilt.

Zuerst werden in einem endothermen Prozess aus den Prakursoren durch Bin-
dungsspaltung die eigentlichen Monomere gebildet wobei die Bindungsenergie
und die Solvatationsenergie tiberwunden werden miissen. Die Konzentration
an Monomeren steigt so mit zunehmender Dauer an bis die kritische Uber-
sittigung ¢y der Losung erreicht ist. Ab diesem Punkt setzt die Keimbildung
und das Wachstum der Primérpartikel ein. Durch das Wachstum und die
andauernde Keimbildung sinkt die Konzentration an freien Monomeren in
der Losung. Fallt die Monomerkonzentration unter ¢y, findet keine weitere
Keimbildung statt sondern nur noch das Wachstum der bis dahin gebildeten

Partikel.

18
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Abbildung 2.3.: Kinetischer Verlauf des Nanopartikelwachstums nach LaMer
und Dinegar. P9

Um moglichst viele Partikel gleicher Grofe zu erhalten, sollte also die Keimbil-
dung zeitlich vom Wachstum getrennt sein. Die Phase der Keimbildung muss
daher moglichst schnell ablaufen, um zu verhindern, dass das Wachstum der
zuerst gebildeten Keime nicht bereits einsetzt wihrend weiterhin neue Keime

entstehen. ¥

2.2.2. Der Sol-Gel-Prozess

Der Sol-Gel-Prozess gehort zu den Fallungsreaktionen (vgl. Abschnitt auf
Seite .

Der Sol-Gel-Prozess wird fiir die Synthese von Silicananopartikeln aus Losun-
gen von Alkoholaten wie z.B. Tetramethylorthosilikat (TMOS) und Tetrae-

thylorthosilikat (TEOS) verwendet. ©7
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2. Theoretische Grundlagen

Im ersten Schritt wird die Alkoxyverbindung hydrolysiert und kondensiert
anschliefend im zweiten Schritt unter Bildung eines Sols.”¥ Das Sol (kolloi-
dale Dispersion) des gelosten Prakursors (Alkoholat) wird durch Verdampfen
des Losungsmittels geliert. Bei der Gelierung wird ein komplettes Netzwerk
zwischen den Partikeln und somit ein Gelgertist ausgebildet.

Um Nanopartikel zu erhalten, die nicht in einem Netzwerk miteinander ver-
bunden sind, sondern als einzelne Partikel vorliegen, muss der Prozess oh-
ne Gelierung ablaufen. Anstatt der Ausbildung des Netzwerks, findet so ein
Wachstum der einzelnen Solpartikel in Losung statt, welches Partikel in Gro-
Benordnungen von einigen Nanometern bis zu hunderten Nanometern liefern
kann.

Zuerst wurde der Sol-Gel-Prozess zur Synthese von Silicananopartikeln aus Te-

traethylorthosilicat (TEOS) von Stéber 1968 verdffentlicht (siehe Abschnitt[2.2.2.1)). 27

2.2.2.1. Der Stober-Prozess

Beim Stéber-Prozess wird TEOS im ersten Schritt hydrolysiert. Es bildet sich
ein Sol und wird, anstatt geliert zu werden, zu Silicananopartikeln kondensiert.
In Abbildung auf Seite 21 ist gezeigt wie sich die nach der Hydrolyse

entstehenden Primarpartikel je nach Prozess verhalten konnen:

1. Gelierung zu einem ausgebildeten Netzwerk und Entstehen eines Gels.

2. Kondensation zu einzeln vorliegenden Partikeln mit variablen Grofien.

Beim Stober-Prozess wird, wie bereits erwéhnt, im ersten Schritt das TEOS-
Molekiil (Si(OCH,CH,),) hydrolysiert (siche Gleichung (2.17)). Dies ist eine
vereinfachte Darstellung. Es handelt sich um eine miteinander Verkniipfte Ki-

netik. Die Kinetik der Hydrolyse hangt vom Teilschritt ab, je nach gewahltem
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Abbildung 2.4.: Sol-Gel-Prozess im Vergleich zum Stéber-Prozess; rot: klas-
sischer Sol-Gel-Prozess mit Gelierung; blau: Stober-Prozess
mit Kondensation der Primérpartikel zu Nanopartikeln. 9

50 nm

L

pH-Bereich.

Si(OR), + H,O = Si(OR),(OH) + ROH mit R = O(CH),(CH), (2.17)

Erfolgt die Hydrolyse im basischen pH-Bereich, wird einem Sy2-Mechanismus
folgend, am Siliziumatom eine Alkoxygruppe durch eine Hydroxygruppe aus-
getauscht. Bei dieser Variante ist der erste Hydrolyseschritt der langsamste

und somit geschwindigkeitsbestimmend.

Im sauren pH-Bereich entspricht die Hydrolyse einer elektrophilen Substitu-
tion am Sauerstoff der Alkoxyverbindung durch den Austausch des Siliziums

durch ein Proton. An das entstehende Siliziumkation lagert sich im Anschluss

160]

ein Wassermolekiil an.®Y Im Gegensatz zur basischen Variante ist im Sauren
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2. Theoretische Grundlagen

der letzte Hydrolyseschritt der geschwindigkeitsbestimmende.

Anschlieflend kondensieren diese Monomere zu Dimeren:

2Si(OR),(OH) = (RO),Si—0—Si(OR), + H,0 (2.18)

Der Kondensationsmechanismus verlauft bei basischen sowie sauren pH-Werten
nach einem Sy2-Mechanismus am Siliziumatom.

Durch weitere Hydrolyse der Alkoxygruppen mit anschlieBender Kondensation
wachsen die Dimere tiber Trimere usw. zu anorganischen Polymerpartikel her-
an. Auch die Kondensationsschritte unterliegen einer miteinander verkniipften
Kinetik.

Auf Grund sterischer Effekte ist die Kondensationsreaktion von zwei Mono-
meren schneller als die Kondensation von gréBeren Oligomeren. €1

Der Stober-Prozess, kann also auf zwei Arten katalysiert werden:

1. Saure Katalyse: Bei der sauren Katalyse greifen die Protonen vorzugs-
weise an den endstédndigen Ethanolatgruppen an. Dies fiihrt zur Bildung
von eher kettenartigen Polymeren, die sich zu einem Netzwerk weiter
entwickeln. Bei dieser Art der Katalyse ist die Hydrolyse der geschwin-

digkeitsbestimmende Schritt.

2. Basische Katalyse: Bei der basischen Katalyse ist hingegen der Konden-
sationsschritt geschwindigkeitsbestimmend. Die Hydroxidionen greifen
genau wie die (RO),SiO -Ionen eher an den mittelstandigen Siliziuma-
tomen an, was zu kompakteren Polymeren und Partikeln mit sphérischer

Form fihrt.

Neben der Temperatur spielt daher auch der pH-Wert eine wichtige Rolle

welche Art von Polymer/Partikel (Kettennetzwerk oder kompaktere spérische
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Form) man erhélt. Am Ende des Wachstums erhdlt man Partikel an deren
Oberflache sich SiO - oder OH-Gruppen befinden, an denen keine weitere
Kondensation stattfindet. 2709

Die negative Oberflichenladung der hauptséchlich deprotonierten Hydroxyl-
gruppen stabilisiert die entstandenen Partikel gegen Agglomeration (vgl. Ab-
schnitt [2.1.1.2 auf Seite[L0)). Um die Stabilitit der Partikel zu erhéhen, konnen
zusdtzlich stabilisierende Liganden auf die Oberfliche gebracht werden (vgl.
Abschnitt auf Seite , wie z.B. PEG-Liganden (PEG = Polyethylen-
glykol), die iiber eine endsténdige Organosilangruppe direkt auf die Oberfléche

der Partikel kondensiert werden koénnen.

2.2.3. Kontinuierliche Mikromischer-Synthese

Bei der kontinuierlichen Synthese von Silicananopartikeln wurde immer wieder
auf die Verwendung von mikrofluidischen Systemen zuriickgegriffen. Kleine
Strukturen im Submillimeter-Bereich begiinstigen Reaktionen im Vergleich zu
konventionellen Reaktoren durch grofie Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnissen
und durch einen schnelleren Wérme- und Massetransport.

Einfache mikrofluidische Systeme wurden beispielsweise von Khan et al. verwendet. 62
Uber T-Kreuzungen in einem Fluidikchip werden zwei oder mehrere Losun-
gen in einen Kanal zusammengefiihrt (siehe Abbildung [2.5) auf Seite 24 (a)).
In diesem Kanal wird unterschieden zwischen der fiihrenden Mischstrecke,
wo die Losungen tiber Umwélzung der Fluidstrome und durch Diffusion ver-
mischt werden, und einer nachfolgenden Verweilstrecke, in der das Wachstum
der Silicapartikel stattfindet.

Ein dhnlicher Fluidikchip wurde von Chung et al. verwendet.l®3 Hier wur-

den die im geraden Kanal vergleichsweise ineffiziente Vermischung durch den
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(a) (b)

L1 L2

Mischen

Partikelbildung

Abbildung 2.5.: Beispiel des Aufbaus der Fluidikchips zur Verwendung in der
kontinuierlichen Nanopartikelsynthese; (a): Variante verwen-
det von Khan et al. 2004 und (b): Variante nach Chung et al.
2011.162):163

Einsatz von diisenartigen Engstellen in Kombination mit Strombrechern be-
schleunigt (sieche Abbildung [2.5] (b)).

In beiden Systemen wurde zur Charakterisierung die Synthese von Silicanano-
partikeln iiber die Stober Methode verwendet. Es konnten jeweils erfolgreich
Silicananopartikel synthetisiert werden und dabei Partikelgréfie und Grofien-
verteilung gezielt beeinflusst werden.

Ein abgewandelter Ansatz zur Partikelsynthese in kontinuierlichen mikroflui-
dischen Systemen ist die Verwendung von Fliissigkeitstropfen. Hierzu wird
durch einen zusatzlichen Einlass die kombinierte Losung der Reaktanden in
einzelne Tropfen segmentiert. Zur Trennung konnen Gasblasen oder auch Fliis-
sigkeiten - in der Regel Ole - verwendet werden. 626465 Tny den kleinen Trop-
fen wird durch die Umwéalzung der Fliissigkeit am vorderen und hinteren Ende
des sich bewegenden Fluids die Durchmischung verbessert.

All diese auf mikrofluidischen Chips basierenden Systeme haben allerdings
auch Nachteile, weil beispielsweise die Mischzeiten relativ langsam sind und

die Verweilzeit fir die Synthese durch die Kanallangen fest vorgegeben ist.
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Bei der Verwendung von durch Ol getrennten Tropfen ist zudem am Ende ein
meist aufwendiger Aufreinigungsprozess noétig. Dagegen kommt es bei einer
Trennung durch Gasblasen zur Kontamination zwischen den Tropfen tiber
Schmieren an den Kanalwénden.

Eine Alternative zum fluidischen Chip ist die kontinuierliche Synthese in
mikrofluidischen Mischern. So wurde beispielsweise ein Interdigital-Schlitz-
Mischer des IMM (vergleiche Abschnitt auf Seite von Gutierrez
et al. und Gomez et al. zur kontinuierlichen Synthese von Silicapartikeln
verwendet. 286 Die Losungen werden im Mischer sehr schnell vermischt,
das Wachstum der Partikel erfolgt in einer nachfolgenden Strecke in einem
Schlauch.

Im ersten Fall wurden erfolgreich Silicapartikel iiber den Stober Prozess herge-
stellt. Gomez et al. konnten die Synthese von goldbeschichteten Silicapartikeln
zeigen, wobei die drei aufeinander folgenden Syntheseschritte alle tiber diesen
Mischer realisiert werden konnten. In beiden Veroffentlichungen wurde das
Ergebnis mit dem klassischen Ansatz im Batch verglichen. Im Ergebnis zei-
gen sich die Vorteile der kontinuierlichen mikrofluidischen Synthese durch eine
geringere Polydispersitédt der Partikel, grolere Reproduzierbarkeit und kiirze-
re Synthesezeiten. Zudem ist der Kosteneinsatz geringer und kontinuierliche

Systeme lassen sich generell einfacher automatisieren und parallelisieren.
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2.3. Stromungen

Die Geschwindigkeit von Fluiden in Rohren variiert tiber die betrachtete Po-
sition im Querschnitt und ist von der Geometrie des Rohres abhangig. Unmit-
telbar am Kontakt zur Rohrwand ist die Geschwindigkeit Null und erreicht
ihr Maximum bei laminaren Stromungen in der Mitte des Rohres.

Die mittlere Geschwindigkeit kann, wie in Gleichung gezeigt, iiber die

Masseerhaltung berechnet werden:

M = PUgygAc = /pc(r)dAC (2.19)
Ac

mit:

m: Massendurchsatz

p: Dichte

Vaug: Mittlere Geschwindigkeit

A Querschnitt

c(r): Geschwindigkeitsprofil

Damit kann die mittlere Geschwindigkeit fiir beispielsweise einen kreisférmi-

gen Querschnitt angegeben werden (siehe Gleichung ([2.20))): 167

R
AfPC(T)dAc [ pc(r)2mrdr o B
— ¢ — 0 = — 22
Vavg AL Py 7 /c(r)rdr (2.20)

mit R: Radius

2.3.1. Reynoldszahl

Die Art einer Stromung kann tiber die Zeit gleichméafig und gerichtet erfolgen,

aber auch unruhig, variierend bis hin zu génzlich chaotischen Stromungen. Der
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Typ einer Stromung lisst sich durch drei GroBen beschreiben: 68

1. v: Geschwindigkeit des Fluids in %
2. v: kinetische Viskositat als Maf fir die innere Reibung des Fluids in m{

3. D: lineare Abmessung des um- oder durchstromten Korpers in m

Aus diesen drei Groflen lasst sich eine dimensionslose Kombination erstel-
len, die Reynoldszahl Re. Diese beschreibt das Verhaltnis von Tragheits- zu

Zahigkeitskraften. (67 (69

_ VawgD  pUaue D
==

Re

(2.21)

mit: v = % und 7: dynamische Viskositat
Die lineare Abmessung D ist abhéngig von der jeweiligen Problemstellung.
Im Fall von Rohrstromungen spricht man von dem hydraulischen Durchmes-

ser Dj. Die Definition fiir den hydraulischen Durchmesser allgemein ist in

Gleichung (22.22]) angegeben.

(2.22)

mit U: (benetzter) Umfang

Dieser ist von der Querschnittsfliche und dem Umfang des durchstrémten
Korpers abhéngig und fiir verschiedene Geometrien definiert. In Abbildung[2.6|
auf Seite 28 ist der hydraulische Durchmesser fiir Rohrquerschnitte verschie-

dener Geometrien gezeigt.
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Runder
Querschnitt:

4(rD%4
B ( ) =D
D
Quadratischer a
Querschnitt: =
_4a? _

il
Rechteckiger .
Querschnitt: b

dab  2ab

IJ':Z(a+b) T a+b

Abbildung 2.6.: Der hydraulische Durchmesser D, fiir verschiedene Geome-
trien des Rohrquerschnitts.

Bei einem runden Querschnitt entspricht der hydrauliche Durchmesser, wie in

Gleichung ([2.23) gezeigt, dem Rohrdurchmeser.

44,  A(xB)
Dp=—‘=2"4’_p 2.2
h U D (2.23)

Fiir quadratische Querschnitte wird der hydraulische Durchmesser, wie in

Gleichung ([2.24)) gezeigt, angegeben.

4a?

Fiir Rechteckige Querschnitte zeigt Gleichung ([2.25) die Formel fiir den hy-

draulischen Durchmesser.

4ab 2ab
D, = = 2.2
"7 20a+b) a+b (225)
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2.3. Strémungen

Tabelle 2.1.: Stromungsverhalten in Abhéngigkeit der Reynoldszahl bei kreis-
formigen Rohrleitungen.

\ Re \ Art der Stromung \
< 2300 laminar
2300 < Re < 4000 | Ubergangsbereich
> 4000 turbulent

Fiir einen niedrigen breiten Spalt (b > a) ergibt sich ein hydraulischer Durch-
messer von (siehe Gleichung ([2.26])):

4ab
D, =— _—9 2.26
"7 2(a+0b) ¢ (226)

Die Reynoldszahl wird zur Abschéitzung des Turbulenzverhaltens von Stro-
mungen herangezogen. Sie ist eine wichtige Kennzahl der Ahnlichkeitsme-
chanik. Dabei zeigt sich ein identisches Stromungsverhalten an Kérpern mit
identischer Reynoldszahl.[™

Fir Stromungen in kreisformigen Rohren ist das Turbulenzverhalten in Ab-
hangigkeit der Reynoldszahl in Tabelle angegeben.

Der Ubergang zwischen laminarer und turbulenter Strémung ist aber auch
von weiteren Faktoren wie beispielsweise der Oberflichenrauheit abhéngig,
so dass die angegebenen Werte nicht als absolutes Maf} fiir die Beurteilung

des Stromungsverhaltens herangezogen werden diirfen, sondern lediglich als

Orientierung dienen.

2.3.2. Laminare Stromungen

Bei niedrigen Flussraten bzw. einer niedrigen Reynoldszahl liegt eine lamina-
re Stromung vor. Die Bewegung der Teilchen ist gleichméflig, gerichtet und
erfolgt in parallelen Fliissigkeitsschichten, die sich nicht vermischen. Eine la-

minare Stromung kann in der Regel analytisch gut beschrieben werden. 6
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|
NS )

cmax

Abbildung 2.7.: Geschwindigkeit und Schubspannung im Kreisrohr bei lami-
narer Stromung; mittlere Geschwindigkeit ¢,,, maximale Ge-
schwindigkeit ¢nqe, Schubspannung 7.4

Im Fall der Rohrstromung bildet sich ein parabolisches Geschwindigkeitsprofil.
Dabei ist der Verlauf der Schubspannungen linear. Voraussetzung ist eine aus-
gebildetet Stromung, d.h. der betrachtete Ort befindet sich in ausreichender
Entfernung vom Einlauf. [V

Dieses Stromungsprofil ist als Hagen-Poiseuille-Stromung bekannt. Das Hagen-

Poiseuillsche Gesetz beschreibt dabei den Volumenstrom V' (siehe Gleichung

E2D).

B 47 R*Ap

1% 2.97
8nl ( )

mit:
V: Volumenstrom
l: Abstand zweier Punkte im Strom, iiber denen der Druckabfall Ap auftritt

Ap: Druckabfall tiber [

7: dynamische Viskositét

(2.28)

30



2.3. Strémungen

Zusammen mit der mittleren Geschwindigkeit ¢, aus Gleichung (22.28)) ergeben

sich folgende Aussagen fiir laminare Rohrstromungen:

e Ap x ¢,,: der Druckabfall ist proportional zur mittleren Stromungsge-

schwindigkeit.

e V o R* der Volumenstrom ist proportional zur vierten Potenz des

Rohrradius.

In der Praxis hat sich zur Berechnung des Druckverlustes die Berechnung tiber

den Druckverlustkoeffizienten ¢ etabliert (vgl. Gleichung (2.29)):™0- 7

Ap = ¢Fm (2.29)

Fir kreisformige Rohre gilt Gleichung (2.30)).

- )\; (2.30)

mit:

A: Rohrreibungszahl (siehe Gleichung ([2.31]))

64

=
Re

(2.31)

2.3.3. Turbulente Stromungen

Bei grofleren Reynoldszahlen geht eine Stromung in den turbulenten Bereich
iiber. Turbulente Stréomungen sind durch chaotische und zuféllige Bewegungen
gekennzeichnet, in denen Geschwindigkeit- und Druckveranderungen fortwah-

rend tiber die Zeit und iiber den Ort auftreten.6?
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a) b)

turbulent (t;)

A PR .
I U ,-'\._ - W laminar _T_r_ __________________
TR_TNTNT e
™ turbulent () laminar, c(r)
betrachteter Punkt

im Stromungsfeld

777

Abbildung 2.8.: Unterschied laminarer und turbulenter Rohrstrémung a) Be-
wegung einzelner Partikel; b) Geschwindigkeitsprofile (¢: zeit-
lich gemittelt).l™

Die turbulente Stromung ist ungleich schwieriger als die laminare Stromung
zu behandeln. Wéhrend die laminare Stromung ein gleichmafiges, parallel ge-
richtetes Stromungsprofil aufweist, treten bei turbulenter Stromung unregel-
méfBige und zeitabhingige Bewegungen parallel zur Hauptstromrichtung auf.
Durch zeitliche Mittelung kénnen die Schwankungen im turbulenten Fluss
eliminiert werden und es ergibt sich das in Abbildung gezeigte Stromungs-
profil.

Durch die Querbewegungen findet ein Energieaustausch zwischen den langsa-
meren Teilchen am Rand und den schnelleren Teilchen im Inneren statt, der
zu einem im Vergleich abgeflachten Stromungsprofil fithrt.

Der Rohrreibungskoeffizient A ist bei turbulenter Stromung von der Reynolds-
zahl abhangig sowie dem Verhaltnis der mittleren Rauheitshohe der Rohr-
wand zum Rohrdurchmesser. Da dieser Zusammenhang analytisch nicht oder
nur sehr schwer beschrieben werden kann, wird in der Praxis haufig das
Moody-Diagramm verwendet, in dem alle Werte durch Versuche gewonnen
wurden. 70 (67)

Im Moody Diagramm (siehe Abbildung auf Seite 33) ist der Bereich der

laminaren Stromungen zu erkennen, in dem das Verhéltnis von Reibung und
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0.1 .
Laminar ‘. Hydraulisch rauer Bereich
H /D =0.01
. Rl £/D = 0.001
Ubergangsbereich “~o /D =0.0001
0.01 e/D=0"7
Hydraulisch glatter Bereich
0.001

103 104 105 106 107 108
Re

Abbildung 2.9.: Moody Diagramm: Zusammenhang des Reibungskoeffizienten
), der Reynoldszahl Re und der relativen Rauheit e/D. 17

Reynoldszahl unabhéngig von der Wandrauheit ist. Der Rohrreibungskoeffi-
zient ist minimal bei hydraulisch glatten Rohren (¢/D klein, aber nicht null)
und steigt mit der Rauheit an. Der Ubergangsbereich zwischen laminarer und
turbulenter Stromung ist im Diagramm schraffiert gekennzeichnet. Im Bereich
rechts der gestrichelten roten Linie wird von voll ausgepragter turbulenter
Stromung gesprochen. In diesem Bereich ist die Rohrreibung auch praktisch

unabhingig von der Reynoldszahl.[70 (67

2.4. Konvektion und Diffusion

Die Veranderung der Verteilung von Partikeln in einer laminaren Stromung
héngt zuséatzlich insbesondere von den beiden Transportphdnomenen Konvek-
tion und Diffusion ab.

Konvektion:

Die Konvektion beschreibt den Transport von Teilchen durch eine Stromung.
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Grundsétzlich unterscheidet man zwei Typen: Die freie bzw. natiirliche Kon-
vektion entsteht insbesondere durch Dichteunterschiede im Medium. Durch
unterschiedliche Stoffdichten oder durch Bereiche mit unterschiedlichen Tem-
peraturen entstehen unter Gravitation Auftrieb und damit Konvektion. Auf
der anderen Seite steht die erzwungene Konvektion durch mechanische Ein-

wirkung, wie beispielsweise durch Pumpen.
Diffusion:

Teilchen in einem Fluid bewegen sich aufgrund ihrer thermischen Energie.
Durch Kollision der Teilchen untereinander kommt es zu Richtungsanderun-
gen. Diese zufilligen Bewegungen sorgen allerdings noch nicht fiir einen Stoff-
transport. Erst wenn ein Konzentrationgradient vorliegt, kann beobachtet
werden, dass im Mittel eine Bewegung der Teilchen in Richtung der nied-
rigeren Konzentration stattfindet. Die Zusammensetzung andert sich durch
molekularen Massentransport aus einem Teilvolumen in ein anderes. Der Kon-

zentrationsausgleich geschieht durch Diffusion und ist zeitlich irreversibel.(™

Den proportionalen Zusammenhang zwischen dem Fluss F der Teilchen und
dem Konzentrationsgefille C ist in dem ersten Fick‘schen Diffusionsgesetz

formuliert, welches in Gleichung (22.32)) gezeigt ist:

oC
=—-D— 2.32
/ ox (2:32)

mit:
D: Diffusionskoeffizient

x: Distanz

Die zeitliche Anderung der Konzentration betrachtet das in Gleichung ([2.33))
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2.4. Konvektion und Diffusion

Abbildung 2.10.: Schematische Darstellung der Durchmischung per Diffusion
zwischen laminaren Flissigkeitsschichten.

gezeigte zweite Fick‘sche Gesetz:(™%

oC 0*’C  9*C  9*C
=~ _D — 2.
ot (89&2 T oy az2> (2:33)
Gleichung (2.34]) zeigt die Vereinfachung auf eine Dimension:
oC 0*C

Diffusion bewirkt in einem abgeschlossenen System den Ausgleich der Kon-
zentrationsunterschiede bis hin zur vollstandigen Durchmischung. Da die fiir
die Diffusion benétigte Zeit exponentiell von der Strecke und der Anzahl der
Dimensionen abhangt, ist Diffusion nur in sehr kleinen Groflenordnungen im
Nano- bis Millimeterbereich dominant. Bei grofleren Dimensionen ist zuneh-
mend der Stofftransport durch Konvektion relevant.

Bezogen auf Mikromischer ist die Durchmischung per Diffusion das bestim-
mende Phdnomen an Grenzschichten zweier verschiedener Fliissigkeitsschich-
ten (vgl. Abbildung . Damit ist die Diffusion vor allem bei Mischern von
Belang, die auf laminaren Stromungen und grofien bzw. zahlreichen Grenzfl-
chen zwischen den Reaktanden basieren, wie beispielsweise die meisten Inter-

digitalmischer.
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2.5. Statische Mikromischer-Prinzipien

Die Giite einer Vermischung (also das Erreichen einer geforderten Homoge-
nitdt) hingt in groflem Mafle ab vom Verhéltnis der chemischen Reaktions-
geschwindigkeit zur Mischgeschwindigkeit: Bei langsamen chemischen Reak-
tionen, das heifit die Reaktionskinetik ist wesentlich langsamer als die Vermi-
schung, hangt die Ausbeute an Produkt von der Reaktion als dem langsame-
ren Schritt ab. Ist die chemische Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich schnel-
ler als die Mischgeschwindigkeit, so werden Bruttoreaktionsgeschwindigkeit
und Ausbeute hauptséichlich durch den Mischprozess bestimmt. Liegen die
Geschwindigkeiten der chemischen Reaktion und des Mischers in der glei-
chen Groflenordnung, kommt es zu komplexen Wechselwirkungen zwischen
den Kinetiken, der Reaktion und dem lokalen durch Stromung bestimmten

Mischungsverhalten im verwendeten Reaktor.

Mikromischer erlauben aufgrund der Regelméafigkeit, Schnelligkeit und Vor-
hersagbarkeit ihrer Mischung die Reaktionen fiir alle der drei genannten Falle

positiv zu beeinflussen. ™

Mikrostrukturierte Mischer und Reaktoren werden von Jéhnisch, Hessel et
al. als dreidimensionale Strukturen mit in der Regel inneren Dimensionen
zwischen 10 um und 1mm beschrieben. Die Haupteigenschaft dieser Reak-
toren und Mischer ist im Vergleich zu konventionellen Systemen das hohe

Oberflache-zu-Volumen Verhaltnis.

Die Bewegungen der Stoffe in den mikrostrukturierten Reaktoren sind typi-
scherweise laminare Stromungen. Mischvorgédnge sind daher begrenzt auf Dif-
fusion und Sekundarstromungen. Durch Turbulenz aktiv induzierte Mischvor-
gange, wie beispielsweise durch Rithrbewegungen, sind nicht moglich. Misch-

vorgéinge in Mikromischern starten meistens aus mehrfachen parallelen Kon-

36



2.5. Statische Mikromischer-Prinzipien

zentrationsprofilen der Reaktanden in Kombination mit steilen Konzentrati-
onsgradienten. Dadurch werden sehr schnelle Mischzeiten erreicht, fiir Fliis-
sigkeiten typischerweise im Bereich einer Sekunde bis hin zu wenigen Millise-
kunden.

Ein weiterer Vorteil von Mikromischern ist die Sicherheit. Die kleinen inneren
Strukturen erméglichen das effektive Ableiten von entstehender Warmeener-
gie.

Ein wesentlicher Nachteil von Mikromischern ist jedoch, dass bei vielen Misch-
prinzipien der Mischer aufgrund der kleinen Strukturen zum Verstopfen (Fou-
ling) neigt.™ Der Ubergang vom Mischer zum Reaktor ist flieBend, da die
Reaktionen bereits im Mischer stattfinden oder starten konnen. Dieser Ansatz
kann beispielsweise durch direkt integrierte Warmetauscher weiter komplet-
tiert werden. (9

In dieser Arbeit werden nur Mikromischer zur Vermischung zweier Stoffe in
fliissiger Phase behandelt.

Drei wesentlichen Prinzipien der passiven Vermischung in Mikromischern sind

Mischvorgange durch:
a) Multilamination
b) Auftrennung und Rickfithrung
¢) Turbulenz

Wihrend bei allen Mischprinzipien die Vermischung letztendlich per Diffusion
erfolgt, basieren die ersten beiden Prinzipien auf laminaren Stromungen.

a) Multilamination:

Die Multilamination von Fliissigkeiten ist ein relativ einfaches und zuverlés-

siges Konzept. Hierbei werden zwei Fliissigkeiten A und B in zahlreiche sehr
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kleine bzw. flache laminare Strome unterteilt und geschichtet (typischerweise

A-B-A-B-...).

Die eigentliche Mischung erfolgt dann per Diffusion zwischen den Grenzfla-
chen der Schichten. ™ Fiir Mikromischer werden Fluidkompartimente mit
typischen Dimensionen von 5 bis 500 um verwendet. Bekannte Zuftihrungs-
konzepte fiir diese Fluidschichtung sind Interdigital-, Vielkanalstapel- und

Bifurkationsanordnungen.

Beim Interdigitalmischer wird die Aufteilung beider Fliissigkeiten durch je
eine Mehrfachgabelung erreicht. Bevorzugt werden dabei Strukturen verwen-
det, die mit einem hohen Druckabfall verbunden sind, um eine gleichmafi-
ge Befiillung der einzelnen Kandle zu gewahrleisten. Ein Beispiel fiir einen
Interdigitalmischer ist in Abbildung auf Seite 39 gezeigt. Anschlielend
werden die vereinzelten Strome versetzt zusammengefithrt. Der zusammen-
gesetzte Strom zeichnet sich durch sehr gleichméaflige und laminare Schich-
ten aus. Bifurkations- und Vielkanalstapelmischer erzeugen im Resultat einen
vergleichbaren multilaminaren Strom. Der Bifurkationsmischer erreicht dies
durch Auftrennen des Hauptstroms iiber mehrere kaskadierte Verzweigungen
— anstelle einer Verzweigung direkt auf zahlreiche Zweige. Der Vielkanalsta-
pelmischer besteht aus gestapelten Blechen mit strukturierten Kanalen und

ist nach seinem Aufbau benannt. 7% 77

b) Auftrennung und Riickfithrung:

Die unter dem Begriff ,split and recombine®(SAR) zusammengefassten Tech-
niken beinhalten bewédhrte Techniken zum Aufteilen und Zusammenfithren
von Fluidstromen. Im einfachsten Fall werden zwei Fliissigkeiten nebenein-
ander in einem Kanal zusammengefiithrt. Dieser laminare Fluss mit beiden

Stoffen wird nun wiederholt aufgeteilt und wieder zusammengefiihrt, so dass
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Abbildung 2.11.: Multi-Lamellen Stromung im interdigitalen Fokusmischer
LSFIMM-V2¢« [ @©IMM

eine laminare Stromung mit vielen abwechselnden Schichten der beiden Fliis-
sigkeiten entsteht (siehe Abbildung auf Seite 40). Nach n-facher Wie-
derholung werden 2" Schichten erreicht. In der Praxis typische Zahlen der
Wiederholungen liegen bei 5 bis 10. Grundséatzlich entspricht dieses Prinzip
der Multilamination, allerdings tritt je nach Struktur des Mischers und mit
hoheren Reynoldszahlen vermehrt zusatzlich eine Vermischung durch Turbu-

lenzen auf. Ein Beispiel fiir dieses Mischprinzip ist der Raupenmischer (vgl.

Abschnitt auf Seite 40). 9,
¢) Turbulenz:

Mikromischer, die Turbulenzen als Wirkprinzip nutzen, benétigen in der Re-
gel sehr hohe Stromungsgeschwindigkeiten. Einfachster Vertreter hier ist der
T-Mischer. Hier treffen zwei Fliissigkeiten in entgegengesetzer Richtung auf-
einander. Bei hohen Strémungsgeschwindigkeiten erfolgt hier der Ubergang

vom Mischen durch Diffusion zweier laminarer Schichten hin zur Vermischung
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Outlet

Unification plane

Abbildung 2.12.: CAD-Modell eines am IMM entwickelten SAR Mischers.
Links: einzelnes Mischelement; rechts: Kaskade von acht Ele-
menten. ™

durch Turbulenz.

Ein weiterer Vertreter ist der Mikro-Jet Mischer. Hier werden zwei oder meh-
rere Strahlen durch Diisen erzeugt und treffen anschlieend — teilweise ohne
Fihrung durch umgebende Kanile im Raum — frontal aufeinander. Ein be-
sonderer Vorteil dieser Mischung ohne Kontakt zu den Wanden ist die Ver-

meidung von Verstopfungen (Fouling). 3.8, 71

2.5.1. Raupenmischer CPMM R600

Der Raupenmischer CPMM (Caterpillar Micro Mixer) basiert auf dem ,,split-
and-recombine® Prinzip (vgl. Abschnitt auf Seite . Zwei Fliissigkeiten
werden direkt nach dem Eingang zusammengefithrt und in einem geraden,
strukturierten Kanal mehrmals umgeschichtet.

In Abbildung [2.13] auf Seite 41 ist eine Simulation der Durchmischung im
Raupenmischer gezeigt. Aufgrund der Geometrie der Strukturen im Kanal
erfolgt die Vermischung laminar nur bei sehr geringen Flussraten. Mit stei-

gender Flussrate iiberwiegt chaotisches Mischen durch Turbulenz. Der Zusatz
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Abbildung 2.13.: Simulation Raupenmischer. (©)IMM

,R600“ gibt die Grofle der Mischstrukturen an, in diesem Fall Strukturen mit
einem Radius von 600 um. Vorteile des Raupenmischers sind die relativ einfa-
che Fertigung und die Eigenschaft auch hoher viskose Fliissigkeiten befordern
zu konnen. Die Strukturen eines Raupenmischers sind in Abbildung auf
Seite 42 zu sehen. Die raupenférmige split-and-recombine Struktur stellt eine
Weiterentwicklung des IMM dar, insbesondere im Hinblick auf Verminderung

von einem Verstopfen des Mischers. ™

Eine besondere Variante ist der CPMM mit geradem Auslass. Hier wurde be-
wusst der urspriingliche um 90° umgelenkte Ausgang vermieden. Diese Varian-
te eignet sich besonders fiir Reaktionen die zum Verstopfen neigen, beispiels-

weise wenn Niederschlage ausfallen oder feine Schlamme prozessiert werden

miussen.
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Abbildung 2.14.: Raupenmischer CPMM-V1.2-R600/12; links: Mischstruktur
mit 12 Segmenten; rechts: geschlossener Mischer mit fluidi-
schen Anschliissen. (©IMM

2.5.2. Schlitz-Interdigitalmischer SIMM V2

Der Schlitz-Interdigitalmischer SIMM (Slit Interdigital Micro Mixer) ist eben-
falls eine Eigenentwicklung des IMM. Bei diesem Interdigitalmischer werden
zwei Strome A und B in jeweils zahlreiche Lamellen aufgeteilt und tiber eine
Schlitzmaske im Muster A-B-A-B-... zusammengefiihrt (siche Abbildung
auf Seite 43). Der Mischer SIMM-V2 ist eine Weiterentwicklung des IMM,
wobei das innere Volumen der Mischkammer auf nur 8 ul reduziert wurde.
Die Grofle der einzelnen Mischkanile liegt bei 45x200 um. Der Mischer kann
in verschiedenen Materialien hergestellt werden: neben Edelstahl sind auch

Glaskohlenstoff oder Legierungen wie Monel oder Hastelloy moglich. Y

Zum Anschluss der Fluidik werden HPLC-Verbinder verwendet. Die Details
des Aufbaus sind in Abbildung auf Seite 43 gezeigt. Der Mischer ist fir

Flussraten von 0,04 bis 2,5% geeignet. ™
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Abbildung 2.15.: Wirkprinzip des SIMM: zwei gegengerichtete Stromungen A
und B werden jeweils in zahlreiche Lamellen aufgeteilt (in-
terdigital), beim Passieren des Schlitzes in der oberen Ab-
deckung werden die Lamellen im Muster A-B-A-B-... wieder
zusammengefiihrt.

Abbildung 2.16.: Schlitz-Interdigitalmischer, Einzelteile (links) und montiert
(rechts); (1) Interdigital-Einsatz, Auftrennen der beiden
Strome in einzelne Lamellen; (2) Schlitz-Struktur im Ober-
teil, Zusammenfithren der Lamellen; Fluidische Anschliisse
fir Eingang (3) und Ausgang (4). ©IMM
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2.5.3. Trennschichtmischer

Ein weiterer am IMM entwickelter Mikromischer ist der Trennschichtmischer.
Dieser Mischer nutzt ebenfalls das Prinzip der Multilamination. Die Beson-
derheit dieses Mischers ist, dass die beiden miteinander reagierenden Fluide
A und B von einem Trennfluid T separiert werden. Die Fluide treten da-
bei konzentrisch aus einer mehrschichtigen Dise aus (vgl.Abbildung auf
Seite 45). Durch das Trennfluid wird die direkte Reaktion der beiden Flui-
de A und B am Ausgang der Diise verhindert und der eigentliche Ort der
Reaktion weiter in die Mischkammer hinein verlagert (siehe Abbildung
auf Seite 45). Die Dicke des Trennfluids kann durch Variation der Flussraten
beeinflusst werden. 2

Dadurch eignet sich dieser Mischer besonders fiir Reaktionen, die durch das
Ausfallen von Niederschlidgen oder Suspension zu Fouling bzw. Verstopfen an
der Austrittsoffnung oder an der Mischkammer neigen. ™

Bedingt durch das Funktionsprinzip sollten die Stréomungsgeschwindigkeiten
so gewahlt werden, dass der Mischer im laminaren Bereich betrieben wird, um
die Separationsschicht nach Austritt aus der Diise moglichst lange aufrecht zu
erhalten.

Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden im wesentlichen mit einer Weiterentwick-

lung dieses Trennschichtmischers gewonnen.
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TN

=

Abbildung 2.17.: Schematische Zeichnung der mehrschichtigen Diise des
Trennschichtmischers. 74

®

T
B

B|T|A|T|B

Abbildung 2.18.: Reaktanden A und B, Trennfluid T; links: Verteilung der
Fluide in der Diise; rechts: Fluidschichten nach Austritt aus
der Diise.
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3. Weiterentwicklung des
eingesetzten

Trennschichtmischers

Mikromischer bieten den Vorteil, dass sie in den Reaktionsverlauf eingreifen
konnen indem in ihnen eine groflere Grenzfliche fiir die Reaktion zur Ver-
fiigung steht. Durch das schnelle Mischen und die vergroflerte Grenzflédche
wird ein lokales Konzentrationsmaximum verhindert und die Reaktion kann
gleichmafiger verlaufen. Bei der Auswahl des geeigneten Mischers miissen ei-

nige Aspekte beachtet werden.

3.1. Auswahl des Mischers

Bei der Auswahl des Mikromischers wurde zunéchst auf den Bestand des
Fraunhofer ICT-IMMs zuriickgegriffen.™ In die nihere Auswahl kamen die
Mischertypen Schlitz-Interdigital-Mischer, Raupenmischer und Trennschicht-
mischer (vgl. Abschnitt auf Seite [44)).

Der Schlitz-Interdigital-Mischer (,SIMM-V2“, vgl. Abschnitt auf Sei-
te neigt zum Verstopfen, da sich entstehende Primarpartikel auf Grund

der Wandrauheit an den oberen und unteren Wanden schnell anlagern kon-
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3. Weiterentwicklung des eingesetzten Trennschichtmischers

nen. Die Wandrauheit beschreibt die innere Oberfliche des Mischers, die we-
gen der Bearbeitungschritte wihrend der Herstellung nicht glatt ist, sondern
auf Grund von Kratzern im Vergleich zum Material des unbearbeiteten Werk-
stiicks vergrofert ist. Er ist daher nicht fiir die Synthese der Silicananopartikel

geeignet.

Der Raupenmischer (,CPMM R600“, vgl. Abschnitt auf Seite ar-
beitet bei hoheren Flussraten (Fg : 2,0+ — 40,0 1) als der SIMM-V2 (Fy :
20 %l -2,0 %) Trotz der grofleren Flussraten setzen sich auch hier entstehen-
de Primarpartikel an der Wand des Mischers ab und fithren zum Verstopfen.

Der Raupenmischer wurde in der Silicananopartikelsynthese als zweiter Mi-

scher zur Zugabe der stabilisierenden PEG-Silane genutzt (vgl. Abschnitt
auf Seite .

Der Trennschichtmischer (siehe Abschnitt auf Seite wurde fiir schnel-
le Féallungsreaktionen entwickelt, bei denen auf die Vermeidung von Ver-
stopfungen groflen Wert gelegt wird. Die vorhandene Konstruktion wies mit
den durch eine Trennschicht voneinander getrennten Eduktstromen und der
Trennschicht zum Rand des Mikromischers bereits viele wichtige Komponen-
ten und Konstruktionsdetails auf, die im Syntheseverlauf relevant werden wiir-
den. ™ Daher wurde er fiir die weiteren Versuche und die kontinuierliche
Synthese der Silicananopartikel verwendet. Es mussten die Mafle (Kanaldurch-
messer der Diise D = 100 + 4 ym) und die Anzahl an Kammern/Zylindern
angepasst (Erweiterung auf vier Kammern) sowie der Mischer hergestellt wer-
den. Fiir die Dimensionen des Mischers mussten Mafle gewahlt werden, die
klein genug sind um schmale Strome im Mikrometerbereich zu erzeugen, aber

trotzdem kontrolliert iiber das Erodierverfahren zu fertigen sind.
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3.2. Design und Funktion des Trennschichtmischers

¥

Abbildung 3.1.: Einzelteile des Trennschichtmischers (1: Einsatz, 2: Gehause).

3.2. Design und Funktion des

Trennschichtmischers

Der hier verwendete Trennschichtmischer besteht aus einem Gehéuse aus Edel-
stahl mit vier Zufliissen, das einen Einsatz aus vier ineinander gesteckten Zy-
lindern (Zylinder 1 - 4) umschliefft (vgl. Abbildung[3.1]und Abbildung [3.2| auf
Seite 49) welche in eine Diise miinden (vgl. Abbildung auf Seite 49 und
Abbildung auf Seite [50]). Die Diise ist in eine ausgebohrte SwageLok®-

Verschraubung (400-6-2) integriert. In der Mitte des Zylinders 1 befindet sich
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3. Weiterentwicklung des eingesetzten Trennschichtmischers
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Abbildung 3.2.: Aufbau des Trennschichtmischers (1: Blende, 2: Dorn, 3: Zy-
linder 1, 4: Zylinder 2, 5: Zylinder 3, 6: Zylinder 4, 7: O-Ring,
8: SwageLok®-Verschraubung (400-6-2)).
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Abbildung 3.3.: Ausschnitt der Diise mit Bemafiung (in mm).

ein Dorn (,,Spike®; vgl. auch Abbildung [3.5| auf Seite welcher der Bildung

eines gleichméfligen Flussprofils dient.

Die vier Zylinder erzeugen vier parallel zueinander verlaufende Schichten, die
in der Diise zusammengefiihrt werden. Die duflere aus Zylinder 4 stammende
Schicht aus Wasser dient der Bildung einer Trennschicht zur Aulenwand des
Mischers, um die Adsorption von Partikeln zu verhindern, da die Oberfléche
aus Edelstahl durch die Bearbeitungsschritte so rau ist, dass entstehende Pri-
maéarpartikel an ihr adsorbiert werden wiirden. Im weiteren Verlauf wiirden

sich andere entstehende Primarpartikel immer weiter anlagern und so zu ei-
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3.2. Design und Funktion des Trennschichtmischers

(b) Durchmesser d = 99,55 um

Abbildung 3.4.: Langsschnitt der Diise und ihr gemessener Durchmesser.

nem den Mischer verstopfenden Pfropf fithren. In Abbildung auf Seite 51
(a) ist der Querschnitt des Mischers gezeigt. Neben dem &ufleren Hiillstrom
aus Zylinder 4 fliefit die 1 M Schwefelsdure (H,SO, »q) aus Zylinder 3 und die
Silikatlosung (Na,SiO; ) aus Zylinder 1 in die Diise ein (zur genaueren Be-
schreibung der Synthese siehe Kapitel 4| auf Seite . Der Dorn ,spike® in der
Mitte von Zylinder 1 dient wie bereits beschrieben der Bildung eines gleichma-
Bigen Flussprofils. Ein gleichméfiges Flussprofil fiihrt zu kontrollierten Bedin-
gungen und weniger Materialverschwendung der Einsatzstoffe. Aus Zylinder
2 stromt eine diinne zweite Trennschicht aus Wasser aus, die die Stromung
der Silikatlosung von der der Schwefelsaure trennt. Wére diese Trennschicht
nicht vorhanden wiirden sich bereits an der Austrittsstelle beider Losungen
Priméarpartikel bilden und die Diise verstopfen, da direkt an der Trennwand
,wall“ (siehe Abbildung auf Seite 51 (b)) eine Stromung mit der Flief-
geschwindigkeit v = 0 herrscht und somit keine Partikel weitergetragen

werden konnen.

Das grundsétzliche Prinzip dieses Mischers beruht auf der Diffusion der Ionen
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3. Weiterentwicklung des eingesetzten Trennschichtmischers

H,0 —>

H,50, —>

Na,$i0,—>

spike

(a) Der Querschnitt durch den Mischer (links) und schematischer Langs-
schnitt der oberen Halfte (rechts).

H,0 —>
H2504 e

HO0 —> Wl F

Nazsi03_)' N325i03—>

st 04 —

(b) Schematischer Langschnitt der oberen Hélfte des Mischers:
Die zweite Trennschicht (Variante links) dient der Vermei-
dung des Verstopfens direkt am Zufluss der Reaktanden. Oh-
ne Trennschicht wiirden sich direkt an der Wand ,,wall“ beim
Zylinderaustritt Partikel bilden (rechts).

Abbildung 3.5.: Querschnitt durch den Mischer und die Erklarung der zweiten

Trennschicht.
H,S0,
—_—
o ApA *ae,
i — 1223 ve e \
. —_—
\
Na,Si0; ,q

Abbildung 3.6.: Das Prinzip des Mischers (vertikale Doppelpfeile symbolisie-
ren die Diffusion).
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Abbildung 3.7.: Bestimmung der Stromung im Trennschichtmischer fiir den
Durchmesser D; = 100 um.

in beiden Losungen durch die diinne Trennschicht. Die einzelnen Stromungs-
schichten werden in der Diise so stark komprimiert, das die Diffusion durch
die Wasser-Trennschicht im 2mm langen Diisenkanal stattfindet. In Abbil-
dung [3.6) auf Seite 51 ist der Diffusionsvorgang und die Bildung der Primér-

partikel schematisch gezeigt.

Da zur Silicananopartikelsynthese eine laminare Stromung notwendig ist, wur-
de der Bereich des Mischers ermittelt in welchem ein laminares Flusspro-
fil besteht (vgl.Abschnitt auf Seite 26). Die laminare Strémung (siehe
Abschnitt auf Seite garantiert eine kontrollierte Diffusion und so-
mit eine kontrollierte Durchmischung der Reaktanden. Wiirde eine turbulente
Stromung (siehe Abschnitt auf Seite vorliegen, hatte man zwar ei-
ne schnellere Durchmischung aber keine Kontrolle iiber die Stréme, wodurch
eine unterschiedliche Verteilung der Reaktanden moglich ist oder ein unkon-
trolliertes Wachstum der Partikel. Zur Bestimmung wurde der Druckabfall bei

unterschiedlichen Flussraten bestimmt (Tabelle 3.1] auf Seite und grafisch
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3. Weiterentwicklung des eingesetzten Trennschichtmischers

Pumpe 1 Pumpe 3

Mischer
Pumpe 2 Pumpe 4

Auffanggetal

Abbildung 3.8.: Schematischer Versuchsaufbau mit vier HPLC-Pumpen
(,Pumpe 1 — 4“) und dem Trennschichtmischer (,Mischer®).

in Abbildung auf Seite 52 dargestellt. Der Druckabfall Ap wurde tiber den
gesamten Mischer bei steigender Flussrate (Fg) ermittelt. Die Flussraten der

Pumpen P4 bis P2 (Abbildung blieben konstant bei versuchsihnlichen

Flussraten von Fr ps = 0,5 -mL Frps = O’ln% und Frps = 0,5 T:?l Die

min’ in”

Flussrate der Pumpe P1 wurde in 0,5

TZZL—SChritten von 0,9 W% auf 13,4 Tzzln
erhoht.

Als Ergebnis erhielt man, dass um eine laminare Stromung im Trennschicht-
mischer wéhrend der Reaktion zu garantieren die Gesamtflussrate Fg gesamt

einen Wert von 11,0 m%ln nicht tiberschreiten sollte. Dieser Wert stimmt mit

einem berechneten Wert von Re = 2330,07 (siehe (3.2))) bei einem Volumen-

strom von Fp gesam: = 11 -2 (= 6,6 - 1074 mTS) iiberein, da ein Re-Wert von

min

Re > 2300 als Grenze zur turbulenten Stromung gilt (vgl. Abschnitt auf
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3.2. Design und Funktion des Trennschichtmischers

Seite [26]).
FR gesamt 676 : 10_4 mTS m
_ IR - = 23,34 — 3.1
YT8600- 712 3600-7-(5-10°m)2 7 s (3:1)
cv-d 9982052 .9334m.7.10"*
Re=1"""0_ m s 933007 (32)
n 1-10-3 ﬁ
mit:

FR gesamt: Volumenstrom

r: Radius

p: Dichte (998,20 % (H,O bei 20°C))

v: Stromungsgeschwindigkeit

d: charakteristische Lange (Durchmesser der Diise)

n: dynamische Viskositat (1-1073 22 (H,O bei 20°C'))

Wiéhrend der Versuche zeigte sich, dass die Diise aufgrund ihres urspriing-
lich gewéhlten geringen Durchmessers schnell teilweise oder vollstandig durch
Ablagerungen, die sich im schmalen Diisenkanal absetzten, verstopfte. Der
Durchmesser von 100 um erwies sich als sehr schwierig zu reinigen, da nur ein
Erodierdraht mit einem Durchmesser von 70 um die verstopfte Stelle erreichen
konnte, dieser aber nicht die notwendige Steifigkeit besal um das blockierende
Objekt zu entfernen. Aus diesen Griinden wurde der Diisendurchmesser auf
120 £+ 4 um vergroBert, was sich auf die Parameter der Flussraten zur Sili-
cananopartikelsynthese auswirkte (vgl. Abschnitt auf Seite [64). Die Diise
lasst sich nun mit einem FErodierdraht mit einem Durchmesser von 100 pum
auf Grund der groBleren Steifigkeit besser reinigen, da die Pfropfe durch den
Draht aus der Diise herausgedriickt werden konnen.

Auf eine erneute Charakterisierung des laminaren Flussbereichs wurde ver-
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3. Weiterentwicklung des eingesetzten Trennschichtmischers

Tabelle 3.1.: Druckabfall im Trennschichtmischer fiir den Durchmesser D, =

100 nm.

FR,gesamt/mLZﬁL Ap/bar
2,0 0,2
2,5 0,5
3,0 1,0
3,5 1,4
4,0 1,9
45 2,0
5,0 2,2
5,5 2,5
6,0 2,9
6,5 3,1
7,0 35
75 3,9
8,0 4,2
8,5 4,8
9,0 5,0
9,5 5,2

10,0 5,8
10,5 6,0
11,0 6,4
11,5 6,8
12,0 7.0
12,5 8,0
13,0 11,5
13,5 12,2
14,0 12,8
14,5 13,8

zichtet, da sich bei der gewahlten geringen Gesamtflussrate von Fg gesamt =
6,3 mlzln (entspricht v = 9,26 ™) errechnet eine Reynoldszahl von Re = 1109,20
ergab (vgl. (3.3))). Dieser Wert liegt weit von dem Ubergang zum turbulenten

Bereich mit Re > 2300 entfernt.

Cpev-d 99820449267 .12-10"m

Re
7 1-1073 22

= 1109,20 (3.3)
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4. Kontinuierliche

Silicananopartikel-Synthese

Die Synthese der Silicananopartikel (SNP) verlduft iiber die Reaktion von
Natriummetasilikat (Na,SiO4) mit Schwefelsdure (H,SO,) nach dem in Ab-
schnitt 2.2.2] auf Seite [[9 beschriebenen Mechanismus des Sol-Gel-Prozesses.
Die Reaktanden wurden in MilliQ®-Wasser gelost bzw. verdiinnt und ohne
weitere Aufreinigung eingesetzt (siehe Kapitel [7] auf Seite [113)).

Da die Reaktionsgeschwindigkeit des Wachstumsprozesses pH-abhéangig ist,
wird die Silikatlosung erst angeséduert und danach wird bei einsetzender Trii-
bung (je nach Versuch zwischen 6 — 15 min) der pH-Wert auf pH ~ 11 erhéht.
Entsprechend Abschnitt auf Seite [19]ist die Kondensationsgeschwindig-
keit ein pH-abhangiger Prozess mit einem Minimum im leicht sauren Bereich. 0%
Bei diesem pH-Wert ist zwar die Kondensationsgeschwindigkeit verlangsamt
aber die Aggregationsgeschwindigkeit erhoht. B3

Beim Durchstromen der Mischerdise (vgl. Abschnitt [3.2| auf Seite konnen
die gelosten Ionen durch die Trennschicht aus Wasser diffundieren und zu
ersten Primérpartikeln reagieren. Diese Primarpartikel wachsen in der der
Diise angeschlossenen Verweilschleife weiter. Im Anschluss wird der pH-Wert

iiber die Zugabe von Natriumhydroxid-Losung (NaOH) der Konzentration

c=1 mTOl auf pH = 11 eingestellt. Der pH-Wert wurde iiber ein pH-Meter

57



4. Kontinuierliche Silicananopartikel-Synthese

bestimmt. Die Kondensationsgeschwindigkeit ist im basischen Bereich hoher
als im Sauren aber die Aggegationsgeschwindigkeit ist verlangsamt .6%83)
Zusétzlich werden die SNP durch die Zugabe eines Polyethylenoxid-funktionalisierten
Silans (,PEG-Silan®) stabilisiert. Der Einfluss des PEG-Silans ist in Ab-

schnitt [4.2] auf Seite [6I] genauer beschrieben.
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4.1. Mischer-Parameter fiir D;

Pumpe 1 Pumpe 3

Mischer
Pumpe 2 Pumpe 4

Y

Auffanggetalt

Abbildung 4.1.: Schematischer Versuchsautbau mit vier HPLC-Pumpen
(,Pumpe 1 — 4“) und dem Trennschichtmischer (,Mischer®).

4.1. Mischer-Parameter: Volumenstrom und

Verweildauer fir D;=100 um

Pumpe P1 fordert den Hiillstrom, Pumpe P2 die Schwefelsdue, Pumpe
P3 die Trennschicht aus Wasser und Pumpe P4 die Natriummetasilikat-
Losung (siche Abbildung [4.1)).

Die eingesetzten Chemikalienkonzentrationen sind in Abschnitt auf Sei-
te 98] aufgefiihrt. Es wurden verschiedene Kombinationen von Fliegeschwin-
digkeiten getestet (vgl. beispielhaft Tabelle auf Seite 59) und jene weiter
beibehalten bei welcher es zu einer zeitnahen Triibung des Reaktionsgemisches

bei einem pH-Wert von 7-8 kam. Hierbei war darauf zu achten, dass entspre-
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4. Kontinuierliche Silicananopartikel-Synthese

Tabelle 4.1.: Variation der Flussraten

Pumpe Fr/mL
P1 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00
P2 1,00 | 1,50 0,90|1,25| 1,00 | 1,00/ 1,10 | 1,05
P3 0,25 0,25 10,25 0,25 | 0,25 | 0,25 | 0,25 | 0,25
P4 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,25 | 1,50 | 1,00 | 1,00

Versuch | A B C D E F G H

pH-Wert | 9 2 9 |23 |9-10] 10 8 7-8

Tabelle 4.2.: Flussraten fiir Dy= 100um

Pumpe | Fp/-2L
P1 4,00
P2 1,05
P3 0,25
P4 1,00

chend vorheriger Beobachtungen (vgl. Abschnitt auf Seite die Volu-
menstrome der Reaktanden moglichst dhnlich sind. Als am besten geeignet
zeigte sich die Kombination der Volumenstrome in Tabelle 4.2, welche denen
aus Tabelle [4.1] Versuch H entsprechen. Hierbei ist die Dicke des Hiillstroms
ausreichend, eine Ablagerung an den Wénden des Mischers zu verhindern und
somit dem Verstopfen vorzubeugen. Die Trennschicht ist ausreichend diinn,
um die direkte Reaktion am Ausgang der Zylinder zu vermeiden — was zu
Ablagerungen und Fouling an dieser Stelle fithren wiirde — und trotzdem ei-
ne Mischung der beiden Reaktandenstrome in der angeschlossenen Diise und
Reaktion zu Primarpartikeln zuzulassen.

Ebenfalls wurde der Einfluss des Zeitpunktes der NaOH-Zugabe auf die Ent-
wicklung der Partikel untersucht, um zu erkennen, ob der Zeitpunkt der Zu-
gabe einen Einfluss auf die Grofle der erhaltenen Partikel hat und um zu
iiberpriifen, ob die elektrostatische Stabilisierung bei einem pH-Wert > 10 fir
die Stabilisierung der Partikel ausreichend ist. Hierzu wurden die Flussraten

aus Tabelle Versuch H verwendet. Es wurden dreimal je 10ml Losung
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4.1. Mischer-Parameter fiir D;

Abbildung 4.2.: Ohne Zugabe von NaOH bilden die Silicananopartikel bei pH
7 ein Gel.

aufgefangen und

a) so belassen (pH =~ 7)
b) nach 0 min mit NaOH auf pH = 12 eingestellt

¢) nach 15min mit NaOH auf pH ~ 12 eingestellt.

Wie erwartet bildete sich bei Variante a) ein Gel (vgl. Abbildung[4.2)). Bei den
Varianten b) und c¢) waren keine grofien Unterschiede in den Strukturen zu
erkennen. Auch hier bildeten sich Gele (vgl. Abbildung {4.3|auf Seite 61) aber,
wie erwartet, langsamer als in Variante a). Es konnten keine isolierten Parti-
kel erhalten werden, da die elektrostatische Stabilisierung bei den gewéhlten

Bedingungen offenbar nicht ausreichend war.
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4. Kontinuierliche Silicananopartikel-Synthese

Abbildung 4.3.: Nach NaOH-Zugabe bilden die unstabilisierten Silicananopar-
tikel bei pH 11 ein Gel.

4.2. Stabilisierung der Nanopartikel

Trotz eines basischen pH-Werts bilden sich Gelstrukturen, da die Ladungen
der an der Oberfliche der Partikel liegenden negativ geladenen -O -Gruppen
nicht zur Stabilisierung ausreichen. Kieselsédure (Si(OH),) besitzt vier pKs-
Werte: 1. Si(OH),0, 2. Si(OH),03, 3. Si(OH)O; und 4. SiOj . Ein pH-
Wert von > 10 entspricht einem Vorliegen des vierten pKs-Werts und somit
der Spezies SiOj . In der Losung befindet sich auBerdem ein Anteil an To-
nen (Na*, SO} ) mit einer Ionenstérke von I = 3™ welche durch Anlage-
rung die sich gegenseitig abstoflende Wirkung der negativ geladenen Sauer-
stoffgruppen kompensieren bzw. abschirmen (vgl. Abschnitt auf Sei-
te . Es ist daher eine zuséitzliche Stabilisierung notwendig. Diese soll nicht
aus assoziierten Tensidmolekiilen bestehen, sondern kovalent an die SNP ge-
bunden sein, um nachtriagliches Wachstum zu verhindern und fiir potentiell

nachfolgende Funktionalisierungsreaktionen stabiler an die Partikel gebun-

den zu sein (vgl. Abschnitt [2.1.1.4] auf Seite [15). PEG-Silane bieten sich
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4.2. Stabilisierung der Nanopartikel

als stabilisierende Schicht an, da die Silan-Seite mit den SNP reagiert und
kovalent gebunden wird. Getestet wurden zwei verschiedene PEG-Silane (2-
[Methoxy (polyethylenoxy )propyl]dimethylethoxysilane): ein Silan mit kurzer
PEG-Kette (6-9 PEO-Einheiten) ,PEGgg-Silan® und ein Silan mit langer
PEG-Kette (21-24 PEO-Einheiten) ,PEGgz;_24-Silan*

Die in Tabelle 4.2] auf Seite [p9 beschriebenen Flussraten wurden, wie auch das
weitere Vorgehen, beibehalten. Nach einsetzender Triitbung der Losung nach
15 min wurde der pH-Wert durch Zugabe von NaOH auf pH = 11 eingestellt.

Darauthin wurden 3 g der zwei verschiedenen PEG-Silane zugegeben.

a) nur NaOH
b) NaOH + PEG21_24—Sﬂan

¢) NaOH + PEGg-Silan

Wie in Abbildung [4.4] auf Seite 63 und Abbildung [4.5] auf Seite 63 zu sehen
ist wirkte sich die Wahl des eingesetzten PEG-Silans auf die erhaltene Parti-
kelgrofle aus. Bei Verwendung des langkettigen PEGg;.94-Silans (Variante b))
bildeten sich groBere Partikel (siehe Abbildung auf Seite 63, hier 400 nm)
als bei der Verwendung des kurzkettigen PEGgo-Silans (Variante c), siche
Abbildung [4.5] auf Seite 63, hier 20 nm).

Bei ausschlieBlicher Zugabe von Natriumhydroxidlosung bildet sich, wie er-
wartet, ein Gel.

Der Einfluss der PEG-Silane wird in Abschnitt auf Seite [69] genauer be-

trachtet.
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4. Kontinuierliche Silicananopartikel-Synthese

Abbildung 4.4.: PEGy; 94-Silan (3 g) stabilisierte SNP (400 nm) bei pH 11.

Sankid
~

©
AR
Abbildung 4.5.: PEGgo-Silan (3 g) stabilisierte SNP (20nm) bei pH 11.
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4.3. Veranderter Durchmesser — Parameter fiir Do

4.3. Veranderter Durchmesser des Mischers:
Parameter (Volumenstrom und
Verweildauer) fiir D;=120 pum

Wie bereits in Abschnitt auf Seite 48| beschrieben, verstopfte die Diise
des Mischers leicht und war nur aufwendig zu reinigen, weswegen der Durch-
messer der Diise mittels Erodieren vergrofiert wurde. Durch die Vergroflerung
des Diisendurchmessers von D; = 100 um auf Dy = 120 pm mussten die ge-
eigneten Flussraten zur Nanopartikelsynthese im Vergleich zu den Vorigen
(vgl.Abschnitt auf Seite neu bestimmt werden. Als geeignete Para-
meter wurden jene Flussraten bestimmt, die zu einer Triibung der Losung
ohne sofortige Gelierung fiihrten. Hierzu wurden ausgehend von den Para-
metern der Diise mit dem Durchmesser D; = 100 gm Kombinationen von
unterschiedlichen Flussraten getestet. Die Pumpen P1 bis P4 wurden in al-
len vier Fallen (I — IV) 5min laufen gelassen und die Mischung verworfen.
Es wurden jeweils 10 ml Losung aufgefangen, bei einsetzender Triibung (nach
6 min) mit NaOH auf pH=11 eingestellt und in zwei gleiche Teile aufgeteilt.

Beide Teile wurden mit 1,5g PEG-Silan versetzt.
a) mit PEG21_24—Silan
b) mit PEGg.g-Silan

Bei Variante I bildeten sich sowohl bei Version a) als auch bei Version b)
keine Partikel sondern ein Gel. IT — IV a) fithrten zur Bildung von Partikeln
der Grofe drr, = 340nm, drr, = 360nm und dry , = 400 nm und bei der
Variante b) bildeten sich bei IT b) und IV b) Partikel der GroBe d;r, = 10nm
und dyyp = 12nm und deren Agglomerate. In Abbildung auf Seite 65
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Tabelle 4.3.: Flussraten fiir D,

Pumpe Fr/m

P1 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00
P2 | 1,00 | 1,05 | 1,05 1,10
P3 0,25 | 0,20 | 0,15 | 0,10
P4 1,00 | 1,05 | 1,05 | 1,10

Versuch | 1 I | II1 | 1V

—
100 nm

(a) IT a): PEGaj.24-Silan (1,5g); 340 nm (b) IV a): PEGg.94-Silan (1,5g); 400 nm

Abbildung 4.6.: SNP bei pH 11; Fg Variante II a) (a) und IV a) (b) im Ver-
gleich.

sind die Partikel aus II a) und IV a) im Vergleich gezeigt. In Abbildung
auf Seite 66 sind die Partikel aus I b) und IV b) zu erkennen sowie die aus
ihnen bestehenden grofleren Agglomerate. Da die Partikel aus der Variante
IV gleichmafiger erscheinen und weniger stark agglomeriert sind wurden fiir

die weiteren Versuche diese Volumenstrome verwendet.
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w7

—
100 nm

g

(a) I b): PEGg.g-Silan (1,5g); 10 nm (b) IV b): PEGg.g-Silan (1,5g); 12nm

Abbildung 4.7.: SNP bei pH 11; Fr Variante II b) (a) und IV b) (b) im Ver-
gleich.

4.4. Einfluss der eingesetzten PEG-Silan-Menge

Nicht nur die Dauer des Wachstums hat einen Einfluss auf die Partikel-
grofle sondern auch die Menge an eingesetztem PEG-Silan. Mit zunehmen-
der Konzentration an PEG-Silan wird der bereits durch den basischen pH-
Wert verlangsamte Wachstumsprozess schneller gestoppt, da mehr PEG-Silan-
Molekiile zur Verfiigung stehen um mit den reaktionsfdhigen -O™-Gruppen zu
reagieren. Es ist zu erwarten, dass sich mit zunehmender PEG-Silan-Menge
kleinere Partikel bilden.

Es wurden die entsprechenden Volumenstrome aus Tabelle [4.3|auf Seite 65 TV
verwendet und es wurden 15 ml Losung aufgefangen, bei einsetzender Triitbung
(nach 6 min) mit NaOH auf pH=11 eingestellt und auf drei Gefafie aufgeteilt.

Drei verschiedene Mengen an PEGy;.o4-Silan wurden zugegeben:
a) 0,6g

b) 1,5g
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4. Kontinuierliche Silicananopartikel-Synthese

c) 3,0g

In Abbildung auf Seite 68 sind die Ergebnisse der unterschiedlichen Zuga-
ben an PEG-Silan zu sehen. Es zeigt sich, dass mit abnehmender Menge an
PEG-Silan die Grofle der Silicananopartikel wie erwartet zunimmt. In der Ab-
bildung ist ebenfalls zu sehen, dass die Partikel keine reine sphérische Struktur
besitzen sondern Ausstiilpungen aufweisen (sieche Abbildung auf Seite 68

(d)). Dies deutet auf Agglomerationsprozesse kleinerer Priméarpartikel hin.
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4.4. FEinfluss der eingesetzten PEG-Silan-Menge

(a) 1,5 g PEGaj_24v-Silan; 90 nm

(c) 0,6 ¢ PEG2j_24-Silan; 140 nm (d) 0,6 ¢ PEG2j_94-Silan; 160 nm (Probe ver-
diinnt)

Abbildung 4.8.: PEGg_94-Silan stabilisierte SNP bei pH 11 mit unterschiedli-
cher PEG-Silan-Menge.
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4. Kontinuierliche Silicananopartikel-Synthese

4.5. Einfluss der PEG-Silan-Zugabe mit und ohne

zusatzlichem Mischer

Die Silicananopartikel (z.B. in Abbildung auf Seite 68 (d)) wiesen kei-
ne rein spharische Struktur auf. Wahrscheinlich wurde ihr Wachstum nicht
ausreichend gleichméflig schnell gestoppt um eine runde Struktur zu bilden.
Ihre Einheitlichkeit deutet darauf hin, dass auch gréflere Partikel noch mit
anderen Partikeln weiter reagieren. Um das Wachstum der SNPs gleichméfig
schnell zu stoppen wurde getestet ob die Zugabe des stabilisierenden PEG-
Silans durch einen weiteren Mischer einen Einfluss hat. Der Einsatz eines
Mischers bei der Zugabe des PEG-Silans vermeidet die Bildung von lokalen
Konzentrationsminima und -maxima und sollte somit zu einem gleichmafige-
ren Wachstum bzw. Stoppen der Wachstumsreaktion fiihren. Hierfiir wurde
das PEGy;_94-Silan jeweils einmal mit und ohne Mischer zur Reaktionslosung
gegeben. Es wurde der Raupenmischer ,CPMM R600“ wegen seiner guten
Durchmischungseigenschaften verwendet. Die Zugabe des PEG-Silans durch
den Mischer erfolgte tiber Spritzenpumpen (IMM-Eigenbau).

Verwendet wurden die Parameter der Volumenstrome aus Tabelle [4.3] auf Sei-
te IV. Es wurden 40 ml Losung aufgefangen, bei einsetzender Triibung
(nach 6 min) mit NaOH auf pH = 11 eingestellt und auf acht Geféfle aufge-
teilt.

Unterschiedliche Mengen (0,6 g (,I¢) und 1,5g (,I1%)) an PEGy;_94-Silan wur-
den in 5ml Wasser gelost und mit einem Raupenmischer (,mit“) (CPMM
R600) (Flussrate Fr = 10 -™L) und ohne einen weiteren Mikromischer (,0hne*)

zugegeben.

a) Imit: O,6g PEG21_24—Silan
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4.5. FEinfluss der PEG-Silan-Zugabe mit und ohne zusétzlichem Mischer

b) Iohne: O,Gg PEG21_24—Silan

C) IImiti 1,5g PEG21_24—Silan

d) IIOhne: 1,5g PEG21_24—Sﬂan

In Abbildung auf Seite 71 ist der Unterschied der Silicananopartikel-Form
zu erkennen. Wéhrend die Partikel mit zusétzlichem Mischer-Einsatz (a) und
(c) eine klar sphéarische Form aufweisen, zeigen die Partikel, denen das PEG-
Silan ohne zusatzlichen Mischer zugegeben wurde, (b) und (d) eher eine Form
mit Ausstillpungen. Man kann auflerdem erkennen, dass der Einsatz des zu-
sdtzlichen Mikromischers keinen Einfluss auf die Grofe der erhaltenen Partikel
hat. Die erhaltenen Partikel ,mit“ und ,,ohne“ Mischer weisen eine ahnliche
GroBe auf (210 bzw. 200 nm und 90 bzw. 110 nm).

In Tabelle [d.4] auf Seite[73]sind zusammenfassend die jeweils zugegebene Men-
ge an PEG-Silan, die entsprechende Stoffmenge und die aus der TEM-Messung
erhaltenen Groflen der Partikel dargestellt.

Man erkennt, dass sich — wie bereits erwidhnt — mit zunehmender Menge an
PEG-Silan kleinere Partikel bilden. Bei der Erhohung der PEGs;_o4-Silan-
Menge von 0,6 g auf 1,5g verringert sich der Partikeldurchmesser von 210 nm
auf 90 nm. Unter Verwendung des PEGg.g-Silans sinkt der Durchmesser der
erhaltenen Nanopartikel von 10 nm auf 7 nm.

Des weiteren féllt auf, dass bei Verwendung des kleineren PEG-Silans kleinere
Partikel stabilisiert werden. Das PEGgg-Silan ist also in der Lage grofiere
Oberflachen zu stabilisieren als das PEGy;_o4-Silan.

Bei dem Einsatz gleicher Mengen der beiden PEG-Silane enthalten 0,6 g bzw.
1,2 g PEGg.9-Silan im Vergleich eine grofiere Stoffmenge. Die erhohte Anzahl

an Molekiilen in der Losung befdhigt das PEGg.g-Silan eine grofiere Oberfla-
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4. Kontinuierliche Silicananopartikel-Synthese

(a) mit Mischer; 0,6 g PEGa_94-Silan, It (b) ohne Mischer; 0,6g PEGa;_24-Silan,
210 nm »lohne ;5 200 nm

(c) mit  Mischer; 1,5¢ PEGg.24-Silan, (d) ohne Mischer; 1,5g PEGa; 24-Silan,
»1mit“; 90 nm »Ilohne s 110 nm

Abbildung 4.9.: stabilisierte SNP im Vergleich: Zugabe von PEGy;_94-Silan
mit und ohne Mikromischer.
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4.5. FEinfluss der PEG-Silan-Zugabe mit und ohne zusétzlichem Mischer

che zu besetzen und damit auch zu stabilisieren. Die Stabilisierung groferer

Oberflachen fithrt zur Bildung kleinerer Partikel.

Man erkennt aber auch, dass dhnliche Stoffmengen von PEGy;.o4-Silan und
PEGg.o-Silan nicht zu gleich groflen Partikeln fiihrt. 1,5 g PEGgi_94-Silan ent-
sprechen 9,64-10~% mol und 0,6 g PEGg¢.o-Silan 1,12-1073 mol. Trotzdem erhélt
man beim Einsatz des grofleren PEG-Silans Partikel mit einem Durchmesser
von 90 nm und bei Verwendung des kleineren PEG-Silans Partikel der Grofe

10 nm.

Aus den in Abschnitt [4.7] auf Seite 84 berechneten Partikelkonzentrationen fiir
die Falle b) 10 nm-Partikel und c¢) 90 nm-Partikel l4sst sich die stabilisierte

Gesamtoberflache berechnen (Gleichung (4.1)) — (4.3)):

Ao = 4mr? = nd? (4.1)
Aoy = (10mm)? = 3,142 - 10719 12 (42)
Ape =7+ (90nm)? = 2,555 - 101 m? (4.3)

Durch Multiplikation der Oberflache mit der Partikelanzahl aus einem Mil-

liliter Probe ergeben sich die stabilisierten Gesamtoberflachen je 1ml Probe

(Gleichung — (4.6)):

Ao,ges = Nsnpges - Ao (4.4)

Ao gesp = 5,21 -10'% - 3,142 - 10719 m? = 16,37 m* (4.5)
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4. Kontinuierliche Silicananopartikel-Synthese

Tabelle 4.4.: Vergleich der erhaltenen Partikelgrofien (TEM-Messung) in Ab-
hangigkeit des eingesetzen PEG-Silans.

PEG-Silan | Menge PEG- Partikelgrofie d in nm Stoffmenge n
Silan m in g in mol
mit Mischer | ohne Mi-

scher
PEG3;. 24 0,6 210 200 3,86 - 1074
PEG3;.24 1,5 90 110 9,64-1074
PEGg.9 0,6 10 10 1,12-107°
PEGg.9 1,5 7 keine 2,80 - 1073

Auswertung

moglich

Ao gese = T,15-10" - 2,555 - 107 m? = 1,83 m? (4.6)

Das kiirzere PEG-Silan stabilisiert also trotz einer dhnlichen Stoffmenge im
Vergleich zum langeren PEG-Silan eine =~ 9-fach gréfiere Oberflache.

Eine mogliche Erklédrung ist, dass das PEGsi.94-Silan wegen seiner grofieren
GroBe, im Vergleich zum PEGgo-Silan langsamer durch die Losung diffun-
diert und dadurch im direkten Vergleich spéter die Oberfliche der wachsenden
Partikel erreicht. Diese haben daher mehr Zeit fiir die Kondensation bzw. das

Wachstum.
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4.6. Stabilitat der Nanopartikel

Um die Stabilitat der SNP zu untersuchen wurde die Grofle direkt nach der
Synthese (vgl. Abschnitt [4.5| auf Seite sowie zwei und vier Wochen spéater
bestimmt. Es ist zu beachten, dass es sich bei den gemessenen Grofien mittels
einfacher dynamischer Lichtstreuung nur um Trends und nicht um reale Gro-
Ben handelt, da die Werte, die fiir die Messung angegeben werden mussten,
fir die Partikeldichte mit p = 2,2 %5 84 als jene reiner SiO,-Partikel und
die Dichte des Mediums als die reinen Wassers angenommen wurde. Tatséch-
lich unterscheidet sich sowohl die Dichte der Partikel wegen ihrer PEG-Hiille
als auch die Dichte des Wassers wegen der gelosten Stoffe (Nat, SO, EtO")
von den angenommenen Idealwerten. Bei der Betrachtung der Messergebnisse
aus der dynamischen Lichtstreuung wurde sich auf die Verdnderung der Mess-
werte bzw. der Trends konzentriert und nicht auf die konkreten Messwerte.
Im Gegensatz zum Transmissionselektronenmikroskop liefert die dynamische
Lichtstreuung den hydrodynamischen Radius, weswegen eine Groflenmessung

durch beide Methoden unterschiedliche Partikelgroflen ergibt.

Die Ergebnisse aus den TEM-Messungen zeigen — gerade zu Beginn der Re-
aktion — eher die gebildeten (Primér-)Partikel und die DLS-Messungen den

statistischen Prozess, also das weitere Wachstum der gebildeten Partikel.

In Abbildung auf Seite[79|sind die Silicananopartikel aus Versuch Ly (vgl.
Abschnitt auf Seite nach 4 Wochen zu sehen. Sie liegen noch immer
als einzelne freie spharische Partikel vor, obwohl keine weiteren Schritte zur

Aufreinigung, wie z.B. Abzentrifugieren oder Dialyse, vorgenommen wurden.

In Tabelle[d.5lauf Seite[79und den dazugehorigen Abbildungen Abbildung
auf Seite 75, Abbildung auf Seite [76] Abbildung auf Seite [77] und
Abbildung auf Seite [78|ist zu erkennen, dass die gemessenen Partikelgro-
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I(mit, 1h)
15,00
10,00
=8 7usammenfassung:
d(a)=39,30 nm (69,0%),
d(b)=342,00 nm (31,0%)
5,00
0,00 -+ - - - .=
1 10 100 1000
Durchmesser d /nm
(a)1h
I{mit, 2 Wo.)
15,00
10,00
—8—~ Zusammenfassung:
d(a)=55,70 nm (78,3%),
d(b)=386,00 nm (21,7%)
5,00
0,00 — - - - - -
1,00 10,00 100,00 1000,00
Durchmesser d / nm
(b) 2 Wo.
I{mit, 4 Wo.)
15,00
10,00
=8 7usammenfassung:
d(a)=55,30 nm (76,7%),
d(b)=331,00 nm (25,53%)
5,00
0,00 — e - e ) 0 ——
1,00 10,00 100,00 1000,00

Durchmesser d / nm
(c¢) 4 Wo.

Abbildung 4.10.: Vergleich der Entwicklung tiber vier Wochen bei I;;.
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I(ohne, 1h)
10,00
—8— Zusammenfassung:
dia)=39,10 nm (45,7%),
5,00 dib)=303,00 nm (54,3%)
0,00 — S-S - - -
1 10 100 1000
Durchmesser d / nm
(a) 1h
I(ohne, 2Wo.)
15,00
10,00
== 7usammenfassung:
dia)=46,10 nm (75,6%);
d(b)=412,00 nm (24,4%)
5,00
0,000 10 0 e e B - - -
1,00 10,00 100,00 1000,00
Durchmesser d /nm
(b) 2 Wo.
I(ohne, 4 Wo.)
15,00
10,00
== 7usammenfassung:
d(a)=46,30 nm (76,1%),
d(b)=297,20 nm (23,9%)
5,00
0,00 | e - - - - -
1,00 10,00 100,00 1000,00

Durchmesser d /nm
(c) 4 Wo.

Abbildung 4.11.: Vergleich der Entwicklung iiber vier Wochen bei Iopye.
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II(mit, 1h)
20,00
15,00
== 7usammenfassung:
d(a)=444,00 nm (72,3%);
10,00 d(b)=1862,00 nm (27,7%)
5,00
0,00 = - - - - - - [T 0]
10 100 1000 10000
Durchmesser d / nm
(a) 1h
II(mit, 2Wo.)
20,00
15,00
=8~ Zusammenfassung:
10,00 d(a)=512,00 nm (88,9%),
d(b)=1851,00 nm (11,1%)
5,00
0,00 —m- - - - - - - - L]
10,00 100,00 1000,00
Durchmesser d /nm
(b) 2 Wo.
II(mit, 4 Wo.)
20,00
15,00

— Zusammenfassung:
dia)=479,00 nm (28,6%),

10,00 d(b)=1834,00 nm (46,5%),

dic)=5100,00 (24,9%)

5,00

0,00 —E- - - - - - - -8
10,00 100,00 1000,00

Durchmesser d /nm
(c) 4 Wo.

Abbildung 4.12.: Vergleich der Entwicklung tiber vier Wochen bei I1,.
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IT(ohne, 1h)

25,00
20,00
15,00
—8—Zusammenfassung:
dia)=428,00 nm (86,5%);
10,00 d(b)=2347,00 nm (13,5%)
5,00
0,00 —8- S5 - -8 -5 -0 -8 55 - -
10 100 1000
Durchmesser d / nm
(a) 1h
II{ohne, 2 Wo.)
30,00
25,00
20,00
=8~ 7usammenfassung:
16,00 d(a)=501,00 nm (95,3%};
d(b)=2310,00 nm (4,7%)
10,00
5,00
0,00 4 B - - - - - . f\l—.u
10,00 100,00 1000,00
Durchmesser d / nm
(b) 2 Wo.
II{ohne, 4 Wo.)
20,00
15,00
=8 Zusammenfassung:
10,00 d(a)=497,00 nm (90,3%);
d(b)=2548,00 nm (9,7%)
5,00

0,00 S - - - - .
10,00 100,00 1000,00

Durchmesser d / nm
(c) 4 Wo.

Abbildung 4.13.: Vergleich der Entwicklung tiber vier Wochen bei Il .
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Tabelle 4.5.: DLS-Messung der SNP-Grofie im Vergleich nach 1h, 2 Wochen
und 4 Wochen. Zugabe von PEGg;_o4-Silan, I: 0,6 g, IT: 1,5g.

\ Probe \ d in nm \ gemessen nach \

Lnit 139,2 1h
143,4 2 Wochen

125,6 4 Wochen

Tohne 1794 1h
151,9 2 Wochen

115,1 4 Wochen

I P 985,3 1h
623,6 2 Wochen

2369,0 4 Wochen

Iohne 685,3 1h
530,8 2 Wochen

617,5 4 Wochen

‘ —
100 nm

Abbildung 4.14.: | L,i*; (0,6 g PEGa.o4-Silan mit Mischer zugegeben) nach
vier Wochen; 210 nm.
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Ben tiber vier Wochen weitestgehend konstant bleiben. Auch eine zunehmende
Aggregation tiber den Zeitraum ist nicht zu erkennen, weshalb von stabilen
Silicananopartikeln ausgegangen werden kann.

Zum Vergleich wurde der Versuch aus Abschnitt auf Seite [69) mit zusatz-
lichem Mikromischer auch noch mit dem kiirzeren PEGg o-Silan durchgefiiht
um die Stabilitdt der kleinen SNP mit einer Grofle um d = 10nm zu unter-
suchen.

Auch hier sind in Tabelle [.6]auf Seite [83]so wie in Abbildung .15 auf Seite 81
und Abbildung[£.16]auf Seite [82] keine Veranderungen in der Grofe der kleinen
Partikel zu erkennen. Bei den kleinen Silicananopartikeln mit einer Grofie
von d = 10nm kann ebenfalls von in Losung stabil vorliegenden Partikeln
ausgegangen werden. Die in Abbildung auf Seite 83| gezeigten SNP liegen
zum Teil als zusammengelagerte Partikel vor. Wahrscheinlich lagerten sie sich
beim Verdunsten des Losungsmittels auf dem TEM-Grid zusammen.

Bei beiden Versuchen, sowohl mit dem langeren als auch mit dem kiirzeren
PEG-Silan ist in den DLS-Messungen zwar eine Konstanz der jeweiligen Par-
tikelgroBlen tiber vier Wochen zu erkennen, aber auch eine breite Verteilung.
Diese spricht dafiir, dass die eingesetzten PEG-Silane nicht in der Lage waren
die gebildeten Partikel komplett zu stabilisieren. Die Partikel konnten an den
nicht belegten reaktiven Stellen weiter wachsen und/oder grofiere Agglome-
rate bilden. Diese Agglomerate sind allerdings auch iiber den untersuchten
Zeitraum von vier Wochen stabil geblieben.

Da sich bei der Zugabe der PEG-Silane die Losung instantan triibte, scheint
der Agglomerationsprozess in der wassrigen Losung durch das PEG-Silan in-

duziert zu werden.

81



4. Kontinuierliche Silicananopartikel-Synthese

I(kwrz, mit, 1h)

15,00
10,00
= Zusammenfassung: MV=38,60 nm
5,00
0,00 S-S S - - - - - - .
1,00 10,00 100,00 1000,00
Grifle: Durchmesser d /nm
(a)1h
I(kurz, mit, 2 Wo.)
15,00
10,00
—8— 7usammenfassung:
dia)=40,3 nm (100,0%)
5,00
0,00 =8 0 e - - - . . -
1,00 10,00 100,00 1000,00
Durchmesser d / nm
(b) 2 Wo.
I(kurz, mit, 4 Wo.)
20,00
15,00
10,00 =8 Zusammenfassung:
d(a)=43,20 nm (100,0%)
5,00
0,00 = - - e ]
1,00 10,00 100,00 1000,00

Durchmesser d / nm
(c) 4 Wo.

Abbildung 4.15.: Vergleich der Entwicklung tiber vier Wochen bei Iy, mit-
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I(kurz, ohne, 1h)

20,00
15,00
== Zusammenfassung: MV=33,20 nm
10,00
5,00
0,00 =8 S-S S8 - - - . Lo 8 o B o B o8
1,00 10,00 100,00 1000,00
Durchmesser d /nm
(a) 1h
I(kurz, ohne, 2Wo.)
15,00
10,00
—8— Zusammenfassung:
dia)=38,00 nm (93,0%);
d(b)=422,00 nm (1,5%);
dic)=1835,00 nm (5,5%)
5,00
0,00 — -0 . - - - ] L]
1,00 10,00 100,00 1000,00
Durchmesser d / nm
(b) 2 Wo.
I(kurz, ohne, 4 Wo.)
15,00
10,00
== 7usammenfassung:
d(a)=39,40 nm (100,0%)
5,00
0,00 =8 S0 - - -
1,00 10,00 100,00 1000,00

Durchmesser d /nm

(c) 4 Wo.

Abbildung 4.16.: Vergleich der Entwicklung tiber vier Wochen bei Iiyrs, ohne-
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Tabelle 4.6.: DLS-Messung der ,kleinen SNP-Grofle im Vergleich nach 1h, 2
Wochen und 4 Wochen. Zugabe von 0,6 g PEGg.g-Silan.

| Probe | din nm | gemessen nach |
Tiurz, mit 32,71 1h
45,47 2 Wochen
48,96 4 Wochen
Ikurz, ohne 30;41 1h
49,53 2 Wochen
43,14 4 Wochen

Abbildung 4.17.: iy, mit”; (0,6 g PEGg.o-Silan mit Mischer zugegeben) nach
vier Wochen; 10 nm-Partikeln.
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4.7. Partikelkonzentration

Das Gesamtvolumen an Reaktionslosung, welches nach dem Trennschichtmi-
scher gesammelt wurde, betragt V., = 40ml. Bei einem Gesamtvolumen-

strom von Fg ges = 6,3 W% ergibt sich eine Sammeldauer von

Viyes 40ml _
Lsammel = K = TZZ = 6,35 man. (47)
FR’ ges 6’3 min
Fir diese Zeit ergibt sich mit einem Volumenstrom von Fr gijiket = 1,1 T;’zln
ein Volumen an Natriummetasilikatlosung von
. ml
‘/ges,Silikat = Lsammel * FR, Silikat — 6735 mn - 171 - = 6,985 ml. (48)
min

Da dieses Gesamtvolumen auf acht Proben verteilt wurde, enthélt jede Probe

das Volumen

‘/ges,Silikat . 6,985 ml
8 8

Vsitikat = = 0,873 ml (4.9)

an Silikatlosung.

Bei einer molaren Masse der in den Silicananopartikel verbauten SiO,-Einheiten
von Msio, = 60,1 ~4- und einer Konzentration der Silikatlésung von CNa,Si0, =
mol

1 %% = csj0, berechnet sich die in jeder Probe enthaltene maximale Masse (bei

einem angenommenen Umsatz von 100 %) an SiO,-Partikeln zu

msio, = (M - ¢)sio,  Visitikar = 60,1 % -0,0008731 = 0,052 g. (4.10)

Dies ergibt, unter Berticksichtigung der Verdiinnung, eine maximale Konzen-
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4. Kontinuierliche Silicananopartikel-Synthese

tration von 0,46 wt% :

V;]es, Probe — VPTobe + VNaOH + VPEG—Silan = 5,0ml + 173 mil + 570 mil = 1173 mi
(4.11)

Bei einer angenommenen Dichte der Losung von prseung = 1 also myes, prove =

PLosung * V;;es, Probe =— 11739 erglbt sich

msio,

Myges, Probe 1 1a3 g

-100 = 0,46 wt%. (4.12)

Bei einem Umsatz von 100 % des Natriummetasilikats zu Siliciumdioxid ergibt

sich eine maximale Konzentration von CNa,si0, = 1 mol

7 = ¢sio, und somit bei

einer molaren Masse von Ms;o, = 60,1 - eine Masse von mgo, = 6,01 1072¢g

pro Milliliter.

Die Dichte der Silicananopartikel ist psio, = 2,2 =45 B%. Das Volumen, welches

die SiO,-Partikel in einem Milliliter einnehmen, betrégt

msio 6,01-1072¢g _
Vsi0. jmi = 2 = 2 =2.73-10"2cm?. 4.13
10 /mt psio, 2,24 (4.13)

Die GroBe der Nanopartikel liegt bei a) d, = 210 nm, also bei einem Radius
von 1, = 105nm, bei b) d, = 10 nm mit einem Radius von r, = 5nm und bei

bei ¢) d. = 90 nm mit einem Radius von r. = 45 nm.

Das Volumen eines einzelnen Silicananopartikels errechnet sich bei sphéarischen

Partikeln zu:

4
Vonp.a = §7T7“3 =4.85-10"%cm? (4.14)

86



4

.7. Partikelkonzentration

Tabelle 4.7.: Ubersichtswerte fiir PEGs;_94-Silan.

Menge PEG-Silan m in g

Partikelgrofie d in nm

Stoffmenge n in mol

0,6

210

3,86 1071

1,5

90

9,64 -107*

Tabelle 4.8.: Verhaltnis von eingesetzter Masse, Partikelanzahl und Stabili-
sierter Oberflache von PEGg;_94-Silan.

Menge m | Verhéltnis | Ap in m? | Skalierung | Skalierung | Skalierung

in g m Ao N Gesamt-
oberfliche
(Ag - N)

0,6 1 1,38-1071 | 5,41 1 1

1,5 2,5 2,55-1071% | 1 12,7 2,3

4
Venp.p = §7r7"3 =5,24-10"¥em?®. (4.15)
4 4 16 3
Venp.c= gm" =3,82-10""em”. (4.16)
Hieraus erhalt man die Anzahl der Partikel im Volumen:
Vi m
VSNP,a
Vsio, mi ‘
Nsnypp = 2 =521-10'. (4.18)
Vanp,b
Vi m
Nenp.e = —22m 715103, (4.19)
SNP,c

In einem Milliliter Probe sind 5,63 - 10'2 Partikel der GroBle d, = 210 nm,
5,21 - 106 Partikel der GroBe d, = 10 nm und 7,15 - 10*® Partikel der Grofle
d. = 90 nm enthalten.

Aus Tabelle lasst sich erkennen, dass die Masse des verwendeten PEGaj_o4-
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4. Kontinuierliche Silicananopartikel-Synthese

Silans mit der stabilisierten Gesamtoberfliche der Nanopartikel im gleichen
Verhéltnis skaliert (1 : 2,3 und 1 : 2,5). Das Verhéltnis des eingesetzten
PEG31.04-Silans entspricht also dem Verhéltnis der stabilisierten Oberfléche.

Es wurde von einem Umsatz von 100 % ausgegangen.
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4.8. PEG-Silan-Bindung an Partikeloberflache

Um eine Aussage iiber die Bindung des PEG-Silans an die SNP-Oberfliache
treffen zu konnen, wurde eine Probe verdiinnt, fiir 24 Stunden stehen gelassen
und dann im TEM vermessen.

Nach der Theorie erwartet man bei kovalent gebundenen PEG-Silanen keine
Unterschiede zwischen verdiinnter und unverdiinnter Probe. Sollten die PEG-
Silan-Molekiile nicht kovalent gebunden sondern adsorbiert sein, so erwartet
man Unterschiede in der Grofle bei verdiinnter und unverdiinnter Probe. In
der verdiinnten Probe wiirden sich einige der nicht kovalent gebundenen PEG-
Silan-Molekiile 16sen und von der Oberfliche weg diffundieren, um die ent-
standenen Konzentrationunterschiede in der Losung auszugleichen. Dies héatte
zur Folge, dass reaktive Gruppen an den jetzt nicht mehr belegten Oberflé-
chen der Partikel miteinander reagieren konnten und es kame zu Wachstums-
/Agglomerationsprozessen in der Probe. Hierdurch wiirden die Partikel in der
verdiinnten Probe wesentlich grofier sein als in der unverdiinnten Probe.

In Abbildung auf Seite 89 ist in Bild (a) die unverdiinnte und in Bild (b)
die verdiinnte Probe gezeigt. Man erkennt bei beiden Proben Partikel, die mit
(a)=150nm und (b)=160nm eine dhnliche Groe aufweisen. Da keine Gro-
Benanderung der Partikel iiber 24 Studen bei verdiinnter und unverdiinnter
Probe zu erkennen ist, kann von kovalent gebundenen PEG-Silanen ausgegan-

gen werden.
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-
i <
¢

(a) 0,6 g PEG21.94-Silan; 150 nm (b) 0,6 g PEG21.94-Silan verdiinnt; 160 nm

Abbildung 4.18.: PEGag;.94-Silan (0,6 g) stabilisierte SNP bei pH 11. Im Ver-
gleich: unverdiinnt (a) und verdiinnt (b).

4.9. Vergleich zu bestehenden Methoden

Im Vergleich zu der Batch-Synthese nach Stober ist zum Erreichen einer
ahnlichen Silicananopartikelgrofie keine Temperaturerh6hung tiber die Raum-
temperatur hinaus notwendig und auch die Reaktionszeiten sind verkiirzt.
Dies macht den Gesamtprozess einfacher zu kontrollieren, da auf eine Tempe-
raturiiberwachung verzichtet werden kann. Durch die bessere Durchmischung
als unter Rithren im Batch, kann eine hohere Homogenitit des Reaktionsge-
misches erreicht werden. In Abbildung [4.19) auf Seite 90 sind TEM-Bilder der

auf beiden Wegen erhaltenen Partikel im Vergleich gezeigt.

Fiihrt man den in dieser Arbeit beschriebenen Syntheseprozess der Silicanano-
partikel unter den selben Bedingungen im Batch-Verfahren durch, so konnten
keine einheitlichen Partikel mit dhnlicher Grée wie in der Synthese mit Mi-
kromischer erhalten werden. Es bildeten sich Netzwerke aus und nur vereinzelt

freie Partikel. In Abbildung auf Seite [91] ist das Ergebnis der Reaktion
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170%

. 4

(1]
%

—
100 nm

e

(a) PEG-stabilisierte SNP; 210 nm (b) SNP nach Stoéber; 180 nm

Abbildung 4.19.: Vergleich der in dieser Arbeit kontinuierlich hergestellten
SNP (a) mit konventionellen Stoberpartikeln ahnlicher Gro-
Be (b).

von Natriummetasilikatlosung mit Schwefelsdure bei Raumtemperatur ohne
Einsatz des Trennschichtmischers bei gleichem Vorgehen und der Zugabe von
0,6 g PEGo;.04-Silan als Stabilisator gezeigt. Dies entspricht dem Reaktionsver-
lauf der in Abbildung [4.19| (a) gezeigten Partikel. Die Unterschiede in Grofe,

Form und Art des Vorliegens sind deutlich zu erkennen.

Im Vergleich zu den bisher durchgefiihrten kontinuierlichen Synthesen unter
Einsatz von Mikroreaktoren oder Mikromischern (vgl. Abschnitt auf Sei-
te, konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass bei Einsatz von Wasserglas
und Schwefelsdure nicht ausschlielich der Weg tiber die Gelierung oder den
Einsatz von Ionenaustauschern moglich ist um stabilisierte Partikel zu erhal-
ten, sondern die Moglichkeit besteht unter Verwendung von Stabilisatoren —

wie den PEG-Silanen — freie stabile Partikel zu erhalten.

Auch ist es moglich die Reaktion in einem einphasigen wéssrigen System

durchzufithren, wodurch die Begrenzung des Reaktionsraums bei Synthese-
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4. Kontinuierliche Silicananopartikel-Synthese

Abbildung 4.20.: Beispielergebnis der Reaktion im Batch unter den selben Be-
dingungen wie in der kontinuierlichen Synthese mit Mikro-
mischer. Stabilisierung mit 0,6 g PEGo;.o4-Silan.

wegen iiber Tropfen — seien sie durch eine Ol- oder Gasphase voneinander
getrennt — nicht notwendig ist.

Im Vergleich mit der kontinuierlichen Stobersynthese konnen Partikel ahnli-
cher Grofle erhalten werden. Da der Hydrolyseschritt beim Einsatz von Was-
serglas nicht relevant ist (es liegt nach dem Losen in Wasser bereits hydro-
lysiert vor), fallt ein Reaktionsparameter weg, der sonst kontrolliert werden

muss.
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4.10. Fazit

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass es mit Verwendung des Trennschicht-
mischers moglich ist, in die sehr schnelle und komplexe Kinetik der Reaktion
von Natriummetasilikat und Schwefelsaure zu Silicananopartikeln einzugreifen
und bis zu einem bestimmten Grad Kontrolle iiber dieses System zu erhalten.
Die gewéahlte Art der Stabilisierung durch die PEG-Silane ist in der Lage — ab-
héangig von gewdhltem PEG-Silan und seiner Konzentration — einen gewissen
Teil der entstehenden Partikel zu stabilisieren. Dieser Einfluss des stabilisie-
renden PEG-Silans zeigt sich in den TEM-Messungen, bei denen ein deutlicher
Unterschied der Partikelgrofie zu erkennen ist.

Allerdings zeigen die DLS-Messungen, dass die gewahlten Mengen nie aus-
reichten, um die gesamte neu gebildete Oberflidche aller Partikel auf Einzel-
partikelniveau zu stabilisieren. Dies fithrte zu Agglomerationsprozessen und
somit zu einer breiten Groflenverteilung. Die gebildeten Agglomerate erwiesen
sich als stabil, so dass kein weiteres Groflenwachstum bzw. keine weitere Ag-
glomeration der einmal gebildeten Partikel/Agglomerate zu beobachten war.
Die Verwendung des zweiten Mischers zur Zugabe des PEG-Silans hatte kei-
ne Auswirkung auf das Groflenwachstum, sondern lediglich auf die Form der
Partikel. Durch den Einsatz des zweiten Mischers wiesen sie eine gleichmafi-
gere sphérische Form auf, weswegen davon ausgegangen wird, dass er einen

Einfluss auf den Agglomerationsprozess hat.
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5. Zusammenfassung und

Ausblick

5.1. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich Mikromischer vom
Typ des Trennschichtmischers dazu eignen kontinuierlich Nanopartikel herzu-
stellen. Der Trennschichtmischer konnte auf Basis eines bereits bestehenden
Vorbilds erfolgreich weiterentwickelt und den Bediirfnissen der Silicananopar-
tikelsynthese angepasst werden.

Der zuerst gewéhlte Diisendurchmesser von D; = 100 pum stellte sich als un-
geeignet heraus, da er — einmal durch Ablagerungen verstopft — nur schwie-
rig mit einem Erodierdraht des Durchmessers D = 70 ym mit ungentigender
Steifigkeit wieder gereinigt werden konnte. Dieses Problem wurde durch die
Erweiterung des Diisendurchmessers auf Dy = 120 pm behoben.

Die besten Ergebnisse in Hinsicht auf Silicananopartikel der Groflen d =
10nm, d = 90nm und d = 210 nm konnten mit folgenden Volumenstromen
der HPLC-Pumpen (P1-P4) bei einem Durchmesser Dy = 120 um erreicht

werden:

e P1 (Hiillstrom): 4,00 -2

min
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5. Zusammenfassung und Ausblick

e P2 (H,S0,,.): 1,10 -2

min

4,aq

e P3 (Trennschicht): 0,10 -

man

e P4 (Na,SiO; ,.): 1,10 2

Mit diesen Parametern wurden kontinuierlich reproduzierbar je nach Menge
des verwendeten PEGgi94-Silans Silicananopartikel der Grofle d = 210nm
(bei Verwendung von 0,6 g) und d = 90nm (mit 1,5g) erhalten. Wurde das
kiirzerkettige PEGg.o-Silan verwendet, so enststanden kleinere Silicananopar-
tikel der GroBle d = 10nm (bei Einsatz von 0,6 g).

Durch Einsatz eines zweiten Mikromischers (CPMM 600) bei der Zugabe des
PEG-Silans tiber eine Spritzenpumpe (IMM-Eigenbau, Volumenstrom Fr =
10%) konnte die Form der Partikel verbessert werden und man erhielt spha-
rische Partikel.

Zu Vergleichszwecken wurden nach bekannter Vorschrift Stober-Partikel glei-
cher Grofle mit einem Durchmesser von d = 180 nm synthetisiert. Es zeigte
sich, dass mit der hier entwickelten kontinuierlichen Synthese dhnlich gute
Partikel im Hinblick auf eine sphéarische Form und eine einfache Synthese in
relativ kurzer Zeit hergestellt werden konnten. Im Vergleich zu der Synthese-
methode nach Stober konnte in dieser Arbeit ein System entwickelt werden,
bei dem der Schritt der Hydrolyse zu vernachlassigen ist und sich auf die
Kondensation konzentriert werden kann.

Ebenfalls ist der in dieser Arbeit entwickelte Weg der kontinuierlichen Sili-
cananopartikelsynthese vergleichbar schnell und gut steuerbar wie die Syn-
these nach Stober sowie ebenso tensidfrei. Die &uflere Schicht aus kovalent ge-
bundenen PEG-Silanen erhoht nicht nur die Stabilitat der Silicananopartikel
in wassriger Losung und gegeniiber Milieuverédnderungen, sondern ermoglicht

auch eine weitere Funktionalisierung.
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5.1. Zusammenfassung

Ein weiterer Vorteil der in dieser Arbeit entwickelten Synthese liegt in der Re-
aktionstemperatur: Hydrolyse, Reaktion der Silikat-Ionen zu Primérpartikeln
und auch das weitere Wachstum laufen bei Raumtemperatur ab, sodass ein
Heizprozess nicht notwenig ist. Hierdurch wird nicht nur Energie eingespart
sondern es entféllt auch ein zu iiberwachender Prozessparameter (konstante
Temperatur), wodurch der Produktionsprozess vereinfacht wird.

Die hier synthetisierten Silicananopartikel zeigten bereits ohne Aufreinigung
eine gute Stabilitdt. In dieser Arbeit wurde das Hauptaugenmerk auf das
Verhindern der Gelierung gelegt um stabile Partikel in Losung zu erhalten,
was gelang. Um eine vollstandige kontinuierliche Synthese zu erhalten miissen
noch weitere Schritte erginzt werden.

Es zeigte sich aber auch, dass die Stabilisierung der neu gebildeten Oberfla-
che der Partikel nicht ausreichend durch die zugegebene Menge an PEG-Silan
gegeben war. Es kam zur Agglomeration von Partikeln zu grofleren Parti-
keln. Diese gebildeten Agglomerate erwiesen sich allerdings auch als stabil
und wuchsen iiber den beobachteten Zeitraum von 4 Wochen nicht weiter an.
Das PEGg.o-Silan zeigte, dass es im Vergleich zum dem PEGg_94-Silan in der
Lage ist eine 9-fach groflere Oberflache zu stabilisieren.

Ein Nachteil der hier erarbeiteten Methode ist, dass es durch den Einsatz des
hier verwendeten Mikromischers nicht einfach moglich ist, die Produktion der
Nanopartikel durch Up-scaling zu erhohen. Es besteht jedoch die Moglichkeit
eine groffere Anzahl an Mikromischern parallel zu verwenden und so tiber den
Ansatz des Up-numberings den Output zu erhéhen, wobei Sorge zu tragen ist,

dass die Eduktstrome gleichméafig auf alle Mikromischer verteilt werden.
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5.2. Ausblick

Um die Synthese komplett kontinuierlich zu betreiben, muss noch eine Riick-
kopplungsschleife fiir die Einstellung des pH-Werts konzipiert werden, welche
nach der gewiinschten Verweildauer zum Groflenwachstum in der Verweil-
schleife eingebaut werden muss. An dieser Stelle kann der pH-Wert tiber eine
pH-Sonde bestimmt und die benotigte Menge an Natriumhydroxidlésung iiber
einen weiteren Mischer zugegeben werden. Auch ein im Anschluss an die pH-
Wert-Einstellung gekoppeltes System aus regelbaren Pumpen, die die Aufgabe
der Stabilisatorzugabe iibernehmen, kann in den Aufbau integriert werden.
Somit wiirde man eine vollstdndig automatisierbare Produktionsstrecke fiir

Silicananopartikel erhalten.

Bisher wurden die Parameter der Synthese bestimmt, welche zu Partikeln
der Grofle d = 210nm, d = 90nm und d = 10nm fihrten. Fir die Zu-
kunft ist es interessant, auch die Parameter fiir weitere Partikelgrofien zu
bestimmen, um ein Portfolio an unterschiedlichen Partikelsynthesen anbieten
zu konnen. Diese Groflenvariation kann durch Anpassung des Mischerdesi-
gns (GroBe/Durchmesser der Zylinder, Durchmesser und Léange der Diise, ...),
iiber die Verdnderung der Flussraten oder eine Kombination aus beidem erfol-
gen. Auch die Auswahl des Stabilisators kann fiir die Groflenvariation genutzt

werden.

Bisher fand keine Aufreinigung der Partikel statt. Es muss fiir die Zukunft ge-
klart werden, wie intensiv diese Aufreinigung sein muss/soll und anschliefflend
kann eine Methode in die kontinuierliche Synthese integriert werden (z.B. Fil-
tration, Zentrifugation, Dialyse). Nach der Aufreinigung sollte ihr Effekt auf

die Stabilitat der Partikel untersucht werden.

Je nach Einsatzgebiet muss eine weiterfithrende Funktionalisierung erfolgen,
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welche ebenfalls kontinuierlich ablaufen sollte und somit noch erarbeitet wer-
den muss. Das hier verwendete PEG-Silan dient als Modellreagenz und kann
je nach Bedarf und gewiinschter Funktionalitdt variiert werden.

Um die Fragen der Agglomeration in Losung genauer zu kldren, miisste ein
Cryo-TEM direkt im Anschluss an die Synthese durchgefiihrt werden. Durch
ein erhohtes Versténdnis der ablaufenden Stabilisierungsmechanismen durch
die PEG-Silane kann eine optimierte Losung zur Vermeidung der Agglomera-
tion in der Losung erarbeitet werden.

Den Grad der nicht abreagierten Silizium-Spezies konnte man durch ein 2*Si-
NMR kléaren. Da dies aber ein Feststoff-NMR sein miisste, konnen Folgereak-
tionen der Partikel beim Trocknen der Partikel wie Aggregation oder Nachver-
netzungsschritte nicht ausgeschlossen werden. Somit ist ein sinnvoller Einsatz

dieser Analysemethode hier fraglich.
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6. Eingesetzte Chemikalien und

Techniken

6.1. Chemikalien und Gerate

Bei den Experimenten (siehe Abschnitt auf Seite [122]) wurden folgende

Chemikalien ohne weitere Aufreinigung direkt eingesetzt:

e Natriummetasilikat (Na,SiO4, Sigma Aldrich, CAS: 6834-92-0)

Schwefelsdure (HySO,, 95-98%, Sigma Aldrich, CAS: 7664-93-9)

Natriumhydroxid (NaOH, pellets, Fisher Chemical, CAS: 1310-73-2)

2-[Methoxy (polyethylenoxy)propyl]dimethylethoxysilan (PEGz;.24-Silan,
21-24 PEO-Einheiten, ABCR, Artikel-Nr.: AB255005)

e 2-[Methoxy(polyethylenoxy)propyl]dimethylethoxysilan (PEGg.g-Silan,
6-9 PEO-Einheiten, ABCR, Artikel-Nr.: AB256235)

Alle Losungen wurden mit MilliQ®-Wasser (Merck Millipore) hergestellt.
Die verwendeten Chemikalienkonzentrationen sind in Tabelle [6.1] auf Seite 99
dargestellt.

Des Weiteren wurden folgende Geréte verwendet:
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Tabelle 6.1.: Eingesetzte Chemikalienkonzentrationen.

Chemikalie Formel | Konzentration

Natrium- . mol .

metasilikat Na,SiO; | 17 (12,21 ¢ in 100ml H,O)
Schwefelsaure H,50, | 1™ (5,6ml H,SO, (konz.) in 100ml H,0)
Natronlauge NaOH | 1™ (4,09 NaOH in 100 m! H,0)

e HPLC-Pumpen: Knauer Smartline Pump 100: 2x mit 10 ml- und 2x mit

50 ml-Pumpenképfen

mischer (CPMM R600)

Dreifachspritzenpumpe: IMM-FEigenbau

Mikromischer: IMM-Eigenbau, 1x Trennschichtmischer und 1x Raupen-

Dynamische Lichtstreuung: Microtrac NANO-flex (180° DLS)

Transmissionselektronenmikroskop: TEM, Zeiss Libra® 120
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6.2. Charakterisierung

6.2.1. Transmissionselektronenmikroskopie

Ein Transmissionselektronenmikroskop (TEM) ist grundsétzlich aus den glei-
chen Baugruppen wie ein Lichtmikroskop aufgebaut. Die Strahlungsquelle ist
anstatt einer Lichtquelle ein Elektronenstrahler und elektromagnetische Lin-
sen ersetzen die optischen Linsen. Alle Bauteile befinden sich im Vakuum,
damit die Elektronen nicht durch Stofle mit anderen Molekiilen als denen
des abzubildenen Objekts abgelenkt werden. Die Elektronen werden von ei-
ner Quelle aus Wolfram oder Lanthanhexaborid (LaBg) in Richtung Anode
beschleunigt. Diese Anode ist durchbohrt, so dass ein Elektronenstrahl ent-
steht. Es wird eine Beschleunigungsspannung von ~ 60 — 200 £V verwendet.
In Abbildung auf Seite 101 ist der allgemeine schematische Aufbau eines
Transmissionselektronenmikroskops gezeigt.

In Abbildung auf Seite ist der schematische Aufbau des verwende-
ten Transmissionselektronenmikroskops zu sehen und in Abbildung auf
Seite (links) der Strahlengang beim verwendeten TEM-Modus.

Auch materielle Teilchen, wie Elektronen, besitzen einen Wellencharakter, de-

ren Wellenldnge de Broglie wie in Gleichung (6.1]) beschrieb:

A== (6.1)

mit

A: Wellenlange

h: Plancksches Wirkungsquantum (6,626 - 10-34.J s)
p: Impuls

m: Masse
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m__,_,_-—-— Elektronenquelle
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Objektivspule — |

\ Elektronenstrahl

Projektionsspule —_ .j b

Leuchtschirm
und Kamera

_—

Abbildung 6.1.: Allgemeiner schematischer Aufbau eines Transmissionselek-
tronenmikroskops.

v: Geschwindigkeit

Wird ein Elektron im Vakuum mit einer Spannung von 50 V beschleunigt,
so ergibt sich eine Geschwindigkeit v = 4,2 - 10° ™ und eine Wellenlénge
A = 0,17nm. Da diese Wellenldnge im Bereich atomarer Dimensionen liegt,
werden die Elektronen stark an den Atomen von Kristalloberflichen abge-
lenkt. Dies wurde zuerst von Davisson un Germer im Jahr 1927 beobachtet.
Legt man nun die Beschleunigungsspannung von 60 — 120 £V an, so ergibt
sich eine Wellenlange von 0,005 — 0,002 nm. Mit dieser Wellenlénge konnen
die Elektronen einige Mikrometer in einen Feststoff eindringen und man erhélt
— im Fall eines Kristalls — ein Beugungsmuster — analog zur Rontgenbeugung
—aus den Elektronen, die das Objekt passiert haben. Dies wurde zuerst 1927
von Thompson gezeigt. Spater erkannte man, dass der fokussiete Elektronen-

strahl eine Abbildung eines Objekts mit einem um den Faktor 1000 héheren
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Abbildung 6.2.: Schematischer Aufbau des verwendeten LIBRA® 120
Transmissionselektronenmikroskops.® Mit freundlicher Ge-
nehmigung von ZEISS Microscopy.
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Abbildung 6.3.: Strahlengang durch das verwendete LIBRA® 120
Transmissionselektronenmikroskop.®3 Links: Darstellung des
verwendeten TEM-Modus, rechts: alternativer SPOT-Modus
fir z.B. EDX-Messungen. Mit freundlicher Genehmigung
von ZEISS Microscopy.
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Auflosung (= 0,1 nm) als mit einem Lichtmikroskop ermoglicht.

Die ersten Entwicklungsschritte unter Verwendung von elektromagnetischen
Linsen wurden 1931 von Ruska unternommen. Er beobachtete sein erstes
Transmissionsbild mit einer 17-fachen Vergroflerung eines Metallgitters. 1933
erhielt er Bilder von einer Baumwollfaser und Aluminiumfolie, die eine leicht
bessere Auflésung als ein Lichtmikroskop aufwiesen.

Der Kontrast entsteht durch die Ablenkung der Elektronen, wenn sie auf Stel-
len mit viel Materie treffen. Diese Elektronen gelangen nicht durch das Ob-
jektiv und die Stelle erscheint im Bild dunkel. Auf je weniger Materie der
Elektronenstrahl trifft, desto heller ist die Darstellung im Bild. Der Kontrast
ist also vorrangig eine Funktion der Massendickedifferenzen des zu betrach-
tenden Objekts. Die Durchdringung eines Objekts gelingt bis zu einer Dicke
von ca. 0,1 um.

Der Nachteil des Transmissionselektronenmikroskops liegt darin, dass keine
lebenden Proben untersucht werden konnen. Der Elektronenstrahl wirkt dhn-
lich wie Rontgenstrahlung, als ionisierende Strahlung auf Gewebe. Lebendes

Gewebe wird schneller zerstért, als ein Bild aufgenommen werden kann. 89 7
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6. Eingesetzte Chemikalien und Techniken

6.2.2. Dynamische Lichtstreuung

Lichtstreuung beschreibt physikalisch die Ablenkung des Lichts bei Wech-
selwirkung mit Materie. Lichtstreuexperimente konnen zur Charakterisierung
von kollodialen Teilchen in Losung eingesetzt werden und liefern Informa-
tionen iiber die statischen und dynamischen Eigenschaften der Makromole-
kiile. Bei der statischen Lichtstreuung erfolgt die Messung der Streuintensi-
tat tiber einen Zeitraum gemittelt. Dabei kénnen Messungen bei verschiede-
nen Streuwinkeln und mit unterschiedlichen Probenkonzentrationen erfolgen.
Als Resultat der Analyse erhalt man Riickschliisse auf das Gewichtsmittel
des Molekulargewichts My, das z-Mittel (Zentrifugenmittelwert) des Trag-
heitsradientenquadrats (R, )., sowie den zweiten Viralkoeffizient A, als Ma8
der Wechselwirkungen zwischen Polymer und Losungsmittel. Die dynamische
Lichtstreuung arbeitet dagegen mit der Messung der zeitabhingigen Anderun-
gen der Streuintensitdt. Hierdurch erhélt man Riickschliisse auf dynamische
Parameter der Molekiile wie das z-Mittel des Diffusionskoeffizienten (D), bzw.

den hydrodynamischen Radius Rj iiber Umrechnung mit der Stokes-Einstein-

Gleichung. 88], [89], [99], [91]

Der typische Aufbau zur Messung der Lichtstreuung ist in Abbildung auf

Seite 106 schematisch dargestellt.

Kohéarentes Laserlicht trifft auf die Probe in einer Kiivette. Trifft das Licht auf
ein Molekiil, wird durch den oszillierenden Feldvektor des Anregungslichts in
der Elektronenhiille des Teilchens ein oszillierender Dipol induziert. Dadurch
emittieren die Molekiile nun selber elektromagnetische Strahlung. Mittels ei-
nes ausreichend empfindlichen Photodetektors, beispielsweise ein Photomul-
tiplier oder eine Avalanche-Photodiode, wird die emittierte Strahlung — ggf.

winkelabhangig — aufgefangen und quantifiziert.
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6.2. Charakterisierung

Laser

Detektor

Abbildung 6.4.: Schematischer Aufbau zur Messung der Lichtstreuung.

=
<

Abbildung 6.5.: Definiton des Streuvektors ¢; mit ko und k: Vektor des
Anregungs- und Streulichts, 6: Streuwinkel.

Fiir sehr kleine Teilchen kleiner als 25 (A = Wellenlénge) ist die Streuintensi-
tat unabhangig vom Streuwinkel. Fiir groflere Partikel ist die Intensitat nicht
mehr davon unabhéngig. Hier wird deshalb der sogenannte Streuvektor ¢ ver-
wendet. Der Streuvektor ist abhéngig vom Streuwinkel und der Wellenldnge
des Anregungslichts () (siehe Abbildung[6.5). Der Betrag des Streuvektors ¢
wird in Gleichung wie folgt definiert:®

Arsin (2
=g 22 l) (6.2
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6. Eingesetzte Chemikalien und Techniken

Dynamische Lichtstreuung: Bei der dynamischen Lichtstreuung misst man
die Fluktuationen der Streuintensitét tiber die Zeit I(t). Die Ursache fiir die
Verédnderungen der Intensitat ist die Brownsche Molekularbewegung der Teil-
chen durch thermische Bewegung. Der Zeitbereich der Schwankungen liegt
typischerweise im Bereich von einigen Picosekunden bis hin zu Sekunden. Da
die Fluktuation der Teilchendichte in der Probe auf die Diffusion zuriickzu-
fithren ist, ldsst sich dariiber Aussagen iiber die dynamischen Eigenschaften

der Molekiile treffen. 81199

Das zeitliche Verhalten der Intensitaten lasst sich durch Korrelation auswerten
(vgl. Schema in Abbildung auf Seite 108). Dabei wird mit den Intensita-
ten zum Zeitpunkt £ und zu einem spéteren Zeitpunkt ¢ + 7 die Intensitéts-

Autokorrelationsfunktion g, gebildet (siche Gleichung (6.3])).
92(¢,7) = (g, ) - (g, t + 7)) (63)
bzw. wie in Gleichung ([6.4)) normiert auf den Basiswert ((I,;)?):

~ (I(q,t)I(g,t+ 7))
9200:7) =

(6.4)

Die Siegert-Relation setzt die Intensitats- Autokorrelationsfunktion der Streuin-
tensitit (go) in Zusammenhang zur Amplituden-Autokorrelationsfunktion der

Streuamplitude (g;; siche Gleichung (6.5])):

g1(1) = 92(7_)2 -1 (6.5)

Fiir kleine monodisperse Teilchen féllt g;(7) monoexponentiell ab (Gleichung
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6.2. Charakterisierung

>
—~~
= D
~
_ - >
-

<I(t)*I(t+7)>

v

»
»

t T

Abbildung 6.6.: Links: Schwankungen der Streuintensitdt tiber der Zeit;
rechts: zugehorige Autokorrelationsfunktion.

(6.6)):

T

g1(7) = exp <—> (6.6)

™D

Die Relaxationszeit 7p beinhaltet die Abklingrate Dg?:

1
T = —
(D = translatorischer Diffusiuonskoeffizienz, ¢ = Streuvektor)
Unter Kenntnis des Diffusionskoeffizienten D(siehe Gleichung (6.8))) ldsst sich

damit tber die Stokes-Einstein-Beziehung der hydrodynamische Radius er-

mitteln: (Umstellen nach Ry; Gleichung )

kT
D= 6.8
67T77Rh ( )

kT
R, = 6.9
g 6mnD (6.9)

Fir kugelformige Partikel entspricht der hydrodynamische Radius dem geo-

metrischen Radius. 8
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6. Eingesetzte Chemikalien und Techniken

Fir polydisperse Proben kann der monoexponentielle Verlauf g¢;(7) nicht
angenommen werden. Die Auswertung gelingt hier durch die Kumulanten-
Analyse, bei der angenommen wird, dass g;(7) aus der Uberlagerung mehre-

rer einzelner monoexponentiell abfallender Funktionen besteht (Ing;(q,7) =

—R1T + k27 — gik37° + .. vgl. Gleichung (6.11))).

Die Kumulantenanalyse ist allerdings nur fiir kleine Polydispersitédten % <
h
20% giiltig.
Fiir kleine polydisperse Teilchen ergibt sich durch Uberlagerung:®Y
SiniM2P;(q)e P’
gi(q,7) = 9) (6.10)

¥in; M2 Pi(q)
Der Gewichtungsfaktor n; M? P;(q) beschreibt den Beitrag der Partikelfraktion
i zur gemessenen Streuintensitdt. Er setzt sich zusammen aus dem Anteil
der Teilchen ni und der Molmasse M;. Fiir grofle polydisperse Teilchen muss
zusatzlich der Formfaktor P;(q) hinzugezogen werden. Entwickelt man diese

Funktion zur Taylor-Reihe (Kumulantenfit), so erhilt man:&8

1 1
Ingi(q, 7) = —k17 + 5/{272 — gI{gT?’ + ... (6.11)

Aus dem ersten Kumulanten kann der mittlere Diffusionskoeffizient hergeleitet
werden:
1

k1 = D¢* = — (6.12)
D

und anschlieSend wieder iiber die Stokes-Einstein Relation der mittlere Radius
berechnet werden.

Der zweite Kumulant ks ist ein Maf fiir die Polydiversitat. Fiir harte kugelsy-

metrische Teilchen ist ko mit der Standardabweichung der Diffusionskoeffizienten-
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6.2. Charakterisierung

Verteilung o, verkntipft:

Oq = = - (613)

Bei monodispersen Proben ergeben sich ko -Werte kleiner als 0,05 — 0,1.
Dagegen weisen Werte > 0,1 auf polydisperse Systeme hin.

Fiir polydisperse Teilchen, die im Mittel grofer als 10 nm sind, hangt D von ¢

ab und wird deshalb nur als apparenter Diffusionskoeffizient D, bezeichnet.

Dagp(q) = S A2P(q) (6.14)

Durch Extrapolation in den als Graph aufgetragenen Messwerten von ¢ — 0
(sieche Abbildung auf Seite 111) wird der Formfaktor P;(q) = 1 und er-
gibt damit das z-Mittel des Diffusionskoeffizienten (D),. Diese Linearisierung
funktioniert nur fiir Teilchen mit Radien im Bereich 10nm < R < 100nm
88, [91)

Damit kann wiederum iiber die Stokes-Einstein Gleichung das inverse z-Mittel

des hydrodynamischen Radius angegeben werden.

1., kT

R = (— =
h = Ry, )z 6mnD,

(6.15)

Vergleich zu TEM-Messungen: Neben der DLS ist zur Bestimmung der
Grofle von Partikeln TEM (vgl. Abschnitt auf Seite eine bevorzugte
Methode.

Ein wesentlicher Unterschied ist, dass die Proben fiir TEM-Messungen auf
einem Substrat immobilisiert werden miissen. Der Vorteil der DLS ist also die
Moglichkeit zur Messung innerhalb fliissiger Proben. Dadurch koénnen auch

weitere Parameter charakterisiert werden, wie beispielsweise Groflenverteilung
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6. Eingesetzte Chemikalien und Techniken

A
. R
U S N
. X ................ x— -------
1,0x104 Q;
15 | <D )
5x10 -
S |
0 1x101° 2x101"° 3x107° 4x101°
g3/cm-

Abbildung 6.7.: Bestimmung des z-gemittelten Diffusionskoeffizienten durch
Interpolation von D,,,(q) fiir ¢ — 0. (abgeéndert nach:°)
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6.2. Charakterisierung

innerhalb der Probe. Bei TEM wird dagegen typischerweise nur eine sehr
kleine Flache betrachtet.

Der Schwachpunkt der DLS ist die Auswertung der Messwerte. Transmissions-
elektronenmikroskopie ist ein bildgebendes Verfahren und die Groflenbestim-
mung erfolgt tiber simples Ausmessen der Geometrie. Die DLS ist dagegen
mathematisch komplexer und basiert stark auf mathematischen und physi-
kalischen Annahmen. Sind diese Bedingungen nicht exakt, werden auch die
damit berechneten Parameter fehlerhaft. So gelten beispielsweise die oben ge-

nannten Berechnungen nicht fiir nicht-kugelformige Partikel. %
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7. Experimenteller Teil

Bei den Experimenten wurden die in Abschnitt [6.1] auf Seite [0 beschriebenen

Gerate und Chemikalien (ohne weitere Aufreinigung direkt) eingesetzt.

Alle Losungen wurden mit MilliQ®-Wasser (Merck Millipore) angesetzt und

fiir jeden Versuch frisch hergestellt.

In Tabelle|7.1]sind die verwendeten Konzentrationen der eingesetzten Chemi-

kalien zur kontinuierlichen Silicananopartikelsynthese dargestellt.

Tabelle[7.2]auf Seite 114 zeigt die eingesetzten Mengen an beiden PEG-Silanen

(mit 6-9 bzw. 21-24 PEO-Einheiten) und die entsprechende Stoffmenge. Wenn

nicht anders beschrieben, wurden die PEG-Silane mit einer Spritze zugegeben.

In Abbildung auf Seite 114 ist der schematische Aufbau gezeigt, der all-

gemein fiir alle mit dem Mischer durchgefiihrten Versuche gilt.

Tabelle 7.1.: Eingesetzte Chemikalienkonzentrationen fiir die Synthese.

Chemikalic Formel 'Kogifntratlon Stoffmenge mols;re Masse
in % in mol in &

Natrium- .

metasilikat Na,SiO4 | 1 0,1 122,06

Schwefelsaure | H,SO, 1 0,1 98,08

Natronlauge | NaOH 1 0,1 40,00
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7. Experimenteller Teil

Tabelle 7.2.: Eingesetzte Mengen der PEG-Silane.

PEG-Silan | Menge PEG-Silan in g | Stoffmenge in mol
PEG21.94 0,6 3,86 - 10~%
PEG21.94 1,5 9,64 -10~%
PEGs194 3,0 1,93-107°
PEGg. 0,6 1,12-107°
PEGg.9 1,5 2,80-1073
PEGg. 3,0 5,60 - 1073

Pumpe 1 Pumpe 3

Mischer
Pumpe 2 Pumpe 4
.2l »

Y

Auffanggefalt

Abbildung 7.1.: Schematischer Versuchsaufbau mit vier HPLC-Pumpen
(,Pumpe 1 — 4“) und dem Trennschichtmischer (,Mischer®).
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7.1. Vorversuche

Tabelle 7.3.: Eingesetzte Chemikalienkonzentrationen fiir Versuch AnB009.

Chemikalie Formel .Kogi;entratlon .mol?re Masse
n e n ol

Natrium- .

metasilikat Na,SiO4 | 2,5 122,06

Salzsdure HCI 1.0 36,46

Tabelle 7.4.: Zugabe von HCI.

Volumen an zu- | pH-Wert

gegebener Sdure

in ml

10
15
20
25
26
27
28
29
30

7.1. Vorversuche

7.1.1. Volumenverhaltnis Natriummetasilikatlosung zu

Salzsaure (AnB009)

Um das Verhéltnis der Flussraten abschatzen zu kénnen, wurde das Volumen

an 1 M Salzsédure bestimmt, bei welchem der pH-Wert in einem Volumen von

5ml 2,5M Na,SiO,-Losung von pH = 14 auf pH ~ 9 gesenkt wird. In Ta-

belle sind die eingesetzten Konzentrationen angegeben und in Tabelle [7.4

der Verbrauch an HCI. Das bendtigte Volumen liegt bei den erwarteten 25 ml

Salzsaure.
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7. Experimenteller Teil

Tabelle 7.5.: Eingesetzte Chemikalienkonzentrationen fiir Versuch AnB014.

Chemikalie Formel .Kogilentratlon molire Masse
n 7 1n ol

Natrium- .

metasilikat Na,SiO4 | 1,0 122,06

Schwefelsdure | H,SO, 1,0 98,08

Tabelle 7.6.: Zugabe von H,S0,.

Volumen an zu- | pH-Wert
gegebener Sédure

in ml

1 14
2 14
3 12
4 10
5 9

7.1.2. Volumenverhiltnis Natriummetasilikatlosung zu

Schwefelsaure (AnB014)

Um das Verhéltnis der Flussraten abschatzen zu konnen, wurde das Volumen
an 1 M Schwefelsaure bestimmt, bei welchem der pH-Wert in einem Volumen
von 5ml 1 M Na,SiO5-Losung von pH = 14 auf pH ~ 9 gesenkt wird. In Ta-
belle sind die eingesetzten Konzentrationen angegeben und in Tabelle [7.6
der Verbrauch an H,SO,.

Das benétigte Volumen liegt bei den erwarteten 5 ml Schwefelsdure. Da Schwe-
felsdure den Edelstahl des Mischers nicht angreift, wurden alle weiteren Ver-
suche mit H,SO, anstatt HCl durchgefiihrt.

Die verwendeten Flussraten sollten also in einem Verhéltnis von

Fru,s0, : FrNa,si0, = 1 : 1 eingestellt werden.
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7.2. Mischer

7.2. Mischer

7.2.1. Bestimmung des Bereichs mit laminarer Stromung

(AnB008)

Zur Bestimmung des Bereichs in denen laminare bzw. turbulente Stromungen
herrschen, wurde wie in Abschnitt [3.2] auf Seite 4§ der Druckabfall Ap tiber
den gesamten Mischer bei steigender Flussrate (Fg) bestimmt.

Die Flussraten der Pumpen P4 bis P2 blieben konstant bei versuchsahnlichen

Flussraten von Fp ps = 0,5 mL Frps=0,1 nrlnl und Fg py = 0,5 ml

min’ in min”

Die Flussrate der Pumpe P1 wurde in 0,5 ﬁ;—SChritten von 0,9 n% auf 13,4 n’Zln
erhoht.
Die Messdaten sind in Tabelle [7.7] auf Seite 118 aufgefiihrt und die Ergebnisse

sind in Abschnitt B.2] auf Seite 48] beschrieben.
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7. Experimenteller Teil

Tabelle 7.7.: Druckabfall im Trennschichtmischer

FR7P1/TZ;ln Ap/bar
0,9 0.2
1,4 0,5
1,9 1,0
2.4 1,4
2.9 1,9
3.4 2.0
3,9 2.2
44 2,5
4,9 2,9
5,4 3.1
9,9 3,5
6,4 3.9
6,9 42
7.4 4,8
7,9 9,0
8,4 5,2
8,9 5.8
9.4 6,0
9,9 6,4

10,4 6,8
10,9 7,0
11,4 8,0
11,9 115
12,4 12,2
12,9 12,8
13,4 13,8
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7.2. Mischer

Tabelle 7.8.: Variation der Flussraten I fir D;.

Pumpe Fp/mL
P1 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00
P2 1,00 | 1,50 | 0,90 | 1,25 | 1,00 | 1,00
P3 0,25 | 0,25 | 0,25 | 0,25 | 0,25 | 0,25
P4 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,25 | 1,50

Versuch | A B C D E F

pH-Wert | 8 2 8 3 8-9 9

7.2.2. Flussraten fiir Durchmesser 1: D; = 100 + 4 um
7.2.2.1. Variation der Flussraten | (AnB015)

Pumpe P1 wurde fiir den Hiillstrom aus H,O, Pumpe P2 fiir die H,SO,,
Pumpe P3 fiir die Trennschicht aus H,O und Pumpe P4 fiir die Na,SiO4-
Losung verwendet.

Die eingesetzten Chemikalienkonzentrationen entsprechen den angegebenen
Konzentrationen in Tabelle [[.1] auf Seite 113l Es wurden verschiedene Kombi-
nationen von FlieBgeschwindigkeiten getestet, die in Tabelle gezeigt sind.
Mit den verwendeten Flussraten konnte keine Reaktion zu Silicananopartikeln
erreicht werden, obwohl der pH-Wert der Reaktionsgemische in einem Bereich
lag, in dem mit Partikelbildung zu rechnen ist. Deswegen wurde der Ver-

such noch einmal mit frisch angesetzten Losungen wiederholt und um weitere

Flussraten-Kombinationen erweitert (sieche Abschnitt [7.2.2.2] auf Seite 120).
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Tabelle 7.9.: Variation der Flussraten II fir D;.

Pumpe Fr/mL
P1 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00
P2 1,00 | 1,50 0,90|1,25| 1,00 | 1,00/ 1,10 | 1,05
P3 0,25 0,25 10,25 0,25 | 0,25 | 0,25 | 0,25 | 0,25
P4 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,25 | 1,50 | 1,00 | 1,00
Versuch | A B C D E F G H
pH-Wert | 9 2 9 | 23910 10 8 | 78

7.2.2.2. Variation der Flussraten Il (AnB016)

Die eingesetzten Chemikalienkonzentrationen entsprechen den angegebenen
Konzentrationen in Tabelle [[.1] auf Seite 13l Es wurden verschiedene Kombi-
nationen von FlieBgeschwindigkeiten getestet, die in Tabelle gezeigt sind.
Als am besten geeignet zeigte sich die Kombination der Volumenstréme ent-

sprechend Tabelle Versuch H. Die Auswertung ist in Abschnitt auf

Seite (Y] beschrieben.
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7.2. Mischer

Tabelle 7.10.: Variation der Flussraten fiur D,.

ml

Pumpe Fr/

PT | 4,00 [ 4,00 | 4,00 | 4,00
P2 1,00 1,05 | 1,05 1,10
P3 0,251 0,20 | 0,15 | 0,10
P4 1,00 | 1,05 | 1,05 | 1,10
Versuch | 1 II | IIT | IV

7.2.3. Flussraten fiir Durchmesser 2: Dy = 120 + 4 um

(AnB024)

Es wurden ausgehend von den Parametern der Diise mit dem Durchmesser
Dy = 100 gm (Abschnitt auf Seite 120) Kombinationen von unter-
schiedlichen Flussraten getestet. Pumpe P1 wurde fiir den Hiillstrom, Pumpe
P2 fir die H,SO,, Pumpe P3 fiir die Trennschicht und Pumpe P4 fiir die
Na,SiO;-Losung verwendet. Die Pumpen P1 bis P4 wurden in allen vier Fal-
len (I — IV in Tabelle 5min laufen gelassen und die Mischung verwor-
fen. Es wurden 20 ml Losung aufgefangen, nach 20 min Rithren mit NaOH auf
pH = 11 eingestellt und in zwei gleiche Teile aufgeteilt. Beide Teile wurden

mit 1,5 g PEG-Silan versetzt.
a) mit PEGg; 94-Silan
b) mit PEGg.g-Silan

Als am besten geeignet zeigte sich die Kombination der Volumenstréme ent-
sprechend Tabelle IV. Die Auswertung ist in Abschnitt [£.3] auf Seite [64]

erlautert.
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7. Experimenteller Teil

Tabelle 7.11.: Flussraten fiir Versuch AnB019.

Pumpe | Fp/-L
P1 4,00
P2 1,05
P3 0,25
P4 1,00

7.3. Synthese

7.3.1. Versuche bei Durchmesser 1: D, = 100 + 4 um
7.3.1.1. Einfluss der NaOH-Zugabe (AnB019)

Die HPLC-Pumpen wurden mit Tabelle[7.1T]entsprechenden Flussraten 10 min
laufen gelassen und die Mischung verworfen. Pumpe P1 wurde fir den Hill-
strom, Pumpe P2 fir die H,SO,, Pumpe P3 fiir die Trennschicht und Pumpe
P4 fiir die Na,SiO;-Losung verwendet. Die eingesetzten Chemikalienkonzen-
trationen entsprechen denen in Tabelle auf Seite [[13]

Es wurden anschliefend dreimal je 10 ml Losung aufgefangen und

a) so belassen (pH =~ 7)
b) nach 0 min mit NaOH auf pH =~ 12 eingestellt

¢) nach 15min mit NaOH auf pH ~ 12 eingestellt

Die Auswertung ist in Abschnitt auf Seite [58 beschrieben.
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7.3. Synthese

7.3.1.2. Einfluss der PEG-Silan-Zugabe (AnB020)

Die in Tabelle auf Seite 122 beschriebenen Flussraten fiir die Pumpen
P1-P4 wurden beibehalten. Pumpe P1 wurde fiir den Hiillstrom, Pumpe P2
fir die H,SO,, Pumpe P3 fiir die Trennschicht und Pumpe P4 fiir die Na,SiO;-
Losung verwendet. Die eingesetzten Chemikalienkonzentrationen entsprechen
denen in Tabelle [(.T] auf Seite [[13

Die Pumpen wurden 10 min laufengelassen und alles bis zu diesem Zeitpunkt
aufgefangene Material verworfen. Es wurden im Anschluss je 10ml Losung
aufgefangen. Nach 15min wurde der pH-Wert durch Zugabe von NaOH auf
pH = 11 eingestellt und darauf hin wurden 3 g der zwei verschiedenen PEG-

Silane zugegeben.
a) nur NaOH
b) NaOH + PEG21_24—Silan

C) NaOH + PEGG_g—Sﬂan

Die Auswertung ist in Abschnitt [4.2] auf Seite [61] gezeigt.
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7. Experimenteller Teil

Tabelle 7.12.: Flussraten fiir Versuch AnB021.

Pumpe | Fp/-L
P1 4,00
P2 1,05
P3 0,20
P4 1,00

7.3.2. Versuche bei Durchmesser 2: Dy, = 120 + 4 um
7.3.2.1. Test mit vergréBertem Durchmesser (AnB021)

Pumpe P1 wurde fiir den Hillstrom, Pumpe P2 fir die H,SO,, Pumpe P3
fiir die Trennschicht und Pumpe P4 fiir die Na,SiO5-Losung verwendet. Ta-
belle zeigt die verwendeten Flussraten. Die eingesetzten Chemikalienkon-
zentrationen entsprechen denen in Tabelle auf Seite [L13]

Die Pumpen wurden 10min laufengelassen und das aufgefangene Material
verworfen. Es wurden im Anschluss je 10 ml Losung aufgefangen. Nach 15 min
wurde der pH-Wert durch Zugabe von NaOH auf pH = 11 eingestellt und es

wurden verschiedene Mengen der zwei PEG-Silane zugegeben:
a) 1,5g PEGogj94-Silan
b) 3,0 g PEGy o4-Silan
¢) 6,0g PEGg;.94-Silan
d) 1,5g PEGg-Silan
e) 3,0g PEGg-Silan

Es konnten in diesem Versuch mit den verwendeten Volumenstromen keine
Partikel erhalten werden.

Die Flussraten mussten angepasst werden. Hierzu wurde der Versuch Ab-

schnitt auf Seite durchgefiihrt.
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7.3. Synthese

Tabelle 7.13.: Flussraten fiir Versuch AnB025.

Pumpe | Fp/-L
P1 40
P2 1,1
P3 0,1
P4 1,1

7.3.2.2. Einfluss der Menge an zugegebenem PEG-Silan (AnB025)

Pumpe P1 wurde fiir den Hiillstrom, Pumpe P2 fir die H,SO,, Pumpe P3

fir die Trennschicht und Pumpe P4 fiir die Na,SiO;-Losung verwendet. Ta-

belle zeigt die verwendeten Flussraten. Die eingesetzten Chemikalienkon-

zentrationen entsprechen denen in Tabelle [7.1] auf Seite [113]

Nach 5min Laufenlassen der HPLC-Pumpen wurde die aufgefangene Mi-

schung verworfen. Im Anschluss wurden 15ml Losung aufgefangen, bei ein-

setzender Tribung (nach 6 min) mit NaOH auf pH=11 eingestellt und auf

drei Geféfle aufgeteilt. Es wurden drei verschiedene Mengen PEGy;_94-Silan

zugegeben:
a) 0,6g
b) 1,5¢g

c) 3,0g

Die Auswertung ist in Abschnitt [4.4] auf Seite [66] beschrieben.
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7. Experimenteller Teil

7.3.2.3. Einfluss eines Mischers bei der Zugabe von PEG-Silan
(AnB026)

Die Pumpe P1 wurde fiir den Hiillstrom, Pumpe P2 fiir die H,SO,, Pumpe
P3 fir die Trennschicht und Pumpe P4 fiir die Na,SiO5-Losung verwendet.
Tabelle [7.14] auf Seite 127 zeigt die verwendeten Flussraten. Die eingesetzten
Chemikalienkonzentrationen entsprechen denen in Tabelle [7.1] auf Seite [113]
Die PEG-Silane wurden jeweils einmal mit und ohne Mischer zur Reaktions-
losung gegeben. Hierfiir wurde die jeweilige Menge an PEG-Silan auf 5ml
mit H,O verdiinnt. Fir die Zugabe mit Mischer wurde der Raupenmischer
,CPMM R600“ verwendet. Die Zugabe des PEG-Silans durch den Mischer

erfolgte tiber eine Dreifach-Spritzenpumpe (IMM-Eigenbau, jeweils mit einer

ml )

min

Flussrate von Fr = 10
Nach 5min Laufenlassen der Pumpen wurde die aufgefangene Mischung ver-
worfen. Im Anschluss wurden 40 ml Losung aufgefangen, bei einsetzender Trii-
bung (nach 6min) mit NaOH auf pH = 11 eingestellt und auf acht Gefafle
aufgeteilt.

Die unterschiedlichen Mengen (0,6 g (,,I) und 1,5¢g (,II¢)) an PEGy;_ 94-Silan
und PEGg ¢-Silan (,,kurz®) wurden a) mit einem Raupenmischer (,,mit“) und

b) ohne einen weiteren Mikromischer (,ohne‘) zugegeben.

a) Lt 0,6 g PEGa; o4-Silan

b) Iomne: 0,6 g PEGg;.94-Silan
¢) Iy 1,5g PEGyjo4-Silan
d) oppe: 1,5 g PEGg;.94-Silan

e) Ikurz, mit: 0,6 g PEGg.o-Silan
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7.3. Synthese

Tabelle 7.14.: Flussraten fir Versuch AnB026.

Pumpe | Fp/-L
P1 40
P2 1,1
P3 0,1
P4 1,1

f) Ikurz, ohne- O,6g PEGG_g—Sﬂan
g) Hkurz, mit: 1,98 PEGg.o-Silan

h) IIkurz, ohne- 1,5g PEGG_g—Sﬂan

Die Auswertung ist in Abschnitt auf Seite [69 und in Abschnitt auf

Seite [[4] erklért.
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7. Experimenteller Teil

7.3.3. Zum Vergleich: Batch-Synthese unter den gleichen

Konditionen (AnB027)

Die eingesetzten Chemikalienkonzentrationen entsprechen denen in Tabel-
le [.1] auf Seite 113l

In vier Becherglasern wurden jeweils 4,1 ml H,O, 1,1ml H,SO, und 1,1ml
Na,SiO,-Losung zusammen gegeben. Nach ca. 20 min (noch keine Opaleszenz
zu erkennen) wurde der pH-Wert mit NaOH auf pH = 11 eingestellt und die
PEG-Silane (in 5ml H,0) zugegeben:

a) I, pg: 0,6 g PEGy;.94-Silan
b) Il pa: 1,5 g PEGay o4-Silan
¢) Ik Ba: 0,6 g PEGgo-Silan
d) Ik pa: 1,5 g PEGgo-Silan

Die Auswertung ist in Abschnitt [4.9] auf Seite [89] beschrieben.
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7.3. Synthese

Tabelle 7.15.: Eingesetzte Chemikalien-Volumina fiir Versuch AnB023.

Chemikalie | Volumen in ml
NH,OH 2
H,O 4
EtOH 50
TEOS 3

7.3.4. Zum Vergleich: Silicananopartikel nach Stober

(AnB023)

Die eingesetzten Volumina an Ammoniumhydroxid (NH,OH), Wasser (H,O),
Ethanol (EtOH) und Tetraethylorthosilikat (TEOS) sind in Tabelle [7.15] zu-
sammengefasst.

Zuerst wurden NH,OH, H,O und EtOH in einem Kolben vorgelegt und 30 min
bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde das TEOS unter kréaftigem Riithren
zugegeben und es wurde weitere 3h bei Raumtemperatur gertihrt.

Es wurden Partikel mit einer Grofle von d = 180 nm erhalten. Ein TEM-Bild

ist in Abschnitt [4.9) auf Seite [89] gezeigt.
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