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Kapitel 1
Einleitung

In den letzten 30 Jahren wurden viele Untersuchungen zum Sol-Gel-Prozess durchgefiihrt, da
dieser die Herstellung von Materialien unterschiedlichster Eigenschaften unter experimentell
einfachen Bedingungen erlaubt [1]. Vor allem die Herstellung von amorphem SiO,, aus Silizi-
umalkoxiden war Gegenstand vieler Untersuchungen, z. B. [2]-[5]. Viele Forschungsarbeiten
beschéftigten sich auch mit der Herstellung aus Alkalisilikat-Losungen [6, 7]. Meist wurde
in diesen Arbeiten der Einfluss verschiedener Herstellungsparameter auf die Eigenschaften
des entstehenden Gels bzw. Xerogels untersucht und diskutiert. Zur Charakterisierung der
fertigen Gele wurden vor allem Methoden zur Bestimmung der Grofie und Eigenschaften der
Oberfliche eingesetzt. Aber auch spektroskopische Methoden, wie z. B. die IR-Spektroskopie,
wurden zur Charakterisierung der entstandenen Produkte verwendet. Daneben ist vor allem
auch die Rontgenbeugung geeignet, Aussagen iiber Aufbau und Struktur der Xerogele zu
treffen.

In den letzten Jahren wurde auch verstirkt versucht, die Kinetik des recht komplizier-
ten Reaktionsablaufs zu bestimmen [8]-[16]. Dazu wurden sowohl Methoden verwendet, die
direkt die Konzentration einer an der Reaktion beteiligten Spezies bestimmen (Karl-Fischer-
Titration [9], Gaschromatographie [10, 11], RAMAN-Spektroskopie [12]), als auch indirekte
Methoden, wie z. B. rheologische Messungen [15, 16].

Der Sol-Gel-Prozess wird aber nicht nur zur Herstellung von ,reinen“ Substanzen (z. B.
SiO, oder TiO, ), sondern zunehmend auch zur Herstellung von ,,chemisch gemischten“ Pro-
dukten eingesetzt. Von besonderem Interesse ist dabei die mogliche Verwendung dieser Pro-
dukte als Katalysatoren fiir die unterschiedlichsten Prozesse und als Ausgangsstoffe zur Her-
stellung von Glésern und Keramiken [17, 18].

Eine Moglichkeit zur Herstellung von Mischoxiden ist die Hydrolyse und anschlieflen-
de Kondensation von bimetallischen Alkoxiden [19], eine weitere die gleichzeitige Hydrolyse
und Co-Kondensation von mindestens zwei verschiedenen Metall-Alkoxiden [20]-[24]. Ein et-
was anderer, experimentell einfacher Weg ist die Zugabe von Fremdionen zu einer reinen
Sol-Gel-Mischung [25]-[32]. Dabei kann der mdogliche Einbau tiber die Art und Menge des
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Dotierungsmittels gesteuert werden.

Ein Ziel dieser Arbeit bestand darin die Kinetik des Sol-Gel-Prozesses mit Hilfe von Vis-
kositatsmessungen zu verfolgen und dabei zu priifen, ob und wie die Zugabe unterschiedlicher
Mengen verschiedener Salze die Kinetik des Sol-Gel-Prozesses beeinflusst. Eine weitere Auf-
gabe bestand darin zu untersuchen, ob und wie es moglich ist, den Sol-Gel-Ubergang auch
mit Hilfe der EPR-Spektroskopie zu verfolgen.

Der Sol-Gel-Prozess wird aber nicht mehr nur zur Herstellung von rein anorganischen Ge-
len und Endprodukten, sondern zunehmend auch zur Herstellung organisch und biologisch
modifizierter Produkte benutzt. Wahrend die mit einfachen organischen Resten versehenen
Gele (ormocers) vorwiegend in der Chromatographie genutzt werden, so sollen die mit biolo-
gisch aktiven Dotierungen versetzten Produkte (biocers) vorwiegend im medizinischen Bereich
eingesetzt werden [33].

Gerade fiir die Herstellung der biocere ist es aber sehr wichtig, dass die Kinetik des Sol-
Gel-Prozesses richtig verstanden und gedeutet wird, damit im Endprodukt eine moglichst

effektive Koexistenz von Tréger und biologisch-aktivem Zentrum geschaffen wird.
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Der Sol-Gel-Prozess

2.1 Allgemein

Es gibt prinzipiell zwei verschiedene Wege der Herstellung von Kieselgelen. In einem Fall
geht man von Wasserglaslosungen, im anderen Fall von Alkoxysilanen aus. Bei der letzteren
Methode wird in einem ersten Schritt das Alkoxysilan hydrolisiert, anschliefend kommt es

dann zu Kondensationsreaktionen, die zur Bildung von =Si-O-Si=-Bindungen fiihren.

1. Schritt: =SiOR + H,O —  =S5i0H + ROH

2.Schritt: =SiOR + =SiOH — =Si-O-Si= + ROH
oder: =SiOH + =SiOH — =5i-0-Si= + H,0

In sauer katalysierten Systemen mit ausreichender Wassermenge kommt es erst zur
vollsténdigen Hydrolyse des Metall-Alkoxids (1. Schritt), bevor die Kondensationsreaktionen
einsetzen. Bei basischer Katalyse und in Systemen mit Wasserunterschuf} setzt die Polykon-
densation dagegen schon parallel zur Hydrolyse ein.

Daraus folgen die zwei unterschiedlichen in der Literatur beschriebenen Wachstums-
mechanismen zum Gel. Die unter sauren Bedingungen ablaufende, langsame Kondensati-
on der vollstdndig hydrolysierten Monomere wird als ,,Cluster-Cluster“-Mechanismus be-
zeichnet und fithrt zu schwach verzweigten Polymeren, die ein vernetztes Gel bilden. Die
rasche Kondensation unter basischen Bedingungen wird dagegen als ,,Monomer-Cluster-
Wachstumsmechanismus bezeichnet und fiihrt zu hochverzweigten Polymeren, die sich
schliefllich zum Gel-Netzwerk zusammenlagern und als kolloidale Gele bezeichnet werden
[14].

Bei der Herstellung aus Wasserglaslosungen wird der Gelierungsprozess durch das Mischen

mit Mineralséureldsungen verschiedener Konzentration gestartet.
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2.2 Synthese

2.2.1 Herstellung von TEOS-Gelen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde vorwiegend die SiO,-Synthese aus Si-Alkoxiden untersucht.
Als Alkoxid wurde Tetraethylorthosilikat (TEOS) benutzt. Losungsmittel war Ethanol, da
es bei der Hydrolyse von TEOS sowieso entsteht und auf diese Weise auch Umesterungs-
reaktionen ausgeschlossen werden koénnen. Die Bruttoreaktionsgleichungen fiir ein solches
TEOS-Sol-System lauten:

HYDROLYSE:

n Si(OC,H;), +4nH,0 — nSi(OH), + 4n C,H.OH
KONDENSATION:

n Si(OH), — 1 Si0, + 2n H,0
SUMME:

nSi(OC,H;), +2mH,0 — nSi0,,  +4n C,H;OH

Die Kinetik beider Prozesse (Hydrolyse und Kondensation) héingt stark vom pH-Wert, der
Temperatur und natiirlich auch von Art und Menge der Dotierung ab.

Als Probengefifie fiir die Sol-Gel-Synthese aus Tetraethylorthosilikat (TEOS) wurden
verschliefbare Plastikflaschen benutzt. Der Prozess lief in einer Inkubationshaube bei einer
konstanten Temperatur von 40°C ab. Erst wurden TEOS und Ethanol gemischt, anschliefend
unter kréaftigem Rithren die wéssrige Phase (H,O + HCI/NaOH) zugegeben und die Zeit
notiert. Nach erfolgter pH-Messung wurde durch die Zugabe geringer Mengen von HCI bzw.
NaOH der endgiiltige Start-pH-Wert eingestellt. Start-Zeit und pH-Wert wurden notiert und
das verschlossene Gefiafl in die Haube gestellt.

Das molare Verhéltnis TEOS:Ethanol:Wasser betrug 1:5:4. Arbeitet man mit geringeren
Mengen an Ethanol, kommt es am Anfang zur Phasentrennung. Damit erh&lt man zusétzliche
Parameter (Rithrgeschwindigkeit, -dauer), die die Kinetik des Sol-Gel-Prozesses beeinflussen.
Dies sollte aber verhindert werden.

Die pH-Messungen erfolgten mit dem pH-Meter ,pH 540 GLP* (WTW) unter Verwen-
dung einer Einstab-Elektrode ,,BlueLine 23“ (SCHOTT). Die Temperatur wurde wéhrend
der pH-Bestimmung mit einem Temperaturfiihler , TFK 150¢ (WTW) gemessen.

AuBerdem ist es auch moglich aus der Stoffmenge der dazugegebenen Salzsdure bzw.

Natronlauge und dem Gesamtvolumen des Sols einen theoretischen pH-Wert auszurechnen:

c® X VSol
pH =7 ohne Katalysator

pH = 14+lg<

pH = —lg <M> bei Zugabe von HCI, mit ¢®=1mol/l

CNaOH X VNawOH
Ce X VSol

) bei Zugabe von NaOH
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Abb. 2.1: Zusammenhang zwischen gemessenem und berechnetem pH, die durchgezogene Linie mar-
kiert den idealen Verlauf

Obwohl bei dieser einfachen Rechnung nur eine wéssrige Losung und nicht ein Losungsmit-
telgemisch betrachtet wird und die pH-Messung in einer Ethanol/Wasser-Mischung mit der
hier verwendeten pH-Elektrode sicher fehlerbehaftet ist, stimmen gemessene und berechnete
Werte in einem grofien pH-Bereich recht gut iiberein (Abb. 2.1).

Die Herstellung der dotierten TEOS-Gele erfolgte auf dieselbe Weise, das Dotierungsmittel
wurde in diesem Fall in Form seiner ethanolischen bzw. wéssrigen Losung zugegeben.

Von einigen Proben wurde wéahrend der ersten Phase des Sol-Gel-Prozesses eine DSC-
Kurve aufgenommen (Abb. 2.2), um abzuschétzen, nach welcher Zeit die Hydrolyse abge-
schlossen ist. Fiir die meisten mit HCI katalysierten Proben wurde gefunden, dass die Hy-
drolyse des TEOS unter diesen Bedingungen (9=40°C) bereits nach 1h fast abgeschlossen
war.

Nach dem Erreichen des Gelzeitpunktes (s.a. Kap. 3.2) wurden die Probengeféfie geoffnet,
um einen groflen Anteil an Losungsmittel durch Verdunsten aus der Probe zu entfernen
(mind. 24h bei 40°C in Haube). Die so vorbehandelten Proben wurden anschliefiend im
Trockenschrank getrocknet (ca. 24h bei 110°C), in einer Miihle gemahlen und gewaschen
(s.a. Kapitel 5). Abschliefend wurden die gewaschenen Proben erneut getrocknet (20-24h

bei 110°C im Trockenschrank), gemahlen und in verschlossenen Probenrshrchen aufbewahrt.
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Abb. 2.2: DSC-Kurve (Wérmestrom als Funktion der Reaktionszeit-Zeit tg) fiir ein undotiertes
TEOS-Gel, pH=3, 9=40°C, mpope =13,54 mg

2.2.2 Herstellung von NaWG-Gelen

Zur Herstellung von Gelen aus Natrium-Wasserglas-Losungen wurde eine von Seidel im Rah-
men seiner Dissertationsarbeit [7] entwickelte und vorgestellte Apparatur benutzt. Bei An-
wendung dieser Apparatur werden kleinste Mengen einer verdiinnten Natrium-Wasserglas-
Stammlosung und einer Salzsdurelosung bekannter Konzentration in einem ,Mixer“ im
Verhéltnis 1:1 griindlich vermischt. Dadurch wird die Ausbildung von verschiedenen, loka-
len pH-Werten im Sol verhindert. Die Losung flieft aus dem ,,Mixer“ direkt in ein Plastik-
Becherglas. Die Herstellung dotierter NaWG-Gele erfolgte dadurch, dass die entsprechenden
Salze in Form ihrer wéssrigen Losungen in das Becherglas vorgelegt wurden. Nach dem Mi-
schen wurde der pH-Wert gemessen und gegebenenfalls durch die Zugabe geringer Mengen
HCI oder NaOH auf einen vorher festgelegten Wert eingestellt. Danach wurde das Proben-
gefafl zum Erreichen der Temperaturkonstanz in eine Inkubationshaube (9=25°C) gestellt.
Die Aufarbeitung erfolgte analog den TEOS-Gelen. Erst wurden die durchgelierten
Proben vorgetrocknet, anschliefend mit 1%iger HCIl-Losung versetzt und dann so lange
mit deionisiertem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser chloridfrei war. Nach der an-
schliefenden Trocknung (9=110°C) wurden die Proben aufgemahlen und in verschlossenen

Probenrshrchen aufbewahrt (s.a. Kapitel 5).

Die Bezeichnung aller Gele (TEOS und NaWG) erfolgte durch fortlaufende Numerierung,

wobei in der Ziffernfolge das Herstellungsdatum des entsprechenden Ansatzes enthalten ist.




Kapitel 3
Rheologische Messungen (Kinetik)

Rheologische und dynamisch-mechanische Messungen sind weit verbreitet zur Charakteri-
sierung von verschiedenen Stoffen und Stoffgemischen. Insbesondere bei der Untersuchung
von Lebensmitteln, biologischen Proben (z.B. Blut), Kunststoffen und keramischen Produk-
ten spielen sie eine wichtige Rolle [34, 35]. Die Stoffeigenschaften spiegeln sich dabei in der
Temperatur- und Frequenzabhingigkeit der Messdaten wider. Aber auch zur Verfolgung von
Prozessen, bei denen sich das rheologische Verhalten des zu untersuchenden Systems zeitlich
dndert, werden Viskositétsmessungen zunehmend angewendet [36].

Da wiahrend des Sol-Gel-Prozesses durch die stattfindenden Partikelwachstums- und Ag-
gregationsprozesse ein Wechsel vom fliissigen Sol zum festen Gel stattfindet, sollten Visko-

sitdtsmessungen gut geeignet sein, diesen Ubergang zeitlich zu verfolgen.

3.1 Grundlagen

Bei der Durchfithrung rheologischer Messungen wird bestimmt, wie sich die zu untersuchenden
Proben — das kénnen Gase, Fliissigkeiten oder Festkorper sein — unter dem Einfluss &uflerer

Krifte verhalten. Man unterscheidet prinzipiell zwei verschiedene Grenzfalle:

e die Newtonsche Fliissigkeit
T=1n%%
(7 Schubspannung, 1 dynamische Viskositit, 4— Schergefille, zeitliche Anderung der
Deformation)

rein plastisches Verhalten, Deformationsenergie wird in Wirme umgewandelt

e der Hook’sche Festkorper
T=Gxy
(7— Schubspannung, G — Deformationsmodul, v— Deformation)

rein elastisches Verhalten, Deformationsenergie wird bei Entlastung zuriickgewonnen
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Die meisten realen Proben kénnen als eine Mischform dieser beiden Grenzfélle beschrieben
werden.

Rotationsmessungen sind weit verbreitet zur Bestimmung der dynamischen Viskositét
von Fliissigkeiten und Suspensionen. Dabei wird die Probe einem bestimmten Drehmoment
ausgesetzt und die zugehorige Winkelgeschwindigkeit (w) gemessen. Bei neueren Rheometern
ist es auch moglich die Winkelgeschwindigkeit vorzugeben und das resultierende Drehmo-
ment zu messen. Aus diesen Werten kann man dann mit Hilfe der Messkorpergeometrie die
dynamische Viskositét berechnen.

Newtonsche Fliissigkeiten zeichnen sich dadurch aus, dass ihre Viskositét unabhéngig von
der zeitlichen Anderung der Deformation (%) ist. Um zu entscheiden, ob eine Probe Newton-
sches Verhalten zeigt, ist es also sinnvoll, sie bei verschiedenen Schergeféllen zu untersuchen.

Oszillationsmessungen werden vorwiegend benutzt, um Festkorper oder hoch viskose
Fliissigkeiten zu charakterisieren. Der Vorteil dieser Messungen liegt in der geringeren Be-
anspruchung der Probe. So soll durch den wahrend des Sol-Gel-Prozesses vorgenommenen
Ubergang von Rotations- zu Oszillationsmessungen eine Zerstérung der Netzstruktur verhin-
dert werden.

Auch hier werden Deformation und Schubspannung allerdings in Abhéngigkeit von der
Kreisfrequenz (w = 27 f) gemessen. Daneben tritt noch eine Phasenverschiebung der Schub-

spannung auf:
v =osin(wt) T =T1psin(wt + 0)

o ist die Amplitude, ¢ ist die Zeit, 79 ist die Amplitude der Schubspannung, § ist die Pha-
senverschiebung und f ist die Frequenz.

Die Schubspannung kann man in zwei Anteile (7' und 7”) zerlegen, die dem elastischen
(7', vollstéindig in Phase mit der Deformation ) und dem plastischen Anteil (7", in Phase

mit ) der Verformung entsprechen:

T =T1)sin(wt) + 74 cos(wt) (3.1)

Fiir die Kenngréfien Tangens des Phasenwinkels (¢), Speicher- (G’) und Verlustmodul

(G”) ergeben sich dann die folgenden Beziehungen:

sind 71/
0
tan 6 = = —
cosd Ty
! /!
T T
G==2 und G =29
o o

Am Anfang des Sol-Gel-Prozesses iiberwiegen die plastischen Eigenschaften der Probe.
Wahrend der Vernetzung der Solpartikel kommt es zu einer starken Zunahme des elasti-
schen Anteils. Wenn der Speichermodul grofler als der Verlustmodul wird, {iberwiegen die

elastischen Eigenschaften und man kann von einer festen Probe sprechen.
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3.2 Messungen

Die rheologischen Untersuchungen erfolgten alle am UDS 200 der Firma Physika Mefltechnik
GmbH Stuttgart. Als Messsystem wurde ein aus sdurefestem Stahl hergestellter Z3 DIN-
Messkorper verwendet. Die Messtemperatur entsprach der Reaktionstemperatur, d.h. die
Raumtemperatur(RT)-Gele wurden bei 25°C und die 40°C-Gele bei 40°C vermessen. Um
die Fehler durch Verdunstung des Losungsmittels so gering wie méglich zu halten, wurde die
Probe nach jeder Messung gewechselt. Bei geringen Viskositdten wurde im rotierenden Modus
(¥ = 50571), bei hoheren Viskosititen im oszillierenden Modus (y = 0,025, w = 50s571)
gemessen.

Einige Proben wurden auch mit Hilfe eines Messprogramms vermessen, welches rotieren-
de Messungen bei verschiedenen Schergeschwindigkeiten (3s~! bis 1000 s71) veranlasst. Die
Ergebnisse dieser Messungen ermoglichen es zu entscheiden, ob fiir die vermessenen Systeme
eine Abhéngigkeit zwischen Viskositdt und Schergeschwindigkeit besteht.

Die erhaltenen Ergebnisse deuten auf eine je nach Reaktionszeit unterschiedliche
Abhéngigkeit hin [37]. Wihrend die noch sehr diinnfliissigen Proben im Anfangsstadium
des Gelprozesses eine bei sehr hohen Schergeschwindigkeiten (4 > 100 s~!) zunehmende Vis-
kositét haben, wird fiir die viskoseren Proben (kurz vor dem Erreichen des Gelpunktes) genau
gegenteiliges Verhalten gefunden (Abb. 3.1). Dabei wird zu einer bestimmten Zeit eine Nicht-
Abhéngigkeit von der Schergeschwindigkeit erreicht. Dieser Zeitpunkt ldsst sich recht exakt
bestimmen und kénnte neben der Gelzeit (s.u.) ebenfalls zur Charakterisierung des entspre-
chenden Gels benutzt werden. Das Ansteigen der Viskositdt bei den hohen Schergefillen
wihrend des Anfangsstadiums des Sol-Gel-Prozesses wird durch Verwirbelungen verursacht,
die typisch fiir niedrig-viskose Fliissigkeiten in Searle-Systemen bei diesen Drehzahlen sind
[38]. Das strukturviskose Verhalten im fortgeschrittenen Prozess deutet dagegen auf die be-
ginnende Strukturierung des Gelnetzwerkes bzw. die fortschreitende Agglomeration der Sol-
partikel hin.

Die meisten Proben zeigen Newtonsches Verhalten bis zu einem Schergefille von 100s~!,
wenn die bei 4 =505~ gemessene Viskositit den Wert von 20 mPas nicht iiberschreitet [37].
Fiir die kinetische Auswertung der gemessenen Kurven sollten deshalb nur die Messpunkte bis
zu einer Viskositdt von 20 mPas benutzt werden. Dass die Sole im Anfangsstadium des Sol-
Gel-Prozesses Newtonsches Verhalten bis zu einem Schergefiille von 100s~! zeigen, stimmt
auch gut mit den Ergebnissen von Marx et al. [39] iiberein.

Dies wird auch durch die Ergebnisse der kinetischen Auswertung bestétigt, da die An-
passung am besten gelingt, wenn nur die spezifischen Viskositdten ng bis zu einem Wert
von ca. 20 zur Auswertung benutzt werden. So findet man fiir viele Gele ein Maximum des
Korrelationskoeffizienten im Bereich 15 < ng < 20, wenn man diesen iiber die maximale zur
Auswertung noch benutzte Viskositit auftragt [37].

Die Messungen im oszillierenden Modus wurden vor allem verwendet, um den Gelzeit-
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Abb. 3.1: Viskositét (1) als Funktion des Schergefilles (§) zu verschiedenen Reaktionszeiten (tg) fiir
ein undotiertes TEOS-Gel (9=40°C, pH=1,1)

punkt zu bestimmen. Dieser in der Literatur meist als LST (liquid solid transition) oder
gel point bezeichnete Zeitpunkt, ldsst sich am sichersten durch Oszillationsmessungen bei
verschiedenen Kreisfrequenzen ermitteln [35, 40]. Der Gelpunkt ist dann die Zeit bei der der
Verlustwinkel (tan ) unabhéngig von der Kreisfrequenz ist und wird als Schnittpunkt al-
ler tan d-t-Kurven ermittelt. Dies erfordert aber einen hohen experimentellen Aufwand. In
dieser Arbeit wurde deshalb in Anlehnung an die Arbeiten von Fuchs [5] als Gelzeit der Zeit-
punkt gewéhlt, an dem sich die Kurven fiir Speicher- und Verlustmodul bei einer gewéhlten
Kreisfrequenz schneiden (Abb. 3.2). Wie schon in [41] beschrieben, stimmt der auf diese Art
ermittelte Zeitpunkt bei den hier untersuchten Systemen gut mit dem ,visuellen Gelzeit-
punkt® iiberein. Dieser ist nach unserer Definition erreicht, wenn das Sol nicht mehr flief3t.
Der Vorteil der oszillierenden Messung liegt dabei in der sichereren und eindeutigeren Bestim-
mung. Tragt man die mit Hilfe der rheologischen Messungen erhaltenen Gelzeiten iiber dem
Start-pH-Wert auf, so erhélt man fiir die 40°C-TEOS-Gele die in Abbildung 3.3 gezeigten
Kurven. Charakteristisch sind das Minimum bei einem Start-pH-Wert von rund 5 und das
Maximum in der Nihe des p.z.c. (point of zero charge) [1, 42].

Neben den verschiedenen dotierten Gelen wurden auch undotierte TEOS-Gele hergestellt
und rheologisch untersucht. Diese Messungen wurden durchgefiihrt, um unabhéngig von Art

und Menge der Dotierung den Einfluss des pH-Wertes auf den Sol-Gel-Prozess zu untersuchen.
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Abb. 3.2: Speicher(G’)- und Verlustmodul(G”) als Funktion der Reaktionszeit (¢g) fiir ein undotier-
tes TEOS-Gel (¥=40°C)
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Abb. 3.3: Gelzeit (tg) als Funktion des Start-pH-Wertes fiir undotierte TEOS-Gele (9=40°C)
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3.3 Ergebnisse und Auswertung mit Keimbildungsmodell

Die gemessenen Viskositéts-Zeit-Verldufe wurden nach einem von Vogelsberger [15] entwickel-
ten Modell zur Keimbildung und zum Teilchenwachstum ausgewertet. Dieses Modell gilt fiir
den Fall der isothermen Keimbildung bei einer Ubersiittigung y und geht im Gegensatz zur
klassischen Keimbildungstheorie von einem Verbrauch der keimbildenden Spezies aus. Das
Modell beriicksichtigt im Gegensatz zu dem spéter vorgestellten Modell nur die Anwesenheit
der keimbildenden Substanz.

Grundlage des Modells ist die Bildung von Siloxan-Briicken nach folgender Gleichung:

kg
=Si—OH + Si(OH); — =Si—0-Si(OH); + Hy0 (3.2)

—

kaq

Damit ergibt sich die folgende Differentialgleichung fiir die zeitabhéngige Zunahme der Stoff-
menge an SiO,, in den Solpartikeln (ng):

des  1dng ny ( ng 1)

= = 3.3
dt (7 dt (7 ( )

In dieser Gleichung sind ng die Stoffmenge an SiO,, in den Solpartikel, n; die gesamte (totale)
Stoffmenge an SiO, im System und v; das gesamte (totale) Volumen der Losung. [P] ist die
Konzentration an Oberflichen-OH-Gruppen und lisst sich wie folgt berechnen:

Qaidon _ 3Vsio,ns dou

P =
[ ] NAUt RS NAUt

(3.4)

In dieser Gleichung sind O die Oberflache aller Solpartikel, oy die Oberflichenkonzen-
tration an OH-Gruppen, Vs;0, das Molvolumen an festem SiO, und Rg der Radius eines
Solpartikels.

Den Zusammenhang zwischen der Stoffmenge in den Solpartikeln und deren Radius liefert
die Berechnung der freien Keimbildungsenergie in einem geschlossenen isochoren System als
Funktion von Teilchenzahl und -gréfie [43, 44]

fir,2)=1—zr)In(y(l—2zr*)) +2zr+hzr~Iny (3.5)

mit den dimensionslosen Grofien

Agf Agf 4o R3
' =NwpT " mRT ™ kg T
sowie
r= @ und z = i
" Ry N

In diesen Gleichungen sind Agf die freie Keimbildungsenergie, o die Grenzflichenspannung
zwischen Solpartikel und Losungsmittel, Ry der Radius eines SiO,-Monomers, Z die Anzahl

an Solpartikel und N; die totale (gesamte) Anzahl an SiO,-Monomeren im System.
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Die mit Gleichung 3.5 berechnete Fléiche der freien Energie besitzt einen Bergriicken und
ein Tal, dessen tiefste Stelle dem stabilen Gleichgewicht (kompakte feste Phase in geséattig-
ter Losung) entspricht. Wenn man davon ausgeht, dass sich das System immer entlang der
Talsohle von f(r, z) in Richtung Minimum bewegt, dann l4sst sich die Solbildung (Ausgangs-
zustand: z=0) in guter Ndherung durch folgende Ableitung beschreiben:

0 f(ra Z) h 3
Damit ergibt sich fiir die Solbildung der folgende Zusammenhang zwischen den Gréfien
ng und Rg:
1 NakpT ns
—=—1 1-—= 3.7
Rg 30 Vsio, . (y( ng )> (3.7)
Mit 3.7 und 3.4 in 3.3 ergibt sich schlieBlich:
dng kT co ns ns 1
— =ks6 1 1—-— 1—-——- .
o fdon—_—ynsln y( nt) Y (3.8)

Den Zusammenhang zwischen der Stoffmenge in den Solpartikeln (ng) und der spezifischen
Viskositét des Sols, die sich aus der gemessenen, dynamischen Viskositédt () und der Vis-
kositét des Losungsmittels (1) berechnen lisst, liefert folgende von Einstein [45] gefundene
Gleichung:

o= Lo g Ysion (3.9)

o Ut Vg

L ist ein Formfaktor, vg ist das Volumen an Solpartikeln und v; ist das gesamte (totale)
Volumen der Losung.

Die eigentliche zur Auswertung benutzte Differentialgleichung lautet dann:

d B B 1
Is — Ayymsln [y <1—0—’7S>} <1—°—77s——> (3.10)
dt Yy (0 Yy
mit
_ Nitotal
NSattigung
sowie
kT 1
Ao =kyooy 2= — ATk, wnd By

L Vsio, co

Zur Auswertung wurde anfinglich ein von Opfermann [46] entwickeltes Programm ver-
wendet. Es benutzt zur Losung der obigen Differentialgleichung das Runge-Kutta-Verfahren
und liefert als Ergebnis der Anpassung Werte fiir 75 (spezifische Viskositét zu Beginn der
Reaktion) und die Konstante Ajg.

Folgende Annahmen wurden vorgenommen:
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- Da die Viskositét des Losungsmittels nicht bekannt ist, wurde fiir 1y der erste gemessene

Viskositatswert benutzt.

- By = 13,16 (=konstant)

(von Seidel [7] experimentell ermittelter Wert)

- y=3830 (=konstant)

berechnet aus der Gesamtkonzentration an Silizium im System (CSi = ’";Stl = %)

und der Sattigungskonzentration von Kieselsdure in Wasser (co = QmT"l)

Bei Verwendung des gesamten im rotierenden Modus gemessenen Datensatzes stimmen
experimentelle und theoretische Kurve meist nicht besonders gut iiberein. Insbesondere im
Scheitelpunkt der Kurve wird der Viskositéts-Zeit-Verlauf dann nicht richtig wiedergegeben.
Gute Anpassungen erreicht man dagegen, wenn nur die ersten Datenpunkte (7, < 20) zur
Auswertung herangezogen werden. Dieser Effekt ist auch schon in der Diplomarbeit von
Fuchs [5] beschrieben worden und wahrscheinlich auf die bei hoheren Viskositéten auftreten-
de im Modell jedoch nicht beriicksichtigte Aggregation der sich bildenden Kieselsdurepartikel
zuriickzufithren. Auflerdem fehlt im verwendeten Modell auch die Beschreibung der Hydro-
lysereaktionen.

Die Kurven der NaWG-Gele lassen sich durch das Modell etwas besser anpassen, was
daran liegt, dass hier keine Hydrolyse beriicksichtigt werden muss.

Die Verwendung anderer Werte fiir y fithrt zu keiner merklichen Verbesserung der Anpas-
sung.

AuBerdem wurden die Ergebnisse aller rheologischen Messungen mit einem Mathematica-

Programm ausgewertet, das eine umgestellte Form der obigen Differentialgleichung benutzt:

dn Bon Bon 1
— = Agy* (n—mo ln[y*(l— 1-— - — 3.11
dt ( ) Yy 1o Yy oy (3.1)
wobei gilt
y" =y + Bo

Dieses Programm erlaubt eine direkte Auswertung der gemessenen Viskositéits-Zeit-
Kurven und erspart die Umrechnung der dynamischen in eine spezifische Viskositét. Ab-
bildung 3.4 zeigt die gemessenen Viskositéts-Zeit-Kurven und die mit Gleichung 3.11 ange-
passten Kurven fiir drei verschiedene undotierte TEOS-Gele. Als Ergebnis der Anpassung
erhélt man Werte fiir Ag und 7, der Viskositdt des Losungsmittelgemisches. In den Tabel-
len 3.1 und 3.2 sind die Ergebnisse einiger rheologischer Messungen und der dazu gehorigen
Anpassungen zusammengestellt.

Die Viskositéts-Zeit-Kurven von Gelen, welche bei hohen pH-Werten (pH > 7) synthe-

tisiert wurden, zeigen etwas andere Verldufe als die Kurven der im neutralen bzw. sauren



KAPITEL 3. RHEOLOGISCHE MESSUNGEN (KINETIK) 15

Tabelle 3.1: Ergebnisse der Anpassungen der rheologischen Messungen an das kinetische Modell fiir
undotierte TEOS-Gele

ta Max Mo
-1
Name | pH ] | mPas) lg(Ao/s™ ) mPa s KK
8-02031 | 3,77 18,2 -8,345 2,102 | 0,9981
14,5 -8,142 2,276 | 0,9943
8-02033 | 3,90 | 80 11,6 -8,309 1,990 | 0,9944
9,0 -8,444 1,686 | 0,9979
i 27.3 7,513 1,462 | 0,9975
8-11052 | 4,37 | 29 8,6 7,672 1,424 | 0,9993
23,6 7,811 2,149 | 0,9973
811053 | 4,21 | 55 17,6 -7,858 2,182 | 0,9967
9,6 -8,286 1,515 | 0,9986
23.6 -7,538 1,653 | 0,9980
8-19052 | 4,64 | 33 11,5 -7,659 1,431 | 0,9996
902092 | 4,96 | 57 22.3 -8,104 1,494 | 0,9983
902093 | 5,57 | 64 5,8 -8,075 1,406 | 0,9994
16,4 -8,862 2,427 | 0,9956
906281 | 2,50 | 397 | 13,4 -8,955 2,305 | 0,9938
8,0 9,131 2,087 | 0,9991
2001041 | 1,68 | 746 9,2 -9,283 2,147 | 0,9977
16,9 -9,118 2,461 | 0,9936
2001051 | 1,34 | 807 | 11,4 -9,272 2,220 | 0,9964
8,7 -9,341 2.135 | 0,9967
23,7 -8,999 2,542 | 0,9941
2001052 | 2,08 | 787 14,6 -9,152 2.271 | 0,9958
18,0 -9,069 2,499 | 0,9937
2006191 | 1,42 | 794 | 12,3 -9,206 2,296 | 0,9943
9,1 -9,318 2.150 | 0,9962
23,3 -8,990 2,609 | 0,9950
19,2 -9,052 2,498 | 0,9937
2006201 | 1,07 | 719 12,7 -9,202 2,260 | 0,9955
8,8 -9,313 2.117 | 0,9965
20,8 -8,899 2,614 | 0,9935
13,6 -9,106 2,204 | 0,9972
2006211 | 2,80 | 577 11,9 -9,139 2,145 | 0,9968
8.4 -9,209 2.050 | 0,9980
15,8 -8,679 2.339 | 0,9960
2102061 | 3,54 | 256 12,3 -8,751 2,195 | 0,9980
2102062 | 7,04 | 861 | 11,2 -9.117 1,607 | 0,9953
23,3 -8,834 2,801 | 0,9923
13,3 -9,024 2,323 | 0,9970
2102191 | 1,11 | 492 11,8 -9,050 2,281 | 0,9958
8,1 -9,166 2,116 | 0,9970
28.1 -8,543 3,009 | 0,9980
24,7 -8,587 2,802 | 0,9985
2106251 | 0,71 | 292 22.6 -8,602 2,755 | 0,9977
10,4 -8,870 2,328 | 0,9978
27.1 -8,321 2,219 | 0,9996
2107301 | 345 | 243 23.9 -8,848 1,989 | 0,9999
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Tabelle 3.2: Ergebnisse der Anpassungen der rheologischen Messungen an das kinetische Modell fiir
dotierte TEOS-Gele

N H | Doti b | MMax |y a ey kK
ame | p otierung M | [mPa s g(Ag/s [mPa §
8-17021 | 5,35 | MnSO, | 32 | 95 7699 | 1,097 | 0,999
25,1 8240 | 2944 | 0,995
21.3 8240 | 2,944 | 0,993
18.3 8241 | 2,967 | 0,990
8-20021 | 5,91 | VO(acac), | 109 | 16.4 8241 | 2.974 | 0,987
14.6 8241 | 2,996 | 0982
13.4 8246 | 3267 | 0974
11,7 8245 | 3248 | 0951
819102 | 5,63 | MnSO, | 59 | 42 8016 | 1,654 |0991
8-23101 | 3,29 | VOSO, |518| 40 8873 | 2470 | 0,896
8-02111 | 3,72 | VOSO, 4,9 8883 | 2453 | 0,937
14,3 7987 | 2373 | 0,995
] 12,7 7985 | 2283 | 0,993
823111 | 491 | MnSO, | 60 | 127 e B e
83 7974 | 2103 | 0,988
37.8 8079 | 2524 | 0,986
823112 | 4,25 | MnSO, | 77 | 283 8079 | 20286 | 0,994
21.4 8088 | 20486 | 0,997
18,5 8492 | 2,568 | 0,989
] 15.9 81495 | 2,627 | 0,989
823113 | 380 | MnSO, [ 179 | 159 il i e
11,0 8500 | 2,662 | 0,971
007012 | 2,51 | VOSO, |436| 81 8860 | 2574 | 0,976
907281 | 3,00 | VOSO, |466| 9,1 8875 | 2476 | 0,980
29.5 8571 | 2483 | 0,996
26.0 8571 | 20430 | 0,997
235 8574 | 2520 | 0,996
008181 | 2,55 | VOTIP | 250 | 22.3 8576 | 2.608 | 0,994
10,5 8582 | 2743 | 0,982
9.3 8579 | 2706 | 0,976
8.6 8576 | 2671 | 0,956
27,8 8404 | 2153 | 0,995
20.4 8413 | 2413 | 0,999
010122 | 251 | VOTIP | 173 | 20 T Rl e
15.5 8413 | 2.330 | 0,998
011161 | 2,28 | VOTIP | 99 | 53 8177 | 2,648 | 0,928
011221 |2,14| VOTIP |125| 72 8325 | 2845 | 0,961
2009041 | 2,88 | rVOTIP 22,7 8768 | 2,579 | 0,998

rVOTIP: reduziertes VOTIP (siehe auch Kap. 4.4.3)
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Abb. 3.4: gemessene und angepasste Viskositéts-Zeit-Verldufe fiir drei verschiedene undotierte
TEOS-Gele (9=40°C)

Tabelle 3.3: Ergebnisse der Anpassungen der rheologischen Messungen an das kinetische Modell fiir
dotierte und undotierte NaWG-Gele

N H | Doti sG | MMex o ags | kK

ame | p otierung ] | [mPa s g(Ag/s™ ) mPa 5]

906221 | 2,49 - 92,0
12,3 7,427 1,988 | 0,999

903311 | 2,50 MnSO, 28,3 10,3 -7,425 1,939 | 0,999
8.6 _7.423 1,941 | 1,000
95,9 -7.370 2,043 | 0,997

904221 | 250 | VOSO, | 268| )3 g Toss | o0
98,7 -7.386 2.055 | 0,976
18,4 -7,386 1,762 | 0,996

906241 | 2,49 | MnSO, | 26,1 | 1P a0 evs | 099
9,6 -7,390 1,828 | 0,999

2002231 | 2,51 VOSO, 3,2 7,582 1,640 | 0,952
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pH-Bereich hergestellten Gele. So sind die Anfangsviskositéiten sehr gering (no ~ 1,3 mPas)
und die Kurven stark gekriimmt, d. h. der Anstieg der Viskositdt ist um den Gelzeitpunkt
herum noch steiler als bei den saureren Gelen. Dies liegt an dem bei diesen pH-Werten ab-
weichenden Reaktionsmechanismus. So ist fiir diese Gele nicht die Kondensation, sondern die
Hydrolyse der TEOS-Molekiile der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.

Zur Interpretation der 7(t)-Kurven sind weitere Modelle entwickelt worden. So gilt die
zur Verkniipfung der beiden Grofien Viskositdt und Volumenanteil an Solpartikel benutzte
Einstein-Gleichung nur bis zu einem Volumenanteil von etwa 10%. Es zeigte sich, dass eine
einfache Moglichkeit, die gemessenen Viskositéts-Zeit-Kurven besser zu beschreiben, darin
besteht, statt der Einstein-Gleichung eine andere Formel zur Beschreibung des viskosen Ver-

haltens von Suspensionen, wie

ny = (1—®)~25 Brinkman/Roscoe [47] (3.12)
oder
nr=1+2,54-®410,05- &>  Manley/Mason [48] (3.13)
oder
2,50
Ny = eT-29) Mooney [49] (3.14)
mit 7, = % und ® = ¢ zu benutzen (Abb. 3.5). Die Kurven unterscheiden sich zwar

erst ab einem Volumenbruch von etwa 0,1 merklich, aber bei einer Losungsmittelviskositét
von etwa 1,5mPa s kann je nach verwendeter Gleichung eine Viskositéit von 3 mPa s einem
Volumenanteil (®) von 0,4 (Einstein) oder 0,24 (Brinkman /Roscoe) entsprechen. Und je hher
die Viskositét ist, umso grofler werden die Unterschiede in den daraus resultierenden Werten
fir .

In den Abbildungen 3.6-3.9 sind fiir ein paar ausgewihlte undotierte TEOS-Gele die
gemessenen und die mit Hilfe der verschiedenen Gleichungen simulierten Viskositéts-Zeit-
Kurven dargestellt. Bei Verwendung der ,,Mooney“-Gleichung wurde fiir A der von Iler vor-
geschlagene Wert von 1,43 eingesetzt [1, S. 236]. Die Ergebnisse dieser Anpassungen sind in
Tabelle 3.4 zusammengefasst.

Die Verwendung aller anderen Gleichungen (Gl. 3.12-3.14) fiihrt zu einer besseren Uber-
einstimmung zwischen berechneter Kurve und experimentell bestimmten Werten im Vergleich
zur Verwendung der Einstein-Gleichung (Gl. 3.9). Die beste Anpassung wird fiir alle Gele bei
Verwendung der Mooney-Gleichung erreicht. Sie scheint also besonders gut geeignet zu sein,
um den Zusammenhang zwischen Volumenanteil an Solpartikeln in der Lésung und der Vis-
kositét der Probe zu beschreiben.

Eine weitere Moglichkeit, die Ubereinstimmung zwischen theoretisch berechneter und ex-
perimentell gemessener Viskositéits-Zeit-Kurve zu verbessern, ist die Verwendung eines an-
deren Modells zur Berechnung der Energie- bzw. Enthalpiefliche. Damit ergeben sich dann
andere Beziehungen zwischen der Teilchenzahl und dem Teilchenradius und damit eine andere

zu losende Differentialgleichung fiir die Zeitabhéngigkeit der Stoffmenge an Solpartikeln.
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Abb. 3.5: Zusammenhang zwischen relativer Viskositét (771% = %) und Volumenanteil an Solpartikel

(®) fiir ,, Einstein“-, ,, Brinkman/Roscoe“-, , Manley/Mason“- und ,,Mooney“-Gleichung
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Abb. 3.6: Anpassung der gemessenen Viskositiits(n)-Reaktionszeit(tg)-Kurve eines undotierten
TEOS-Gels (9=40°C, pH~7) an das Keimbildungsmodell mit Hilfe der ,Einstein®-,
,Brinkman/Roscoe“-, ,Manley/Mason“- und , Mooney“-Gleichung
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3.7: Anpassung der gemessenen Viskositéts(n)-Reaktionszeit(tg)-Kurve eines undotierten
TEOS-Gels (¢=40°C, pH~1) an das Keimbildungsmodell mit Hilfe der ,Einstein®-,
»Brinkman /Roscoe“-, ,Manley/Mason*“- und ,Mooney*“-Gleichung
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Abb. 3.8: Anpassung der gemessenen Viskositits(n)-Reaktionszeit(tg)-Kurve eines undotierten
TEOS-Gels (9=40°C, pH=2,8) an das Keimbildungsmodell mit Hilfe der , Einstein®-,
,Brinkman/Roscoe“-, ,Manley/Mason*“- und ,Mooney*“-Gleichung
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Abb. 3.9: Anpassung der gemessenen Viskositits(n)-Reaktionszeit(tg)-Kurve eines undotierten
TEOS-Gels (9=40°C, pH=1,3) an das Keimbildungsmodell mit Hilfe der , Einstein®-,
,Brinkman/Roscoe“-, ,Manley/Mason“- und ,Mooney“-Gleichung

Tabelle 3.4: Ergebnisse der Anpassungen der rheologischen Messungen an das kinetische Modell mit

den verschiedenen Auswerte-Gleichungen fiir ausgewéhlte undotierte TEOS-Gele

Max KK KK KK KK
Name | pH [mPa s] | Einstein | Br./Ros. | Man./Mas. | Mooney
2001051 | 1,3 11,4 0,9964 0,9996 0,9978 0,9998
2006211 | 2,8 13,6 0,9972 0,9999 0,9985 1,0000
2102191 | 1,0 13,3 0,9970 0,9997 0,9983 0,9998
2102062 | 7,0 | 11,2 | 09953 | 09997 0,9973 | 0,9998
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So wurde im Rahmen dieser Arbeit auch ein Modell angewendet, was die homogene Keim-
bildung eines {iberséttigten Dampfes (Spezies 1) bei Anwesenheit eines Inertgases (Spezies
2) beschreibt [50]. Ubertrigt man dieses Modell auf das zu untersuchende System — eine

iiberséttigte Losung — so ergibt sich die folgende Gleichung [51]

1
g(r,z) = (1—zr3)ln(y(1—zr3))—a(l—azr‘q’)1n(1—azr3)+hzr2—zr3ln b—Iny (3.15)

mit
Agyg Z R 4mo R3
9 A= RT 0 T NG TR W™ kp T
sowie
_ nt(l) . nSaett(l) + nt(z)
= und = ,
ne(1) +ne(2) ne(1) +ne(2)

die die Abhéngigkeit der freien Keimbildungsenthalpie von Clusterzahl und -gréfle beschreibt.
In diesen Gleichungen sind n4(i) die totalen Stoffmengen der Spezies i, wobei Spezies 1 die
Kieselsdure und Spezies 2 das Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch ist.

In Abbildung 3.10 ist die mit dieser Gleichung berechnete Fldche der Gibbs“schen frei-
en Enthalpie als Funktion von Clusterzahl und -grofle fiir das System eines undotierten
TEOS-Gels dargestellt (a=0,1;b=0,9001;h=7,134;y=850). Die Berechnung dieser Fliche,
der dazugehorigen Konturendarstellung und der verschiedenen Funktionen erfolgten mit dem
Computerprogramm MATHEMATICA 4.0 der Firma WOLFRAM RESEARCH [52].

Charakteristisch ist der kleine Bergriicken, sowie das deutlich erkennbare tiefe Tal. Die
Abbildung gibt die Gibb’sche freie Keimbildungsenthalpie aller Zustdnde des Systems an.
Jeder Punkt entspricht einem Zustand des Systems, bei dem sich die gesamte Stoffmenge an
keimbildender Substanz auf eine durch die Koordinaten r und z charakterisierte Menge an
Solpartikeln, sowie an Monomeren in Lésung aufteilt.

Abbildung 3.11 zeigt den Konturenplot dieser Enthalpiefliche, in den verschiedene cha-
rakteristische Kurven eingezeichnet sind. Die roten Kurven entsprechen den partiellen Ablei-

tungen der Keimbildungsenthalpie beziiglich r (Kurve A) und z (Kurve B).

Kurve A <8g(r,z)>z o—ﬁ,m (yb(l—zr?’)>

or T3y 1—azr3

3

Kave B (2902 gy, (w2020
oz /, T l—azr

Kurve A geht bei der hier vorliegenden geringen Sattigungskonzentration an keimbilden-
der Substanz und dem groBen UberschuB an inerter gegeniiber der keimbildenden Substanz
(b~ 1und (1 —azr3) ~ 1) in die Kelvin-Gleichung iiber. Die Kurve besitzt ein ausge-

priagtes Maximum und lduft dann in das bereits erwidhnte Tal. Betrachtet man ein System
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Abb. 3.10: Enthalpie g(r,z) als Funktion der Clustergréfie (r) und der Clusterzahl (z)



KAPITEL 3. RHEOLOGISCHE MESSUNGEN (KINETIK) 24

Tabelle 3.5: Ergebnisse der Anpassungen der rheologischen Messungen an die beiden kinetischen

Modelle mit den Gleichungen nach Einstein und Mooney fiir zwei ausgewéhlte undotierte

TEOS-Gele
nMax | lg(ke/(Imol=1s71)) | KK | lg(ks/(lmol~1s71)) | KK
Name | Modell . .
[mPa s] Einstein Mooney

A 11,4 -6,069 0,9964 -6,583 0,9998
2001051 B 114 -6,053 0,9962 -6,571 0,9998

A 13,6 -5,903 0,9972 -6,463 1,0000
2006211 B 13,6 -5,883 0,9970 -6,470 0,9999

mit konstanter Partikelzahl z unterhalb des Maximums von Kurve A, so findet man ein Ma-
ximum sowie ein Minimum beziiglich r. Diese Zustédnde stellen einen kritischen, sowie einen
metastabilen Zustand des Systems dar.

Der Quotient der beiden partiellen Ableitungen (Gl. 3.16) gibt fiir jeden Zustand des
Systems den steilsten Abfall der Enthalpiefliche beziiglich r und z an. Damit ist es moglich

den Weg eines solchen Systems fiir jeden beliebigen Ausgangszustand zu berechnen.

e (292) r[t-m(9eER)
), e o ()

or l—azrs

(3.16)

Die Talsohle (Kurve T) und damit den Weg der Solbildung erhélt man, wenn als Aus-
gangszustand z = 0 und r(z — 0) = ﬁ gewahlt wird.

Ein analytischer Ausdruck wird nicht erhalten, eine numerische Berechnung von r-z-
Paaren und damit auch eines Zusammenhangs zwischen ng (ns =z nt(l)) und Rg ist
aber mit Hilfe des verwendeten Computeralgebrasystems MATHEMATICA 4.0 méglich.

Mit Hilfe dieses numerisch erhaltenen Zusammenhangs, den Gleichungen 3.3 und 3.4 und
einer der n = f(®g)-Gleichungen (Gl. 3.9, 3.12-3.14) ist es moglich die gemessenen Visko-
sitdts-Zeit-Kurven anzupassen. Die Unterschiede sind im Vergleich zum bisher verwendeten
Modell aber nur sehr klein (Abb. 3.12, Tab. 3.5). Der Grund dafiir liegt in der nur gerin-
gen Abweichung des verwendeten Stoffmengen(ng)-Partikelgrofen(r)-Zusammenhangs. Wie
man in Abbildung 3.13 erkennt, unterscheiden sich die entsprechenden Kurven der beiden
verwendeten Modelle nur unwesentlich.

Die Ergebnisse zeigen, dass der hier verwendete kinetische Amnsatz gut zur Beschrei-
bung der ersten Phase des Sol-Gel-Prozesses geeignet ist. Beide Modelle (isotherm-isochor,
isotherm-isobar bei Anwesenheit eines inerten Stoffes) liefern unter den vorliegenden Be-
dingungen (hohe Ubersittigung) &hnliche Ergebnisse fiir den Zusammenhang zwischen Teil-

chengréfie und -zahl. Entscheidend fiir die Giite der Anpassung ist der verwendete Ansatz zur
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Abb. 3.11: Kontur-Plot der Enthalpiefliche; schwarze Linien: Konturlinien, rote Linien (A und B):
partielle Ableitungen (siehe Text), blaue Linie (T): Talsohle
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Abb. 3.12: Vergleich der Anpassungen der gemessenen Viskositéts(n)-Reaktionszeit (¢ g)-Kurve eines
undotierten TEOS-Gels (9 =40°C, pH=2,8) an die beiden Keimbildungsmodelle (A:
ohne und B: mit Inertsubstanz) mit Hilfe der ,,Einstein“- und der ,,Mooney“-Gleichung
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Abb. 3.13: Abhiingigkeit der Stoffmenge an SiO in den Solpartikeln (ng,;) von der Solpartikelgréfie
(r)
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Beschreibung des Zusammenhangs zwischen Solpartikelmenge und dynamischer Viskositét.
Von den hier verwendeten Gleichungen ist die Mooney-Gleichung (Gl. 3.14) unabhéngig von
der Wahl des Modelles und fiir alle getesteten Gele am besten geeignet.

Sobald es zu Aggregationen zwischen den Solpartikeln kommt (Proben zeigen kein New-
ton’sches Verhalten), steigt die Viskositéit stéarker an, als es die verwendeten Modelle beschrei-
ben konnen. Dies ist je nach Probe dann der Fall, wenn die Viskositét iiber einen Wert von
ca. 20mPas steigt. Deshalb verschlechtert sich auch die Giite der Anpassung, wenn Visko-

sitétswerte in die Auswertung einbezogen werden, die deutlich oberhalb dieser Grenze liegen.

3.4 Einfluss von pH und Dotierung auf die Kinetik des Sol-

Gel-Prozesses

Die bei der Anpassung der gemessenen Viskositéts-Zeit-Verlaufe erhaltene Konstante Ag bein-
haltet die Geschwindigkeitskonstante k fiir die Bildung von Siloxangruppen nach Gleichung
3.2.

FEin ausfiihrliches Modell fiir diesen Prozess — die Kniipfung und Trennung von Siloxan-
Bindungen — ist in [53] und [54] dargestellt. Das Modell (Abb. 3.14) enthéilt alle mogli-
chen Elementarreaktionen von neutralen und einfach geladenen Oberflichengruppen und den
entsprechenden Monomeren in Losung und wurde zur Interpretation von Léseexperimenten

verwendet.

— =SiOH (k)
+ =SiOH (k)

=Si-0-Si(OH),0H7 + H,0 Si(OH);OHy

+ =Si0~ (k5)
(Ks1) + HY| |- HT + Ht| |- HY (K§)

— =SiOHJ (k)

— =SiOH (k)
+ =SiOH (k)

=Si-0-Si(OH),0H + H,0 Si(OH);OH

+ =SiOHg (kg) + =Si0~ (k3)
(Ks2) + H*||- H¥ + H+| |- HY (K&2)

— =Si0~ (k — =SiOH} (k)

— =SiOH (k)
=Si-0-Si(OH),0~ + H,0 1OH (k) Si(OH)s0~
+ =SiOH (k;)

Abb. 3.14: Schema aller im Auflosemodell verwendeten Elementarreaktionen
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In den Arbeiten wurde vor allem der Einfluss von pH-Wert und Ionenstéirke auf die Ge-
schwindigkeitskonstante k; diskutiert. Wenn man die dort erhaltenen Ergebnisse benutzt und
k¢ und kg mit Hilfe von ky = IZ—S verkniipft, erhdlt man folgende Gleichung fiir die Abhéngig-
keit der Geschwindigkeitskonstante ky von pH-Wert und Ionenstérke:

k + [H+] kpos + Kg',z exp(Y0) kneg
nen T Ky, exp(Yo) [H*]

[H+] K 5 exp(Yo)
0 (1 T RY, ep(¥e) T [HT

kp= (3.17)

In dieser Gleichung sind Kg,l und K%Z die intrinsischen Gleichgewichtskonstanten fiir die
Deprotonierung der = Si — OH;r - und = Si — OH -Gruppen und Y ist das dimensionslose

Oberflachenpotential:
FYo
YH = 3.18
0= "k (3.18)
Dieses lésst sich, wenn man das Modell der diffusen Doppelschicht verwendet, wie folgt
berechnen:
FlNs ( HY] K, eXP(Yo)>
Y, Na \ Kg, exp(Yo) [HT]
V8RT Ve Isinh [ =2 ) = > ¢ (3.19)
2 14 [H] Kg’Q exp(Yo)
Kg‘,l exp(Yo) [HT]

I ist die Ionenstirke, €V die Dielektrizitéitskonstante des Vakuums, €” die relative Dielektri-
zitdtskonstante und F ist die Faradaysche Konstante.

Mit Hilfe der Gleichungen 3.17 und 3.19 kann man bei Kenntnis von Kg,1 und Kg2 die
Geschwindigkeitskonstante fiir die Bildung von Siloxan-Briicken in Abhéngigkeit von pH-Wert
und Ionenstérke ausrechnen (Abb. 3.15).

Die Kurven besitzen beziiglich des pH-Wertes ein ausgepriagtes Minimum in der Néhe des
Nullladungspunktes sowie ein Maximum bei einem pH-Wert von rund 10. Das Minimum teilt
die Kurve dabei in einen Bereich mit Protonenkatalyse (pH < p.z.c.) und Hydroxylkatalyse
(pH > p.z.c.). Die Lage des Minimums stimmt dabei mit den experimentellen Ergebnissen
verschiedener Autoren (z.B. Okkerse in [1, Seite 256]) tiberein.

Dass die Geschwindigkeitskonstante k; im Gegensatz zur Konstante kg bei groffen pH-
Werten wieder sinkt, liegt an der fiir SiO, bei diesen pH-Werten ansteigenden Loslichkeit
durch die Bildung von Alkali-Silikatlosungen. Im restlichen pH-Bereich zeigen die Kurven fiir
beide Konstanten einen #hnlichen Verlauf.

Der Einfluss der Hintergrundelekrolytkonzentration ist ebenfalls vom pH-Wert abhéngig.
Wihrend in der Néhe des Minimums von ky und kg kein grofer Einfluss besteht, fiihrt
bei hoheren pH-Werten eine Erhohung der Salzkonzentration auch zu einer Erhéhung der

Geschwindigkeitskonstante k.
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Abb. 3.15: Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante ky vom pH-Wert fiir das System Aerosil 300
in Wasser und 9=40°C (--- ¢Nac1 = 0,1 mT"l; — cNact = 0,01 mTOZ; -+~ cNact = 0,001 mT"l)

In Abbildung 3.16 ist die Abhéngigkeit zwischen log Ag — erhalten bei Auswertung mit
Gleichung 3.11 — und dem Start-pH-Wert fiir die undotierten TEOS-Gele grafisch dargestellt.
Wie man sieht, stimmen die berechneten und experimentell ermittelten Abhéngigkeiten zwi-
schen ky und dem pH-Wert gut {iberein. Sowohl das Maximum als auch das Minimum bei
pH =~ 2 sind in beiden Kurven vorhanden. Die Lage des Maximums ist allerdings verschieden,
was aber nicht verwundert, da die theoretischen Kurven fiir wéssrige Losungen berechnet, die
Experimente dagegen in einer Alkohol-Wasser-Mischung durchgefiihrt wurden. Aulerdem ist
gerade im pH-Bereich 5—8 die Hydrolyse des TEOS sehr langsam und damit nicht mehr die
Kondensation sondern die Hydrolyse der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.

Eine noch bessere Ubereinstimmung zwischen berechneter und gemessener pH-Abhéingig-
keit von ky findet man fiir den Sol-Gel-Prozess in NaWG-Systemen (Abb. 3.17). Die Gele mit
pH-Werten > 5 wurden aus geringer konzentrierten NaWG-Stammlésungen und bei niedrige-
rer Temperatur (7°C) hergestellt, da sonst auf Grund der bei diesen pH-Werten hohen Kon-
densationsgeschwindigkeit eine rheologische Verfolgung des Sol-Gel-Prozesses nicht moglich
gewesen ware.

Da auch die aus sehr verschiedenen Loseexperimenten erhaltenen pH-Abhéngigkeiten von
kq (z. B. [55, 56]) mit diesem Modell beschrieben werden konnen, ist das Modell also sehr gut

zur Beschreibung der Prozesse Losung und Bildung von SiO,-Partikeln in wissrigen Systemen
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Abb. 3.16: Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante Ag vom Start-pH fiir undotierte TEOS-Gele
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Abb. 3.17: Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante Ay vom Start-pH fiir undotierte NaWG-

Gele, hergestellt aus zwei verschiedenen NaWG-Stammlosungen (SL1 und SL2),
csio, (SL1)=2,14 2L ¢, (SL2)=1,22 2ol
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Abb. 3.18: Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante Ay vom Start-pH fiir dotierte TEOS-Gele
(9=40°C)

geeignet.

In Abbildung 3.18 ist der Zusammenhang zwischen Ay und dem Start-pH-Wert fiir ver-
schiedene dotierte TEOS-Gele dargestellt. Es wurden nur die Ag-Werte von Gelen dargestellt,
deren gemessene Viskositéts-Zeit-Kurven gut mit dem in Kapitel 3.3 vorgestellten Keimbil-
dungsmodell beschrieben werden konnten (R >0,95). Die Dotierungen mit den Salzen MnSO
und VOSO, zeigen bei den hier verwendeten Konzentrationen (Mn/VO:Si~1:200) und in
dem im Rahmen dieser Arbeit untersuchten pH-Bereich keinen Einfluss auf die Kinetik des
Sol-Gel-Prozesses.

Die Zugabe von VOTIP zur Synthesemischung beeinflusst dagegen den Sol-Gel-Prozess,
indem der Kondensationsprozess gegeniiber einer undotierten Probe mit gleichem pH be-
schleunigt wird. Dies deutet daraufhin, dass es bei dieser Dotierung zu Wechselwirkungen

(Reaktionen) zwischen dem Dotierungsmittel und der keimbildenden Substanz kommt.



Kapitel 4

EPR-Messungen

Die EPR-Spektroskopie kann nur zur Untersuchung von Systemen angewendet werden, die
Komponenten mit ungepaarten Elektronen enthalten, wie z.B. (organische) Radikale oder pa-
ramagnetische Ionen. Da sowohl NaWG-Sole als auch TEOS-Sole keine solchen EPR-aktiven
Spezies enthalten, war es notig die Sole mit EPR-aktiven Sonden, den so genannten Spin-
markern zu versetzen. Damit eine Substanz als Sonde eingesetzt werden kann, muss sie ne-
ben ihrer EPR-Aktivitdt noch einige andere Eigenschaften besitzen. So sollte sie iiber einen
moglichst weiten pH-Bereich stabil und in Ethanol und/oder Wasser 16slich sein. Auflerdem
sollte sie auf Verdnderungen in ihrer Umgebung reagieren und durch ihre Anwesenheit den
Sol-Gel-Prozess nicht wesentlich beeinflussen.

Die meisten Messungen wurden an einem ERS 210 (ZWG der AdW der DDR)
durchgefithrt und erfolgten entweder bei Raumtemperatur oder bei 77K im X-Band
(9,2---9,6 GHz). Fiir die Bestimmung der g-Werte wurde bei allen Messungen als Standard
eine polykristalline Probe des Radikals Diphenylpikrylhydrazyl (DPPH) verwendet.

AuBerdem wurden wihrend einer 12-tdgigen Dienstreise nach Krakau, deren Kosten durch
das DAAD-Programm , Ostpartnerschaften” getragen wurden, auch einige Messungen an

einem BRUKER-Gerit unserer dortigen Partner-Universitét durchgefiihrt.

4.1 Einleitung, Grundlagen

Neben den oben genannten Eigenschaften muss ein als Spin-Sonde eingesetztes Molekiil auch

noch die folgenden Forderungen erfiillen:
e leicht auswertbares Spektrum

e hohe Empfindlichkeit (d.h. starker Einfluss des Bewegungszustandes auf die Spektren-

form)

Diese Forderungen werden besonders von S:%—Systemen erfiillt, da deren Spektren i.a. schma-

le Linien besitzen und keine Nullfeldaufspaltung stattfindet.
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Der Hamilton-Operator eines solchen S:%—Systems im Spezialfall axialer Symmetrie
héngt nur vom Winkel 6 zwischen Magnetfeld B und Molekiilachse ab und lautet wie folgt
[57]:

H(9) = %g(&)BS—FK(H)mS (4.1)

wobei

3 1 -
g(0) = \/gﬁ cos? 6 + 93_ sin” und K(0) = m\/z‘lﬁ gﬁ cos? 6 + Ai gf_ sin? 0

Dabei ist v das gyromagnetische Verhéltnis und m die zum Kernspin I gehérende magnetische
Quantenzahl.

Prinzipiell kann man zwei verschiedene Grenzfélle der Bewegungsform unterscheiden:
e schnelle, ungehinderte Rotation, fiihrt zum vollig isotropen Spektrum

e starre Probe (polykristalline Pulver, eingefrorene Losungen), fithrt zum Pulverspektrum
(Spektrum A in Abb. 4.1)

In absolut starren Matrizen wird das EPR-Spektrum zum ,,Pulverspektrum®, in der Mo-
lekiile aller Orientierungen existieren. Wenn sich die Molekiile jedoch bewegen (Orientierungs-
diffusion), ist es entscheidend, welchen Winkelbereich ein gegebenes Molekiil innerhalb der
fiir das Experiment charakteristischen Zeit To durchlaufen kann (T9 ist mit der homogenen
Linienbreite A v iiber Av = T% verkniipft).

Fiir Molekiile, die zur Zeit t=0 die Orientierung 6y haben, ist die bedingte Wahrschein-

lichkeit W, dass sie zur Zeit t den Winkel 6 erreichen, durch die axialsymmetrische Diffusi-

onsgleichung

ow 1 6, 6W

ETE (me @“m‘)W)) (42)
gegeben, deren Losung

1
W(00.0) = 5 Y (20 + 1) Fi(6) Py(fp) e D P (4.3)
!

nur von einem Parameter, der Orientierungsdiffusionskonstanten D = ¢ 7’:‘77Ta3 bzw. der Orien-

tierungskorrelationszeit 7. = 8; ,;7:?3 abhéngt. In Gleichung 4.3 ist P;(#) das Legendre Polynom

[-ter Ordnung.
Im Grenzfall schneller Molekiilbewegung, d.h. bei T, D > 1 tragen innerhalb der cha-
rakteristischen Zeit Ty alle Orientierungen zum EPR-Spektrum bei. Das Ergebnis ist ein

isotropes Spektrum mit

1
Jiso = 3 (2 gL+ g||) und Aisa =

3 (QAJ_-FAH)

Wl =
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Spektrum B
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Abb. 4.1: EPR-Spektren von ethanolischen VOSO4-Lésungen ; cyo2+ = 0, O?mT(’l

Bei einem Kernspin I sind es (2I41) HFS-Linien gleicher Linienbreite (Tiz) und gleicher
Intensitét. Wenn sich jedoch die Bewegung verlangsamt (z.B. durch eine Zunahme der Z#hig-
keit oder des Partikelradius), kénnen nicht mehr alle Orientierungen innerhalb der Zeit T
durchlaufen werden. Die Linienbreiten der HFS-Linien héngen dann von der magnetischen
Kernspinquantenzahl m ab (Spektrum B in Abb. 4.1) [58]:

15 (1m) = ap + a1 m+ apm? "
mit
al = % g(gzk = giso) (Aki = Aiso)
und

_ _Te A )2
a2 = 15722 Zk(Akz Azso)

In diesen Gleichungen sind pup das Bohrsche Magneton und By die Resonanzfeldstérke. Sys-
teme mit isotropen g- und A-Tensoren sind also zur Untersuchung von Bewegungseffekten
ungeeignet, da ihre Spektren nicht von der Orientierung der Molekiilachsen zum Magnetfeld
abhéngen. Dann verschwinden die Parameter a; und as.

Im Grenzfall langsamer Rotation 75 D <« 1 beobachtet man, dass sich der Abstand der
leicht messbaren Parallelpeaks im Pulverspektrum gegeniiber der vollig starren Matrix verrin-

gert, da innerhalb 75 nicht nur Orientierungen 6y sondern auch benachbarte Orientierungen
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zur Absorption beitragen. Die Verschiebung der Parallelpeaks mit Kernspinquantenzahl m

0

(wm(0)) gegeniiber der starren Matrix (w;,,

(0)) ist (in Frequenzeinheiten):

2 2
1 ~y g> AL_AH
0 2 2 1
m(0) — =—,| < —g) B+ &= ———+ 4.
oul0) =0 = [Tt g+ B m

Auch hier ist der Einfluss der Bewegung (d.h. der Korrelationszeit) auf das EPR-Spektrum
von der Anisotropie von g und A abhingig.

Die verwendeten Sonden lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Zum einen wurden ver-
schiedene Substanzen eingesetzt, die paramagnetische Ionen der 3d-Elemente enthalten oder
aus denen sich solche bilden kénnen. Und zum anderen wurden auch stabile, organische Ra-
dikale aus der TEMPO-Gruppe (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl) benutzt, die schon als
Spinmarker bei der Untersuchung verschiedener biologischer Probleme (Charakterisierung

von Proteinen, Membranen) eingesetzt wurden [59].

4.2 Vorversuche

Um zu entscheiden, welche Ionen evtl. geeignet sind, den Sol-Gel-Prozess zu verfolgen, wurden
in Vorversuchen bei Raumtemperatur TEOS-Gele mit verschiedenen EPR-aktiven Salzen
versetzt und von diesen Proben zu bestimmten Zeiten EPR-Spektren bei Raumtemperatur
aufgenommen. Auflerdem wurden auch Vergleichsgele ohne Dotierung hergestellt und von
allen Proben die Gelzeit und die BET-Oberfliche der Xerogele bestimmt, um zu sehen, ob
und welchen Einfluss die verschiedenen Dotierungen auf den Gelprozess und die Textur des
entstehenden Xerogels haben.

Es zeigte sich, dass Fe(NO;); (S=2) und Cr(acac); (S=2) nicht als Dotierungsmittel
geeignet sind, da in den Spektren der mit diesen Verbindungen dotierten Proben keine Signale
gefunden wurden (Abb. 4.2 und 4.3).

Die Beeinflussung des Sol-Gel-Prozesses beschréinkt sich auf die Verdnderung des pH-
Wertes im Sol durch die Anwesenheit der schwach sauer (z.B. VOSO, ) bzw. basisch (z.B.
Cr(acac), ) reagierenden Verbindungen. So findet man zwar fiir die mit VOSO, dotierten
Proben ldngere Gelzeiten und kleinere BET-Oberflédchen (sieche Tab. 4.1) als bei den undotier-
ten Proben, dies ist aber auf den geringeren pH-Wert zuriickzufiihren. Tragt man die Gelzeit
aller Proben iiber dem 24 h nach Reaktionsstart gemessenen pH-Wert auf, so erhélt man
eine Kurve (Abb. 4.4), die der pH-Abhingigkeit der Gelzeit fiir undotierte 40°C-TEOS-Gele
(Abb. 3.3 in Kapitel 3.2) entspricht.
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Tabelle 4.1: Ubersicht der RT-TEOS-Gele

) CDot. Start- | pH te | BET-OF

Name | Dotierung fmol /1] pH (240) | [n] [m?/g]
13081 | VO(acac), |3,4-1073 | 3,9 35 | 684 296
13082 | VOSO, |[3,3-1073| 2,7 2,7 | 1154 118
13083 | MnSO, |3,3-107%| 57 53 | 149 619
13084 | Fe(NO;); |3,3-1073| 5,0 4,9 | 110 629
13085 | Cr(acac); | 3,4-1073| 6,9 7,0 | 1381 584
14081 - 0 5,9 55 | - 645
20081 | VO(acac), | 8,4-1073 | 49 3,7 | 567 306
20082 | VOSO, |8,5-107%| 31 24 | 1406 | >19
20083 | MnSO, |8,4-107%| 55 52 | 158 700
20084 | Fe(NO,), |8,3-107% | 4,6 4,8 | 110 510
20085 | Cr(acac); |8,4-1073 | 74 71 | 1593 589
20086 - 0 5,6 57 | 179 601
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Abb. 4.2: EPR-Spektren der Vorversuchsgele (13081-13085), gemessen bei Raumtemperatur,
r=9,513 GHz, Dotierung siehe Tab. 4.1, hinter dem Komma ist der relative Verstarkungs-

faktor angegeben
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Abb. 4.3: EPR-Spektren der Vorversuchsgele (20081-20085), gemessen bei Raumtemperatur,
r=9,513 GHz, Dotierung siehe Tab. 4.1, hinter dem Komma ist der relative Verstarkungs-

faktor angegeben

1800 —
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Abb. 4.4: Gelzeit (t¢) als Funktion des pH-Wertes fiir die dotierten und undotierten RT-TEOS-Gele

(EPR-Vorversuchsgele)
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4.3 Kalibrationsmessungen

Wie in Kap. 4.1 dargestellt, hingt die Linienbreite der EPR-Signale von Fliissigkeitsspek-
tren neben vielen anderen Faktoren (z.B. Temperatur, Kernspinquantenzahl) auch von der
Viskositit des Losungsmittels ab [60, 61]. Deshalb wurde erwartet, dass beim Gelieren ein
Ubergang vom isotropen Spektrum der Fliissigkeit zum Pulverspektrum stattfindet. Aus die-
sem Grund sind Versuche durchgefiihrt worden, die die Abhéngigkeit der Spektrenform von
der Viskositdat des Losungsmittels zeigen sollen. Damit sollte es dann moglich sein, durch
Messung der EPR-Spektren wiahrend des Sol-Gel-Prozesses Aussagen iiber die Viskositat in
der Umgebung des jeweiligen Dopanden zu treffen.

Um die erwarteten Zusammenhénge zwischen EPR-Signal und Viskositét der Probe fest-
zustellen, wurden verschiedene Modelllésungen hergestellt. Diese enthielten neben Glycerin
und Wasser bzw. Ethanol noch die bei der Soldotierung am héufigsten verwendeten Spinmar-
ker (Dopanden) und zwar in Konzentrationen, wie sie auch bei der Gelherstellung benutzt
wurden. Die Viskositét der Losungen wurde mit Hilfe des UDS 200 bestimmt; es wurde bei
25°C im rotierenden Modus gemessen.

Fiir die Aufnahme der EPR-Spektren wurden Flachkiivetten der Dicke D=0,1cm be-
nutzt. Es wurde bei Raumtemperatur mit Modulationsamplituden von 1 G (Gaufl) (Messun-
gen mit TEMPOL) und 2 bzw. 4 G (alle anderen Spinmarker) gearbeitet (10 G=1mT).

Fiir alle untersuchten Verbindungen findet man eine deutliche Abhéngigkeit des EPR-
Spektrums von der Viskositdt der Losung (Abb. 4.5, 4.6, 4.9, 4.10, Seite 39-42). Die Iso-
tropie der Spektren geht bei Viskositéten grofer 10 mPas (VO(acac), & VOSO,), 20mPas
(MnSO,) bzw. 50 mPas (TEMPOL) verloren.

VO(acac), : - Fliissigkeitsspektren (nicht vollsténdig isotrop, mit mj-Effekt der Lini-
enbreite A Bgg) fiir n < 10mPas (Abb. 4.5)

- Halbwertsbreiten nehmen mit steigender Viskositéat zu

- nahezu linearer Zusammenhang zwischen dem Verhéltnis der Inten-
sititen des fiinften und vierten Peaks I5/I; (Z&hlung von kleinen
Feldstérken beginnend) und der Viskositéit der Probe
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Abb. 4.5: EPR-Spektren von VO(acac)s-Losungen unterschiedlicher Viskositét

VOSO, : - Fliissigkeitsspektren (nicht vollsténdig isotrop, mit m-Effekt von AB)

fiir n < 10mPas (Abb. 4.6)

- Halbwertsbreiten nehmen mit steigender Viskositét zu

- nahezu linearer Zusammenhang zwischen I,/I; bzw. I5/I; und der Vis-

kositéat der Probe

- Abhéngigkeit der Linienbreite von mj wird gut durch den Kivelson-
Ansatz [62] A B = ag+ a1 my +az m? wiedergegeben (Abb. 4.7); linearer

Zusammenhang zwischen den Parametern (ag, a1, ag) und der Viskositét

(Abb. 4.8)

MnSO, : - isotrope Spektren fiir n < 20mPas (Abb. 4.9)

- Halbwertsbreiten nehmen mit steigender Viskositéit zu

- nahezu linearer Zusammenhang zwischen dem Verhiltnis der Gesamtin-
tensitét (GI) zur Intensitéit des dritten Peaks GI/I3 und der Viskositét

der Probe im Bereich 1mPas <7 < 15mPas
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n=7,8mPas

250 300 350 400 450
B/mT

Abb. 4.6: EPR-Spektren von VOSO,4-Losungen unterschiedlicher Viskositét

TEMPOL : - isotrope Spektren fiir n < 50 mPas (Abb. 4.10)

- linearer Zusammenhang zwischen Korrelationszeit 7. (berechnet aus

Spektrum mit folgender Gleichung [63]

h . _
7. =CxABy < h—j—l) mit C' = 6,65 107%-5,)
und Viskositdt im Bereich 1 mPas < n < 10mPas

Dabei sind A B,; die Linienbreite des ersten Peaks und hy; und h_;

die Hohen des ersten bzw. dritten Peaks.
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Abb. 4.8: Abhiingigkeit der Parameter ag, a1 und as von der Viskositit (1)
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Abb. 4.9: EPR-Spektren von MnSO,4-Lisungen unterschiedlicher Viskositét

n=32mPas
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Abb. 4.10: EPR-Spektren von TEMPOL-L6sungen unterschiedlicher Viskositét
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4.4 Ergebnisse - TEOS-Gele

Die fiir diese Untersuchungen hergestellten Gele hatten folgende Zusammensetzung:

90 ml TEOS; 120 ml EtOH; 28,9 ml H,O bzw.
180 ml TEOS; 240 ml EtOH; 58 ml H,O

Die Dopanden VOSO,, MnSO, und TEMPOL wurden in Form ihrer wéssri-
gen bzw. ethanolischen Losungen zu den Reaktionsmischungen gegeben. Die Start-
pH-Werte der Gele wurden durch die Zugabe von NaOH-Losung bzw. HCI-Lésung
(c=0,1mol/1) eingestellt.

Einige Proben wurden auch mit Vanadyltriisopropylat (VO(i-C3H,03),), im folgenden
Text mit VOTIP abgekiirzt, versetzt. VOTIP ist wie TEOS eine fliissige Metall-Alkoxy-
Verbindung und wurde pur zu den Reaktionsmischungen gegeben.

Die fliissigen Proben wurden sowohl EPR-spektroskopisch als auch rheologisch untersucht.
Die EPR-Messungen erfolgten bei Raumtemperatur in Quarzglasrohrchen mit 2 mm Innen-
durchmesser. Diese wurden mit Hilfe einer Spritze fiir jede Messung frisch gefiillt. Zur Kldrung
von Strukturverdnderungen der Spezies wurden einige Proben auch bei 77 K vermessen.

Auflerdem wurden auch die festen Gele wihrend der verschiedenen Stadien des Aufarbei-

tungsprozesses (z.B. Gelpunkt, Vortrocknen, Waschen) EPR-spektroskopisch untersucht.

4.4.1 VOSO, dotierte Proben

Die Spektren einer mit VOSO, dotierten Probe sind in Abb. 4.11 fiir den gesamten Zeitverlauf
dargestellt. Auffillig ist eine leichte Intensitdtsabnahme, die auf die teilweise stattfindende
Oxidation/Reduktion des V** zu den EPR-inaktiven Spezies V° bzw. V3* zuriickzufiihren
ist.

Die Spektrenform &ndert sich jedoch trotz zunehmender Viskositéit der Probe nicht (Abb.
4.11). Die Auswertung der Spektren zeigt, dass die Linienbreitenparameter ag, a; und as
nicht von der Reaktionszeit abhéngen.

In Abbildung 4.12 sind die mit dem UDS 200 gemessene Viskositdt und die aus den
EPR-Spektren mit Hilfe der Ergebnisse der Kalibrationsmessungen berechnete Viskositét als
Funktion der Zeit dargestellt. Wahrend die Gesamtviskositéit stetig ansteigt, dndert sich die
,EPR-Viskositit* kaum wihrend des Sol-Gel-Uberganges. Dies ist dadurch bedingt, dass sich
die hydratisierten Vanadium-Ionen vorwiegend in den Hohlrdumen des sich bildenden Netz-
werkes aufhalten und dort eine lokale Viskositdt herrscht, die sich wihrend der Gelierung
kaum dndert und der des reinen Losungsmittels sehr nahe kommt. Mit den EPR-Messungen
wird also nur die Beweglichkeit in der unmittelbaren Umgebung der Vanadyl-Tonen bestimmt,
wéihrend die rheologischen Messungen auch das Wachstum der Solpartikel und deren Aggre-

gation erfassen.
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Abb. 4.11: EPR-Spektren eines mit VOSOy-dotierten TEOS-Gels (9=40°C, VO:Si=1:200,
tq=466h) als Funktion der Reaktionszeit tg

Dass die aus den EPR-Spektren berechnete Viskositéit anfénglich gréfler als die bei den
rheologischen Messungen ermittelte Viskositét ist, liegt daran, dass die Viskositédtsmessungen
bei 40°C, die EPR-Messungen aber bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden.

Wiihrend des ersten Trocknens (nach dem Offnen der Plastikflasche, vor dem Waschen)
wird ein grofler Teil des Losungsmittels aus den Poren des Netzwerkes entfernt. Dies fiihrt
zu einer Immobilisierung der VO?"-Ionen an der Si0y-Oberfliche. Das EPR-Spektrum ist
dann ein Pulverspektrum unbeweglicher Molekiile (Abb. 4.13). Die geringe Linienbreite zeigt,
dass isolierte Tonen an der Oberfliche vorliegen, es also nicht zu einer Auskristallisation des
eingesetzten Salzes kommt.

Nach dem Waschen und erneutem Trocknen wird in den meisten Féllen kein EPR-
Signal mehr gefunden. Dies bedeutet, dass sich in den Proben kein V" mehr befindet. Es
kommt also wihrend des Sol-Gel-Prozesses zu keiner festen Einbindung der V4T -Ionen in
das SiO,-Netzwerk, sondern nur zu einer schwachen Oberflichenwechselwirkung wéhrend des

Trocknens.

4.4.2 TEMPOL dotierte Proben

Die EPR-Spektren der frisch hergestellten Sole d&hneln denen von ethanolischen TEMPOL-
Losungen (Abb. 4.14). D.h. man findet isotrope Spektren, aus denen sich Korrelationszeiten

im Bereich 0,040 bis 0,055ns und Viskositédten von 1 bis 3mPas berechnen lassen. Diese
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Abb. 4.12: Viskositéten (aus rheologischen Messungen und berechnet aus EPR-Spektren) als Funk-

tion der Reaktionszeit fiir ein mit VOSO, dotiertes TEOS-Gel
VO:Si=1:200)
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Abb. 4.13: RT-EPR-Spektren eines mit VO2?* dotierten TEOS-Gels vor und withrend des Trocknens,

sowie nach dem Wasch- und Trocknungsvorgang
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vorgetrocknet (40°C)

vorgetrocknet (110°C)
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Abb. 4.14: EPR-Spektren eines mit TEMPOL dotierten TEOS-Gels als Funktion der Reaktionszeit
(tr); tg=162,5h; 9=40°C; TEMPOL:Si~1:7600

Viskositéten liegen im Bereich der mit dem Rheometer gemessenen Viskositédten. Wahrend
der Gelierung éndert sich die Spektrenform jedoch trotz starker Zunahme der ,,Rheometer-
viskositat” kaum.

Erst wihrend des Trocknens kommt es zu einer Immobilisierung der TEMPOL-Molekiile
und damit zu einem Anstieg der berechneten Viskositét. Diese Beobachtung ist in Uberein-
stimmung mit den Resultaten von Shames et al. [64], die dieser bei der Untersuchung des
Sol-Gel-Xerogel-Ubergangs in mit TEMPOL versetzten TMOS-Systemen gefunden hat.

4.4.3 VOTIP dotierte Proben

Im Gegensatz zu den mit VOSO, dotierten Gelen sehen die Spektren der mit VOTIP dotierten
Proben etwas anders aus. Hier findet man erwartungsgeméf am Anfang des Sol-Gel-Prozesses
kein EPR-Signal, denn das Vanadium in VOTIP ist fiinfwertig und damit EPR~inaktiv. Im
Laufe der Gelierung wird aber ein Teil des Vanadiums zu V4 reduziert. Dies ist dann im
EPR-Spektrum sichtbar (Abb. 4.15). Allerdings erhélt man im Gegensatz zu den mit VOSO,
dotierten Gelen keine isotropen Spektren. Die Spektrenform entspricht vielmehr der einer
Pulverprobe.

Waihrend sich alle anderen Dotierungsmittel (V02+aus VOSO,, TEMPOL) wahrschein-
lich ungehindert zwischen den wachsenden Solpartikeln frei bewegen kénnen (Fliissigkeits-

spektren dhnlich wie im reinen Losungsmittel von t = tg bis t = tg), sind die in den mit
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Abb. 4.15: EPR-Spektren eines mit VOTIP dotierten TEOS-Gels als Funktion der Reaktionszeit;
tq=125h; ¥=40°C; VO:Si=1:69

VOTIP dotierten Proben gebildeten V4+—Spezies von Beginn an in ihrer Beweglichkeit stark
eingeschriankt. Denn die bei der Simulation von Spektren dieser Proben erhaltenen EPR-
Parameter entsprechen keinesfalls denen von reinen Losungen, sondern vielmehr denen ein-
gefrorener Losungen oder Pulverproben.

Wahrscheinlich werden nur die an der wachsenden =Si-OH-Oberfléche haftenden VOTIP-
Partikel vom Ethanol reduziert. Damit sind alle V**-Partikel von Beginn an immobilisiert.
Die Tatsache, dass ungebundene VOTIP-Molekiile nicht reduziert werden, wird auch durch
Messungen an ethanolischen VOTIP-Losungen bestétigt, die auch zwei Wochen nach Her-
stellung noch keine Signale von VAT zeigen. Die Bindung zwischen VO-Partikel und =Si-
OH-Oberfliache bleibt auch nach der Reduktion bestehen, denn es werden bis zum Ende der
Gelierung keine Signale von frei beweglichen V4 _Spezies gefunden.

Bestimmt man in den getrockneten, ungewaschenen Proben die Spinanzahl, so erhalt
man aus dieser einen Umwandlungsgrad von Vo zu V¥ von etwa 5%. Dies entspricht
fiir eine Probe mit einem VOTIP:TEOS-Verhiltnis von 1:38 einem Gehalt von etwa 0,15 %
(m/m) VO, am gesamten Gel. Nach dem Waschen betrigt der Gehalt nur noch 0,03 %
(m/m). Der maximale Gewichtsanteil wire bei vollstindiger Umwandlung des Vo in V**
fiir diese Probe 3,5 % (m/m). Die EPR-Spektren von Gelen mit geringerem Vanadium-Gehalt
(VOTIP:TEOS < 1:100) zeigen nur noch sehr schwache Signale, was eine quantitative Aus-

wertung fast unmoglich macht.



KAPITEL 4. EPR-MESSUNGEN 48

Auflerdem wurde auch ein Gel hergestellt, welches mit vorreduziertem VOTIP ver-
setzt war. Dazu wurden ethanolische VOTIP- und Oxalséure-Losungen in unterschiedlichen
Verhéltnissen gemischt und diese Losungen 7-9 Tage bei Raumtemperatur in verschlossenen
Gefdaflen stehen gelassen. Dabei wurde der Reduktionsprozess EPR-spektroskopisch unter-
sucht. Von der Losung, die am Ende den gréfiten V4T_Gehalt aufweist, wurden dann 20ml
zur Synthesemischung eines TEOS-Gels gegeben (V:Si~1:1000; pH=2,9; ¥ =40°C).

Die Spektren der mit vorreduziertem VOTIP versetzten Probe unterscheiden sich nicht
wesentlich von denen der mit VOSO, dotierten Gele. Wéahrend der gesamten Gelierung erhélt
man Spektren, die typisch fiir wéssrige bzw. ethanolische VO2+—Lésungen sind (Ajso =
110G, giso = 1,96). Erst wenn man die frisch gelierte Probe trocknet, kommt es zu ei-
ner Immobilisierung der VO?"-Ionen. Das zugehorige Pulverspektrum (A = 193G, A, =
76 G, g = 1,930,91 = 1,972) entspricht dem getrockneter VOSO, dotierter Gele.

4.4.4 Befeuchtungsexperimente

Da wesentliche Veréinderungen in den EPR-Spektren der meisten Proben nur wihrend des
Trocknens der durchgelierten Probe beobachtet werden konnten, wurden auch Versuche
durchgefiihrt, bei denen der umgekehrte Prozess — die Wiederbefeuchtung — mit Hilfe der
EPR-Spektroskopie untersucht wurde. Als Proben dienten ein mit VOTIP dotiertes getrock-
netes TEOS-Gel, sowie eine mit vorreduziertem VOTIP versetzte, getrocknete Probe. Die
durchgelierten Proben wurden erst bei 40°C in der Haube und anschliefend bei 110°C im
Trockenschrank getrocknet. Diese ungewaschenen Proben wurden dann an der Raumluft ste-
hen gelassen. Dabei wurde ihre Gewichtszunahme registriert und in regelméfiigen Absténden
ein EPR-Spektrum aufgenommen. Man beobachtet bei diesen Messungen fiir beide Versuchs-
gele eine mit steigendem Wassergehalt der Probe zunehmende Signalintensitit (Abb. 4.16 und
4.18) sowie Verdnderungen in der Spektrenform (Pulver — isotrop) der RT-Spektren (Abb.
4.17 und 4.19), so nihern sich mit zunehmendem Feuchtigkeitsgehalt der Probe die Spektren
dem isotropen Spektrum, welches typisch fiir frei bewegliche Ionen in Lésung ist, an. Da man
bei diesem Experiment fiir die getrocknete VOTIP-Probe dhnliche Effekte findet, wie bei den
mit VOSO, bzw. vorreduziertem VOTIP dotierten Gelen, kann daraus der Schluss gezogen
werden, dass sich nach dem Trocknen bei 110°C die V4+—Spezies der VOTIP-dotierten Proben
nicht mehr von denen der mit VOSO, bzw. vorreduziertem VOTIP dotierten Proben unter-
scheiden. Ausgehend von diesen Schlussfolgerungen gelangt man zu dem in Abbildung 4.20
dargestellten moglichen Schema fiir die unterschiedlichen Vanadyl-Spezies und ihr zeitliches
Auftreten im Sol-Gel-Prozess. In Tabelle 4.2 sind die bei der Simulation der verschiedenen

Spektren erhaltenen EPR-Parameter zusammengefasst.
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Abb. 4.16: 77TK-EPR-Spektren als Funktion der Wasserzunahme fiir ein mit vorreduziertem VOTIP

dotiertes TEOS-Gel, v=9,328 GHz
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Abb. 4.17: RT-EPR-Spektren als Funktion der Wasserzunahme fiir ein mit vorreduziertem VOTIP

dotiertes TEOS-Gel, v=9,328 GHz
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Abb. 4.18: 77TK-EPR-Spektren als Funktion der Wasserzunahme fiir ein mit VOTIP dotiertes TEOS-
Gel, v=9,318 GHz
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Abb. 4.19: RT-EPR-Spektren als Funktion der Wasserzunahme fiir ein mit VOTIP dotiertes TEOS-
Gel, v=9,318 GHz
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Spektrum A, /

red. VOTIP / VOSO,

Spektrum A,/ B,

VOTIP

B, kein Signal

Spektrum G,

Spektrum D

Spektrum E

Vortrocknen

Befeuchten

Tabelle 4.2: EPR-Parameter der verschiedenen V4+t-Spezies in TEOS-Gelen, gemessen bei RT

Abb. 4.20: Ubersicht der verschiedenen V*4t-Spezies in TEOS-Gelen

Zeit/ VOSO4 red. VOTIP VOTIP
Stadium 907012/907281 2009041 2009051
flussig (A1) flussig (B1) kein Signal
0] gom1957 : Ai=115G | 11962 ; Aiy=110G
fliissig (A2) fliissig (B2) fest (C2)
ta Giso=1,959 5 Ajso=115G | giso=1,958 ; Aiso=110C | g1 =1,968 ; g;=1,928
AL =T6G ; Aj=187G
getr. (40°C) iso~~ Pulver iso~~ Pulver Pulverspektrum
fest (D) fest (D)
getr. (110°C) 91=1,972 ; g,=1,930 91=1,968 ; g|=1,918
AL=T6G ; A|=193G A =T5G ; Aj=193G
fliissig (E) flussig (E)
feuch g g
et Giso=1961 ; Aiiy=110G 9is0=1.960 ; Ajyy=115G
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4.4.5 ,andere 3d-Dotierungen*

Bei den mit MnSO, dotierten Gelen wird schon nach kurzer Zeit (2 bis 24h je nach Reak-
tionsbedingung) ein Niederschlag beobachtet. Dabei diirfte es sich um das eingesetzte Salz
handeln, welches nur eine sehr geringe Loslichkeit in Ethanol besitzt. Da bei der Hydrolyse
der Wassergehalt der Mischung abnimmt, ist dieser Vorgang nicht verwunderlich. Auflerdem
erklédrt dies auch, weshalb in den Proben mit Niederschlag kein EPR-Signal gefunden wird.
Es wurde auch versucht Proben mit Kupfer(IT)ethanolat zu dotieren. Dies ist aber auf

Grund der schlechten Loslichkeit dieser Verbindung in Ethanol ebenfalls nicht gelungen [65].

4.5 FErgebnisse — NaWG-Gele

Die Ergebnisse der mit VOSO, dotierten NaWG-Gele unterscheiden sich kaum von denen der
entsprechenden TEOS-Gele. Die Spektren haben wihrend des gesamten Sol-Gel-Prozesses die
gleiche Form, wie die von wéssrigen VOSO ,-Loésungen. Auch in diesen Experimenten wird mit
Hilfe der EPR-Spektroskopie eine Mikroviskositéit in der Umgebung der Spinprobe bestimmt,
die sich deutlich von der durch die rheologischen Messungen bestimmten Makroviskositét
unterscheidet (Abb. 4.21). Erst wihrend des Trocknens kommt es zu Verdnderungen der
Spektrenform (Abb. 4.22), da die Spinsonden bei diesem Prozess an der Oberfldche fixiert
werden und ihre Beweglichkeit verloren geht. Nach dem Waschen wird auch in den mit VO*T
dotierten NaWG-Gelen kein EPR-Signal gefunden.

Aufgrund des hoheren Wassergehaltes kommt es bei den mit MnSO, dotierten NaWG-
Gelen im Gegensatz zu den entsprechenden TEOS-Gelen nicht zur Niederschlagsbildung.
Man erhélt EPR-Spektren, die sich &hnlich wie die der VOSO, dotierten Proben wéhrend
des Gelierungsprozesses nicht d&ndern (Abb. 4.23). Durch das Waschen werden auch in diesen
Proben alle EPR-aktiven Spezies (Mn?'-Tonen) aus dem Gel entfernt.

Eine Dotierung mit EPR-aktiven Ionen von 3d-Elementen ist also nicht geeignet, um das

Wachstum der Solpartikel in Natronwasserglas-Systemen zu verfolgen.

4.6 ,,Funktionelle® TEOS- & TMOS-Gele

4.6.1 Voruntersuchungen

In den ,,normalen” TEOS-Gelen findet keine Wechselwirkung zwischen den Oberflichengrup-
pen der sich bildenden Solpartikel (=Si-OH) und den verwendeten EPR-Sonden (Ausnahme:
VOTIP) statt [66]. Deshalb werden wihrend des Sol-Gel-Uberganges auch keine Verinde-
rungen in den gemessenen EPR-Spektren gefunden, da bis zum Trocknen, also wéhrend des
gesamten Sol-Gel-Prozesses, nur frei bewegliche Ionen in einem Ethanol/Wasser-Losungsmit-
telgemisch spektroskopiert werden.

Bei der Herstellung modifizierter Sole wurde ein Teil des TEOS durch 3-(Triethoxysilyl)-
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Abb. 4.21: Viskositédten (aus rheologischen Messungen und berechnet aus EPR-Spektren) als Funk-

tion der Reaktionszeit fiir ein mit VOSQO4-dotiertes NaWG-Gel; tg ~27h; 9=25°C;
VO:Si=1:247
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Abb. 4.22: EPR-Spektren einer durchgelierten Probe eines mit VOSO,4 dotierten NaWG-Gels als

Funktion der Trocknungszeit (tTyock) bei 40°C; 9=25°C; V:Si=1:193; tg ~ 40h
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Abb. 4.23: EPR-Spektren eines mit MnSO,4 dotierten NaWG-Gels als Funktion der Reaktionszeit
(tr); ¥=25°C; Mn:Si=1:208; tc=29,5h

propylamin (TREOSPA) ersetzt. Diese Verbindung unterscheidet sich vom TEOS dadurch,
dass eine der vier Ethoxy-Gruppen durch einen nicht hydrolysierbaren Rest, an dessen Ende
sich eine Amino-Gruppe befindet, ersetzt ist. Dadurch sollten sich an der Oberfliche der
Solpartikel neben den =Si-OH-Gruppen auch =Si-(CH,);-NH,-Gruppen befinden.

Diese Endgruppen sind bekannte Elektronen-Donatoren und daher gut geeignet, &hn-
lich wie in vielen Komplexverbindungen Wechselwirkungen mit einigen EPR-Sonden
(Cu2+, V02+) einzugehen. Durch den Einbau der Aminogruppen sollte also verhindert wer-
den, dass sich die Ionen trotz fortschreitender Gelierung ungehindert im Loésungsmittel be-
wegen konnen. Vielmehr miissen sie an die Solpartikel gebunden werden, um durch ihr EPR-
Spektrum Informationen iiber den Fortgang der Gelierung liefern zu kénnen.

Die Summenreaktionsgleichungen fiir ein modifiziertes TEOS-Gel lauten:

HYDROLYSE:
n Si(OC,H), + 4n H,O — nSi(OH), + 4n C,H,OH
x Si(OR);R" 4 3x H,0 —  x Si(OH);R’ + 3x C,H,OH
KONDENSATION:
n Si(OH), + x Si(OH)3R" = (Si0, ), (Si05R"),
+ (2n + 1.5x) H,O

wobei R’ der nicht hydrolisierbare Rest mit endsténdiger Aminogruppe ist.
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Trimmel und Schubert [67] untersuchten in &hnlichen Reaktionsmischungen den Einfluss
des Metallions und des komplexierenden Alkoxysilanes auf die Textur des entstehenden Silika-
Gels.

Ahnliche Experimente mit TMOS (statt TEOS) und 3-(Trimethoxysilyl)-propylamin
(statt TREOSPA) wurden ebenfalls von Klonkowski [68, 69] durchgefiihrt. Bei diesen Mes-
sungen wurde aber auch nur der Zusammenhang zwischen Ausgangsbedingungen und Ei-
genschaften der Gele, nicht jedoch die Reaktionskinetik untersucht. Um die Ergebnisse der
eigenen Messungen mit den Ergebnissen von Klonkowski vergleichen zu kénnen, wurden des-
halb neben den TREOSPA /TEOS-Gelen auch einige modifizierte TMOS-Gele hergestellt.

Bevor mit der Herstellung und Untersuchung von modifizierten und dotierten Gelen be-
gonnen wurde, sind einige Voruntersuchungen durchgefiihrt worden. So wurden ethanoli-
sche CuCl,- und VOSO -Losungen hergestellt, Teile von ihnen mit TREOSPA versetzt und
alle Losungen (mit und ohne Zusatz des Amins) EPR-spektroskopiert. Gibt man zu der
VOSO,-Losung das Amin dazu, kommt es nach kurzer Zeit zu einer Niederschlagsbildung.
Der Niederschlag ist braun und die farblose Losung iiber dem Niederschlag zeigt keine Si-
gnale im EPR-Spektrum. Versetzt man dagegen die CuCl,-Lésung mit TREOSPA, so bleibt
die Losung klar, wobei sich jedoch die Farbe von griin nach blau &dndert. Es kann also da-
von ausgegangen werden, dass es zu einer Komplexierung der Cu**-Tonen durch das Amin
in ethanolischer Losung kommt. Dies zeigt sich auch in den unterschiedlichen Spektren der
reinen CuCl,-Losungen (Abb. 4.24) und der mit TREOSPA versetzten Proben (Abb. 4.25).

Als Dotierungsmittel fiir modifizierte TMOS- und TEOS-Gele sollten also insbesondere
Cu**-Tonen geeignet sein, da sie sowohl eine Bindung mit den endstindigen Amino-Gruppen
eingehen als auch EPR-aktiv sind.

Da es withrend des Sol-Gel-Uberganges nicht nur zu Mobilititsinderungen (durch das
Wachsen der Solpartikel und deren Koagulation), sondern auch zu Verédnderungen in der
Koordinationssphére der Cu**-Ionen kommen kann, wurde wihrend der Voruntersuchungen
auch der Einfluss des Kupfer: Amin-Verhéltnisses untersucht.

Dazu wurden Vorsole (Reaktionsmischungen wie bei der Gelierung, nur ohne Wasser) mit
unterschiedlichen Amin:Kupfer-Verhéltnissen hergestellt und diese mi Hilfe von EPR- und
UV /Vis-Spektroskopie vermessen. In den Abbildungen 4.26, 4.27 und 4.28 sind die Ergebnisse
dieser Messungen grafisch dargestellt.

Die kurzwellige Verschiebung des Maximums der Bande im sichtbaren Bereich bei wach-
sendem Amin:Kupfer-Verhéltnis deutet auf den erwarteten Austausch einzelner Losungsmit-
telmolekiile durch Ammino-Gruppen in der Umgebung der Cu®*"-Ionen und damit auf die
Komplexierung des Kupfer durch die TREOSPA-Molekiile hin.

Folgende Ergebnisse wurden bei der Auswertung der EPR-Untersuchungen erhalten:

e Fiir Amin: Kupfer-Verhéltnisse < 1,5 werden Spektren gemessen, die typisch sind fiir

Cu’", welches nur von Lsungsmittelmolekiilen (EtOH) umgeben ist (Spezies D)
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Abb. 4.24: EPR-Spektren von ethanolischen CuClp-Lésungen (coye+ = 0,02 221)
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Abb. 4.25: EPR-Spektren von mit TREOSPA

versetzten

(couz+ = 0,022 Cu?* : R — NHp = 1:4)

ethanolischen CuClsy-Losungen
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Abb. 4.26: 77K-EPR-Spektren von Vorsolen mit unterschiedlichem Cu?*: Amin-Verhiltnis
(Vorsol: Ethanol, TEOS, TREOSPA, CuCl,)
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Abb. 4.27: Relative Cu?*-Spin-Konzentration als Funktion des Molverhéltnisses Amin : Cu?*
(Vorsol: Ethanol, TEOS, TREOSPA, CuCl,)
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Abb. 4.28: Vis-Spektren von Vorsolen mit unterschiedlichem Amin:Cu?*-Verhiltnis
(Vorsol: Ethanol, TEOS, TREOSPA, CuCl,)

(99 =2,357; g1 = 2,072; A = 132,1 %10 *em ™).

e Fiir Amin: Kupfer-Verhiltnisse > 2 werden Spektren gemessen, die typisch sind fiir

Cu®", welches von 4 N-Liganden umgeben ist (Spezies A in Abb. 4.36) (99
2,235; 91 = 2,053; A = 183,7 x 107 *em '; A; = 21,1 % 10 %*em™; Auy
11,7 % 10~*cm™!, Abb. 4.29).

e Die EPR-Gesamtintensitéit besitzt ein ausgeprigtes Minimum bei einem Amin: Kupfer-

Verhiltnis ~ 1,5 (Abb. 4.27).

e Im gesamten Bereich (0 < Amin:Cu*t < 8) findet man keine Spektren von anderen

Cu*"-Spezies.

Da keine Signale von Cu®"-Spezies mit einer Koordination zu 1, 2 oder 3 Stickstoff-

haltigen Liganden gefunden werden und bei Amin:Kupfer-Verhiltnissen im Bereich 1 bis 3

nur eine geringe EPR-Gesamtintensitét (breites Signal mit einem Nulldurchgang bei g=2,085

und einer ,,Peak to Peak“-Linienbreite von rund 26 mT) gemessen wird, liegt der Schluss

nahe, dass sich in den untersuchten Vorsolen bei diesen Amin:Kupfer-Verhéltnissen Cu?t-

Cu*"-Paare bilden. Diese besitzen dann einen Spin von 0 oder 1 und sind deshalb nicht
im EPR-Spektrum sichtbar. Eine mogliche Struktur fiir diese Spezies ist in Abbildung 4.36

(Struktur B;) dargestellt. Als Briickenatome zwischen den Cu?*-Ionen kénnen dabei Sauer-

stoffatome von Losungsmittelmolekiilen oder die Chlorid-Ionen fungieren.
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Abb. 4.29: gemessenes und simuliertes EPR-Spektrum eines TREOSPA-Vorsols (Amin:Cu?* =12:1)

Wenn das gemessene breite Signal von einem S=1 System einer dimeren Cu?T-Cu?* Spe-
zies stammt, dann miisste ein schwacher Ubergang bei halber Feldstérke beobachtbar sein.
Solch ein Signal wird in den originalen Presol-Spektren aber nicht gefunden. In einer Ver-
gleichslosung mit zehnfach hoherer Kupfer-Konzentration bei gleichem Amin:Kupfer-Verh#lt-
nis wird aber ein sehr schwaches Signal bei g=4,2 gefunden. Die Abnahme der Kupfer-EPR-
Konzentration sollte deshalb auf die Bildung von Kupfer-Dimeren zuriickzufiithren sein, die
eine so grofie Nullfeldaufspaltung besitzen, dass im zugénglichen Feldbereich (B < 0,57
kein Signal gefunden wird. Eine alternative Erklérung ist ein diamagnetischer (S=0) Grund-
zustand der Cu?"-Cu?-Paare. Das beobachtete schwache, breite Signal kénnte dann von
dem kleinen Teil an Dimeren stammen, die sich bei T=77 K im thermisch angeregten, para-

magnetischen S=1 Zustand befinden.

4.6.2 Sol-Gel-Ubergang

Im Fall der Gelbildung aus TMOS mit etwa 1% TMOSPA-Zumischung im Vorsol (d.h.
vor der Wasserzugabe zum Start der Gelierungreaktion) beobachtet man bei Raumtempe-
ratur (295K) das isotrope Spektrum von Cu**-Tonen (Abb. 4.30), wobei die ausgeprigte
mp-Abhéngigkeit der Linienbreite auf unvollstindige Ausmittelung anisotroper Anteile von
Zeeman und HFS-Wechselwirkung hindeutet. Zum Start der Gelbildung wird in situ Wasser
in das EPR-Rohrchen eingespritzt und die Signaldnderung als Funktion der Zeit (quantita-
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Abb. 4.30: EPR-Spektren von TMOS/TMOSPA-Gel vor und nach der Gelierung, T=295 K

tiv gegen einen internen M05+—Glasstandard) gemessen. Bei 295 K ist die Gelbildung bereits
nach 5min abgeschlossen, das EPR—Spektrum ist ein Pulverspektrum praktisch unbeweg-
licher Cu®"-Ionen (Abb. 4.30). Ahnliche Ergebnisse wurden auch fiir die Gelbildung aus
TEOS mit Zumischung von TREOSPA bei 40°C gefunden. Wahrend bei der Untersuchung
des Vorsols ein isotropes Spektrum gefunden wird, erhélt man bei der EPR-Messung der
durchgelierten Probe (Gelzeit ca. 15min) ein typisches Pulverspektrum. Die Anwesenheit
der Aminogruppen bewirkt offensichtlich eine Bindung der Cu?*-Ionen an das sich bildende
Si0,-Netzwerk, so dass die mit fortschreitender Gelbildung zunehmende Immobilisierung der
Cu*"-Ionen EPR-spektroskopisch zu verfolgen sein sollte.

Die modifizierten Gele wurden im Gegensatz zu den reinen TEOS-Gelen z.T. auch bei
niedrigen Temperaturen (10°C bzw. RT) hergestellt, da die Gelierung bei 40°C in ca. 15 min
abgeschlossen ist (siehe Tabelle 4.3). Da die Aufnahme eines EPR-Spektrums ca. 3 min dau-
ert, sind allerdings Gelzeiten von mindestens 1h nétig, um eine sinnvolle Verfolgung des
Gelierungsprozesses mit Hilfe der EPR-Spektroskopie durchfiihren zu kénnen. Dies wurde
durch das Absenken der Reaktionstemperatur erreicht.

Bei dem Versuch, die Gelbildung durch Absenken der Reaktionstemperatur zu verlangsa-
men, zeigte sich, dass die Cu?*"-EPR-Gesamtkonzentration (Integration iiber den gesamten
Feldbereich des Spektrums) beim Uberschreiten des Gelpunktes durch ein ausgeprigtes Mini-
mum luft. Dabei fiel die integrale Cu®-Intensitét auf einen so kleinen Bruchteil des Wertes
im Vorsol ab, dass das EPR-Spektrum bei den verwendeten Cu?'-Konzentrationen praktisch

nicht mehr nachweisbar war. Ein Cu2+—Pulverspektrum war erst wieder in der bereits erstarr-
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Tabelle 4.3: Ubersicht der TREOSPA /TEOS-Gele
Name | pH [0%] Dot. | 1REOSPA | Auin (mPa 5] ft(f] B[rEnT2}g]F
2011081 | 9,64 40 VOSO, 19:1 1:17 0,25 382
2011082 | 9,62 VOSO, 19:1 1:13 0,25 116
2011101 | 8,67 40 VOSO, 77:1 1:4,4 1,73 NS
2107031 RT CuCl, 19:1 1:10 1
2103131 RT CuCl, 19:1 1:10
2107061 RT Cu(Cl, 24:1 1:4 1,5..2 395
2107121 10 Cu(Cl, 24:1 1:4 2 244
2107131 10 CuCl, 24:1 1:4 4.5 404
2107161 10 CuCl, 24:1 1:4 2..2,5 386
2109051 RT CuCl, 24:1 1:4 1,1 303
2110241 RT/25 | CuCl, 24:1 1:4 1,97 1 446
2110261 RT CuCl, 24:1 1:4 0,5..1 350
2111081 RT/25 - 24:1 1,5 161
2112181 | 8,5 RT CuCl, 24:1 1:4 0,75 392

ten Probe nach Uberschreiten des Gelpunktes nachzuweisen, wobei die integrale Intensitit
nur sehr langsam mit der Zeit zu nahm. Dieses Cu®" muss in das Gel-Netzwerk eingebunden
sein, da im Gegensatz zu den TEOS-Gelen ohne Aminanteil bei diesen Proben das Cu®"
nicht vollstindig ausgewaschen wurde.

Detailliertere Aussagen iiber Koordination und Konzentration der Cu**-Spezies kénnen
durch Messung bei 77 K gewonnen werden, wobei die Proben fiir diese Untersuchungen nach
der Messung bei 77K auf 295K aufgeheizt und zur Fortsetzung der gestoppten Reaktion
eine definierte Zeit bei 295 K gelagert wurden. In den Abbildungen 4.31 und 4.32 sind die
integralen Cu?'-Intensitéten als Funktion der bei 295K zugebrachten Zeit fiir die Systeme
Cu?*/ TEOS/ TREOSPA und Cu?*/TMOS/ TMOSPA dargestellt. Die zugehérige Sequenz
der EPR-Spektren in beiden Systemen ist in den Abbildungen 4.33 und 4.34 dargestellt.

Simuliert man das 77 K-Spektrum des TREOSPA-Vorsols, so erhédlt man Parameter
(9=2,227 ; A)=187,2 *10~%cm™! ; g1 =2,032), die typisch fiir eine Koordination des Cu?™
zu 4 Stickstoffatomen in einem oktaedrischen Ligandenfeld sind [70]. Die bei der Simulation
des Spektrums nach der Gelierung erhaltenen Parameter (g,= 2,280 ; A= 181,0 *10 %em ™1 ;
g1=2,052) deuten dagegen auf eine Koordination zu nur einem Stickstoffatom hin. Ahnliche
Resultate erhdlt man bei der Simulation der Spektren der TMOSPA-Gele. Diese Befunde
stimmen gut mit den Ergebnissen von Klonkowski et al [69] tiberein.

Zum fast volligen Verlust an EPR-Signalintensitét wihrend des Sol-Gel-Uberganges kann

es nur kommen, weil sich zwischenzeitlich eine EPR-inaktive Spezies bildet oder weil das Cu?t
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Abb. 4.31: integrale EPR-Intensitét (bei 77 K gemessen) als Funktion der Reaktionszeit (bei Raum-
temperatur) fiir ein TREOSPA-Gel, Gelzeit=45 min
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Abb. 4.32: integrale EPR-Intensitit (bei 77K gemessen) als Funktion der Reaktionszeit (bei RT)
fiir ein TMOSPA-Gel, Gelzeit=>5 min
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Abb. 4.33: EPR-Spektren eines TREOSPA-Gels, Messtemperatur: 77 K
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Abb. 4.34: EPR-Spektren eines TMOSPA-Gels, Messtemperatur: 77 K
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Abb. 4.35: Vis-Spektren eines mit Cu?* dotierten TEOS/TREOSPA-Gels zu verschiedenen Reakti-
onszeiten (tg)

aus dem Reaktionsgemisch entfernt ist. Da das Auftreten eines Niederschlages nicht beob-
achtet wird und eine zeitweise Reduktion des Cu®" zu Cu™ mit nachfolgender Reoxidation
sehr unwahrscheinlich ist (keine reduzierende Spezies im Reaktionsgemisch, keine wesent-
lichen Verinderungen im System), kann es sich bei diesen EPR-inaktiven Spezies nur um
Cu—Cu-Paare handeln. Diese haben dann einen Spin von Null oder Fins und sind deshalb im
EPR-Spektrum nicht sichtbar.

Zur Bildung von Cu-Cu-Paaren kam es auch wahrend der Presolversuche (Kapitel 4.6.1)
und zwar bei Amin:Kupfer-Verhéltnissen von ca. 2. D.h. ein Grund fiir die Abnahme der
EPR-Signalintensitét konnte die Tatsache sein, dass es wihrend des Sol-Gel-Prozesses zu
einer Abnahme der den Cu?"-Ionen frei zur Verfiigung stehenden Aminogruppen kommt, da
diese mit beginnender Kondensation an die wachsenden Solpartikel gebunden sind. Dies wird
aber durch die wihrend des Sol-Gel-Prozesses gemessenen Vis-Spektren nicht bestétigt (Abb.
4.35). Denn zum Zeitpunkt der minimalen EPR-Intensitéit werden Spektren gemessen, die
nicht mit denen aus den Presolversuchen bei Amin:Kupfer-Verhéltnissen von ca. 2 gemessenen
Spektren iibereinstimmen. Wenn es zur Bildung von Dimeren kommt, miissen sich diese also
von denen aus den Presolversuchen unterscheiden.

Da der beobachtete Verlust an EPR-Signalintensitéit schon in den ersten Reaktionsmi-
nuten ablduft, muss es zu einer sehr schnellen Bildung der Cu—Cu-Paare kommen. Diese

Paarbildung tritt z. B. dann auf, wenn in einem ersten, schnellen Reaktionsschritt die zumin-
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dest teilweise hydrolysierten TREOSPA-Molekiile untereinander kondensieren wiirden (Gl.
4.6):

2 Cu?T...NH, — R’ — Si(OH)3 —

Cu®t .. NH, — R’ — Si(OH); — O — Si(OH); — R’ — NH, - --Cu®t  + H,O  (4.6)

Das Ergebnis wiren Kupfer-Dimere, die iiber eine Si-O-Si-Briicke mit endstéindigen Amino-
gruppen verkniipft sind (Spezies B in Abb. 4.36).

Bis zu diesem Zeitpunkt wire jedes Kupfer-Ion noch von 4 Amin-Liganden umge-
ben. Im folgenden Verlauf kommt es dann auch zu Kondensationsreaktionen zwischen den
TEOS-Molekiilen und den als Kondensationskeimen agierenden TREOSPA-Dimeren, die zum
Wachstum der Partikel und damit zu einem Anstieg der Viskositét fithren.

Im weiteren Kondensationsverlauf und damit auch beim nach der Gelzeit stattfindenden
Alterungsprozess (Synéresis) geht dann die vom Kupfer zu Amin-Liganden bevorzugte Vierer-
Koordination verloren, da die Amino-Gruppen fest in das Gelnetzwerk eingebunden sind. Es
kommt zu einem Auseinanderbrechen vieler Kupfer-Paare und damit zu einem Anstieg der
integralen Kupfer-EPR-Intensitéit. Die am Ende des Gesamtprozesses vorliegenden Kupfer-
Spezies sind dann nur noch zu einer Amino-Gruppe koordiniert (Struktur C in Abb. 4.36). Die
Struktur dieser Kupfer-Spezies stimmt mit der von Klonkowski [69] fiir die entsprechenden
TMOS/TMOSPA-Systeme vorgeschlagenen Struktur iiberein.

Wenn man davon ausgeht, dass die Bildung der Cu—Cu-Paare nach einer Reaktion zweiter
Ordnung erfolgt, der viel langsamere Zerfall der Dimere dagegen einem Zeitgesetz erster
Ordnung folgt, dann ergibt sich folgende Gleichung fiir den Konzentrations-Zeit-Verlauf von
isolierten Cu?* Spezies:

CA0

— 1— e ot 4.7
1+2kccA,0t+CC’°°( ¢ ) (4.7)

(Ccu2+ )total =

wobei der erste Teil den Abfall von Spezies A und der zweite Teil die Bildung von Spezies
C beschreibt. Wenn am Ende alle Cu®"-Ionen isoliert vorliegen wiirden, dann miissten die
Werte fiir c4 9 und cc o iibereinstimmen.

Passt man die gemessenen Intensitéts-Zeit-Verldaufe an Gleichung 4.7 an (Abb. 4.37), so
erhilt man fiir das mit Cu*" dotierte TEOS /TREOSPA-System die folgenden Geschwindig-

keitskonstanten:

k. =10,41mol ts7!
ksyn = 7,4107°s™! und  cooo = 0,38 cap

Der zweite Teil der Kurve dhnelt dabei im Verlauf gemessenen Synéresis-Kurven [42, 375 pp].
Sowohl die zeitlichen Anderungen der EPR-Intensitit als auch das Erreichen der
Gelzeit erfolgen in den mit Cu?** dotierten TMOS/TMOSPA-Systemen viel schneller
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Abb. 4.37: EPR-Intensitidt und Viskositit als Funktion der Reaktionszeit tp fiir ein mit Cu®* do-
tiertes TEOS/TREOSPA-Gel, die durchgezogene Linie entspricht der Anpassung mit Gl.
4.7.

und sind deshalb schwieriger detektierbar und auswertbar als in den entsprechenden
TEOS/TREOSPA-Systemen. So kann fiir die Geschwindigkeitskonstante der Kondensation
auf Grund der sehr geringen Anzahl an Messwerten nur ein Schitzwert angegeben werden
(ke ~ 200 Imol~!s71). Die Syniiresis lduft ebenfalls mit einer viel hoheren Geschwindigkeit
ab (keyn = 1,7 107257 L coo0 = 0,55 ca0). Der Grund fiir die unterschiedlichen Geschwindig-
keitskonstanten ist die unterschiedliche Grofie der bei Hydrolyse- und Kondensationsreaktion
zu eliminierenden organischen Gruppe. So betrigt z.B. die Gelzeit in reinen TMOS-Systemen
(ohne TMOSPA und ohne Cu®' ) auch nur einen Bruchteil der Gelzeit in vergleichbaren
TEOS-Systemen [42].

Es zeigt sich, dass das hier vorgeschlagene Modell (Gleichung 4.7) sehr gut zur Beschrei-
bung der Reaktionskinetik in mit Cu** dotierten, modifizierten Alkoxysilan-Mischungen ge-
eignet ist. Denn unabhéingig von der Anzahl der Messpunkte werden die Konzentrations-Zeit-
Verldufe sowohl der TREOSPA /TEOS- als auch der TMOSPA /TMOS-Mischungen sehr gut

wiedergegeben.




Kapitel 5
Charakterisierung der Xerogele

Die in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse beziehen sich auf die gewaschenen und getrock-
neten Gele. Dazu wurden die vorgetrockneten und gemahlenen Proben folgenden Waschpro-

zeduren unterzogen:

TEOS-Gele: 1. Waschen mit H,O .
2. 2x Waschen mit EtOH
3. Waschen mit H,O, .,
4. Waschen mit HCI (1%ige Losung)
5. Waschen (mind. 4x) mit H,O,., (bis Waschwasser chloridfrei)

NaWG-Gele: 1. Waschen mit HCIl-Losung (1%ige Losung)
2. Waschen mit H,O., (bis Waschwasser chloridfrei)

Im Anschluss wurden die gewaschenen Gele fiir mind. 24 h im Trockenschrank bei 110°C
getrocknet. Die so getrockneten Proben wurden nochmals aufgemahlen und bis zu den an-

schlieflenden Untersuchungen in geschlossenen Probegefiafien aufbewahrt.

5.1 EPR-Spektroskopie

Die EPR-Spektren der meisten Xerogele zeigen keine Signale, weshalb die EPR-Spektroskopie

nicht zur Charakterisierung derselben geeignet ist.

5.2 Ny-Sorptionsmessungen

Alle hergestellten Gele wurden mit Hilfe des AUTOSORB-1, einem Sorptionsautomaten der
Firma Quantachrome charakterisiert. Es wurden von jedem Gel rund 0,3 g eingewogen und
anschlieffend 6 bis 10h bei 350°C evakuiert, um noch an der Oberfliche haftende Stoffe (vor
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allem das Wasser in den Poren) zu entfernen und reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. Von
allen Gelen wurden Ad- und Desorptionsisothermen iiber einen groen Druckbereich (0,05 <

L < 0,98) bei 77K aufgenommen, wobei als Adsorptiv hochreiner Stickstoff verwendet

:\furde. Viele Gele wurden zweimal vermessen, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu
testen.

Die gemessenen Ad- und Desorptionsisothermen wurden mit der zum AUTOSORB-1
gehorenden Firmensoftware ausgewertet. Es wurden die BET-Oberfléichen sowie von den me-
soporosen Proben auch Porenvolumen, -radius und -verteilung bestimmt. Die Berechnung der
spezifischen Oberfldche aus der Adsorptionsisotherme geht auf eine Methode von Brunauer,
Emmett und Teller [71] zuriick:

P 1 c—1p

= + 5.1
n(pO_p) Nim C Nm C Po ( )

mit p - Druck

po - Sattigungsdruck

n - adsorbierte Stoffmenge
und ¢ - BET-Konstante

Ny - adsorb. Stoffmenge bei vollsténdiger monomolekularer Bedeckung

D
Po
Achsenabschnitt A = ﬁ und dem Anstieg B = ;;;nlc der Ausgleichsgeraden lassen sich die

Im Bereich 0,05 < p% < 0,30 ist die Funktion m =f ( ) eine Gerade. Aus dem

Monoschichtkapazitit n, = ﬁ und aus dieser schliellich die spezifische Oberfliche der

untersuchten Probe zu

N Na B
mp
bestimmen, wobei 3 (Platzbedarf eines Molekiils Adsorbat) = 3(N3) = 0,162 nm? und mp

die eingesetzte Masse Adsorbens ist.

OBer = (5.2)

Neben der Oberfliche ist es vor allem auch das Gesamtporenvolumen, was man mit Hil-
fe der Sorptionsisothermen bestimmen kann. Wenn man ideales Gasverhalten voraussetzt,
ldsst sich das spezifische Gesamtporenvolumen aus dem adsorbierten Gasvolumen wie folgt

berechnen:

v UVliq n Wiq P Vads Wiq
P —_ —— =
opes mp mp RT mp

(5.3)

Viig ist das molare Volumen des Kapillarkondensates (34,7;%?) und R ist die universelle

Gaskonstante. Fiir Adsorbentien ohne Makroporen kann das adsorbierte Gasvolumen direkt

aus der bei hohen Driicken parallel zur }% -Achse verlaufenden Isotherme abgelesen werden.

Sowohl fiir die undotierten als auch fiir die dotierten Gele findet man einen deutlichen
Zusammenhang zwischen den Syntheseparametern und der Isothermenform bzw. der spezifi-

schen Oberflache des Xerogels.
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Abb. 5.1: Adsorptionsisothermen verschiedener undotierter TEOS-Gele

Wihrend die unter stark sauren Bedingungen (pH < 4) durchgefiihrte Synthese zur
Bildung mikroporéser Materialien (Typ: I, Isothermentypen siehe [72]) fithrt, handelt es
sich bei den restlichen Xerogelen vorwiegend um mesoporose Materialien. Die Isothermen
gehoren zum Typ IV und zeigen die fiir mesoportse Materialien typische Hysterese zwischen
Desorptions- und Adsorptionsisotherme (Abb. 5.1).

Wenn man davon ausgeht, dass es sich bei den Adsorbensporen um Zylinderporen handelt,
kann man sich die durchschnittliche Porengréfie aus dem spezifischen Gesamtporenvolumen
(Gl. 5.3) und der BET-Oberfliche (Gl. 5.2) wie folgt ausrechnen:

_ 2Upspe:
"~ Oppr (54)
Die Poren des Adsorbens sind aber nicht gleich grof, sondern unterliegen einer Verteilung.
Es ist aber moglich mit Hilfe der BJH-Methode [73] aus der gemessenen Desorptionsisother-
me die Porenradienverteilung auszurechnen. Die Porenradienverteilungen fiir drei mesoporose
Proben (undotierte TEOS-Gele mit unterschiedlichem Start-pH) sind in Abbildung 5.2 dar-
gestellt.
Werden die ermittelten BET-Oberflichen (BET-OF) der undotierten TEOS-Gele als
Funktion des Start-pH aufgetragen, so erhélt man eine Kurve (Abb. 5.3, Seite 72), die ein
Minimum (30m?/g) bei einem pH von etwa 3 hat. Im Bereich 3< pH< 5 steigt die Oberfléiche

stark an, um sich dann auf einen Wert von 650 bis 700 m? /g einzustellen. Die Xerogele mit
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Abb. 5.2: Porenradienverteilungen von drei undotierten TEOS-Gelen

Start-pH-Werten von 1 bis 2 besitzen Oberflichen von etwa 300 m?/g.

Die BET-Oberflichen der Xerogele der dotierten Proben unterscheiden sich nicht we-
sentlich von denen der undotierten Proben. Zumindest hat der pH-Wert einen wesentlich
grofleren Einfluss auf die Textur der Xerogele als die Art und Konzentration der bei dieser
Arbeit verwendeten Dotierungsmittel (Abb. 5.4).

Einen &hnlichen Zusammenhang zwischen BET-Oberfliche und pH-Wert (grofle Ober-
flachen bei pH> 5, kleine Oberfléchen bei 2 < pH < 3) findet man auch fiir die RT-TEOS-Gele
(Abb. 5.5). Da im Bereich pH< 2 keine RT-TEOS-Gele hergestellt wurden, kann iiber den
Verlauf der BET-OF=f(pH)-Kurve bei sehr niedrigen pH-Werten natiirlich keine Aussage
getroffen werden.

Die gewaschenen und getrockneten NaWG-Gele wurden ebenfalls mittels Stickstoffsorpti-
on charakterisiert. Alle Proben (dotierte und undotierte) zeigen &hnliche Isothermen (Typ IV)
und koénnen als mesopordse Materialien bezeichnet werden (Abb. 5.6). Die BET-Oberflichen
betragen rund 760%2. Die Porenradienverteilungen besitzen ein Maximum bei 1,8 nm (Abb.
5.7) und die mittleren Porenradien sind ca. 1,3 nm grof8 (Tabelle 5.1).

Eine Dotierung mit VOSO, und MnSO, hat bei den hier verwendeten Konzentrationen

keinen Einfluss auf die Textur der entstehenden Xerogele.
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Abb. 5.3: BET-OF als Funktion des pH (undotierte TEOS-Gele)
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Abb. 5.6: Adsorptionsisothermen von verschiedenen NaWG-Gelen
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Abb. 5.7: Porenverteilung eines mit VOSO4 dotierten NaWG-Gels, dp-Porendurchmesser

Tabelle 5.1: Ergebnisse der Sorptionsmessungen an NaWG-Gelen

Name | pH | Dot. Dcs)ti:. / BE{); ?F héiuﬁgs[t:rr;l ]Radius Q)—Ra[(l:rllirl:l?(ﬁ)
g
903311 | 2,50 | MnSO, | 1:218 | 768,1 1.9 14
904221 | 2,50 | VOSO, 1:247 775,3 1,7 1,3
906221 | 2,49 | ohne 759.3 1,7 13
906241 | 2,49 | MnSO, 1:208 761,3 1,9 1,4
2002231 | 2,51 | VOSO, 1:193 770,2 1,7 1,2
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5.3 Oberflichenladungsdichte

Zur Charakterisierung der Xerogele wurden auch Messungen der Oberflichenladungsdichte
(c0) durchgefiihrt. Zur Ausbildung von Oberfléichenladungen kommt es durch die folgenden,

an der Oberfliche der Xerogele in wéssriger Losung stattfindenden Reaktionen:

Reaktion 1 =Si-OH + H' = =Si-— OH;
bzw.
Reaktion 2 =Si-OH = =Si-0" + HT
[SiOH| [H™]
K¢gi1=—--—"7-—-+ 5.5
1 T SioH] (5:5)
[SiO~][HT]
Kog=-——" 1" J 5.6
5.2 [SiOH] (56)

Die Saurekonstanten sind jedoch nicht konstant, sondern héingen unter anderem auch vom
dimensionslosen Oberflichenpotential (Yo) und damit auch von der Hintergrundelektrolyt-

konzentration (cnaci) ab:

Kg = K2 - exp(Yo) (5.7)

Wird zur Beschreibung der Ladungsverteilung in der Elektrischen Doppelschicht (EDS) das
Modell der diffusen Doppelschicht benutzt, erhélt man folgende Gleichung [74]

Y,
00 = /8 RT cNaci &r €0 sinh <7O> , (5.8)

die den Zusammenhang zwischen Oberflachenpotential und oo liefert.

Wenn sich nach dem Waschen an der Xerogeloberfliche neben den =Si-OH-Gruppen auch
noch Gruppen mit anderen pKg-Werten befinden (z.B. =V-OH), dann sollte sich dies in einer
Veranderung der Oberflichenladungsdichte bemerkbar machen.

Die o0p-Werte wurden durch potentiometrische Titrationen als Funktion des pH-Wertes
bestimmt [75]. Es wurden eine Mess- (NaCl-Losung mit Probe) und eine Blindlgsung (NaCl-
Losung ohne Probe) mit derselben Menge NaOH-Losung versetzt, so dass sich in der
Messlosung ein pH-Wert von ca. 8,5 einstellte. AnschlieBend wurden beide Losungen mit
einer Salzsdurelosung bekannter Konzentration bis zu einem pH von 4 titriert. Da die Diffe-
renz zwischen Messkurve und Blindkurve durch die an der Oberfliche gebildeten Protonen
bedingt ist, kann man die Oberflichenladungsdichte nach folgender Gleichung berechnen

. Av CHCI1 FA

oo = , (5.9)

Osp mp
wobei Av = Vasess — VBlind, crci die Konzentration der Mafllosung, O, die spezifische Ober-

flache der Probe und mp die Masse der Probe ist.
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Als Hintergrundelektrolyt wurde NaCl (¢ =0,001 bzw. 0,1 mol/l) eingesetzt, die Tempera-
tur betrug bei allen Titrationen 25°C. Da die =SiOH-Gruppen schwache Sduregruppen sind,
wurden die Titrationen unter Inertgas (Argon) durchgefiihrt, um das CO, aus den Lésungen
zu vertreiben.

Die gemessenen Oberflachenladungsdichtekurven von einigen undotierten Proben wurden
mit Hilfe eines Programms von Sonnefeld numerisch ausgewertet. Das Programm benutzt
zur Berechnung das Modell der diffusen Doppelschicht und erlaubt die gleichzeitige Aus-
wertung von Kurven, die bei verschiedenen Hintergrundelektolytkonzentrationen gemessenen
wurden. Da nur die op-Werte fiir pH>4 zur Auswertung benutzt wurden, kann Reaktion
1 vernachldssigt werden. Als Ergebnis werden Werte fiir die Sdurekonstante Kg’Q und die
Fldchendichte an =Si-OH-Gruppen Ng erhalten.

Die Ergebnisse der Messungen sind in der folgenden Ubersicht zusammengestellt:

TEOS-Gele

undotiert: e Gele mit niedriger BET-Oberfliche (Start-pH-Werte ~ 2,5) besitzen
hohere Oberflichenladungsdichten als tibrige Proben (Abb. 5.8)

e nur sehr geringe Anderungen bei den op-Kurven der Proben mit Start-
pH-Werten > 5 und < 2

e hohere Hintergrundelektrolytkonzentration bewirkt héhere Werte fiir o
(Abbildungen 5.9 und 5.10)

e Ergebnisse der gleichzeitigen Anpassung von zwei Kurven:
ng,2: 6,43; Ng=0,759 nm~2 (pH: 5,29; BET-OF= 676 m2/g)
pKQ ,=6,33; Ng=0,639 nm~2 (pH=9,39; BET-OF=671m?/g)

dotiert: e die op-pH-Kurven der mit VOSO, und MnSO, dotierten Gele unter-
scheiden sich nicht von denen der undotierten Proben (Abb. 5.11)

e die Dotierung mit VOTIP fiihrt zu einer Verdnderung der Oberflédchen-
ladungsdichte (Abb. 5.12) im Vergleich zum undotierten Gel
= neben den =Si-OH-Gruppen auch V-OH-Gruppen an der Oberfléiche
des Xerogels

NaWG-Gele

undotiert: e hohere Hintergrundelektrolytkonzentration bewirkt hohere Werte fiir oo
(Abb. 5.13)

e Ergebnis der gleichzeitigen Anpassung von zwei Kurven:
pKY ,=6,25; Ng=0,542nm~? (pH=2,49; BET-OF=759m?/g)

dotiert: e Dotierungen bewirken keine Verdnderungen
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Abb. 5.8: Oberflichenladungsdichtekurven verschiedener undotierter TEOS-Gele; cnac1 = 0, 001mT"l

Die bei der Simulation der Oberflichenladungsdichtekurven erhaltenen Werte fiir ng,z
liegen im Bereich von fiir kolloidales SiO, bekannten Werten aus der Literatur [76, 77, 78].

Die relativ niedrigen Werte fiir die Flidchendichte Ng liegen darin begriindet, dass nicht
die gesamte bei den Sorptionsmessungen bestimmte Oberfliche (insbesondere die Oberflache
im Inneren der Poren) zur Ausbildung der Oberflichenladung beitréigt.

AuBerdem bestétigen die Ergebnisse der Messungen die Vermutung, dass die Zugabe der
Salze MnSO, und VOSO, keinen Einfluss auf den Sol-Gel-Prozess sowohl der TEOS- als auch
der NaWG-Systeme hat. Es finden keine Wechselwirkungen zwischen den Sonden-Ionen und
den Sol-Partikeln statt und beim Waschen der vorgetrockneten Proben werden die Salze von
der Oberfléche entfernt.

Lediglich die Titrationskurven der mit VOTIP dotierten TEOS-Proben unterscheiden sich
von denen der undotierten Gele. Bei dieser Dotierung kommt es zu Wechselwirkungen, so dass
auch nach dem Waschen an der Oberfliche einige V-OH-Gruppen vorliegen. Diese besitzen
andere pK g-Werte als die entsprechenden =Si-OH-Gruppen und verindern dadurch die An-
zahl der Oberflichenladungen. Auffillig ist bei dieser Probe auch die zeitliche Verdnderung
der Oberflichenladungsdichte (Abb. 5.12). Sie deutet auf Verédnderungen einzelner Ober-
flichengruppen wéhrend der Lagerung hin und ist bei den anderen Proben nicht beobachtet

worden.
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Abb. 5.9: gemessene und simulierte Oberflichenladungsdichtekurven fiir ein undotiertes TEOS-Gel
(Herstellungs-pH=5,3) bei unterschiedlichen Hintergrundelektrolytkonzentrationen

1 —
0 — e B —— g
A .\.\.\ o \.\.\.
o— ~ ° —
.14 *— el —~
— \. \\\\ V .\
. ~ o e "
\o Y
4 \. \‘\
e 34 SNel
Q -
S ™
5] B — ®.
\o i CNaCl - \\.
5 5| —m— 0,001 mol/l (gemessen) \
I 0,001 mol/l (simuliert) 0
-6 —eo— 0,1 mol/l (gemessen) \o
5 N R 0,1 mol/I (simuliert) \
5] )
{ ‘ { . { " T T T 1
4 5 6 ’ ’
pH

Abb. 5.10: gemessene und simulierte Oberflichenladungsdichtekurven fiir ein undotiertes TEOS-Gel
(Herstellungs-pH=9,4) bei unterschiedlichen Hintergrundelektrolytkonzentrationen
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Abb. 5.11: Oberflichenladungsdichtekurven fiir ein mit VOSOy4 dotiertes TEOS-Gel (Herstellungs-

pH=3,0) bei unterschiedlichen Hintergrundelektrolytkonzentrationen
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Abb. 5.12: Oberflichenladungsdichtekurven fiir ein mit VOTIP dotiertes TEOS-Gel (Herstellungs-

pH=2,5) nach unterschiedlichen Lagerzeiten; cnac1 = 0,001 mol/1
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Abb. 5.13: gemessene und simulierte Oberflichenladungsdichtekurven fiir ein undotiertes NaWG-Gel
(Herstellungs-pH=2,5) bei unterschiedlichen Hintergrundelektrolytkonzentrationen

5.4 IR-Messungen

Die IR-Messungen wurden vor allem durchgefiihrt, um entscheiden zu kénnen, ob und wie sich
die gewaschenen Proben der mit TREOSPA-modifizierten von den ,normalen“ TEOS-Gelen
unterscheiden. Dazu wurde von jeder Probe ein KBr-Pressling (ca. 1 mg Probe + 200 mg KBr)
hergestellt und diese an einem BRUKER-Geriit im Bereich 400-4000 cm ™! vermessen. In der

folgenden Ubersicht sind alle IR-spektroskopisch vermessenen Proben zusammengefasst:

Gel 2106251, undotiertes TEOS-Gel, gewaschen

Gel 2110261, Cu?**-dotiertes TREOSPA-Gel, gewaschen und ungewaschen

Gel 2111081, undotiertes TREOSPA-Gel, gewaschen

Gel 2111141, Cu®"-dotiertes TMOSPA-Gel, gewaschen

e Gel 2111151, Cu?**-dotiertes TMOSPA-Gel, gewaschen

Die gemessenen Spektren sind in den Abbildungen 5.14-5.16 dargestellt. Tabelle 5.2 enthé&lt
eine Ubersicht der typischen IR-Banden von Si0,.
In den Spektren aller Proben findet man die sehr intensive Bande bei 1080 cm ™! mit der

charakteristischen Schulter bei 1200 cm™!. Sie kann der asymmetrischen Valenzschwingung
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Abb. 5.14: IR-Spektren eines undotierten TEOS- und eines undotierten TEOS/TREOSPA-Gels
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Abb. 5.15: IR-Spektren eines mit Cu?" dotierten TEOS/TREOSPA-Gels (— gewaschen,

-+ - ungewaschen)




KAPITEL 5. CHARAKTERISIERUNG DER XEROGELE 82

Tabelle 5.2: Typische Bandenlagen fiir SiOy (aus [79])
Si-O (as) | Si-O (s) O-H weitere
7/ em™! | 1070-1100 | ~ 800 | 3380, 3748 | 450, 1860, 1970

der Si-O-Gruppe zugeordnet werden. Ebenso treten je eine Bande bei 798 cm ™! () und eine
Bande bei 460 cm ™! auf.

Daneben tritt in den meisten Spektren auch noch eine Bande bei 960 cm ™! auf, die teil-
weise von der intensiven ,, 1080“-Bande iiberlagert wird. Diese Bande gehort zu den Defor-
mationsschwingungen duflerer Si-O~-Gruppen.

AuBerdem treten in allen Spektren zwei breite Banden im ,,OH-Bereich“ (3000-3800 cm 1)
auf. Die Intensitéit der bei grofieren Wellenzahlen auftretenden OH-Bande ist vor allem dann
hoch, wenn in den Spektren der Proben auch eine Bande bei 1660 cm ™! auftritt. Diese beiden
Banden bei 3625 cm ™! und bei 1660 cm ™! stammen von noch in den Poren haftendem Wasser,
withrend die Bande bei 3300 cm ™! zu den Valenzschwingungen der =SiO-H-Oberflichengrup-
pen gehort.

Der Anteil an organischen Resten ist in den von mir hergestellten Gelen wahrscheinlich
zu gering, um z.B. CH- (2800-3000cm~!) oder NH-Banden eindeutig erkennen zu kénnen.
Deshalb sind auch nur sehr geringe Differenzen in den Spektren der vermessenen Proben

sichtbar und keine Aussagen iiber Anzahl und Anordnung der organischen Gruppen méglich.

— Gel 2111141
044 | Gel 2111151

Transmittance
1

0’0 T N T N T N T N T N T N T N T N T ‘
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wellenzahl / cm’'

Abb. 5.16: IR-Spektren von zwei mit Cu?* dotierten TMOS/TMOSPA-Gelen



Kapitel 6
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Kinetik des Sol-Gel-Prozesses bei der Herstellung von
amorphem SiO,, aus Siliziumalkoxiden mit Hilfe von rheologischen Messungen untersucht. Am
Beispiel der Hydrolyse von TEOS in einer Alkohol/Wasser-Mischung und der anschliefenden
Kondensation der Kieselsduremonomere wurde in einem groffem pH-Bereich der Einfluss des
pH-Wertes auf die Kinetik des Prozesses und die Eigenschaften der entstehenden Xerogele
bestimmt und diskutiert.

Es zeigte sich, dass der pH-Wert eine wesentliche Rolle im Sol-Gel-Prozess spielt. Durch
ihn werden sowohl die Kinetik der Hydrolyse- als auch die der Kondensationsreaktion beein-
flusst. Dies zeigt sich z. B. in der starken pH-Abhéngigkeit der Gelzeit mit einem ausgeprigten
Minimum bei einem pH = 5. Die Gelzeit wurde durch Oszillationsmessungen als die Zeit be-
stimmt, bei der sich Speicher- und Verlustmodul schneiden.

Die gemessenen Viskositéts-Zeit-Verldufe wurden mit einem Mathematica-Programm an
ein Modell von Vogelsberger zur isothermen Keimbildung angepasst. Eine Verbesserung des
Modells wurde erreicht, indem die fiir den Zusammenhang zwischen Solpartikelmenge und
Viskositdt benutzte lineare Abhéingigkeit nach Einstein durch die Mooney-Gleichung ersetzt
wurde.

AuBerdem wurde zur Interpretation der gemessenen Viskositéts-Zeit-Kurven auch ein Mo-
dell angewendet, welches neben der keimbildenden Substanz auch die Anwesenheit eines In-
ertstoffes beriicksichtigt. Es zeigte sich, dass bei den experimentell vorliegenden Bedingungen
(hohe Ubersiittigung) die Unterschiede zwischen beiden Modellen (mit und ohne Inertstoff)
sehr gering sind.

Die bei der Auswertung der gemessenen Viskositéts-Zeit-Kurven erhaltenen Geschwindig-
keitskonstanten der Kondensation zeigen ebenfalls eine deutliche Abhéngigkeit vom pH-Wert
der Reaktionsmischung mit einem Minimum in der Néhe des p.z.c. und einem Maximum in
der Néhe von pH=5.

Diese experimentell gefundene pH-Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante k; ldsst

sich gut mit dem in Kapitel 3.4 vorgestellten Modell beschreiben, welches schon zur Inter-
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pretation von Loseversuchen eingesetzt wurde.

Desweiteren wurde auch untersucht, welchen Einfluss die Zugabe von Salzen, die Io-
nen verschiedener katalytisch interessanter Elemente enthalten, auf die Kinetik des Sol-Gel-
Vorganges haben. Dazu wurden die dotierten Reaktionsmischungen rheologisch und EPR-
spektroskopisch untersucht. Auflerdem erfolgte eine Charakterisierung der Xerogele aller
gewaschenen, dotierten Proben mit Hilfe von Sorptionsmessungen, der EPR-Spektroskopie
und Oberflachenladungsdichtemessungen, um zu sehen, ob und wie die Fremdionen in das
Si0,-Netzwerk eingebaut werden.

Dotierungen mit den Salzen VOSO, und MnSO, zeigen bei den verwendeten Konzentra-
tionen keinen deutlichen Einfluss auf den Sol-Gel-Prozess. Die gemessenen Viskositéts-Zeit-
Kurven entsprechen denen von undotierten Proben bei gleichem pH-Wert. Die EPR-Spektren
der dotierten Proben dndern sich trotz starker Zunahme der Gesamtviskositéit wihrend des
Sol-Gel-Prozesses nicht, da es zu keiner Wechselwirkung zwischen den EPR-aktiven Ionen
dieser Salze und den Sol-Partikeln kommt. Erst wihrend des Trocknens wird eine Immobi-
lisierung der EPR-~-Sonden beobachtet. Die dabei auftretenden Wechselwirkungen sind aber
nicht sehr stark, so dass beim anschlieenden Waschen die Ionen von der Probe entfernt wer-
den konnen. Die gewaschenen und getrockneten Xerogele dieser Proben zeigen keine Signale
im EPR-Spektrum.

Dass die Dotierungen keinen oder einen nur sehr geringen Einfluss auf den Sol-Gel-Prozess
und damit auch auf die entstehenden Endprodukte haben, zeigt sich auch bei der Untersu-
chung der gewaschenen und getrockneten Proben mit Hilfe von Sorptionsmessungen. So un-
terscheiden sich dotierte und undotierte Proben nicht in ihrer Oberflaichenmorphologie, wenn
sie unter denselben Synthese-Bedingungen (gleicher pH, gleiche Temperatur) hergestellt wur-
den.

Zu einem Einbau der VO*"- bzw. Mn®"-Tonen kommt es auch bei der Herstellung von
NaWG-Gelen nicht. Sowohl das rheologische Verhalten wihrend des Sol-Gel-Ubergangs als
auch die Ergebnisse der Sorptionsmessungen an den Xerogelen unterscheiden sich nicht zwi-
schen dotierten und undotierten Proben.

Die Zugabe von VOTIP zu einer TEOS-Reaktionsmischung fiithrt dagegen zu Wechsel-
wirkungen zwischen den sich bildenden V4+—Spezies und den Solpartikeln vor dem Trocknen.
So entsprechen die gemessenen EPR-Spektren schon vor Erreichen des Gelzeitpunktes de-
nen von immobilisierten VO*"-Ionen. Nach dem Trocknen unterscheiden sich die bei diesem
Experiment gebildeten V4+—Spezies aber nicht mehr von denen der mit VOSO, dotierten
TEOS-Proben, was sich im durchgfiihrten Befeuchtungsexperiment zeigt (Abb. 4.20).

Zu Wechselwirkungen zwischen den wachsenden Partikeln und den EPR-aktiven Sonden-
molekiilen kommt es auch, wenn man den Sol-Gel-Prozess in modifizierten TEOS-Mischungen
untersucht. Als Sonde fungierten Cu**-Tonen, die TEOS-Mischung wurde durch die Zuga-
be von TREOSPA modifiziert. Durch die Zugabe dieser Substanz besitzen die wachsenden
Sol-Partikel an ihrer Oberfliche nicht nur =Si-OH sondern auch =Si — R — NH, Gruppen.
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An diesen Gruppen kénnen die Cu*"-Tonen gebunden werden. Damit ist dann eine EPR-
spektroskopische Verfolgung des Sol-Gel-Prozesses moglich. So entspricht das EPR-Spektrum
einer solchen, frisch gelierten Probe im Gegensatz zu den nicht modifizierten Proben einem
Pulverspektrum unbeweglicher Cu?"-Ionen, wie es z.B. in gefrorenen Lésungen beobachtbar
ist.

Da es zwischenzeitlich zu einem Verschwinden des EPR-Signals kommt, ist eine kontinu-
ierliche Verfolgung des Sol-Gel-Ubergangs in diesen Reaktionsmischungen mit Hilfe der EPR-
Spektroskopie nicht moglich. Die zeitabhéingige Verdnderung der EPR-Gesamtintensitéit kann
gut mit einem einfachen kinetischen Modell beschrieben werden. Dieses Modell fiithrt die Ab-
nahme der Intensitdt auf die Bildung von Dimeren und die Zunahme auf Synéresis-Prozesse
zuriick und bietet sowohl fiir die untersuchten modifizierten TEOS- als auch fiir die TMOS-

Systeme eine gute theoretische Beschreibung der gemessenen Intensitéts-Zeit-Verlaufe.



Anhang A
Abkiirzungen

Um die Lesbarkeit einzelner Abschnitte zu erhéhen, wurden oft vorkommende Begriffe durch
Abkiirzungen bzw. Synonyme ersetzt. Ich habe versucht jede Abkiirzung bei ihrer ersten
Verwendung im Text zu definieren bzw. zu erklaren. Als zusétzliche Hilfe soll die folgende

Tabelle dienen.

Abkiirzung Erklarung

BET-OF BET-Oberfléche

DPPH Diphenylpikrylhydrazyl

Et Ethyl (z.B. EtOH = Ethanol)

LST liquid solid transition

NaWG Natronwasserglas

p.z.c. point of zero charge

RT Raumtemperatur

tq Gelzeit

tr Reaktionszeit

TEMPO 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl
TEMPOL 4-Hydroxy-2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl
TEOS Tetraethylorthosilikat

TMOS Tetramethylorthosilikat

TMOSPA 3-(Trimethoxysilyl)-propylamin
TREOSPA 3-(Triethoxysilyl)-propylamin
VOTIP Vanadyltriisopropylat



Anhang B
Streulichtmessung

Um endgiiltig entscheiden zu kénnen, ob wirklich das Partikelwachstum und nicht nur die
Vernetzung zum Viskositidtsanstieg fithren, ist es sinnvoll, Viskositdt und Teilchenvergrofie-
rung parallel zu untersuchen.

Deshalb wurde der Versuch unternommen, den Sol-Gel-Prozess neben den rheologischen
und EPR-spektroskopischen Messungen auch mit Hilfe von dynamischer Lichtstreuung (DLS)
zu verfolgen. Dazu wurde ein undotiertes TEOS-Gel zu verschiedenen Reaktionszeiten im
ALV-NIBS, einem Partikelgroflenanalyzer der Firma ALV-Laser Vertriebsgesellschaft m.b.H.,
vermessen.

Bei dieser Untersuchung wird die Probe mit kohérentem Licht (Laser) bestrahlt und in
sehr kurzen zeitlichen Abstinden die Intensitét des riickgestreuten Lichts unter einem fes-
ten Winkel von 173° registriert. Durch die Diffusion der Teilchen verédndert sich die Streu-
lichtintensitéit. Wertet man die gemessenen Streulicht-Zeit-Zusammenhénge mittels Korrela-
tionsrechnungen aus, so kann man bei bekannter Viskositidt einen Partikelradius bzw. eine
Partikelradienverteilung erhalten. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abb. B.1 dargestellt.

Ein stetiger Anstieg des mittleren Partikelradius, wie er nach den theoretischen Vor-
stellungen stattfinden sollte, wird nicht beobachtet. Wahrscheinlich sind die dynamischen
Streulichtmessungen nicht geeignet den Sol-Gel-Prozess zu verfolgen, da insbesondere im
fortgeschrittenen Stadium Bedingungen vorliegen (hohe Probenkonzentration), die fiir eine

solche Untersuchung ungeeignet sind [80].
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Abb. B.1: Ergebnis der Streulichtmessungen am ALV:
Partikelradius (rp) in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit (tg) fiir ein undotiertes TEOS-

Gel (T=40°C)
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